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RESUMO

Esta Tese contribui especificamente no modelamento e na caracterizacdo dos processos de
transporte e difusdo molecular através de interfaces de separacdo por espectroscopia por
modulacdo do comprimento de onda. Nesse contexto, foi desenvolvida formulagdo tedrica
para modelar o transporte de moléculas em sistemas compostos das fases liquida e gasosa com
um ou dois elementos filtrantes, por equagdes de taxa. Foram também desenvolvidas técnicas de
preparacao de amostras com uma dada concentracao de moléculas dissolvidas na fase liquida,
através da monitoracdo em tempo real da solubilidade dessas moléculas da fase gasosa para
a fase liquida. Os experimentos empregaram os gases C,H, e CO e 6leo isolante empregados
em transformadores de alta tensdo. A técnica aqui proposta é muito provavelmente pioneira
na literatura, no tocante ao acompanhamento em tempo real da solubilidade de gases em meio
liquido. Propde-se também, de forma pioneira, o emprego da técnica de espectroscopia de
modulacdo por comprimento de onda para medicdo em tempo real da constante de difusdao
de moléculas dissolvidas em meios liquidos, uma contribui¢do relevante, tendo em vista a
inexisténcia de trabalhos na literatura, que permitam medir, em tempo real, constantes de difusdo
em meio liquido na forma simples e direta proposta neste trabalho. Essas contribui¢des t€m
implica¢des importantes na determinacdo de tempo de resposta de sistemas de medicdo de
concentracao de moléculas dissolvidas em fase liquida a partir da monitoragcao da fase gasosa e

no projeto e dimensionamento de tais sistemas.

Palavras-chave: Espectroscopia por modulacdo de comprimento de onda. Detecgdo harmonica

do espectro. Interface liquido-gds. Difusdo. Andlise de gases dissolvidos.



ABSTRACT

This Thesis contributes specifically to the modeling and characterization of the transport
and molecular diffusion processes through separation interfaces by wavelength modulation
spectroscopy. In this context, a theoretical formulation was developed to model the transport of
molecules in systems composed of liquid and gas phases with one or two filter elements, by rate
equations. Sample preparation techniques were also developed with a given concentration of
molecules dissolved in the liquid phase, through real-time monitoring of the solubility of these
molecules from the gas phase to the liquid phase. The experiments used the gases C,H, and
CO and insulating oil used in high voltage transformers. This proposed approach is probably a
pioneering technique with regard to the real-time monitoring of gas solubility in liquid media.
Another pioneering proposal of this work is the use of the wavelength modulation spectroscopy
technique for real-time measurement of the diffusion constant of molecules dissolved in liquid
media, a relevant contribution, with no similar approach reported in the literature. These
contributions have important implications in determining the response time of systems for
measuring the concentration of molecules dissolved in a liquid phase from the monitoring of the

gas phase and in the design and dimensioning of such systems.

Keywords: Wavelength modulation spectroscopy. Spectral harmonic detection. Liquid-gas

interface. Diffusion. Dissolved gas analysis
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por qualidade na geragdo e distribui¢cao de energia elétrica pelas
empresas concessiondrias, implica em uma necessidade de aumento substancial de confiabilidade
e seguranca dos equipamentos e na implementacao de técnicas cada vez mais sofisticadas de
supervisdo e manutencdo. Nesse contexto, transformadores de alta tensdo sdo um bom exemplo
de uma classe de equipamentos cuja confiabilidade e estado operacional t€ém de ser muito bem
supervisionados. Uma falha em um transformador de grande porte de uma subestagdo pode
gerar enormes prejuizos materiais € ambientais. Nesses equipamentos, o circuito magnético e as
bobinas encontram-se imersos em 6leo isolante de forma a isolar e refrigerar os circuitos internos.
Outros componentes como buchas, enrolamentos e reatores, geralmente, sdo isolados utilizando
papel impregnado com 6leo isolante. Esses transformadores sdo projetados para possuir uma
vida util superior a 30 anos de operagao desde que seja conhecido e eficientemente controlado

seu processo de envelhecimento [1-3].

Fatores externos como presenga de oxigénio, altas temperaturas e umidade podem
diminuir substancialmente o tempo de vida util. A deterioracdo do 6leo e do papel isolante
podem provocar uma grave falha no transformador de alta tensdo. Um isolamento ideal dos
componentes evita que haja fluxo de corrente entre condutores impedindo descargas de corona ou
arco elétrico. O material isolante também atua como dissipador térmico auxiliando no controle

do calor gerado na operacdo do equipamento [4-6].

Na medida em que had degradagdo do dleo e do papel isolante, por meio de reacdes
quimicas, alguns gases e dgua sdo produzidos ficando dissolvidos no 6leo e adsorvidos no papel
dependendo da temperatura e pressao de operacdo do transformador. Falhas relacionadas a
degradacdo do 6leo produzem os gases hidrogénio (Hs,), acetileno (CyH>), etileno (CoHy) e etano
(CoHg) [1,3,5]. Na degradacdo do papel isolante, ha produgdo de hidrogénio (Hs), monéxido de
carbono (CO) e diéxido de carbono (CO,). E importante citar que gases como nitrogénio (Ny),
oxigénio (O,) e metano (CH,) também sdo gerados em ambos tipos de degradacao (do papel e
do dleo isolante) [1,3,5,7-10].

Para avaliar o estado operacional do equipamento, alguns procedimentos experimentais
se baseiam em determinar o teor dos gases indicadores de falha que estdo dissolvidos no
6leo isolante. Tipicamente essa avaliacdo € realizada por equipamentos analiticos, em especial
cromatografos gasosos de fase movel que utilizam espectroscopia [11]. Esses dispositivos
possuem boa precisdo e ficam instalados em laboratérios especificos. De modo geral, mesmo
grandes empresas contendo um parque de subestacdes espalhadas em um territorio extenso, como
€ o caso da Companhia Hidroelétrica do Sao Francisco (Chesf), possuem apenas um laboratério
de andlise para caracterizacao das vérias amostras de 6leo isolante advindas de suas subestacoes.

Os resultados das andlises podem durar dias ou até um ou mais meses pois depende da logistica
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para coleta do 6leo em subestacdes em regides remotas. Na maioria das instituicdes nao ha
disponiveis sistemas que monitorem os gases de interesse em tempo real, segundo a técnica de

monitorag¢ao investigada neste trabalho.

Usualmente as solugdes propostas na literatura, conforme descrito em mais detalhe no
Capitulo 2 deste documento, possuem dois pontos em comum: € necessario que todo aparato de
detec¢do e eletronico esteja proximo de cada transformador sob monitoracio e que haja algum
tipo de separacgdo entre as fases liquida e gasosa. Esses equipamentos sdo, comumente, de alto
custo (sistemas mais simples custam cerca de US$ 50.000,00 mais taxas de importac@o, no caso
do Brasil), apenas um transformador é monitorado por vez e restricdes normativas na instalacao
de equipamentos elétricos ndo originais junto do transformador dificultam a implementacdo em

larga escala desses sistemas sensores.

Estudos recentes com sensores opticos, em especial os sensores de absorcao dptica,
indicam uma 6tima possibilidade de aplicagdo na drea de deteccdo de gases [12—14]. Tais
sensores viabilizam uma resposta rdpida, uma detec¢ao mais precisa (ja que cada gas é detectado

por um laser especifico) e uma baixa interferéncia (eletromagnética e de vibracdo) [15-19].

Para propiciar a detec¢do e monitoramento 6ptico on-line de gases dissolvidos de modo
que os equipamentos eletronicos de andlise fiquem em uma regido afastada do transformador
por meio de um enlace de fibra 6ptica, um sistema de detec¢ao de gases especificos vem sendo
desenvolvido no Grupo de Fotonica — Dep. de Eletronica e Sistemas — UFPE [20-33] para o
diagnéstico de falhas em transformadores de alta tensdo. Esse sistema € projetado para permitir
monitora¢ao remota, via fibra optica, de equipamentos em uma subestacao, o que representa
uma grande vantagem relativamente as técnicas tradicionais de diagndstico. Um componente
importante desse sistema € a cabega sensora em que coexistem fases liquida (6leo isolante) e
gasosa, separadas por um elemento filtrante permedvel apenas a passagem de gases. A fase
gasosa, por sua vez, fica submetida a passagem de um feixe de laser, para detec¢do de moléculas

especificas por espectroscopia.

Esta Tese contribui especificamente no modelamento e na caracterizagdo dos processos
de transporte e difusdo molecular, que desempenham papel importante tanto no tempo de resposta
do sistema, quanto na caracterizacdo da relacdo entre concentracdes moleculares nas fases liquida

€ gasosa.

Quanto a caracterizacio desses processos uma contribuicdo importante deste trabalho foi
aprimorar o sistema existente de detec¢do harmonica do espectro [22,24,25], técnica também
denominada de espectroscopia por modulacdo de comprimento de onda [34,35], e estratégias
foram desenvolvidas para reducdo substancial do ruido 6ptico, de forma a permitir reduzir o

limite de detec¢@o de concentracOes gasosas para o sistema projetado [22,24,30,32,33].

No tocante a investigacdo dos processos de transporte e difusdo de moléculas, uma

segunda contribui¢do importante foi modelar sistemas compostos de fases liquida e gasosa com
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um ou dois elementos filtrantes, por equagdes de taxa. Conforme relatado detalhadamente nesta
Tese, esse modelo, mostrou-se eficiente para representar a evolucao no tempo da concentragao
na fase gasosa para gases homogeneamente dissolvidos na fase liquida (6leo), tanto para o
caso de uma tunica interface liquido-gas, quanto para duas interfaces, uma liquido-gas e outra
gds-gas [26,27,29].

Ainda no tocante a investigacdo de processos de transporte, nesta Tese foram
desenvolvidas técnicas de preparacdo de amostras para um dado teor de gases dissolvidos
em uma fase liquida. O monitoramento da solubilidade de moléculas € realizado em tempo real a
partir da detecc¢do Optica na fase gasosa. Esse tipo de estudo € muito provavelmente pioneiro
na literatura, no tocante ao acompanhamento em tempo real da solubilidade de gases em meio

liquido.

As constantes de difusdo de componentes moleculares dissolvidos em 6leo isolante de
equipamentos elétricos, e que sdo importantes no diagndstico de falhas desses equipamentos,
sao de dificil obtenc¢ao e as técnicas tradicionalmente utilizadas sdo baseadas em medi¢do em
regime permanente. Como contribuicao final desta Tese, propde-se a técnica de espectroscopia
de modulagdo por comprimento de onda para medi¢do em tempo real da constante de difusao
de gases em meios liquidos. Nao h4 estudos ou propostas na literatura, que permitam medir,
em tempo real, constantes de difusdo em meio liquido na forma simples e direta proposta neste
trabalho.

Em resumo, tem-se como contribuicdes principais desta Tese:

* Como contribuicao subsididria, a otimizacdo do circuito 6ptico de um sistema de deteccao
em tempo real de substancias gasosas por detec¢do harmodnica do espectro molecular de

absor¢ao.

* Como primeira contribui¢do principal, uma proposta de modelamento tedrico do transporte

de moléculas em sistemas com uma ou duas interfaces de separagdo entre fases.

* Como segunda contribui¢do principal, uma proposta de preparacdo de amostras com
concentracdes pré-especificas de gases dissolvidos através da monitora¢do em tempo real

do processo de solubilidade.

* Como terceira e ultima contribui¢do principal, propde-se uma técnica de medi¢cao em
tempo real da constante de difusdo de componentes moleculares dissolvidos em meio

liquido.

No tocante a organizacao desta Tese, no Capitulo 2 apresenta-se a revisao bibliografica
descrevendo o problema original que motivou os trabalhos que foram desenvolvidos, incluindo
uma andlise das solucdes comercialmente disponiveis para medicao de gases dissolvidos, com

detalhamento das propriedades dos gases de interesse no problema e um estudo das linhas
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espectrais que permitem identificacdo especifica, técnicas de deteccdo Optica comumente
utilizadas na literatura e propriedades de transporte das moléculas de interesse. No Capitulo 3
apresenta-se uma descri¢do detalhada do sistema de medi¢do e dos testes de compatibilidade
bem como do processo de otimizac@o do sistema de medicdo experimental em tempo real de
substancias gasosas, com énfase na minimiza¢do do ruido dptico. No Capitulo 4 € descrito o
modelo tedrico desenvolvido para uma e duas interfaces, para analisar o transporte de moléculas
através de interfaces de mesma fase e/ou fases distintas. No Capitulo 5 sdo descritas as técnicas
propostas para medi¢@o de constante de difusdo e solubilidade em tempo real, com o emprego da
técnica de deteccdo harmonica. Finalmente no Capitulo 6 tem-se a discussao dos resultados, as

conclusdes e as propostas de trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Esta Tese descreve o emprego da técnica de espectroscopia por modulacdo de
comprimento de onda [34, 35], na caracterizagdo em tempo real de varios fendmenos de
transporte molecular. Estes incluem o transporte molecular através de interfaces liquido/géas e
através de membranas e filtros de separacdo. Apresenta-se ainda uma proposta de modelamento
fenomenoldgico; da caracterizacdo em tempo real da solubilidade e da difusao de moléculas em
meio liquido. A motivacdo para esse trabalho foi o desenvolvimento de um sistema Optico de
monitoracdo em tempo real de gases dissolvidos em 6leo isolante de equipamentos de alta tensao,
para aplicacdes no setor elétrico, um empreendimento que vem sendo conduzido através de varios
trabalhos técnico/cientificos por pesquisadores do Grupo de Fotonica do Dep. de Eletronica
e Sistemas da UFPE. Um componente importante do sistema € a cabeca sensora. Nesta, ha
uma interface de separacao entre fases liquida e gasosa, e o objetivo € inferir a concentragao
de moléculas dissolvidas no 6leo, a partir da concentracdo medida na fase gasosa. Questdes
importantes quanto a esse problema e ao projeto eficiente dessa cabecga sensora, envolvem os

fendmenos de transporte também investigados.

As contribuicdes descritas nesta Tese incluem algumas areas de conhecimento,
tecnologias, e técnicas de instrumentagcdo e medida, incluindo, espectroscopia de absorcao
no infravermelho préximo [17, 18], a técnica de andlise de gases dissolvidos (DGA) empregada
no setor elétrico [19], fendmenos de transporte, difusao e solubilidade molecular, tecnologias de
fibras Opticas, lasers, dispositivos em fibra, sistemas de deteccao, tradicionalmente usados em
sensoriamento, instrumentacio e comunicagdes Opticas. Este capitulo € dirigido a uma revisao
bibliografica dos tdpicos envolvendo esses varios temas, bem como a um levantamento do

conhecimento existente na literatura em relagdo as contribui¢des especificas.

2.2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE SISTEMAS DE DETECCAO DE SUBSTANCIAS
GASOSAS

Medir tragos de substancias gasosas € importante em vérias aplicagdes, incluindo a
determina¢do de niveis de dlcool e a solubilidade de um determinado anestésico no sangue
[36-38], diagndstico de doengas [39], grau de maturagdo de frutas no setor agricola e no setor de
exportacdo de frutas [40,41], controle de qualidade no processo de refino de petréleo na industria
petroquimica, detec¢do de adulteracdo de gasolina no setor de servicos [42,43] e monitoragdo de

gases dissolvidos em 6leo isolante de transformador, no setor elétrico [10,44].

A maioria dos sensores para detec¢do de amostras gasosas possuem transdutores que

atuam diretamente no ambiente gasoso. O sensor identifica gases monitorando pertubagdes nos
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transdutores, geralmente, convertendo essas perturbagcdes em tensoes elétricas. A concentracao
do géas pode ser determinada medindo a corrente de descarga no dispositivo. As tecnologias de
deteccao de gds mais importantes utilizam transdutores contendo 6xidos metélicos, com base em
medicdo de capacitancia, de ondas acusticas, de calorimetria, em medicao Optica ou em medi¢do
eletroquimica [10,44-47].

A maioria dos sensores de gds tradicionais que medem corrente ou tensao geradas no
elemento transdutor possuem bom desempenho, porém esses sensores podem produzir faiscas
elétricas durante a operacao, necessitando de uma maior protecdo quando sdo utilizados na
deteccdo de gases inflamaveis, por exemplo [1, 5, 45]. Além disso, esses sensores também
respondem de forma cruzada a outros gases e alteram os niveis de umidade do ambiente,
interferindo na precisdo da medida. Os sensores de gds eletroquimicos podem ser relativamente
especificos para gases individuais e sensiveis em niveis de ppm (parte por milhdao) ou ppb
(parte por bilhdo), no entanto eles t€ém vida limitada e também sofrem com alguns problemas de

resposta cruzada [44,45].

Técnicas Opticas sdo também eficazes para detec¢io de gases. Os principios de medi¢ao
se baseiam em técnicas de espectroscopia bem estabelecidas como, por exemplo, elipsometria,
por absor¢ado, de luminescéncia, de fosforescéncia, de fluorescéncia, fotoacustica ou Raman e

interferometria [10,48-53], entre outras.

No tocante a andlise de gases dissolvidos em 6leo de transformador, boa parte das
técnicas que atingiram desenvolvimento comercial € baseada em cromatografia. Em 1993, Y.
Leblance et al [54] obtiveram éxito ao propor um método de automatizagdo na deteccio de gases
em laboratério. O método consistia em utilizar uma cabeca sensora estatica de duas fases e a cada
instante de tempo uma amostra era coletada e enviada a um cromatografo gasoso. Esse método
foi capaz de medir os principais gases indicadores de falha mais rapidamente, além de também
possibilitar estimar o coeficiente de solubilidade (Ostwald) dos gases em 6leo [55,56]. Na época,
o método principal era extracdo de géds por vacuo (vacuum gas extraction) que dependia da
utilizacdo de vdérias vdlvulas que, em comparagdo a nova técnica, demandava um aparato mais
complexo e um tempo maior para andlise de uma amostra [57]. Estudos posteriores verificaram
que utilizar essa nova cabeca sensora com uma temperatura mais elevada (70 °C) e agitacao
constante o equilibrio € atingido mais rapidamente porém com uma precisao menor. Apds a

consolidacdo, o método foi normatizado em 2001 e hoje € bastante utilizado em laboratdrios [58].

Atualmente, algumas solugdes estdo disponiveis comercialmente para detectar gases
dissolvidos no 6leo isolante em tempo real. A solugdo VAISALA [59] possui um reservatorio,
onde o dleo isolante do transformador serd alojado, que permite mudar o volume do 6leo
se a pressdao ou temperatura sofrerem alguma mudanga. O gés liberado €, entdo, direcionado
ao reservatdrio gasoso onde ocorre a deteccdo no infravermelho. Todos os reservatérios sao
hermeticamente fechados e protegidos. O equipamento € alojado préximo ao transformador de

interesse e exibe limite de deteccao de 2, 25, 10 ppm para o caso de acetileno, hidrogénio e
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dos outros gases, respectivamente. Devido a seu principio de operagdo, é necessdrio instalar um

equipamento por transformador a ser monitorado.

O sistema fornecido pela Siemens [60] possui um reservatério com duas fases, uma
liquida e outra gasosa, separados por um filtro. Na fase liquida, hé circulacio do 6leo isolante que
chega de um ponto alto do transformador, passa através do reservatorio e retorna em um ponto
baixo do transformador. Na medida em que ha fluxo constante de 6leo, parte das moléculas de
interesse dissolvidas atravessam o filtro e se alojam na fase gasosa do reservatério. A detecgdo é
feita por cromatografia gasosa utilizando o gas hélio como gas de arraste. Esse sistema possui boa
precisdao com limite de deteccao tipico de 1 ppm. Também € um equipamento do tipo dedicado,

ou seja, é necessario uma unidade instalada no transformador, para monitoracao.

Com menos detalhes em seus datasheets, a GE [61] utiliza um sistema de deteccao
foto-acustico com precisdo de 3% com acurdria de 0,5 ppm para detectar acetileno e 5 ppm
para detectar hidrogénio e h4, ainda, a solu¢do da empresa Morgan Schaffer [62] que ndo
apresenta informagdes técnicas basicas sobre o funcionamento. Tanto a solu¢do da GE quanto da
Morgan Schaffer ndo informam por qual método é realizada a separacao das fases. Ambos os
sistemas sdao também do tipo dedicado, com a necessidade de haver um equipamento instalado

por transformador monitorado.

2.3 OLEO ISOLANTE EM TRANSFORMADORES DE ALTA TENSAO

A descri¢do de algumas propriedades fisicas e quimicas dos 6leos isolantes utilizados em
equipamentos de alta tensdo € pertinente pois tem relagcdo direta com os componentes dissolvidos

cuja caracterizacdo € o foco desta Tese e isso € apresentado nesta secao.

Os 6leos utilizados como isolantes em transformadores de alta tensdo, no geral, podem ser
derivados de petrdleo ou extraidos de vegetais [63—65]. Entre as caracteristicas importantes, 0s
6leos isolantes e dleos lubrificantes ndo devem possuir grandes concentragdes de hidrocarbonetos
ndo-saturados, dcidos e impurezas como ligagdes com enxofre, nitrogénio e oxigénio, pois estas
moléculas agem deteriorando metais [66]. Como o petréleo possui caracteristicas dependentes
de acordo com as condi¢gdes geoldgicas de sua formacao, 6leos isolantes se tornam unicos apesar
de atenderem critérios padronizados de referéncia para o refino (como a ASTM D3487-16) [67].
Os atributos fisicos, quimicos e elétricos sdo ligeiramente diferentes devido a dificuldade da

eliminacdo de determinados compostos durante o processo de purificacdo [65-69].

Os 6leos purificados para aplicacdes em isolantes industriais sdo, quase totalmente, de
base nafténica (6leo tipo A) com férmula estrutural ilustrada na Figura 1, que possuem cadeia
aberta linear ou ramificada de hidrocarbonetos saturados; ou de base parafinica (6leo tipo B)
contendo anéis com uma ou mais cadeias laterais lineares ou ramificadas conforme a férmula

estrutural mostrada na Figura 2 [1, 10, 65,69].

Os 6leos nafténicos t€m baixo ponto de fluidez por possuirem cicloalcanos (C,Hj,) e



24

melhor comportamento a baixas temperaturas em relacdo aos 6leos parafinicos. Os parafénicos
tendem a formar sedimentos a baixas temperaturas, enquanto que os 6leos nafténicos, ao
degradarem, geram produtos que sao soliveis de forma a reduzir a formagao de sedimentos.
Essa diferenca se dd devido a elevada propor¢cao de hidrocarbonetos ciclicos em dleos
nafténicos [1, 65, 70, 71]. Segundo [71] um O6leo € nafténico se possuir uma propor¢ao
inferior a 50-70% (dependendo da aplicacdo do 6leo) de carbono parafinico e sdo aplicados
principais, principalmente, em refrigerantes, solventes, alguns lubrificantes e 6leos isolantes em

transformadores.

Para uma operacao eficiente como isolante elétrico e dissipador de calor, as propriedades
fisicas devem manter a rigidez dielétrica, a viscosidade baixa e a resisténcia a oxidag@o. A Tabela

1 mostra um comparativo entre os 6leos parafinicos e nafténicos.

Uma caracteristica importante que envolve a capacidade de dissolver materiais com 0s
quais o 6leo entra em contato € o ponto de anilina. Por ter um ponto de anilina mais elevado, os
6leos parafinicos tendem a dissolver pouco as impurezas. Por exemplo, ao oxidar, o dleo isolante
forma substancias que sao chamadas de borras. Apesar de projetados para evitar a formagao
de borras, o contato com o ar e umidade inevitavelmente produz essas impurezas que acabam

atacando os materiais usados na constru¢ao do transformador [1,5].

Os produtos que originam as borras sao menos soluveis nos 6leos parafinicos do que
nos 6leos nafténicos e uma camada de borra depositada no nucleo das bobinas pode elevar a
temperatura e obstruir a circulacdo do 6leo por convecgao, contribuindo para o deterioramento
do 6leo isolante e mau funcionamento do transformador [10, 72]. Um método utilizado para
evitar os danos produzidos pela formacao de borra no 6leo isolante € efetuar a regeneracao do
6leo. Esse processo consiste na passagem do 6leo mineral através de um sistema de filtragem

para retirada do excesso de impurezas.

Figura 1 — Férmula estrutural basica de hidrocarbonetos nafténicos.

~(CH5)n-CHj, ~(CH2)n-CH;

Fonte: Adaptado de [10, 65, 69].

