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Streszczenie

W artykule poréwnano kinetyke terooksydacji mineralnych i syntetycznych
olejow transformatorowych, zbadana na podstawie wynikéw oznaczania liczby
kwasowej oraz analizy widm IR. Obrébka matematyczna uzyskanych widm
pozwolita na wyodrgbnienie naktadajacych si¢ pasm spektralnych oraz oblicze-
nie pola powierzchni pasma analitycznego, charakterystycznego dla produktéw
termooksydacji. Badania przeprowadzono dla laboratoryjnie terooksydowanych
prébek oleju mineralnego (Nytro 10GBN) i estrowego (Midel 7131). Na pod-
stawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze kinetyk¢ powstawania tlenoor-
ganicznych produktéw starzenia oleju mineralnego mozna opisa¢ modelem li-
niowym, natomiast kinetyke powstawania zwiazkéw karboksylowych w oleju
estrowym modelem wielomianowym trzeciego stopnia.
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Wprowadzenie

Oleje transformatorowe stanowia integralng czg$¢ transformatora, ktéry
lacznie z przektadkami rdzenia, wykonanymi z celulozy tworzy izolacje papie-
rowo-olejowa. Olej szczelnie wypelnia kadZ transformatora, co dodatkowo
umozliwia wyparcie powietrza z réznych zaglegbien konstrukcyjnych, a takze
odprowadzenie ciepla, powstajacego podczas normalnej pracy transformatora.
W trakcie eksploatacji olejow dziataja na nie wymuszenia chemiczne i termicz-
ne. Zmiany chemiczne w olejach zachodza przede wszystkim na skutek proce-
sow destrukcyjnych, w tym termooksydacji. Zmiany te zachodza tym szybciej,
im wyzsza jest temperatura. Na utlenianie katalitycznie oddziatuja metale,
szczegblnie miedz oraz zelazo. Katalizowane reakcje utleniania prowadza do
powstania alkoholi, kwaséw, hydroksykwasow, estréw oraz produktéw konden-
sacji i polikondensacji, np. zywic i asfaltenéw [1-3]. Wysokie temperatury to-
warzyszace uszkodzeniom elektrycznym i cieplnym powoduja degradacjg
sktadnikéw oleju, ktéra prowadzi do powstawania produktéw gazowych takich
jak: tlenek wegla, dwutlenek wegla, a takze gazowych weglowodoréw nasyco-
nych i nienasyconych. Rozpuszczone w oleju produkty starzenia negatywnie
wptywaja na jego wilasciwosci elektroizolacyjne [4, 5]. W zwiazku z powyz-
szym konieczna jest systematyczna diagnostyka stanu oleju transformatorowe-
go. W praktyce umozliwia ona prawidtowe planowanie i zarzadzanie eksploata-
cja transformatoréw, co prowadzi w konsekwencji do podwyzszenia niezawod-
nosci systeméw energetycznych [6, 7]. Jednym z elementéw wspomagajacych
decyzje, dotyczace przegladu i konserwacji transformatoréw, moze by¢ znajo-
mos$¢ kinetyki termooksydacji olejéw transformatorowych.

Celem pracy bylo zbadanie kinetyki termooksydacji mineralnych i synte-
tycznych olejéw transformatorowych nowej generacji, przebiegajacej w mode-
lowych warunkach laboratoryjnych.

1. Metodyka badan

Do badan wykorzystano komercyjne oleje transformatorowe, tj.: olej mine-
ralny Nytro 10GBN oraz syntetyczny olej estrowy typu Midel 7131.

Oleje poddano procesowi termooksydacji w temperaturze 70°C ($rednia
temperatura, w ktérej pracuje olej transformatorowy), przy przeplywie powie-
trza wynoszacym 15 1/h oraz w obecnosci metalicznej miedzi. Proces termook-
sydacji prowadzono przez 3995 godzin. W tym czasie pobierano periodycznie
prébki do badan instrumentalnych.

