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Streszczenie: W referacie przeanalizowano mozliwoéci zastosowania zwiazkéw
furanu do oceny zmian starzeniowych zachodzacych w izolacji celulozowej transfor-
matora. Z punktu widzenia koncentracji, stabilnodci i wlasciwodci metrologicznych
najlepiej do celéw diagnostycznych nadaje sie aldehyd furfurylowy (furfural).
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1. Wstep

Ocena stanu izolacji olejowej transformatora w czasie eksploatacji, analiza przy-
czyn defektow a takze prognozowanie dalszej jego eksploatacji nalezy obecnie do
rutynowych dzialan. Prowadzona jest badZz okresowo badz w systemie on-line. Wy-
pracowane metody diagnozowania oparte na analizie wzajemnych relacji pomiedzy
wybranymi skladnikami gazéw rozpuszczonych w oleju, pozwalaja w miare doktadnie
przewidzie¢ dalsze losy transformatora. Znacznie wieksze trudno$ci sprawia ocena izo-
lacji celulozowej. W czasie normalnej eksploatacji jest niedostepna. Réwniez w czasie
przegladéw prébki moga byé pobrane tylko z miejsc dostepnych. A wiec niekoniecz-
nie najbardziej zdegradowanych. W celu okreslenia éredniego stopnia polimeryzacji
nalezy pobra¢ prébki o odpowiednio duzej masie. Stanowi to réwniez problem nawet
wtedy, jesli moga to by¢ mikroprébki [1]. Zwrécono wiec uwage na produkty zwigzane
ze starzeniem celulozy. Produkty gazowe, takie jak CO i CO,, jakkolwiek bezposred-
nio zwiagzane z procesem starzenia wyrobdw celulozowych, nie maja w tym przypadku
zbyt wielkiej wartoéci diagnostycznej. Stanowia bowiem takze produkt starzenia oleju
transformatorowego. Wartoé¢ taka maja zwigzki furanu, ktérych zawarto$é w oleju
ma zwiazek tylko z degradacja celulozy.
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2. Starzenie celulozy

Celuloza jest wielocukrem o budowie lafcuchowej. Lancuch sklada sie gléwnie
z n = 20003000 powigzanych §-glikozydowo reszt glikozy. Wraz z celuloza wystepuja
zwykle inne wielocukry, z ktérych dwa sg pentozanami [4]. Sredni stopieni polimery-
zacji materiatéw celulozowych stosowanych w ukladach izolacyjnych transformatoréw
wynosi ok. ng. = 1500. Pod wptywem dzialania temperatury i wyladowari niezupel-
nych celuloza ulega depolimeryzacji. W znacznym stopniu przy$piesza ja obecno$é
tlenu i czastek wody. Proces ten jest zwigzany przede wszystkim z pogarszaniem sie
wlasciwosci mechanicznych wyrobéw celulozowych. Przy $rednim stopniu polimery-
zacji 150 papier izolacyjny traci zupelnie wytrzymalto$é mechaniczng (rozsypuje sie).
W tym zjawisku upatruje sie giéwnego niebezpieczenstwa dla ukladu izolacyjnego
transformatora, bowiem wytrzymalos¢ dielektryczna poczatkowo nie ulega zauwa-
zalnemu zmniejszeniu. Znaczne obnizenie wlasciwosci mechanicznych w polaczeniu
z dzialaniem sit zwarciowych moze prowadzi¢ do rozluznienia uzwojen a w dalszej
konsekwencji do zwar¢ itp.
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Rys. 1. Jednostka monomerowa celulozy

W procesie starzenia celulozy powstaja rézne zwiazki chemiczne w tym takze wol-
ne rodniki, ktére nastepnie wchodzg w réznego rodzaju reakcje. Jak wynika z badan
przy zastosowaniu elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) w procesie
termicznego starzenia izolacji celulozowej otrzymuje si¢ widmo charakterystyczne
dla rodnikéw alkoksylowych powstajacych w wyniku zerwania pierécienia w pozycji
C1 lub C4 jednostki glikozydowej (rys. 1). Przy starzeniu pod wplywem wylado-
wan niezupelnych w warstwie izolacji, na ktérg dzialaja bezposérednio wyladowania
oprdcz sygnaltu zwigzanego z procesem termicznym pojawiaja sie sktadowe zwigzane
z procesem radiacyjno-fotochemicznym. Moze to byé wynik obecnoéci rodnika nad-
tlenkowego badZz indywiduéw paramagnetycznych powstatych w wyniku oderwania
atomu wodoru w pozycji C2, C3 lub C4 (rys. 2) [10]. Rodniki charakteryzujg sie
okreslong trwaloécig termiczng. Zanikaja wchodzac w reakcje chemiczne drugiego
rz¢du: rekombinacji i dysproporcjonacji. W [10] podano stala czasowa zaniku rodni-
kéw powstalych w wyniku starzenia cieplnego. W temperaturze 20°C wynosita ona
ok. 50 godz.
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)
Rys. 2. Widmo EPR celulozy starzonej termicznie (a)
[ i pod wptywem wyladowas niezupelnych (b) [10]
] ‘