Figura 2 — Férmula estrutural basica de hidrocarbonetos parafinicos.

CH3-CH2-(CH2)H-CH3 CH3-CH2-?H-(CH2)H-CH3
((|3H2)n
CHs
Fonte: Adaptado de [10, 65, 69].
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Tabela 1 — Caracteristicas dos 6leos parafinicos e nafténicos.

Caracteristica Oleos Parafinicos Oleos Nafténicos
Ponto de fluidez Alto Baixo
Indice de viscosidade Alto Baixo
Resisténcia a oxidagdo Alta Baixa
Oleosidade Menor Maior
Residuo de carbono Menor Maior

Emulsibilidade Baixa Alta

Ponto de Anilina Alto Baixo
Abundancia Alta Baixa

Fonte: Adaptado de [1,5].

A respeito da producdo de gases, os 6leos parafinicos produzem uma quantidade maior
de diéxido de carbono do que o 6leos nafténicos devido a impregnacdo do 6leo no papel
isolante. Dessa forma, 6leos parafinicos degradam mais rapidamente o isolamento sélido do
transformador. Uma outra caracteristica importante é a menor solubilidade do gas hidrogénio em
Oleos parafinicos, acarretando na libera¢do do gas que, por ser inflamavel, pode aumentar o risco

de explosdes nos equipamentos.

Oleos crus de base nafténica sio mais escassos fazendo com que a producio e utilizaco
de 6leos de base parafinica sejam mais frequentes. Uma alternativa de fluido isolante reside
nos ésteres sintéticos e naturais, cuja base sao vegetais oleaginosos tais como soja, semente de
girassol e milho. Uma das vantagens dessas substancias é que os sub-produtos de oxida¢ido ndo
sa0 nocivos ao papel isolante. Por serem mais higroscopicos que o papel isolante, hé transferéncia
gradativa da umidade do papel dos enrolamentos para o 6leo. Em face dessas caracteristicas,
o emprego em larga escala do 6leo vegetal isolante vem se tornando uma alternativa ao 6leo
mineral isolante, embora os 6leos vegetais apresentem valores inferiores de permissividade,

viscosidade e ponto de inflamacdo [63, 64, 70].

2.4 PAPEL ISOLANTE EM TRANSFORMADORES DE ALTA TENSAO

Um segundo componente importante empregado em transforamdores em geral € o papel
isolante. Este € constituido de celulose impregnado com 6leo. O polimero de celulose tem a
férmula estrutural mostrada na Figura 3. Com a forma molécular (C¢H;¢Os),, possui uma cadeia
longa, em que o tamanho é determinado por n, com uma caracteristica fibrosa. Méleculas mais
puras possuem uma alta concentracdo de mondmeros de glicose e, por este motivo, o principal
parametro para avaliar um isolante sé6lido feito de celulose € verificar a quantidade média de

meros existentes na molécula ou, simplesmente, o grau de polimerizacao [73-76].

Em transformadores de alta tensdo, os materiais de isolagdo celuldésica comumente

utilizados nos enrolamentos sao: papel kraft, papel manilha, papeldo kraft, pressboard e o papel
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Figura 3 — Estruturas da glicose e n-celulose.
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Fonte: Adaptado de [10,73-75].

termicamente estabilizado [1,2]. Entre estes, o papel kraft € o mais utilizado por possuir maior
compactacao e menor espessura. Aos poucos esses papéis estao sendo substituidos, em novos
transformadores de alta tensdo, por papel termicamente estabilizado. Este papel também € do
tipo kraft, porém suporta maiores temperaturas e possui uma velocidade de degradacio térmica

menor [4,5].

Para que ocorra um isolamento elétrico adequado, € necessédrio que o papel celuldsico
esteja e seja aplicado em um ambiente seco (i.e., sem umidade). Em comparacio aos 6leos
isolantes ndo vegetais, o papel isolante € altamente higroscépico e a umidade ajuda a romper
a ligacdo glicosidica que diminui a resisténcia a esforcos mecanicos e elétricos. Além disso, a
exposicao continua a altas temperaturas produz quebra das ligagdes glicosidicas, formando, entre
outras coisas, dgua, monéxido de carbono e diéxido de carbono acelerando o envelhecimento do
papel. Dessa maneira, o papel isolante € seco, impregnado com verniz ou resina e 6leo isolante

seco objetivando diminuir sua higroscopia e otimizar seu tempo de vida [1, 5].

2.5 DEGRADACAO E ANALISE DO MATERIAL ISOLANTE DE TRANSFORMADORES

Apesar dos transformadores de alta tensdo serem projetados de maneira selada a umidade
e que suportem altas temperaturas, a falta de manutencao preventiva e eventos extraordindrios,
como sobrecargas elétricas e aumentos bruscos da temperatura ambiente, podem desencadear
efeitos em cascata (degradacdo do isolamento, bolhas dentro do 6leo, aumento da temperatura,

aumento da degradacdo, mais bolhas dentro do 6leo, etc) resultando em falhas [2, 3].

Na medida em que ha degradagdo do 6leo e do papel isolante, por meio de reacdes
quimicas (resultado da combinacao de impurezas, calor, 4gua e oxigénio), alguns gases e dgua
sdo produzidos ficando dissolvidos no 6leo e adsorvidos no papel dependendo da temperatura
e pressao de operacao do transformador. Falhas relacionadas a degradacao do 6leo produzem
gases hidrogénio (Hs), metano (CH,), acetileno (CoH>), etileno (CoHy) e etano (CyHg) [1,3,5].

O papel isolante, mesmo em um ambiente seco € na auséncia de agentes oxidantes,
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pode ter suas ligacdes glicosidicas rompidas ao operar em temperaturas maiores que 200 °C. E
importante notar, como visto na Figura 4, que um subproduto comum do efeito térmico € a dgua.
Relata-se que, em cendrios com temperaturas maiores que 150 °C e ambientes secos, a dgua
gerada a partir da reacdo resultado de um efeito térmico no isolamento do papel, formam bolhas
que se misturam ao Oleo isolante. Este é um efeito indesejado que resulta em uma probabilidade
maior de falha dielétrica e, consequentemente, na reducdo da vida util do transformador [7-9].
Além da 4gua, na degradacdo do papel isolante, ha producao de hidrogénio (Hs), monéxido de
carbono (CO), diéxido de carbono (CO) e metano (CH,). E importante citar que gases como
nitrogénio (Ns) e oxigénio (Oy) também sdo gerados em ambos tipos de degradacdo (do papel e
do dleo isolante) [1,3,5,7-10].

2.5.1 Critérios padrao na analise de gases dissolvidos

Existem varias metodologias para verificar a composi¢do do material isolante tal como
medidas Opticas, medidas eletroquimicas, métodos analiticos, métodos cinemaéticos e técnicas
de andlise gasosa [1, 3,5]. A andlise das concentracdes de gases dissolvidos (Dissolved Gas
Analysis - DGA) encontrados no 6leo isolante do equipamento € o método mais utilizado e
tradicionalmente requer a extragao de uma amostra do éleo para anélise em laboratério. A Figura
5 mostra 0o momento da coleta de uma amostra de 6leo isolante na subestacdo do Bongi no bairro
de San Martin na cidade do Recife, pertencente a Companhia Hidroelétrica do Sdo Francisco
(Chesf). Um grande problema deste método de extracdo € a logistica. Uma demora na andlise
pode resultar em um diagndstico incorreto do transformador pois poderd ndo mais descrever o

estado atual do transformador.

Os gases dissolvidos em 6leo mineral sdo usados para verificar o funcionamento normal

Figura 4 — Reacdo quimica mais provavel devido aos efeitos térmicos no papel isolante.
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Figura 5 — Fotografia da coleta de uma amostra de 6leo de transformador em uma subestacido da
Chesf.
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Fonte: Autoria prépria.

do transformador, auxiliando no diagndstico de falhas. Os tipos de gases, suas proporgoes e
taxas de geragdo de gés sdo usados tanto pela IEC (International Electrotechnical Commission) e
IEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers) quanto nas normas brasileiras 7070 [77]
e 7274 [78] como indicacdes de condi¢des anormais dentro do transformador. Para cada nivel
de deterioracao do 6leo ou papel isolante, hd um incremento nas concentracdes de diferentes
gases. A quantificacdo dos gases dissolvidos pode ser feita por varios métodos e a interpretacao
dos resultados depende de varidveis distintas dependendo de normas especificas. Essas normas
ajudam no processo de descri¢c@o e andlise dos resultados, e incluem o método da medida direta
da soma total do gds combustivel (Total Combustible Gas - TCG) dentro do espaco do gis ou no
relé do transformador, utilizado para controlar correntes intensas, da medida direta da soma total
do gas combustivel dissolvido no 6leo (Total Dissolved Combustible Gas - TDCG), das razdes

de Doernenburg, das razdes de Roger e de gis chave como forma de anélise [1,5, 68,79, 80].

A avaliagdo de risco utilizando TGC ou TDCG envolve separar concentragdes em quatro
niveis distintos e cada nivel possui uma condicdo e acdo especifica. A Tabela 2 sumariza
os valores limiares de concentracdes em parte por milhdo (ppm) adotados pela norma IEEE

C57.104™ [79] e as possiveis condi¢des de falhas no equipamento. Estas sdo:

* Condicdo 1: Transformador em condi¢des satisfatdrias.
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* Condig¢do 2: Indica taxas de gds combustiveis excedidas, imediata investigacdo adicional

sugerida.

* Condicao 3: Mostra altos niveis de decomposi¢do com isso algumas falhas ja acontecem

no transformador.

* Condicdo 4: Decomposi¢do excessiva podendo provocar danos no transformador.

Tabela 2 — Relacgdo entre condi¢des de operacao e concentragdes em ppm dos gases dissolvidos.

Gases Condigao 1 Condigao 2 Condigao 3 Condigao 4
Hy <100 >100 até <700 >700 até < 1.800 >1.800
CH, <120 >120 até <400 >400 até <1.000 >1.000
CyH, <1 >1 até <9 >0 até <35 >35
CyH, <50 >50 até <100 >100 até <200 >200
CyHg <65 >65 até <100 >100 até <150 >200
CcoO <350 >350 até <570 >570 até <1.400 >1.400

CO, <2.500  >2.500 até <4.000 >4.000 até¢ <10.000  >10.000
TDCG <720 >720 até <1.920  >1.920 até <4.630 >4.630

Fonte: Adaptado de [1,5, 68,79, 80].

O método das Razdes de Roger e o Método das Razdes de Doernenburg se baseiam em
razdes relacionadas com as concentracdes dos gases envolvidos no processo de deterioragdao do
material isolante e, para cada codificagdo das relagdes, hd uma falha associada. As razdes de

concentragdo sdo as seguintes:

Razio 1= R; = [[Clg‘]‘}.

Razido2 =R, = {gzgi]

]
Razdo 3 = R3 = [%Pi 2]}.

Razdo4 = R, = [CoHs]

]
]
Razdo 5= R5 = %

O método de Roger utiliza as razdes 1, 2 e 5 e ndo € dependente da concentracio de gés
especifico para que o diagnéstico seja valido. Sua contribui¢io para andlise de falhas estabelece
cinco categorias em que cada categoria sugere um tipo de falha. O método de Doernenburg utiliza
as razdes de 1 a 4 e esse processo requer que niveis significantes de gases estejam presentes para
que o diagndstico seja vélido. Esse limite, para cada gas, € mostrado na Tabela 3. Nesse método,

¢é possivel diferenciar falhas térmicas e elétricas (descarga parcial ou arco elétrico).

O método do gas chave por sua vez leva em conta a dependéncia com a temperatura para

os diferentes tipos de gases a partir da decomposi¢do do 6leo e do papel isolante e por meio



30

Tabela 3 — Limite de concentracdo de gases dissolvidos para o método de Doernenburg.

Gas Chave Concentragdo [pL/L(ppm)]

H, 100
CH, 120
CO 350
C,H, 1
CoH, 50
CoHs 65

Fonte: Adaptado de [1,5, 68,79, 80].

de uma anélise qualitativa correlaciona os gases presentes € suas concentragdes com o tipo de
falha. O gas chave € o gas predominante gerado devido a degradacao do material isolante. Para
cada falha térmica, um gas chave € relatado. A Tabela 4 mostra a relagc@o entre o gas chave, sua

proporc¢do e seu tipo de falha.

Tabela 4 — Tipo da falha e a proporcao relativa por gas chave.

Tipo de Falha Gases [proporg¢do relativa(%)]
Falha Térmica do 6leo isolante H,(2), CH4(16), CoHg(19) e CoH4(63)
Falha Térmica do papel isolante CO (92) e outros gases(8)
Descarga Parcial H»(85), CH4(13), CoHg(1) e CoHy(1)
Arco Elétrico H2(60), CH4 (5), CQHG(Z), C2H4(3) € CQHQ(SO)

Fonte: Adaptado de [1,5, 68,79, 80].

2.5.2 Técnicas tradicionais e propostas alternativas de analise de gases dissolvidos em
o6leo isolante

Na andlise de amostras de 6leo isolante de equipamentos de alta tensao, e quantificacio
dos gases dissolvidos, uma das técnicas mais utilizadas é a chamada cromatografia gasosa [56,79].
Ela compreende separacio espacial e andlise das misturas e substancias voldteis para detectar
os gases dissolvidos a niveis de ppm. A amostra em estado gasoso € injetada em uma coluna
submetida a um fluxo uniforme do gis de arraste, ou fase mével (geralmente He, N5 ou Ar). A
coluna € geralmente fabricada na forma de um tubo capilar longo, cuja parede interna € coberta
por um filme fino liquido, de espessura entre 0,1 ym e 3 pm, utilizado como elemento de reteng¢ao
para diferentes gases [56,81]. Assim, de acordo com sua peculiaridade, como volatilidade e
solubilidade, por exemplo, cada gés, ao passar pela coluna, exibe um tempo de reten¢do tnico,
de modo que gases distintos podem ser separados espacialmente, dependendo do comprimento e
didmetro interno da coluna [45, 46,50, 82].

Virias técnicas alternativas vém sendo desenvolvidas ao longo dos anos para detec¢do

e identificacdo de gases e suas concentracdes para diferentes aplicagdes. Sensores eletronicos
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medem a concentracdo diretamente no ambiente em que estdo inseridos. Cada gds tem um campo
elétrico de ionizagdo unico. O sensor identifica gases medindo o valor da tensdo de ruptura
correspondente. A concentragdo do gds pode ser determinada medindo a corrente de descarga no
dispositivo. As tecnologias de deteccao eletronica de gds mais importantes s@o a base de 6xido
de metal, em que se mede capacitancia [44], técnicas que envolvem ondas acusticas [83, 84] ou
efeitos térmicos por calorimetria [85]. Ha também as baseadas em medicao eletroquimica [86] e

em técnicas para instrumentagdo e metrologia 6ptica [87].

De maneira especifica, as técnicas Opticas incluem reflectometria [88], elipsometria
[89], varios tipos de espectroscopia [46], interferometria [90], medicao de absorbancia e de
fluorescéncia, entre outras [47,50-53]. Algumas dessas técnicas Opticas utilizam espectroscopia
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), que consiste na medi¢do da absor¢cdo do
espectro molecular utilizando lasers com comprimentos de onda de emissdao superior a 3
pm, regido em que os gases de interesse exibem fortes linhas de absor¢do [12-14,81,91-93].
No entanto, nas regides espectrais envolvendo algumas janelas de comunicacdes Opticas em
torno de 1,3um, 1,5um e 1,6um, ha linhas espectrais bem mais fracas, mas que podem ser
detectadas, aumentando o comprimento de interacao da luz com o gés e/ou utilizando técnicas
de deteccdo harmonica do espectro [16,20,22,25,33,94-96]. Algumas dessas técnicas estdo em
desenvolvimento e um componente importante nessas investigagdes € a obtencdo de alternativas

vidveis comercialmente para aplica¢cdes em campo.

2.6 ESPECTRO MOLECULAR E ABSORCAO OPTICA

Cada molécula possui uma assinatura, um padrdo no espectro de absor¢ao ou de emissao
de luz, associado a sua estrutura devido ao tipo de ligacdo quimica e aos seus 4tomos constituintes.
Alteracdes no estado rotacional da molécula podem ser detectadas por fétons de baixa energia e
ocorrem na regiao espectral que vai de micro-ondas ao infravermelho longinquo [46,97]. As
transicoes eletronicas que envolvem fétons de maior energia estdo na regido espectral do visivel
ao ultra-violeta. Os modos vibracionais ou rotacionais/vibracionais possuem média energia e,

logo, envolvem a interacdo da molécula com fétons na regido do infravermelho préximo [46,97].

A absor¢cdo Optica pode ser obtida medindo a dependéncia espectral da funcgdo
transmitancia através de uma célula de passagem contendo a amostra sob teste. Admitindo
que a célula de passagem contenha uma densidade de N moléculas absorvedoras, como ilustrado

na Figura 6, a fun¢do transmitancia pode ser posta na forma [98—-101]
T(A) = exp[-a(A) L], (D

em que A é o comprimento de onda do feixe incidente e L € o comprimento da interacdo do feixe
6ptico com a amostra na célula de passagem e «(\) € a constante de atenuacdo da célula, dada
por

a(A) = No(N), (2)
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Figura 6 — Esquema de medi¢ao de transmitancia em um célula de passagem de comprimento L
com N absorvedores por unidade de volume.
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Fonte: Autoria propria.

em que o(\) € a seccdlo transversal de absor¢ao da molécula, dependente do comprimento de

onda [98,101], e NV € a densidade volumétrica de absorvedores.

A secdo transversal de absor¢ao tem uma fun¢do forma, que depende especificamente
dos mecanismos de amortecimento das moléculas do gés [98,99]. As propriedades mensurdveis
do fendmeno de absor¢do, ndo dependem em geral do tipo utilizado para a fun¢io forma, mas
sim, da meia largura a meia altura v (half width at half maximum — HWHM), do comprimento

de onda de ressonincia Ay [100] e da intensidade de linha,

v= " s (\)d. 3)

Para simplificar a anédlise, pode-se utilizar o modelo lorentziano para a funcdo forma.
Nesse modelo, a sec¢do transversal de absor¢ao tem uma dependéncia com o comprimento de
onda do tipo [98,99,101]

_ A2 90
7 =7 (A =20)% +9%

em que o, € o valor mdximo da secao transversal de absor¢do, que ocorre no comprimento de

“4)

onda ).

Para andlise dos parametros e selecao das linhas de absorcao das moléculas de interesse
na andlise de gases dissolvidos em 6leo isolante, faz-se uso da base de dados HITRAN (High-
resolution Transmission molecular absorption database) [102]. A base de dados tem registrada
cerca de 1 milhao de linhas de absor¢ao, e para cada linha sao tabulados os parametros o, 2, Ag
e v [103].
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Gases dissolvidos em 6leo de transformador de que sdo de interesse deste trabalho
e que fornecem informacao a respeito do estado operacional do equipamento, sdo de baixo
peso molecular e possuem forte absor¢ao devido aos modos vibracionais/rotacionais na regiao
espectral do infravermelho médio. A regido do visivel e do infravermelho préximo, regido
espectral que contém as linhas correspondentes aos sobretons vibracionais, possuem uma
fraca absorcao quando comparadas as linhas da regido espectral do infravermelho médio
e, principalmente, distante. Por exemplo, ligagcdes C-O possuem fortissima absor¢do no
infravermelho distante e forte absor¢@o no infravermelho médio. Ja a absorcao no infravermelho

préximo € muito fraca quando comparada as anteriores [6,46].

A Figura 7 mostra o espectro da seccdo transversal de absor¢cdo do monéxido de carbono
(CO) do infravermelho préximo ao médio. Os valores ai representados foram obtidos de [102].
A regido de 4.600 nm (infravermelho médio) possui uma secgdo transversal de absor¢do cerca
de 20.000 vezes mais forte do que na regidao de 1.550 nm (infravermelho préximo). A Tabela
5 lista algumas linhas de absor¢c@o de moléculas de interesse em DGA na regido espectral do
infravermelho pr6ximo, com os comprimentos de onda de ressonancia e secdes transversais de

absorc¢do correspondentes.

No infravermelho médio e distante, apesar de possuir forte absorcao, é necessario uma
certa sofisticacio para montagem de tais sistemas de monitoramento tornando proibitivo o custo
de desenvolvimento de um protétipo simples. Porém, na regidao do infravermelho préximo, é
possivel utilizar a tecnologia de fontes, fibras Opticas e detectores largamente empregados na
area de Telecomunicagdes, para o desenvolvimento de sistemas conceitualmente mais simples,

baseados em medicdo de espectro de transmissao [S0-53].

Experimentalmente, entre as técnicas conhecidas e bem estabelecidas para detectar gases
utilizando lasers, € possivel citar a espectroscopia de absorcao por laser de diodo sintonizavel
(TDLAS — Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy), a espectroscopia de absorc¢io Optica
com células de multiplas passagens (MOAS — Multipass Optical Absorption Spectroscopy),
a espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down (CRDS — Cavity Ring-Down
Spectroscopy) e a espectroscopia por modulagdo do comprimento de onda (WMS — Wavelength-

Modulation Spectroscopy). Tendo em vista que na regido do infravermelho préximo, as linhas

Tabela 5 — Gases de interesse, linhas de absor¢do alvo e sec¢des transversais na ressonancia.

Molécula Comprimento de Onda (nm) Seccdo Transversal (cm?)

H,O 1.364,69 6,258 x102°
CH4 1.331,53 8,658x10%
CH, 1.531,59 4,660x 1020
CO 1.568,04 1,158 x 1022
CO, 1.431,86 2,597 %1022

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 7 — Espectro da sec¢do transversal de absor¢ao no infravermelho para o CO, com destaque
para regido de 1.550 a 1.600 nm. Os valores foram obtidos da base de dados HITRAN.
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de absorc¢ao dos gases de interesse exibem v ~ 0, 02 nm, para poder sintonizar o comprimento
de onda no valor correspondente ao pico da fun¢do forma da linha, lasers com largura espectral
tendo HWHM << v tém de ser empregados. Lasers capazes de atingir esse nivel de desempenho
sao os lasers de realimentagao distribuida (DFB — Distributed Feedback). Além disso, essas
técnicas geralmente empregam detecgdo sensivel a fase (PSD — Phase-Sensitive Detection) com
amplificador lock-in para aumentar a sensibilidade [15,16,95,104-110].

2.7 ALGUMAS TECNICAS OPTICAS DE DETECCAO DE LINHAS ESPECTRAIS

Nesta secdo sao descritas em linhas gerais as técnicas TDLAS e WMS, tendo em vista
que ambas sdo empregadas como ferramentas de caracterizacio neste trabalho. Também algumas

técnicas mais sofisticadas sdo brevemente discutidas.

2.7.1 Espectroscopia por absorcao por laser de diodo sintonizavel — TDLAS

Na TDLAS, o feixe emitido pelo laser que interage com a amostra tem seu comprimento
de onda varrido pelo controle da corrente de injec@o, ou pela variagdo da temperatura [17-19,107].
Para realizar a medida, usualmente, a temperatura se mantém fixa e a corrente injetada € variada.
Essa variacdo de corrente, desde que ocorra em um pequeno intervalo da valores, produz uma
variacdo proporcional tanto no comprimento de onda, quanto na poténcia de saida. Para obter o
espectro de saida, pode-se utilizar um sinal de referéncia que atravesse o reservatorio gasoso

sem interagir com a amostra, o que permite determinar a funcdo transmitancia da razao das duas
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Figura 8 — Resultado de uma medida utilizando TDLAS: (a) Poténcias transmitidas sem e com a
presenca de 3.500 ppm de acetileno e a (b) funcdo transmitancia.
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Fonte: Adaptado de [111].

medidas. Alternativamente, pode-se monitorar a poténcia de saida do laser e a partir de uma

medida de calibragdo, determinar a transmitancia.

A Figura 8(a) mostra duas medidas realizadas usando TDLAS em uma célula preenchida
com 3500 ppm de acetileno [111]. A curva linear € a poténcia transmitida através da célula, sem
a presenga do gés, como fun¢@o do comprimento de onda. A segunda curva € a poténcia de saida
com a presenca do gds, revelando a existéncia da absor¢do 6ptica. A Figura 8(b) é a razdo entre
as poténcias de saida com e sem gés, representando a transmitancia da coluna de gés, conforme

a defini¢do dada por (2), revelando a assinatura da linha de absorcao.

