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WPLYW OBECNOSCI GAZOW W OLEJU MINERALNYM
NA ZDOLNOSC SIT MOLEKULARNYCH
DO SORPCJI WODY

Weczesniej prowadzone badania wykazaty, ze dla tej samej wilgotnosci wzglednej,
zdolnos¢ sit molekularnych do sorpcji wody w powietrzu jest wigksza niz w oleju mine-
ralnym. Jedng z przyczyn tej r6znicy moze by¢ obecnos¢ w oleju mineralnym rozpusz-
czonych gazéw. W tym aspekcie omowiono selektywno$¢ sorpcji roznych czasteczek
przez sita molekularne 3A oraz 13X. W sposob eksperymentalny zbadany zostal wptyw
obecnosci gazoéw w oleju mineralnym na zdolnos¢ sit molekularnych do adsorpcji wo-
dy. Probki oleju mineralnego nieodgazowanego oraz odgazowanego, o zblizonym po-
czatkowym wzglednym nasyceniu oleju woda, byly suszone przy uzyciu aktywowanych
sit molekularnych 3A oraz 13X. Uzyskane wyniki pozwolity na wykazanie, ze w bada-
nym zakresie zawarto$ci gazoOw w oleju nie maja one wplywu na zdolnos¢ sit do sorpcji
wody.

SEOWA KLUCZOWE: transformator, uktad izolacyjny, suszenie, sito molekularne, olej
mineralny.

1. WPROWADZENIE

Zawilgocenie stanowi jedng z przyczyn degradacji uktadu izolacyjnego trans-
formatorow elektroenergetycznych. Okres eksploatacji jednostek transformato-
rowych jest Sci§le powigzany ze stanem uktadu izolacyjnego. Obecno$¢ wody
w izolacji papierowej oraz cieczy elektroizolacyjnej prowadzi do przyspieszone-
go zuzycia urzadzen i wycofywania ich z eksploatacji. W celu wydtuzenia okre-
su uzytkowania transformatorow wykonywane sg zabiegi polegajace na osusza-
niu uktadu izolacyjnego. Do najczgséciej wykorzystywanych metod suszenia
izolacji statej transformatoré6w, w miejscu ich zainstalowania, zalicza si¢ techni-
ki wykorzystujace prézni¢. Po wypompowaniu cieczy elektroizolacyjnej z kadzi
transformatora, przykladane jest podcisnienie, ktore powoduje dyfuzje wody
z izolacji statej do otoczenia. W celu przyspieszenia tego procesu stosowane sg
rozne sposoby podgrzewania izolacji stalej. Podgrzewanie izolacji statej najcze-
$ciej przeprowadza si¢ za pomocy:
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— cyrkulujace;j, goracej cieczy elektroizolacyjne;,

— goracego powietrza,

— natrysku gorgcym olejem,

— przeplywu przez uzwojenia pradu o niskiej czestotliwosci (metoda LFH),

— specjalnego solwentu (suszenie ewaporacyjne).

Stosowanie metod proézniowych zwiazane jest z koniecznoscia wylaczania
transformatorow z eksploatacji na czas przeprowadzenia procedury suszenia.
Ponadto, dziatanie prézni stwarza ryzyko deimpregnacji izolacji celulozowej
oraz deformacji kadzi w przypadku jej niedostatecznej wytrzymatosci mecha-
nicznej.

Zagrozen zwigzanych ze stosowaniem metod prozniowych mozna uniknac,
stosujac alternatywng metode suszenia izolacji statej transformatora poprzez
ciagle osuszanie cieczy elektroizolacyjnej przy uzyciu higroskopijnych sorben-
tow.

W publikacji [1] opisany zostatl eksperyment polegajacy na osuszeniu mine-
ralnego oleju transformatorowego przy uzyciu sit molekularnych 3A oraz 13X.
Wykonane badania udowodnity bardzo duzy potencjat sit molekularnych do
suszenia oleju mineralnego. Wykryto jednocze$nie, ze uzyskane koncowe
wzgledne nasycenie badanych probek oleju woda, byto wigksze od oczekiwane-
go. Przewidywane koncowe zawilgocenie probek oleju po suszeniu, oszacowane
zostato na podstawie izoterm sorpcji wody sit molekularnych wyznaczonych
w powietrzu. Jedng z przyczyn wykrytej rozbieznosci pomiedzy iloscig wody
pochianianej przez sita molekularne w powietrzu a iloscia wody pochlanianej
w oleju, moze by¢ obecno$¢ w oleju mineralnym rozpuszczonych czasteczek
gaz6éw. W niniejszej publikacji zbadany zostal wptyw obecno$ci gazéw rozpusz-
czonych w oleju mineralnym na zdolnos¢ sit molekularnych do sorpcji wody.