W celu zbadania kinetyki termooksydacji przeprowadzono, dla pobranych
prébek, badania spektrofotometryczne w zakresie IR oraz oznaczono catkowita
liczbe kwasowa. Widma rejestrowano za pomoca spektrofotometru System 2000
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(prod. Perkin Elmer), stosujac technik¢ HATR (krysztal ZnSe). Podczas badan
spektralnych stosowano nastgpujace parametry analityczne:

—  zakres spektralny: 4000650 cm™,

—  rozdzielczo$é: 4 cm’™,

— ilo$¢ skanéw tta oraz prébki: 30.

Zmiany termooksydacyjne w oleju mineralnym oceniono na podstawie ana-
lizy p6l powierzchni sygnatu spektralnego w zakresie 1805+1660 cm™ [8], na-
tomiast w oleju syntetycznym w zakresie 18701600 cm™. W przypadku widm
probek oleju Midel 7131 konieczne bylo przeprowadzenie matematycznego
rozdziatu naktadajacych sie sygnatéw spektralnych w ocenianym obszarze. Ob-
robke matematyczna widm przeprowadzono za pomoca programu komputero-
wego Grams, stosujac opcje dopasowania krzywych Gaussa (Curve fit).

Liczbe kwasowa oznaczono metoda miareczkowania potencjometrycznego
zgodnie z wymaganiami normy PN-88/C-04049, za pomoca automatu titrujace-
go DL 20 (prod. Mettler Toledo).

2. Wyniki badan i ich analiza

2.1. Zmiany termooksydacyjne w mineralnym oleju transformatorowym

Podczas badan kinetyki termooksydacji pobierano prébki oleju i prowadzo-
no badania spektralne w zakresie podczerwieni. Zestawienie wybranych widm
przedstawiono na rys. 1.

71,4

65 |
60
55
50
45 |
40 |
%T 35
30
25 |
20

15 4
813765 749
10

5

-0.1

1830,0 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700,0
cm-1

Rys. 1. Zestawienie wybranych widm mineralnego oleju transformatorowego: 1 — olej $wiezy,
2 — olej po 666 h termooksydacji, 3 — olej po 2218 h termooksydacji, 4 — olej po 3995 h
termooksydacji
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Poréwnanie widm w podczerwieni wskazuje, ze wraz z wydluzaniem czasu
termooksydacji obserwuje si¢ wzrost pola powierzchni pasma zwigzanego
z drganiami grup karbonylowych. Wykorzystujac t¢ ceche wyznaczono pole
powierzchni pasma grup karbonylowych we wszystkich widmach, zarejestrowa-
nych dla prébek oleju termooksydowanego. Uzyskane rezultaty w postaci zalez-
nosci pola powierzchni pasma spektralnego (1805-1660 cm™) od czasu termo-
oksydacji przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zalezno$é pola powierzchni pod pikiem w zakresie 1805-1660 cm™ od czasu termooksy-
dacji

Analiza danych, przedstawionych na rys. 2, wskazuje, ze uzyskano zalez-
nos$¢ liniowa pomigdzy korelowanymi parametrami, o wysokim wspétczynniki
dopasowania, tj.: R*= 0,9556. Mozna wicc przyjaé, iz wzrost zawartosci zwiaz-
kéw tlenowych, w warunkach symulowanej termooksydacji, jest dobrze opisy-
wany modelem liniowym. Uzyskane wyniki pokazuja takze, ze metoda spektro-
fotometrii w podczerwieni jest przydatna do badania kinetyki powstawania
zwiazkéw tlenoorganicznych podczas termooksydacji oleju transformatorowe-
go, a tym samym moze by¢ zastosowana do diagnostyki zawarto$ci zwiazkoéw
polarnych w olejach eksploatowanych w transformatorach.

