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Streszczenie: Przeprowadzono badania zawartodci tlenku i dwutlenku wegla oraz
zwigzkéw furanu rozpuszczonych w oleju transformatorowym w warunkach starzenia
cieplnego uktadéw elektroizolacyjnych papierowo-olejowych w skali laboratoryjnej
oraz w probkach olejéw pobieranych z transformatoréw pracujacych. Tlenki wegla
analizowano za pomoca chromatografii gazowej. Analize zwigzkéw furanu wyko-
nywano przy uzyciu chromatografii cieczowej. Wykazano pelna przydatno$é anali-
zy zwiazkéw furanu w diagnostyce transformatoréw olejowych do jednoznacznego
stwierdzania starzenia cieplnego izolacji celulozowej. Wyniki pomiaréw poréwnano
z rezultatami prac innych autoréw.

Stowa kluczowe: transformatory elektroenergetyczne, uklad izolacyjny, starzenie
cieplne

1. Wstep

Do podstawowych zjawisk powodujacych degradacje uktadu izolacyjnego w ole-
jowych transformatorach elektroenergetycznych nalezg jak wiadomo, zaréwno wyla-
dowania elektryczne o réznej intensywnoéci, jak i narazenia cieplne. W miejscu wy-
stepowania narazenia nastepuje rozklad chemiczny, ktéremu towarzyszy wydzielanie
si¢ lotnych zwiazkéw gazowych. Ich analiza umozliwia oceng charakteru wystepuja-
cego zagrozenia oraz jego intensywnos¢. Analiza o tym charakterze stanowi rutynows
metodg diagnozowania transformatoréw olejowych. Jest ona wykonywana, poczawszy
od lat 70-tych, za pomoca chromatografii gazowej.
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Jak do niedawna sadzono, symptomem procesu starzenia izolacji celulozowej sg
przede wszystkim tlenki wegla: CO i CO,. Nagromadzone z uptywem lat dodwiad-
czenia wykazaly jednak znaczny stopiert niepewnosci oceny wystepujacych zjawisk
w oparciu o stezenie ww. zwiagzkéw w oleju, jak i wzajemny ich stosunek. Jak bowiem
stwierdzono, tlenowe zwiazki wegla moga tworzy¢ si¢ zaréwno z rozkiadu papie-
ru jak i innych materialéw organicznych, nie sa wigc specyficznymi dla starzenia
izolacji celulozowej [1]. Na tworzenie sie tlenkéw wegla wywierajg ponadto wplyw
takie czynniki jak: obecny w oleju tlen oraz wilgoé jak réwniez temperatura pracy
transformatora [2].

Trudnoéci w interpretacji wynikajace z ww. przestanek oraz niejednoznaczno$c
oceny wynikéw pomiaréw w przypadku jednoczesnego wystgpowania zagrozen o roz-
nym charakterze sprawily, iz w ostatnich latach podjeta zostala incjatywa rozszerzenia
zakresu badanych zwiazkéw. Sprzyjalo tej inicjatywie wprowadzenie nowych technik
pomiarowych, w tym przede wszystkim chromatografii cieczowej. Dzigki zastosowaniu
tej metody stwierdzono, iz wéréd produktéw destrukcji celulozy wystepuja specyficz-
ne dla tego procesu zwiazki furanu.

2. Procesy chemiczne towarzyszace degradacji celulozy

Celuloza, jak wiadomo, jest naturalnym polimerem ktérego taiicuchy zbudowane
sa z molekut glukozy powiazanych ze soba wiazaniami glukozydowymi. Proces degra-
dacji cieplnej prowadzi w gléwnej mierze do przerywania tancuchéw i w konsekwencji
— do ich skracania. Efektem procesu staje sie przy tym wzrost liczby molekul mono-
meru — glukozy, pojawiaja sie ponadto czasteczki wody, tlenkéw wegla oraz kwaséw
organicznych (rys. 1).

dziatanie pekanie wigzanh
OO Oy-0O- ciepta glukozydowych i
O QOO ———  otwarcie piercieni
glukozy

HO OJOH
- K ) HO0 CO CO3

Rys. 1. Degradacja ciepina celulozy

Wysoka polarnoéé molekut glukozy sprawia, ze pozostaja one w papierze podle-
gajac czeéciowo dalszej destrukcji. Wéréd wytwarzanych w tych warunkach wtérnych
produktéw reakeji powstaja zwiazki furanu. Ich budowe oraz nazewnictwo racjonalne,
jak i umowne przedstawia rysunek 2 [3].

