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Streszczenie

Artykul dotyczy problematyki zawilgocenia izolacji papierowo-olejowej
urzadzen elektroenergetycznych. W artykule przedstawiono nowa metodg
oceny zawarto$ci wody w materiatach celulozowych oparta na spektrofo-
tometrii w bliskiej podczerwieni (NIR). W metodzie tej, mierzona jest ab-
sorbancja promieniowania NIR przechodzacego przez metanol,
w ktorym znajduje si¢ woda wyekstrahowana wczeséniej z zawilgoconej
celulozy. Zaleznos¢ absorbancji od st¢zenia wody rozpuszczonej w meta-
nolu pozwala na wyznaczenie zawilgocenia badanej probki wyrobu celulo-
ZOWEgO.

Slowa kluczowe: spektrofotometria w bliskiej podczerwieni, wyznaczanie
zawartos$ci wody, izolacja papierowo-olejowa.

The indirect method of moisture
determination in cellulosic materials
using near infrared spectrophotometry

Abstract

The paper deals with the problem of moisture in oil-paper insulation. The au-
thor proposed a new method based on near infrared (NIR) spectrophotometery
to determine the water content in cellulosic materials. In this method the ab-
sorbance of NIR radiation in methanol, used previously for extraction of water
from cellulose, is measured. The dependence of absorbance on water concen-
tration in methanol allows determining the water content in a cellulose ma-
terial. In the first stage of the study a diagnostic band of water was chosen.
After that, the dependence of water concentration in methanol on ab-
sorbance of NIR radiation was determined (Fig. 6). In the last stage of the
study there were compared the results of water content in the paper (WCP)
obtained with use of the NIR spectrophotometry method and the Karl Fis-
cher titration method (KFT) (see Table 1). The agreement of the results
obtained using both method was stated.

Keywords: near infrared spectrophotometry, water content determination,
oil-paper insulation.

1. Wprowadzenie

W urzadzeniach elektroenergetycznych o izolacji celulozowe;j
syconej ciecza izolacyjng wystepuje problem zwigzany z obecno-
$cig wody. Problem ten staje si¢ szczegolnie grozny w dtugo eksplo-
atowanych transformatorach. Obecnos¢ wody w uktadzie izolacyjnym
powoduje glownie obnizenie jego wytrzymatosci elektrycznej, przy-
spieszony proces depolimeryzacji celulozy a co za tym idzie spadek
jej wytrzymalosci mechanicznej [1, 2] oraz zwigkszenie ryzyka wy-
stgpienia groznego efektu babelkowania [3, 4, 5].

W przypadku transformatorow mozna wyr6zni¢ dwa zrodta wody.
Pierwszym zrodlem zawilgocenia jest powietrze atmosferyczne
wnikajace do kadzi przez nieszczelnosci. llos¢ wody wnikajacej
do kadzi transformatora zalezy od konstrukcji transformatora.
Tempo zawilgacania si¢ izolacji celulozowej w przypadku kon-

strukcji transformatora hermetyzowanego, np. z konserwatorem,
w ktorym olej oddzielony jest od powietrza elastyczng przepona,
wynosi okoto 0,03 do 0,06 punktu procentowego na rok. W przy-
padku transformatoréw niehermetyzowanych, wyposazonych
w konserwator, do ktorego powietrze przedostaje si¢ przez odwil -
zacz z silikazelem, tempo zawilgacania moze sigga¢ nawet
0,2 punktu procentowego na rok [6]. Drugim zroédlem obecnosci
wody sa procesy starzenia celulozy, zwigzane gtéwnie z jej utle-
nianiem [1].

Wzrost zainteresowania problematyka zawilgocenia transforma-
torow w ostatnim czasie wynika gléwnie z tego, ze duza populacja
dlugo eksploatowanych urzadzen zawiera izolacje o znacznym po-
ziomie zawilgocenia.