Uzyskane rezultaty badan spektralnych odniesiono nastgpnie do wynikéw
oznaczen liczby kwasowej, tj. parametru rekomendowanego przez Ramowa
Instrukcje¢ Eksploatacji Transformatoréw [9]. Uzyskana zalezno$¢ liczby kwa-
sowej oleju utlenianego od czasu termooksydacji przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ liczby kwasowej mineralnego oleju transformatorowego od czasu termooksydacji

Wyniki wskazuja, iz dopiero termooksydacja przez ponad 2000 godzin po-
woduje generowanie wolnych kwaséw karboksylowych w takich ilo$ciach, kto6-
re umozliwiaja ich detekcje za pomoca miareczkowania potencjometrycznego,
stosowanego podczas oznaczania liczby kwasowej. Niemniej jednak obserwo-
wane zmiany liczby kwasowej wykazuja silnie rosnaca zaleznos¢, wskazujaca,
iz po 2000-godzinnej termooksydacji przebiega intensywny proces generowania
tlenoorganicznych produktéw starzenia oleju, gtéwnie o strukturze kwaséw
karboksylowych.

2.2. Zmiany termooksydacyjne w syntetycznym oleju transformatorowym
Rys. 4 przedstawia widmo syntetycznego oleju transformatorowego przed
termooksydacja.
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Rys. 4. Widmo IR syntetycznego oleju transformatorowego typu Midel 7131 przed termooksy-
dacja
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W widmie IR §wiezego syntetycznego oleju transformatorowego stwierdzo-
no pasmo spektralne w zakresie liczb falowych 1870+1600 cm™, zwiazane
z obecnoscia grupy karbonylowej w strukturze estrowej. Sygnat ten jest zlokali-
zowany w obszarze widmowym, w ktérym moga wystgpowac takze pasma, po-
chodzace od produktéw termooksydacji. Powoduje to konieczno$¢ stosowania
obrébki matematycznej zarejestrowanych widm, polegajacej na rozdzieleniu
naktadajacych si¢ pasm. Przykladowy wynik przeprowadzonej operacji przed-
stawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Rozdzial naktadajacych si¢ pasm w widmie IR syntetycznego oleju transformatorowego po
3995 godz. termooksydacji

Matematyczna obrébka widma pozwolita na wyodrgbnienie trzech sygna-
16w przy liczbach falowych: 1799, 1744 i 1714 cm™. Wystepowanie tych pasm
wynika z obecnosci w oleju: laktonéw, estrow i kwaséw karboksylowych. Wi-
docznej zmianie ulega jedynie ilo$¢ kwaséw karboksylowych i laktonéw. Uzy-
skane rezultaty w postaci zalezno$ci pola powierzchni pasma spektralnego przy
1799 cm™ od czasu termooksydacji przedstawiono na rys. 6.

W wyniku badan modelowych uzyskano zalezno$¢ liniowa pomigdzy kore-
lowanymi parametrami, ktéra charakteryzuje si¢ wysokim wspétczynnikiem
dopasowania R* = 0,9294. Tak wigc wzrost zawartosci produktéw o strukturze
laktonéw, ktére powstaja w warunkach symulowanej termooksydacji, mozna
opisa¢ modelem liniowym.

W przypadku kwaséw karboksylowych nie uzyskuje si¢ zaleznosci liniowej
pomigdzy badanymi cechami, co przedstawiono na rys. 7. Zaobserwowane
zmiany moga by¢ opisane modelem wielomianowym trzeciego stopnia.



2-2007 PROBLEMY EKSPLOATACII 125

500

490

y = 5,1417x + 448,29
R?=0,9294

480

470

pole pow. pasma spektralnego

0 216 500 770 1532 2424 2928 3555 3995

czas termooksydacji [h]

Rys. 6. Zalezno$¢ pola powierzchni pod pikiem przy liczbie falowej 1799 cm™ od czasu termook-
sydacji syntetycznego oleju transformatorowego Midel 7131
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Rys. 7. Zalezno$é pola powierzchni pod pikiem przy liczbie falowej 1714 cm™ od czasu termook-
sydacji syntetycznego oleju transformatorowego Midel 7131
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Podobnie jak dla oleju mineralnego, dla pobranych prébek oleju syntetycz-
nego oznaczono liczbe kwasowa. Uzyskana zaleznos$¢ liczby kwasowej utlenio-
nego oleju od czasu termooksydacji przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Zalezno$¢ liczby kwasowej od czasu termooksydacji syntetycznego oleju trans-
formatorowego Midel 7131