3. Zwiazki furanu

W procesie starzenia celulozy moze pojawiaé si¢ 6 réinych zwigzkéw furanu
(rys. 3).
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Rys. 3. Furan (a) i jego pochodne: b) aldehyd furfurylowy (furfural), ¢) alkohol fur-
furylowy, d) kwas furano-2-karboksylowy, e) 2-acetylofurfural, f) 5-hydrozymetylofurfural,
g) 5-metylofurfural [4, 9, 11]

Ich powstanie to wynik reakcji miedzy produktami degradacji celulozy: wolnymi
molekutami glikozy, drobinami wody, tlenkami wegla, kwasami organicznymi i wspo-
mnianymi wyzej rodnikami [2]. Umsworth [11] podaje przyktady takich reakcji a jedna
z nich prowadzaca do 5-hydroxymetylofurfuralu omawia bardziej szczegétowo. Po-
chodne furanu moga byé takze generowane w wyniku reakcji chemicznych, w ktérych
biora udzial pentozany a wiec nie sama celuloza. W wyniku hydrolizy otrzymuje sig
pentoze a dalej aldehyd furfurylowy (furfural). Taks mozliwosé ilustruje rysunek 4 [4].
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Rys. 4. Reokcja przemiany pentozy w furfural
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Z badan starzeniowych prowadzonych na prébkach wynika, ze wystepuje wyraz-
na zaleznos¢ pomiedzy zawartoécig pochodnych furanu (przede wszystkim furfuralu)
a Srednim stopniem polimeryzacji [5,6,7,9]. Istnieje wiec potencjalna mozliwosé
wykorzystania tego zwigzku do ledzenia i oceny stanu izolacji celulozowej transfor-
matora w okresie jego eksploatacji.

4. Wartos$¢ diagnostyczna pochodnych furanu

Warto$¢ diagnostyczna poszczegélnych pochodnych jest zwigzana z takimi cecha-
mi jak:
e wydajnos¢ zrédla generujacego dany zwiazek,
¢ stabilno$é cieplna,
e odporno$¢ na reakcje utleniania,
¢ odpornoé¢ na wpltyw wilgoci zwartej w celulozie i oleju.

W przypadku pierwszym najwieksza koncentracje przy badaniach modelowych
i w badanych transformatorach uzyskuje si¢ dla furfuralu i 5-hydroxymetylofurfuralu.
Z badan prowadzonych przez Umswortha [11] wynika, ze furfural pojawia sie w zna-
czacej ilo§ci (2ppm) w starzonym papierze w temperaturze 110°C juz po 100h
ekspozycji. Koncentracja drugiego jest na ogél mniejsza érednio pieciokrotnie. Kon-
centracja pozostalych pochodnych jest jeszcze mniejsza [7,9].

Ocena stabilnodci termiczne] jest dos¢ rozbiezna. Wedtug Allana [2] przy tempe-
raturze 110°C (bez obecnoéci tlenu) nie obserwuje si¢ praktycznie zmian koncentracji
pochodnych furanu w oleju transformatorowym. Natomiast wg [11] najmniej stabil-
ny jest kwas furano-2-karboksylowy, najbardziej za$ acetylofurfural i metylofurfural.
Natomiast [9] podaje, ze trwalo§é cieplna pochodnych furanu mozna uszeregowac:
alkohol furfurylowy > 5-hydroxymetylofurfural > furfural > 5-metylofurfural = ace-
tylofurfural.

Tlen zawarty zaréwno w wyrobach celulozowych jak i w oleju, ze wzgledu na swoja
reaktywnos¢ takze w stosunku do pochodnych furanu, wplywa w istotny sposéb na
ich koncentracje [2,9]. Najlatwiej wchodzi w proces utleniania alkohol furfurylowy.
Szybkosé zaniku jest silnie zwigzana z temperatura. Podobnie choé¢ wolniej zanika
5-hydroxymetylofurfural. Furfural nalezy do pochodnych, ktére stabo reaguja na
obecnos¢ tlenu. Jest to doé¢ nieoczekiwany rezultat. Aldehydy bowiem do$é tatwo
utleniaja si¢ do kwaséw. Mozna przypuszczad, ze ubytki furfuralu sa uzupelniane
na drodze utleniania alkoholu furfurylowego. Pozostate zwiazki stabo reaguja na
obecnoé¢ tlenu.

Woda zawarta w oleju i celulozie ma réwniez znaczacy wplyw na generacje
i zmiany w koncentracji pochodnych furanu (hydroliza). Z tego wzgledu wyniki
pomiaréw uzyskanych w transformatorach o réznej ochronie przed wplywem wilgoci
mogy si¢ w istotny sposéb rézni¢ przy tym samym narazeniu izolacji celulozowe;j.

