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Sinteza, karakterizacija i primena visoko selektivnog adsorbenta za uklanjanje
korozivnih jedinjenja sumpora iz mineralnih izolacionih ulja i nove metode za
ocenu korozivnosti ulja prema srebru

Sazetak

Cilj istrazivanja ove disertacije je sinteza, karakterizacija i primena visoko selektivnog adsorbenta
(VSA) za uklanjanje korozivnih jedinjenja sumpora iz mineralnih izolacionih ulja, pre svega
elementarnog sumpora (Sg) i razvoj nove metode za ocenu korozivnosti mineralnih ulja prema
srebru. VSA, sintetisan u posebnom postupku nanoSenja vodenog rastvora jona srebra i amonijum
jona na nosa¢ adsorbenta na bazi silicijum-dioksida, predstavlja nov, mezoporozni materijal visoke
efikasnosti u uklanjanju Sg iz ulja procesom hemisorpcije. Nakon tretmana, dobija se nekorozivno
ulje sa poboljsanim karakteristikama za dalju upotrebu. Primena VSA ispitana je perkolacionim
postupkom regeneracije ulja, u laboratoriji (lab-scale set up) i na pilot postrojenju (pilot-scale set
up). Proces je verifikovan na terenu, u mobilnom postrojenju (on-site), na ulju iz 35 kV energetskog
transformatora. IzvrSena je teksturalna, strukturno-morfoloska i fizi¢ko-hemijska karakterizacija
VSA. Ustanovljeno je da je adsorpcija spontana i endotermna, da kineticki model pseudo-drugog
reda najbolje opisuje proces adsorpcije i da Langmirov model izoterme najvise odgovara dobijenim
eksperimentalnim rezultatima sa maksimalnim kapacitetom adsorbenta od 4.84 mgss/gags ha 353 K.
Drugi pravac istrazivanja bio je razvoj nove, unapredene ASTM D 1275-15 metode korozije srebra
u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika, kao glavnog faktora koji promovise formiranje naslaga
srebro-sulfida. Prikazani su rezultati novorazvijenog testa na uljima koja sadrze dibenzil-disulfid
(DBDS) u sirokom rasponu koncentracija (od 40-200) mg/kg iz pet transformatora u pogonu, koji
imaju komunikaciju sa atmosferom preko konzervatora i koja su prema standardnom ASTM D
1275-15 testu bila ocenjena kao nekorozivna. Nakon novog testa ulja su bila korozivha prema
srebru, $to je potvrdeno EDX merenjima. Nova metoda znacajno ¢e unaprediti procenu rizika
eksploatacije transformatora sa korozivnim uljima i doprinec¢e pravovremenom planiranju primene
efikasnih tehnika za reSavanje problema korozije srebra kod energetskih transformatora.

Kljuéne reci: energetski transformator, mineralno izolaciono ulje, korozivni sumpor, dibenzil-
disulfid, elementarni sumpor, srebro(l)-sulfid, korozija srebra, visoko selektivni adsorbent,
hemisorpcija.

Naucna oblast: TehnoloSko inZenjerstvo

UZa naucna oblast: Hemijsko inZenjerstvo



Synthesis, characterization and application of a highly selective adsorbent for
the removal of corrosive sulphur compounds from mineral insulating oils and a
new method for the assessment of oil corrosiveness against silver

Abstract

The aim of this dissertation is synthesis, characterization and application of a highly selective
adsorbent (HSA) for the removal of corrosive sulphur compounds from mineral insulating oils,
particularly elemental sulphur (Sg) and development of a new method for silver corrosion
assessment. The HSA, synthesized in a novel procedure of deposition of silver ions and ammonium
ions, from aqueous solution, on the silicon dioxide support, represents a new, mesoporous material
with high efficiency in removal of Sg from the oil by chemisorption. Non-corrosive oil with
improved characteristics is obtained after the treatment for further use. The application of VSA was
tested using percolation process of oil regeneration, in the laboratory (lab-scale set up) and on a
pilot scale system (pilot-scale set up). The process was verified using large scale mobile unit (on-
site) on oil from 35 kV power transformer. The textural, structural, morphological and
physicochemical characterization of the HSA was performed. It was found that the adsorption is
spontaneous and endothermic process, that the pseudo-second-order kinetic model best describes
the adsorption process and that Langmuir isotherm model fits better to the obtained experimental
results with the maximum capacity of the adsorbent of 4.84 mgss/gass at 353 K. Second research
area of the thesis covered development of a new, improved ASTM D 1275-15 method for silver
corrosion assessment in conditions of higher oxygen content, as a crucial parameter for promoting
the formation of silver sulphide deposits. The newly developed method was demonstrated on oils
containing dibenzyl disulfide (DBDS) in a wide range of concetrations (from 40-200) mg/kg from
five free-breathing power transformers in service, which remained non-corrosive following the
standardized ASTM D1275-15 silver strip test. After the new test, the oils were corrosive to silver,
which was confirmed by EDX results. The new method will contribute to improved diagnostics and
assessment of the oil corrosivity against silver and to timely planning of the application of efficient
mitigation techniques for silver corrosion problem in power transformer.

Key words: power transformer, mineral insulating oil, corrosive sulphur, dibenzyl-disulfide,
elemental sulphur, silver sulphide, silver corrosion, highly selective adsorbent, chemisorption.
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1. UVvOD

Korozija kontrukcionih metala energetskih transformatora (bakra i srebra) prouzrokovana
prisustvom korozivnih jedinjenja sumpora u mineralnim izolacionim uljima predstavlja veliki
problem u elektroenergetici, zbog veceg broja havarija transformatora usled taloZenja
elektroprovodnih sulfida metala, bakra i srebra, u aktivhom delu transformatora. Mehanizmi
formiranja bakar(l)-sulfida usled prisustva dibenzil-disulfida (DBDS) u ulju su detaljno istrazivani
tokom poslednje dve, tri decenije, dok u poslednjih deset godina, prijavljeno je vise slucajeva
havarija teretnih regulacionih preklopki (TRP) transformatora usled korozije na srebrnim
kontaktima TRP, nakon izvrsenih procesa regeneracije radi uklanjanja produkata starenja iz ulja ili
DBDS-a. Kao glavni uzrok havarije navodi se prisustvo elementarnog sumpora (Sg) u ulju. U vecini
prijavljenih slu¢ajeva sa izraZenom korozijom srebra usled prisustva Sg, povrSine bakra su bile Ciste,
bez naslaga bakar(l)-sulfida. Prisustvo Sg u ulju je posledica neadekvatno izvrSenih postupaka
regeneracije koriS¢enih mineralnih izolacionih ulja adsorbentima na bazi aluminijum-oksida i
alumo-silikata (ene. ,, Bauxite clay*, Fuller's earth*) koji ukljucuju reaktivaciju adsorbenta, radi
njegove ponovne upotrebe. U on-line sistemima, u postupku visoko temperaturnog sagorevanja ulja
(iznad 600°C) kao nus-proizvod katalitickog i termickog krekinga ulja nastaje Sg, koje kontaminira
regenerisano ulje, nakon ¢ega ono postaje korozivno prema srebru. Sgje visoko reaktivno jedinjenje
prema metalima, posebno prema srebru, tj. reaguje sa srebrom na niskim operativnim
temperaturama pri ¢emu dolazi do formiranja provodnih naslaga srebro(l)-sulfida (Ag.S) na
srebrnim kontaktima TRP i posledi¢ne havarije transformatora.

Jedna od najce$¢e primenjenih privremenih tehnika mitigacije, tj. postupaka za reSavanje
problema korozije bakra i talozenja sulfida bakra u namotajima transformatora, je upotreba metal
pasivatora, jedinjenja na bazi aminskih derivata toluil triazola. U praksi se pokazalo da metal
pasivator ne vrsi pasivizaciju srebra i time ne reSava problem korozije srebra. Tehnike mitigacije
koje obezbeduju trajno uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru a samim tim i
reSavanje problema korozije srebra su tretmani ulja. Iskustveno je utvrdeno da je, primenom
konvencionalnih adsorbenata na bazi aluminijum-oksida i alumosilikata, mnogo teze iz ulja ukloniti
Sg nego DBDS i druge reaktivne disulfide. U slu¢aju Sg, ovi adsorbenti imaju nisku efikasnost ¢ak i
za niske koncentracije Sg u ulju (do 10 mg/kg), dok su za visoke koncentracije Sg ovi adsorbenti
potpuno neefikasni, tj. ne poseduju adsorpcioni kapacitet za Sg. Da bi adsorbent bio efikasan u
uklanjanju Sg iz ulja, neophodno je da u strukturi sadrzi poseban sastav elemenata, zbog razli¢itog
hemijskog sastava Sg u odnosu na DBDS (koji u svojoj strukturi ima zna¢ajan udeo ugljovodonika).

Predmet nauc¢no-istrazivackog rada u okviru ove disertacije je sinteza, karakterizacija i primena
novog adsorbenta, koji je visoko selektivan za uklanjanje korozivnosti mineralnih izolacionih ulja
prema srebru, usled prisustva Sg i disulfida u ulju u Sirokom opsegu koncentracija. Novi adsorbent
sintetisan je u posebnom postupku temperaturne impregracije adsorbenta na bazi silicijum-dioksida,
jonima srebra i amonijum jonima, iz njihovih vodenih rastvora. Prisustvo inkorporiranih jona
metala 1 amonijum jona obezbeduje simultano uklanjanje nepozZeljnih korozivnih jedinjenja
sumpora postupkom hemisorpcije, uklanjanje neefikasnog pasivatora srebra na bazi aminskog
derivata toluil triazola, neutralizaciju kiselih nus-produkata starenja i dobijanje regenerisanog ulja
sa dobrim karakteristikama, za dalju upotrebu u elektricnoj opremi. Efikasnost sintetisanog
adsorbenta u uklanjanju Sg iz ulja, u Sirokom opsegu koncentracija, ispitana je primenom
perkolacionog postupka u laboratoriji, na manjim staklenim kolonama za regeneraciju ulja (lab-
scale set up), na pilot postrojenju na vecoj koloni od nerdajuceg Celika (pilot-scale set up) i na
terenu (on-site) u mobilnom postrojenju, na ulju iz energetskog transformatora naponskog nivoa 35
kV, sa tipi¢nom koncentracijom Sg u ulju (oko 15 mg/kg). Pored toga, pokazano je da visoko
selektivni adsorbent, u malim koli¢inama (svega 1-3 mas. % u odnosu na masu ulja) efikasno
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uklanja visoke koncentracije Sg iz ulja (oko 50 mg/kg) do finalnih koncentracija ispod 1 mg/kg za
kratko vreme, u poredenju sa drugim adsorbentima koji se koriste u mnogo ve¢im koli¢inama. Ovo
je izuzetno vazno, obzirom da je zbog visoke reaktivnosti Sg prema srebru, u cilju sprecavanja
potencijalne havarije transformatora potrebno izvrsiti tretman ulja u kratkom vremenskom periodu.

Karakterizacija adsorbenta je izvrSena razli¢itim analitickim metodama, kako bi se definisala
morfologija, fazni i elementarni sastav adsorbenta i bolje sagledao mehanizam adsorpcije. Proces
adsorpcije Sg primenom visoko selektivnog adsorbenta proucavan je putem ravnotezne,
termodinamicke i kineti¢ke studije. Kinetika procesa adsorpcije proucavana je na tri razlidite
temperature, 328, 338 i 353 K. Mehanizam vezivanja molekula Sg za aktivne centre sa
inkorporiranim jonima srebra na povrsini adsorbenta definisan je odredivanjem energije aktivacije
procesa iz kinetickih podataka koris¢enjem Arrhenius-ovih dijagrama.

Drugi deo istrazivanja bio je usmeren na razvoj nove metode za ocenu korozivnosti mineralnih
izolacionih ulja prema srebru u uslovima poviSenog sadrzaja kiseonika, koja predstavlja
unapredenje postojeceg ASTM D 1275-15 standardnog testa korozivnosti ulja prema srebru koji se
trenutno primenjuje. Postoje¢i standardni testovi za ocenu korozivnosti mineralnih ulja prema
srebru (DIN 51353 i ASTM D 1275-15) mogu dati razlic¢ite rezultate u zavisnosti od vrste
sumpornih jedinjenja i njihove reaktivnosti prema srebru, koja dalje mogu dovesti do neadekvatne i
nepouzdane procene rizika energetskih transformatora od havarije usled formiranja srebro(l)-
sulfida. Ova zapazanja uocCena su tokom inspekcijskih nadzora na terenu, pri ¢emu je glavni
problem bio upravo nemogucnost standardnih testova korozije srebra da reprodukuju realne
pogonske uslove transformatora. DIN 51353 test je visoko selektivan za detekciju Sg, ¢ak i pri
veoma niskim koncentracijama u ulju (ve¢ od 1 mg/kg). Medutim, zbog niske temperature (100°C)
I kratkog vremena trajanja testa (18 sati), ovaj test nije dovoljno osetljiv za DBDS i druge reaktivne
disulfide. Sa druge strane, ASTM D 1275-15 test korozije srebra moze detektovati razlicite vrste
korozivnih sumpornih jedinjenja (Sg, DBDS i druga reaktivna jedinjenja sumpora - drugi disulfidi i
merkaptani). Ovo se moze pripisati razli¢itim uslovima testa, tj. viSoj temperaturi (150°C) i duzem
vremenu (48 sati), za razliku od DIN 51353 testa. ASTM D1275-15 test korozije srebra je Cesto
nedovoljno osetljiv na ulja koja sadrze DBDS. Poslednja laboratorijska istrazivanja otkrila su
slucajeve ulja sa visokim koncentracijama DBDS (do 200 mg/kg) koja su nakon ASTM testa
korozije ostala nekorozivna prema srebru. Razlog tome je manja reaktivnost DBDS-a prema srebru
u poredenju sa Sg i drugim reaktivnim disulfidima. Postulirani mehanizmi degradacije DBDS-a u
funkciji temperature i Kiseonika ukazuju da kiseonik modifikuje mehanizam degradacije DBDS.
Nova metoda za ocenu korozivnosti mineralnih ulja sa DBDS prema srebru, se sastoji u
modifikaciji postoje¢e ASTM D 1275-15 metode u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika. Naime,
u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika na temperaturi od 150°C povecava se reaktivnost DBDS u
ulju prema srebru, pri ¢emu dolazi do raskidanja C-S veze kod disulfida i formiranja naslaga
srebro(l)-sulfida (Ag.S). Nova metoda omogucava efikasniju procenu korozivnosti ulja prema
srebru a time i pouzdaniju procenu rizika od havarije energetskih transformatora usled korozije
srebrnih kontakta u birackom delu TRP.

U teorijskom delu disertacije opisana je problematika pojave korozivhog sumpora u
transformatorima sa posebnim akcentom na koroziju srebra. Prikazani su realni slucajevi
eksploatacije TRP sa korozivnim uljem sa razli¢itim korozivnim jedinjenjima sumpora (DBDS, Sg i
druga reaktivna sumporna jedinjenja - disulfidi i merkaptani). Opisani su mehanizmi degradacije
jedinjenja sumpora, pre svega DBDS-a, u zavisnosti od temperature i sadrzaja kiseonika. Dat je
pregled postojec¢ih standardizovanih metoda za detekciju i kvantifikaciju korozivnih jedinjenja
sumpora u mineralnim izolacionim uljima kao 1 pregled postojecih dijagnosti¢kih metoda za
procenu stanja TRP. Dostupne tehnike mitigacije za reSavanje problema korozije srebra su takode
opisane u okviru teorijskog dela.



Eksperimentalni deo disertacije je podeljen u dve celine sa detaljnim opisom eksperimentalnih
postupaka, primenjenih tehnika, materijala i analiti¢kih metoda u okviru svake celine. U poglavlju
rezultati i diskusija prikazani su i analizirani rezultati istrazivanja organizovani u dve celine, u
skladu sa eksperimentalnim delom disertacije. Na samom kraju, u okviru poglavlja zakljucak
sabrani su svi rezultati, tumacenja i zakljucci dobijeni u okviru naucno-istrazivackog rada ove
doktorske disertacije.