Obecnie rozwijane s3 i doskonalone techniki pomiaru zawilgo-
cenia izolacji celulozowe] transformatora oparte na odpowiedzi
dielektrycznej uktadu izolacyjnego. Do metod tych zalicza sig¢
analiz¢ odpowiedzi dielektrycznej w funkcji czgstotliwosci — FDS
(Frequency Domain Spectroscopy), pomiar pradu ladowania
i roztadowania — PDC (Polarisation and Depolarisation Current
measurement) oraz pomiar napiccia powrotnego — RVM (Recovery
Voltage Measurement) [7].

Niewatpliwg zaleta metod wykorzystywanych do oceny zawil-
gocenia izolacji stalej na podstawie odpowiedzi dielektrycznej
uktadu izolacyjnego jest fakt, iz metody te nie wymagaja pobrania
probki. Najwigksza ich wada jest konieczno$¢ wytaczenia urza-
dzenia z eksploatacji podczas jego badania. Sam pomiar odpowie-
dzi dielektrycznej nie jest rzeczg trudng. Problem stanowi popraw-
ne zinterpretowanie otrzymanych wynikéw. Wnioskowanie
o poziomie zawilgocenia uktadu izolacyjnego jest mozliwe dzigki
wzorcom uzyskanym na modelach laboratoryjnych o réznym stop-
niu zawilgocenia. Aby poprawnie wyznaczy¢ zawilgocenie
w przygotowanych modelach izolacji niezbedne sa metody labora-
toryjne.

Najpopularniejsza i jednocze$nie znormalizowang (PN-EN
60814) [8] metoda laboratoryjna wyznaczania zawartosci wody
w materiatach celulozowych impregnowanych olejem jest mia-
reczkowanie odczynnikiem Karla Fischera — KFT (Karl Fischer
Titration).

Obecnie w Zakladzie Wysokich Napie¢ i Materialow Elektro-
technicznych (ZWNiIiME) na Politechnice Poznanskiej prowadzo-
ne s3 prace nad nowymi metodami laboratoryjnej oceny stopnia
zawilgocenia izolacji celulozowej, ktore moga stanowic alternaty-
we dla metody KFT. Metody te wykorzystuja spektrofotometrie
w bliskiej podczerwieni (NIR).

2. Wykorzystanie spektrofotometrii w bliskiej
podczerwieni do oceny zawilgocenia
izolacji celulozowej

W latach 2008-2010 w ZWNiIiME realizowany byt projekt ba-
dawczy pt. ,.Spektroskopia NIR-VIS-UV w ocenie zawilgocenia
izolacji papierowej transformatorow” finansowany przez Mini-
sterstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego (nr N N510 386635).
Efektem prac prowadzonych w ramach tego projektu bylo stwo-
rzenie nowej metody badawczej pozwalajacej na wyznaczanie za-
warto$ci wody w izolacji celulozowej. W metodzie tej mierzone
jest widmo absorbancji fali przechodzacej przez probke wyrobu
celulozowego [9, 10, 11]. Na podstawie liniowej zalezno$ci absor-
bancji promieniowania NIR od zawarto$ci wody w papierze moz-
liwe jest wyznaczenie zawilgocenia materiatu celulozowego. Nie-
stety w metodzie tej analizie poddaje si¢ widmo promieniowania
przenikajacego przez probke. Mala przezroczysto$¢ materiatu ce-
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lulozowego sprawia, ze badanie zawilgocenia probek o grubosci
powyzej 0,5 mm jest bardzo klopotliwe.

Obecnie prowadzone s3 prace majace na celu przygotowanie
metody pomiarowej umozliwiajace] wyznaczanie zawarto$ci
wody w materiatach celulozowych niezaleznie od ich grubosci.
W proponowanej metodzie mierzona jest absorbancja promienio-
wania NIR przechodzacego przez metanol, w ktorym znajduje si¢
woda wyekstrahowana wczes$niej z zawilgoconej celulozy. Na
podstawie absorbancji promieniowania NIR wyznaczana jest masa
wyekstrahowanej z papieru wody. Odnoszac wyznaczong masg
wody do suchej masy probki mozliwe jest obliczenie procentowe-
go zawilgocenia badanego materiatu.