2.7.2 Espectroscopia por modulacao do comprimento de onda — WMS

Na WMS, o comprimento de onda do laser DFB € varrido em torno do comprimento
de onda da linha de absor¢ao, e para cada valor de comprimento de onda A € sobreposta uma
modulacdo senoidal de amplitude A\ e frequéncia w. A técnica nesse caso, ocorre com uma

temperatura fixa. Assim, o comprimento de onda da fonte assume a forma [20,34, 106, 112]

A= X+ AXcos (wt). (5)

Havendo uma linha de absor¢do na regido de varredura do comprimento de onda do laser,

com secdo transversal de absor¢do o(\), a poténcia transmitida pode ser encontrada empregando
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Figura 9 — Simulacdo da dependéncia com o comprimento de onda da Transmitancia e do
segundo harmoénico para acetileno a 3.500 ppm
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Fonte: Adaptado de [25].

(1), (2), (4) e (5), e assume a forma

2
- - L
P(\t) = P\ t)exp { —N—20 ,
[)\ — /\0} + 72
resultando em,

ooY?L

P\ AN ) = Py(A, AN t)exps —N 5 , (6)
[A — Ao + Al cos(wt)]” + 2

em que F, € a poténcia de entrada. A ndo linearidade da fun¢do transmitancia,
predominantemente quadratica, fornece uma forte componente de segundo harmdnico, cuja
quantificacdo permite detectar especificamente a existéncia das moléculas de interesse. Tendo
em vista que a poténcia do laser /) também € modulada, € gerada uma série de harmodnicos
superiores mais fracos, além de um primeiro harménico mais intenso. E possivel determinar uma

amplitude de modulag@o 6tima que maximiza a componente de segundo harmonico [20].

A Figura 9, mostra simulacdes da dependéncia com o comprimento de onda da
transmitancia e da componente de segundo harmdnico para o caso do 3.500 ppm de acetileno a
pressao atmosférica [25]. Como pode ser ai observado, o pico do segundo harmdnico ocorre no

comprimento de onda de ressonincia Ay = 1.531, 588 nm, em que ocorre maxima absorcdo.
0 )

Um esquema genérico de deteccdo por WMS estd mostrado na Figura 10. O controle
do ajuste dos parametros e coleta dos valores medidos € realizado pelo computador. Este envia
ao controlador do laser (driver), via a interface AD/DA, os parametros do experimento, ou seja

temperatura e corrente dc. A temperatura tipicamente ¢ mantida fixa, com o comprimento de
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Figura 10 — Esquema genérico para espectroscopia Optica para deteccao de gases utilizando
separacdo de fase e modulacdo.
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onda \ variado e modulado de acordo com a corrente injetada e do perfil da fungdo gerada pelo
modulador. Esse médulo envia um sinal de referéncia para o amplificador lock-in com objetivo
de realizar a deteccao sensivel a fase. O sistema de deteccao com amplificador lock-in gera as
componentes dc, de primeiro e de segundo harmdnico, que sdo convertidas pelo conversor AD
para armazenamento e processamento em um computador. Essas componentes, e em especial o
2° harmonico, sdo proporcionais a concentragao das moléculas de interesse na fase gasosa. No
computador ficam armazenados em uma tabela os valores dc, de primeiro e segundo harmdnico

para cada valor de \.

Para sistemas de fase unica, a amostra pode ser inserida diretamente na célula
espectrométrica. No sistema de fase dupla explorado nesta Tese, coexistem a fase liquida,
consistindo do 6leo isolante sob teste, separado da fase gasosa por um filtro composto especifico,
permedvel apenas a passagem das moléculas de interesse para DGA, conforme ilustrado na
Figura 10. Na fase gasosa, no interior da célula espectrométrica, ocorre a interagdo da luz com

as moléculas especificas sob teste.

2.7.3 Estratégias adicionais de deteccao de linhas espectrais

A WMS emprega modulagdo com frequéncia variando de alguns kHz até a alguns
MHz. Quando a frequéncia de modulag@o é compardvel ou muito maior que ¢/~, o espectro
de poténcia contém além da portadora, uma ou mais bandas laterais com espacamento igual a
frequéncia de modulacdo. Nesse regime tem-se a espectroscopia por modulacdo em frequéncia
(Frequency Modulation Spectroscopy — FMS), mostrando-se como um ramo da WMS. Uma

grande desvantagem da FMS € a necessidade de um rigoroso controle PID (proporcional integral
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derivativo) para uma alta estabilizacdo da temperatura [51, 113].

Ha técnicas que utilizam fibras 6pticas como cavidade ressonante e também empregam
WMS. Estas sdo a base da espectroscopia por enlace recirculante de fibra 6ptica (Fiber-loop
Ring-down Spectroscopy — FLRDS), uma 4area bastante promissora [114—117]. Uma outra
estratégia envolve a espectroscopia fotoacustica (Photoacustic Spectroscopy) que depende do
efeito fotoacustico e € sensivel a vibracdo e outros tipos de ruido [118]. Com respeito ao
monitoramento on-line de ambientes externos, essa técnica de detecgdo € bastante afetada por
ruidos de origem eletromagnética e por vibracdo mecénica e, por isso, necessita de um aparato

especial para compensar tais problemas [19, 104].

2.8 DIFUSIVIDADE E SOLUBILIDADE DE MOLECULAS DE INTERESSE EM DGA E
TECNICAS DE MEDICAO

Uma questdo importante a ser considerada, no dimensionamento de uma cabega sensora
com separacao de fase em sistemas de detec¢@o especifica por espectroscopia dptica, € determinar
a correlacdo entre a concentracao de gases dissolvidos no 6leo isolante e aquela na fase gasosa.
Essa correlacdo depende, entre outros fatores, da constante de difusao da molécula de interesse
tanto na fase liquida, quanto na fase gasosa, da solubilidade da molécula na fase liquida, da
taxa de transporte molecular das moléculas de interesse em interfaces liquido/filtro/gas ou
gas/filtro/gas, quando hi mais de um estdgio de separacdo. A caracterizacdo desses varios

parametros permite determinar o tempo de resposta do sistema como um todo.

Quanto a constante de difusdo em Oleo isolante, de moléculas marcadoras de DGA, ha
em geral valores tabulados na literatura para esse parametro em fase gasosa [119, 120]. No
entanto, hd poucas fontes na literatura que relatem valores da constante de difusdo em 6leo
isolante. Assim, a medicao de constante de difusdo das moléculas marcadoras de DGA em 6leo
isolante € um problema importante que requer técnicas alternativas de medi¢do e novas fontes de

informacao.

No tocante as técnicas de medi¢do, € possivel medir o coeficiente de difusdo por dois
métodos: o direto e o indireto. Os métodos diretos avaliam o coeficiente de difusdo medindo a
concentracao das espécies difusoras (solvente) em fun¢do da profundidade de penetracdo do
soluto [121], mas estes t€ém aplicabilidade limitada, requerem extragcdo de amostra para anélise ao
longo do experimento e ndo podem ser utilizados para o problema das moléculas dissolvidas em
6leo de transformador, conforme tratado nesta Tese. Esses métodos incluem a grande variedade

de técnicas fisico-quimicas como espectrometria de massa e espectrofotometria [120—123].

Os métodos indiretos medem as mudancgas de um dos parametros do sistema que
dependem da taxa de difusdo. Esses parametros podem ser a taxa de mudanca do volume
da solugdo [124], a taxa de transporte através da interface gas-liquido [125], a taxa de queda de

pressdo em uma célula confinada (método de decaimento da pressao) [126], taxa de injecdo de gis
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da parte superior para uma célula em que a pressao e o volume da soluciao é mantido constante,
caracteristicas do campo magnético e ressonancia magnética nuclear sdo alguns exemplos [127].
A vantagem em utilizar métodos indiretos € de ndo precisar determinar a mudang¢a na composicao
de maneira invasiva além de possibilitar um monitoramento em tempo real, em alguns casos.
Muitos desses métodos que dependem de medi¢do de pressdo, empregam uma fase gasosa a
alta pressdo (certa de 30 atm) para que se possa medir com precisdo a variacdo da pressao
com o tempo [126]. Nao ha métodos na literatura que utlilizem WMS da forma proposta nesta
Tese, para medicao em tempo real da constante de difusao das moléculas de interesse em DGA,

dissolvidas em Oleo isolante.

Um outro aspecto importante no tocante a caracterizacdo do transporte através de
interfaces do tipo liquido/filtro/gés ou gds/filtro/gés, existentes em sistemas de medi¢do Optica
com cabeca sensora de duas fases, ¢ 0 modelamento do transporte de moléculas nessas interfaces.
Estudos na literatura empregam uma variedade de conceitos, que envolvem o fendmeno de
difus@o nos meios liquido e gasoso, e as condi¢des de contorno para a conservagao de fluxo
molecular nas interfaces envolvidas [125, 128, 129]. Esses modelos dependem em geral de
uma forma razoavelemente complexa de varios parametros fisicos, que incluem a constante de
difusdo, a temperatura, a pressdo, os coeficientes de particao (ou solubilidade), as densidades
dos vérios compostos envolvidos, entre outros [5,55,56,129]. No regime em que a a distribui¢dao
de moléculas de interesse se encontra com densidade aproximadamente uniforme na fase liquida,
como € o caso na pratica para 6leos isolantes em equipamentos de alta tensao, que estdo em
movimento permanente, em funcao das variacOes internas de temperatura, € possivel estabelecer
modelos simples que permitem determinar o transporte nas interfaces. O modelo fenomenolégico,
proposto nesta Tese, € baseado em equagdes de taxa. Com esse modelo, os pardmetros que
descrevem o transporte se reduzem aos coeficientes de taxa de absor¢cdo e desabsorcdo da
molécula de interesse. Esses coeficiente podem ser obtidos da observacao direta da concentragdo
molecular na fase gasosa por WMS e com eles tém-se uma medida direta da solubilidade da
molécula de interesse. O modelo € desenvolvido nesta Tese para sistemas de até duas interfaces

e pode ser diretamente estendido para um nimero arbitrario de interfaces compostas.

O coeficiente de particdo de uma dada molécula em um sistemas de fases liquida e
gasosa, determina a relagdo de concentra¢des dessa molécula nas duas fases. Esse coeficiente €
diretamente relacionado a solubilidade da molécula na fase liquida. As técnicas existentes para
medir esse parametro normalmente necessitam a extragdo de uma amostra do liquido para, entdo,
separar a molécula entre as fases liquida e gasosa de forma a determinar, apds atingido o regime
permanente, a quantidade existente do gas diluido por cromatografia de fase gasosa [1, 5,55, 56].
O modelo proposto nesta Tese em conjun¢do com técnicas experimentais aqui desenvolvidas,
permite observar por WMS a dindmica da parti¢cdo (solubilidade) em tempo real. Demonstra-se
como essa técnica experimental permite preparar amostras com quantidades pré-especificadas da
molécula de interesse no 6leo de transformador. Nos capitulos 4 e 5 serdo descritos os métodos

para medida em tempo real dos coeficientes de parti¢do e de difusao.
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3 SISTEMA DE DETECCAO DE GASES

Este capitulo descreve o arranjo de detec¢do, seus componentes principais e alguns testes
de verificacdo de compatibilidade. Além disso, € descrita toda a estratégia desenvolvida para
otimizagdo do sistema, para que pudesse atingir o limite de detec¢do adequado para emprego em

aplicagdes préticas de DGA no campo.

3.1 SISTEMA WMS DO LSI

O sistema sensor atualmente em uso no Laboratério de Sensores e Instrumentacdo
do Grupo de Fotdonica-DES-UFPE (LSI) emprega lasers DFB e amplificador lock-in para
espectroscopia de modula¢do em comprimento de onda (WMS) dos gases de interesse. Além
disso compreende uma cabega sensora com filtro separador entre as fases liquida(6leo) e gasosa.
O esquema experimental e testes de otimizacao e compatibilidade sdo mostrados nas subsecdes

posteriores.

3.1.1 Esquema experimental

O esquema da montagem experimental do laboratério utilizada atualmente no LSI

para deteccao de gases por WMS esta ilustrado na Figura 11. O arranjo experimental

Figura 11 — Esquema experimental utilizado no LSI para detec¢do de gases por LSI.
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utiliza um computador que controla os experimentos enviando informacdes para ajustes e
adquirindo informagdes de controle e dados medidos por meio uma interface GPIB (General
Purpose Interface Bus). Esta interface é padronizada como O IEEE-488 muito empregada em

comunicacdes digitais de equipamentos automatizados para um curto alcance.

Como pode ser visto na Figura 11, a fonte de corrente controlada de precisao (FCC)
(LTC502 - Thorlabs®), recebe do computador os dados de pardmetros para ajustes do laser DFB.
Seus principais parametros de controle sdo a corrente de operagdo, a temperatura e a corrente
de modulagdo. Neste trabalho sdo utilizados dois lasers DFB fabricados pela Anritsu®. Estes
lasers operam entre -40 a 85 °C e possuem comprimento de onda de operacdo 1.531 nm e 1.568
nm, na temperatura de 25°C com poténcia de operacdo nominal de 20 mW e uma largura de
linha completa a meia altura (FWHM) com cerca de 1 MHz, ou aproximadamente 10> nm. Em
comparacio, os gases utilizados nesta Tese exibem FWHM =~ 4 x 1072 nm possibilitando uma
melhor precisdo experimental. O chaveamento de cada laser € feito de forma manual, sendo
necessdrio desligar, retirar os conectores de um laser e reconectar ao outro laser. Curvas de
operacao dos lasers estdo mostradas na Figura 12 na qual observam-se ser vistas as relagdes
de poténcia Optica de saida e corrente injetada (Pf vs Im), poténcia Optica de saida e corrente

monitor (Pfvs If), e tensdo injetada e corrente monitor (Vf vs If).

Figura 12 — Curvas de operacao do laser de (a) 1.531 nm e de (b) 1.568 nm na temperatura de
25°C.
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O controle dos parametros da fonte de corrente e aquisicdo de dados € feito com
auxilio de um programa projetado em Labview®. Essa aplicacdo foi desenvolvida por Urtiga e
colaboradores [20] e aprimorado por Soares e colaboradores [25,111]. A Figura 13(a) mostra
a interface grafica frontal e a Figura 13(b)de insercao de dados pelo usudrio. Ao inicializar o
aplicativo, este sempre estabelece a operacdo do laser com valores default tanto da corrente de
polarizacdo quanto da temperatura. O aplicativo, em modo de inicializa¢do (mostrado na Figura
13 (a)), testa se os parametros inseridos estao corretos, isto €, o parametro que o usudrio insere €

igual ao parametro ajustado.

Por exemplo, hd um ajuste inicial da polarizacdo do laser (Laser Diode Polarization
- LDPOL) de modo que o cdtodo fique aterrado (Cathode Grounded - CG), a polaridade do

Figura 13 — Interface grafica (a) de inicializa¢do e monitoracdo de experimentos e (b) de inser¢ao
de parametros de ajustes.

B Absorcao_v7.vi Front Panel

(a)

P Prompt User for Input2

Fonte: Autoria prépria.



43

fotodiodo (Photodiode Polarization - PDPOL) com o 4nodo aterrado (Anode Grounded - AG) e
a temperatura em 25°C por sugestdo do proprio manual da fonte de corrente. Esse ajuste inicial
ndo pode ser modificado enquanto o programa estiver em execu¢do. Sempre que o programa €
iniciado, a fonte de corrente testa cada uma das trés varidveis (LDPOL, PDPOL e Temperatura).
Uma vez que todos os pardmetros estdo corretos, LEDs no painel do aplicativo ficardo da
cor verde. Uma vez completada a fase de inicializagdo, na segunda fase, os parimetros de
inicializacdo sao testados. Nessa fase o parametro de ajuste € a faixa de corrente de injecao
inserida pelo usudrio (ILD_SET). A aplicacdo envia para a FCC o valor ILD_SET e recebe
ILD_ACT, do valor real da corrente que foi ajustada, se os dois valores forem iguais, se testa a
protecao de temperatura (TEC ON) e o laser liga (LASER ON). Na aplicagdo € possivel ajustar
a polarizacao do LDPOL, fotodiodo PDPOL, TEMP PROTEC e corrente injetada (ILD_SET),
além de acompanhar o andamento do experimento visualizando em tempo real a variagdo de
intensidade do primeiro (Iw) e segundo (I2w) harmdnicos. Para que o experimento inicie, isto &,
para que seja possivel acionar a chave de iniciar experimento, € necessario que os parametros

estejam corretos.

O sinal € recebido pela entrada do amplificador lock-in, mostrado na Figura 14 com
destaque para as terminacdes BNC de entrada, do sinal de saida do oscilador e dos dois canais de
saida (CH1 e CH2). Esse amplificador lock-in € tipo DSP de duplo canal e modelo 7265 - Signal
Recovery®. Nele, o sinal é processado e enviado os canais de saida (CH1 e CH2) em direcdo ao
osciloscépio. Este é do modelo TDS3052B da Tektronics®) serve como conversor A/D entre 0s

dados de saida do amplificador lock-in e a interface GPIB do computador.

Figura 14 — (a) Fotografia com destaque para o painel frontal e (b) layout do painel traseiro,
ambos do amplificador lock-in utilizado.
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Durante todas as fases de ajuste, a FCC monitora os valores dos parametros para comparar
com aqueles que foram especificaods via computador. Se houver compatibilidade entre as
informagdes especificadas e as monitoradas, entdo torna-se possivel ligar e operar o laser DFB
correspondente. Um importante detalhe é que o chaveamento entre os lasers € realizado de forma
manual. A partir dai, o sinal 6ptico do laser DFB selecionado, € transmitido através de um isolador
Optico para a fibra 6ptica monomodo, e desta para uma das entradas do multiplexador 6ptico
passivo 5x1 (Optolink®), até chegar ao splitter. O isolador tem funcio de eliminar qualquer sinal
que possa ser retro-refletido para o laser, o que causa instabilidades na poténcia de saida. Uma
fotografia do multiplexador passivo 5x1 da Figura 11 estd mostrada na Figura 15. E empregado
para fins de expansdo do sistema e possui entradas para os comprimentos de onda de 1392, 1530,
1550, 1570 e 1650 e uma saida. O multiplexador 5x1, os acopladores direcionais e os lasers estdo

acondicionados em uma caixa de suporte como pode ser visto na Figura 16.

O splitter, mostrado na Figura 11 tem funcdo de dividir o sinal 6ptico. Uma saida
segue para monitoramento do comprimento de onda no analisador de espectro optico (OSA —
Optical Spectrum Analyzer) e a outra vai em dire¢do a uma fibra 6ptica terminada em uma lente
GRIN (Gradient-index) que € a porta de entrada da cabeca sensora, ilustrada na Figura 17. Essa
lente permite que o feixe de laser DFB permaneca colimado e transmitido através da célula
espectrométrica, para interagir com a amostra gasosa. Na saida da célula, ha também uma lente
GRIN, como mostrado na Figura 17, que acopla o feixe de luz transmitido para a fibra 6ptica
que é terminada no fotodetector (DET 410 Thorlabs®). Este tem de 0,95 A/W tanto em 1531

como em 1568 nm com 4rea ativa de 0,8 mm? [132]. O sinal detectado é conectado a entrada do

Figura 15 — Fotografia do multiplexador dptico passivo 5x1.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 16 — Fotografia da caixa de suporte do acoplador direcional, isoladores e lasers
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Figura 17 — Desenho da célula espectrométrica de passagem tnica acoplada ao compartimento
de ¢6leo, utilizada no esquema da Figura 11.
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amplificador lock-in. O sistema de filtragem eletronica do lock-in € ajustado para processar o

primeiro e o segundo harmonico e envia-los para as saidas CH1 e CH2 respectivamente. A partir

dai os sinais das saidas sdo encaminhados para o computador por meio do osciloscopio.



46

Como o comprimento de onda do laser € sintonizado e modulado pela corrente da
fonte, entdo, conforme descrito na Se¢do 2.7, na presenca de uma dada molécula com linha de
absorcao na faixa de varredura do comprimento de onda do laser, sao geradas varias componentes
harmonicas no sinal transmitido. O sistema, ap0s ter sido realizada sua otimizacdo, conforme
detalhado na Secdo 3.2, é capaz de detectar, com alta sensibilidade o perfil do segundo harmdnico.
Como discutido na Sec¢do 2.7, esse sinal € proporcional a concentragdo do gds especifico
no reservatorio gasoso da célula espectrométrica. Experimentos preliminares demonstraram
detec¢do especifica de acetileno na linha de 1531 nm e monéxido de carbono na linha 1568
nm [20,22].

A célula espectrométrica utilizada atualmente, mostrada em destaque na Figura 17, é
composta de duas camaras separadas por uma membrana, de forma a permitir a separacdo da
fase gasosa do 6leo isolante para a camara que fica sujeita a iluminagao do feixe de laser. O
reservatério de gds € metdlico e tem secdo transversal retangular com um comprimento de
interacdo de 25,4 cm. Ha dois tubos utilizados para inserir e remover o gas € uma abertura
circular de 2,54 cm de didmetro para interconexao com o reservatério de 6leo. Existem dois
reservatorios de 6leo, um com 5,08 cm e outro com 50 cm de altura. Ambos possuem uma forma
cilindrica com 4,45 cm de diametro e podem ser acoplados ao reservatdrio de gas por meio de
flanges. Existe quatro valvulas que permitem um controle maior do fluxo gasoso (védlvulas V1 e
V2) ou liquido (vdlvulas V3 e V4).

Um filtro especialmente projetado permite a passagem de gas do reservatdrio de 6leo para
o de gds, impedindo a passagem do 6leo e pode ser posicionado e fixado na abertura mostrada na
Figura 17. O filtro, ilustrado na Figura 18, possui 2,54 cm de diametro (1 polegada) e é composto
por dois discos de aco sinterizado (Applied Porous Technologies) com cada disco possuindo
poros com didmetro da ordem de 2 ym e com uma membrana (Millipore™) com poros de 25
nm de didmetro, entre os dois discos. A escolha do tamanho dos poros € motivado para que o

6leo e dgua ndo atravessem os compartimentos.

Figura 18 — Fotografia do filtro composto por dois discos de ago sinterizado € uma membrana.

Aco sinterizado com poros de ~ 2um

Membrana com poros de ~ 20nm

Fonte: Autoria prépria.
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Para injecdo direta de gases, é utilizado o manifold fabricado em aco inoxiddvel com
véalvulas de bloqueio e serpentinas, também de aco inoxidavel, mostrado na fotografia da Figura
19, com o processo de troca de gases realizado com auxilio dos cilindros externos. O tubo de
intercambio 01 faz a conexao entre a célula espectrométrica da Figura 17 e com o manifold. O
sistema opera com um Unico regulador de pressdo, que estd alocado em uma segunda célula de
gds de 130 cm e o mandmetro de escala tem uma resolugdo de aproximadamente 2x 107 atm,
medindo uma pressdo maxima de 1 atm. Existem dois reservatérios de 6leo externos, um de 1
litro e outro de 5 litros, que sdo interligados na célula espectrométrica por meio da valvula 3
(V3) e valvula (V4).

3.1.2 Vedaciao da célula espectrométrica

Problemas na vedacdo do sistema ocorreram, e experimentos foram realizados para
avaliar a existéncia de vazamentos pelo monitoramento da intensidade do sinal detectado apds
atravessar a célula espectrométrica como funcao do tempo. Essa estratégia foi entdo utilizada para
reforcar a vedagdo do sistema, que originalmente era feita com o emprego de o-rings nas varias
flanges existentes na célula. Nesses experimentos, a corrente injetada no laser e sua temperatura
foram fixadas de forma a manter o comprimento de onda no ponto de maximo sinal do segundo

harmonico.

Figura 19 — Foto do manifold de troca para gases externos ou evacuagdo utilizada no sistema
WMS do LSIL
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Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 20(a) mostra a dependéncia temporal do sinal na célula em sua configuracao
original, ilustrando que em apenas uma hora, hd uma queda de aproximadamente 11% do
sinal. Com a substituicdo de o-rings e aplicacdo de selantes adesivos nas flanges, obtém-se
a dependéncia temporal da Figura 20(b). Como pode ser visto no tempo de observacao de
aproximadamente 3,5 horas, o sinal se mantém estavel, com flutuagdes da ordem de 1,5 %. Essas
flutuacdes sao atribuidas a variacOes de temperatura no laboratério, provenientes dos ciclos de

estabilizacdo do ar condicionado.