Naucni ciljevi i doprinos ove doktorske disertacije ogleda se u slede¢em:

sintezi novog adsorbenta sa inkorporiranim jonima srebra i amonijum jona, sa visokom
selektivnoscu za simultano uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru i bakru
(Ss, DBDS) i produkata starenja iz mineralnih izolacionih ulja;

razvoju 1 industrijskoj primeni novog tehnoloskog postupka obrade korozivnih ulja,
adsorpciono-perkolacionim postupkom u koloni od nerdajudeg ¢elika punjenoj sintetisanim
visoko-selektivnim adsorbentom (pri optimalnom masenom odnosu adsorbenta prema ulju),
za dobijanje precisS¢enog i nekorozivnog mineralnog izolacionog ulja dobrih karakteristika
za dalju upotrebu;

odredivanju maksimalnog kapaciteta visoko-selektivnog adsorbenta za uklanjanje Sg iz ulja,
na razliitim temperaturama tretmana ulja i sa razli€itim poc¢etnim koncentracijama Sg U
ulju;

boljem razumevanju mehanizma adsorpcije, tj. vezivanju molekula elementarnog sumpora
za aktivne centre na povrsini visoko-selektivnog adsorbenta;

boljem razumevanju uticaja razli¢itog sadrzaja kiseonika na mehanizam degradacije dibenzil
disulfida i formiranje srebro(l)-sulfida (Ag.S);

razvoju 1 primeni nove unapredene metode za ocenu korozivnosti mineralnih izolacionih
ulja prema srebru, na uljima koje sadrze korozivno jedinjenje sumpora, DBDS, u Sirokom
opsegu koncentracija (od oko 40 do 200 mg/kg);

prosirenju dijagnostickog kapaciteta i unapredenju procene stanja i1 rizika eksploatacije
transformatora, punjenih mineralnim uljima koja sadrze DBDS;

adekvatnoj dijagnostici korozivnosti ulja i proceni rizika eksploatacije;

primeni adekvatnih i efikasnih tehnika za reSavanje problema korozije srebra.



TEORIJSKI DEO

1.1 POREKLO KOROZIVNOG SUMPORA U TRANSFORMATORU

Jedinjenja sumpora se, u aktivnom delu energetskog transformatora, mogu na¢i u slede¢im
materijalima:

® Mineralnom izolacionom ulju,

* Materijalima od gume koji se koriste kao zaptivke i jastuci za segregaciju transformatorskog
suda prema atmosferi, cementi, lepkovi na bazi vode, itd.,

* lzolacionom papiru, u niskim koncentracijama, zaostalih tokom procesa proizvodnje papira
postupkom ,,sulfatacije celuloze“[1].

Nisu sva sumporna jedinjenja korozivna, tj. reaktivna. Reaktivnost ovih jedinjenja ogleda se u
njihovoj sposobnosti da reaguju sa konstrukcionim metalima u transformatoru (bakar, gvozde,
srebro) i grade elektroprovodne sulfide metala. Sulfidi metala nisu rastvorni u ulju ve¢ se izdvajaju
u vidu taloga, tj. naslaga na povrSinama metala i izolacionog papira, stvaraju¢i provodne staze koje
mogu biti inicijalna mesta proboja. U daljem tekstu, pod reaktivnim tj. korozivnim sumpornim
jedinjenjima podrazumevace se ona jedinjenja koja imaju izrazen afinitet da grade sulfide metala.

Mineralno izolaciono ulje predstavlja glavni izvor reaktivnog, tj. korozivnog sumpora u
transformatoru. Jedinjenja sumpora su takode prisutna u zaptivkama, lepkovima na bazi vode, bakru
I papirnoj izolaciji koja se koristi u proizvodnji transformatora. Prisustvo sumpora u ulju moze biti i
posledica kontaminacije ulja usled kori$¢enja nekompatibilnih creva [2].

1.2 PRISUSTVO SUMPORA U MINERALNIM ULJIMA
Glavni izvori korozivnog sumpora u transformatorskom ulju su [3]:
1. Poreklo sirove nafte i procesi rafinacije,

2. Kontaminacija ulja drugim materijalima koji sadrze sumpor (cementi, zaptivke, prigusnice,
lepkovi, nekompatibilna creva),

3. Nepravilni procesi regeneracije ulja.

1.2.1 Poreklo sirove nafte i procesi rafinacije

Mineralna izolaciona ulja se koriste u energetskim transformatorima svih naponskih nivoa i
drugoj elektri¢noj opremi, sa osnovnom funkcijom da izoluju delove pod naponom i efikasno
odvode toplotu iz aktivnog dela transformatora tokom njegove eksploatacije. Proizvode se iz sirove
nafte i predstavljaju rafinisane vakuum destilate definisanih viskoznosti, temperatura kljucanja,
tecenja 1 paljenja. Osnovne faze u proizvodnji transformatorskih ulja su [4]:

1. Vakuum destilacija

Deasfaltizacija

Ekstrakcija rastvaracima ili duboka obrada vodonikom ,, hidrotriting “ ili ,, hidrokreking
Deparafinacija

Zavrsna obrada — tretman vodonikom ,, hidrofining *“ ili beljenje aktivnom zemljom

© 0 bk~ w D

Dodavanje aditiva — inhibitora oksidacije i/ili depresanata

4



- Vakuum destilacijom izdvajaju se destilati, tj. produkti destilacije, u razli¢itim opsezima
kljucanja.

- Deasfaltizacijom se iz ostataka atmosferske destilacije primenom rastvaraca (npr. propana)
uklanjanju smole i asfalteni iz uljne frakcije.

- Uljne frakcije se zatim dalje rafiniSu ekstrakcijom rastvarac¢ima (solventnom ekstrakcijom)
kako bi se uklonila nepozeljna aromatska jedinjenja, kao Sto su policikli¢ni aromati (PCA) i
poboljsala oksidaciona stabilnost ulja.

- Slede¢i korak u proizvodnji ulja je deparafinacija, kojom se vr$i izdvajanje ¢vrstih voskova iz
ulja parafinske osnove, kako bi se postigle odgovarajuée niskotemperaturne karakteristike ulja.
Kod ulja naftenske osnove ovaj postupak se ne primenjuje.

- U savremenim rafinerijama, za proizvodnju trasnformatorskih ulja koriste se procesi obrade
vakuum destilata vodonikom (hidrogenizacija ulja), tzv. ,hidrotriting™ ili duboka rafinacija
,hidrokreking®, kojim se iz ulja hemijskom konverzijom uklanjanju nepozeljna jedinjenja
sumpora, azota i kiseonika, prevodeé¢i ih u vodonik-sulfid, amonijak i vodu. Reakcijama
hidrogenovanja se otvaraju nezasi¢eni aromatski prstenovi, capaju ugljovodoni¢ne veze (C-C),
dobijaju se jedinjenja manje molekulske mase, visoke oksidacione stabilnosti 1 niskog sadrzaja
PCA [4].

- Zavr$na obrada ulja je beljenje ulja aktivnom zemljom, kojim se iz ulja uklanjaju zaostala
nepozeljna jedinjenja 1 vr$i beljenje ulja. Obrada se izvodi perkolacionim postupkom
adsorbentima na bazi aluminijum ili magnezijum-silikata ili aluminijum-oksida.

- Za dobijanje ulja visokog kvaliteta, na kraju se ulju dodaju aditivi, tj. inhibitori oksidacije za
poboljsanje oksidacione stabilnosti ulja i/ili depresanti za poboljSanje niskotemperaturnih
karakteristika ulja.

Poreklo i sastav sirove nafte od koje se dobija transformatorsko ulje, kao i sam proces
rafinacije ulja, odreduje koliinu i vrstu sumpornih jedinjenja koji mogu biti prisutni u ulju. Vazno
je napomenuti, da sumpor ima ulogu prirodnog inhibitora tako da se pojedina jedinjenja sumpora
dodaju u ulju kako bi poboljsali oksidacionu stabilnost ulja [5,6]. Koli¢ina sumpora u tipicnom
transformatorskom ulju varira u opsegu od nekoliko desetina mg/kg i nekoliko stotina mg/kg do
1000 mg/kg (nekada i do 5000 mg/kg) kod slabo rafinisanih ulja losijeg kvaliteta [7,8]. Ulja nove
generacije najceS¢e sadrze veoma niske koncentracije sumpora, posebno visoko rafinisana
inhibirana ulja (od 10 do 50 mg/kg).

Sumporna jedinjenja u mineralnom izolacionom ulju prisutna su u obliku monosulfida, disulfida
i heterocikli¢nih jedinjenja - tiofena. Monosulfidi i disulfidi su manje zastupljeni, dok se
heterocikli¢na jedinjenja sumpora nalaze u svim naftama i njihov sadrzaj zavisi od porekla nafte.
Poveéan sadrzaj sumpornih jedinjenja imaju ulja koja sadrze poviSen sadrzaj aromata.
Koncentracija jedinjenja sa sumporom se povecava sa porastom temperature kljucanja. U teZim
uljnim frakcijama uglavnom su to hetrocikli¢na jedinjenja - tiofeni i njegovi derivati, benzotiofen
(BT) i dibenzotiofen (DBT) [9].

1.2.2 Kontaminacija mineralnog ulja drugim materijalima

Prisustvo korozivnog sumpora u transformatorskom ulju moze biti posledica i kontaminacije ulja
drugim materijalima koji sadrze sumpor, kao §to su [3]:

* gumene zaptivke,
« cementi koji se koriste za pri¢vr§¢ivanje porcelana na provodnim izolatorima za prirubnice,

» zaptivni materijali izmedu jezgra i dna transformatorskog suda,
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* lepkovi na bazi vode koji se koriste za pri¢vr$¢ivanje papira.

U transformatorima se koriste zaptivke na bazi nitril (butadien akrilonitril) i viton
(fluoroelastomer) guma. U proizvodnji ovih guma, sumpor se koristi u procesu ocvr§éavanja, pri
¢emu se sav sumpor nakon procesa eliminiSe iz gotovog proizvoda. Koncentracija sumpora u
finalnom proizvodu se uglavnom ne kontrolise obzirom da ne postoji standard koji definiSe sadrzaj
sumpora nakon zavrSenog procesa proizvodnje. Pojedina ispitivanja utvrdila su izuzetno visok
sadrzaj sumpora u nitril gumi (do 50%) [2]. Uticaj ovih materijala treba dalje prouditi i proceniti
kompatibilnost sa uljem u uslovima povisenih temperatura (iznad 100°C) u pogledu korozije
konstrukcionih metala unutar transformatora (bakra i srebra).

Lepkovi na bazi vode, koji se koriste za pricvrs¢ivanje papirne izolacije tokom proizvodnje,
Cesto sadrze jedinjenja sumpora. Prijavljeni su slucajevi u kome je lepak koji se koristi u
proizvodnji namotaja bio glavni uzrok pojave korozivnog sumpora u transformatoru [2]. Sa druge
strane, utvrdeno je da sumpor u izolacionom papiru (u koli¢ini do 0,5 %), koji je zaostao nakon
sulfatnog postupka proizvodnje celuloze, ne predstavlja reaktivni - korozivni sumpor. Pre upotrebe
u transformatorima preporucuju se odgovarajuca ispitivanja kompatibilnosti materijala.

Pored navedenog, moze do¢i do slu¢ajne kontaminacije transfomatorskog ulja korozivnim u
reaktivnim sumpornim jedinjenjima, upotrebom nekompatibilnih creva, unakrsnom kontaminacijom
sa drugog transformatora, kroz sistem za obradu ulja (masina, pumpe) ili reciklazom ulja iz
transformatora van pogona [3]. Kako bi se ovo sprecilo, potrebno je testirati zaostalo ulje u opremi
za obradu ulja, pre sledece upotrebe.

1.2.3 Nepravilni procesi regeneracije ulja

Tokom procesa regeneracije mineralnih ulja sa reaktivacijom koris¢enog adsorbenta moze doci
do stvaranja novih jedinjenja sumpora, visoko reaktivnih prema metalima, srebru i bakru. Iskustva
iz prakse su pokazala da je, ubrzo nakon izvrSenih procesa regeneracije ulja u on-line rezimima, sa
visoko-temperaturnom reaktivacijom adsorbenata na bazi alumo-silikata (,, Fuller’s earth”) i/ili
aluminijum oksida (,, Bauxite clay*), doSlo do havarije transformatora usled korozije srebra,
prouzrokovane prisustvom elementarnog sumpora u ulju [10-21]. U vedini prijavljenih sluc¢ajeva,
ulja pre tretmana nisu bila korozivna prema metalima, bakru i srebru. Utvrdeno je da su, konverzija
odredenih jedinjenja sumpora u reaktivnije forme (elementarni sumpor) kao i nepotpuna adsorpcija
ovih jedinjenja koris¢enim adsorbentom, bili glavni uzroci korozije srebra. Ovi efekti su Cesto
primeceni kod transformatora sa uljima bogata sumporom (uglavnom su to stara neinhibirana ulja),
koja, pre regeneracije, nisu bila korozivna prema bakru (IEC 62535 test korozije negativan) [16].
Ulja bogata sumporom generalno imaju veci potencijal za proizvodnju reaktivnog elementarnog
sumpora, u reakcijama termickog i katalitickog krekinga ulja [10].

Naime, formiranje elementarnog sumpora moguce je samo na veoma visokim temperaturama, od
250-400°C i navise, u reakcijama krekinga ulja. Takvi uslovi se postizu tokom reaktivacije
koris¢enog adsorbenta (kako bi se sagorele sve organske materije i regenerisao adsorbent za
ponovnu upotrebu) u uslovima visoko-temperaturnog sagorevanja ulja, na povrsini adsorbenta, pri
¢emu dolazi do katalitickog krekinga ulja (cepanja C-C veze) u prisustvu alumo-silikata, i
formiranja elementarnog sumpora koji je izrazito reaktivan prema srebru [13]. Pored toga, moguca
je reakcija gasovitih proizvoda sagorevanja i pirolize, i formiranja elementarnog sumpora, pre svega
iz SO, i H,S prema Klausovom postupku (koju katalizuje aktivirani boksit koji se koristi u vecini
postrojenja za regeneraciju ulja). Pored elementarnog sumpora, nus proizvodi katalitiCkog krekinga
ulja su nezasiceni ugljovodonici nize molekulske mase, kao Sto su etilen, propilen [22]:



Razlicita jedinjenja sumpora u ulju T>250°C kat (Falerova zemla) Sg + C,H,, C3Hg +H,S (D

2H,S+ 0, — 2S + 2H,0 )

Takode je utvrdeno da elementarni sumpor nastaje razlaganjem DBDS-a zagrevanjem na oko
275°C tokom 12 sati [23].

U procesima regeneracije ulja (koji uklju¢uju ponovnu aktivaciju adsorbenta), korak reaktivacije
dovodi do dostizanja izuzetno visokih temperatura (u opsegu od 600-900°C) i velikih koncentracija
elementarnog sumpora u otpadnom ulju, koji ponovo moze dospeti u proces regeneracije. Sematski
prikaz procesa regeneracije ulja adsorbentima prikazan je na Slici 1.

Regenerisano ulje kroz Sumporne i polarne
kolone sa adsorbentom komponente adsorbovane na
~|’_|\ zemlji
[ W—

%

Ulje na , Cistoj*™ strani Regeneracija adsorbenta
prihvatnog rezervoara za sagorevanje®

ponovnu regeneraciju ’\ ﬂ
Kondenzovane uljne pare u

Otpadno ulje sa talogom i f prihvatnom rezervoaru
muljem

Slika 1. Sematski prikaz procesa regeneracije ostarelih ulja [11].

Tokom reaktivacije, tj. sagorevanja adsorbenta, isparljiva organska jedinjenja se kondenzuju i
sakupljaju u prihvatni rezervoar (eng. buffer tank). Rezervoar je podeljen na 2 dela, jedan deo je
namenjen sakupljanju otpadnog ulja sa muljem a drugi sadrzi ,,éistije* ulje (sa mnogo manje mulja)
koje se dalje susi i ponovo regeneriSe kroz kolone sa adsorbentom, kako bi se smanjio gubitak ulja
tokom visestrukih procesa regeneracije ulja [11]. Primeri iz prakse korozije srebra nakon izvrSenih
procesa regeneracije ulja detaljnije su prikazani u poglavlju 6.2.

Na osnovu analiza procesa regeneracije ulja i dizajna postrojenja za obradu ulja, mogu¢i izvori
kontaminacije i formiranja korozivnih sumpornih jedinjenja tokom procesa su:

* Ponovno unos$enje ulja koje je bilo izlozeno visokim temperaturama nakon regeneracije ulja

u transformator;

Kako bi se ovo sprecilo u okviru postrojenja za obradu ulja mora postojati odgovarajuci sistem
ispiranja otpadnog, kontaminiranog ulja [19].