Cechg wspolng obu metod jest wykorzystanie pochtaniania fali
elektromagnetycznej w bliskiej podczerwieni przez wodg, w tzw.
w pasmie diagnostycznym wody. Spektrofotometr wykonuje po-
miar nat¢zenia promieniowania padajacego na probke /) oraz natg-
Zenia promieniowania przechodzacego przez badang probke 7;. W
ten sposob wyznaczane jest widmo absorbancji badanej probki w
zaleznoS$ci od dlugosci fali. Absorbancja Abs jest wyrazana wzo-
rem:

Abs = logII—0 : M

1

Ze wzgledu na sposob wyznaczania zawilgocenia bezposrednio
w badanej probce, pierwsza z opisanych powyzej metod nazwano
bezposrednig, natomiast druga, obecnie rozwijang metode, nazwa-
no posrednia.

3. Metoda posrednia pomiaru zawartosci
wody w materiatach celulozowych
oparta na spektrofotometrii w bliskiej
podczerwieni

3.1. Aparatura pomiarowa

Do pomiaru absorbancji fali elektromagnetycznej wykorzystano
stanowisko pomiarowe przedstawione na rysunku 1. Glownym
elementem ukladu pomiarowego byl spektrofotometr
UV-VIS-NIR V-570 firmy Jasco. Ponadto w sktad stanowiska po-
miarowego wchodzil komputer z oprogramowaniem o nazwie
Spectra Manager stuzacym do obstugi spektrofotometru, rejestra-
cji danych i ich analizy.

Rys. 1. Stanowisk pomiarowe
Fig. 1.  Measurement setup

Do badan spektrofotometrycznych wykorzystano kuwete, do
ktoérej wprowadzano metanol wraz z wyekstrahowana z materiatu
celulozowego woda. Wybrana kuweta byla wykonana ze szkta
kwarcowego, poniewaz material ten charakteryzuje si¢ bardzo

duza przepuszczalnosécig promieniowania NIR dla dlugosci fali
wykorzystanej w badaniach. Dlugo$¢ drogi optycznej uzytej ku-
wety wynosita 2 mm.

W ramach prowadzonych prac poréwnano wyniki zawartosci
wody w papierze celulozowym uzyskane przy uzyciu nowo opra-
cowanej posredniej metody spektrofotometrycznej oraz znormali-
zowanej metody miareczkowania Karla Fischera (KFT). Aby wy-
kona¢ pomiar zawarto$ci wody metodg Karla Fischera wykorzy-
stano urzadzenie do miareczkowania titrator TitroLine KF firmy
Schott. Jako odczynnik Karla Fischera zastosowano Hydranal
Composite 2 natomiast jako rozpuszczalnik mieszaning metanolu i
chloroformu w proporcji 3:1.

3.2. Wybér pasma diagnostycznego wody

Z danych literaturowych wynika, ze w bliskiej podczerwieni wy-
r6zni¢ mozna pig¢ pasm diagnostycznych wody (1900 nm, 1470
nm, 1200 nm, 970 nm oraz 836 nm) [12], w ktoérych wystepuje
zwigkszone pochlanianie promieniowania elektromagnetycznego.

