ES 2 498 590 Al

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

)4 Espaia @ Namero de publicacion: 2 498 590
@NUmero de solicitud: 201330409

@Int. Cl.:

GO1N 33/26 (2006.01)
GO1N 21/78 (2006.01)

® SOLICITUD DE PATENTE Al
@ Fecha de presentacion: @ Solicitantes:
21.03.2013 IBERDROLA GENERACIC)N, S.A.U. (100.0%)
Plaza de Euskadi, n°5
Fecha de publicacion de la solicitud: 48009 BILBAO (Bizkaia) ES
24.09.2014 @ Inventor/es:

JIMENEZ CERVERA, Javier;
GARCIA HERNANDEZ, Marta 'y
REMARTINEZ ZATO, M@ Begofia

Agente/Representante:
PONS ARINO, Angel

Tl'tulo: PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE FURFURAL EN ACEITES DIELECTRICOS

@Resumen:

Procedimiento de determinacion de furfural en aceites
dieléctricos.

Esta invencion se refiere a un procedimiento para la
determinacién y/o cuantificacién de 2-furfuraldehido
en aceite dieléctricos caracterizado porque dicha
determinacion y/o cuantificacion se lleva a cabo
mediante espectrofotometria UV-Visible.
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Procedimiento de determinacién de furfural en aceites dieléctricos

DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a un procedimiento de determinacion de furfural en
aceites dieléctricos en transformadores. Por tanto, la invencion se podria encuadrar en

el campo de la industria energética.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

El sistema aislante de los transformadores esta compuesto por el conjunto papel-
aceite, que ha sido utilizado durante afios debido a su excelente capacidad dieléctrico-

refrigerante y a su bajo coste.

Los aceites minerales como fluidos aislantes y refrigerantes en transformadores y
equipos eléctricos se presentan dentro de la tecnologia actual como elementos a ser
tenido en cuenta, pues las condiciones de operacion de los equipos dependen en gran
medida de su estado. Los aceites aislantes se degradan rapidamente por los
esfuerzos térmicos y eléctricos que se generan en el transformador, dando lugar a
productos de descomposicion, como son compuestos acidos y lodos que se depositan
sobre los devanados, disminuyendo su capacidad de intercambiar calor con el aceite y
causando un incremento en la temperatura de trabajo del equipo. Estos aceites se

pueden cambiar o someterse a procesos de regeneracion de sus propiedades.

Sin embargo, la vida util de los transformadores esta directamente relacionada con la
vida del aislamiento solido. A diferencia del aceite, el papel de un transformador no se
puede cambiar ni regenerar, por lo que el estado del papel se considera un factor

critico y que determina en ultima instancia el fin de la vida util de un transformador.

Por este motivo, es esencial para el mantenimiento de un transformador conocer el
grado de polimerizacion (DP, del inglés Degree of Polymerisation) del papel,
parametro directamente relacionado con su envejecimiento. Para determinar el DP de
la celulosa a partir del papel seria necesario parar la actividad del transformador. Por

lo tanto, este parametro se determina de forma indirecta analizando ciertos parametros
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del aceite, del cual se puede extraer una muestra mientras el transformador continta
con su funcionamiento. Algunos productos de esta degradacion son el agua y el CO,,
pero estos no son productos exclusivos del papel sino que pueden estar presentes en
el aceite por otros motivos. Otros productos son los derivados furanicos, que después
de muchas investigaciones, se ha aceptado que provienen exclusivamente de la
degradaciéon del aislante solido; aunque no se conoce muy bien su mecanismo de

formacion.

Actualmente la herramienta mas utilizada para la determinacién de estos compuestos
furanicos es la cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC, del inglés high-
performance liquid chromatography). Entre estos derivados se encuentran
principalmente el 2-furfuraldehido (2-FAL), 5-hidroximetil-2-furfural (5-HMF) y el 5-
metil-2-furfural (5-MEF), aunque también se suelen determinar otros como 2-
furfurilalcohol (2-FOL) y 2-acetilfurano (2-ACF). La normativa para determinar estos
compuestos es la UNE-EN 61198, utilizando una extraccion liquido-liquido o sélido-
liquido seguida de HPLC. Aunque por HPLC se determinan los 5 derivados furanicos
mencionados, la normativa establece unos criterios generales de valoracion del estado
del aislamiento unicamente basados en la concentracién y evolucion con el tiempo del

compuesto 2-FAL.

El procedimiento actual por HPLC presenta algunos inconvenientes. Principalmente, la
técnica es complicada, por lo que se necesita personal cualificado e instrumentacién
especifica para llevar a cabo el analisis, con los problemas de mantenimiento,

formacion y uso que conllevan.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un procedimiento de determinacion de furfural en
aceites dieléctricos en transformadores. Esta invencion es un procedimiento alternativo
para la deteccion de 2-FAL que tiene las siguientes ventajas respecto al método
habitual por HPLC:

- El analisis se lleva a cabo utilizando un espectrémetro de UV-Vis, por lo que no es

necesario emplear personal cualificado;
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- la instrumentacion es mas resistente;

- el espectrofotometro necesita menor mantenimiento que el cromatografo y su
columna;

- permite obtener resultados en tiempos muy cortos;