Nedovoljno hladenje adsorbenta nakon procesa reaktivacije, pre ponovne regeneracije ulja;

Ovo se moze spreCiti kontrolom temperatura u kolonama sa adsorbentom. Maksimalna
temperatura se preporucuje u [21].



* Zaostali sumpor u adsorbentu nakon njegove reaktivacije;

Pre ponovnog nalivanja ulja sa dna kolona u transformator, odredena koli¢ina ulja treba da
cirkulise kroz ceo sistem, kako bi se uklonili potencijalni kontaminanti, a zatim da se odbaci [21].

* Ukoliko je prihvatni rezervoar sa regenerisanim uljem isuvise blizu kolona sa adsorbenom
tokom faze reaktivacije, tako da omoguci dovoljan prenos toplote tokom ove faze za
formiranje elementarnog sumpora u ulju [22].

Na Slici 2. prikazani su hromatogrami elementarnog sumpora u ulju, i to: pocetnog ulja bez Sg
(pre regeneracije), regenerisanog ulja (kontaminiranog sa Sg) i ulja kome je dodat Sg u koncentraciji
od 40 mg/kg.
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Slika 2. Hromatogrami Sg u ulju (GC-ECD): pre regeneracije (plavo), nakon regeneracije sa
neispravnom opremom (crveno) i ulje bez Sg kome je dodat Sg u koncentraciji od 40 mg/kg (zeleno)
[24].

Rezultati prikazani na Slici 3. pokazuju da je odredena koli¢ina Sg uklonjena nakon prve
reaktivacije adsorbenta ali da je, tokom daljeg tretmana, Sg ponovo stvoren u odredenoj koli¢ini.
Slu¢aj prikazan u poglavlju 6.2. (Slika 23) pokazuje sli¢an obrazac.
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Slika 3. Porast koncentracije Sg u ulju tokom procesa regeneracije ulja sa reaktivacijom
adsorbenta [25].



Nepotpuno uklanjanje reaktivnih sumpornih jedinjenja, koji su u ulju prisutni od samog pocetka,
ili su formirani tokom procesa regeneracije nekorozivnog ulja, moze se prevazi¢i tretmanima ulja u
duzem vremenskom periodu, kako bi se osiguralo njihovo trajno uklanjanje iz ulja i dobijanje
dobrih rezultata.

1.3 REAKTIVNOST SUMPORNIH JEDINJENJA

U Tabeli 1. prikazano je pet osnovnih klasa sumpornih jedinjenja koja imaju afinitet da grade
sulfide metala, sa razli¢itom reaktivnos¢u (korozivnim potencijalom), zavisno od temperature,
kiseonika, prisustva razli¢itih metala ili oksida metala kao katalizatora.

Tabela 1. Jedinjenja sumpora i njihova reaktivnost prema metalima [26].

Naziv Reaktivnost Hemijska formula

Elementarni sumpor ~ VVeoma reaktivan S

Merkaptani (tioli) Veoma reaktivni  R-SH
Sulfidi (tio-etri) Reaktivni R-S-R;
Disulfidi Reaktivni/stabilni  R-S-S-R
Tiofeni VVeoma stabilni Z/S\B

Iz Tabele 1. se uocava da su elementarni sumpor i merkaptani izuzetno reaktivni, nakon ¢ega
slede sulfidi i disulfidi i, na samom kraju tiofeni, kao veoma stabilna jedinjenja zbog svoje
kompleksne strukture. Odstupanja od navedenog niza su mogucéa zavisno od vrste metala (bakar,
srebro...), koncentracije kiseonika u ulju i temperature. Pored toga, ,,stabilna“ sumporna jedinjenja
mogu, pod odredenim uslovima, pre¢i u ,,reaktivna® jedinjenja. Pojedina istrazivanja pokazala su da
u uslovima termickih stresova i/ili pojave elektricnog luka dolazi do razradnje veoma stabilnih
tiofena na veci broj manjih korozivnih sumpornih jedinjenja [2,7].

Ekperimentalno je potvrdeno da je elementarni sumpor veoma reaktivan prema srebru i da se, u
sluéaju visokih koncentracija Sg u ulju (10 mg/kg i 20 mg/kg), reakcija formiranja srebro-sulfida
odigrava na ambijentalnoj temperaturi (25°C). Sa druge strane, reaktivnost Sg prema bakru je manja
i za formiranje bakar(l)-sulfida iz elementarnog sumpora su potrebne vise temperature (iznad 100
°C) i duze vreme za reakciju [22]. Disulfidi (dibenzil disulfid) se ponasaju obrnuto, oni imaju
izrazenu reaktivnost prema bakru, pri ¢emu temperatura i Kiseonik igraju vaznu ulogu u
modifikaciji mehanizma degradacije disulfida [10].

Ulja koja su imala izrazenu reaktivnost za formiranje bakar(l)-sulfida su sadrzala DBDS,
korozivno jedinjenje sumpora prema bakru, i u vecini slucajeva su prouzrokovala havarije
transformatora. Nakon rafinerijskih procesa proizvodnje ulja (hidrodesulfurizacije) nije bilo moguce
detektovati DBDS u baznom ulju, te se smatra da je ovaj disulfid dodat ulju da poboljsa
oksidacionu stabilnost ulja. Disulfidi su poznati sekundarni antioksidanti [3]. Na Slici 4. dat je
statisticki prikaz koncentracija DBDS-a, detektovanih u korozivnim mineralnim izolacionim uljima.
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Slika 4. Pojava DBDS u korozivnim uljima i strukturna formula dibenzil disulfida [27].

Medutim, u uljima odredenog broja havarisanih transformatora detektovani su drugi disulfidi i
elementarni sumpor kao uzroc¢nici havarije [28,29].

Specifiéni radni rezimi energetskog transformatora (visoko opterecenje, visoka radna
temperatura, itd.) ili ubrzana oksidacija ulja, mogu doprineti stvaranju depozita sulfida metala
(bakra i srebra) od drugih jedinjenja sumpora (kao $to su monosulfidi) [30, 31]. Pokazano je da, u
testovima termickog starenja ulja kome su dodati sulfidi (dibenzil sulfid i dioktil sulfid) na 120°C u
prisustvu kiseonika, korozivnost ulja prema bakru je posledica oksidacije sulfida u sulfokside
(dibenzil-sulfoksid i dioktil-sulfoksid) tokom prvih 72 h starenja, dok je sa poveCanjem vremena
starenja (144 h) korozivnost ulja opadala, usled dalje oksidacije sulfoksida u sulfone (dibenzil
sulfon i dioktil sulfon). Dakle, oksigenovani atomi sumpora (sulfoksidi) imaju izrazenu reaktivnost
prema bakru, na 120°C u prisustvu kiseonika, dok sulfoni nisu reaktivni, tj. nemaju afinitet da
reaguju sa bakrom i grade bakar(l)-sulfid, na datim uslovima [30]. Oksidacija sulfida u sulfokside i
sulfone, u uslovima visokih temperatura i u prisustvu kiseonika, odvija se u dva stupnja (Slika 5):

R_ o R. o R_O
s g=0-LL ¢!
R R R0

Slika 5. Oksidacija sulfida u sulfokside i sulfone [32].

Laboratorijska istraZivanja 1 slucajevi iz prakse su pokazali da su odredena sumporna jedinjenja
sklona talozenju bakar(l)-sulfida na metalnim povr§inama bakra, na nizim temperaturama tokom
duzeg vremenskog perioda, bez depozita bakar(l)-sulfida na papiru [10]. Oksidovani disulfidi
(oksigenovan atom ugljenika) imaju vecu reaktivnost u odnosu na njihove neoksigenovane derivate,
Sto je primeceno kod neinhibiranih ulja. Tako se kod nekih ulja tokom procesa oksidacije moze
povecati korozivni potencijal, tj. moze do¢i do izdvajanja sulfida metala kao nus-produkta starenja
ulja i-ili utroska nekih prirodnih antioksidanata i metal pasivatora [10]. Smatra se da se DBDS u
Visoko-temperaturnim uslovima moze u benzil merkaptan, koji zatim sa metalnim povr§inama u
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transformatoru (bakrom), reaguje i gradi bakar(l)-sulfid [11]. Na Slici 6. prikazana je termicka
degradacija DBDS-a u benzil merkaptan.

S
s SH

Slika 6. Termicka dekompozicija DBDS u benzil merkaptan [11].

Poslednjih godina, sve je viSe prijavljenih slucajeva havarija transformatora usled korozije
srebra i formiranja depozita srebro(l)-sulfida u birackom delu teretne regulacione preklopke, nakon
izvrSenih procesa regeneracije ostarelih i korozivnih ulja sa DBDS-om. Kao glavni uzrok havarija
navodi se elementarni sumpor [12, 14, 16, 20, 33-35].

Na osnovu prethodnog, reaktivnost korozivnih jedinjenja sumpora moze se podeliti prema
metalima (bakru i srebru) na kojima dolazi do formiranja sulfida metala i to:

1. Reaktivnost korozivnih jedinjenja sumpora za formiranje depozita bakar(l)-sulfida na
bakru opada u nizu:

Disulfidi i elementari sumpor > merkaptani i oksidovana jedinjenja sumpora > monosulfidi i
tiofeni

2. Reaktivnost korozivnih jedinjenja sumpora za formiranje depozita srebro(l)-sulfida na
srebru opada u nizu:

Elementarni sumpor >> disulfidi > merkaptani i oksidovana jedinjenja sumpora > monosulfidi
i tiofeni

1.4 MEHANIZMI DEGRADACIJE DIBENZIL DISULFIDA (DBDS)

Dibenzil disulfid (DBDS) je najzastupljenije korozivno jedinjenje sumpora u transformatorskim
uljima. Ovaj aditiv je dobro poznati sekundarni antioksidant koji se dodavao uljima proizvedenim
od devedesetih godina proslog veka, u cilju poboljSanja njihove oksidacione stabilnosti tokom
eksploatacije. Medutim, ustanovljeno je da je ovaj aditiv izuzetno korozivan prema metalima (bakru
i srebru), posebno prema bakru, jer ima izrazen potencijal ka stvaranju bakar(l)-sulfida u
transformatorima. Reakcija DBDS-a sa bakrom i srebrom daje sulfide koji se mogu taloziti na
povrsini pomenutih metala i u izolacionom papiru.

Mehanizmi degradacije DBDS-a su dugo godina proucavani i elaborirani u literaturi [10, 28].
Osnovni parametri koji uti¢u na degradaciju DBDS-a su temperatura i kiseonik [10, 28].

Postoje dva osnovna mehanizma degradacije DBDS-a [10]:
1. Oksidacija atoma sumpora i
2. Raskidanje veze ugljenik-sumpor (C-S).

1.4.1 Oksidacija atoma sumpora

U uslovima visokog sadrzaja kiseonika (od 1% do 2%; tipi¢ne vrednosti za konstrukcije
transformatora sa konzervatorom), DBDS koji je dobro poznat kao sekundarni inhibitor oksidacije
ulja (antioksidans) razlaze hidroperokside (produkti oksidativne degradacije ulja) tako Sto ih
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redukuje do alkohola, dok se sam DBDS oksiduje do sulfoksida, sulfona i sumpornih oksi-kiselina
[1, 36-38]:

R,S, + R'O0H % R,S, = 0 4+ R'OH 3)
disulfid sulfoksid

R,S, = O + R'OOH =3 R-SO,H + RSR’ 4)
sulfoksid sulfinska kiselina

R-SO,H + R'00H % RSO,H + R'OH (5)

sulfinska kiselina  sulfonska kiselina

Poznato je da oksigenovani atomi sumpora (sulfoksidi) imaju izrazenu reaktivnost prema
bakru, na 120°C u prisustvu kiseonika [30] dok kod neinhibiranih ulja, ova jedinjenja imaju slabo
izrazen afinitet za stvaranje bakar(I)-sulfida [10]. Sulfonske kiseline spadaju u grupu jakih kiselina,
mogu da grade sulfatne soli bakra i da korodiraju metale. U kiseoni¢noj atmosferi, utrosak DBDS-a
moze biti posledica kako njegovog antioksidativnog dejstva, kada kao produkti nastaju gore
pomenuta oksigenovana jedinjenja (sulfoksidi, sulfoni i sumporne oksi-kiseline — sulfinska,
sulfonska), tako i usled formiranja bakar(l)-sulfida, $to zavisi direktno od temperature.

1.4.2 Raskidanje veze ugljenik-sumpor (C-S)

Na povisenim temperaturama i pod uticajem elektri¢nih polja, emitovani elektroni i visoka
temperatura dovode do raskidanja C-S veze i degradacije DBDS, pri ¢emu nastaju pre svega tioli
(merkaptani), koji su odgovorni za formiranje sulfida metala [10, 39]:

R-S-S-R 4 e~ — R-S-S- + Re (6)
R-S-S-R + e~ — R-S- + RSe (7
R-S™ 4+ H* > R-SH (8)
R-Se + «H — R-SH 9)

1.4.3 Uticaj temperature

Temperatura je, pored kiseonika, klju¢ni parameter degradacije ulja i reaktivnih jedinjenja
sumpora koja imaju visok afinitet ka stvaranju sulfida metala.

Termicka degradacija dibenzil disulfida (DBDS) je proucavana od strane mnogih autora [26, 40-
42]. Istrazivanja koja su sproveli Plaza i dr. pokazano je da termickom dekompozicijom DBDS-a na
170°C u prisustvu gvozda, kao krajnji produkti nastaju monosulfidi (dibenzil sulfid), FeS i sumpor,
dok su na visim temperaturama (200°C, 220°C i 250°C) glavni produkti degradacije DBDS-a:
monosulfid (dibenzilsulfid), elementarni sumpor, benzil tiol i vodonik sulfid [41]. Nastajanje
monosulfida od DBDS-a je najviSe izrazeno na najvisoj temperaturi (250°C) §to upucuje da se
DBDS razlaze u monosulfid (dibenzil sulfid) preko tiosulfoksidnog intermedijera, (Slika 7).
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Slika 7. Degradacija disulfida u monosulfide preko tiosulfoksidnog intermedijera [41].

Bovington i Dacre navode da su produkti degradacije DBDS-a benzil merkaptan, dibenzil sulfid
i tioli [42]. Nekoliko studija je potvrdilo da je u ostarelim (degradiranim) transformatorskim uljima
sa DBDS-om uoceno prisustvo benzil merkaptana i dibenzil sulfid [26, 43-47].

Levand i Red navode da je na temperaturi od 150 °C, glavni produkt razgradnje DBDS-a benzil
merkaptan, koji je odgovoran za formiranje bakar(l)-sulfida, dok se kao drugi proizvod navodi
etilbenzen (Slika 8).

2 Cu,S
+
_P —P
dibenzil disulfid benzil mercaptan O/\

etilhenzen

Slika 8. Degradacija DBDS-a u benzil merkaptan [26].

Benzil merkaptan je veoma isparljiv i ne nalazi se u novim visoko rafinisanim transformatorskim
uljima. Veoma je rastvorljiv u ulju i izuzetno je reaktivan prema metalima, bakru i srebru.

Povecéanje temperature ubrzava degradaciju DBDS-a i reakciju stvaranja bakar(l)-sulfida. U
uslovima niskog sadrzaja kiseonika (od 0.2 do 1%; konstrukcije bez vazduSnog disanja ili sa
disanjem, ali sa zna¢ajnim utro§kom kiseonika) dolazi do raskidanja C-S (ugljenik-sumpor) veze uz
formiranje bakar(l)-sulfida koje je dominantno i odigrava se na svim temperaturama od 80°C
naviSe, pri ¢emu se brzina reakcije udvostrucava pri povecanju temperature za oko 10 °C [28]. U
eksperimentima autora Oweimreen i dr. pokazano je da na temperaturi >100°C, u inertnoj
atmosferi, dolazi do degradacije i utroska DBDS-a u ulju dok na nizim temperaturama ne dolazi do
razgradnje DBDS-a [48].

Katalitickim razlaganjem DBDS-a na visokim temperaturama i u prisustvu metala (bakra), u
uslovima niskog sadrzaja kiseonika, nastaju dibenzil sulfid (DBS) i toluen kao krajnji proizvodi.
Dalja dekompozicija DBS i reakcija sa bakrom proizvodi benzil merkaptan i bakar(l)-sulfid. U
ovim uslovima moze nastati i elementarni sumpor, koji u direktnoj reakciji sa bakrom moze da
generiSe bakar(l)-sulfid [49-52].