Przeprowadzono badania, ktore miaty da¢ odpowiedz na pyta-
nie, w ktorym pasmie diagnostycznym wody pochtanianie fali
elektromagnetycznej bedzie najwicksze. W tym celu wykonano
badania spektrofotometryczne w bliskiej podczerwieni metanolu
(czda - czystego do analizy o zawartosci wody ponizej 0,1%) oraz
metanolu zawilgoconego (rys. 2). Wybor metanolu wynikat
z faktu, ze rozpuszczalnik ten charakteryzuje si¢ bardzo duza hi-
groskopijnoscia wody i m.in. z tego wzgledu zostat wybrany do
ekstrakcji wody z materialow celulozowych.
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Rys. 2. Widma absorbancji metanolu czda oraz metanolu zawilgoconego
Fig. 2. Absorbance spectra of pure and moistened methanol

Na rysunku 3 przedstawiono widmo absorbancji wody uzyska-
ne przez odj¢cie wykresOw przedstawionych na rysunku 2.
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Rys. 3. Widmo absorbancji wody z zaznaczonymi pasmami diagnostycznymi
Fig. 3. Absorbance spectrum of water with marked diagnostic bands

Przeprowadzone badania pozwolity wskaza¢ dwa pasma dia-
gnostyczne wody, w ktorych pochtanianie fali elektromagnetycz-
nej przez wode jest bardzo duze. Pasma te mieszcza si¢ w prze-
dziale dtugosci fali od 1375-1600 nm oraz od 1840 do 2100 nm.
Uzyskane wyniki pokrywaja si¢ z wynikami przedstawionymi
w pracy [9].

Do wyznaczania zawartosci wody w materialach celulozowych
wybrano drugie pasmo (1840-2100 nm), charakteryzujace si¢ naj-
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wigkszym pochtanianiem fali przez wodg, co ma duze znaczenie
ze wzgledu na czuto$¢ opracowywanej metody.

3.3. Wyznaczenie zaleznos$ci absorbancji pro-
mieniowania NIR od stezenia wody
w metanolu

Do wyznaczenia zalezno$ci absorbancji promieniowania NIR
od stezenia wody w rozpuszczalniku przygotowano pig¢ probek
metanolu o réznym zawilgoceniu. W pigciu fiolkach o objetosci
45 ml kazda przygotowano nastepujace probki:

- probka I — 34,0166 g metanolu czda. o zawartosci wody ponizej

0,1%,

- probka II — 34,0436 g metanolu czda.+ 0,0774 g wody,
- probka III — 33,6776 g metanolu czda.+ 0,0802 g wody,
- probka IV — 33,8760 g metanolu czda.+ 0,1250 g wody,
- probka V — 33,6678 g metanolu czda.+ 0,1455 g wody.

Pomiary absorbancji dla kazdej z przygotowanych probek wy-
konywano az do uzyskania trzech widm, dla ktoérych wartosci ab-
sorbancji, dla dtugosci fali 1938,5 nm, nie réznity si¢ o wigcej niz
0,001 Abs. Zazwyczaj wystarczaly trzy pomiary dla kazdej
z badanych probek. Na rysunku 4 przedstawiono wybrane do ana-
lizy widma uzyskane dla poszczegolnych probek.
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Rys. 4. Widma absorbancji uzyskane dla probek o réznym stezeniu wody w metanolu
Fig. 4.  Absorbance spectra obtained for samples of different water concentration
in methanol

W programie Spectra Manager zostaly wykonane dziatania, kto-
re polegaty na odjeciu kolejno widm uzyskanych dla probek I1, 111,
IV oraz V od widma uzyskanego dla probki I (metanol czda.).
W ten sposob uzyskano widma absorbancji dla réznych stezen
wody w metanolu (rys. 5).
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Rys. 5. Widma absorbancji uzyskane dla roznych stezen wody w metanolu
Fig. 5.  Absorbance spectra obtained for different water concentration in methanol
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Rys. 6. Absorbancja przy diugosci fali 1938,5 nm w funkcji stezenia wody w metanolu
Fig. 6.  Absorbance at wavelength 1938,5 nm as a function of water concentration
in methanol

Dla widm przedstawionych na rysunku 5 wyznaczono wartosci
absorbangcji dla fali o dlugosci 1938,5 nm. Na rysunku 6 przedsta-
wiono zalezno$¢ absorbancji od stezenia wody w metanolu.