3.1.3 Compatibilidade e permeabilidade do filtro composto

E importante que os materiais usados na cabeca sensora, em uma situacio real de campo,
ndo interfiram nas propriedades do 6leo isolante do equipamento monitorado, nem se degradem
em contato com o 6leo. Para verificar essa compatibilidade entre os materiais da membrana e
disco metalico com o 6leo isolante, foram realizados ensaios no laboratério de fisico-quimica da
Chesf (Subestacao Bongi, Recife — PE).

Os corpos de prova foram colocados em contato com o 6leo mineral isolante nafténico
a 100°C, durante 164 horas. O resultado foi comparado com o 6leo mineral isolante que foi
submetido a0 mesmo processo, mas sem contato com o material (6leo referéncia). A relacdo

material/6leo usada foi 1 membrana/800 mL de 6leo mineral isolante. Na Tabela 6 estdo listados

Figura 20 — (a) Dependéncia temporal da intensidade de saida da célula original. (b) Dependéncia
temporal da intensidade de saida com otimizacdo da vedagdo. A concentragdo de
gés utilizada em ambos os casos foi de 3.500 ppm.
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Tabela 6 — Resultados dos testes de compatibilidade do filtro realizados na Chesf.

Ensaios Valores Aceitaveis Valores Encontrados

Membrana Porosa Membrana Metdlica Oleo de Referéncia

Rigidez Dielétrica (kV) >28 43,7 42,9 54,0
Tensao Interfacial (mN/m) 44,5 a 48,3 46,5 46,4 46,4
Fator de Pot. 100°C (%) <1,1 0,31 0,32 0,27
Ind. Neutralizagdo (mgKOH/g) <0,030 0,001 0,002 0,001

os resultados e mostram que os corpos de prova ndo apresentaram alteragcdes visiveis em suas
propriedades. O 6leo mineral isolante utilizado no ensaio apresentou-se limpido apds contato
com as membranas, indicando que n@o houve interacdo das membranas com o 6leo mineral
isolante. Considerando os resultados obtidos, concluiu-se que as membranas empregada no filtro

composto desenvolvido no LSI sdo compativeis para uso em contato com o 6leo mineral isolante.

Outro estudo importante realizado foi a determinac¢do da impermeabilidade do filtro
composto, perante passagem dos hidrocarbonos presentes em 6leos minerais isolantes de
equipamentos de alta tensdo. Para demonstrar essa impermeabilidade, foi desenvolvido um
sistema empregando cap roscdvel de PVC com um furo, o-ring, o filtro composto, o-ring e bucha
de reducao roscédvel, como mostrado na Figura 21. Um tubo com 170 cm de altura, também
de PVC, foi utilizado como coluna para liquidos, ficando o sistema roscédvel fechando a borda

inferior do tubo, como mostrado na Figura 22.

Experimentos foram realizados de acordo com a seguinte metodologia:

Figura 21 — Fotografia do cap roscdvel de PVC com um furo, o-ring, o filtro composto, o-ring e
bucha de redugdo roscavel.

Cap roscavel de PVC
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N

N

Filtro Composto

Bucha de reducéo roscavel de PVC

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 22 — Detalhamento da configura¢do da coluna em PVC para o teste de permeabilidade do
filtro composto.

~ Coluna170cm _ -

— = _— _ _ _ _ = R N———
Aco sinterizado - 2 pm — AR x

. . rificio circular
Aco sinterizado - 2 um Membrana 25 nm

Fonte: Autoria prépria.

1. O sistema, sem a coluna foi posto em contato com dgua praticamente sem pressdao. Ou
seja, apenas uma pequena quantidade de dgua foi preenchida na bucha de redugao roscavel.

Nao foi detectado vazamento.

2. O sistema, interconectado com a coluna foi preenchido com dgua. O vazamento foi

imediato.

3. A coluna de 170 cm foi preenchida com 6leo de transformador. Ndo foi detectado

vazamento de 6leo durante um tempo de exposicao superior a uma semana.

Ap6s realizacdo de uma semana de observagdes da coluna com 170 cm de 6leo, o
experimento foi interrompido e o filtro composto foi desmontado para verificar a existéncia ou
ndo de dleo entre o primeiro disco de ago sinterizado e a membrana. Observou-se a existéncia
de 6leo do lado superior da membrana, indicando que o disco de ago sinterizado foi permeavel
ao 6leo mas a membrana bloqueou sua passagem. Isso foi também confirmado em um outro
experimento em que a membrana foi removida do filtro composto a coluna de 170 cm foi
preenchida com 6leo. O vazamento foi imediato e o 6leo gotejou continuamente. Com essa
sequéncia de testes, pdde-se concluir que a membrana com poros da ordem de 25nm nao foi

permedvel ao dleo e que o disco de porosidade de 2 um foi permedvel ao 6leo.

3.2 ANALISE DE RUIDO OPTICO

Os ruidos causados pela interferéncia provocada pela juncdo de fibras dpticas entre si, ou

com acopladores, por meio de conectores, ou proveniente de terminagdes dessas fibras em lentes
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colimadoras, podem ser significativos e impdem limita¢des ao desempenho do sistema WMS. A
reducgdo substancial desses efeitos € uma etapa importante que precede os estudos investigados
nesta Tese, tendo em vista o objetivo de mensurar em tempo real a dindmica de transporte e

difusdo molecular entre as fases liquida e gasosa da cabeca sensora do sistema.

Testes preliminares de medi¢do com o aparato experimental mostraram alguns problemas
relacionados a padrdes interferométricos nas detecgdes. Um desses problemas estava associado
a oscilagdes na intensidade da luz com excursdes da ordem do nivel de absorcdo do gas sob
teste, algo que foi minimizado quando todos os conectores entre fibras Opticas foram substituidos
por emendas, e as lentes de entrada e saida da célula de fase gasosa, ligeiramente desalinhadas

minimizando assim os efeitos de interferéncia por reflexdes de Fresnel [22,32,111].

Para reduzir retro-reflexao proveniente da conexao do laser DFB com a fibra terminada
na lente GRIN de entrada da célula, mostrada na Figura 17, por exemplo, foram retirados os
conectores FC-PC de ambos componentes e um procedimento de emenda por fusdo foi realizado.
Foi importante, também, inserir um trecho maior de fibra 6ptica na saida do laser DFB, na fibra
GRIN e nas pontas do multiplexador 5x1 da Figura 11 para evitar desgaste no uso dos trechos de

fibra Optica existentes de fabrica nos equipamentos.

3.2.1 Efeito da insercao do multiplexador e splitter

O esquema preliminar de medicdo, ilustrado na Figura23(a), empregava os lasers
diretamente emendados no multiplexador Optico passivo 5x1. Testes preliminares foram
realizados e nesses experimentos uma das fibras de saida do splitter foi diretamente emendada
por fusdo na fibra GRIN. Por fusdo, também, a saida do acoplador direcional conectada ao
splitter. Conforme pode ser observado na Figura 23(a), as fibras de entrada ndo utilizadas do
multiplexador, foram enroladas em carretéis de 3 cm de didmetro e imersas em um recipiente com
glicerol com indice de refracdo ~ 1, 47. O pequeno raio de curvatura dos carretéis ajuda a atenuar
o sinal. Além disso, a baixa diferenca de indice de refracdo entre a ponta da fibra e o gel reduz a
reflexdo e minimiza possiveis interferéncias opticas. Essa configuragcdo visa minimizar sinais
eventualmente acoplados nessas trés entradas e que podem interferir no acoplador, aumentando

o ruido optico.

Como mostrado na Figura 23, o circuito 6ptico contém um splitter 1x2 que permite
dividir parte da poténcia 6ptica para o OSA e assim periodicamente calibrar o comprimento de
onda emitido para uma dada corrente do controlador do laser. A interconexdo com o OSA ¢ feita
com um conector FC-PC. A conexao da fibra de saida da célula espectral com o fotodetector
também € feita com um conector FC-PC. Tendo em vista que esse conector tem perda de retorno
da ordem de -20 dB, as fibras GRIN da célula espectral sdo ligeiramente desalinhadas para

minimizar ruido 6ptico proveniente desse conector.

No caso do conector FC-PC do OSA, o sinal de retorno nao pdde ser evitado, nesses

experimentos. Com isso, 0s experimentos preliminares serviram para avaliar todos esses efeitos
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Figura 23 — (a) Esquema de medi¢ao simplificado com dois lasers diretamente conectados ao
multiplexador 5x1 e (b) medidas de transmissdo com a célula espectrométrica
preenchida com N,. A poténcia foi obtida de uma média de 128 amostras para cada
comprimento de onda.
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na qualidade do sinal sob medigdo.

Medidas preliminares com essa configuracdo consistiram em preencher a célula
espectrométrica com N, a 1 atm, varrer a corrente injetada no laser e detectar, na saida da
célula espectrométrica, a poténcia para um dado laser. Foi utilizada a célula de 25,4 cm e
dois lasers, um com A = 1.531,588nm em T=25° C para deteccio de CO e o outro com
A = 1.568, 035nm em T=25° C para deteccio de C,H,. Nesses experimentos a poténcia de saida

foi obtida como uma média de 128 amostras, para cada valor de comprimento de onda.

As poténcias de saida medidas como funcao da corrente injetada estdo mostradas na
Figura 23(b). Como pode ser ai observado, a inser¢do do multiplexador éptico resultou em ruido.
Aparentemente, no entanto, o ruido nao € simplesmente originado na potencial interferéncia
Optica de modos de cavidade que possam existir nos trechos de fibras entre emendas ou entre
conectores. A curva de poténcia transmitida exibe caracteristicas inerentes ao fendmeno de mode

hopping (MH), proveniente de realimentacdo de volta para a cavidade interna do laser [133].

Esse fendmeno € caracterizado por instabilidades no comprimento de onda de saida
resultando em saltos no comprimento de onda emitido pelo laser, para determinados valores da
corrente de injecao. Para elucidar que o tipo de instabilidade observado na Figura 23(b) era de
fato MH, experimentos adicionais foram realizados, aumentando o nimero de amostras para

realizagdo das poténcias médias em cada valor de corrente, de 128 para 512 amostras. Essa
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estratégia permitiu identificar melhor o traco caracteristico da poténcia de saida. O resultado
obtido estda mostrado na Figura 24. Como pode ser ai observado, os pontos em que ocorre MH

sdo claramente identificados.

O MH € normalmente observado em lasers de diodo tradicionais [133], mas em lasers
DFB geralmente se espera que a regido de varredura de comprimentos de onda do laser seja livre
de ocorréncia desse fendomeno. Estudos na literatura, no entanto, mostram que, no caso de lasers
DFB, o MH pode existir mesmo dentro de faixas espectrais estreitas, dependendo dos niveis
de realimentacgdo [134]. Este parece ser o caso para o circuito optico utilizado no esquema da
Figura 23(a).

Essa investigacdo permitiu portanto concluir que de fato o efeito preponderante de ruido
optico era proveniente de realimentacio para a cavidade interna do laser, levando ao fendmeno

de MH, devido a interconexao do laser com o multiplexador 6ptico.

Como primeira tentativa de eliminar os efeitos de MH, as emendas foram refeitas
mantendo a configuracdo da Figura 23(a) e foram medidas as transmitancias da célula de 25,4
cm com e sem a presenca de CO a uma concentragcdo 70% em N,. Os espectros estdo mostrados
na Figura 25(a). Medidas semelhantes foram conduzidas para o C,H; a uma concentracao de
3500ppm, representadas na Figura 25(b). Como pode ser observado nas Figuras 25(a) e 25(b) ,
mesmo com a realiza¢do das novas emendas, o efeito de MH ainda permaneceu nos tragos das
medidas. Foi possivel identificar a existéncia de absorcao Optica, mas as oscilagdes causadas
por MH ainda tinham niveis comparaveis aqueles das absor¢des dos dois gases, mesmo a altas

concentragoes.

Figura 24 — Medida da poténcia de saida para 1 atm de N, na célula de 25,4 cm, com aumento
do nimero de amostras de 128 para 512.
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Figura 25 — Resultados da transmissao com a célula preenchida com N, ou (a) 70% de CO e (b)

3500ppm de C,H,.
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Para investigar ainda mais o impacto do ruido 6ptico causado por MH no segundo
harmonico, foram feitos experimentos de medicao do sinal de absorcao de C,H, por WMS,
para diferentes niveis de concentracdo do gas. Nesses experimentos, a temperatura do laser foi
mantida constante em 7' = 25°C e foi utilizada uma frequéncia de modulagdo de 2 KHz. O

indice de modulagdo utilizado foi 60mVgy;s.

Os resultados para a dependéncia espectral do segundo harmonico estdo representados
graficamente na Figura 26(a). Na Figura 26(b) estdo mostrados os espectros com a escala vertical
magnificada. E possivel perceber que apesar do baixo ruido mostrado na Figura 25(b), j4 existe
influéncia claramente observével do ruido causado por MH a partir de concentragdes inferiores a
875 ppm, resultando em distor¢do do ponto de mdxima absorc¢do, e isso se torna cada vez mais

significativo quando a concentracdo se torna cada vez mais reduzida.

3.2.2 Medidas com interconexao direta entre laser e splitter

Uma montagem foi realizada para averiguar melhor que parte do circuito optico produzia
a retro-reflexdo responsével pelo efeito de MH. Nessa montagem, a fibra de saida do laser foi
emendada diretamente na fibra de entrada do splitter como mostra a Figura 27(a). Esse processo
foi realizado para os dois lasers mostrados em experimentos distintos. Essa modificacdo foi feita
para avaliar a influéncia de retro-reflexdo proveniente do multiplexador, resultante por exemplo,

das fibras de entrada do acoplador direcional ndo utilizadas que estao imersas em glicerol, ou
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Figura 26 — (a) Espectros da magnitude do segundo harmonico com a célula preenchida com

C,H,; e (b) representacdo grafica magnificada verticalmente, mostrando em mais
detalhe a regido de baixas concentracoes.
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Figura 27 — (a)Esquema de medicao simplificado com cada laser diretamente conectado splitter.

(b)Transmitancias para os dois lasers com a célula espectrométrica preenchida com
1 atm de N,.
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proveniente das outras emendas com o multiplexador. A Figura 27(b) mostra as transmitincias
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da célula para 1 atm de N,, para os dois lasers. Como pode ser ai observado, os tracos observados
mostram a esperada dependéncia linear da poténcia transmitida com a corrente de injecao de cada
laser, e o efeito de MH foi praticamente removido. Esse resultado mostra que nao hd influéncia
da interconexdo do circuito 6ptico com o OSA e que o efeito de ruido 6ptico observado na

montagem anterior era basicamente proveniente da interconexao dos lasers com o multiplexador.

Experimentos adicionais de absor¢do foram realizados com o esquema da Figura 27(a).
A célula foi preenchida inicialmente com N, a 1 atm, e foi feita uma varredura do comprimento

de onda do laser. Apos isso, duas sequéncias de experimentos foram realizadas:

1. A célula foi preenchida com CO para uma dada concentracdo e foi medida a transmitancia

e o segundo harmonico.

2. A concentracdo de CO foi reduzida em dilui¢des seriais, a propor¢cdo de 50 % da
concentragdo anterior em cada estdgio de diluicdo, e a medida de transmitancia e segundo

harmonico foi repetida. Esse método de diluicdo estd descrito em [111].

3. Procedimento semelhante com diferentes niveis de concentragdo foi realizado com a célula

preenchida com C,H,.

As Figuras 28(a) e (b) apresentam as transmitancias medidas com o laser de CO e com
o laser de C;H,. Para o caso de CO, a concentragdo foi de 70%. Para o C;H; a concentracao
foi de 3500 ppm. Em ambos os casos € possivel perceber que o efeito de MH ndo estd mais
presente e os perfis de absorcdo sdo claramente identificados. Ruidos ainda remanescentes sdo
muito provavelmente devido ao conector FC-PC do OSA e a emendas por fusao nao totalmente

perfeitas.

Na Figura 29 tem-se o espectro de segundo harmonico para CO em diferentes niveis
de concentracdo. A Figura 29(a) possui como variacdo no eixo abcissa de 0 a 2,5 V. Da Figura
29(b), que tem faixa na abcissa de 0 a 0,1 V, € possivel observar que ainda ha ainda algum nivel
de ruido 6ptico, que se torna mais perceptivel para os niveis inferiores de concentragdo. Estes sdo
muito provavelmente decorrentes de imperfei¢cdes em emendas ou perdas de retorno do conector

do OSA ou mesmo do splitter.

As medidas do sinal de segundo harmonico para vérias concentragdes do gas C,H,; estdo
na Figura 30(a), que possui um fundo de escala de 100mV. Medidas para, aproximadamente,
27,34, 12,67, 6,83 e 3,31 ppm com um fundo de escala de 2mV sao mostrados na Figura 30(b).
Pode-se notar ai com mais detalhe que hd ainda alguma influéncia de ruido dptico que € mais

aparente no regime de baixas concentracdes de C,H,.

Essa sequéncia de experimentos com a montagem da Figura 27(a), ou seja, sem a
presenga do multiplexador, demonstrou redugdo substancial do ruido 6ptico associado a mode

hopping, sendo portanto possivel detectar concentragdes do gas sem ruido de aproximadamente
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Figura 28 — Transmitancia da célula preenchida com 1 atm de N,, juntamente com a
transmitancia para:(a) CO a uma concentragdo de 70% e (b)C,H, a uma concentracdo

de 3500 ppm.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 29 — (a) Resultados dos médulos do segundo harmdnico com a célula preenchida com
CO e (b) em uma regido mais aproximada.
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Figura 30 — (a) Resultados dos médulos do segundo harmdnico com a célula preenchida com
C,H; e (b) em uma regido mais aproximada.
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de 32 vezes menor quando comparado com a medida anterior. No entanto, hd ainda um pequeno
nivel de ruido 6ptico presente. Uma comparagdo entre as Figuras 26 e 30, o efeito do ruido na
montagem com multiplexador se torna importante a partir de concentracdes inferiores a 150

ppm, e na auséncia do multiplexador essa influéncia comeca a ser importante para concentragdes

inferiores a 30 ppm.

3.2.3 Configuracao final do sistema WMS com o emprego de isoladores 6pticos

Como o multiplexador € essencial para o sistema sensor em sua configuracao final, os
efeitos esptirios de sua insercao foram minimizados com o uso de isoladores Opticos entre cada
laser DFB e o multiplexador. A Figura 31(a) mostra a configuracao final do circuito dptico com
a presenca dos isoladores. Foram realizadas medidas adicionais para comprovar a minimizacao
do efeito de MH com o emprego dos isoladores. A Figura 31(b) mostra a transmitancia da célula
com 1 atm de Ny e com 3500ppm de CyH,. Como pode ser observado, o emprego dos isoladores

opticos, conforme a Figura 31(a) reduz significativamente o efeito de mode hopping.

A Figura 32(a) mostra os perfis do segundo harmonico para os vdarios niveis de
concentracdo e a Figura 32(b) mostra em escala ampliada os perfis correspondentes as mais
baixas concentracdes tendo como objetivo avaliar a qualidade da montagem do sistema WMS
para medicao de pequenos niveis de concentragdo de acetileno, medidas de segundo harmonico
com niveis distintos de concentracio foram realizados. E possivel perceber que sistema otimizado

da Figura 31 possui capacidade de detectar concentracdes da ordem 1 ppm de CoHs. Assim, o
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Figura 31 — (a) Sistema de detec¢do por WMS incluindo isoladores Opticos entre lasers e
multiplexador. (b)Transmitincia da célula preenchida com 1 atm N, ou com 3500

ppm de CyHs.
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C,H; e (b) representagdo grafica magnificada verticalmente, mostrando mais detalhe
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estudo experimental sistemadtico descrito nesta se¢do permitiu estabelecer a montagem do sistema

WMS da Figura 31 como o esquema final com confiabilidade suficiente para a condugdo dos

estudos da dindmica de transporte molecular na cabega sensora, conforme descrito nos proximos

capitulos.
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4 TRANSPORTE MOLECULAR ATRAVES DE MEMBRANAS

Compreender a dinamica do transporte molecular através de interfaces simples entre
fases distintas ou através de filtros ou membranas separando regides de mesma fase ou de fases
distintas € necessdrio para projetar de forma mais eficiente 0 médulo de transducdo do sistema
sensor. Isso permite estimar as concentragcdes de gases diluidos na fase liquida de forma confidvel,
bem como o tempo de resposta da cabega sensora do sistema. Conforme relatado detalhadamente
neste capitulo, propomos o emprego de equagdes de taxa para representar a evoluciao no tempo da
concentracdo na fase gasosa para gases homogeneamente dissolvidos na fase liquida (6leo). Para
facilitar a terminologia, o termo interface € utilizado nesta Tese para representar a superficie
de separacao entre fases liquida e gasosa, ou um elemento filtrante que defina a interface de

separagdo entre regidoes de mesma fase ou de fases distintas.

4.1 TRANSFERENCIA DE MASSA NA INTERFACE LIQUIDO-GAS

A concentra¢ido de moléculas diluidas em um liquido pode ser medida, a partir de uma
amostra do liquido de volume conhecido, em um recipiente hermeticamente fechado. Faz-
se uma agitacdo do recipiente por algum tempo, determinado experimentalmente, até que se
atinja o regime permanente em que uma fracdo fixa das moléculas de interesse se distribua na
fase gasosa. Uma amostra da fase gasosa € entao utilizada para medi¢do da concentracao por
cromatografia [55,56, 58]. A razdo entre densidades da molécula de interesse nas fases liquida e
gasosa define o coeficiente de particdo da molécula de interesse. Esse coeficiente € funcao das
grandezas fisicas como pressao e temperatura, bem como das propriedades fisico-quimicas do

liquido em que a molécula se encontra dissolvida.

Uma questdao importante nesse processo € determinar que tempo € suficiente para se
atingir o equilibrio. Outra, € se estabelecer o valor da densidade de moléculas dissolvidas na fase
liquida, para a completa determinag¢do do coeficiente de parti¢cdo, a partir da concentragdo medida
na fase gasosa. No Capitulo 5 propoe-se uma forma de realizar este processo € monitord-lo em
tempo real. Neste capitulo modelamos a dinamica de evolug¢do temporal da densidade molecular
nas duas fases, e com esse modelo, pode-se determinar nao s6 o coeficiente de particao, como
também os parametros que definem o tempo de resposta do processo de transporte através de
uma dada interface. A medicao da evolucdo temporal da concentracio na fase gasosa ¢ feita por
WMS. A obtencdo dos parametros que caracterizam o transporte € feita por regressao, com base

no modelo aqui proposto, a partir da medida experimental.

O problema da determinacgdo da cinética do transporte através de uma interface pode
ser modelado por vérias abordagens, em geral bastante rigorosas [135]. Pode-se, por exemplo,

levar em considerac@o a solubilidade do gds alvo no meio liquido e considerar a interface
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como uma camada com propriedades de difusdo especificas. As propriedades de difusdo da
molécula alvo em cada meio sdo levadas em consideragdo e um conjunto de equagdes acopladas
deve ser resolvido para determinar a distribuicdo das concentragdes em cada fase. Esse tipo de
modelamento estd desenvolvido no Capitulo 5 para a andlise do processo de difusdo de moléculas

dissolvidas em Oleo isolante.

No entanto, pode-se simplificar o modelo, levando em conta a situacdo real de campo
em que o sistema sensor € utilizado. No caso real, o compartimento de 6leo da cabeca sensora
€ interconectado ao equipamento de alta tensdo e, devido aos gradientes de temperatura no
equipamento, espera-se que o 6leo sofra um fluxo permanente através da cabeca sensora. Sob
essas condicdes, € uma hipdtese razodvel considerar a densidade do géds dissolvido uniforme no
6leo. Desprezando em uma primeira aproximacao o efeito de difusdo na fase gasosa, o que é
uma hipétese razodvel, tendo em vista as pequenas dimensdes da célula de passagem do feixe de
laser, tem-se também nessa fase, uma densidade uniforme de moléculas. Isso permite facilitar a
modelagem e a interpretacao das medidas com uma correlagdo mais direta com os resultados
experimentais e pode-se adotar uma abordagem simples, fenomenoldgica, em que a cinética
das concentra¢des moleculares é governada por equacdes de taxa. Esse tipo de modelo € usado,
por exemplo, na analise da cinética de reacdes quimicas [136] e na descri¢do da dindmica de

excitacao em sistemas atdbmicos multiniveis sob a excitacdo de um campo de fétons [98].