1.4.4 Uticaj kiseonika

Kiseonik je jo$ jedan klju¢ni parametar degradacije DBDS-a i formiranja sulfida metala (bakra i
srebra). Zakljucci u [28, 53, 54] upucuju na to da niska koncentracija rastvorenog kiseonika u ulju
(Sto odgovara zatvorenim konstrukcijama transformatora, bez disanja), povecava degradaciju
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DBDS-a i formiranje naslaga sulfida metala (bakra i srebra), u odnosu na transformatore sa vecom
koncentracijom kiseonika (jedinice sa disanjem). Medutim, sve viSe prijavljenih havarija
transformatora sa konzervatorom (sa koncentracijom kiseonika u u ulju od 1.5-2%) usled korozije
bakra i srebra kao i laboratorijska ispitivanja ukazuju da je, sa poveéanjem temperature ¢ak i U
uslovima vecéeg sadrzaja Kiseonika, rizik od formiranja naslaga sulfida metala povecan.

Kiseonik modifikuje mehanizam degradacije disulfida (DBDS-a). Pokazano je da povecanje
koncentracije kiseonika u nekim uljima uti¢e na formiranje oksidovanih sumpornih jedinjenja
(sulfoksidi) koji imaju povecanu reaktivnost, tj. afinitet da grade sulfide metala.

U uslovima visokog sadrzaja kiseonika (od 1% do 2%, tipi¢ne vrednosti za konstrukcije
transformatora sa konzervatorom) degradacija disulfida i nastanak bakar(l)-sulfida je u funkciji
temperature i to:

® na niZzim temperaturama, < 120°C dolazi do oksidacije atoma ugljenika i-ili sumpora C-S
(ugljenik-sumpor) veze i kao krajnji produkti dominatno se formiraju sa jedne strane
sumporne oksi kiseline (jedna¢ine 3-5), a sa druge oksidi bakra i kao krajnji produkti
oksidacije polikondenzovana jedinjenja bakra (u vidu taloga iz ulja); u ovom slucaju
bakar(l)-sulfid nastaje u maloj koli¢ini kao sporedni proizvod [1,10].

* na visokim temperaturama, oko i iznad 150°C, postoji dovoljna koli¢ina energije za
raskidanje C-S veze u molekulu disulfida, tako da je dominantno formiranje bakar(l)-sulfida
u odnosu na formiranje sumpornih oksida i oksi kiselina. Pored toga, utvrdeno je da povecan
sadrzaj kiseonika u ulju utiCe na povecano izdvajanje bakar(l)-sulfida u papirnoj izolaciji
transformatora [1,10].

Levand 1 Red isticu da u transformatorima sa disanjem, gde je kiseonik prisutan u veéim
koncentracijama, degradacija organskih jedinjenja sumpora je posledica oksidacije atoma sumpora
[26]. Kao rezultat toga, dolazi do oksidacije benzil merkaptana (glavnog produkta degradacije
DBDS-a) i ponovnog formiranja molekula DBDS-a. Deo molekula benzil merkaptana se
najverovatnije gubi kroz sistem slobodnog disanja transformatora preko konzervatora. Autori isticu
da se depoziti bakar(l)-sulfida formiraju u manjoj meri u odnosu na transformatore koji ne disu
(zapecaceni). Pored DBDS-a, kao krajnji prozvod oksidacije merkaptana je i voda, ali u mnogo
manjoj koli¢ini u poredenju sa sadrzajem vode koji ve¢ postoji u transformatoru [26]. Reakcija
oksidacije benzil mercaptana i ponovnog formiranja DBDS je prikazana na Slici 9.

Q O/\ CusS

2 Ccu’
©/\ O/\ Oksidacija + H.O
2

S
-
dibenzil disulfid benzil mercaptan O/\s

dibenzil disulfid
Slika 9. Reakcija oksidacije benzil merkaptana u DBDS [26].

Regeneracja disulfida iz tiola je moguca pre svega zahvaljuju¢i reverzibilnosti procesa
tiol—disulfid, $to je veoma vazan proces u hemiji proteina. Reakcija je posebno promovisana u
prisustvu jona metala [55].



2R-SH + 2Me?** & R-S-S-R + 2Met + 2H™ (10)

1z predlozenih reakcija degradacije DBDS-a kao proizvodi nastaju: monosulfid (dibenzil sulfid),
benzil merkaptan, elementarni sumpor, bakar(l)-sulfid, toluen, sulfoksidi, sulfoni i sulfonska
kiselina. Moguce je da se neki od nus-proizvoda degradacije DBDS-a regenerisu u disulfide, kao
Sto je benzil merkaptan koji moze oksidovati u disulfid, ili ukoliko nastaje elementarni sumpor,
moze proizvesti merkaptane u reakciji sa ugljovodonicima, koji mogu dalje oksidovati u disulfide.

1.5 DETEKCIJA | KVANTIFIKACIJA KOROZIVNOG SUMPORA U ULJU

Metode ispitivanja korozivnosti ulja mogu se podeliti na: kvalitativne i kvantitativne.
Kvalitativne metode ispitivanja se odnose na odredivanje prisustva korozivnog sumpora u ulju,
vizuelnim pregledom, standardizovanim testovima korozije (IEC 62535, DIN 51353, ASTM D
1275-15), koji su Kkreirani tako da omoguce reakciju razli¢itih reaktivnih sumpornih jedinjenja u ulju
sa metalima (bakrom i srebrom) i formiranje naslaga bakar(l)-sulfida i srebro(l)-sulfida.

Sa druge strane, kvantitativne metode ispitivanja korozivnog sumpora u ulju baziraju se na
detekciji i merenju taénih koncentracija prisutnih korozivnih sumpornih jedinjenja, prema
odgovaraju¢im standardima (IEC 62697-1, IEC TR 62697-2 ili CIGRE A2.32 TF 03 i IEC TR
62697-3) i to: dibenzil disulfida, elementarnog sumpora i ukupnog reaktivnog sumpora (disulfida,
merkaptana i elementarnog sumpora).

Kako bi se jasno definisao problem korozivnosti ulja i odredile adekvatne tehnike mitigacije za
reSavanje problema, pored kvalitativnih testova korozije, potrebna je detekcija i kvantifikacija
specificnih korozivnih jednjenja sumpora, stoga ¢e obe metode biti detaljnije opisane u ovom
poglavlju.

1.6 KVALITATIVNI TESTOVI KOROZIJE

Kvalitativni testovi korozije zasnovani su na vizuelnom pregledu depozita sulfida metala, koji
nastaju neposrednim kontaktom ulja, koja sadrze korozivan sumpor, sa drugim materijalima (bakar,
srebro, izolacioni papir), na osnovu cega se ulje ocenjuje kao ,,korozivno“. U obrnutom slucaju,
ukoliko depoziti nisu prisutni, ulje se ocenjuje kao ,,nekorozivno* (uz dodatno merenje energetskim
disperzionim rendgenskim spektrometrom, EDS/EDX, u slu¢aju sumnje u rezultat).

Kvalitativni testovi korozije za odredivanje prisustva korozivnog sumpora u ulju su:

* |EC 62535 - korozija bakarnih provodnika obmotanih izolacionim papirom
* DIN 51353 — korozija srebrne trake
* ASTM D1275-15 — korozija bakarne i srebrne trake

1.6.1 IEC 62535 test korozije

U IEC 62535 testu korozije, 13 gr ulja prethodno zasi¢enog vazduhom (stajanjem na vazduhu
60 minuta pre testa), sa bakarnim provodnikom (dimenzija 30 mm x 7.5 mm x 1.5 mm) obmotanim
sa jednim slojem izolacionog kraft papira, u staklenoj viali od 20 ml (zatvorenoj sa silikonskom
septom), zagreva se na 150°C, tokom 72 h, uz ograniceni dotok vazduha tokom testa (Slika 10 -
levo). Nakon isteka 72 h, vrsi se vizuelni pregled depozita bakar(l)-sulfida (Cu,S), na bakarnom
provodniku i papiru. Depoziti Cu,S su sive, tamno plave i crne boje na bakru a na papiru svetlucavo
sive boje (Slika 10 - desno) [56].
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Slika 10. IEC 62535 test korozije — levo, izgled bakarnog provodnika i izolacionog papira bez
naslaga Cu,S — sredina i sa naslagama Cu,S — desno.

Metoda je visoko selektivna na prisustvo DBDS-3, izrazito korozivnog jedinjenja prema bakru.
CusS je jedinjenje sa izraZzenim provodnim karakterom 1 istaloZen na ¢vrstoj izolaciji u velikoj meri
snizava izolaciona svojstva papira, $to dalje moze dovesti do proboja Cvrste izolacije i havarije
transformatora. Depoziti bakar(l)-sulfida na povrsini papira mogu se detektovati elementarnom
analizom pomocu skenirajuée elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnim spektrometrom
(SEM-EDX), pri ¢emu detektovani signali bakra i sumpora treba da budu u odnosu od 1.5:1 do
2.5:1, uz minimum 2 atomska procenta (at. %) sumpora i 4 at. % bakra [56].

1.6.2 DIN 51353 test korozije

U DIN 51353 ispitnoj metodi 100 ml ulja sa srebrnom trakom dimenzija 20 mm x 40 mm (koja
je prethodno ispolirana i savijena u obliku slova-V pod uglom od 60°) se zagreva na 100°C tokom
18 h (Slika 11). Nakon isteka 18h, vr$i se vizuelni pregled srebrne plodice na prisustvo depozita
srebro (1) sulfida (Ag,S). Za pozitivan rezultat (tj. korozivno ulje prema DIN 51353) smatraju se
naslage u rasponu boja od svetlo sive, braon, do izrazito sive i crne boje na srebrnoj plocici [57].
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Slika 11. DIN 51353 test korozije-levo, izgled srebrne plo¢ice bez depozita Ag,S-sredina i sa
depozitima Ag,S-desno.

Ova metoda je veoma osetljiva na prisustvo elementarnog sumpora, dok za dibenzil disulfid
(DBDS) i druga prirodna korozivna sumporna jedinjenja (druge disulfide i merkaptane) nije
dovoljno osetljiva.
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1.6.3 ASTM D 1275-15 testovi korozije

U odnosu na prethodni ASTM D1275-B test korozije, koji je ukljuc¢ivao samo bakar, novi
ASTM D 1275-15 test korozije iz 2015. godine podrazumeva oba metala, bakar i srebro. U ovoj
metodi, 220 ml ulja (koje je prethodno inertizovano azotom tokom 5 min) se u staklenoj ASTM
boci (zapremine 250 ml) zagreva sa bakarnom ili srebrnom ploc¢icom, dimenzija 6 x 25 mm (koje su
prethodno ispolirane i savijene u obliku slova-V pod uglom od 60°) tokom 48 h na 150°C (Slika
12). Nakon testa, vrsi se vizuelni pregled bakarne ili srebrne plo¢ice na prisustvo depozita sulfida
metala. U slucaju da ulje nakon testa grejanja promeni boju, tj. potamni (u odnosu na pocetno ulje),
velika je verovatnoca da je, tokom testa, doslo do ulaska kiseonika i do oksidacije ulja. U tom
slu¢aju ceo test treba ponoviti [58].

ASTM boce, sa teflonskim navojem (politetrafluoretilen - PTFE) 1 O-prstenom od
fluoroelastomera, su specijalno dizajnirane tako da onemoguée prodor gasova iz vazduha
(oksidaciju ulja), tokom testa grejanja (Slika 12).

Slika 12. ASTM D1275-15 test korozije - levo, izgled bakarne plocice bez depozita Cu,S nakon
testa - sredina i sa depozitima Cu,S - desno.

Ostriji uslovi testa (temperatura i trajanje) u ASTM D 1275-15 testu (u odnosu na DIN 51353
test) ¢ine metodu dovoljno osetljivom na prisustvo disulfida (DBDS), elementarnog sumpora (Sg), i
drugih reaktivnih sumpornih jedinjenja (drugih disulfida i merkaptana), koja imaju afinitet da u
datim uslovima testa fomiraju depozite sulfida metala (bakra i srebra).

1.6.3.1 Ocena korozivnosti ulja prema bakru

Nakon isteka 48 sati testa grejanja, bakarna ploc¢ica se poredi sa ASTM D130 klasifikacijom
korozije bakra (Slika 13). Ulje je korozivno ako se bakarna plocica iz testa klasifikuje kao 4a, 4b ili
4c [59].
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Slika 13. ASTM D130 skala za ocenu korozivnosti ulja prema bakru [59].

Osnovni nedostatak ASTM D1275-15 testa sa bakrom je sto ne ukljucuje izolacioni papir, stoga
nije dovoljno osetljiv za korozivna sumporna jedinjenja koja imaju sklonost ka talozenju bakar(l)-
sulfida u papirnim namotajima. Za koroziju bakra, IEC 62535 test korozije je referentni test koji se
primenjuje, jer pored bakra ukljucuje i izolacioni papir.

1.6.3.2 Ocena korozivnosti ulja prema srebru

Prema ASTM D 1275-15 testu korozije, ulje je korozivno prema srebru ukoliko se vizuelnim
pregledom na srebrnoj ploc€ici, nakon testa, uoée depoziti sive, plavo-ljubicaste, braon ili crne boje

(Slika 14).

Slika 14. Izgled srebrne plocice nakon ASTM D 1275-15 testa: bez depozita Ag,S — levo i sa
depozitima Ag,S — desno.

Osnovni nedostatak ASTM D1275-15 testa korozije na srebru, je moguc¢nost pojave lazno
pozitivnih rezultata, usled pojave depozita srebro oksida (Ag,O) pri relativno ,,08trim* uslovima
testa za ulja (48 h na 150°C). S tim u vezi, ukoliko postoji sumnja u rezultat, preporucuje se, da se
nakon testa korozije izvrsi analiza srebrne plocice metodom skenirajuce elektronske mikroskopije
sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (SEM-EDS), sa ciljem da se utvrdi hemijski sastav
prisutnih depozita na srebrnoj plocici, odnosno koncentracija srebra i sumpora na srebrnoj ploc€ici
(Slika 15).
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Slika 15. EDS spektar srebrne plo¢ice nakon ASTM D1275-15 testa korozije.

Prema ASTM D 1275-15 standardu, ukoliko je sadrzaj tezinskih, tj. masenih procenata (mas. %)
sumpora iznad 1, ulje se ocenjuje kao korozivno.

1.6.3.3 Poredenje DIN 51353 i ASTM D1275-15 testa korozije srebra

DIN 51353 test korozije srebra je veoma selektivan za prisustvo elementarnog sumpora u
ulju, ¢ak i za veoma niske koncentracije Sg u ulju (od 0.5 mg/kg) dok za druga korozivna
jedinjenja (kao $to je DBDS) nije dovoljno osetljiv;

* Sadruge strane, ASTM D1275-15 test je dovoljno osetljiv za razliita korozivna sumporna
jedinjenja prema srebru (DBDS, Sg, drugi disulfidi, merkatani, i dr.), stoga je preporuka da
se ASTM D1275-15 koristi kao prijemni (referentni) test za koroziju srebra;

* Potencijalni problem sa ,,]Jazno pozitivnim* rezultatima korozije srebra kod ASTM D 1275-
15 testa, usled pojave tamnih depozita srebro oksida (Ag;0O) na srebrnoj plocici moze se
prevaziéi elementarnom analizom stvorenih naslaga, SEM-EDS analizom;

* Najnovija istrazivanja pokazala su da ASTM D 1275-15 test nije dovoljno osetljiv za ulja sa
visokim sadrzajem DBDS-a (oko 150-200 mg/kg), jer su ulja nakon testa bila ocenjena kao
nekorozivna.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je razvoj nove metode za ocenu korozivnosti
mineralnih ulja (sa visokim koncentracijama DBDS-a), koja predstavlja modifikaciju postojece
ASTM D 1275-15 metode (duze vreme trajanja testa i veci sadrzaj kiseonika).

1.7 METODE DETEKCIJE | KVANTIFIKACIJE KOROZIVNIH SUMPORNIH
JEDINJENJA

Ako kvalitativni test pokaze da je ulje korozivno, onda je potrebno izvrsiti kvantitativne testove
da bi se identifikovala i kvantifikovala prisutna jedinjenja sumpora u ulju. Metode za detekciju i
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merenje tacne koncentracije prisutnih korozivnih sumpornih jedinjenja koje pruzaju pouzdane
informacije o koroziji ulja prema bakru i srebru, su:

1. 1IEC 62697-1 — Odredivanje koncentracije dibenzil disulfida (DBDS);

2. IEC TR 62697-2 - Odredivanje koncentracije ukupnih korozivnih sumpornjih jedinjenja;

3. CIGRE A2.32 TF 03 — Odredivanje koncentracije ukupnih reaktivnih sumpornih jedinjenja
(ukupnog sadrzaja disulfida, merkaptana i elementarnog sumpora);

4. 1EC TR 62697-3 — Odredivanje koncentracije elementarnog sumpora (Sg).