Z przedstawionej na rysunku 6 charakterystyki wynika, ze za-
lezno$¢ absorbancji fali o dtugosci 1938,5 nm od stezenia wody
w metanolu ma charakter liniowy. Wspoétczynnik determinacji —
dopasowania modelu do danych empirycznych wyniost
R?=0,9953. Uzyskana zalezno$¢ zostanie wykorzystana do wyzna-
czania zawarto$ci wody w materiatach celulozowych.

3.4. Wyznaczenie zawartosci wody w papierze
celulozowym

3.4.1. Przygotowanie probek

Badanymi obiektami byly probki papieru celulozowego nawo-
jowego stosowanego na izolacj¢ uzwojen transformatoréw. Do ba-
dan wykorzystano papier typu Kraft o grubosci 0,05 mm i grama-
turze 47,6 g/m’. Przygotowano trzy probki papieru, kazda
o roznej masie (tablica 1) do badan zawarto$ci wody metoda spek-
trofotometryczna oraz dwie probki do badan zawarto$ci wody me-
todg Karla Fischera. Wszystkie probki byly kondycjonowane
w tych samych warunkach atmosferycznych. Nast¢pnie przygoto-
wano cztery fiolki o objetosci 45 ml. Do kazdej z fiolek nalano
metanol czda. W trzech fiolkach umieszczono probki papieru
o réznej masie niezaimpregnowane olejem. Jedna fiolka zawierata
jedynie metanol czda. (rys. 7). Tak przygotowane fiolki wytrzasa-
no przez trzy godziny w celu wyekstrahowania z papieru wody.
Pozostate dwie probki papieru zbadano przy uzyciu metody Karla
Fischera.

Wi
Y - | - | W

Rys. 7. Fiolki z probkami przygotowanymi do badan spektrofotometrycznych
Fig. 7. Vials with samples prepared for spectrophotmetric measurements

3.4.2. Wyniki badan

Zmierzono widma absorbancji dla czterech probek przygotowa-
nych do badan spektrofotometrycznych. W wyniku wykonania
dziatan w programie Spektra Manager, polegajacych na odjgciu
kolejno widm uzyskanych dla metanolu zawierajacego probki ce-
lulozy o réznej masie od widma zmierzonego dla metanolu czda.,
otrzymano charakterystyki przedstawione na rysunku 8.
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Rys. 8.  Widma absorbancji wody wyekstrahowanej z probek papieru o réznych
masach do metanolu

Fig. 8.  Absorbance spectra of water extracted from paper samples of various
weight to methanol

Dla wszystkich badanych prébek papieru nawojowego, dla dtu-
gosci fali 1938,5 nm, wida¢ wyrazny wzrost absorbancj. Charakte-
rystyki uktadaja si¢ zgodnie z iloScia wody wyekstrahowanej
z celulozy. Najwiecej wody wyekstrahowano z probki papieru na-
wojowego o masie 4 g, natomiast najmniej wody zawierata probka
papieru o masie 2 g.

Dla widm z rysunku 8, za pomoca programu Spectra Manager,
wyznaczono wartosci absorbancji fali dla dtugosci 1938,5 nm.
W tablicy 1 zestawiono otrzymane wyniki.

Tab. 1.  Wyniki zawarto$ci wody w papierze uzyskane za pomoca metody
spektrofotometrycznej i metody Karla Fischera

Tab. 1.  Results of water content in paper obtained with the spectrophotometric
method and the Karl Fischer method

masa masa | Abs dla stezenie masa | masa su-
Probka | TOKICEO | otanolu | 1038,5 | WOWYW | oqy | chego | WCPun, | WCPirr,
papieru M nmv metanolu M papieru % %
M, g m 8 C, % "8 Mg
P“’lbka 2,0824 | 27,6174 | 0,0395 | 10,3458 | 0,0958 | 1,9866 | 4,82
Probka
54 29743 | 27,8651 | 0,0558 | 04849 | 0,1358 | 28385 | 478 | 456
Probka
20| 40041 | 27,8008 | 0,0753 | 06522 | 0,1825 | 39116 | 4,67

WCPur - zawarto$¢ wody wyznaczona metoda spektrofotometryczna, %,
WCPxrr - zawarto$¢ wody wyznaczona metoda Karla Fischera, %.