- la cantidad de muestra requerida es menor;

- cumple con las condiciones necesarias para ser un método valido: es selectivo,
preciso, repetible, el limite de cuantificacion esta muy por debajo de la concentracion
considerada como limite de alarma para considerar una degradacion significativa en
aislamiento solido de transformadores de potencia, los resultados obtenidos mediante
este método son muy cercanos a los obtenidos mediante el método establecido por la

normativa.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento
para la determinacion y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos
caracterizado porque dicha determinacion y/o cuantificacion se lleva a cabo mediante

espectrofotometria UV-Visible.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un kit para la determinacién
de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos por el procedimiento tal y como se ha
descrito anteriormente que comprende:

a) reactivo colorimétrico;

b) cartuchos y fase estacionaria;

c) disolventes para extraccion en fase solida.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del kit tal y como se ha
descrito anteriormente para la determinacion y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en

aceites dieléctricos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la
determinacion y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos
caracterizado porque dicha determinacion y/o cuantificacion se lleva a cabo mediante

espectrofotometria UV-Visible.
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Por “aceite dieléctrico” en el contexto de la invencién se entiende como fluido
(hidrocarburo) empleado como aislante y refrigerante en transformadores eléctricos.
Los aceites dieléctricos para transformadores estan principalmente formados por
destilados de petréleo (fracciones nafténicas ligeras) y destilado ligero parafinico
hidrotratado. Ejemplos no limitantes de aceite dieléctricos comerciales son Nytro
Taurus, Repsol Centauro y SHELL, modelo DIALA B.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el procedimiento tal y
como se ha descrito anteriormente caracterizado porque comprende las siguientes

etapas:

(a) extraccion de 2-furfuraldehido del aceite dieléctrico;

(b) adicién de un reactivo colorimétrico a la fase acuosa de la etapa (a);

(c) determinar la absorbancia de la disolucién obtenida en la etapa (b) entre 400 nm 'y
600 nm.

Por “extraccién” se entiende la separacion de una o varias sustancias de una mezcla
debido a su distinto grado de polaridad. En el contexto de la invencion la extraccion

puede ser extraccion liquido-liquido o extraccién en fase soélida.

Un “reactivo colorimétrico” es uno o mas compuestos que reaccionan con un analito
dandole color, por lo que permite la cuantificacion del analito por espectrometria UV-
Vis.

En otra realizaciéon del primer aspecto de la presente invencion, el disolvente de
extraccion de la etapa (a) es acetonitrilo en agua, preferiblemente la proporcion de

acetonitrilo:agua esta entre 8:1y 1:8 y mas preferiblemente entre 6:1 y 1:6.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la extraccion de la
fase (a) es una extraccion liquido-liquido. Preferiblemente la proporcién de
acetonitrilo:agua esta entre 4:1y 1:4 y mas preferiblemente entre 2:1 y 1:2. La eleccion
de esta proporcion se hace de forma que se extraiga la maxima cantidad de 2-FAL del

aceite sin que se extraigan compuestos que puedan dar interferencias.
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“Extraccion liquido-liquido” consiste en la separacién de los compuestos del seno de
un liquido a otro inmiscible o parcialmente inmiscible con el primero. Con este método
los compuestos de interés quedan solubilizados en una de las fases, a la vez que

pueden ser preconcentrados, mientras que los interferentes y/o matriz quedan en otra.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion para la extraccion
liquido-liquido, en la etapa (a) el aceite se mezcla en el embudo de decantacion, de
manera previa a la extraccion con acetonitrilo-agua, con un disolvente con una
solubilidad en agua a 20°C menor a 100 mg/l, preferiblemente menor a 60mg/l. La
adiccion de este disolvente minimiza la turbidez de la fase polar en la extraccion.
Preferiblemente el disolvente es un C4-Co alcano, mas preferiblemente es un alcano
seleccionado de entre n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano y n-nonano y aun

mas preferiblemente el disolvente es n-heptano.

Un compuesto con una “solubilidad en agua a 20°C menor a 100 mg/l” quiere decir
que a 20°C en un litro de agua se solubilizarian 100 miligramos o menos de dicho

compuesto.

Por C4-C4o alcano se entiende compuestos formados una cadena hidrocarbonada de 4
a 10 atomos de carbono de férmula C,Hzn+2. Ejemplos no limitantes de C4-C4o alcanos
son n-butano, metilpropano, n-pentano, 2-metilbutano, etilpropano, n-hexano, 2,2-
dimetilbutano, 3-metilpentano, 2,3-dimetilbutano, heptano, 2,4-dimetilpentano, 2,3-
dimetilpentano, 3-etilpentano, 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2,3-trimetilbutano,

octano, nonano y decano.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencién, la extraccién es una
extraccion en fase sdlida. Aunque ambas extracciones son métodos validos,
preferiblemente la extraccion es una extraccion en fase sdlida, ya que es mas sencilla,

requiere menor tiempo y se requiere menor cantidad de muestra.