Um ponto de partida é observar a geometria do sistema para criar modelamento tanto
para o caso de uma unica superficie limite comum de entre o liquido e o gas, isto €, uma
Unica interface liquido-gés, quanto para duas interfaces, uma liquido-gdas e outra géas-gés. O
modelo pode ser estendido para o caso de M interfaces liquido-gas, e/ou géas-gds. Para facilitar a
terminologia, o termo interface ¢ utilizado nesta Tese para representar a superficie de separacio
entre fases liquida e gasosa, ou um elemento filtrante que defina a interface de separagao entre

regides de mesma fase ou de fases distintas.

4.2 MODELO PARA UMA INTERFACE

O modelo que desenvolvemos tem como ponto de partida a construcdo geométrica
ilustrada na Figura 33 em que sdo mostradas as regidoes em que estdo as fases liquida (6leo) e
gasosa. H4 uma primeira interface liquido/gés de area X e uma segunda interface gds/gas de drea
> formada pelo filtro composto. Entre essas duas interfaces hd uma se¢ao intermediaria de fase
gasosa, denominada nesta Tese de manta ou headspace de volume V}, e a célula de passagem

propriamente dita, ocupa um volume V.. O volume total da fase gasosa é
Vg = Vet Vh. (7
Na Figura 33, as moléculas de gés estdo dissolvidas no 6leo e permeiam através da

interface liquido-gds. A concentracdo que se forma como fun¢do do tempo na célula de passagem

¢ medida na funcdo transmitancia do laser que atravessa essa célula. Supde-se que os efeitos de
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difusdo nas fases liquida e gasosa possam ser desprezados, e portanto, as densidades de gds nos
compartimentos nas fases liquida e gasosa s@o assumidas uniformes. Se for levado em conta o
efeito das duas interfaces, mostradas na Figura 33, as densidades nas regides de volumes V_ e
V}, sdo definidas pelos parAmetros 7 e 7/, respectivamente. A densidade de moléculas na fase
liquida € representada pelo pardmetro /V;. Como primeira aproximacao, supde-se que nenhum
elemento de filtro esteja presente. Nesse caso, a fase gasosa € representada completamente pela
densidade 7 e pelo volume total correspondente V. A inclusdo do elemento de filtro € tratada na

secdo seguinte em que se desenvolve o modelo para duas interfaces.

Figura 33 — Constru¢do geométrica para o problema de transporte através de interface liquido-
gas. Os volumes da célula de passagem, da manta (headspace) e do liquido sdo,
respectivamente, V,, V;, e V; e as densidades de moléculas correspondentes sdo 7, 1/
e IV;. A fase gasosa como um todo tem volume V.
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Fonte: Autoria prépria.

Assumindo que a concentragdo inicial das moléculas de interesse na fase liquida seja Vg,

a conservagao de massa no sistema pode ser expressa na forma

NVi 4+ nVy = NoVi, 8)
em que V; e V; sdo os volumes das fases liquida e gasosa, respectivamente.

E conveniente definir quantidades fracionais, relativamente a concentracio inicial na fase

liquida, i.e.,

=
Il

)

==
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e
__n
= —. 10
=N (10)
Com as defini¢des dadas pelas Expressoes (9) e (10), a conservacdo da massa fica na
forma

N +nvg =1, (11)
€m que
%
Ugl = v? (12)

representa o volume fracional da fase gasosa relativamente a fase liquida.

A evolugdo temporal da grandeza 77 pode ser expressa por uma equacdo diferencial
simples. A taxa de varia¢do da concentracdo de gas na fase gasosa tem uma componente aditiva
advinda da fase liquida, através da interface, proporcional a concentracdo na fase liquida e
outra componente subtrativa da propria fase gasosa, também através da interface, proporcional
a concentracdo na fase gasosa. Ou seja, a equacao diferencial que governa o processo é uma
equacao de taxa do tipo

dn

—L = kXN — ¢27 13
7 q21, (13)

em que g e k representam as taxas de sor¢do para a fase liquida e dessorcao da fase liquida, da

molécula, por unidade de drea.

A Equacio (13) estd expressa de forma a mostrar a influéncia da drea > da interface
liquido-gas. Ou seja, quanto maior a drea da interface, mais rapido € o transporte em ambos os
processos, i.e., sor¢io e dessor¢io. E importante observar que os parimetros k e ¢ dependem
apenas das propriedades da interface, mas nio das dimensdes. E conveniente expressar a Equagio

(13) em termos das taxas de sor¢do e dessor¢do absolutas, para uma dada édrea ., i.e.,
kK = Yk, (14)

qd =q. (15)

Com essas defini¢des, a Equacdo (13) fica na forma

dn _
L= k'N —¢n. 1
7 qan (16)

Usando a Expressao (11) na Expressao (16) fornece a equacao diferencial apenas na

varidvel 7, ou seja
dn 1
=K, 17
at T a7
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em que
1

18
7+ Ry (18)

T

representa a constante de tempo do processo. E importante notar que esse parAmetro é dependente
das constantes de taxa e do volume fracional. Em vista das Expressoes (14) e (15), uma inspe¢ao
da expressao (18) mostra que quanto maior a drea da interface, menor serd a constante de tempo
do sistema. Além disso, se o volume da fase gasosa for muito menor que o da fase liquida, ou

seja, no regime vy << 1, a Expressao (18) € aproximadamente
Trq T = ()T (19)

1.e., a constante de tempo € essencialmente associada a taxa de sorcao de moléculas para a fase

liquida.

A solucdo da Equacdo (17) é

7=1, [1 _ exp (—tﬂ , (20)
T
com 1
= ——— =K. 21
" ¢ /K + vy 1)

representando a concentragdo fracional de moléculas na fase gasosa em regime permanente.

A concentragdo fracional de moléculas remanescentes no liquido, em regime permanente,
¢ obtida quando a taxa de variacio no primeiro membro da Equacdo (16) torna-se nula, resultando

cm
/

_ q _
Ny = 1715 (22)
O coeficiente de parti¢do K, € definido como a concentracdo de gas na fase liquida

relativamente aquela na fase gasosa [129], obtidas no regime permanente, ou seja

N,
=—, (23)
Ms
que em vista da Expressao (22) pode também ser escrita na forma
q/
K = e (24)

E importante observar que em trabalho nosso publicado anteriormente [137], o coeficiente
de parti¢do foi definido como o inverso da Equacao (24), este de fato estando de acordo com a

defini¢do padrdo utilizada na literatura especializada.

Com base na Expressao (24), a Expressao (21) pode ser escrita na forma

1

T —— 25
n K + vy (25)
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e a constante de tempo 7 dada por (18), fica expressa alternativamente na forma

T = 5,#, (26)
q K + vgl
Vale sempre observar o que ocorre no regime em que o volume de liquido € muito maior
do que o volume do gas, como seria o caso, por exemplo, do volume de 6leo isolante em um
transformador de grande porte. Nesse regime tem-se vy ~ 0 e portanto a concentracdo fracional
na fase gasosa € praticamente igual ao inverso do coeficiente de particao, como indica a expressao
(25)

O modelo fenomenoldgico aqui proposto permite correlacionar a concentragdo de
moléculas na fase gasosa aquela que permanece na fase liquida. Medindo o tempo de resposta
do sistema e a concentragdo fracional na fase gasosa no regime permanente, pode-se utilizar
as Expressoes (25) e (26) para obter o coeficiente de particio K e a constante de sor¢ido ¢’
(note que essa constante governa o tempo de resposta no caso de volumes de equipamentos de
grande porte). Obtidos os pardmetros K e ¢/, obtém-se a constante de dessor¢ao k', com base
na Expressdo (24). E importante observar que a medi¢io em fase gasosa por WMS fornece o
valor absoluto da concentracdo e assim o valor fracional ndo € conhecido se ndo for conhecida a
concentracdo inicial na fase liquida. Portanto, amostras com gases dissolvidos de concentracao
conhecida na fase liquida tém de ser utilizados. Alternativamente, se realiza a solubilidade de
moléculas para a fase liquida com acompanhamento em tempo real, com uma concentra¢ao

conhecida inicial na fase gasosa, como proposto no Capitulo 5.

Uma aplicacdo importante no tocante a realizacdo de medidas em tempo real, o que
permite caracterizar o tempo de resposta 7 do processo, € poder avaliar periodicamente o grau
de degradacao de sistemas filtrantes apos operagdes repetidas. Os valores medidos do tempo de
resposta ap0s ciclos repetidos de uso do elemento filtrante, irdo indicar o nivel de satura¢do do

elemento.

Na secdo seguinte € desenvolvido o modelo para duas interfaces. Uma vez concluidos os
desenvolvimentos para uma e duas interfaces, os modelos correspondentes sdo aplicados para a
analise de alguns resultados experimentais obtidos anteriormente em nosso grupo, bem como
para andlise do procedimento proposto de medi¢ao de solubilidade em tempo real detalhado no
Capitulo 5.

4.3 MODELO PARA DUAS INTERFACES

Para o modelo de uma interface, a influéncia da manta, mostrada na Figura 33, foi
desprezada. Para avaliar o impacto dessa regido, o modelo levard em consideracio duas interfaces:
1. Entre as fases liquida e gasosa da manta e 2. Entre as fases gasosa da manda e gasosa da célula
de passagem. A contribuicdo total, para esse sistema de duas interfaces, pode ser encontrada por

meio de um sistema de equacdes acopladas, descrita na proxima se¢ao.



66

4.3.1 Sistema de equacoes acopladas

Para o sistema de duas interfaces, utilizamos os parametros definidos na Figura 33, em
que os volumes da célula de passagem, da manta e do liquido sdo, respectivamente, V., Vj, e V; e
as densidades de moléculas correspondentes sdo 7, " e N;. Nessa configuracdo, a conservagao
de massa, das densidades fracionais do sistema pode ser posta na forma

N + 7o + fug = 1, (27)
com ,
’z&f (28)
WE%, (29)
(]
WE&. (30)

Vale observar que em face da Expressao (7), tem-se

Vgl = Vel + Vpy- 31)

Na interface do elemento de filtro, separando as duas regides de mesma fase, como
mostrado na Figura 33, assume-se que o elemento de filtro exibe a mesma propriedade de
transporte para ambos os sentidos de fluxo tendo portanto a mesma constante de taxa para ambos
0s processos. Sob essa suposicéo, a equacio da taxa que governa a densidade 77’ pode ser escrita

na forma

dn I
_ / /I 2
7 P —n), (32)

em que
=S, (33)

com p representando a constante de taxa por unidade de drea, para o elemento filtrante.

A equacdo da taxa que governa a evoluc@o no tempo da densidade 77’ no headspace deve
levar em consideracdo o transporte de massa através da interface gas-liquido de 4rea > e da
interface do elemento filtrante de drea ;. Levando em conta esses processos, essa equagao de
taxa pode ser escrita na forma

dn

—r = MN =g +p (=) (34)

Usando a Expressdo (27) em (34) para eliminar a varidvel N, obtém-se

d*/
é%:kW%ﬂ—vwﬁﬁ—@++d+WMﬁﬂ (35)
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No regime permanente, as derivadas temporais nas Equacdes (32) e (35) sdo nulas, o que

fornece .
, k

ns:ns: q,+(vcl+vhl) kl.

Com base na defini¢cdo dada pela Expressdao (31) € facil verificar que a Expressdo (36) é

(36)

equivalente a (25).

4.3.2 Solucao do sistema de equacoes acopladas

O sistema de equacdes de taxa dadas pelas equacdes diferenciais (32) e (35) € linear e
pode ser resolvido pelo uso da transformada de Laplace [138]. Para isso, seja a transformada de

Laplace para uma fungio f,

F(s) = / F () et (37)
0
Para as fungdes densidade 77 e 77/, as transformadas sdo denotadas, respectivamente, pelas
quantidades
H(s) = / 7(t) e~tdt, (38)
0
H' (s) = / 7 () e~*tdt. (39)
0

Tendo em vista que ambas as densidades satisfazem a condigdo inicial 7 = 77/ = 0, de (32) e

(35), as derivadas temporais das grandezas 7) e 77’ satisfazem a propriedade de transformagao

)
; dJ;eStdt = sF (s). (40)
Utilizando essa relac@o, com base na relacao integral [138]

o 1
f, =1, (41)
0 S

e com emprego das transformadas (38) e (39), as Equacdes (32) e (35) podem ser postas na

forma da equagao matricial

AH = B, (42)
com
r
Az(sﬂ’ b ) 43)
—a s+b
€ com
a=p —vak, (44)
b=p +q + ok, (45)
H= H (46)
=| |
c

B

1
S

0
: 4



68

A solugdo da Equacao (42) requer apenas uma inversao simples de uma matriz 2x2, o

que fornece, apds algumas manipulagcdes

7 = 1 s+b P 0
H_S[($+b>($+p’)—ap’]< a s+p’)<k">' @

Para determinar a densidade relativa na célula de passagem, considera-se apenas o

primeiro elemento do vetor coluna dado pela Equacgdo (48). Este pode ser fatorado na forma

/kl
H=—2 , (49)
s(s+s1)(s+ s2)
com
_ 1 / / 2 /
51= 5 (p'+b)+ (' +b)"—4p'(b—a)|, (50)
1
527 5 {(p/—l—b)—\/(p’—l—b)Q—élp’ (b—a)] : (51)
Expandido a Expressdo (49) em fragdes parciais, fornece, apds algumas manipulacoes algébricas,
11 1 1 1 1
H=pK -+ — . 52
P [31528 s1(81—82) s+ 51 32(31—32)8—1—82] (52)
Com base na relacdo (41) e na propriedade de transformacao [138]
o —at —st 1
[T ettt = (53)
0 s+«

a transformada inversa da expressao (52) fornece a evolugao temporal da densidade relativa de

moléculas na célula de passagem, ou seja,

1 1 1
n=pk + e M — ———— 7|, (54)
s182  81(81 — $2) So (81 — $2)

E ficil verificar que a Equacio (54) satisfaz a condigdo inicial 77(0) = 0. Além disso, no
regime permanente, essa expressao fornece
plk/
s = (55)

5132'

Para interpretar o resultado (55), é importante notar das Expressdes (50) e (51) a
propriedade
siso =7 (b—a). (56)

Além disso, empregando as Expressoes (44) e (45) na Expressdo (56) tem-se
b—a=4q + (vu+va)k =q +vgk'. (57)

Utilizando esses dois dltimos resultados na Expressao (55) fornece

p/k/ 1
N p’ [q’ + ’Uglk/] N K+ Ugl7

S

(58)
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que coincide com a Expressado (25).

Pode-se mostrar que a soluc¢do obtida para o sistema de duas interfaces, de fato converge
para aquela correspondente a uma interface simples liquido/gés, para o caso de o elemento
filtrante ter resposta muito rdpida. Isso pode ser feito na solu¢do obtida para 7, fazendo

aproximagdes em primeira ordem com base na condigio p’ >> k', ¢

Finalmente, a solu¢do para a densidade de moléculas no headspace, pode ser obtida
com base na Expressao (54) e utilizando a conservagao de massa dada por (27). Ap6s algumas

manipulagdes algébricas, obtém-se

SR K= L R0 sk,
S152 S1 (Sl — 52) So (81 — 52)

(59)

Concluimos esta se¢do, com apenas um breve comentério sobre como resolver o problema
envolvendo M interfaces. Nesse caso, obtém-se um conjunto de M equacdes acopladas. O
procedimento de solugdo é semelhante ao adotado nesta secao. Fazendo a transformada de
Laplace do sistema de M equagdes acopladas, obtém-se um sistema de M equacdes lineares. As
raizes da equagdo determinantal para a matriz do sistema fornece as M solugdes que definem as
M constantes de tempo do sistema. Os tipos de constantes de tempo obtidas (raizes idénticas ou
distintas da equacdo determinantal) dependem obviamente de haver interfaces semelhantes ou

ndo no sistema. Este problema mais geral foi desenvolvido no trabalho da ref. [139].

4.4 EMPREGO DOS MODELOS DE UMA E DUAS INTERFACES EM EXPERIMENTOS
PRELIMINARES COM ACETILENO

Os modelos para uma e duas interfaces descritos nas secdes anteriores deste capitulo
permitem avaliar caracteristicas das interfaces, prever tempos de resposta e correlacionar valores
medidos na fase gasosa com aquele da fase liquida. Anélise no dominio do tempo, permite
também avaliar periodicamente possiveis degradac¢des no(s) elemento(s) filtrante(s) compondo a
cabeca sensora. Os resultados também sao tteis no modelamento do processo de solubilidade
de moléculas em liquidos, acompanhados em tempo real, conforme descrito no Capitulo 5 e
para anélise do processo de difusdao das moléculas de interesse em DGA em 6leos isolantes de

equipamentos de alta tensdo, ou sem outros sistemas de moléculas dissolvidas em meio liquido.

Para uma interface simples, por exemplo, medindo o tempo de resposta do sistema e a
concentracao fraciondria na fase gasosa no regime permanente, pode-se usar (18) e (21), para
obter o coeficiente de particdo K e a constante de sorcao por unidade de édrea g, a partir dos valores
conhecidos da édrea de interface liquido-gas X e do volume fraciondrio vy. Alternativamente
pode-se usar o valor tabulado de K e a medida de v, para determinar a concentragio fraciondria
7)s € comparar com o valor medido. Com um sistema de precisdo, com controle de temperatura
e pressdo, obviamente € possivel medir com precisdo o parametro K e o tempo de resposta do

sistema. Nesta secdo, os modelos de uma e duas interfaces sao avaliados semi-quantitativamente
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com base em resultados experimentais obtidos anteriormente em nosso grupo. E mostrado como
ambos os modelos servem para prever o comportamento dindmico da concentracdo fraciondria

na fase gasosa.

Experimentos foram realizados em trabalho anterior de nosso grupo [20] para medir a
evolucdo da dessor¢do de acetileno originalmente dissolvido em 6leo isolante. Os experimentos
consistiram em medir a evolu¢do temporal da concentracao fracional na fase gasosa, com a
coluna de 6leo mantida em repouso. Em uma primeira aproximacio € desprezado o efeito
de difusdo das moléculas de acetileno no 6leo. Por isso, a andlise € aqui classificada como
semi-quantitativa. Efeitos de difusdo sdo medidos e avaliados no Capitulo 5. A evolugdo no
tempo da concentragdo de moléculas de acetileno €, entdo, monitorada via a medi¢do do segundo
harmonico da funcao transmitancia. Nesses experimentos o comprimento de onda do laser foi
mantido no valor correspondente a maxima absorcao do segundo harmdnico. A concentragao
inicial de acetileno na amostra de 6leo foi de 1580 ppm. O sinal do segundo harmdnico foi
entdo correlacionado a concentragdo fraciondria na fase gasosa, com o emprego de curvas de
calibragcdo previamente obtidas. A Tabela 7 lista os parametros experimentais da cabega sensora

e das condicdes experimentais.

As estimativas de parametros e verificagao de consisténcia dos parametros obtidos por

regressao foram feitas com base no coeficiente de particio para acetileno em 6leo mineral

Tabela 7 — Pardmetros experimentais e dimensdes geométricas da cabega sensora.

Parametros experimentais

Parametro Valor
Concentragdo de acetileno na amostra de 6leo, Ny (ppm) 1580
Comprimento de onda, A (nm) 1531,588
Pressao inicial de N, (gés nitrogénio) na fase gasosa (atm) 1,0
Temperatura absoluta, 7" (K) 296
Dimensées geométricas da cabeca sensora
Parametro Valor
Area da interface liquido/gds, ¥ (cm?) 13,40
Area do elemento filtrante, ¥ f (cm?) 1,27
Volume da fase liquida, V; (cm?) 50
Volume da célula de passagem, V, (cm?) 328
Volume da manta (head-space), Vi, (cm?) 29
Volume fracional da célula de passagem, v,; 6,56
Volume fracional da manta, vy, 0,58
Volume fracional total, v 7,14
Coeficiente de parti¢do, K em 1" = 296 K — Equacdo (60) 1,44
Concentragdo fracional prevista, 7, 0,12

Fonte: Autoria prépria.
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Voltesso 35 (VE-35), medido na faixa de temperaturas entre 60 e 120°C por Jalbert et al [129].

Segundo esses autores, o coeficiente de particdo obedece a relagcdo empirica

656, 2

K = exp — 1,85, (60)

com 7' representando a temperatura absoluta. Para os experimentos, a temperatura no laboratério
foi de aproximadamente 7' = 296 K. Nos experimentos aqui analisados, a temperatura foi de
aproximadamente 21°C ou seja 296 K, e para essa temperatura, a Equacao (60) prevé um valor

para a constante de particdo K = 1,44, conforme listado na Tabela 7.

As Figuras 34(a) e (b) mostram a evoluc¢ao temporal da concentracdo fraciondria do

acetileno na célula de passagem da Figura 33. Na Figura 34(a) o experimento foi realizado

Figura 34 — Dependéncia temporal da concentracdo fracional de acetileno, medida na célula de
passagem: (a) sem e (b) com elemento filtrante no esquema da Figura 33
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sem elemento filtrante, e portanto tem-se um sistema de uma Unica interface liquido gés. Na
Figura 34(b), o experimento foi realizado com a presenca do elemento filtrante, e tem-se portanto
um sistema de duas interfaces, uma liquido/gés e outra gds/géas, esta ultima sendo o elemento
filtrante.

Uma comparagdo entre as duas situagdes mostra que o experimento (a) tem constante
de tempo inferior ao experimento (b), o que de fato € de se esperar. Nota-se também que no
experimento (a), a concentragdo fracional na célula de passagem varia com derivada temporal
inicial ndo nula. No caso do experimento (b) a taxa de variagdo parece aumentar com O
tempo, nos instantes iniciais (entre O e 3 h), a partir de 0,01 da concentracao fracional. Outra
observacdo importante, em ambos os experimentos, € que estes atingem aproximadamente
o regime permanente, mas no decorrer do processo ha oscilagdes no valor medido para a
concentracao funcional. Essas oscilagdes sdo observadas em experimentos realizados por um
longo intervalo de tempo, conforme € o presente caso, e, conforme discutido no Capitulo 5, sdo
decorrentes de oscilagdo de temperatura dos ciclos do ar condicionado do laboratério. Essas
variacOes de temperatura, influenciam diretamente o coeficiente de particao, conforme implicito

na Equacio (60).

Foi implementado um cddigo simples de regressao nao-linear para estimar os parametros
representativos dos modelos de uma e duas interfaces. Uma listagem dos resultados obtidos
€ apresentada na Tabela 8. Na Figura 35(a) tem-se a previsao tedrica da fungdo modelo para
uma unica interface, dada pela Equacao (20). Como mostrado na Tabela 8, obtém-se para o
experimento de interface simples liquido/gés, uma concentracao fracional de regime permanente
7s = 0,14 e um tempo de resposta 7 = 4,4 h. Com esses valores obtém-se, de forma independente
a constante de dessor¢do absoluta k' = 0,032 (hxcm™?)!' da Equacdo (21). A constante de
dessor¢ao por unidade de drea, que depende apenas das propriedades fisicas da interface, mas
ndo das dimensdes geométricas, obtida da Expressio (14), é o valor & = 0,0024 h*!, conforme
listado na Tabela 8. As constantes de taxa de sor¢do absoluta e relativa sdo obtidas com base nas

Expressoes (24) e (15), respectivamente.

E importante observar que esse tipo de experimento permitiria medir a constante de
parti¢do, além das constantes de taxa da interface, que governam o tempo de resposta do
processo. Tendo em vista ndo ter sido feito um controle de temperatura, além de haver incerteza
nos volumes fracionais, principalmente devido ao fato de as lentes GRIN, da cabega sensora,
ocuparem uma fragdao do volume da célula de passagem, € conveniente avaliar valores previstos

para a concentracdo fracional no regime permanente e para o volume fracional v;.

Para determinar o valor previsto da concentracao fracional, basta utilizar o valor assumido
para v, da Tabela 7 e o valor de K = 1,44, listado nessa tabela e obter 7j, com base na Equagdo
(25). Fazendo isso, obtém-se o valor 7, = 0,12. Esse valor € para ser comparado com o valor
obtido por regressdo 7, = 0,14 listado na Tabela 8. Ou seja, ambos sdo valores que diferem entre
side ~ £7.15%.
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Tabela 8 — Parametros obtidos por regressao nao-linear.