Znajomos$¢ oddziatywan zachodzacych pomigdzy sitami molekularnymi,
a gazami rozpuszczonymi w oleju jest bardzo wazna z punktu widzenia zasto-
sowania sit molekularnych do suszenia uktadu izolacyjnego transformatora.
Zagadnienie to jest szczego6lnie istotne w aspekcie:

— opracowywania izoterm sorpcji wody w cieczach elektroizolacyjnych, ktore
sg niezb¢dne do oszacowania efektywnosci suszenia izolacji transformatora
przy uzyciu sit molekularnych,

— adsorbowania gazéw z cieczy elektroizolacyjnej, ktore sa wykorzystywane
do diagnostyki transformatoréw w metodzie DGA (Dissolved Gas Analysis).

2. SELEKTYWNOSC SORPCJI SIT MOLEKULARNYCH

Sita molekularne to porowate, uwodnione glinokrzemiany metali I i II grupy
uktadu okresowego nazywane zeolitami. Ich strukture mozna opisa¢ wzorem
ogodlnym w postaci [2, 3, 4]:

My - [Si,AL0, |- zH,0 (1)

nlm
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gdzie: M — kation metaliczny pozasieciowy, m — tadunek kationu pozasieciowe-
go, n — liczba atomow metalu, z — liczba moli wody.

Struktura zeolitow zbudowana jest z potaczonych za posrednictwem wspol-
nych atomow tlenu tetraedrow SiO, oraz AlOy, ktére tworza poliedry. Regularna
siatka czgstek elementarnych, z ktorych zbudowane sg zeolity, tworzy sie¢ kry-
staliczng. Wewnatrz sieci krystalicznej znajduja si¢ wolne przestrzenie w postaci
systemu kanalow i komor o $cisle okreslonych ksztattach i rozmiarach. Dostep
do wewngtrznej, bardzo rozbudowanej, przestrzeni zeolitdéw jest mozliwy po-
przez prowadzace do ich wnetrza otwory o zdeterminowanej wielkosci, ktora
zalezy od typu materiatu. Przestrzen sorpcyjna zeolitow wypetniona jest woda
zeolitowa, ktora moze zosta¢ bardzo tatwo usunigta poprzez wygrzanie zeolitu
w odpowiedniej temperaturze. Struktura krystaliczna pozostaje nienaruszona,
a uwolnione centra aktywne stajg si¢ ponownie dostgpne i mogg zosta¢ zapet-
nione przez czasteczki wody lub innego adsorbatu. Przestrzen wewngtrzna zeoli-
tu dostepna jest wytacznie dla czasteczek, ktorych srednica krytyczna jest mniej-
sza od $rednicy okien wejSciowych. Wigksze czasteczki zostang zatrzymane
inie bedg adsorbowane przez zeolit. Zjawisko to jest nazywane efektem sitowo
— molekularnym. Ta charakterystyczna cecha sprawia, ze zeolity nazywane sg
sitami molekularnymi [2, 3, 5, 6].

Wykorzystane w eksperymencie sito molekularne 3A oraz sito molekularne
13X to materialy syntetyczne. Komoérka elementarna sita molekularnego 3A
przedstawiona jest wzorem:

K,Nay(A410,),,(8i0,),, -20~30H,0 )

Srednica okien sita molekularnego 3A wynosi 3A. Strukture sita molekular-
nego 13X, ktore posiada okna o $rednicy 9A, mozna opisa¢ za pomoca wzoru:

Nag (AlO, )86 (Sio, )106 -264H,0 3)

W tabeli 1 przedstawione zostaty srednice wybranych czasteczek.

Tabela 1. Srednice wybranych czasteczek [7].