“Extraccion en fase sélida” consiste en la retencion de analitos de una muestra liquida
sobre una superficie de un sélido o fase estacionaria. EI componente o componentes

retenidos quedan preconcentrados sobre el sélido y a la vez separados del resto de
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componente de la muestra. Al cambiar el medio, es decir, al cambiar el disolvente de
lavado por un eluyente (en el contexto de la invencion por eluyente se entiende el
disolvente de extraccion) los componentes retenidos se solubilizan de nuevo

obteniéndose una disolucién que comprende los componentes previamente retenidos.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencién, en la extraccion en
fase solida de la etapa (a) la fase estacionaria se selecciona de entre silice o silice
funcionalizada con grupos diol, preferiblemente la fase estacionaria es silice
funcionalizada con grupos diol. La silice funcionalizada con grupos diol proporciona
buena selectividad sin una retencion excesiva, ya que el enlace de hidrogeno con la
capa diol no es tan fuerte como el de los silanol de la superficie de la silice. El silice
retiene con mayor fuerza el 2-FAL, lo que conlleva la posibilidad de no eluir el
compuesto de interés al 100% en la fase posterior (para los volumenes y proporciones
de disolvente de extraccion utilizados). Por ello se utiliza, preferiblemente la silice
funcionalizada con grupos diol. El volumen del cartucho (recipiente donde se contiene
la fase estacionaria) y masa de fase estacionaria se deben elegir en funcién de la

cantidad de muestra a utilizar y la sensibilidad que se desea obtener.

Por “fase estacionaria” en el contexto de la invencién se entiende la sustancia que esta

fija en una posicién en el procedimiento de la cromatografia.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencién, en la extraccion en
fase sdlida de la etapa (a) hay un paso previo de lavado de la muestra con un
disolvente con una solubilidad en agua a 20°C menor a 100 mg/l, preferiblemente
menor a 60mg/l. Este lavado elimina otros compuestos presentes en el aceite y que
pueden interferir en la determinacion de 2-FAL por UV-Vis. Preferiblemente el
disolvente es un C4-C4 alcano, mas preferiblemente es un alcano seleccionado de
entre n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano y n-nonano y aun mas

preferiblemente el disolvente es n-heptano.

Este lavado es previo a la extraccion con acetonitrilo en agua. Es decir, en primer
lugar, hay un paso de lavado de la muestra con el disolvente con una solubilidad en
agua a 20°C menor a 100mg/l, y posteriormente, se llevaria a cabo la elucion de los

compuestos de interés mediante el uso del disolvente de extraccion, es decir, de
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acetonitrilo en agua.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, en la extraccion de la

etapa (a) el disolvente de extraccion es acetonitrilo:agua en proporcion 1:4 a 1:1.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencién, la proporcion en
volumen de aceite dieléctrico:disolvente de extraccion en la etapa (a) es de 5:1 a 1:1.
Esta eleccion depende de la preconcentracion y la sensibilidad que se quiera

conseguir.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion el reactivo
colorimétrico de la etapa (b) comprende una amina aromatica seleccionada de anilina,

o-toluidina, m-toluidina, p-toluidina y 2,4,6-trimetilanilina.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el reactivo
colorimétrico de la etapa (b) comprende anilina, preferiblemente el reactivo

colorimétrico comprende entre un 5% y un 20% en volumen de anilina.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el reactivo
colorimétrico comprende entre un 10% y un 30% de dimetilsulfoxido. El
dimetilsulféxido acelera la reaccion de derivatizacion de 2-FAL con anilina. La reaccion
de 2-furfural con aminas en acido acético es muy utilizada en bibliografia, tanto para
determinar furfural como para determinar las aminas. En otra realizacién del primer
aspecto de la presente invencion el reactivo colorimétrico ademas comprende un acido
organico, preferiblemente acido acético, mas preferiblemente entre un 50% y un 85%

de acido acético.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencién, la proporcion en
volumen de la amina aromatica de la etapa (b) con respecto al aceite dieléctrico

utilizado en la etapa (a) es 1:4 a 1:50.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la etapa (c) se lleva a
cabo de 1 a 600 segundos tras la adicion del reactivo colorimétrico de la etapa (b),

preferiblemente de 100 a 450 segundos. Estos intervalos de tiempo son los 6ptimos en
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los que se obtiene el maximo de absorbancia y presenta estabilidad.

Preferiblemente en la etapa (c) se mide la absorbancia entre 500 nm y 550 nm, mas
preferiblemente a 520nm. A 520 nm se encuentra el maximo de absorbancia del

compuesto coloreado formado.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la concentracion de 2-
furfuraldehido en el aceite dieléctrico es menor a 5 mg/l. Concentraciones mayores
hacen que la sefal obtenida sea demasiado elevada, produciendo saturacion en el

equipo espectrofotométrico, por lo que es recomendable hacer una dilucién previa.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un kit para la determinacion
de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos por el procedimiento tal y como se ha
descrito anteriormente que comprende:

a) reactivo colorimétrico;

b) cartuchos y fase estacionaria;

c) disolventes para extraccion.

En una realizacién del segundo aspecto de la presente invencion, el kit ademas
comprende disoluciones estandar de aceites dieléctricos dopados con diferentes

cantidades de 2-furfuraldehido de 0 mg/l a 5 mg/I.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencion, el reactivo
colorimétrico se prepara in situ mezclando una amina aromatica con una mezcla de
disolventes, preferiblemente la mezcla de disolventes comprende dimetilsulféxido y

acido acético.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencion, los disolventes para

extraccion en fase solida comprenden n-heptano, acetonitrilo y agua.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del kit tal y como se ha
descrito anteriormente para la determinacion y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en

aceites dieléctricos.
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A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Representa la reaccion de derivatizacion entre un compuesto furanico y la

anilina; a) R=H (2-FAL); b) anilina; c) producto derivatizado coloreado.