Parametros medidos no experimento de interface simples

Parametro Valor
Concentragdo fracional no regime permanente, 7 0,14
Constante de tempo, 7 (h) 4.4
Valor absoluto da constante de taxa de sor¢éo, ¢’ (h™) 0,047
Constante de taxa de sor¢do por unidade de area, ¢ (h x cm?)™! 0,0035
Valor absoluto da constante de taxa de dessor¢do, &’ (h™!) 0,032
Constante de taxa de dessor¢io por unidade de drea, k (h x cm?)~! 0,0024
Valor obtido para o pardmetro v, 5,6

Parametros medidos no experimento de interface dupla

Previsao com base no modelo de interface simples

Parametro Valor
Concentragdo fracional no regime permanente, 7, 0,16
Constante de tempo, 7 (h) 12,1
Previsao com base no modelo de interface dupla
Parametro Valor
Volume fracional, v, (cm?) 6,2
Concentragdo fracional no regime permanente, 7 0,13
Constante de taxa absoluta do elemento filtrante, p’ (h~!) 0,15

Constante de taxa do elemento filtrante por unidade de 4rea, p (h x cm?)~%) 0,12

Fonte: Autoria prépria.

Alternativamente, pode-se também determinar o valor que seria obtido para v, com base
no valor medido para 7, = 0,14 e usando K = 1,44 na Equag@o (25), conforme a Tabela 8. Com
esse procedimento obtém-se o valor vy, = 5,6 listado na Tabela 8. Em comparac¢io com o valor

assumido v, = 7,14 esses valores diferem entre si em ~ £12, 5%.

Na Figura 35(b) faz-se uma tentativa de utilizar a mesma funcdo modelo para descrever a
evolugdo temporal do experimento para duas interfaces. Obtém-se nesse caso 7 = 12, 1h e uma
concentracao fracional 75 = 0, 16, conforme indicado na na Tabela 8. Como pode se observar
na Figura 35(b), a fun¢do modelo nao € uma boa previsao para a medida experimental. Esse
procedimento foi feito apenas para estimar a variacao no tempo de resposta, devido a inclusdao
do elemento filtrante no experimento. O modelo permite pelo menos inferir que a constante de
tempo de fato é maior por um fator de aproximadamente 3, relativamente ao sistema de uma

interface.

Na Figura 36, faz-se uso do modelo de duas interfaces, para analisar a medida realizada
com a presenca do elemento filtrante. Para essa andlise, utilizou-se os parametros obtidos para as
constantes de taxa da interface liquido-gas, e utilizou-se como parametros a serem determinados

o volume fracional v,;, assumindo conhecido o volume fracional vy, € a constante de taxa do
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Figura 35 — Dependéncia temporal da concentracdo fracional de acetileno, medida na célula de
passagem: (a) sem e (b) com elemento filtrante no esquema da Figura 33. A fun¢do

modelo em ambos os casos € a funcao exponencial para interface simples dada pela
expressao (20).
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elemento filtrante p’. Os pardmetros obtidos por regressao nao linear, estdo indicados na Figura
36 e listados na Tabela 8.

Conforme pode-se observar na Figura 36, a fun¢do modelo para duas interfaces dada
pela Equacdo (59) prevé muito bem os dados experimentais. De acordo com esse procedimento,
o valor obtido para a concentragdo fracional € de 7, = 0,13, um valor muito préximo do valor
estimado 7, = 0,12, para os nimeros da Tabela 7.

O valor medido para a constante de taxa por unidade de drea p = 0,12(h x cm?)™1, é

mais de 30 vezes maior do que a constante de sor¢do ¢, conforme se pode inferir dos valores
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Figura 36 — Dependéncia temporal da concentracdo fracional de acetileno com elemento filtrante
no esquema da Figura 33. A funcio modelo € a de interface dupla dada pela expressao

geral (59).
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listados na Tabela 8. Para uma reservatorio de 6leo de volume muito grande, a constante de
tempo da interface liquido/gds é aproximadamente 7 ~ 1/¢/, conforme a Equag@o (19). E facil
mostrar que para uma interface gas/gds separada por um elemento filtrante, a constante de tempo
seria 1/(2p'), ou seja, se ambas as interfaces tivessem a mesma drea, o tempo de resposta do

elemento filtrante seria cerca de 60 vezes mais rapido do que a interface simples 6leo/gas.

Em conclusio, essa andlise de experimentos mostra que o modelo de equagdes de taxa
proposto nesta Tese, prevé muito bem os dados medidos, e pode ser uma ferramenta poderosa
na medi¢do em tempo real do coeficiente de particdo e na caracterizacdo dos parametros
representativos do tempo de resposta de membranas e interfaces. No proximo capitulo sdo
propostas técnicas de medigdo de solubilidade, particao e difusdo em tempo real. O modelo aqui

desenvolvido é também utilizado para a andlise desses experimentos.



76

5 USO DA WMS NA DETECCAO, EM TEMPO REAL, DE DIFUSAO E
SOLUBILIDADE

Uma caracteristica importante da técnica de WMS e sua aplicacdo na medicao de
concentracdes moleculares em fase gasosa, conforme ja demonstrado no Capitlulo 4 € a
possibilidade de medi¢do em tempo real das propriedades de transporte molecular em interfaces
e membranas, em sistemas de duas fases (6leo e gis), envolvendo uma ou mais interfaces. Com
isso, tem-se também duas outras aplicagdes em potencial. Uma delas se refere a possibilidade
de observaciao em tempo real da solubilidade de moléculas de interesse em DGA, no 6leo
isolante. Conforme detalhado neste capitulo, propomos uma técnica com esse fim. Uma segunda
possibilidade, de grande importancia na medi¢do de propriedades fisicas das moléculas de
interesse em DGA € a determinacgdo do coeficiente de difusdo de uma dada molécula no 6leo
isolante. Conforme mostrado neste capitulo, € possivel acompanhar esse processo também em

tempo real, e com o devido modelamento, inferir as propriedades da difusao da molécula.

5.1 MEDICAO DE SOLUBILIDADE EM TEMPO REAL PARA APLICACOES EM DGA

A técnica descrita nesta secao foi concebida a partir de uma necessidade inerente ao
projeto de desenvolvimento da cabeca sensora, no tocante a se ter amostras com quantidades
pré-calibradas de gases dissolvidos no 6leo isolante de interesse. Em geral, essas amostras eram
obtidas do laboratorio de Fisico-Quimica da Chesf, e em muitas ocasides, havia um longo periodo

de tempo até se poder ter disponivel a amostra de interesse.

Em funcdo disso, decidiu-se pela preparac@o de nossas proprias amostras para realizaciao
de experimentos. Mas nesse caso, como se poderia ter uma amostra de 6leo isolante com um
dado teor do gés de interesse, dissolvido, com uma concentragio conhecida? A resposta a essa
questdo advém das propriedades de solubilidade e particdo, conforme tratado no Capitulo 4.
Havendo um sistema 6leo/gas, em que a concentracao inicial do gés dissolvido no 6leo € nula, e
sabendo a concentracdo da molécula de interesse na fase gasosa, se esse sistema estiver isolado,
o processo de transporte através da interface liquido/gas, atinge um regime permanente em que
as concentracdes nas duas fases ficam relacionadas pelo coeficiente de parti¢do. Tudo isso pode
ser medido em tempo real, a partir da monitora¢do da concentracao da molécula de interesse na
fase gasosa. Uma vez terminado esse processo, determina-se a concentracdo de gases dissolvidos

na fase liquida, a partir do modelo desenvolvido no Capitulo 4.

Como resultado dessa primeira fase, tem-se uma amostra de 6leo com uma quantidade
conhecida de moléculas dissolvidas. A partir desse ponto, pode-se por exemplo, substituir o gés
por outro gas ndo especifico, mantendo a mesma pressao na fase gasosa, e monitorar a evolugao
temporal do gés de interesse na fase gasosa, decorrente do transporte das moléculas especifias

através da interface liquido-gés, segundo o modelamento feito no Capitulo 4. Essas duas medidas,
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permitem medir com precisdo o coeficiente de particdo da molécula de interesse.

E importante observar que a técnica de misturar fases liquida e gasosa para obtengio
de um dado teor de moléculas dissolvidas na fase liquida ou na fase gasosa é de fato um
procedimento padrdo em laboratério [56, 129]. Em geral, tem-se um recipiente com 6leo
inicialmente com um certo teor da molécula de interesse, coexistindo com um volume de fase
gasosa conhecido, com pressdo pré-estabelecida, em geral 1 atm, sem a molécula de interesse. O
procedimento de particionamento € realizado agitando o reservatério por algum tempo, tempo
este determinado empiricamente. Apds esse tempo, uma amostra da fase gasosa é retirada
com uma seringa e injetada em um cromatédgrafo de fase gasosa para medir a concentragdo da
molécula de interesse e assim permitir a determinagdo do coeficiente de particdo. O processo
ndo é acompanhado em tempo real. E importante observar também que no processo de agitacio,
o particionamento entre fases liquida e gasosa pode terminar em uma condi¢do de ndo equilibrio.
Esta serd atingida apenas se o recipiente for deixado em repouso. Ou seja, com essa técnica,
ndo se pode garantir que o particionamento de fato atingiu o equilibrio. O tempo de repouso,
também € definido empiricamente e em algumas implementacgdes da técnica, apds agitagdo, o
reservatorio é deixado em repouso por 1 ou 2 dias, e apds isso, a amostra da fase gasosa € medida

no cromatdgrafo para obtencdo do coeficiente de parti¢do.

5.1.1 Principio da técnica

Na técnica aqui proposta, faz-se todo o experimento com acompanhamento em tempo
real. Pode-se observar a evolug¢do no tempo do dissolvimento das moléculas na fase liquida, bem
como acompanhar o processo inverso de dessor¢do para a fase gasosa, este, descrito no Capitulo
4. Nio se agita o reservatorio, porém durante todo o processo, hd uma interface liquido/gas
bem definida. Em todos os instantes de tempo, a fase liquida é homogeneizada, de forma a se
eliminar processos de difusdo das moléculas de interesse na fase liquida. Essa homogeneizacao
¢ feita utilizando uma bomba peristaltica. O Acompanhamento em tempo real permite de fato
determinar o tempo de equilibrio e observar o fendmeno de dissolvimento das moléculas. Além
disso, a técnica proposta permite preparar amostras com quantidades conhecidas das moléculas

dissolvidas na fase liquida.

A Figura 37 mostra o esquema de preparagdo de amostras € acompanhamento dos
processos de sor¢do e dessor¢do, a partir de uma quantidade conhecida da concentragao do gas
na fase gasosa. Inicialmente tem-se uma amostra de 6leo de volume V}, com concentracao nula
de gés dissolvido. O reservatorio, quando preenchido com o 6leo tem um volume de fase gasosa
V,. A regido gasosa € preenchida inicialmente com géas N, (ou alternativamente por outro gas
inerte) a uma pressao de 1 atm. Em seguida o gas N, € substituido por 1 atm de um balango de
gds tendo concentracdo 7. A fase gasosa do sistema é monitorada em tempo real. A conservagado

de massa do sistema implica em

VINy + Vgne = Vyno, (61)
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Figura 37 — Proposta de preparacdo de amostra de 6leo com concentragdo conhecida da molécula
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ou em termos do volume fracional definido pela Expressdo (31),
N-
= 1. (62)

Vgl
Ap6s atingido o equilibrio da primeira etapa, tem-se uma concentracio na fase liquida, com base
na Equacdo (23), dada por

Nig = Kms. (63)

Com base nessa Expressdo e na Equagdo (62), obtém-se

Ny, = Bt

= . 64
K—H}glno (64)

Na segunda etapa, a concentragdo inicial na fase gasosa € nula, e na fase liquida, é dada

pela Expressdo (64). A conservagdo da massa no sistema passa a ser
Ny + VgiTl2 = Nis. (65)

Ap0s atingido o regime permanente, € com base na Equacdo (23), e na conservacido da massa
dada pela Expressao (65), obtém-se a concentracdo final na fase gasosa, em relacdo ao valor

inicial correspondente, i.e.,

K?ng
L= e 66
772 (K+Ugl)2n0 ( )
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A dindmica de evoluc¢do no tempo do processo de sorcao, é governada pela Equacgao (16),

re-escrita em termos das grandezas absolutas, na forma,

dm
DN, —d'n. 67
i 1= qm (67)
Combinando esta com a conservacdo de massa dada pela Expressdo (62), fornece a equagao
diferencial y )
Ui
ar + ~h = K'vgimo. (68)

Com base na conservacao da massa dada pela Equacdo (62) e na Equacao diferencial (68), a

solugdo desta é
"o
K+

gl

m = (v + Ke 7). (69)

Para a segunda etapa, a solug¢do para a concentragdo na fase gasosa € semelhante aquela
dada pela Expressao (20). Como no final da etapa 2, a concentracdo de regime permanente é
dada pela Expressao (66), tem-se

o= e77). (70)

E importante observar que a modelagem permite determinar, como feito no Capitulo
4 os parametros da interface liquido/géds e que a monitoracao por WMS permite acompanhar
todo o processo em tempo real. Uma outra caracteristica importante desta técnica de medida,
€ que fazendo o experimento tanto em uma como em duas etapas, obtém-se a constante de
particdo do sistema, apenas conhecendo o volume fracional vy, € medindo o valor relativo da
concentragdo de moléculas na fase gasosa em relag@o ao valor inicial. Ou seja, ndo ha necessidade
de saber o valor absoluto dessa concentracdo. Isso € um ponto importante, pois em experimentos
conduzidos com uma concentracao inicial no meio liquido da molécula sob teste, como foi
descrito no Capitulo 4, é necessario fazer uma calibracio do sinal de segundo harménico do
aparato experimental. Essa calibracdo € desnecessdria com o emprego da técnica descrita nesta
secdo. Na proxima secdo esses conceitos sdo aplicados para a monitoragdo em tempo real da
sor¢do e dessor¢do de acetileno em 6leo isolante.

5.1.2 Experimentos de sorc¢io e dessorcao de acetileno

A técnica descrita na sec@o anterior foi implementada em um conjunto de experimentos
de observacgdo da sorcdo e dessorcdo de acetileno em 6leo de transformador. O 6leo doado pela
Chesf possuia 1L de volume e era novo, isto €, sem contaminantes. A Tabela 9 lista parametros

experimentais para a medic¢ao de sor¢ao/dessorcao.

Com base no aparato experimental mostrado na Figura 38, tem-se um sistemas hibrido
compreendendo um circuito hidrdulico e um circuito gasoso. O circuito hidrdulico interconecta
a cabeca sensora a um reservatorio, e o 6leo isolante circula entre esses dois componentes,
acionado pela bomba perisdltica mostrada na Figura 38. O circuito de fase gasosa permite
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Tabela 9 — Parametros experimentais do aparato experimental para medicao de sor¢cao/dessor¢ao
por WMS.

Parametros experimentais

Parametro Valor

Concentragdo inicial de acetileno na fase gasosa, 7y (ppm) 1.500

Comprimento de onda, A (nm) 1531,588
Pressdo inicial de C'O na fase gasosa (atm) 1,0
Temperatura absoluta, 7' (K) 294,15
Dimensoes geométricas
Parametro Valor
Area da interface 6leo/gés na célula, 3 (cm?) 13,40
Area da interface 6leo/gés no reservatorio, Y’ (cm?) 166,5
Volume da fase liquida, V; (cm?) 750
Volume da fase gasosa na cabega sensora, V. (cm?) 357
Volume da manta do reservatério (head-space), V;, (cm?) 1541
Volume fracional da célula de passagem, v 0,48
Volume fracional da manta, vy, 2,05
Volume fracional total, vy 2,53

Fonte: Autoria propria.

evacuar as regides de fase gasosa da célula de passagem e do headspace do reservatério de 6leo
mostrado na Figura 38, purgar o sistema e inserir diferentes gases. Os gases que foram utilizados
nos experimentos foram o N5, o CO, como gases neutros para o balango de pressdo na fase
gasosa e CoHs, como gés especifico. A etapa de insercao de 6leo foi feita de acordo com o
seguinte procedimento:

1. Fechar a saida das mangueiras de circulacdo do 6leo.

2. Derramar o 6leo que estava no reservatdrio de vidro até atingir a metade do reservatério do 6leo (=
30mL) e marcar no reservatério de vidro a altura atingida. Foram considerados os volumes das

mangueiras.
3. Preencher todo o reservatorio de vidro com os 750 mL de 6leo e vedar todo o sistema.
4. Testar a vedagdo do sistema.

5. Utilizar a bomba peristaltica e, com SW; fechada, retirar o 6leo do reservatorio de vidro até a

marca ser atingida.
Para as medidas da etapa de sorc¢ao os procedimentos foram:

Parte 1: Retirar gas de inicio de experimento.
1. Ligar bomba de vécuo.

2. O 6leo esta totalmente no reservatorio de vidro.
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Figura 38 — Aparato experimental pra realizacdo dos experimentos de sorcao e dessor¢ao de
acetileno em 6leo isolante.
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GRIN passlagem
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Fonte: Autoria prépria.

3. Abrir valvulas SWy, SWg, SWq, SWg, SWip e SWq;.
4. Fechar as valvulas SW{ e SWs.

Parte 2: Inserir gis de interesse (CoHby).
5. Abrir a valvula SW;.

6. Inserir o gas de interesse (C,H») abrindo a valvula SWs (permite regular de forma fina a troca

gasosa, neste caso, para dentro do sistema sensor até 1 atm).

7. Fechar SW,, SW5e SWy;.
Parte 3: Nivelar o dleo.

8. Ligar a bomba peristéltica.

9. Abrir a valvula SW1; quando, no reservatério de vidro, o 6leo atingir a marca.
Parte 4: Iniciar experimento.

10. Medir, a cada, 15 minutos, o segundo harménico.

Parte 5: Fim do Experimento.

11. Ao fim do experimento o 6leo todo escorre para o reservatério de vidro.

Uma vez completada a etapa de sorcdo, foi entdo realizado o experimento de
monitoracdo da dessorcao de acetileno. Esta fase foi executada de acordo com o seguinte

procedimento:
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Parte 1: Retirar gds de inicio de experimento.
1. Ligar bomba de vicuo.
O 6leo estd totalmente no reservatdrio de vidro.

Abrir valvulas SW1, SW6, SW7, SWg, SW]() € SW]l.

o own

Fechar as valvulas SW{ e SWs5.
Parte 2: Inserir gds inerte (CO).
5. Abrir a valvula SW5.

6. Inserir o gds inerte (CO) abrindo a valvula SWs (permite regular de forma fina a troca gasosa, neste

caso, para dentro do sistema sensor até 1 atm).

7. Fechar SW,, SWse SWi;.
Parte 3: Nivelar o 6leo

8. Ligar a bomba peristéltica.

9. Abrir a valvula SW1; quando, no reservatério de vidro, o 6leo atingir a marca.
Parte 4: Iniciar experimento

10. Medir, a cada, 15 minutos, o segundo harmonico.

Parte 5: Fim do Experimento

11. Ao fim do experimento o 6leo todo escorre para o reservatério de vidro.

As Figuras 39 e 40 mostram as evolug¢des temporais da concentragdo fracional, medida
por meio do segundo harmonico da func¢do transmitancia da célula de passagem. Como pode ser
observado na Figura 39, durante a etapa de sorcdo, a concentragdo fracional diminui, de forma
praticamente exponencial, e atinge um valor de regime permanente de aproximadamente 0,43,
com uma constante de tempo de aproximadamente 2 horas. Apés 8 horas, o procedimento de

sor¢ao atinge praticamente o regime permanente.

Na Figura 40, tem-se a evolug¢do temporal da concentracdo fracional na célula de
passagem com constante de tempo tipica de 2h e como no caso da sor¢ao, o sistema atinge o
regime permanente apds 8h aproximadamente. A concentragdo fracional de regime permanente
foi de 0,245.

Em principio, a formulacio bésica descrita na Secdo 5.1.1 seria suficiente para descrever
a dindmica da parti¢do nos experimentos descritos nesta se¢do. No entanto, hd duas interfaces
liquido-gés envolvidas, no esquema experimental da Figura 38, com dreas de interface distintas, e
portanto constantes de taxa distintas. Tem-se portanto um sistemas de duas interfaces, conforme

detalhado na andlise da secdo seguinte.
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Figura 39 — Evolugao temporal da concentragdo fracional de acetileno na célula de passagem,
durante a etapa de sor¢do.
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Figura 40 — Evolugdo temporal da concentragdo fracional de acetileno na célula de passagem,
durante a etapa de dessorcao.
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5.1.3 Modelamento e analise do experimento de monitoracao de solubilidade em tempo
real

5.1.3.1 Modelamento

O aparato experimental da Figura 38 tem duas interfaces liquido-gés de areas distintas.
Na célula de passagem, a area de interface é X e no reservatério de 6leo, 3. As fases gasosas

nesses dois ambientes também t€m volumes distintos, e é importante observar que permanecem
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isoladas entre si durante cada etapa experimental. Conforme o modelo baseado em equagdes
de taxa, e tendo em vista que as constantes de taxa absolutas sdo proporcionais a cada drea de
interface liquido/gas, fica claro que as velocidades de trocas moleculares nos dois ambientes
ocorrerdo a taxas distintas. Como resultado, apesar de se poder prever os valores fracionais das
concentragcdes em regime permanente nas duas etapas de experimento, a dindmica do processo
nao pode ser prevista pelo modelo mais simples da Secdo 5.1.1. Tem-se nesse caso um modelo

de duas interfaces, semelhante aquele descrito no Capitulo 4.

Para a analise da dinAmica da concentracdo fracional nas duas regides gasosas e no 6leo,
para o aparato experimental da Figura 38, assume-se uma notacido semelhante aquela adotada no
modelo de duas interfaces do Capitulo 4, ou seja, as concentracdes nas fases gasosas da célula
de passagem e do reservatdrio de dleo sdo 7 e 1)/, respectivamente, e no 6leo, a concentragio é
N;. Os volumes nos ambientes gasosos da cabeca sensora e do reservatorio de 6leo sdao V.e V}, e
o volume total do 6leo € V;. Os volumes fracionais sdo os mesmos definidos nas Equacdes (29),

(30) e (31). Define-se também a razdo entre dreas de interface liquido/gas,

Z/
= —. 71
g S (71)
Conforme o modelo descrito no Capitulo 4, a conservacao de massa para o aparato da

Figura 38 pode ser posta na forma geral

N+ 0V 410" Vig = Cp, (72)

em que
Cm = (1 — m)novg + mNp, (73)

com o indice m representando uma varidvel inteira bindria. Para m = 0, tem-se o experimento
da etapa de sorcdo, em que a concentragdo inicial na fase gasosa € 1. Para m = 1, tem-se a
condig¢do inicial para a Etapa 2, correspondendo ao experimento de dessor¢do, em que o valor
inicial da concentracao de acetileno na fase liquida € N, obtido com base nas Equagdes (23) e

(25), dado por
Kvgl

Ny =
0 K+Ugl

Mo- (74)

Notando que as constantes de taxa por unidade de area das duas interfaces liquido/gas da
Figura 38 sdo iguais, as constantes absolutas diferem entre si pelo fator 5 definido pela Equacao
(71). Sendo assim, as equacdes de taxa para as concentragdes 1 € 17’ podem ser escritas nas

formas

dn
A 0\ 75
il 1 —qn, (75)

dn/
2L BN, —¢'n) .
o B(E'N, —q'n') (76)
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Utilizando a conservacdo de massa dada pela equacgdo (72), a varidvel N; pode ser
eliminada dessas equagdes, resultando em um par de equagdes diferenciais acopladas nas
varidveis 7 e n’. Utilizando procedimento semelhante aquele adotado para o sistema de duas

interfaces do Capitulo 4, pode-se mostrar que a solucdo do sistema de Equagdes (75) e (76) é da

forma
KFE — BKK — BKEK
0= 1 m e (2 B B
5152 S1 (81 — 82) S9 (82 — 81)
KFE s1 — KE sy — KK _
() = (1 —m)ny + Hy, — O S E——— SQt), (78)
Wut) = (1= m)go + Honf ( SR ey 2B
com
H, =k [mng — Kno(1— m)] , (79)
S. — /82 + 4Bk v v
s = + \/ 5 I hl’ (80)
2
+ /5% + 4Bk,
5y — S+ \/3 ) B Ulvhl7 1)
S = k/ [(K + ’Ucl) + ﬁ (K + Uhl)] (82)
S_ = k/ [(K + Ucl) — ﬁ (K + Uhl)] . (83)

As solugdes para 1) e 7', dadas respectivamente, pelas expressoes (77) e (78), se aplicam
tanto para a fase de sor¢io (m = 0) quanto de dessor¢io (m = 1). Vale observar que, uma vez
dimensionados os volumes e dreas de interface, de acordo com os parametros da Tabela 9, as
fungdes 7 e n ficam parametrizadas exclusivamente em termos de dois pardmetros, ou seja, da

constante de taxa k' e da constante de parti¢ao K.