1.7.1 Odredivanje koncentracije dibenzil disulfida (DBDS), prema IEC 62697-1

Metoda se zasniva na kvantitativnom odredivanju tacne koncentracije DBDS-a, u novim i
kori$¢enim mineralnim uljima, u Sirokom opsegu koncentracija (od 5 - 600 mg/kg), primenom
gasne hromatografije (eng. Gas chromatography - GC) sa detektorom zahvata elektrona (eng.
Electron capture detector — ECD), detektor atomske emisije (eng. Atomic emission detector - AED),
detektor hemiluminiscencije sumpora (eng. Sulphur chemiluminescence detector - SCD), plameno-
fotometrijski detektor (eng. Flame photometric detector - FPD), maseni spektrometar (eng. Mass
spectrometer) ili tandem meseni spektrometar (MS/MS) [60].

Kod GC-ECD-a, analize se vrSe na temperaturno programiranoj koloni, sa helijumom kao
nose¢im gasom (Slika 16). Limit detekcije metode je veoma nizak (ispod 5 mg/kg DBDS), sto je
daleko ispod tipi¢nih vrednosti DBDS-a koji se nalazi u uljima u pogonu, ¢ime se obezbeduje
pouzdan rezultat kao i ocena ulja po pitanju korozivnosti, u odnosu na dozvoljene grani¢ne
vrednosti koje su definisane standardom za nova ulja, IEC 60296 [61]. Ulju se dodaje interni
standard (IS - difenil disulfid, DPDS) u odredenoj koli¢ini, koji je kasnije koristi za proracun ta¢ne
koncentracije DBDS-a u ulju, prema sledecoj jednacini:

mg/kg [ng/g] DBDS = [k X Mis X Apgps] / [Ais X Wold] (11)
Gde je:

* Kk —koeficijent (eng. Responce factor), iz kalibracije;

®* ms— masa internog standarda (DPDS) u ulju, mg;

® Apsps — povrsina pika DBDS (ukoliko je detektovan);

* As—povrsina pika internog standarda (DPDS);

*  Woy — masa uzorka ulja (g);
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Slika 16. Gasni hromatograf GC-ECD - levo i hromatogram DBDS-a u ulju (IS-prvi pik, 100
mg/kg DBDS-drugi pik) - desno.
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1.7.2 Odredivanje koncentracije ukupnih reaktivnih sumpornih jedinjenja, prema IEC
TR 62697-2

IEC TR 62697-2 je metoda za kvantitativno odredivanje sadrzaja ukupnih Kkorozivnih
sumpornih jedinjenja (eng. Total corrosive sulphur - TCS) u novim i kori§¢enim izolacionim
uljima. TCS je suma elementarnog sumpora i hemijski vezanog sumpora u ulju, koji pod odredenim
uslovima reaguje sa bakrom i formira sulfide. Metoda se sastoji od nekoliko faza konverzije TCS.
Prva faza podrazumeva konverziju korozivnog sumpora u ulju u bakar(l)-sulfid (Cu,S), reakcijom
praha bakra sa uljem, u odredenom vremenskom intervalu (od 2 h do 12 h) [62]:

Cu + Korozivni sumpor = Cu,S (12)

U drugoj fazi, formirani sulfidi se kvantitativnho konvertuju u sulfate, oksidacijom sa kalijum
nitratom ili vodonik peroksidom, tokom 2 sata na 350°C:

Cu,S + Oksidaciono sredstvo= CuSO, (13)

Formirani sulfati se potom ratvaraju u destilovanoj vodi i kvantifikuju merenjem zamucenosti
rastvora (turbiditeta) ili jonskom hromatografijom, u opsegu koncentracija od 2.5 do 80 mg/kg
TCS:

TCS, mg/guija = [(Csuitata X W / 96.06) x 32.07] / masa ulja (14)
Gde je:

*  Csurata — koncentracija sulfata u rastvoru, mg/L;

* W - neto masa rastvora sulfata;

* 96.06 — molekulska masa sulfata;

* 32.06 — atomska masa sumpora;

* Masa ulja—masa ulja u vialama A i B, kg;

Ukupni korozivni sumpor moze se konvertovati u ekvivalentnu koncentraciju DBDS-a
(DBDSgq) prema sledecoj jednacini:

DBDSeq = (Ukupni reaktivni sumpor x 246.39) / (2 x 32.07) (15)
Gde je:
* 32.06 —atomska masa sumpora;

* 246.39 — molekulska masa DBDS-a;

* 2 je broj atoma sumpora u molekulu DBDS-a.
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1.7.3 Odredivanje koncentracije ukupnih reaktivnih disulfida, merkaptana i
elementarnog sumpora, prema CIGRE A2.32 TF 03

CIGRE A2.32 TF 03 metoda zasniva se na odredivanju koncentracije ukupnih reaktivnih
sumpornih jedinjenja (ukupnog sadrzaja disulfida, merkaptana i elementarnog sumpora) U novim i
kori$¢enim izolacionim uljima, potenciometrijskom titracijom. Metoda se zasniva na redukciji
disulfida do merkaptana pomoc¢u cinka. Nastali merkaptani i elementarni sumpor se dalje titriSu
rastvorom srebro nitrata (AgNO3) prema sledecoj jednacini:

RSH + 2AgNO; = Ag,S + 2HNO; + RH (16)

Zapremina titracionog sredstva utroSena za titraciju, odreduje se na o0snovu integracije
titracione krive (slika 17).
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Slika 17. Titraciona kriva u CIGRE A2.32 TF03 metodi.

Izracunata zapremina se dalje koristi za proracun ukupnih reaktivnih sumpornih jedinjenja u
uzorku ulja, prema slede¢oj jednacini [63]:

M ¢ 32.06 « (V, -V,
S — AgNO;3 ( uzorak slepe probe) ’ rng/kg (17)

Myzorka
Gde je:
* Magnos— koncentracija titracionog rastvora srebro nitrata, mol/m?;
®  Vyworak — utroSena zapremina titracionog rastvora za titraciju uzorka ulja, ml;
®  Vsiepaproba - UtroSena zapremina titracionog rastvora za titraciju slepe probe, ml,
Msample — Masa uzorka ulja, g;

Vazno je napomenuti da metode 5.2.2. (IEC TR 62697 -2) i 5.2.3. (CIGRE A2.32 TF 03)
koriste potpuno razlicite tehnike za kvantifikaciju korozivnih/reaktivnih jedinjenja sumpora u ulju.
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Stoga se izmerene vrednosti ukupnih korozivnih jedinjenja sumpora (prema IEC 62697-2) i ukupnih
reaktivnih jedinjenja sumpora (prema CIGRE A2.32 TF03), na istom uzorku ulja, mogu znac¢ajno
razlikovati.

Osnovna razlika je u tome $to se CIGRE A2.32 TF 03 metodom odreduju sva reaktivna
jedinjenja sumpora, koja, u odredenim uslovima kvalitativnih testova korozije, mogu biti manje ili
vise reaktivna prema bakru i srebru, dok IEC TR 62697-2 meri ukupni korozivni sumpor (TCS), tj.
konvertovana jedinjenja sumpora u bakar(l)-sulfid u vremenski organi¢enom periodu (12 sati) sa
velikim rasponom u vremenu za konverziju (od 2 sata do 12 sati), nakon ¢ega sledi nekoliko faza
konverzije, do sulfata i merenja zamucenosti rastvora na kraju testa.

Pretpostavlja se da je glavni nedostatak IEC TR 62697-2 metode, dobijanje pouzdanih rezultata,
zbog konverzije korozivnog sumpora u sulfide, koja moze biti nepotpuna (zbog ogranicenog
vremena konverzije), te se mogu ocekivati nerealno niske vrednosti (¢ak i za ulja koja sadrze samo
DBDS, bez drugih disulfida).

Sa druge strane, CIGRE A2.32 TF 03 metoda kvantifikuje sve reaktivne vrste sumpora, koje se
mogu redukovati cinkom, §to u odredenom sluc¢aju moze dovesti do ,,precenjenih® vrednosti
sumpora, u odnosu na kvalitativne testove korozije. Ovo se najceSce javlja kod ulja koja, kao
reaktivna jedinjenja sumpora, sadrze druge disulfide, a ne DBDS. Ovi disulfidi mogu imati razli¢itu
reaktivnost prema srebru zbog razli¢itih uslova testova korozije.

1.7.4 Odredivanje koncentracije elementarnog sumpora (Sg) u ulju prema IEC TR
62697-3

IEC TR 62697-3 metoda podrazumeva odredivanje koncentracije elementarnog sumpora (Sg) u
novim i kori§¢enjim uljima primenom razli¢itih analitickih tehnika kao $to je gasna hromatografija
sa sa odgovaraju¢im detektorima i to: detektor zahvata elektrona (eng. Electron capture detector —
ECD), detektor atomske emisije (eng. Atomic emission detector - AED), detektor
hemiluminiscencije sumpora (eng. Sulphur chemiluminescence detector - SCD), plameno-
fotometrijski detektor (eng. Flame photometric detector - FPD) ili masena spektrometrija (eng.
Mass spectrometer) [64].

Na GC-ECD-u merenje Sg se izvodi na temperaturno-programiranoj kapilarnoj koloni, pri ¢emu
se kao gas nosac koristi helijum dok se za ECD kao makeup gas koristi azot. Princip analize je isti
kao kod odredivanja sadrzaja DBDS-a, izuzev rastvaraca koji se koristi u kalibraciji i pripremi
uzorka za analizu (koristi se toluen umesto izooktana). Koncentracija Sg u ulju se izraCunava prema
sledecoj jednacini:
mg/kg [ng/g] Ss= [k x mis X Asg] / [Ais X Wour] (18)
Gde je:

* k- koeficijent (eng. Responce factor), iz kalibracije;
* ms—masa internog standarda (DPDS) u ulju, mg;

* Agsg— povrsina pika Sg (ukoliko je detektovan);

®* As— povrsina pika internog standarda (DPDS);

* Wy, —masa uzorka ulja (9);

Izuzetno nizak limit kvantifikacije za Sg (od 0.47 mg/kg) obezbeduje pouzdanu ocenu
korozivnost ulja, pri veoma niskim koncentracijama elementarnog sumpora u ulju. Na slici 18.
prikazan je hromatogram elementarnog sumpora u mineralnom ulju.
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Slika 18. Hromatogram Sg u ulju (15 mg/kg — crveno; 0.5 mg/kg - plavo).

1.8 KRITERIJUMI EKSPLOATACIJE ULJA KOJA SADRZE KOROZIVNI SUMPOR

Standardi za prijemna ispitivanja kvaliteta novih ulja i kontrolu fizickih, hemijskih i elektri¢nih
karakteristika ulja u pogonu definiSu, izmedu ostalog, kriterijume kvaliteta 1 upotrebljivosti ulja sa
aspekta korozivnosti ulja, tj. prisustva korozivnih jedinjenja sumpora u ulju.

Standard IEC 60296/2020 definiSe ispitivanje korozivnosti novih i reciklovanih ulja prema
metodama IEC 62535 i DIN 51353 i odredivanje koncentracije DBDS-a u ulju, prema metodi IEC
62697-1 (Tabela 2) [61].

Vodi¢ za odrzavanje ulja u pogonu IEC 60422/2013 definise kriterijume korozivnosti
ispitivanjem ulja prema metodama IEC 62535, ASTM D 1275 (Metoda B sa bakarnom trakom) i
DIN 51353 i, dodatno merenje DBDS-a, za nova ulja u novim transformatorima, pre ulaska u pogon
[65]. Novi nacrt IEC 60422 standarda iz 2023. godine ¢ija publikacija se o¢ekuje tokom 2024.
godine (eng. Committee Draft for Vote, CDV), za ispitivanje korozivnosti ulja definiSe standarde
IEC 62535 i DIN 51353 i dodatno odredivanje koncentracije DBDS-a prema IEC 62697-1, za nova
ulja nalivena u nove transformatore pre puStanja u pogon.

Prema navedenim kriterijumima novo transformatorsko ulje mora biti ,,nekorozivno® prema
bakru i srebru kao i ulja u eksploataciji u transformatorima svih naponskih nivoa. Sadrzaj DBDS-a
mora biti ispod 5 mg/kg.

Tabela 2. Ispitivanje korozivnosti ulja — kriterijumi prema IEC 60296 i IEC 60422 standardima.

IEC 62535 DIN 51353 ASTM D 1275 1EC 62697-1
Standard Korozivnost Korozivnost Metoda B - Sadriaj
bakar- papir-ulje srebrnatraka bakarna traka DBDS
IEC 60296:2020 Nekorozivno Nekorozivno / <5 mg/kg
IEC 60422:2013 Nekorozivno Nekorozivno Nekorozivno <5mglkg”
IEC 60422:2023 (CDV) Nekorozivno Nekorozivno / <5mg/kg”

“Kriterijum za nova ulja nalivena u nove transformatore, pre pustanja u pogon;
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1.9 KOROZIJA SREBRA

Iskustva iz prakse i laboratorijskih istrazivanja pokazala su da su pojedine vrste sumpornih
jedinjenja (elementarni sumpor, merkaptani, i dr.) znatno reaktivnije prema srebru, nego bakru.
Korozija srebra je uzrokovana prisustvom pre svega elementarnog sumpora i reaktivnih disulfida u
ulju. Elementarni sumpor (Sg) je veoma reaktivan prema srebru, pri veoma niskim koncentracijama
(ispod 1 mg/kg) i na relativno niskim temperaturama (ispod 100 °C), dok je prema bakru slabo
reaktivan, ¢ak i na visokim temperaturama (oko 150°C) [10].

Reaktivni disulfidi se mogu detektovati u novim uljima i uljima u eksploataciji, dok je pojava
elementarnog sumpora u ulju posledica kontaminacije usled primene postupka regeneracije ulja u
on-line sistemima, sa visoko-temperaturnom reaktivacijom adsorbenta na bazi alumo-silikata (eng.
., Bauxite clay*”, Fuller's earth) i1 kontaminacije regenerisanog ulja sa Sg (detaljnije opisano u
poglavlju 2.1.3.). U kontaktu sa srebrom, Sg reaguje i gradi srebro(l)-sulfid, na nizim
temperaturama i za mnogo krac¢e vreme od disulfida, prema slede¢oj jednacini:

2Ag + S = Ag,S (19)

U slucaju Sg, reakcija formiranja srebro(l)-sulfida poc¢inje od ambijentalne temperature, a
talozenje sulfida na srebru je mnogo brze nego na bakru, i to [22]:

* Za visoke koncentracije Sg u ulju (10 mg/kg i 20 mg/kg) depoziti srebro(l)-sulfida
nastaju ve¢ na ambijentalnoj temperaturi (25°C), dok su na viSim temperaturama (40°C,
50°C, 60°C, 80°C i 100°C) depoziti jos izrazeniji nakon 18 sati testa (Slika 19);

* Za srednje koncentracije Sg u ulju (5 mg/kg) naslage srebro(l)-sulfida formiraju se na
temperaturama od 60°C [22];

* Za niske koncentracije Sg ulju (1 — 2.5 mg/kg) naslage srebro(l)-sulfida formiraju se na

temperaturi od 100°C [22];
| 23
AN | ——
|

Slika 19. DIN 51353 test korozije sa uljem od 20 mg/kg Sgna 40°C, 50°C, 60°C, 80°C i 100°C
nakon 18 h (sa leva na desno) i IEC 62535 test korozije na 80°C i 100°C nakon 72 h [22].

Formiranje bakar(l)-sulfida iz elementarnog sumpora i DBDS-a zahteva viSe temperature
(iznad 100 °C) i duze vreme (48 do 72 h na 150 °C). Sa Slike 19. se uo¢ava da je nakon IEC 62535
testa sa uljem koje sadrzi 20 mg/kg Sg bakarna plo€ica ostala ¢ista nakon 72 h na 80°C, a pojava
manjih depozita uocena je tek na 100°C, nakon 72 h. Papir je ostao Cist u svim IEC 62535
testovima korozije bakra [22].