Fig. 2. Representa dos rectas de calibracion para la extraccion liquido-liquido. A:

Absorbancia; C: concentracion en mg/l; i: de 0 a 2 mg/l; ii: de 2 a 5 mgl/l.

Fig. 3. Representa dos rectas de calibracion para la extraccion en fase solida. A:

Absorbancia; C: concentracion en mg/l; i: de 0 a 2 mg/l; ii: de 2 a 5 mgl/I.

Fig. 4. Barrido de absorbancia de 4 aceites dieléctricos. A: Absorbancia, C0-D: aceite
nuevo dopado con 1mg/l de 2-FAL; C2: aceite con indice de coloracion 2, sin 2-FAL;
C4: aceite con indice de coloracion 4, sin 2-FAL; C6: aceite con indice de coloracion 6,

sin 2-FAL; i: extraccion liquido-liquido; ii: extraccion en fase sélida.

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Preparacion de disoluciones estandar.

Para poder realizar una recta de calibrado es necesario preparar disoluciones de

aceites dieléctricos dopados con 2-FAL.

Previamente, se prepard una disolucion patréon madre de aceite dieléctrico con 50
mg/L de concentracion de 2-FAL puro en aceite nuevo. A partir de ésta se prepararon
distintas disoluciones patron, diluyendo alicuotas en aceite nuevo o envejecido en el

laboratorio.

10
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Para realizar las rectas de calibrado se diluyeron diferentes alicuotas, de una
disolucion madre, en aceite nuevo, obteniendo patrones en dos rangos de
concentracion, de 0 a 2 mg/l y de 2 a 5 mg/l, con los que se realizaron las rectas de
calibracion. Estas se utilizaron después para analizar aceites envejecidos en

laboratorio, tanto dopados como sin 2-furfuraldehido, y aceites de campo.

Efecto de la coloracion por la degradacion térmica

Los aceites dieléctricos de los transformadores en servicio sufren un aumento de su
coloracién con la oxidacién. Dada esta problematica, y para poder estudiar la posible
interferencia de la coloracion en la determinacion de 2-FAL se prepararon diferentes

aceites patron con diferentes coloraciones.

Para ello se degrado aceite nuevo en presencia de cobre a 120°C-140°C en la estufa.
El tiempo de degradacion térmica fue distinto en funcion del indice de coloracion que
se deseaba obtener. Obviamente, las muestras que presentan mayor coloracion son
las que han sufrido una mayor degradacion por oxidacion. Los polimeros de
degradacion del aceite (aglomeraciones de particulas de micra), que interfieren en el
método de analisis, se separaron por filtracion de todas las muestras de aceite antes

de su uso en la preparacion de las disoluciones estandar.

Se prepararon los siguientes patrones con distinto indice de coloracion segun

degradacion.

Tabla 1. indice de coloracién y tiempo de degradacion forzada.
Color 1 2 3 4 5 6
Tiempo (dias) | 2 4 6 8 10 12

El indice de coloracién se determiné mediante un colorimetro segun la norma UNE21-

320-89, utilizando un colorimetro Lovibond y vidrios de colores normalizados.

11
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Estos aceites dieléctricos coloreados por degradacién se analizaron sin 2-FAL o
dopados con diferentes cantidades de 2-FAL para hacer un estudio de las

interferencias.

Ejemplo 2. Extraccion liquido-liquido de 2-FAL.

Tanto para una disolucion estandar como para una muestra real, se mezclaron en un
embudo de decantacion 10 ml de aceite con 5 ml de heptano y 3 ml de
acetonitrilo:agua 1:1, se agitd la mezcla y se dejo en reposo hasta que se separaron

las dos fases.

Como se muestra en el ejemplo comparativo 6, cuando se utiliza como fase extractora

100% acetonitrilo se obtuvieron interferencias en relacion al indice de coloracion.

Ejemplo 3. Extraccién en fase sélida de 2-FAL.

Tanto para una disolucion estandar como para una muestra real, se utilizaron
cartuchos de extraccién con fase estacionaria silice funcionalizada con grupos diol

llevando a cabo las siguientes etapas:

- Acondicionamiento del cartucho: se hicieron pasar 3ml de n-heptano

(este no debe secarse antes de la siguiente etapa).

- Introduccién de muestra: se mezclé el aceite a analizar con n-heptano al
50% en volumen (asegurar su homogenizacién) y 5ml de la mezcla se
paso por el cartucho de extraccion a un flujo de 2 ml/min aproximadamente

aplicando un ligero vacio.
- Lavado: se pasaron 2 fracciones de 3ml de n-heptano por el cartucho
para eliminar cualquier resto de aceite y algunas interferencias. Después

se dejo secar el cartucho haciendo vacio durante 7-8 minutos.

- Elucion: se eluy6 el compuesto de interés con 1,5 ml de fase acuosa,

formada por acetonitrilo:agua en proporcion 3:7.