Wzér czasteczki HO| H, |CH,| CO, | HCI | O, Ar
Srednica czasteczki, A | 2,641 2,890 | 3,300 | 3,300 | 3,340 | 3,467 | 3,542

Wzor czqsteczki CO CH4 C2H4 C2H6 C3H6 CF4 SFg
Srednica czasteczki, A | 3,690 | 3,758 | 4,163 | 4,443 | 4,678 | 4,700 | 5,128

Poréwnujac wielkos$¢ porow sita molekularnego 3A 1 sita molekularnego 13X
ze $rednicg wybranych czasteczek widac, ze sito 3A charakteryzuje bardzo duza
selektywno$¢ adsorpcji. Tylko czasteczki o rozmiarze nieprzekraczajacym 3A s3
W stanie penetrowaé przestrzen wewnetrzng sita. Z czasteczek, ktorych srednice
zostaly przedstawione w tabeli 1, warunek ten spelniajg wylacznie czasteczka
wody oraz czasteczka wodoru. Pozostale przedstawione zwiazki maja zbyt duza
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srednice czasteczkowa, aby mogly one zosta¢ zaadsorbowane przez sito moleku-
larne 3A. W przypadku sita molekularnego 13X wszystkie czasteczki, wskazane
w tablicy 1, mogg przedostac si¢ do wnetrza tego materiatu.

Z punktu widzenia zastosowania sit molekularnych do osuszania transforma-
torowego oleju mineralnego pozadane jest, aby sorbent pochianiat wytacznie
czasteczki wody. Adsorpcja innych czasteczek bedzie zwigzana z zajmowaniem
przez nie centrow aktywnych, czego konsekwencja moze by¢ zmniejszenie po-
jemnosci adsorpcyjnej dla czasteczek wody. Dla sita molekularnego 3A warunek
ten bedzie zachowany ze wzgledu na bardzo matg $rednicg porow. W przypadku
sita molekularnego 13X nie ma takiej pewnosci. Przedostawanie si¢ czgsteczek
gazu do przestrzeni sita molekularnego niekoniecznie musi wptywaé na jego
higroskopijnosé, ze wzgledu na to, ze czasteczki wody moga by¢ adsorbowane
w sposob preferowany. Budowa czasteczki adsorbatu ma wptyw na rodzaj od-
dzialywan wystepujacych w uktadzie zeolit — adsorbat. Kluczowe znaczenie dla
wielkos$ci adsorpcji zwigzanej z energig oddzialywan adsorpcyjnych ma rozktad
gestosci elektronowej w czasteczkach adsorbatu. Oddzialywania w uktadzie
zeolit — adsorbat majg glownie charakter niespecyficzny, sg to wiec oddziatywa-
nia niskoenergetyczne. Moga wystepowaé rowniez wysokoenergetyczne oddzia-
tywania specyficzne [2].

Eksperyment opisany w publikacji [1] wykazat r6zng zdolno$¢ sit molekular-
nych do adsorpcji wody w powietrzu oraz w transformatorowym oleju mineral-
nym. W dalszej czegsci artykutu opisane zostaly badania, ktérych zadaniem byto
udzielenie odpowiedzi na pytanie, czy gazy rozpuszczone w oleju transformato-
rowym maja wpltyw na zdolno$¢ sit molekularnych do sorpcji wody. Badania te
maja zwiagzek z selektywnos$cia sorpcji sit molekularnych.

3. WYKORZYSTANIE SIT MOLEKULARNYCH DO SUSZENIA
UKLADU IZOLACYJNEGO TRANSFORMATORA
— STAN WIEDZY

Przeprowadzone dotychczas prace badawcze [1, 8, 9] potwierdzily zasadno$¢
wykorzystania sit molekularnych do osuszania cieczy elektroizolacyjnej, a po-
srednio rowniez do suszenia izolacji statej transformatora. Gtéwnymi cechami
sit molekularnych, ktore determinujg ich uzyteczno$¢ w procesie suszenia trans-
formatorowego oleju mineralnego, s3:

— bardzo duza zdolnos¢ do sorpcji wody przy niskiej wartosci wilgotnosci
wzglednej osrodka w ktorym sie znajduja,

— brak wptywu temperatury na zdolnos¢ sit do sorpcji wody (w pewnym zakre-
sie temperatury spodziewanym w procesie suszenia oleju mineralnego),

— duza stabilno$¢ termiczna pozwalajgca na ich regeneracjg.