U uljima koja sadrze reaktivne disulfide, kao Sto je DBDS, mozZe do¢i do stvaranja sulfida
srebra tokom eksploatacije transformatora, medutim, ovaj proces je obi¢no dosta sporiji od korozije
usled prisustva Sg. Razlog za to je manja reaktivnost DBDS-a prema srebru u poredenju sa Sg.
Istrazivanja su pokazala da kod ulja, sa koncentracijom DBDS-a od 200 mg/kg, ni nakon 960 sati
testa korozije (DIN 51353 i IEC 62535) na 100 °C nije doslo do talozenja depozita sulfida metala
(srebra i bakra). Dok je na visoj temperaturi (150°C), nakon 48 h i 72 h, doslo do formiranja
srebro(l)-sulfida na srebrnoj plocici (Slika 20).
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Slika 20. Srebrna plocica, bakarna plocica i papir nakon testa korozije ulja sa 200 mg/kg
DBDS-a nakon 960 h na 100°C - levo i sredina, srebrna plo¢ica nakon 72 h na 150°C — desno [22].

Najnovija istrazivanja su pokazala da ulja sa visokim koncentracijama DBDS-a (iznad 150
mg/kg) nisu bila korozivna prema srebru, nakon ASTM D 1275-15 testa korozije (48 sati na 150
°C) dok su prema bakru bila izrazito korozivna (prema IEC 62535). U definisanim uslovima
standardnog ASTM D 1275-15 testa, DBDS je obi¢no manje reaktivno jedinjenje od ostalih
reaktivnih sumpornih jedinjenja. S tim u vezi, reaktivnost korozivnih jedinjenja sumpora prema
srebru, na osnovu rezultata ASTM D 1275-15 testa korozije srebra opada prema slede¢em nizu:

Elementarni sumpor >> drugi reaktivni disulfidi > DBDS

Na osnovu razliCite reaktivnosti sumpornih jedinjenja prema srebru, zakljucuje se da ¢e DIN
51353 i ASTM D 1275-15 test korozije srebra dati razli¢ite rezultate, u zavisnosti od korozivnih
sumpornih jedinjenja prisutnih u ulju. Naime, ukoliko ulje sadrzi Sg, oba testa ¢e dati isti pozitivan
rezultat, tj. ulje ¢e biti korozivno prema srebru. Sa druge strane, ako ulje sadrzi DBDS i druge
disulfide, DIN 51353 test ¢e biti negativan, dok ASTM D 1275-15 test moze biti i negativan i
pozitivan, zavisno od vrste i koncentracije disulfida u ulju.

Reaktivnost DBDS prema srebru se moze povecati u modifikovanim uslovima ASTM D 1275-
15 testa (sa vedim sadrzajem kiseconika u odnosu na standardni test, koji modifikuje/menja
mehanizam degradacije DBDS-a) sto je detaljnije opisano u eksperimentalnom delu disertacije.

1.10 DIJAGNOSTICKE METODE ISPITIVANJA TRP
Teretna regulaciona preklopka (TRP), kao jedini pokretni deo transformatora, predstavlja jednu

transformatorima direktno ili indirektno vezan za kvarove na TRP pa njegova preventivna kontrola
ima vazno mesto u dijagnostici transformatora. Rezultati novih medunarodnih istraZivanja o

kvarovima transformatora ukazuju da znacajan rizik od kvara energetskih transformatora moze biti
pripisan TRP-ci (oko 27%) [67].

Depoziti sulfida na povrS§inama metala (bakra i srebra) mogu biti prateca pojava rada mnogih
transformatora 1 naj¢esce se javljaju na mestima povisenih ili visokih lokalnih temperatura (bakarni
izvodi i kontakti, srebrni kontakti teretne regulacione preklopke, itd.).

U sluc¢aju korozije srebra, postoje dva mehanizma kvara usled taloZenja srebro(I)-sulfida na
srebrnim kontaktima birackog dela TRP [3]:

* Termicki kvar usled porasta prelaznih otpora na kontaktima regulatora napona,
® Elektri¢na praznjenja, preskoci.

Formirani depoziti srebro(l)-sulfida povecavaju prelazne otpore na kontaktima birackog dela
TRP, $to dalje dovodi do povecanog grejanja kontakata i termickog kvara na transformatoru. Sa
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druge strane, havarija transformatora u slu¢ajevima talozenja sulfida srebra na povrSinama metala
moguca je usled ,,odlepljivanja naslaga provodnih ¢estica sulfida“ sa njihove povrSine (najcesce ako
su depoziti prisutni u velikoj koli¢ini na kontaktima birackog dela TRP), koji mogu da
kontaminiraju namotaje kretanjem i1 nagomilavanjem u zonama najjaeg elektricnog polja U
aktivnom delu transformatora, i da, kao provodne cCestice budu inicijalna mesta varnicenja,
iskri¢enja i proboja kroz ulje (j. elektriénog praznjenja) [1]. U tezim slucajevima moze do¢i do
topljenja i prekida kontakta, a time usled elektri¢nog luka i havarije celog transformatora.
Dijagnosticke metode za posrednu detekciju depozita sulfida srebra na birackim konaktima

TRP i procenu stanja TRP su: merenje omskih otpora namotaja (elektricna metoda) i
gasnohromatografska (GH) analiza ulja TRP (hemijska metoda).

1.10.1 Merenje omskih otpora namotaja TRP

Teretna regulaciona preklopka (naj¢eséi tip) koja se koristi kod transformatora u distributivnom i
prenosnom sistemu je monitrana unutar glavnog suda aktivnog dela transformatora, tzv. In-tank, sa
odvojenim birackim i prekidackim delom, sa reverzibilnom ili grubo/finom regulacijom (Slika 21).

Slika 21. Najcesci tip TRP (1 - prekidacki deo, 2 — predbiracki kontakti, 3 — biracki kontakti) —
levo i na¢in montaze unutar glavnog suda transformatora — desno.

Prekidacki deo TRP je posebnim sudom odvojen od glavnog dela transformatora (u njemu se
nalazi ulje, bakar, legura volframa, itd.) dok je biracki deo (sa posrebrnim kontaktima) najcesce u
glavnom sudu transformatora.

Merenje omskih (aktivnih) otpornosti namotaja u svim polozajima regulacije TRP predstavlja
osnovnu elektri¢cnu metodu u proceni pogonskog stanja TRP. Merenje se vrsi klasi¢nom U-I
metodom u sve tri faze za svaki polozaj regulacije a rezultati se posle temperaturne korekcije
porede sa vrednostima otpora izmerenim pri prijemnim ispitivanjima transformatora ili se
medusobno porede otpori svake faze namotaja za iste poloZaje regulatora. Ovom metodom se pored
TRP kontrolisu i svi elektri¢ni spojevi i veze na namotajima transformatora [68].

Analizom karakteristike promene vrednosti otpornosti sa promenom pozicije TRP, za svaku
fazu namotaja pojedinacno 1 medufaznim poredenjem, utvrduje se stanje radnih kontakata
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prekidackog dela i birackih i predbirackih kontakata TRP. Kako se merenja vrSe nakon zavrSene
operacije prebacivanja polozaja TRP u novije vreme metoda se zove i merenje ,,statickih® otpora
namotaja.

Povecano grejanje kontakata TRP 1 porast prelaznih otpornosti moze biti posledica talozenja
sulfida metala (bakra i srebra) na kontaktima TRP. Depoziti sulfida metala na kontaktima TRP (npr.
srebro(l)-sulfid na kontaktima bira¢kog dela TRP) povecavaju prelazne otpore i uzrokuju grejanje,
koje dalje promovisSe stvaranje sulfida metala (pozitivna povratna sprega).

1.10.2 Gasnohromatografska analiza ulja

Gasnohromatografska analiza ulja TRP je znacajna metoda kontrole i pra¢enja pogonskog stanja
TRP. Pri normalnom radu, u prekidackom delu TRP koji vrs$i promenu pozicije regulacije pod
teretom, dolazi do pojave elektricnog luka, pri ¢emu nastaju acetilen (C,Hy) i vodonik (H,) kao
dominiraju¢i gasovi, dok u okolini, zbog posrednog grejanja, nastaju ,,termicki®“ gasovi (etilen,
C,Hy, etan, CoHg 1| metan, CH4) kao prateé¢i. Odnosi ,,termic¢kih® gasova i gasova pojave luka ostaju
konstantni tokom vremena, ukoliko ne dolazi do promena u radu, tj. pojave termic¢kih naprezanja,
dok se sa povecanjem broja operacija povecavaju vrednosti apsolutnih koncentracija gasova
rastvorenih u ulju [69].

U nekim slucajevima gasovi nastali u prekidaCkom sudu TRP mogu pre¢i u glavni sud
transformatora zbog oStecenih barijera ili difuzijom kroz sud konzervatora u slu¢aju da nije potpuno
pregraden nepropusnom pregradom. Tada dolazi do prelaska (difuzije) gasova iz suda TRP u glavni
sud transformatora $to uti¢e na rezutate GH analize ulja glavnog suda (izmerene koncentracije su
vi$e nego $to realno nastaju usled rada transformatora) i maskiranja stvarnog stanja tranformatora.

Tokom pogona, dolazi do habanja kontakata na TRP, povecanja prelaznih otpornosti Sto
uslovljava porast temperature na kontaktima. Zbog toga dolazi do pregrevanja kontakata,
karbonizacije ulja i stvaranja znacajnih koli¢ina depozita na kontaktima usled koksovanja ulja ili
formiranja sulfida metala (srebra i bakra) kod korozivnih ulja, §to dovodi do daljeg povecanja
otpornosti. U takvim uslovima se viSe formiraju ,,termicki* gasovi nego gasovi koji nastaju pri
normalnom radu TRP, naruSava se odnos termiCkih gasova prema gasovima elektricnog luka, pa
kvar moze biti otkriven u ranoj fazi §to ukazuje na potrebu remonta TRP [70].

Stoga, ukoliko postoje indikacije pregrevanja na kontaktima TRP, prema rezultatima hemijskih
i elektri¢nih ispitivanja (gasna hromatografija, merenje elektri¢nih (omskih) otpora namotaja),
potrebno je izvrsiti ispitivanje ulja, radi utvrdivanja eventualne korozivnosti ulja prema bakru i
srebru, kao potencijalnog uzro¢nika pregrevanja [1].

U slucajevima termickog kvara, navedeni testovi mogu biti veoma korisni, jer mogu detektovati
povecanu otpornost na kontaktima birackog dela TRP (usled naslaga srebro(l)-sulfida) ili pove¢ano
grejanje u transformatoru. Prijavljeni su slucajevi transformatora u kojima je doSlo do porasta
etilena (C2H,), koji je vodeci gas termickog kvara [10, 16, 34, 66].

Elektri¢ni kvarovi, koji mogu izazvati havariju transformatora, mogu biti uzrokovani odvajanjem
Cestica srebro(l)-sulfida i posledi¢nim elektriénim praznjenjima u aktivnom delu transformatora,
obi¢no se deSavaju veoma brzo i bez pomenutih dijagnostickih pokazatelja. Iskustva iz prakse
ukazuju da transformatori koji imaju teske eksploatacione uslove, visoke radne temperature,
intenzivne elektri¢ne stresove, ¢este promene rezima rada i visok sadrzaj reaktivnog sumpora imaju
poviSene eksploatacione rizike od havarije.

U narednom poglavlju opisani su realni slucajevi korozije srebrnih kontakata TRP, kod kojih su
razli¢ita korozivna jedinjenja sumpora (DBDS, Sg i druga reaktivna sumporna jedinjenja - disulfidi i
merkaptani), koja su bila prisutna u ulju, reagovala sa srebrom i formirala srebro(l)-sulfid, dok je
bakar uglavnom ostao netaknut.
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1.11 EKSPLOATACIJA TRP SA KOROZIVNIM ULJEM - PRIMERI 1Z PRAKSE

Prikazana su cetiri slucaja transformatora razli¢itih namena, kod kojih je tokom revizije ili
defektaze detektovano prisustvo korozije srebra, tj. depozita srebro(I)-sulfida na birackim
kontaktima TRP.

Primer 1. Na Slici 22. prikazani su kontakti birackog dela TRP transformatora iz prenosne
mreze (Snage 150 MVA, nominalnog napona 230/130 kV) koji je bio u pogonu sa korozivnim uljem
(sa 150 mg/kg DBDS). Nakon dve godine pogona, u transformator je dodat metal pasivator na bazi
aminskog derivata toluil-triazola (TTA, komercijalni naziv Irgamet 39%) sa ciljem da se smanji rizik
eksploatacije korozivnog ulja. Tokom naredne tri godine nije uocen utrosak metal pasivatora, ali je
2010. godine doslo do havarije transformatora.

Nakon otvaranja transformatora u toku defektaze, u aktivnom delu nisu pronadeni depoziti
bakar(l)-sulfida, ve¢ srebro(l)-sulfid koji se odlepio sa kontakata TRP (Slika 22, desno).
Elektroprovodne cestice srebro(l)-sulfida su kontaminirale namotaje i dovele do havarije
transformatora. Ovo je bila potvrda niske efikasnosti metal pasivatora (Irgamet 39%) u zastiti
srebrnih povr$ina TRP [10].

Slika 22. Korozija na srebrnim kontaktima birackog dela TRP transformatora 150 MVA,
230/130 kV [10].

Primer 2. Transformator iz prenosne mreze (hominalnog napona 275/132 kV, snage 240 MVA)
sa disanjem, tj. konzervatorom. U ulju je detektovano prisustvo elementarnog sumpora, koji nije
bilo moguce ukloniti visestepenom regeneracijom ulja adsorbentima (preko 40 ciklusa). Kontakti
birackog dela TRP su bili cisti pre regeneracije (Slika 23, levo) da bi, godinu dana nakon
regeneracije ulja, transformator bio iskljucen iz pogona usled prisustva gasova kvara, detektovanih
GH analizom (Slika 23, sredina). Nakon toga, kontakti su o€isc¢eni, ulje je zamenjeno, dodat je
metal pasivator i transformator je stavljen van pogona. Tri godine kasnije, doslo je do ponovne
pojave korozije na srebru i bakru (Slika 23, desno) [10, 35].
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Slika 23. Depoziti srebro(l)-sulfida na birackim kontaktima TRP, pre regeneracije ulja - levo,
godinu dana nakon regeneracije ulja — sredina i 3 godine van pogona — desno [10].

Primer 3. Autotransformator (220/110 kV, 125 MVA) je bio u pogonu 40 godina dok nije
izvrSena zamena TRP. Obzirom da ulje tokom pogona nikada nije bilo regenerisano, nije bilo
sumnje u prisustvo elementarnog sumpora, a vizuelnim pregledom bakarnih kontakata nisu uoceni
tragovi korozije. lzvrSena je zamena ulja uz prethodno susenje i filtriranje. Nakon 4 godine
(prilikom zamene provodnih izolatora), vizuelnim pregledom uoceni su sivi depoziti na srebrnim
kontaktima TRP (Slika 24.)

Merenjem omskih otpora namotaja TRP i GH analizom ulja nisu uo¢eni problemi sa porastom
prelaznih otpornosti i/ili potencijalnim pregrevanjem kontakata. Ispitivanjem ulja nije utvrdeno
prisustvo DBDS ni Sg, ali je detektovano prisustvo velike koli¢ine drugih reaktivnih disulfida, koji
se mogu naci u originalnim baznim uljima nizeg stepena rafinacije. Kao korektivna mera, izvrSeno
je ¢iséenje kontakata TRP, nakon Cega je transformator vracen u pogon [13].

Slika 24. Stanje kontakata TRP sa depozitima srebro(l)-sulfida pre ¢isé¢enja kontakata - levo i
nakon ¢is¢enja kontakata — desno [13].

Primer 4. Transformator proizveden 1964. god (snage 63 MVA, naponskog nivoa 110/38/10
kV) u kome je ulje regenerisano pre 4 godine. Nakon regeneracije, izvren je test korozivnosti ulja i
ulje je ocenjeno kao korozivno prema bakru i srebru. Pored toga, u ulju je detektovano prisustvo
DBDS-a (3 mg/kg) i Sg (5 mg/kg). GH analizom ulja nisu detektovane poviSene koncentracije
gasova termickog kvara (pre svega etilena), ali je ipak odluceno da se izvrsi interna revizija birackih
kontakata TRP u glavnom sudu transformatora, obzirom da je ulje regenerisano. Sa Slike 25, mogu

30



se uociti crni depoziti srebro(l)-sulfida koji su se istalozili na posrebrenim birackim kontaktima
TRP. Izvr$eno je ¢iS¢enje kontakata i transformator je vracen u pogon [23].