12
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Ejemplo 4. Determinacion colorimétrica.

El extracto acuoso obtenido en cualquiera de las extracciones de los ejemplos 2 0 3 se
mezclé con el reactivo colorimétrico y se midio la absorbancia a 520 nm entre los tres
y los 4 minutos y medio de haber realizado la mezcla, ya que existe un
comportamiento cinético para esta reaccion, teniendo el maximo de absorbancia a

este tiempo. La reaccion de derivatizacion se ilustra en la figura 1.

El reactivo colorimétrico se preparé mediante una dilucién 70% de acido acético, 20%
de dimetilsulfoxido y 10% de anilina. Su preparacion debe llevarse a cabo en hielo o
agua fria, ya que se trata de una reaccion exotérmica. Este reactivo se almacenara a
temperatura ambiente un maximo de tres dias, pasado este tiempo se debe preparar
de nuevo. Las proporciones de los tres reactivos pueden variar pero varian también la
cinética y sensibilidad de la reaccion; por lo tanto los analisis de los patrones para
calibrados y las muestras reales se lleven a cabo en las mismas condiciones. Las
proporciones aqui utilizadas son proporciones con las que se obtuvieron los mejores

resultados cinéticos y de sensibilidad.

La anilina reacciona con el 2-FAL formando un compuesto rosa (c en la Fig. 1).

Para la determinacion colorimétrica del 2-FAL se utilizd un espectrofotémetro UV-Vis
(Shimadzu, modelo UV 1700).

Con el fin de ver a qué longitud de onda el producto presentaba una absorcion
maxima, se realizé un barrido en la zona visible (300-600nm). Se observé que a
520nm presentaba el maximo. Por otro lado, debido a su inestabilidad, fue necesario
realizar una curva cinética a 520 nm para delimitar el intervalo de tiempo de absorcion
maximo en el cual nuestro producto era estable. Se vio que para un periodo de entre 3

y 4,5 minutos después de la reaccién, el compuesto era estable.

Ejemplo 5. Parametros de validacion de los métodos

Selectividad: Con estos procedimientos no existen interferencias a la longitud de onda
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de 520 nm, incluso para aceites con elevado indice de coloracion. Es decir, la
coloracion del aceite no supone ninguna interferencia a la hora de determinar la
concentraciéon de 2-FAL por el procedimiento de la invencion. Ademas, se estudié la
posible interferencia de otros furanos en la cuantificacion de 2-FAL, concluyendo que

estos no reaccionan con anilina de la misma forma que el compuesto de interés.

Calibrado y linealidad: Se han obtenido dos rectas de calibrado para cada modo de
extraccion, una en el margen de concentraciones de 0 a 2 mg/l de 2-FAL y otra de 2 a
5 mgl/l (fig. 2 y 3). Las rectas se obtuvieron a partir de aceite nuevo, siendo lineales en
estos margenes, obteniendo coeficientes de regresion superiores a 0,99. No se
realizaron calibrados para concentraciones mayores debido a que la sefial obtenida es
demasiado elevada, produciendo saturacion en el equipo espectrofotométrico. Por lo
tanto, si se necesita analizar muestras con concentraciones mayores sera necesario
diluirlas o en el caso de la extracciéon en fase solida, pasar por el cartucho de
extraccion en fase solida un volumen menor al utilizado en condiciones normales. Con
estos calibrados se relaciona la respuesta de absorbancia con la concentracién de una
muestra desconocida mediante la Ley de Lambert-Beer: A = ¢:1-C (&: coeficiente de

absortividad, I: camino 6ptico, c: concentracion de la especie absorbente).

Limite de deteccioén y limite de cuantificacion: Se calcularon a partir de la siguiente

féormula:

YL = Yblanco + k'SDbIanco (1)

o lo que es lo mismo

CL = k'SDb|anco/m (2)

donde Y, es la sefal para los distintos limites; C, es la concentracion para los limites;
Y es la sefial media de los blancos; SD es la desviacién estandar; m es la pendiente
del calibrado y k es un factor de probabilidad. Mientras que para LOQ (del inglés, Limit
Of Quantification) el valor de k es 10, para el LOD (del inglés, Limit of Detection) es K
= 3,3. ElI LOD se define como la menor concentracion que puede ser distinguida entre

el ruido, y el LOQ se define como la menor cantidad que se puede medir con precision.
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Se han calculado los limites midiendo 12 blancos de elevados indices de coloracion (4,
5y 6). Se han calculado la media y la desviacién estandar de estos y se han obtenido

los valores:

Tabla 2. Resultado de los limites de deteccion y cuantificacion para ambos métodos.

Modo de extraccion LOD LOQ
liquido-liquido 0,07 ppm 0,10 ppm
en fase sodlida 0,06 ppm 0,10 ppm

Repetibilidad: Para determinar este parametro se analizaron aceites con dos niveles
10  de concentracion, con 6 réplicas para cada uno. Y se calculd la desviacion estandar
relativa (coeficiente de variacion). C.V% = SD/media x 100. Los datos obtenidos se

muestran en las siguientes tablas.