5.1.3.2 Andlise

Foi implementado um cédigo simples para o cdlculo das fungdes 7 e 1’ dados pelas
Equacdes (77) e (78), respectivamente. Um procedimento de regressdo nao-linear foi entao
implementado para determinagdo dos parametros K e &/, a partir do experimento de sorcéo.
Esses valores foram entdo utilizados para verificar a previsao tedrica da evolucao temporal da
concentragdo fracional do experimento de dessor¢do. Os resultados obtidos estdo sumarizados
na Tabela 10. Os valores por unidade de 4rea servem para ambas as interfaces liquido/gas do
experimento. O parametro ¢ é obtido com base no valor calculado de k£ na Tabela 10, com

emprego da Equacdo (24).

A Figura 41 mostra as curvas tedrica e experimental para a etapa de sor¢do do
experimento. Como pode ser ai observado, a curva de ajuste € uma excelente representagao
dos dados experimentais. Na Figura 42 sdo representadas graficamente as curvas tedrica e

experimental, com a curva tedrica calculada com base nos parametros obtidos no experimento de
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Tabela 10 — Parametros obtidos dos experimentos de sorcdo e dessor¢cdo com acetileno.

Parametro Valor
Concentragdo fracional ao final da Etapa 1(sor¢do) 0,43
Concentragao fracional ao final da Etapa 2(desorcao) 0,245
Constante de particdo, K 3,35
Constante de taxa de sor¢do absoluta na cabega sensora, k' (h™!) 0,12

Constante de taxa de sor¢do por unidade de area, k (h x cm?)™1 8,7 x 1073
Constante de taxa de dessor¢do por unidade de érea, g (h x em?)™! 2,9 x 1072

Fonte: Autoria prépria.

Figura 41 — Dados experimentais e previsao tedrica da evolucdo temporal da concentragao
fracional de acetileno na célula de passagem, durante a etapa de sor¢cdo. Os
parametros da curva tedrica estdo listados na Tabela 9.
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Fonte: Autoria prépria.

sor¢do. Novamente, tem-se uma excelente previsao dos dados experimentais conforme a func¢ao

modelo.

E importante comparar os valores obtidos para k’ ¢ K com aqueles obtidos nos
experimentos de dessor¢do do Capitulo 4, listados na Tabela 8. O valor K = 3,35 obtido
para a constante de parti¢do € pouco mais de duas vezes maior do que o valor previsto pela
Equacgdo empirica (60) para a constante de parti¢cao de acetileno em 6leo Voltesso 35 (VE-35).
Um valor mais alto para a constante de particdo indica uma maior sor¢do para o 6leo utilizado
nos experimentos descritos neste capitulo. Uma possibilidade de se medir um valor mais alto,
seria um erro de medic¢do, devido, por exemplo, a existéncia de vazamento no sistema. Havendo

vazamentos significativos, provocaria uma queda de sinal, interferindo assim na medi¢do em si.

Para confirmar que esse possivel erro ndo esta presente na medida, a vedacdo do sistema



87

Figura 42 — Dados experimentais e previsao tedrica da evolucdo temporal da concentragao
fracional de acetileno na célula de passagem, durante a etapa de dessor¢do. Os
parametros da curva tedrica estdo listados na Tabela 9.
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Fonte: Autoria prépria.

da Figura 38 foi caracterizada. Foi inserido CO de acordo com o procedimento de dessor¢ao
mostrado anteriormente. A cada 15 minutos, uma medida utilizando WMS foi realizada varrendo
a corrente de forma que o comprimento de onda central fosse A = 1531,588 nm. As vdlvulas

SW¢ e SWo permaneceram fechadas durante todo o experimento.

A Figura 43 mostra o sinal do segundo harmonico relativamente ao valor inicial. As
oscilagdes observadas sdo tipicas de experimentos de longo prazo, e sdo associados a variagdes
de temperatura provenientes dos ciclos do ar condicionado do laboratério. Na média, no tempo de
aproximadamente 15h, que foi o tempo de observacdo dos experimentos de sor¢do e dessorcao,
o vazamento observado é de aproximadamente 5%. Esse nivel de vazamento produziria um erro
de aproximadamente 10% no valor medido da constante de parti¢do obtida nos experimentos de
sor¢ao e dessorcao.

Com respeito ao valor obtido para a constante de taxa de sorcdo por unidade de area,
listado na Tabela 9, este € quase quatro vezes o valor medido nos experimentos descritos no
Capitulo 4, ou seja, o processo de sor¢do e dessorcao € mais rapido nas condi¢cdes experimentais
em que a solucdo liquida se mantém com densidade uniforme de acetileno, em fun¢do de o 6leo

estar em permanente circulacdo devido ao acionamento via a bomba peristéltica.

5.1.3.3 Dindmica da particdo

E instrutivo analisar de que forma varia a concentragao de moléculas nas fases liquida e

gasosa do reservatorio de 6leo do aparato da Figura 38. A variacdo da concentracdo fracional



88

Figura 43 — Variagao do sinal de segundo harmonico, relativamente ao valor inicial, para 70%
CO preenchendo o circuito do aparato da Figura 38.
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Fonte: Autoria prépria.

na fase gasosa do reservatério tem um traco distinto daquele na cabeca sensora, pois como
comentado antes, as constantes de taxa na interface liquido/gas do reservatdrio sao maiores
do que aquelas da interface liquido/géds da cabeca sensora. Esse traco caracteristico, que seria
observado na fase gasosa do reservatorio, ofereceria uma segunda fonte de medida para ser

levada em conta no processo de regressdo de parametros.

As Figuras 44(a) e (b) mostram a previsao tedrica para as variagdes das concentracdes
fracionais nas duas fases gasosas e na fase liquida. Como pode ser ai observado, na fase gasosa
do reservatdrio, inicialmente, a concentragdo varia rapidamente e supera o valor de equilibrio.
O regime permanente € atingido apds o equilibrio de concentracdes nas duas fases gasosas
dos experimentos. Uma rdpida variagdo € também observada na fase liquida, e apds isso, a
concentracio nessa fase demora um longo tempo para atingir o equilibrio. E importante observar
também que em ambas as etapas — sor¢do e dessor¢do —, a concentracdo fracional na fase
gasosa do reservatorio j4 atinge um valor muito proximo do valor final em aproximadamente 30

min, o que leva aproximadamente 8 h para ocorrer na cabecga sensora.

Esses resultados sdo importantes e servem para mostrar que o procedimento empirico
tradicional, geralmente adotado para medir constante de particdo, pode levar a resultados
incorretos, talvez com valores inferiores aos valores reais de equilibrio. Fazendo agitacao
de uma amostra liquida para produzir a quantidade especifica de gds para medicao do coeficiente,
pode levar a situacdes de ndo equilibrio, pois multiplas interfaces sdo formadas no processo. O
sistema de duas fases tem entdo de ser deixado em repouso, com homogenizagao da fase liquida,
por um tempo, que depende das constantes de taxa. A técnica proposta nesta Tese pode ser uma

forma precisa de medicao do coeficiente de parti¢do, pois, com acompanhamento em tempo real,
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Figura 44 — Previsao tedrica para a evolucao no tempo das concentragdes fracionais na etapa de:
(a)Sorc¢ao e (b)Dessorcao.
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Fonte: Autoria prépria.

tem-se a certeza que o regime permanente € atingido. A precisdo da técnica, pode ser melhorada
obviamente com um melhor controle de temperatura e pressao, e implementando uma estratégia
de medi¢do simultanea de mais de uma interface liquido/gas, interfaces essas, com areas de
troca molecular bem distintas. Com isso, dois tragos da concentracdo fracional, com assinaturas
bem especificas, podem ser obtidos, com potencial beneficio para a melhoria de precisao no

procedimento de regressdao de parametros.

Os experimentos que foram analisados no Capitulo 4 foram realizados com o 6leo

estaciondrio no reservatorio, € como consequéncia as constantes de taxa inferidas pelo modelo,
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sdo valores efetivos limitados por difusdo. Devido a isso, as constantes de taxa limitadas por
difusdo devem ser de fato menores do que aquelas medidas nos experimentos de sor¢do e
dessor¢ao descritos neste capitulo. Uso de WMS na medigao e andlise de difusao de acetileno

em O6leo isolante € feita na Secdo 5.2.

5.2 MEDICAO DE CONSTANTE DE DIFUSAO EM TEMPO REAL POR WMS PARA
APLICACOES EM DGA

Uma ultima contribui¢do relevante desta Tese € a proposta de uso de WMS para medicao
de constante de difusdo em tempo real, € o modelamento desse efeito para regressdao de
parametros. A medi¢cdo de constante de difusdo de moléculas de interesse para DGA em 6leo
isolante € de importancia, pois permite aprimorar os modelos de diagnéstico de falhas em
equipamentos de alta tensdo, inferir a qualidade do 6leo, entre outros beneficios [129]. Na
industria de petréleo, por exemplo, o conhecimento preciso da constante de difusdo de certas
moléculas em 6leo cru ou refinado € importante na determinagcdo de dessor¢cao gasosa em

reservatorios de petroleo [124].

Convencionalmente, a medi¢do de difusdo de moléculas em 6leos ou misturas de
hidrocarbonos, requer o emprego de alta pressdo ou altas concentracdes da molécula de interesse,
na fase gasosa [124, 126]. Tendo em vista que a interface liquido-gés é afetada pela pressao
da fase gasosa e esta varia a medida que ocorre o transporte molecular através da interface,
discrepancias nos valores medidos para a constante de difusdo ocorrem em func¢do da técnica de

medida empregada [124].

Em boa parte das técnicas utilizadas para medi¢do de constante de difusdo, amostras da
fase gasosa sdo coletadas em diferentes instantes de tempo e analisadas por cromatografia gasosa
ou outras ferramentas analiticas [124]. No tocante a medi¢d@o de coeficiente de difusdo em tempo
real, esta raramente € realizada. Observacao de difusdo em tempo real, quando empregada, €
geralmente baseada em medicdo de volume de gis dessorvido do 6leo como func¢do do tempo, a
pressdo constante, para inferir o pardmetro. Isso requer altas concentragdes, para que se possa

medir com precisdo as variacdes de volume da fase gasosa [140].

O emprego de WMS para medicao de constante de difusdo de moléculas de interesse em
misturas de hidrocarbonos como em 6leo isolante de equipamentos de alta tensdo, ou mesmo
em outras aplicacdes, € uma alternativa interessante as técnicas tradicionais. A medi¢do €
especifica pois permite identificar apenas a molécula de interesse. Além disso, a medida nao
requer o emprego de altas pressdes, ou seja, a pressdo parcial do gds é muito pequena e a
variacdo de concentracdo durante o experimento nao produz variacdo significativa da pressdo na
fase gasosa. Finalmente, com WMS, a medi¢ao é conceitualmente simples, e é possivel medir
simultaneamente a constante de difusido de varias moléculas dissolvidas em uma mesma amostra,

desde que se implemente um sistema multiespectral para monitoragao.
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Nos experimentos de sorcdo e dessor¢cao descritos anteriormente neste capitulo, o0 meio
liquido — 6leo — foi mantido com distribui¢cdo uniforme da densidade de moléculas dissolvidas
— acetileno —, de forma a eliminar possiveis efeitos de difusdo no processo de troca molecular
através da interface liquido/gas. Para medicao de difusdo, por outro lado, é necessario que o
meio liquido, no qual a molécula encontra-se dissolvida, seja mantido em repouso. Além disso,
€ importante também que se tenha uma coluna do meio liquido com comprimento dimensionado
de tal forma que o efeito de difusdo da molécula dissolvida através da coluna possa ser detectado.
Nas secoes seguintes sdo descritos tanto a técnica de medi¢ao, quanto o modelamento do efeito

para regressdo de parametros.

5.2.1 Aparato experimental para medicao de constante de difusao por WMS

A Figura 45 mostra o esquema experimental implementado para medi¢do da constante de
difusdo de moléculas dissolvidas em 6leo isolante, por WMS. Em rela¢do ao aparato para medi¢do
de sorcao e dessor¢do, da Figura 38, no presente arranjo, nio se tem a bomba perisaltica, € no
lugar do reservatorio de 5 cm de comprimento, tem-se uma coluna longa de aproximadamente
50 cm de comprimento, onde fica armazenado o 6leo isolante. Essa coluna € interconectada a
célula de passagem da cabeca sensora, conforme indicado na Figura 45, e tem-se a mesma area

Y’ da interface liquido gds, como na montagem da Figura 38.

Figura 45 — Aparato experimental implementado para medi¢do de difusdo de moléculas em 6leo
isolante por WMS.

@ Célula de
’ passjagem

Y =l
SW, SW,

Fonte: Autoria prépria.
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A amostra de 6leo isolante, utilizada neste experimento, foi coletada a partir do comutador
de um transformador de alta tensdo. Para essa coleta, foi fabricada uma tampa de aluminio para
vedar, com emprego de um o-ring, a borda aberta da coluna cilindrica. Esta foi transportada a
subestacdo da Chesf para coleta da amostra. A Figura 46 mostra como foi realizada a coleta
e indicam 1) o ponto de acesso ao transformador, 2) a seringa de coleta e 3) o reservatério de
6leo de 50 cm de altura. Para a coleta da amostra, o 6leo foi inserido na coluna via os tubos de
entrada e saida através de 1). Em primeiro lugar foi coletado uma amostra de 6leo diretamente
desse acesso para a seringa de coleta de 6leo padrao 2). Depois o reservatério do 6leo, 3), é
interconectado em 1) e uma amostra de 6leo também é coletada apés preenchimento total. E

importante destacar que o reservatério do 6leo inicialmente estava com vacuo.

Os parametros e configuracdes experimentais para medi¢do da constante de difusdo estao
listados na Tabela 11, e as medi¢des foram realizadas de acordo com o seguinte procedimento:

1. A tampa de aluminio foi removida da coluna e esta foi interconectada com a cabega sensora da
Figura 45.

2. A chave SW¢ foi aberta e foi feito vacuo manuseando a SWj.
3. A chave SW, foi fechada e a cabeca sensora foi preenchida com 1 atm de Ny ao manusear a SW.

4. As chaves SW4 e SW¢ foram entdo fechadas e a fase gasosa ficou apenas em contato com o 6leo

através da interface de drea ¥, ilustrada na Figura 45.

Figura 46 — Fotografia ilustrando o método de extracdo da amostra de 6leo diretamente para a
coluna de 6leo em que 1) € o ponto de acesso ao transformador, 2) € a seringa de
coleta de amostra e 3) € o reservatdrio de 6leo de 50 cm de altura.

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 11 — ParAmetros experimentais e de calibracao dos experimentos de difusao.

Parametro/Definicao Valor/Expressao
Concentragao de C,H; na amostra, conforme dados Chesf, ppm 1.089
Concentragdo na fase gasosa, ppm n
Sinal do 2° harmo6nico, mV Sow
Componente dc do comprimento de onda, nm A
Componente dc da corrente do laser, mA I
Relacio de calibracdo A x I A = 1531,3165 + 0,0041
Relagdo de calibracdo 1 x Sy, n=29,755,
Temperatura média durante o experimento 21°C
Duracdo do experimento 276 horas
Numero de amostras para o valor médio do sinal 201
Tempo de varredura ~ 14 min

Fonte: Autoria prépria.

5. O sistema de aquisicao de dados foi entdo programado para gravar o perfil do segundo harmoénico

da transmitancia da célula a cada 15 min apds a tltima amostra coletada de cada varredura.

6. Tendo em vista o progndstico de resposta mais lenta do sistema, em fun¢do do longo comprimento

da coluna de 6leo, o experimento rodou por um periodo de 276 horas ou aproximadamente 12 dias.

7. A temperatura foi medida manualmente, para avaliar os efeitos de variagdes de temperatura

decorrentes dos ciclos do ar condicionado do laboratorio.

A dependéncia, com a corrente injetada, do sinal do segundo harmdnico, em unidades
arbitrarias, registrado em ¢t = 0 e e em ¢ = 215 h € mostrado na Figura 47. Como € possivel
observar, no inicio do experimento, em ¢ = 0, ndo ha pico de segundo harmdnico detectado.

Por outro lado, para ¢ = 215 h, o perfil caracteristico do segundo harmonico € claramente

Figura 47 — Perfis do segundo harmonico associado a absor¢do de acetilenoem ¢ = 0 e ¢t = 215

horas.
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Fonte: Autoria prépria.
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identificado, e o valor de pico corresponde a uma concentracao em fase gasosa de 975 ppm.
A evolucdo temporal completa do perfil do segundo harménico no decorrer das 276 horas de

experimento pode ser examinada no video da ref. [141].

A dependéncia temporal do valor de pico do perfil do segundo harmdnico em conjunto
com os valores medidos da temperatura do laboratério, em diferentes instantes de tempo €
exibida na Figura 48. A curva continua € apenas uma spline mostrando a tendéncia dos dados de
temperatura, ai incluida para melhor clareza. Como pode ser observado na Figura 48, o valor de
pico do segundo harmonico aumenta gradativamente, mas ndo o suficiente para atingir o regime
permanente. Isso porqué, o traco aproximadamente exponencial da evolu¢ao temporal do 2°

harmonico € ainda crescente no periodo de tempo de observagao.

Além disso, a Figura 48, mostra que o traco do segundo harmdnico exibe oscilagdes,
como em medi¢Oes anteriores. Essas oscilagdes, como comentado anteriormente, estariam
associadas as variacOes de temperatura no laboratério provenientes dos ciclos de temperatura do
sistema de refrigeracdo. Isso é comprovado com base no perfil da temperatura como fungao do
tempo, mostrado na Figura 48. Como pode visto, as excursdes de temperatura sdo diretamente
correlacionadas as oscilagdes do valor de pico do segundo harménico. E importante observar
que a linha continua indica em alguns casos vales ou picos ficticios, ndo associados a valores
medidos, e que sao apenas artefatos do processo de geracdo da spline. A temperatura durante
o periodo de aproximadamente 12 dias, variou entre 19 e 23°C, correspondendo a um valor
médio de 21°C. E importante observar que no grafico da Figura 48, o valor méximo observado
da concentracao de acetileno na fase gasosa, com base na relacao de calibracdo da Tabela 11,
¢ de aproximadamente 975 ppm. Tendo em vista a concentragcdo de acetileno na amostra de

Oleo, calibrada pela Chesf, de 1.089 ppm, conforme indicado na Tabela 11, isso indicaria uma

Figura 48 — Dependéncia temporal do valor de pico do segundo harmonico e da temperatura do
laboratdrio para amostra de 6leo com moléculas dissolvidas de acetileno.
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solubilidade muito pequena, em desacordo com os valores medidos no LSI e reportados na
literatura. Essa diferenca € discutida nas se¢Oes seguintes, em que se faz o modelamento e a

regressao de parametros para os experimentos de difusdo.

5.2.2 Modelamento do problema de difusdo para a cabeca sensora

Para modelar o transporte através da interface 6leo/gds, levando em conta o efeito de
difusdo, seja a constru¢do geométrica da Figura 49, representativa do bloco composto pela
coluna e cabeca sensora da Figura 45. Assume-se que o problema possa ser governado por um
processo de difusdo unidimensional no compartimento de 6leo. Essa hip6tese € justificavel,
tendo em vista que a dimensao longitudinal da coluna € muito maior do que a méxima dimensao
da sec¢do transversal. Um parametro de importancia a ser considerado na andlise € o tempo de
difusdo [120, 142]

tD = 5, (84)

que dd uma ideia do tempo tipico em que uma distribui¢cao de concentragdo de moléculas ou
componentes, inicialmente ndo uniforme, atinge a distribuicao aproximadamente uniforme em
uma coluna de comprimento /. Para acetileno em meio gasoso, D ~ 0, 168cm?/s [143], o que
fornece um tempo de difusdo ¢p ~ 15 min para um comprimento 2/ = 25,4 cm, como € o caso
da célula de passagem da cabeca sensora. Esse tempo ¢ muito menor do que o tempo de difusdo
esperado no 6leo [124], ou medido neste trabalho. Com base nisso, na andlise a seguir, os efeitos

de difusdo na fase gasosa sdo desprezados.

Figura 49 — Construgdo geométrica para modelagem do problema de difusdo da interface 6leo
gds do aparato da Figura 45.
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Fonte: Autoria prépria.
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5.2.2.1 Obtengao do sistema de equagoes diferenciais

Assume-se, como nos modelamentos discutidos anteriormente, que a densidade inicial
de moléculas especificas (no caso presente, acetileno) na fase liquida seja /Ny e que as densidades
fracionais de moléculas nas fases gasosa e liquida sejam, respectivamente, 77 € N(z,t). A coluna
de 6leo tem profundidade h. A interface liquido/gds de drea X estd localizada em 2z = 0, e
o fundo da coluna, em z = h. Como antes, os volumes das fases gasosa e liquida sdo V
e V), respectivamente e as constantes de taxa de dessor¢ao e sor¢ao, por unidade de area sdo,
respectivamente, k € q. As constantes absolutas correspondentes, conforme definido nas Equagdes

(14) e (15) sdo, respectivamente, k' = Xk e ¢ = Xq.

No meio liquido, a concentragdo obedece a equagdo da difusao [120, 142], que para o

presente problema, fica na forma

ON _ N
ot 022

Na interface liquido/gas, a equacgdo de taxa relaciona as concentragdes em 2 = 0, conforme a

(85)

Equacao (13), que adaptada ao presente problema, fica na forma
dn _
diz = K'N(0,t) — ¢. (86)

A conservagdo de massa implica que o fluxo de moléculas em z = 0, no sentido —z —
para o interior da célula de passagem —, devido a difusdo, deve corresponder a taxa de varia¢do
da concentragdao de moléculas nessa célula, ou seja,

ON dn
—(-ZD=— ) =V,—.
(0% ) =i ®)

Observe que o sinal negativo fora dos colchetes no primeiro membro dessa expressao

implica um fluxo de moléculas na direcdo —z. Inserindo a Expressao (86) na Expressao (87),

fornece ON
N AN !/ —
Dol B= [K'N(0,) — ¢'n) Vs, (88)
ou equivalentemente, com base nas relacdes (14) e (15), a Equacgao (88) fica na forma
ON - _
D~ = [EN(0, 1) = qn] V. (89)

Usando a relagdo (24), para o coeficiente de particao, a Equagado (89) pode ainda ser posta na

forma O
N _ i
D - k[N, 1) - Kn| V. (90)

Uma segunda condicdo de contorno deve ser especificada em z = h. Como ha fluxo
liquido nulo de moléculas em z = h, a condicao de contorno €é simplesmente
ON

| =0 1)

z=h
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Conforme j4 discutido anteriormente, no regime permanente, as concentragdes fracionais
assumem os valores de equilibrio, governados pelo coeficiente de parti¢cdo. Ou seja, no regime
permanente, as concentragdes fracionais sao relacionadas por (23) e na fase gasosa, tem-se a
relagdo (25),1.e.,7s = 1 /(K +vy)e N, = K/(K +wvy), com vy dada por (31),1.e., vy = V/V.