Na rysunku 2 przedstawione zostaly izotermy sorpcji wody sit molekular-
nych 3A oraz 13X wyznaczone w powietrzu o temperaturze 35°C.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji wody sit molekularnych 3A oraz 13X
w powietrzu o temperaturze 35°C [1]

Spodziewane wzgledne nasycenie woda oleju osuszanego w rzeczywistym
uktadzie, nie powinno by¢ wigksze niz 10%. Z izoterm przedstawionych na ry-
sunku 2 wynika, ze sito molekularne 3A oraz sito molekularne 13X osiagaja
przy tej wartos$ci wilgotnosci wzglednej otoczenia niemal pelng pojemno$¢ ad-
sorpcyjng. W celu sprawdzenia zachowania sit molekularnych w otoczeniu cie-
czy elektroizolacyjnej, przeprowadzony zostat test skutecznosci osuszania mine-
ralnego oleju transformatorowego analizowanymi sitami molekularnymi. Przyje-
to zalozenie, ze izotermy sorpcji wody sit molekularnych w oleju sg takie same,
jak w powietrzu. Na tej podstawie zostaly okreslone ilosci materiatow uzyte
w badaniu. Warunki przeprowadzenia eksperymentu byly nastepujace: objgtose
oleju 850 ml, temperatura 7=35°C, poczatkowe wzgledne nasycenie oleju woda
RS=21,2%. Koncowe wzgledne nasycenie badanych probek oleju woda powinno
wynosi¢ RS=3%. Parametry oleju w trakcie procesu suszenia zarejestrowane
przy uzyciu sondy pomiarowej zostaty przedstawione na rysunku 3.
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Rys. 3. Parametry oleju mineralnego zarejestrowane podczas suszenia sitem molekularnym 3A
oraz sitem molekularnym 13X [1]

Koncowe wzgledne nasycenie oleju woda wynosito RS;,~10,5% w przypad-
ku probki suszonej sitem molekularnym 3A oraz RS;3x=5,5% w przypadku
probki suszonej sitem molekularnym 13X.

Przeprowadzona proba osuszenia mineralnego oleju transformatorowego
przy uzyciu sit molekularnych 3A oraz 13X pokazata, ze zdolnos¢ tych sit do
sorpcji wody w oleju jest mniejsza niz ich zdolno$¢ do sorpcji wody w powie-
trzu. Jedng z przyczyn tego zjawiska moze by¢ obecnos¢ w oleju transformato-
rowym rozpuszczonych czasteczek gazéw. Czasteczki gazu rozpuszczone
w oleju mineralnym moga wnika¢ w strukture krystaliczna sita molekularnego
13X ograniczajac tym samym przestrzen sorpcyjna dostgpng dla czasteczek wo-
dy. W przypadku sita molekularnego 3A, ze wzglgedu na bardzo maly rozmiar
pordow, wigkszos¢ gazow rozpuszczonych w oleju nie moze wnika¢ do jego wne-
trza. Mozliwe jest natomiast blokowanie przez nie wejs¢ do kanalow wewnetrz-
nych. Wptyw gazoéw rozpuszczonych w oleju na zdolnos¢ sit molekularnych do
sorpcji wody jest bardzo wazny z punktu widzenia metodyki prowadzenia dal-
szych badan zwigzanych z opracowaniem izoterm sorpcji wody w cieczach elek-
troizolacyjnych. Izotermy te sg niezbedne do oszacowania efektywnosci susze-
nia uktadu izolacyjnego transformatora za pomoca sit molekularnych.
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4. WPLYW OBECNOSCI GAZOW W OLEJU MINERALNYM
NA ZDOLNOSC SIT MOLEKULARNYCH
DO SORPCJI WODY — BADANIA

Celem przeprowadzonych prac byto zbadanie wplywu obecnosci gazow roz-
puszczonych w mineralnym oleju transformatorowym na zdolno$¢ sit moleku-
larnych 3A oraz 13X do sorpcji wody. W tym celu zostata przeprowadzona pro-
ba osuszenia odgazowanego oraz nicodgazowanego oleju transformatorowego
wyzej wymienionymi sitami molekularnymi. Analizowanym parametrem byta
zawartos¢ wody w probkach oleju przed i po procesie suszenia. Dodatkowo
sprawdzana byta zawarto$¢ gazow w oleju.