Tabla 3A. Resultados de la repetibilidad para el método desarrollado con extracciéon

15 liquido-liquido con dos niveles de concentracion con seis réplicas cada uno.

Concentracion Media Desviacion Coeficiente de
(mg/L) estandar variacion (%)

0,2 0,19 0,008 5

3 2,95 0,034 2

Tabla 3B. Resultados de la repetibilidad para el método desarrollado con extraccion en

20 fase sdlida con dos niveles de concentracion con seis réplicas cada uno.

Concentracion Media Desviacion Coeficiente de
(mg/L) estandar variacion (%)

0,2 0,20 0,007 4

3 2,95 0,045 2

Se han obtenido coeficientes de variacion de 5 o inferiores, por lo tanto este se puede
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considerar que ambos métodos son repetibles.

Aplicabilidad. Veracidad: Para determinar la veracidad del método hemos utilizado
aceites dopados en el laboratorio y aceites de campo, comparando los resultados de
estos Ultimos con los resultados obtenidos por HPLC. En todos los casos se han

hecho analisis por duplicado.

Las incertidumbres asociadas a los valores de concentracion obtenidos, se han
calculado mediante la desviacion estandar del valor predicho por el calibrado y la t-

student correspondiente para tener un nivel de confianza del 95% y el correspondiente

grado de libertad.

Tabla 4A. Concentraciones obtenidas para aceites dopados, envejecidos en el

laboratorio y en transformadores, con distintos indices de coloracion por el método con

extraccion liquido-liquido.

indice de 2-FAL dopado Resultado 2-FAL
coloracion (mgll) colorimetria (mg/l)

5 0,1 0,12 £ 0,05

5 0,2 0,22 £ 0,05

5 1,5 1,45 + 0,05

5 3,0 2,9+0,1

3 0,1 0,11 £ 0,05

3 0,2 0,22 £ 0,05

Tabla 4B. Concentraciones obtenidas para aceites dopados, envejecidos en el

laboratorio y en transformadores, con distintos indices de coloracion por el método con

extraccion en fase solida.

indice de 2-FAL dopado Resultado 2-FAL
coloracion (mgll) colorimetria (mg/l)
5 0,1 0,10 £ 0,05
5 0,5 0,47 £ 0,05
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1,0 0,95 +0,05

1,5 1,48 + 0,05
3,5 2,0 2001
3,5 4,0 41+0,1

La siguiente tabla demuestra la veracidad del procedimiento de la invencion con
independencia del indice de coloracién, comparando los resultados de colorimetria y
los de HPLC (UNE-EN 61198)

Tabla 5. Concentraciones obtenidas para aceites dieléctricos de muestras reales con

distintos indices de coloracién por el método de extraccion liquido-liquido y en fase

solida.

) Resultados Colorimetria Resultados Colorimetria

Indice de | Resultados HPLC (ppm) (ppm)

coloracién (ppm) Liquido-liquido Fase sodlida
0,5 < 0,05 0<0,10 0<0,10
0,5 0,10 + 0,01 0<0,10 0,11 + 0,05
1,5 < 0,05 0<0,10 0<0,10
1,5 0,07 £ 0,01 0<0,10 0<0,10
1,5 0,09 £ 0,01 0<0,10 0,12 £ 0,05
1,5 1,01 £ 0,01 0,96 £ 0,05 1,01 £ 0,05
1,5 1,13 + 0,01 1,02 £ 0,05 1,06 + 0,05
2,5 < 0,05 0<0,10 0<0,10
2,5 0,05 + 0,01 0<0,10 0<0,10
2,5 0,06 £ 0,01 0<0,10 0<0,10
2,5 0,13 £ 0,01 0,10 £ 0,05 0,13 £ 0,05
2,5 0,27 £ 0,01 0,22 £ 0,05 0,27 £ 0,05
2,5 0,39 + 0,01 0,34+ 0,05 0,37 + 0,05
3,5 < 0,05 0<0,10 0<0,10
3,5 0,05 + 0,01 0<0,10 0<0,10
3,5 0,10 £ 0,01 0,10 £ 0,05 0,12 £ 0,05
3,5 0,18 £ 0,01 0,17 £ 0,05 0,16 £ 0,05
3,5 0,23 £ 0,01 0,21 +£0,05 0,21 £ 0,05
3,5 0,30 £ 0,01 0,22 +0,05 0,26 £ 0,05
3,5 0,30 £ 0,01 0,23 +0,05 0,28 + 0,05
3,5 0,49 £ 0,01 0,44 £ 0,05 0,45 £ 0,05
3,5 0,60 £ 0,01 0,53 +£0,05 0,59 £ 0,05
3,5 0,75+ 0,01 0,77 £ 0,05 0,81 £ 0,05
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3,5 1,06 + 0,01 1,07 £ 0,05 1,02 + 0,05
3,5 1,36 + 0,01 1,26 + 0,05 1,33+ 0,05
3,5 2,42 + 0,01 2,3+0,1 2,4+0,1
3,5 3,50 + 0,01 3,2+0,1 3,4+0,1
4 0,13 + 0,01 0<0,10 0,12 + 0,05
4 0,14 + 0,01 0<0,10 0,13 + 0,05
4,5 <0,05 0<0,10 0<0,10
4,5 0,09 + 0,01 0,12 £ 0,05 0<0,10
4,5 0,11 + 0,01 0,10 £ 0,05 0,11 £ 0,05
4,5 0,13 £ 0,01 0,10 £ 0,05 0,15 + 0,05
4,5 0,29 + 0,01 0,30 £ 0,05 0,25 + 0,05
4,5 0,37 + 0,01 0,35+ 0,05 0,27 + 0,05
4,5 0,46 + 0,01 0,43 £0,05 0,36 + 0,05
4,5 1,35+ 0,01 - 1,52 + 0,05
4,5 1,77 + 0,01 0,74 £ 0,05 1,80 + 0,05
4,5 1,77 + 0,01 0,75+ 0,05 1,81 + 0,05
4,5 2,39 + 0,01 23+0,1 2,4+0,1
4,5 6,59 + 0,01 6,5+0,1 6,4 +0,1
55 0,22 + 0,01 0,20+ 0,05 0,20 + 0,05
6,5 0,32 + 0,01 0,29+ 0,05 0,25 + 0,05