4. e ' 7 r A
Slika 25. Depoziti srebro(l)-sulfida na birackim kontaktima TRP, pre ¢is¢enja kontakata — levo i
nakon ¢is¢enja kontakata — desno [23].

1.12 RESAVANJE PROBLEMA KOROZIJE SREBRA — TEHNIKE MITIGACIJE

Na osnovu postuliranih mehanizma formiranja sulfida metala i iskustava iz prakse, u vezi sa
efikasno$¢u i neZeljenim efektima primene razli¢itih tehnika mitigacije, reSavanje problema
korozije bakra i srebra zahteva drugaciji pristup [10]. Naime, utvrdeno je da, neke od postoje¢ih
tehnika, koje se vrlo uspesno primenjuju u reSavanju problema korozije bakra, nisu efikasne za
koroziju srebra. Brojna istrazivanja i inspekcijski nalazi na licu mesta, kod vecine transformatora,
ukazali su da se korozija bakra sporije razvijala od korozije srebra, Sto omogucava duze vreme za
primenu razlilitih tehnika za reSavanje problema korozije bakra.

Sa druge strane, izbor tehnike za reSavanje problema korozije srebra, kao i hitnost primene
odgovarajuce korektivne mere, zavisi od vrste i koncentracije reaktivnih jedinjenja sumpora u ulju.
Ukoliko ulje sadrzi elementarni sumpor, koji je izuzetno reaktivan prema srebru ¢ak i na niskim
temperaturama, reSavanje problema korozije srebra i uklanjanje Sg iz ulja je potrebno uraditi u
kratkom vremenskom periodu, za razliku od drugih disulfida (npr. DBDS-a) koji za reakciju sa
srebrom i formiranje srebro-sulfida zahtevaju duze vreme i vise temperature.

Cesto, primena nekih privremenih resenja, kao $to je ¢i§éenje posrebrenih kontakata TRP, moze
biti efikasno u spre¢avanju kvarova i potencijalnih havarija transformatora od korozije srebra, dok
smanjenje opterecenja transformatora moze biti primenljivo reSenje, ukoliko je u ulju prisutan
DBDS, dok u slu¢aju prisustva Sg, koji sa srebrom reaguje na niskim operativnim temperaturama,
ova mera nije efikasna [13].

1.13 PRIVREMENE TEHNIKE MITIGACIJE KOROZIJE SREBRA
Privremene tehnike za reSavanje problema korozije srebra su:

1. Smanjenje opterecenja;

2. Poboljsanje hladenja;

3. Smanjenje instalisane snage;

4. Ciséenje i/ili zamena korodiranih posrebrenih kontakata TRP.

Smanjenje opterecenja, poboljsanje hladenja i Smanjenje instalisane snage su privremene
metode koje spreCavaju talozenje sulfida metala snizavanjem radne temperature transformatora,
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¢ime se smanjuje energija aktivacije i onemogucéava uklju¢ivanje metala u reakciju, dok reaktivna
jedinjenja sumpora ostaju u ulju. Ove metode su efikasne ukoliko su u ulju prisutni disulfidi
(naroc¢ito DBDS koji sa srebrom reaguje na viSim temperaturama) dok u sluc¢aju Sg, ove metode nisu
efikasne [13].

.....

redovne dijagnosticke testove (merenje omskih otpora namotaja, GH analiza ulja), koji mogu
doprineti smanjenju rizika od korozije srebra.

Ciséenje i/ili zamena korodiranih posrebrenih kontakata TRP moZe biti veoma korisna
privremena tehnika mitigacije. Pored toga, tokom ispekcijskog nalaza i/ili popravke na licu mesta,
preporucuje se da se izvrSi EDS analiza depozita sa kontakata, kako bi se utvrdio njihov elementarni
sastav.

1.13.1 Uloga metal pasivatora u zastiti srebra

-----

koncentracijama od 100-200 mg/kg efikasno pokrivaju povrsine bakra, ali su iskustva iz prakse [10,
16, 17] i laboratorijska ispitivanja [3, 71] pokazala da ova jedinjenja nisu efikasna u zastiti srebra od
korozije koja potice od elementarnog sumpora. Laboratorijska istrazivanja sprovedena u cilju
simulacije realnih slucajeva u praksi, kod prvobitno pasiviranih a zatim kontaminiranih
transformatora elementarnim sumporom, potvrdila su nisku efikasnost pasivatora u zastiti srebra.

Test A, koji je obuhvatao standardne ASTM D 1275-15 (150°C, 48h) i IEC 62535 (150°C, 72 h)
testove korozije srebra i bakra, izvrSen je na ulju sa 5.6 mg/kg Sg i 239 mg/kg Irgamet 39®. Nakon
testa, ulje je bilo korozivno prema srebru, dok je prema bakru bilo nekorozivno (zbog zastitne
funkcije koju Irgamet 39® ima prema bakarnim povrsinama) (Slika 26).

Nakon toga, Irgamet 39® (u koncentraciji od 228 mg/kg), je dodat u novo, nekorozivno
mineralno ulje i uradeni su testovi korozije na 150 °C, 72h (produzeni ASTM D 1275-15 i
standardni IEC 62535 test), u cilju pasiviranja srebrnih i bakarnih plocica i izolacionog papira.
Nakon testova korozije, pasivirane plocice i papir su koris¢eni u testu B, na ulju sa 6.1 mg/kg Sg i
124 mg/kg Irgamet 39®.

Rezultati testova A i B su bili identi¢ni, ulje je bilo korozivno prema srebru, bez obzira na
prethodno ,,pasiviranje® srebrne plocice (test B) i prisustvo metal pasivatora u ulju (Slika 26).

ASTM D1275-15 IEC 62535

—

Test A

T B

Slika 26. lzgled srebrnih, bakarnih plocica i izolacionog papira nakon testova korozije; Test A
(bez pasiviranih ploc€ica) i Test B (sa prethodno pasiviranim plo¢icama srebra i bakra) [3].

Takode, potro$nja metal pasivatora bila je veca u IEC 62535 nego u ASTM D 1275-15 testu
korozije, $to dodatno pokazuje njegovu zaStitnu funkciju, tj. formiranje zastitnog sloja na bakarnoj
plocici i izolacionom papiru, tokom IEC 62535 testa.
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Istrazivanja su pokazala da velike koncentracije metal pasivatora (iznad 400 - 500 mg/kg)
pruzaju adekvatnu zastitu srebrnih povrSina od DBDS-a (u slucaju visokih koncentracija DBDS, tj.
100, 150 i 200 mg/kg), dok u slucaju Sg (u prisustvu niskih koncentracija, 5 mg/kg), pasivator nije u
stanju da zastiti srebro ¢ak i ukoliko njegova koncentracija dostigne 1000 mg/kg (Slika 27) [71].
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Slika 27. Korozija srebra na ulju sa razli¢itim koncentracijama metal pasivatora u ulju (100 —
1000 mg/kg) [71].

Razli¢ita efikasnost metal pasivatora u zastiti bakra i srebra se moze objasniti mehanizmom
vezivanja za metale i ja¢inom energije veze izmedu jona metala i azota (U molekulu pasivatora).
Pasivatori se vezuju za metalnu povrsinu preko metalnih jona, kao §to je prikazano na Slici 28 [71].

BTA pasivator
N\\ 2 N\\
N B
N / N ) H=+
H - Ag
Ag” Ag
Ag

Povriina metala

Slika 28. Sema vezivanja metal pasivatora benzo-triazola (BTA) za povrsinu srebra [71].
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Ukoliko je energija veze izmedu jona metala i atoma azota visoka, sloj pasivatora na povrsini
metala (,,pasivirani sloj*) moze postati jak i stabilan [72]. Jacina energije veze pasivatora BTA sa
srebrom (Ag-N) je oko 2,5 puta niza (366,9 eV) od energije Cu-N veze (934,8 eV) [72]. Ovim se
objasnjava slabije vezivanje pasivatora za srebro u odnosu na bakar. Pored toga, kiseonik koji se u
odredenoj meri vezuje za povrsinu srebra, formirajuéi tamne depozite srebro oksida (Ag.0), moze
ometati vezivanje N u molekulu pasivatora za povrsinu srebra.

Sadrzaj metal pasivatora Se vremenom smanjuje, usled adsorpcije u papirnoj izolaciji kao i
utroSka u reakcijama oksidacije ulja (pasivatori su poznati sekundarni antioksidanti), stoga ih je
potrebno povremeno dodavati u ulje. Pored toga, poznato je da metal pasivatori mogu dovesti do
porasta kocentracija gasova u ulju, pre svega vodonika i u pojedinim slu¢ajevima oksida ugljenika
[10, 73, 74], kao i da prisustvo Irgamet 39® u koncentraciji od 300 mg/kg moze dovesti do
povecanja taloga u ulju [75]. Na osnovu iznetog, zaklju¢eno je da prekomerni dodatak metal
pasivatora, ne predstavlja adekvatnu korektivnu meru za sprecavanje korozije srebra usled prisustva
DBDS-a u ulju.

1.14 TRAINE TEHNIKE MITIGACIJE KOROZIJE SREBRA

Trajne tehnike za reSavanje problema korozije srebra, koje se zasnivaju na trajnom uklanjanju
korozivnih sumpornih jedinjenja iz ulja (pod pretpostavkom da se u aktivnom delu transformatora
prethodno nisu istalozili sulfidi metala), su:

» Zamena ulja i
* Obrada ulja.

Zamena ulja se najCeS$¢e primenjuje kod manjih jedinica, tj. transformatora sa malom
zapreminom ulja (ispod 10.000 litara), jer je ekonomski povoljnija, u odnosu na tretmane ulja. Ova
metoda zahteva istakanje celokupne koli¢ine ulja i temeljno ispiranje aktivnog dela transformatora,
kako bi se sva koli¢ina korozivnog ulja efikasno uklonila.

Postupci obrade ulja, kojima se trajno uklanjaju korozivna jedinjenja sumpora iz ulja, prema
tipu primenjenog postupka, mogu se podeliti na [10, 13]:

* Regeneracija ulja adsorbentima (fizisorpcija),

* Obrada ulja solventom ekstrakcijom,

* Hemijska konverzija (desulfurizacija) i dehidrogenacija,

* Regeneracija ulja kombinovanim procesom adsorpcije i hemijske reakcije (hemisorpcija).

1.14.1 Regeneracija ulja adsorbentima (fizisorpcija)

Adsorpcija je spontan proces koji dovodi do povecanja (akumulacije) koncentracije molekula,
atoma ili jona iz teéne faze (adsorbata) na povrSini ¢vrste materije (adsorbenta). Formirani film
adsorbata je uglavnom monoslojni za adosrpcije iz tene faze. Fizi¢ka adsorpcija (tj. fizisorpcija) je
omogucena pomocu Van der Valsovih sila izmedu molekula i/ili atoma na povrSini adsorbenta i
adsorbata [76].

Regeneracija mineralnih izolacionih ulja primenom adsorbenata je Siroko primenjeni proces u
cilju uklanjanja nepozeljnih jedinjenja (polarnih produkata starenja, korozivnih sumpornih
jedinjenja kao $to su DBDS, drugi disulfidi) i poboljsanja karakteristika ostarelih transformatorskih
ulja, radi ponovne upotrebe.
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Adsorbenti koji se koriste u procesima regeneracije ulja su na bazi aluminijum-oksida (eng.
,,Bauxite”), alumo-silikata (eng. ,, Fuller’s earth”), magnezium-aluminijum-silikata (eng.
,, Ultrasorb*), u on-line rezimima, sa reaktivacijom adsorbenta na licu mesta [10, 15, 16]. Ovi
postupci se najéesce izvode perkolacionim postupkom koji se sastoji u propustanju ostarelog ili
korozivnog ulja kroz kolonu punjenu adsorbentom, u kontrolisanim uslovima (na povisenoj
temperaturi i snizenom pritisku), pri ¢emu dolazi do odvajanja polarnih molekula (adsorbata) iz ulja
na povrsini adsorbenta (Slika 29).
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Slika 29. Uklanjanje DBDS-a iz ulja blok transformatora (190 MVA, 60 t ulja) tokom
regeneracije ulja, u on-line rezimu, sa reaktivacijom adsorbenta, u zavisnosti od broja ciklusa [10].

Prednosti procesa regeneracije ulja sa reaktivacijom adsorbenata u on-line rezimu su niski
troSkovi rada 1 materijala, bez ograni¢enja vremena tretmana, jer se procesi izvode dok je
transformator u radu (na radnim temperaturama transformatora), ali sa druge strane ponekad
zahtevaju dugo vreme tretmana (nekoliko meseci) zbog loSe efikasnosti adsorbenta. Naime, procesi
se sprovode kontinualnom cikrulacijom ulja izmedu masine za obradu ulja i transformatora, $to
dodatno produzava vreme tretmana, jer se obradeno ulje konstantno mesa sa velikom koli¢inom
neobradenog ulja.

Efikasnost razli¢itih adsorbenata moze znacajno varirati, u zavisnosti od vrste 1 koliCine
kori$¢enog adsorbenta (njegovog kapaciteta i selektivnosti), vrste i koli¢ine prisutnih korozivnih
sumpornih jedinjenja, postupaka reaktivacije adsorbenta, temperature procesa regeneracije i
vremena tretmana, tj. vremena kontakta ulja sa adsorbentom. Jedan od razloga niske efikasnosti
adsorbenata je mala selektivnost adsorbenta na bazi aluminijum oksida i-ili alumosilikata prema
komponentama reaktivnim prema srebru i konkurentska adsorpcija ostalih polarnih produkata
degradacije ulja.

U praksi se pokazalo da su pomenuti adsorbenti, zasnovani na alumino-silikatima razli¢itog
sastava, efikasni u uklanjanju DBDS-a iz ulja ali su obi¢no niske efikasnosti, u uklanjanju
elementarnog sumpora, u tipi¢énim koncentracijama (od 6 mg/kg do 10 mg/kg), ili kompletno
neefikasni u slucaju visokih koncentracija Sg u ulju (od 10 mg/kg do 15 mg/kg) [10,16,18,22,26,51,
77]. Naime, prijavljeni su slucajevi potpuno neefikasne upotrebe adsorbenata ovog tipa, u kojima se
navodi tretman sa preko 40 prolaza ulja kroz adsorbent bez rezultata, gde molekul Sg nije uklonjen,
te je korozivnost ulja prema srebru ostala pozitivna [10,16].
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Glavni nedostatak ovog procesa je i moguca kontaminacija ulja elementarnim sumporom, koji
nastaje u fazi reaktivacije adsorbenta, a koje se vrata nazad u transformator zajedno sa
regenerisanim uljem [10,18]. Korozija koja se javila nakon regeneracije ulja (koja pre tretmana nisu
bila korozivna prema srebru) se u vecini sluCajeva manifestovala kao korozija posrebrenih
kontakata TRP (detaljnije opisano u poglavlju 2.1.3).

Da bi se izbegao problem kontaminacije ulja Sg, proces regeneracije ulja (koji ukljucuje
reaktivaciju adsorbenta) mora se primenjivati uz stroge procedure kako bi se izbegla unakrsna
kontaminacija tretiranog ulja sa nekim preostalim (,,kontaminiranim*) uljem nakon reaktivacije
adsorbenta [13]. Pored toga, u slu¢aju primene adsorbenata nepoznatih osobina i efikasnosti, pre
izvodena procesa na terenu, preporuka je da se izvrsi laboratorijska proba regeneracije ulja, kako bi
se utvrdila njihova efikasnost i proverila eventualna kontaminacija ulja (elementarnim sumporom)
tokom procesa [10].

1.14.2 Obrada ulja solventom ekstrakcijom

Dokazano je da su procesi solventne ekstrakcije efikasni u uklanjanju korozivnih sumpornih
jedinjenja, pre svega disulfida (DBDS-a), sa znacajnom redukcijom aromati¢nih jedinjenja, $to
ukazuje na poboljSanje svojstava ulja i stepena rafinacije ulja [78-81]. Efikasnost procesa
ekstrakcije zavisi od osobine rastvaraca koji se koristi za ekstrakciju, kao $to su: biodegradabilnost,
stabilnost, mo¢ rastvaranja, selektivnost, toksi¢nost, korozivnost i emulzivnost. Utvrdeno je da je
ekstrakcija rastvaracem sa N-metil-2-pirolidonom veoma efikasna u uklanjanju disulfida iz ulja [80,
81].