4.1. Aparatura pomiarowa

Do pomiaru zawartosci wody przy uzyciu znormalizowanej metody Karla
Fischera (KFT) wykorzystywane bylo urzadzenie do miareczkowania titrator
831 KF Coulometer firmy Metrohm. Jako katolit zastosowano odczynnik Hy-
dranal — Coulomat CG natomiast jako anolit Hydranal — Coulomat Oil firmy
Honeywell.

Analiza gazéw rozpuszczonych w oleju byta wykonywana za pomocg chro-
matografu gazowego typu 8610C TOGA firmy SRI Instruments z ekstrakcja
gazow z oleju za pomocg metody headspace.

Badane prébki byly kondycjonowane w cieplarce laboratoryjnej. Do miesza-
nia oleju wykorzystane zostato szesciopolowe mieszadto magnetyczne. Uktad do
kondycjonowania probek zostat przedstawiony na rysunku 4.

Rys. 4. Uktad do kondycjonowania probek
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4.2. Procedura pomiarowa

W celu zbadania wptywu obecnosci gazoéw rozpuszczonych w mineralnym
oleju transformatorowym na zdolno$¢ sit molekularnych do sorpcji wody ko-
nieczne bylo przygotowanie dwdch probek oleju o zblizonej zawartosci wody
roéznigcych si¢ znaczaco zawartos$cia gazow. Probki przygotowano w nastepuja-
cy sposob. Pierwsza probka byla wystawiona na dziatanie powietrza. Dzigki
temu mogly si¢ w niej rozpusci¢ gazy atmosferyczne, przede wszystkim azot,
tlen i dwutlenek wegla. Druga probka byta odgazowywana poprzez wygrzewa-
nie przez 13 h w komorze prozniowej, w temperaturze 80°C. Ci$nienie w komo-
rze wynosito od 0,5 mbar do 2,0 mbara. Nastepnie zmierzona zostata zawartos¢
wody w probkach metoda Karla Fischera. Zawarto$¢ wody oznaczona w probce
nieodgazowanej wynosita 24 ppm, natomiast w probce odgazowanej 8 ppm.
W zwiagzku z powstatg po procesie odgazowania réznicg w zawilgoceniu probek,
do odgazowanej probki oleju dodano odpowiednig ilo$¢ wody przy uzyciu
strzykawki mikrolitrowej. Nastepnie olej zamknicto w szczelnym naczyniu
1 pozostawiono na mieszadle magnetycznym, aby woda mogta si¢ rozpusci¢. Po
96 h ponownie dokonano pomiaru zawarto$ci wody w probkach metodg Karla
Fischera. Zmierzona zawarto§¢ wody wynosila odpowiednio 26 ppm w oleju
nieodgazowanym oraz 22 ppm w oleju odgazowanym. Analizowane probki zo-
staly rowniez zbadane chromatografem gazowym w celu okreslenia poczatkowej
zawartosci rozpuszczonych gazow. Przygotowany olej zostal umieszczony
w szesciu butelkach o pojemnosci 650 ml. Pierwsze trzy butelki zostaty wypet-
nione olejem nieodgazowanym, trzy kolejne olejem odgazowanym. Do czterech
butelek zostaty wsypane sita molekularne zgodnie z tabela 2.

Tabela 2. Zestawienie przygotowanych probek.

Numer naczynia Zawartos$¢ naczynia
1 Olej nieodgazowany (blank test)
2 Olej odgazowany (blank test)
3 Olej nicodgazowany + 0,0804g sita molekularnego 3A
4 Olej odgazowany + 0,0834g sita molekularnego 3A
5 Olej niecodgazowany + 0,0791g sita molekularnego 13X
6 Olej odgazowany + 0,0817g sita molekularnego 13X

4.3. Wyniki badan i wnioski

Na rysunku 5 przedstawiona zostala sumaryczna zawarto$¢ gazow rozpusz-
czonych w oleju odgazowanym oraz nicodgazowanym przed eksperymentem.
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Sume gazow obliczono poprzez dodanie stezen nastepujacych gazow: CO, CO,,
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Rys. 5. Pordwnanie sumarycznej zawartosci gazow
w odgazowanej oraz nieodgazowanej probce oleju