En esta tabla se puede apreciar que los valores obtenidos por UV-Vis son
comparables a obtenidos por HPLC, con independencia del indice de coloracién del
aceite dieléctrico. Es decir, la extraccion tanto liquido-liquido como en fase sélida de 2-
FAL de aceites dieléctricos, seguida de una determinacién por UV-Vis, es un método
analitico valido para determinar la degradacién del papel en el sistema aislante de los

transformadores que tiene grandes ventajas sobre la determinacién por HPLC.

Aunque para ambas extracciones se consiguen buenos resultados, se considera que

es mas adecuado utilizar la extraccion en fase sélida por las siguientes razones:

- es mas sencilla;

- requiere menor tiempo, ya que se pueden hacer varias extracciones a la vez;

- en general, la cantidad de muestra requerida para la extraccién en fase soélida es
menor. Esto es debido a que de este modo se extrae el 100% de 2-furfuraldehido del

aceite, mientras que con la extraccion liquido-liquido no;
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- en ocasiones, en la extraccion liquido-liquido el extracto acuoso queda demasiado

turbio, obligando a repetir la extraccion.

Ejemplo 6. Ejemplo comparativo: Extraccion con 100% de acetonitrilo de aceites

con diferentes indices de coloracion.

Se realizé un barrido de absorbancia en un rango de longitud de onda de 300 a 700
nm diferentes aceites dieléctricos en cuya extraccion de 2-FAL (sélida o liquida) se ha

utilizado acetonitrilo 100%.

En la figura 4, (i y ii) se puede observar la comparacion entre el espectro de un aceite
nuevo con 1mg/l de 2-FAL, para el que se ha hecho una extraccion (liquido-liquido o
en fase solida) con 100% de acetonitrilo y unos aceites envejecidos en el laboratorio,
sobre los que se ha llevado a cabo el mismo procedimiento de extraccion, con
diferentes indices de coloracion pero sin 2-FAL (0 mg/l). Se puede observar que, con
una extraccion con el 100% de acetonitrilo, a medida que va aumentando el color van
aumentando las interferencias a la longitud de onda de interés, 520 nm. En las tablas
siguientes se muestran las concentraciones de 2-FAL a las que corresponden las

absorbancias de las interferencias, es decir, los falsos positivos obtenidos.

Tabla 6A. Falsos positivos obtenidos en aceites envejecidos con una concentracion de

2-FAL real de 0 mg/l con extraccion liquido-liquido.

indice de coloracién | Concentracién obtenida

(falso positivo) (ppm)

0,23
4 0,56
6 0,99

Tabla 6B. Falsos positivos obtenidos en aceites envejecidos con una concentracion de

2-FAL real de 0 mg/l con extraccion en fase sdlida.
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indice de coloracion | Concentracion obtenida
(falso positivo) (ppm)

2 0,28

0,75

1,07

Se puede observar que tanto para el caso de la extraccion liquido-liquido como para la
extraccion en fase sdélida a medida que aumenta el indice de coloracion también
aumentan las interferencias cuando la extraccion tiene lugar uUnicamente con

acetonitrilo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la determinacion y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en
aceites dieléctricos caracterizado porque dicha determinacion y/o cuantificacién se

lleva a cabo mediante espectrofotometria UV-Visible.

2. Procedimiento segun la reivindicacion anterior caracterizado porque comprende las

siguientes etapas:

(a) extraccion de 2-furfuraldehido del aceite dieléctrico;

(b) adicién de un reactivo colorimétrico a la fase acuosa de la etapa (a);

(c) determinar la absorbancia de la disolucién obtenida en la etapa (b) entre 400 nmy
600 nm.

3. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde el disolvente de extraccion de

la etapa (a) es acetonitrilo en agua.

4. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde la proporcion de

acetonitrilo:agua esta entre 8:1 y 1:8.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4 donde la extraccion de

la fase (a) es una extraccion liquido-liquido.

6. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde la proporcion acetonitrilo:agua

estaentre 4:1y 1:4.

7. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde la proporcién acetonitrilo:agua

esta entre 2:1y 1:2.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4 donde la extraccion es

una extraccion en fase solida.

9. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde en la extraccion de la etapa (a)

la fase estacionaria se selecciona de entre silice o silice funcionalizada con grupos
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diol.