Aby wyznaczy¢ procentowa zawarto§¢ wody WCPyr W przygo-
towanych probkach papieru obliczono najpierw stgzenie wody w
metanolu wedlug wzoru (2). Wzér ten powstat w wyniku prze-
ksztalcenia funkcji opisujacej zalezno$¢ absorbancji 4bs od steze-
nia wody w metanolu C, przedstawionej na rysunku 6.

_ Abs + 0,0009

» 0,169 )

Nastepnie korzystajac z wyznaczonego stgzenia wody w meta-
nolu C, oraz z masy rozpuszczalnika M, obliczono mas¢ wody M,,
wyekstrahowanej z probki:

_ ¢, M,

"7 100%- C, ®

Znajac masg¢ wody M,, oraz mas¢ suchego papieru M, obliczona
ze wzoru:

M,=M,, -M, 4)
Wwyznaczono procentowg zawartosci wody w papierze:

WCP,, = M,

*100% )

pPs

Otrzymane metoda spektrofotometryczna wyniki zawartosci
wody w kondycjonowanym w powietrzu materiale celulozowym
poréownano z wynikami uzyskanymi za pomoca metody wolume-
trycznej Karla Fischera. Podany w tablicy 3 wynik WCPxrr rowny
4,56% to warto$¢ obliczona na podstawie dwdoch pomiaréw za-
wartosci wody (4,66%; 4,45%).

4. Podsumowanie i kierunek dalszych badan

Przeprowadzone badania wykazaly mozliwo$¢ zastosowania
opracowywanej metody do badania zawilgocenia materialow celu-
lozowych. W metodzie tej, mierzona jest absorbancja promienio-
wania NIR przechodzacego przez metanol, w ktorym znajduje si¢

woda wyekstrahowana z zawilgoconej celulozy. Na podstawie za-
leznoséci absorbancji promieniowania NIR od st¢zenia wody
w metanolu wyznaczana jest masa wyekstrahowanej z papieru
wody. Odnoszac wyznaczong mas¢ wody do suchej masy probki
mozliwe jest obliczenie procentowego zawilgocenia badanego ma-
teriatu.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze zalez-
no$¢ absorbancji fali o dtugosci 1938,5 nm od stezenia wody
w metanolu ma charakter liniowy. Wspotczynnik determinacji —
dopasowania modelu do danych empirycznych wynidst
R?=0,9953. Uzyskang zalezno$¢ wykorzystano do wyznaczania
zawarto$ci wody w materiatach celulozowych.

Analizujac otrzymane wyniki zawartosci wody w badanych
probkach celulozy mozna stwierdzi¢, ze wartoSci zawilgocenia
otrzymane metoda Karla Fischera jak i opracowywang metoda
oparta na spektrofotometrii w bliskiej podczerwieni nie r6znig si¢
znaczaco od siebie. Roznica ta w przypadku probki nr 1 wynosita
0,26 punktu procentowego, dla probki nr 2 byta réwna 0,22 punk-
tu procentowego, natomiast dla probki nr 3 wynosita zaledwie
0,11 punktu procentowego. Niepewno$§¢ pomiaru zawarto$ci wody
przy uzyciu wykorzystanej metody Karla Fischera miesci si¢
w zakresie od 0,05 do 0,26 punktu procentowego [13].

W kolejnych etapach prac zaplanowano przeprowadzenie ba-
dan, ktorych celem bedzie sprawdzenie:

* efektywnosci ekstrakcji wody z materialow celulozowych za
pomoca metanolu,

* mozliwosci wykorzystania metody spektrofotometrycznej do
pomiaru zawarto$ci wody w materiatach celulozowych impre-
gnowanych olejem mineralnym.
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