Jako pierwszy tworzy sie zwykle 5-hydroksymetylo-2-furfural (SHMF). Obecnos¢
wilgoci i tlenu sprzyja tworzeniu sie dalszych pochodnych.

Do podstawowych zagadnien, ktére wymagaly wnikliwego zbadania nalezaly
przede wszystkim:

a) whaéciwoéci poszczegdlnych zwiazkéw furanu w nawigzaniu do warunkéw pracy
transformatora — w tym przede wszystkim: ich rozpuszczalnosci w oleju, trwatosci
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Rys. 2. Budowa i nazewnictwo zwigzkdw furanu [3]

do temperatur nie przekraczajacych 110°C oraz odpornosci na dzialanie tlenu

i wilgoci [4],

b) wspélzaleznoséci pomigdzy iloscig wytwarzanych zwigzkéw furanu i podstawowymi
wskaznikami starzenia izolacji papierowej, tj. stopniem polimeryzacji papieru DP

i wytrzymaloécia mechaniczng papieru na zerwanie W, jak réwniez — z iloScia

wydzielanych CO i CO; [5,6,7].

Co do pierwszej grupy zagadnien do$wiadczenia jakie przeprowadzono w szeregu
laboratoriéw w skali laboratoryjnej, ktére nastepnie poddano dyskusji w Komitecie
15 CIGRE doprowadzity do sformutowania nastepujacych wnioskéw:

e w oleju wystepuja przede wszystkim 2FAL, 2ACF oraz 5SMEF, pozostate zwiagzki

tj. 2FOL i 5HMF pozostaja gléwnie w izolacji celulozowej (tab. 1)

Tabela 1. Wspétczynniki podziatu dla zwigzkdw furanu pomiedzy olej i papier [3]

Temperatura stanu réwnowagi

Rodzaj zwigzku 25°C 70°C 90°C
2FAL 0,217 0,190 0,186
2ACF 0,612 0,376 0,355
5MEF 0,484 0,294 0,298
2FOL 0,026 0,077 0,041
5SHMF 0,0008 0,0035 0,0023

e w nieobecnodci tlenu, do 110°C nie obserwuje sie zmian stezenia zadnego ze
zwigzkéw furanu w funkcji temperatury,
e obecnod¢ tlenu wywiera rézny wplyw na trwalo§é poszczegblnych zwigzkéw fu-

ranu. Ich uszeregowanie, poczawszy od zwiazku o najmniejszej trwaloéci, mozna
przedstawic¢ nastepujaco:

2FOL > 5HMF > 2FAL > S5MEF > 2ACF  [3,4]
e 2FAL i 5HMF wystepuja zwykle w oleju w ilodciach najwiekszych, totez uwzgled-
niajac ich wlasciwoéci wymienione powyzej, uznane zostaly za najbardziej odpo-
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wiednie wskazniki degradacji celulozy [5]. Cze$é autoréw proponuje nawet ograni-

czenie do postugiwania sie wytgcznie jednym z ww. zwiazkéw tj. 2FAL [6)].

Zaleznoéciom pomiedzy stezeniem 2FAL, CO i CO; oraz zmianami wartoéci DP
celulozy w warunkach starzenia cieplnego po$wiecone zostaly prace Grupy Zadaniowej
Komitetu 15 CIGRE w latach 1994-1996 [6]. Prowadzono je w skali laboratoryjnej,
w hermetyzowanych uktadach papierowo-olejowych. W wyniku tych prac stwierdzono:
,Przebieg zmian stezenia 2FAL i tlenkéw wegla wykazuje réznice; w okresie poczat-
kowym starzenia pomimo szybkiego wzrostu stezenia gazéw CO i CO2 w oleju, 2FAL
nie wystepuje. W miare zaawansowania procesu wystepuje tendencja do ustalania sie
iloéci CO i CO4, podczas gdy stezenie zaréwno 2FAL, jak i pozostalych zwigzkéw
furanu ulega wyraznemu wzrostowi”.

Powyzszy brak zgodnoéci, w szczegllnosci w okresie poczatkowym starzenia do-
tyczy réwniez DP, ktérego spadek wartodci na poczatku jest znacznie szybszy anizeli
w péZniejszym okresie.