10. Procedimiento segun la reivindicacién anterior donde la fase estacionaria es silice

funcionalizada con grupos diol.

11. Procedimiento cualquiera de las reivindicaciones 8 o 10 donde en la extraccion de
la etapa (a) hay un paso previo de lavado de la muestra con un disolvente con una

solubilidad en agua a 20°C menor a 100 mg/I.

12. Procedimiento segun la reivindicacion anterior donde el disolvente es un C4-Cqg

alcano.

13. Procedimiento segun la reivindicacién anterior donde el disolvente es n-heptano.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13 donde en la
extraccion de la etapa (a) el disolvente de extraccién es acetonitrilo:agua en

proporcion 1:4 a 1:1.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 14 donde la proporcion
en volumen de aceite dieléctrico:disolvente de extraccion en la etapa (a) es de 5:1 a
1:1.

16. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 15 donde el reactivo
colorimétrico de la etapa (b) comprende una amina aromatica seleccionada de anilina,

o-toluidina, m-toluidina, p-toluidina y 2,4,6-trimetilanilina.

17. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 16 donde el reactivo

colorimétrico de la etapa (b) comprende entre un 5% y un 20% en volumen de anilina.

18. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 17 donde el reactivo

colorimétrico ademas comprende entre un 10% y un 30% de dimetilsulfoxido.

19. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 18 donde el reactivo

colorimétrico ademas comprende entre un 50% y un 85% de &cido acético.
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20. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 19 donde la
proporcion en volumen de la amina aromatica de la etapa (b) con respecto al aceite

dieléctrico utilizado en la etapa (a) es 1:4 a 1:50.

21. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 20 donde la etapa
(c) se lleva a cabo de 1 a 600 segundos tras la adicion del reactivo colorimétrico de la

etapa (b).

22. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 21 en la etapa (c) se

mide la absorbancia entre 500 y 550 nm.

23. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la

concentracion de 2-furfuraldehido en el aceite dieléctrico es menor a 5 mgl/l.

24. Kit para la determinacion de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos por el
procedimiento de las reivindicaciones 1 a 23 que comprende:

a) reactivo colorimétrico;

b) cartuchos y fase estacionaria;

c) disolventes para extraccion.

25. El kit segun la reivindicacion anterior que ademas comprende disoluciones
estandar de aceites dieléctricos dopados con diferentes cantidades de 2-furfuraldehido

de 0 mg/l a 5 mgl/l.
26. El kit segun cualquiera de las reivindicaciones 24 o 25 donde el reactivo
colorimétrico se prepara in situ mezclando una amina aromatica con una mezcla de

disolventes.

27. El kit segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 26 donde los disolventes para

extraccion en fase soélida comprenden n-heptano, acetonitrilo y agua.

28. Uso del kit segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 27 para la determinacion

y/o cuantificacion de 2-furfuraldehido en aceites dieléctricos.
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FIG. 1
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330409

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.
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D01 Base de datos WPI, semana 199915, Thomson Scientific,
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A (HITACHI LTD) 29/01/1999

D02 PAHLAVANPOUR B. et al, Developement of a rapid
spectophotometry method for analysis of furfuraldehyde

in transformer oil as an indication of paper ageing,

Proc. Conf. on electrical insulation and dielectric
phenomena, Pocoma Manor, USA, pag. 493-498, (1993)
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El objeto de la presente invencién es un procedimiento para la determinacién y/o cuantificacion de
furfuraldehido en aceites dieléctricos que se lleva a cabo mediante espectrofotometria ultravioleta-
visible. También se reivindica un kit para llevar a cabo dicho procedimiento.

El documento D1 divulga un procedimiento para la estimacién de furfuraldehido extraido de aceite
aislante contenido en transformadores mediante el analisis espectrofotométrico del complejo
coloreado formado al hacer reaccionar el furfural con un &cido orgéanico y una amina aromatica. La
concentracion de furfural se calcula a partir de los valores de absorbancia obtenidos. También se
reivindica un detector de furfuraldehidos en aceite.

El documento D2 divulga un procedimiento para el andlisis mediante un espectrofotometro
ultravioleta-visible de furfuraldehido contenido en aceite de transformadores que utiliza acetato de
anilina como reactivo colorimétrico.

El documento D3 divulga un procedimiento para el diagnéstico de la degradacion de aceite de
transformadores y un kit para llevar a cabo dicho diagnéstico. El procedimiento se basa en hacer
reaccionar el furfural con una amina orgénica y determinar el cambio colorimétrico de la muestra.

Por lo tanto, a la vista de dichos documentos, las reivindicaciones 1,2, 16-24 y 28 de la presente
solicitud no tienen novedad ni actividad inventiva. (Art. 6.1y 8.1 LP).

En cuanto a las caracteristicas técnicas contenidas en las reivindicaciones dependientes 3 a 15y
25 a 27 de la presente solicitud, relativas a las proporciones y reactivos utilizados en la etapa de
extraccion del furfural y en el kit de diagndstico, se consideran meras cuestiones practicas obvias
para un experto en la materia y por tanto dichas reivindicaciones carecen de actividad inventiva. (Art.
8.1LP).
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