Wyniki badania liczby kwasowej wskazuja, ze utlenianie nie powoduje wy-
raznego podwyzszenia liczby kwasowej oleju syntetycznego, jak to obserwowa-
no w przypadku oleju mineralnego, a wigc proces powstawania zwiazkéw tle-
noorganicznych jest znacznie wolniejszy. W wyniku badan uzyskano zalezno$§¢
wielomianowa trzeciego stopnia pomigdzy korelowanymi parametrami, jednak
charakteryzuje sie ona niskim wspétczynnikiem dopasowania R* = 0,33, a wiec
wyniki charakteryzuja si¢ duzym rozproszeniem wokot linii trendu. Zarejestro-
wany przebieg zmian liczby kwasowej w czasie termooksydacji jest zbiezny
z trendem obserwowanym podczas badan spektralnych, co moze potwierdzac
odmienny, niz w przypadku olejéw mineralnych, mechanizm zmian termooksy-
dacyjnych badanego oleju syntetycznego.

Podsumowanie

Przeprowadzone prace wykazaty, ze zastosowanie spektrofotometrii w pod-
czerwieni jest dogodna metoda, pozwalajaca na skuteczne monitorowanie kine-
tyki zmian zawarto$ci produktéw termooksydacji, generowanych podczas sta-
rzenia olejéw transformatorowych zaréwno mineralnych, jak i syntetycznych.
Stwierdzono, iz kinetyka procesu powstawania produktéw tlenoorganicznych
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w olejach mineralnych, opisywana zmianami pola powierzchni pasma spektral-
nego, odpowiadajacego tacznej ilosci wszystkich produktéw karbonylowych,
moze by¢ opisana modelem liniowym. Natomiast w przypadku olejow estro-
wych kinetyka zmian zawarto$ci kwaséw karboksylowych jest opisywana mode-
lem wielomianowym trzeciego stopnia.

Obserwacje te wskazuja na odmienne mechanizmy generowania zwiazkéw
tlenoorganicznych w oleju mineralnym i syntetycznym. Przebiegi krzywych
opisujacych kinetyke starzenia si¢ badanych olejéw wskazuja takze, iz olej syn-
tetyczny, pomimo wyzszej poczatkowej liczby kwasowej, wykazuje stabsza
dynamike wzrostu produktéw tlenoorganicznych, ktére dodatkowo podczas
uzytkowania podlegaja najprawdopodobniej innym przemianom chemicznym,
wplywajacymi na przebieg krzywej kinetycznej, opisanej wielomianem trzecie-
go stopnia. Przyktadowo efektem przebiegajacych proceséw chemicznych jest
powstawanie nietypowych karbonylowych produktéw starzenia, jakimi sa lak-
tony. Szczegdtowa analiza zmian termooksydacyjnych, przebiegajacych w oleju
syntetycznym, jest mozliwa dzigki matematycznej obrébce widm w podczer-
wieni, polegajacej na rozdzieleniu naktadajacych si¢ pasm spektralnych.
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Kinetics of thermal oxidation of mineral and synthetic transformer oils
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Summary

In this paper kinetics of thermal oxidation of mineral (Nytro 10GBN) and
synthetic transformer oils (Midel 7131) were comparised. Research was based
on results of acid number determination and analysis of IR spectrum. Mathe-
matical describe of obtained spectrum allowed to separate overlapping spectral
bands and calculate of analytical band’s field, characteristic for thermal oxida-
tion products. It has been found that the kinetics of oxygen-containing products
formation can be described by linear model, and the kinetics of carboxylic com-
pounds formation in oil can be described by polynominal model of third degree.