Jako przyczyne odmiennego przebiegu zmian stezen obu rodzajéw zwigzkéw upa-
truje sie réznice w charakterze zmian strukturalnych zachodzacych w celulozie w okre-
sie poczatkowym starzenia i bardziej zaawansowanym. Proces starzenia inicjowany
jest przez przerywanie wigzan najstabszych (Van der Waalsa oraz wodorowych) [7];
jak sie przypuszcza -— zrywaniu tych wigzan nie towarzyszy uwalnianie si¢ molekul
glukozy, bedacych prekursorem zwiazkéw furanu [6].

Z chwila pojawienia si¢ 2FAL i 5SHMF zaleznoéci pomiedzy logarytmem stgzenia
obu ww. zwiazkéw (obecnych zaréwno w papierze jak i oleju) oraz stopniem poli-
meryzacji DP maja charakter liniowy, przy czym obecnoé¢ wilgoci i tlenu wywiera
wplyw na nachylenie tej charakterystyki .

Badania transformatoréw potwierdzaja wzrost zawartosci zwiazkéw furanu w mia-
re rozwoju starzenia przy czym nie zawsze pokrywa sie on z zawartoécia CO i CO; [8].
Za przyklad mogg postuzyé wyniki badania przekladnikéw pradowych zainstalowa-
nych w latach 50-tych (tab. 2).

Tabela 2. Wyniki pomiaréw przektadnikéw predowych [8]

Przektadnik co CO,  2FAL  5HMF
1. 737 3630 16,3 3,4
2. 1470 8160 74 2,3
3. 427 2710 7,0 2,0
4. 534 3090 11,3 1,3

Po odstawieniu z eksploatacji 3-ci przektadnik zostal rozebrany; mimo niskiej
zawartosdci zwigzkéw wegla stwierdzono, iz wewnetrzne warstwy papieru w ok. 20%
ulegly zwegleniu, a DP pozostalych warstw nie przekraczal 300, co wskazywalo na
wyrazne obnizenie wlasnoSci mechanicznych papieru.

Majac powyzsze na wzgledzie, w ramach dalszych prac CIGRE uznano za zasadne
wykonywanie pomiaréw zwigzkéw furanu, rozpuszczonych w olejach transformatoro-
wych, w szczegblnoséci 2FAL, w celu dokonania oceny zasiegu zjawiska wystepowania
przegrzan izolacji celulozowej transformatoréw pracujacych.
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Decyzje te poprzedzono badaniem przeszto 5000 transformatoréw o réznych napie-
ciach i mocach oraz réznym okresie pracy. Na ich podstawie wykazano co nastepuje:
— mierzalne iloéci furfuralu w 30% zbadanych transformatoréw a w szczegélnoéci
w transformatorach pracujacych powyzej 10 lat; w tej grupie transformatoréw mie-
rzalne iloci furfuralu wykazywano w ok. 60% jednostek, w tym przede wszystkim
w transformatorach matej mocy.

W dalszym ciggu przewidywane jest gromadzenie danych z pomiaréw zwiazkéw
furanu ze szczegdlnym uwzglednieniem 2FAL.

Przedmiotem prac podjetych w Zakladzie Wysokich Napie¢ Instytutu Elektrotech-
niki przy wspéipracy z Wojskowa Akademia Techniczna bylo opracowanie metodyki
badan zwigzkéw furanu [9] oraz badania nad tworzeniem sie¢ zwigzkéw furanu w mo-
delach izolacji papierowo-olejowych poddanych starzeniu cieplnemu.

3. Badania wlasne

3.1. Aparatura i materialy

Modele laboratoryjne ukladu izolacyjnego transformatoréw olejowych objetosci
300 ml: papier elektroizolacyjny transformatorowy o grubosci 0,08 mm i gramatu-
rze 4,5g/m?, olej transformatorowy odgazowany i odwilgocony do zawartodci wody
ok. 5 ppm. Stosunek wagowy izolacji papierowej do oleju — 7% i 14% wagowych.

Pomiary sktadu gazéw oraz zawarto$ci zwiazkéw furanu przeprowadzano stosujac
aparature pomiarowg:

¢ chromatograf gazowy SRI Instruments 8610C, USA, z kolumng pakowana ¢4 mm,
wypelniong Parapak Q, wyposazony w detektor FID z metanizerem,

e chromatograf cieczowy Pye Unicam wyposazony w kolumne Eurospher 100-C-18,
7pm, o wymiarach 250 x4mm. Stosowano detektor UV o zmiennej dtugoéci fali.