Wyniki chromatografii gazowej przedstawione na rysunku 5 potwierdzaja, ze
przygotowane probki oleju roznig si¢ od siebie pod wzgledem sumarycznej za-
warto$ci rozpuszczonych gazéw. Na rysunku 6 przedstawione zostaly wyniki
pomiaréw zawartosci wody metoda Karla Fischera w probkach przed procesem
suszenia oraz po suszeniu przy uzyciu sit molekularnych 3A lub 13X.
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Rys. 6. Wyniki pomiaréw zawartosci wody
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Analizujac wyniki mozna zauwazy¢, ze zawarto§¢ wody w probkach oleju
suszonych sitem molekularnym 3A spadta o ok. 55% w przypadku oleju odga-
zowanego oraz o ok. 50% w przypadku oleju niecodgazowanego. Dla probek
oleju suszonych sitem molekularnym 13X zawarto§¢ wody spadla o ok. 72%
zarowno dla oleju odgazowanego jak i dla oleju nieodgazowanego. Zmianie
ulegl rowniez stopien zawilgocenia jednego z blank testow. Zawartos¢ wody
w blank tescie z olejem nieodgazowanym spadta o ok. 4%.

Majac powyzsze na uwadze mozna uznaé, ze efekt osuszenia transformato-
rowego oleju mineralnego przy uzyciu sit molekularnych 3A oraz 13X, byt zbli-
zony, dla danego rodzaju sita, niezalezne od tego czy suszona byta probka odga-
zowana czy nieodgazowana. Nieduze réznice w zawilgoceniu probek po susze-
niu wynikaja z réznic w poczatkowej zawartosci wody. Niepewno$¢ pomiaru
zawarto$ci wody kulometryczng metodg Karla Fischera wynosi okoto 1 ppm.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w analizowanym zakresie zawartos$ci
gazow w oleju mineralnym, nie majg one wplywu na zdolno$¢ sit molekularnych
3A oraz 13X do sorpcji wody. Wniosek ten jest bardzo wazny z uwagi na pla-
nowane w dalszym etapie badania, polegajace na wyznaczeniu izoterm sorpcji
wody sit molekularnych w oleju transformatorowym. Poniewaz zdolno$¢ sit
molekularnych do sorpcji wody w powietrzu jest wigksza niz ich zdolnos¢ do
sorpcji wody w oleju, wyznaczenie izoterm sorpcji wody w oleju jest konieczne
do oszacowania efektywnosci suszenia izolacji transformatora przy uzyciu sit
molekularnych. W przeprowadzonych badaniach rozpatrywany byl przede
wszystkim wplyw gazow atmosferycznych. Planowane jest przeprowadzenie
prac badawczych, ktére pozwolg rowniez na oceng wptywu gazoéw wykorzysty-
wanych do diagnostyki transformatorow (metoda DGA) na zdolno$¢ sit do sorp-
cji wody. Metoda DGA stanowi podstawowe narzedzie diagnostyczne transfor-
matorow elektroenergetycznych. Sita molekularne wykorzystywane do suszenia
oleju mineralnego nie moga adsorbowaé¢ gazéw diagnostycznych, poniewaz
utrudniatoby to wykrywanie defektow powstajacych w czasie eksploatacji urzg-
dzen. Wyniki badan opisanych w niniejszej publikacji stanowia podstawe do
prowadzenia dalszych prac.
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THE INFLUENCE OF THE PRESENCE OF GASES IN MINERAL OIL
ON THE ABILITY OF MOLECULAR SIEVES
FOR WATER SORPTION

Previous studies have shown, that for the same relative humidity, the ability of mo-
lecular sieves to adsorb water in the air is higher than in mineral oil. One of the reasons
for this difference may be the presence of dissolved gases in the mineral oil. In this as-
pect, the selectivity of sorption of various molecules by molecular sieves 3A and 13X
are discussed. The effect of the presence of gases in mineral oil on the ability of molecu-
lar sieves to adsorb water was experimentally investigated. Samples of non-degassed and
degassed mineral oil with a similar initial water content were dried by means of activated
3A and 13X molecular sieves. The obtained results allowed to show that in the examined
range of gas content in oil they do not affect the ability of molecular sieves for water
sorption.
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