5.2.2.2  Solugdo do sistema de equagoes por diferengas finitas

O sistema de equacdes diferenciais acopladas desenvolvido na se¢do anterior, sujeito as
condi¢des de contorno dadas por (90) e (91) pode ser resolvido numericamente por diferencas

finitas. Para isso, a coordenada temporal € discretizada de acordo com
t=(j—1)dt, (92)
com j = 1, 2,3, .... Semelhantemente, a coordenada z é subdividida em [ intervalos, i.e.,
z=(—1)0z=(i—1)h/I, (93)

comi = 1,2 3,...1 + 1. A equacgdo de taxa (86), fica discretizada na forma

77]'+1 =1; + (Stk’/ (Nl,j — K??J) . (94)
Para a equacdo da difusdo, as formas discretizadas das derivadas parciais podem ser postas nas
formas O
N 1 /- _
ot — 51 (Ni7j+1 - Ni,j) 5 95)
) 2N
1 _ _ _
9.2 5.2 (Ni+1,j —2N;; + Ni—Lj) : (96)

Inserindo (95) e (96) em (85), fornece, apds algumas manipulacdes,

= 2Dot\ - Dot , _
Nijp1 = (1 - 522) Nij+ 53 (Nigrs+ Nicag).- (97)
A Equagao (97) € a versdo discreta da equacdo de difusdo. O procedimento converge na

condi¢cdo em que o coeficiente do primeiro termo seja positivo, ou seja,

6 2
5t < %. (98)

Assim, pode-se adotar como critério a relacao

522
ot =a— 99
S5Ok (99)
com o < 1. Por exemplo, para @« = 1/2, e usando uma constante de difusdo tipica

D =10"%cm? /s [124], tem-se 6t = 6250 s. Observa-se que a escolha do niimero de subdivisdes
espaciais influencia diretamente o tempo de computag@o para a solug¢do do conjunto de equacdes
discretizadas. quanto maior o nimero de subdivisdes, maior o tempo de computacao. Neste

trabalho adota-se I = 100, e com essa escolha, resultados consistentes foram obtidos.
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5.2.2.3 Algoritmo de diferencgas finitas

Para solugdo do sistema de equacdes discretizadas, define-se uma matriz coluna, de
(I + 1) elementos, representando os valores das concentragdes fracionais ao longo da coluna, na

j—ésima iteragdo, i.e.,

- _ _ _ _ T
NJ — ( lej NQ,j Nl,j NI+17J' ) . (100)
Define-se uma sub-matriz dessa matriz, contendo I — 1 elementos, que correspondem aos valores

das concentracdes fracionais nas posi¢des ¢ = 2 a ¢ = [ (fundo da coluna), i.e.,

_ _ _ _ T
W; = ( Nyj Nzj ... Ni_i; Npj ) . (101)
Com base na relacdo (99), a relacdo (97) pode ser posta na forma

Niger = (=) Nijj+ 5 (Ni+1,j+Ni—1j). (102)

Esta tltima expressao € uma equacgdo de iteragdo aplicavel parai = 2,3, ..., I. Usando as

Defini¢des (100) e (101), a Equagdo (102) pode ser posta na forma matricial iterativa

Wi = HN; (103)

com a matriz (I — 1) x (I + 1), dada por

a2 1—a) af2 0 0 0 0o 0 0
0 a2 (1—-a) «af2 0 0 0 0 0
0 0 a2 (1—-a) «f2 0 0 0 0
0 0 0 a2 (1—a) a/2 o 0 0

ul
I

a/2 (1—a) «a/2

(104)
Ou seja, com a relagdo matricial dada por (103), os valores de concentracao fracional internos
a coluna sdo atualizados iterativamente, a menos dos elementos extremos N; e N 7+1- Estes
dois sdo atualizados com base nas condi¢des de contorno (90) e (91). Da Equagdo (90) pode-se

escrever

ng:Kéz_>7 (105)

") (NW D
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e da condi¢do de contorno (91), tem-se

Nri1j = Nij. (106)

Assim, na j—ésima iteraciio, os elementos i = 2 a4 = I do vetor NV sdo atualizados
de acordo com a Equacgdo matricial (103), ao passo que os elementos ¢ = 1 e+ = [ 4+ 1 sdo
calculados com emprego das Equagdes (105) e (106). A concentracdo na fase gasosa é calculada
iterativamente com emprego de (94). A Tabela 12 resume o pseudocddigo para o célculo das
fungdes 7(t) e N(z,1).

5.2.3 Obtencao do coeficiente de difusao

O procedimento resumido na Tabela 12 foi implementado com emprego do software
Mathematica. Para se proceder com a andlise tem de se levar em conta uma observagdo importante
ja apontada na Sec¢do 5.2.1. O nivel de acetileno medido na fase gasosa, comparavel ao valor na
amostra de 6leo, conforme informado pela Chesf, e listado na Tabela 11, indicaria um coeficiente
de particdo muito pequeno, em dissondncia com valores reportados na literatura e medidos nos
nossos experimentos de solubilidade em tempo real. E importante observar que o valor informado
pela Chesf, € inferido a partir de uma medi¢do em fase gasosa, com emprego do coeficiente de
particdo praticado pela empresa, em funcdo de normas, que aparentemente, permanecem sendo
usadas, independentemente dos tipos de 6leo testados na empresa. Tendo em vista os altos niveis
observados na fase gasosa do experimento de difusdo, e tendo em vista que nossos experimentos
de solubilidade permitiram inferir o valor do coeficiente de parti¢do (K = 3, 35, conforme a
Tabela 10), na presente anélise, optou-se por empregar os valores obtidos tanto para K quanto
para k, listados na Tabela 10.

Tabela 12 — Pseudocddigo para o célculo das concentragdes por diferencas finitas

Passo Expressao
Inicializa varidveis n=20
I =100

Define J,,,, tal que t,,.. =~ tp
1 T
(1+VT2) 111111 .11 )

le(
W (111111...11)T

1
While j < Jinae

Usa Equacao (103)
Usa Equacao (105)
Usa Equacao (106)
. ~ ~ _ ~ — T
Atualiza N Nj = ( Nijv1 Wi Wrijin )
Atualiza n Usa (94)

Fonte: Autoria prépria.
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Com base nessas consideracdes, foi feito um procedimento de regressao nao-linear, em
que o fator de escala do segundo harmdnico e o coeficiente de difusdo foram ajustados, de forma
que o valor previsto de regime permanente para a concentragao fracional fosse aquele dado pela
Equacdo (25) e a evolucdo temporal do sinal correspondesse aquela prevista pelo procedimento
computacional. Os parametros utilizados nos célculos (alguns ja listados na Tabela 10) e o valor

obtido para o coeficiente de difusdo estdo listados na Tabela 13.

A Figura 50 mostra a previsao do modelo tedrico para a evolugdo temporal da
concentracdo fracional de acetileno na fase gasosa, para os parametros listados na Tabela
13. Como pode ser visto, a curva de ajuste prevé muito bem a evolug@o temporal da concentragdo
fracional. E importante observar que o coeficiente de difusio medido no experimento corresponde
a um tempo de difusdo, para a coluna de 48,8 cm de aproximadamente 31.250 h, ou seja, quase
3 anos e meio. O valor obtido para o coeficiente de difusdo, listado na Tabela 13, em unidades
SI,é D = 2,22 x 107?m?/s. Wang et. al [126], por exemplo, mediram coeficientes de difusio
para a molécula de metano em 6leo pesado com valores entre 6 € 10 x 107° m?/s. Wang et.
al [140], por outro lado, mediram coeficientes de difusdo para a molécula de C'O, em 6leos
com valores entre 1 € 4 x 107 m?/s. Tendo em vista que o acetileno tem peso molecular
intermedidrio entre essas duas moléculas, o valor obtido no presente trabalho é representativo
do que seria esperado. Uma outra confirmac¢ao que o nosso valor medido € bem representativo
do valor real da constante de difusdo € o trabalho de Ye et. al [144], que fez simulagdes com
computacdo de alto desempenho para calcular o coeficiente de difusdo de varias moléculas de
interesse para DGA, dissolvidas em esters e 6leos minerais. Para acetileno os valores simulados
em 21°C foram D = 1,9 x 1079m?/s e D = 4,5 x 1079m? /s, para éster orgnico e 6leo
mineral, respectivamente. Um claro indicativo de que nossas medidas estdo condizentes com o

valor esperado para o coeficiente de difusao.

A Figura 51 mostra a distribui¢io espacial de concentracao na fase liquida, que seria

esperada, apds decorridas 280 h (o tempo aproximado do experimento), do inicio do experimento.

Tabela 13 — Coeficiente de difusdo de acetileno em 6leo isolante e parametros utilizados no
procedimento de regressao.

Parametro/Definicao Valor/Expressao
Volume da fase liquida V;, em? 652.,6
Volume da fase gasosa V,,, cm? 372
Volume fracional vy, cm? 0,57

Area da interface liquido/gds 3, cm? 13,38

Altura da coluna de 6leo h, cm 48,8
Constante de particao K 3,35
Constante de dessor¢do por unidade de drea k, (b x cm?)™! & 8,7 x 1073

Constante de difusdo D, cm?/h 0,08

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 50 — Evoluc¢ao temporal da concentracdo fracional e previsdo tedrica, para os parametros
da Tabela 13.
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Figura 51 — Distribuicao espacial da concentracdo de acetileno na fase liquida, prevista apds 280
horas do inicio do experimento.
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Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observado, a distribuicao ainda € ndo uniforme, indicando que o processo de
difusdo de moléculas estd em curso. Na ref. [141], mostra-se a evolu¢@o temporal da distribui¢cdo
espacial de acetileno na fase liquida, simulada por um periodo de 18 meses, tempo esse em que

a distribuicdo comecaria a adquirir um perfil praticamente uniforme.
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Em concluindo essa secdo, observa-se que a técnica de WMS, conforme proposta
nesta tese, € uma excelente ferramenta para medi¢do da constante de difusdo de moléculas
em fase liquida, com potenciais aplicacdes nao apenas em DGA para o setor elétrico, mas em
outros setores, como o de alimentos e o de petréleo e gds. Uma limitagdo que se observou no
caso do aparato experimental desenvolvido neste trabalho foi o longo tempo de realiza¢do do
experimento. Apesar de o tempo de difusdo ser da ordem de anos para a mistura analisada, na
janela temporal de observacao experimental, a anélise permitiu inferir o valor do coeficiente
de difusdo, condizente com valores reportados em outros trabalhos. O tempo de observacao
experimental pode ser diminuido reduzindo o comprimento da coluna de fase liquida. Uma outra
alternativa interessante de medicao € na implementacdo da técnica no modo inverso, ou seja, em
que uma concentragdo inicial é estabelecida na fase gasosa e se observa a evoluc¢ao temporal
da concentracdo fracional nessa fase. Melhorias no aparato sdo necessérias, pois, como notado
antes, pode haver um pequeno grau de vazamento no sistema. Além disso, um sistema com maior
imunidade a vazamentos e com controle preciso de temperatura e pressdo no curso da medicao,

teria capacidade de fornecer resultados bem precisos quanto aos parametros medidos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Esta Tese contribuiu em modelar e caracterizar os processos de transporte e difusao
molecular, avaliando tanto o tempo de resposta do sistema de deteccdo, quanto a caracterizacao
da relacdo entre concentragdes moleculares nas fases liquida e gasosa. A partir das estratégias
descritas nesta Tese, contribuicdes se relacionam ao aprimoramento do sistema existente, anélise
do sistema de separagdo de fase e, por fim, caracterizacdo do transporte molecular através de

membranas.

6.1 CONCLUSOES

No Capitulo 2, foi feita uma andlise da literatura sobre o comportamento do isolamento
interno de transformador de alta tens@o e as formas avaliar a degradacdo. Alguns equipamentos
comerciais que avaliam a degradacdo e empregam algum tipo de técnica dptica na detecc¢ao
foram apresentados. Foi possivel perceber que em primeiro lugar a técnica mais empregada
€ a cromatografia gasosa que € realizada em laboratério especifico de andlise fisico-quimica
necessitando de coleta do 6leo. Em segundo lugar, os dispositivos comerciais empregam técnicas
mistas (uma técnica dptica mais uma técnica extra como acustica, quimica, etc) e que € necessdrio
um sistema inteiro por transformador para fazer detec¢ao e aquisicao dos dados. Isso pode ser bem
prejudicial ja que esse tipo de dispositivo € eletronico e pode sofrer interferéncia eletromagnética
do préprio transformador. Em terceiro lugar, esses equipamentos sdo altamente especializados,
1.e., tem o proposito especifico de medir concentragdes gasosas provenientes de gases dissolvidos
em Oleo de transformadores de alta tens@o. A partir dessas trés caracteristicas, um sistema de
detec¢do optico foi construido para realizar esse monitoramento. A proposta consiste em um
modulo eletronico que ficard isolado dos transformadores, um médulo 6ptico integrado por fibras
Opticas e o modulo de separacdo de fases. Dois pontos importantes estdo relacionados na escolha
dessa proposta, monitorar mais de um transformador e que esse monitoramento seja em tempo

real.

Ao analisar os critérios padrao para avaliar gases dissolvidos em 6leo isolante de
transformadores, ainda no Capitulo 2, alguns métodos especificos foram apresentados. O método
de gas chave se destaca por possibilitar empregar técnicas de absor¢do dptica utilizando um laser
com uma meia largura de linha muito menor que a largura de linha do gas chave, neste caso
1.000 vezes menor. Como mostrado ainda no Capitulo 2, os motivos para empregar a fonte com
menor largura de linha com a WMS e a PSD relacionam-se em possibilidades de uma maior

estabilidade aos agentes externos e reducdo do ruido na janela de deteccao.

Como discutido, essa Tese focou no processo redugdo do ruido dptico e na caracteriza¢do

do sistema de separacdo liquido-gés. Entdo, no Capitulo 3, além da descri¢ao dos dispositivos que
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compdem o sistema e da validagdo de componentes a partir de teses — que foi determinante para
garantir a vedacdo da célula espectrométrica para cada experimento quanto para compatibilidade
do filtro composto com o 6leo isolante aqui utilizado —, a andlise do sinal 6ptico através das
conexdes do sistema permitiu observar e avaliar impactos nas medidas. Grande parte das conexdes
eram realizadas por conectores do tipo FC-PC e foram substituidas por fusdo entre as fibras
opticas. Essa mudanca foi fundamental na redu¢do do ruido dptico e ja havia sido descrita
em [111].

No trabalho desenvolvido nesta Tese, porém, houve uma necessidade de inserir um MUX
para permitir a inser¢do de novos lasers no sistema. Mesmo com emendas, ainda existia um ruido
optico presente que interferia nas medidas dos segundos harmonicos. Foi verificado a existéncia
de MH que exigiu inserir um isolador Optico entre a saida de cada laser e cada porta de entrada
do MUX. Foi observado uma redug¢ao substancial do ruido 6ptico, que permitiu diminuir o limite
de detec¢do do CO e C,H,. Foi possivel detectar uma constante de atenuagio de o ~ 107 cm’!
com uma célula espectrométrica de passagem tunica de 25,4 cm comprimento. Entdo, além de
um maior cuidado para realizar emendas por fusdo, é preciso observar o efeito do sinal que é

refletido por essas fusdes e evita-los.

A dinamica molecular na célula espectrométrica foi descrita no Capitulo 4 a partir da
proposicao de modelos que envolvem equacdes de taxa entre fases liquida e gasosa com um ou
dois elementos filtrantes. Isso implicou na elaboracdo de dois modelos: um com uma interface
e outro com duas interfaces. Para obter a quantidade gasosa dissolvida em 6leo a partir da
medi¢do do gds na fase gasosa foi empregada uma andlise fenomenoldgica com a cinética das
concentragdes governada por equacdes de taxa. Duas consideragdes foram importantes para os
modelos e é pertinente destacar aqui: 1. a densidade do gas dissolvido € uniforme no 6leo e; 2.

foram desprezados os efeitos de difusdo na fase gasosa.

O modelo com uma interface demonstrou a soluc@o da resposta temporal, 7(t), e em
regime permanente, 7. A partir desses resultados foi possivel encontrar uma relagdo entre as
constantes de sor¢do e dessor¢do e o coeficiente de particdo tal que ¢’ /K’ = K = N,/7,. Além
disso, esses resultados tedricos mostraram que tempo de resposta € inversamente proporcional
as constantes ¢’ e k', que podem possuir valores diferentes e sdao diretamente proporcionais a
uma drea Y, € do volume v,;. Esse resultado ndo € citado na literatura especializada como, por
exemplo, nas normas ASTMs estadunidenses ref. [55,56] ou NBRs brasileiras ref. [77,78], que

relacionam apenas K de forma exclusivamente empirica.

Ao comparar modelo de uma interface com o experimento da ref. [20] sem o filtro, a
diferenca entre o 77, medido e do modelo foi ~ +7, 15%. Enquanto que, a compara¢io com o
experimento empregando filtro foi de ~ +12, 5%. Apesar do resultado em regime permanente,
o modelo ndo se mostrou uma boa estimativa da evolug¢ao temporal de 7(¢) do experimento.
A incluséo do filtro acaba por criar uma interface gés-gds que influencia 7j(¢) e é perceptivel

nas primeiras horas do experimento. Essa conclusdo levou ao modelamento empregando duas
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interfaces cuja solucdo consistiu resolver um sistema de duas equagdes acopladas. Para o modelo
de duas interfaces foi possivel constatar a influéncia da constante de taxa para o elemento filtrante
em 7)(t). Ademais a diferenga entre 7j; experimental e do modelo com duas interfaces foi de
~ +4%. No trabalho da ref. [139] generaliza o problema para M interfaces e permite compor
uma base tedrica importante em sistemas com M membranas e/ou interfaces a fim de caracterizar

ou medir coeficiente de particdo e tempo de resposta em tempo real.

Para observar medidas em tempo real, experimentos de detec¢ao gasosa em tempo real
utilizando WMS foram realizados no Capitulo 5 para acompanhar solubilidade e medir difusao
molecular. Dois experimentos foram realizados para acompanhar a solubilidade durante 24h, um
de de sor¢do e outro de dessor¢do. Ambos empregando CoHs em 6leo isolante de transformador.
Durante a etapa de sorc¢do foi encontrado 77; = 0,45 enquanto que para etapa de dessor¢ao
7s = 0,245. O modelo tedrico empregado para duas interfaces liquido-gas, com areas distintas,
e dadas pelas Equacdes (77) e (78), previu de forma 6tima o experimento. O resultado tedrico
associado ao experimental estimaram o valor do coeficiente de particdo em K = 3,35, ~ 2 vezes

maior da estimativa dada pela Equacgao (60).

Para medir difusdo de CoH, além de um experimento para detectar 7(¢) a partir de
amostra real de 6leo isolante retirada de um transformador de alta tensdo, um modelo tedrico
demonstrou a relacdo entre 7 e o coeficiente de difusdo D. A partir do modelo tedrico foi
possivel determinar que o experimento, que durou 280 h, necessitaria de 31.250 h para atingir o
regime permanente. Ainda sim, o coeficiente de difusdo medido de ~ 2,22 x 10~? m?/s foi de
acordo com resultados de experimentos e simulagdes computacionais que estimaram difusdo de

moléculas utilizadas em DGA em 6leo mineral na literatura.

Dessa maneira, o sensor experimental foi capaz monitorar a quantidade de gas que
estava presente em um reservatorio gasoso em tempo real. Os modelos desenvolvidos nesta
Tese compuseram um aspecto importante para compor medidas e determinar os parametros de
solubilidade e difusdo. As metodologias empregadas aqui sao inovadoras por permitirem medir
parametros em tempo real em diferentes dreas de monitoramento gasoso, ndo se limitando em

gases dissolvidos em transformadores de alta tensdo.

6.2 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, também relacionados aos processos de transporte, se propde
implementar mais um acesso ao reservatorio de vidro e utilizar uma quantidade maior de 6leo
para que a fase liquida seja mais volumosa do que a fase gasosa. Mais um acesso possibilita
manusear de modo mais simples a fase gasosa e criar experimentos com, por exemplo, duas
interfaces liquido-gds com as fases gasosas preenchidas com gases diferentes. Esse estudo
¢ importante pois permite compreender a influéncia de um géds na solubilidade de outro em
interfaces distintas. Uma maior quantidade de 6leo permite estudar o regime em que o volume

do 6leo é muito maior que o volume do gés, como em transformadores de alta tensao.
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E importante notar que alguns aspectos precisam ser melhorados no sistema de medicio
de transporte e difusdao molecular por WMS. O controle da vazdo através do manifold e bomba
de vacuo indicam uma perda de precisdo para retirada e inser¢ao de gases. Como ficou claro a
existéncia de oscilacdes no valor medido para a concentracdo funcional € necessédrio desenvolver
um sistema que monitore e correlacione temperaturas do 6leo, da fase gasosa e do ambiente
externo. Empregar um sistema mais hermético com poucas interconexdes, de forma a garantir um
maior tempo de estabilidade e sem troca gasosa entre o sistema e o ambiente externo, possibilita

elaborar experimentos mais longos (durando alguns meses).

Além do estudo com 6leos isolantes derivados de petrdleo, para trabalhos futuros, €
importante a andlise do comportamento (degradacao, solubilidade e difusdo) de 6leos isolantes
vegetais. O estudo de degradacdo térmica do 6leo novo, por exemplo, pode ser realizado por meio
de uma bobina de tesla com seu centelhador em contato com o 6leo. Esse procedimento possibilita
acelerar o envelhecimento do 6leo e acompanhar, em tempo real, os efeitos através da deteccao
dos gases. Pelo uso mais frequente de dleos isolantes vegetais acontecerem recentemente em
transformadores de alta tensdo, poucos estudos estdo em desenvolvimento nessa area. Por fim,
cria-se a possibilidade de desenvolver aplicacdes em outros setores, como na industria alimenticia
em que medir C,H4 e CO, € de grande importancia no monitoramento de amadurecimento de

fruta, com todo monitoramento podendo ser acompanhado em tempo real.
Uma sintese de propostas para trabalhos futuros:
* Implanta¢do um sistema para medi¢ao de solubilidade e difusdo com precisao.
* Controle de pressao, controle de temperatura e maior hermeticidade.

* Empregar células espectrométricas de miltiplas passagens para possibilitar detectar fracdes

de ppm de densidade de moléculas.

* Para medic¢do de difusdo empregar formas de aumentar a rapidez da medida como por

exemplo reduzir o tamanho da coluna.

* Realizar experimentos em que sejam simuladas as degradacdes do 6leo com medidas em

tempo real por WMS em um sistema mais preciso.

* Explorar possiveis aplicagdes em outras dreas (como por exemplo na industria alimenticia

e na agricultura).

6.3 ARTIGOS PUBLICADOS

6.3.1 Sobre otimizacao do sistema de detecciao de gases

Artigos completos em anais de eventos:
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* R. A. de Lima, V. H. Soares, e E. Fontana, “Otimizacdo na deteccao harmoénica de
monoxido de carbono para aplicagdes no setor elétrico.”” MOMAG — Simpdsio Brasileiro
de Micro-ondas e Optoeletronica 2016, pp. 1-5, 2016.

e R. A. de Lima, V. H. Soares, ¢ E. Fontana, “Analise de Interferéncia Optica em
Experimentos de Detecgdo Harmonica de Mondéxido de Carbono.” MOMAG — Simpdsio

Brasileiro de Micro-ondas e Optoeletronica 2018, pp. 1-5, 2018.
Artigo em periddico:

* R. A. de Lima, V. H. Soares, J. F Martins-Filho e E. Fontana, “Tailoring a spectral line
detection system for applications in dissolved gas analysis.” Sensors and Actuators A:
Physical 293 (2019): 178-188.

6.3.2 Sobre transporte molecular através de membranas

Artigos em periddicos:

* E. Fontana e V. H. Soares, “Transport of Acetylene Through a Liquid-
Gas Interface Measured by Wavelength Modulation Spectroscopy. Journal of
Microwaves, Optoelectronics and Electromagnetic Applications.” Journal of Microwaves,

Optoelectronics and Electromagnetic Applications, v. 14, p. SI-1-S1-14, 2015.

* E. Fontana, V. H. Soares, L. Urtiga e J. F. Martins-Filho, Fontana, Eduardo, et al. “Modeling
Partition Dynamics Through Multiple Interfaces and Characterization by Wavelength
Modulation Spectroscopy.” Sensors and Actuators A: Physical 316 (2020): 112339.

6.3.3 Sobre uso da WMS para deteccao de difusao

Artigos em anais de eventos:

* V. H. Soares e E. Fontana, “Caracterizagdao de Efeitos de Difusdo no Transporte de

Acetileno Através de Interface Oleo-Gds por Deteccio Harmonica do Espectro Molecular.”
MOMAG 2016 — Simpdsio Brasileiro de Micro-ondas e Optoeletronica, 2016, Porto
Alegre. Anais do MOMAG 2016. Sao Paulo: Sociedade Brasileira de Micro-ondas e

Optoeletronica, 2016. v. 1. p. 1-6.
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