3.2. Warunki préb starzeniowych

Proby starzenia cieplnego prowadzono w temperaturze 140°C, przez okres od 24
do ok. 300 godzin.

Przyjete w badaniach: temperatura starzenia oraz czas trwania narazenia nie po-
wodowaly przekroczenia dopuszczalnych dla warunkéw pracy transformatoréw war-
tosci : wytrzymaloéci mechanicznej na zrywanie (minimum 30% wartosci wyjéciowe;),
liczby kwasowej oleju ponizej 0,1mg KOH/g) oraz wody (ponizej 40 ppm wag.).

3.3. Analiza chromatograficzna

Oznaczanie zawartosci tlenkéw wegla rozpuszczonych w oleju. Do ozna-
czania tlenkéw wegla rozpuszczonych w oleju zastosowano metode ,,strippingu” zgod-
nie z wymaganiami normy miedzynarodowej IEC [10].

Prébki oleju o objetoéci 1,5ml, pobierane z ampul szklanych, wstrzykiwano do
szklanego naczyrka umieszczonego na drodze przeplywu gazu nosnego. W wyniku
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barbotazu nastepowalo uwalnianie gazéw z oleju i przenoszone do kolumny chroma-
tograficzne;j.

Metodyka oznaczania zawarto$ci zwigzkéw furanu. Przygotowywanie pré-
bek przeprowadzano poprzez ekstrakcje acetonitrylem zgodnie z Publikacja 1198
IEC [11]. W ekstraktach oznaczano: SHMF, 2FOL, 2 FAL, 2ACF i 5SMEF.

W pomiarze chromatograficznym jako faze ruchomg stosowano mieszanine me-
tanolu i wody (20:80) z predkoscia przeptywu 0,5ml/min. Stosowano detektor UV
o zmiennej dlugoéci fali. Badane zwiazki wykrywano przy dtugosci fali 276 i 215 nm.

4. Wyniki badan i ich dyskusja

4.1. Badania laboratoryjne

Uzyskane w badaniach wyniki pomiaréw zawiera tabela 3 oraz rysunki 3 i 4. Na
ich podstawie stwierdzono co nastgpuje:

e podobnie jak wykazano w pracach innych autoréw, wéréd oznaczanych zwigzkow
rozpuszczonych w oleju dominujacym okazal sie 2FAL; jego stezenie w warunkach
préb laboratoryjnych przyspieszonego starzenia, ksztaltowato sig na poziomie od
kilku do kilkudziesieciu ug/l; stezenia na poziomie pojedynczych ug/l wykazywat
5HMF, najnizsze z mierzonych wartosci dotyczyt 2FOL. Wykrywalno$¢ wynosita
od 0,01 do 0,03 ug/l,

e zgodnie z pracami prezentowanymi na obradach CIGRE [6] udzial CO i CO,
w oleju wykazywal wzrost zblizony do liniowego z wyjatkiem poczatkowego okresu
starzenia, w ktérym intensywno$é¢ tworzenia si¢ gazéw, w szczegélnoéci CO, byta
mniejsza (rys. 3),
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Rys. 3. Zmiana stezenia CO (krzywa 1), sumy CO i CO:z (krzywa 2) oraz zmiany wytrzy-
matosci mechanicznej papieru W (krzywa 3)
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e jedli chodzi o zwigzki furanu — w szczegblnosci 2FAL i1 SHMF — mozliwe bylo
rozréznienie 2 etapéw wzrostu stezenia zwiazkéw furanu w oleju: stezenie utrzymu-
jace sie na nizszym poziomie w poczatkowym okresie starzenia (quasi-stabilizacja)
a nastepnie — wyraZzny wzrost przy zaawansowaniu procesu starzenia (rys. 4).
I w tym przypadku przebieg zmian pokrywal sie z wynikami badan uzyskanymi
w innych laboratoriach [4, 5].
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Rys. 4. Zmiany stezenia 2FAL 1 SHMF podczas starzenia cieplnego modeli w temperaturze
140°C przy zawartodci papiery 7% ¢ 14%