Z podanych wyzej uwag wynika, ze z punktu widzenia generacji, trwalosci i wy-
raznego powiazania ze érednim stopniem polimeryzacji aldehyd furfurylowy najlepiej
nadaje si¢ do oceny proceséw starzeniowych zachodzacych w izolacji stalej transfor-
matoréw.
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5. Wtasciwosci i pomiar aldehydu furfurylowego

Pochodna furanu aldehyd furfurylowy (furfural) jest jednym z najprostszych al-
dehydéw heterocyklicznych. Ma konsystencje oleista. Temperatura wrzenia 162°C.
Latwo rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu i eterze. Z octanem aniliny daje zélte
a chlorowodorkiem aniliny czerwone zabarwienie.

Pomiaru koncentracji furfuralu mozna dokonaé stosujgc chromatograf cieczowy
badZ spektrometr masowy. Sa to metody, przy uzyciu ktérych mozna okresli¢ koncen-
tracje wszystkich pochodnych furanu, o ile przekraczaja one prog czulosci tych metod.
Jednak sg to metody pracochlonne, wymagajace kosztownego oprzyrzadowania i wy-
soko kwalifikowanej obstugi. Znacznie prostszg metoda, wykorzystujaca wlasciwosé
zmniany barwy pod wplywem zwigzkow aniliny, jest metoda kolorymetrii tréjchro-
matycznej przy uzyciu dwuwiazkowego spektrofotometru {3, 8, 11]. Najczedciej stosuje
sie w tym celu dwuwiazkowe spektrofotometry. Pozwalajg one na poréwnanie ze soba,
dwéch strumieni §wietlnych:

1. przechodzacego przez wzorzec o znanej koncentracji furfuralu,
2. przechodzacego przez badana prébke [8].

Zdolno$¢ rozdzielcza tego typu przyrzadéw AXA = 1 + 0,1nm, co odpowiada
wzglednej rozdzielczosci widmowej A/AX = 10%. Czuloéé metody siega do 0,1 ppm.
Jest wiec poréwnywalna z poprzednimi. Przygotowanie wlasciwych wzorcédw jest doéé
proste. Musza jednak by¢ chronione przed $wiattem i nie moga byé zbyt dlugo
przechowywane. Dotyczy to szczegdlnie matych koncentracji furfuralu. Zaleca sie
preparowanie ich bezposrednio przed pomiarem [8].

6. Whnioski wyplywajace z badan starzenia izolacji stalej
transformatora przy zastosowaniu pomiaru koncentracji
furfuralu w oleju

Ustalenie kryteriéw liczbowych, ktére pozwolilyby ocenié¢, podobnie jak w przy-
padku starzenia oleju, stan izolacji stalej w eksploatowanym transformatorze, na-
potyka jak dotad, na powazne trudnoéci. Zawarto$¢ bowiem pochodnych furanu
rozpuszczonych w oleju zalezy od wielu czynnikéw, ktdre ze starzeniem celulozy jako
takim nie maja nic albo niewiele wspdlnego (konstrukeja, znamionowa moc i napiecie
itp.). Przy nielicznych ale silnie degradowanych termicznie goracych punktach, wzrost
koncentracji furfuralu niekoniecznie w krétkim czasie musi w zauwazalny sposéb wzra-
sta¢. Szczegélnie w przypadku, gdy dyfuzja zwiazku z miejsca jego generowania jest
utrudniona. Wydaje sie, ze obecnie nalezy traktowaé koncentracje furfuralu, jako
pomocniczg wielko§é. Przydpieszenie jej wzrostu polaczone z przyrostem zawartoéci
np. CO i CO2 w oleju, moze sugerowaé zaawansowana, degradacje izolacji celulozo-
we] transformatora. Za warto$¢ $wiadczaca o zaawansowanej degradacji przyjmuja
autorzy publikacji z tej dziedziny zawarto§é furfuralu na poziomie 5ppm przy rocz-
nym przyro$cie 0,1 ppm [7,9]. Zatem okresowe badanie poziomu i dynamiki wzrostu
furfuralu rozpuszczonego w oleju moze stanowié¢ cenna wskazéwke dotyczaca proce-
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séw starzeniowych zachodzacych w izolacji celulozowej transformatora w czasie jego
eksploatacji.

Przyktadem wynikéw uzyskanych w eksploatacji s3 przytoczone w [7] rezultaty

badafi 5005 transformatoréw o réznych mocach, napieciach znamionowych i cza-
sach eksploatacji. Najciekawsze dotyczg zaleznoéci koncentracji furfuralu od okresu
eksploatacji. Wynika z nich, ze koncentracja powyzej 1ppm wystepowala w 4,6%
transformatoréw o krétszej niz 5 lat eksploatacji a w ok. 19% eksploatowanych po-
wyzej 35 lat. Natomiast koncentracje powyzej 5ppm stwierdzono tylko w ok. 2,5%
transformatoréw, gtéwnie o najdluzszym okresie pracy.
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FURANIC COMPOUNDS IN TRANSFORMER DIAGNOSTIC

Application of various furanic compounds to the assessment of ageing development
in transformer cellulose insulation has been analysed in this paper. It turned out
that furfuralaldehyde is the most suitable from the point of view of stability,
concentration and metrological features.