4.2. Pomiary olejéw transformatoréw z eksploatacji

Rozpatrzono przypadki transformatoréw pracujacych, w ktérych ocena charakteru
narazenia w oparciu o stezenie tlenkéw wegla w oleju nie byla jednoznaczna. Badania

rozszerzono o pomiar zwiazkéw furanu. Ich wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki badania transformatoréw

Wiyniki analizy gazéw

Wryniki oznaczen zwigzkéw furanu

rozpuszczonych w olejach w pg/l

Nr.  powietrze  COz  CO HotColly  opyy spvp 9ACF 5MEF 2FOL
kol. w % ppm ppm ppm

1 5,9 651 <50 428 brak brak brak brak brak
2 7,7 <100 4118 2286 w. o gw. jw. gw.jw
3 5,6 7841 8251 3347 W gw. gwe gw. jw.
4 8,5 3791 395 3790 jw.o jw. jw. jw. jw
5 3,3 14858 225 923 jw. jw. jw. jw. jw.
6 7,5 8603 660 1055 30 08 01 05 0,07
7 5,7 12422 388 608 3,38 0,48 0,2 0,6 0,09
8" 5,4 23238 570 501 brak brak brak 0,39 brak

* — liczba kwasowa oleju Ly = 0,121 mg/g

W 5-ciu przypadkach (poz. 1-5 w tabeli 3) nie stwierdzono mierzalnych ilosci
zwigzkéw furanu. Wynik ten umozliwit wykluczenie wystapienia przegrzania izolacji
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papierowej; obecno$¢ duzych stezen tlenkéw wegla w tych przypadkach nalezalo
wiazac z narazeniami o charakterze elektrycznym. Jak wykazaly wczesniejsze prace [7]
wyladowaniom elektrycznym towarzyszy réwniez wystepowanie zwigzkéw furanu,
wysoka temperatura narazenia sprawia jednak, iz ulegaja one natychmiastowemu
rozkladowi.

Wyniki pomiaréw kolejnych 2 transformatoréw, (poz. 6 i 7 w tabeli 3) wykazaly
obecno$¢ tlenkéw wegla o stezeniu nizszym od zarejestrowanych powyzej W obu przy-
padkach obecno$¢ zwigzkéw furanu, w tym 2FAL o znacznym stezeniu, jednoznacznie
wykazaly cieplny charakter procesu zachodzacego w izolacji papierowe;j.

W obecnosci silnie zestarzonego oleju, ktérego liczba kwasowa przekroczyla 0,1 mg
KOH/g (poz. 8 w tabeli 3), jedynie mierzalnym zwigzkiem furanu okazal sie SMEF.
Mozna przypuszezaé, ze mamy w tym przypadku do czynienia z niekorzystnym
wplywem produktéw starzenia oleju na trwalo§é tych zwigzkéw. Dalsze badania
w tym zakresie sg w toku.

5. Wnioski

Opracowana w ZWN/IEL przy wspélpracy z AVAT metodyka pomiaru zwigzkéw
furanu przy zastosowaniu chromatografii cieczowej, umozliwia ocene ilosciowa 5-ciu
zwigzkéw rozpatrywanych w badaniach diagnostycznych transformatoréw

Uzyskane wykrywalnosci (<0,03 ug/1) sa zgodne z otrzymywanymi przez innych
autoréw.

Potwierdzony zostal wzrost dynamiki tworzenia sie 2FAL charakterystyczny dla
rozwoju procesu starzenia izolacji celulozowej transformatoréw, jak réwniez nieliniowa,
zalezno$¢ pomiedzy suma stezen CO i CO; i zawartoécia zwigzkéw furanu.

Przebieg zmian stezenia zwigzkéw furanu w oleju, okazal sie charakterystyczny dla
procesu starzenia cieplnego ukladu papier-olej bez wzgledu na udzial wystepujacej
izolacji papierowej.

Wykazano przydatno$¢ stosowania pomiaru zwiazkéw furanu w diagnostyce trans-
formatoréw olejowych.

W odréznieniu od przyjetych ostatnio koncepcji ograniczania sie do pomiaru 2FAL
autorzy postuluja $ledzenie wszystkich, wystepujacych w oleju zwigzkéw furanu tak
dhugo, jak dlugo nie zostang w pelni rozpoznane czynniki majace wplyw na ich
obecnoéé, w tym m.in. kwasowoéé oleju.

Zaobserwowany wptyw kwaénych produktéw starzenia oleju na rozklad zwigzkéw
furanu wymaga szerszych badan.
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