1.14.3 Hemijska konverzija (desulfurizacija) i dehidrogenacija

Procesi obrade ulja sa hemijskom konverzijom - degradacijom reaktivnih jedinjenja sumpora,
uglavnom se zasnivaju na tehnologijama uklanjanja polihlorovanih bifenila (eng. Polychlorinated
biphenyl, PCB) koje koriste neorgansku bazu dispergovanu u organskom rastvaracu, obi¢no
polietilen glikol (PEG) i kataliticku hidrogenaciju ulja [16,18, 22,26,82].

Procesi uklanjanja korozivnih jedinjenja sumpora pomoc¢u kalijum-hidroksida ili natrijum-
hidroksida dispergovanih u PEG-u (PCB tehnologija dekontaminacije), predstavljaju istovremenu
desulfurizaciju, dehlorinaciju i regeneraciju ulja, tj. istovremeno uklanjanje korozivnog sumpora,
polihlorovanih bifenila i polarnih produkata starenja. Ovi procesi pokazali su se veoma efikasnim za
uklanjanje disulfida, posebno DBDS-a, dok su iste tehnologije neefikasne u uklanjanju
elementarnog sumpora iz ulja [83, 84].

Dehidrogenacija ulja je proces dubinske rafinacije ulja, koji se primenjuje u stacionarnim
postrojenjima i obi¢no se koristi za proizvodnju visoko rafinisanog ulja ,,ulja novog kvaliteta“ [85].

1.14.4 Regeneracija ulja kombinovanim procesom adsorpcije i hemijske reakcije
(hemisorpcija)

Kombinovani procesi zasnovani na adsorpciji 1 hemijskoj reakciji izmedu molekula na povrSini
adsorbenta i adsorbata, tzv. hemisorpciji, se Siroko primenjuju u industriji. Snazna interakcija
izmedu molekula adsorbata i specifi¢nih ,,aktivnih mesta® na povrSini adsorbenta, stvara nove
tipove hemijskih veza (jonske ili kovalentne) na povrsini adsorbenta, ¢ime se obezbeduje trajno
uklanjanje nezeljenih proizvoda iz adsorbata, stoga se moze re¢i da je hemisorpcija ireverzibilan
proces. Usled vezivanja adsorbata za adsorbent hemijskim vezama, pri hemisorpciji, dolazi do
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formiranja monomolekulskog sloja adsorbata. Ukoliko su energije aktivacije (E,) Vvelike,
hemisorpcija je spor proces, ali moze biti i brz proces, u slu¢aju niskih vrednosti E,.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bila je sinteza visoko selektivnog adsorbenta koji
bi, po svojim sorpcionim karakteristikama, bio prihvatljiv za primenu u realnim sistemima, za
uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru, pre svega elementarnog sumpora (Sg) iz
ulja, kombinovanim procesom fizicke adsorpcije i hemijske reakcije, tj. hemisorpcijom.

1.15 ADSORPCIONE IZOTERME

Za analizu, proucavanje i primenu sorpcionih procesa za precis¢avanje mineralnih izolacionih
ulja, od posebnog je znacaja nacin na koji se ostvaruje kontakt izmedu adsorbensa i nepozeljnih
jedinjenja iz ulja koji se uklanjaju (voda, polarni produkti starenja, organske Kiseline, korozivna
jedinjenja sumpora, itd.).

Adsorpcija je viSefazni proces koji obuhvata nekoliko faza i to [86, 87]:

1. Transport molekula adsorbata iz te¢ne faze (ulja) do grani¢nog sloja formiranog na povrsini
adsorbenta;

2. Transport adsorbata kroz grani¢ni sloj (povrSinski film) do spoljne povrSine adsorbenta
(difuzija kroz film);

3. Difuzija molekula u unutrasnji porni prostor adsorbenta (difuzija kroz pore i povrsinska
difuzija) i
4. Adsorpcija adsorbata unutar pora adsorbenta ili na njegovoj spolja$njoj povrsini.

Adsorpcija se odvija dok se ne uspostavi dinamicka ravnoteza izmedu preostale koli¢ine
adsorbata u rastvoru i njegove koli¢ine na povrsini ¢vrste faze adsorbenta. Ova raspodela se
predstavlja krivom koja se naziva adsorpciona izoterma i koja predstavalja vezu izmedu koli¢ine
adsorbovane supstance po jedinici mase ili po jedinici povrSine adsorbenta (ova vrednost se
oznacava Sa Qe, | obi¢no se izrazava u mg/g) od koncentracije adsorbata preostalog u rastvoru u
stanju ravnoteze (C., mg/kg).

Procenat, tj. efikasnost adsorpcije predstavlja odnos adsorbovane koncentracije (na kraju
procesa ili tokom procesa, u vremenu t) i pocetne koncentracije adsorbata u rastvoru i moze se
izraCunati pomocu sledece jednacine:
(Co — Cer)100

Co

(20)

% adsorpcije =

Gde je:

* C, - pocetna koncentracija adsorbata (mg/kg);
* C, - adsorbovana koncentracija adsorbata u stanju ravnoteze (mg/kg);
* C;- adsorbovana koncentracija adsorbata u vremenu t (mg/kg);

Adsorpcioni kapaciteti u stanju ravnoteze (qe) i U vremenu proteklom prilikom adsorpcionog
procesa (eng. equilibrium quantity in time, q;), izracunavaju se primenom sledec¢ih jednacina:

Co — Co)myy;
qe = ( 0 e) ulja (21)
Myq4s
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(Co — Comyyj,
q: = (22)
‘ Mygs

Gde je:

® (e - koli¢ina adsorbata adsorbovana u stanju ravnoteze, po jedinici mase adsorbenta (mg/g);

® (- koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, tokom trajanja procesa adsorpcije (mg/g);
Myjja - Masa ulja (kg);

® My - Masa adsorbenta (g);

Koncentracija adsorbata u toku vremena opada sa pocetne vrednosti C, do ravnotezne vrednosti

Ce. Adsorpciona ravnoteza nastupa kada je adsorbent potpuno zasicen i tada se dostize vrednost, ge.
U beskona¢nom vremenu procesa adsorpcije, sledi da je qi=0e.

Vreme potrebno za uspostavljanje ravnoteze zavisi od mnogo faktora: fizi¢ko-hemijskih
karakteristika adsorbenta, pocetne koncentracije rastvora, pH vrednosti, temperature, itd. S tim u
vezi, vreme kontakta do uspostavljanja ravnoteze moze trajati od nekoliko minuta do nekoliko dana
[88]. Brzu fazu adsorpcije karakteriSe veci broj aktivnih centara na adsorbentu, dok u sporijoj fazi
sa postepenim zauzimanjem ovih mesta, adsorpcija postaje manje efikasna.

Najcesce koris¢eni modeli za opisivanje adsorpcionih procesa na granici faza ¢vrsto-te¢no Su
Lengmirov i Frojndlihov model adsorpcione izoterme.

1.15.1 Lengmirova adsorpciona izoterma

Lengmirova adsorpciona izoterma zasniva se na pretpostavci da je adsorbent strukturno
homogen, prekriven monoslojem adsorbata, bez interakcije izmedu adsorbovanih molekula.
Jednadina koju je razvio Langmuir izrazava se na slede¢i nacin [89]:
_ quLCe

1+ K.Ce

Gde je:

Qe (23)

* gm— maksimalni kapacitet adsorpcije po jedinici mase adsorbenta (mg/g);

* K. - Lengmirova ravnotezna konstanta (kg/mg); predstavlja odnos konstanti brzine
adsorpcije i desorpcije adsorbata, tj. K| =Kags/Kges;

Iz jednacine 23 sledi da je, pri niskim vrednostima koncentracije adsorbata (K Ce « 1), zavisnost
adsorbovane koli¢ine adsorbata po jedinici mase adsorbensa, od ravnotezne koncentracije, linearna
(0e=gmK_C¢). Sa druge strane, pri visokim vrednostima koncentracije adsorbata (K_Ce»1),
adsorbovana koli¢ina adsorbata tezi grani¢noj vrednosti, qm (Je=0m). Pri tim uslovima je na povrsini
adsorbenta formiran monomolekulski sloj adsorbata pa koli¢ina adsorbovanog adsorbata vise ne
zavisi od koncentracije adsorbata u rastvoru [88, 90].

Linearizacijom jednacine 23 dobija se:
Ce_t G
Je quL Um

(24)

Konstante qn | K. odreduju se koris¢enjem linearnog oblika Lengmirove jednacine. Na
dijagramu zavisnosti % — Ce, sledi da je:
e
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1
" nagib

dm (25)

1 nagib

K= = 26
L7 g X odsetak ~ odselak (26)

Separacioni faktor (RL) je bezdimenziona veli¢ina koja se koristi da opiSe prirodu adsorpcije i
oblik izoterme. IzraCunava se prema slede¢oj jednacini:

1

ARG )

Adsorpcija je ireverzibilna ako je R = 0, nefavorizovana ako je R > 1, linearna za R = 1 i
favorizovana ako je 0 < R < 1.

1.15.2 Frojndlihova adsorpciona izoterma

Za razliku od Lengmirove izoterme, Frojndlihova adsorpciona izoterma pretpostavlja interakciju
izmedu adsorbovanih molekula na heterogenim povrSinama adsorbenta, i da prilikom adsorpcije
dolazi do formiranja viSeslojnog adsorbata. Ovo je dvo-parametarska izoterma i izrazava Se
slede¢om jednac¢inom [91]:

1
e = KFCS (28)

Linearni oblik Frojndlihove izoterme predstavlja se slede¢om jednac¢inom:
1
log qe = log K + Hlog Ce (29)
Gde je:
1n.

* Kg - Frojnlihova ravnotezna konstanta (mg/g) (kg/mg)™";

* n-bezdimenzioni Frojnlihov eksponent koji pokazuje koliko je adsorpcija favorizovana;

Ove empirijske konstante zavise od prirode adsorbenta, adsorbovane faze i temperature.
Graficki prikaz zavisnosti logq. —logC. daje vrednosti konstante Kg i eksponenta n, prema
slede¢im jednacinama:

1
= 30
" nagib (30)
K = 1 (odsecak (31)

Lengmirov 1 Frojndlihov model adsorpcione izoterme koriS¢en je u ovoj disertaciji.
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1.16 KINETIKA ADSORPCIJE

Kineti¢ki modeli adsorpcije koriste se za odredivanje mehanizma i brzine adsorpcije, tj.
najsporijeg koraka (stupnja) koji diktira brzinu procesa adsorpcije.

Adsorpciona kinetika zavisi od prirode adsorbenta i adsorbata, temperature, pH vrednosti,
koncentracije adsorbata, vremena kontakta adsorbata sa adsorbentom, itd.

Adsorpcija je visefazni proces koji se odvija u nekoliko slojeva: transport molekula adsorbata
iz teéne faze do povrSine adsorbenta nakon koje sledi difuzija molekula u unutrasnji prostor
adsorbenta (unutar-Cesti¢na difuzija) i adsorpcija na aktivha mesta na unutra$njoj povrsini
adsorbenta (fizisorpcija ili hemisorpcija). Svaki od ovih stupnjeva ili njihova kombinacija moze
kontrolisati ukupnu brzinu procesa adsorpcije.

Najcesc¢e korisceni kineticki modeli za objasnjenje Cvrsto-tecne sorpcije su Lagergren-ov
model pseudo-prvog reda [92] i Ho-ov model pseudo-drugog reda [93], dok se za odredivanje
mehanizma adsorpcije (transporta molekula adsorbata) najcesce koristi Veber-Morisov model
unutar-cesti¢ne difuzije [94].

1.16.1 Lagergren-ov model pseudo-prvog reda

Kineti¢ki model pseudo-prvog reda opisuje brzinu adsorpcije koja je proporcionalna broju
slobodnih mesta na povrSini adsorbenta. Za adsorpcioni sistem ¢vrsto-teCno moze se prikazati
slede¢om jednacinom:

dq
d—tt =k1(de — qv) (32)

Gde je:
* k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min™);
® ¢e - koli¢ina adsorbata adsorbovana u stanju ravnoteze, po jedinici mase adsorbenta (mg/g);

® (gt - koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, tokom trajanja procesa adsorpcije (mg/kg);

Integracijom jednacine 32, za grani¢ne uslove: t = 0 do t; g; = 0 do ¢, dobija se linearni oblik
Lagergren-ove jednaéine [92]:

kot
2.303 (33)

Vrednosti za ge i k; mogu se dobiti od odsecka i nagiba prave log (qe - Q;) U zavisnosti od
vremena, t:

Qe = 100dsecak (34)

log(q, — q¢) = logq, —

k, = —2.303 X nagib (35)
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Lagergren-ov model pseudo-prvog reda pogodan je za rane raze adsorpcionih procesa, najbolje
opisuje pocetnih 20-30 minuta interakcije, dok za celokupno vreme kontakta ovaj model nije
pogodan.

1.16.2 Ho-ov model pseudo-drugog reda

Kineticki model pseudo-drugog reda moze se prikazati slede¢om jednacinom:

dq
= = ke(@e— a0’ (36)

Gde je:

* k;— konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g:mg ' -min"');
Integracijom jednacine 36 za grani¢ne uslove: g; = 0 do q;, t = 0 do t; dobija se linearni oblik
Ho-ove jednacine [93]:

t_ 1 +1t (37)
qc kx93  qe

. C .. o P t
Vrednosti ge i ko mogu se izracunati iz nagiba i odsecka linearne prave o t prema:
t

1
Qe = nagib (38)
nagib?
d (39)

2= T
odsecak

Model pseudo-drugog reda se najce$ce koristi za opisivanje kinetike hemisorpcije na ¢vrstim
materijalima.

1.16.3 Veber-Moris-ov model unutarcesti¢ne difuzije

Za porozne adsorbente, difuzija molekula adsorbata u pore adsorbenta se takode mora uzeti u
obzir pri odabiru odgovaraju¢eg modela za opisivanje procesa adsorpcije, jer moze biti korak koji
kontroliSe brzinu adsorpcije. Jedan od najpoznatijih modela koji opisuje mehanizam transporta
molekula u procesu adsorpcije, kao i uticaj difuzije unutar Cestica (pora) na adsorpciju je Veber-
Moris-ov model unutar-¢esti¢ne difuzije [94]:

1
qc = kigtz + C (40)
Gde je:
* kig— konstanta brzine difuzije unutar estica adsorbenta (mg-g~ -min™"?);

®* C — parametar koji se odnosi na debljinu grani¢nog sloja uz povrSinu adsorbenta; veca
vrednost konstante ukazije na vecu debljinu grani¢nog sloja;

Vrednosti kig i konstante C mogu se izradunati iz linearne prave qt - t*2 prema:
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kiq = nagib (41)
C = odsecak (42)

Ukoliko je C=0, odnosno ukoliko prava prolazi kroz koordinantni pocetak, unutar-cesti¢na
difuzija je dominantan mehanizam transporta molekula adsorbata i odreduje ukupnu brzinu
adsorpcije. Ukoliko je zavisnost q; od t'? predstavljena izlomljenom linijom (sastavljenom od dve
ili vise pravih linija), koja ne prolazi kroz koordinanti pocetak, to ukazuje da unutrasnja difuzija nije
dominantan proces i da na mehanizam i brzinu adsorpcije utice i difuzija u graniénom sloju.

Za ispitivanje kinetike adsorpcije elementarnog sumpora iz ulja, u ovoj disertaciji, korisc¢eni su
pseudo-prvi-model, pseudo-drugi-model i Veber-Moris-ov model unutar-¢esti¢ne difuzije.

1.17 TERMODINAMIKA ADSORPCIJE

Analiza termodinamickih parametara procesa adsorpcije, pruza informacije o procesu
adsorpcije (da li je spontan ili ne), prirodi i tipu interakcija izmedu molekula adsorbata i adsorbenta
kao i pod kojim uslovima je efikasnost procesa najveca. Analiza se izvodi na razli¢itim
temperaturama adsorpcionih procesa, izracunavanjem promene Gibsove slobodne energije (AG®),
promene standardne entalpije (AH®) i promene standardne entropije (AS®) [95-97]. Ovi parametri
mogu se izraCunati koriS¢enjem ravnoteznih konstanti, koje se menjaju sa temperaturom, pomocu
Vant Hofovih (eng. Van't Hoff) termodinamickih jednacina [98]:

AG® = —RTInKg4 (43)
Gde je:

* AG®° - promena standardne Gibsove slobodne energije (J-mol™);

* R - univerzalna gasna konstanta (8.314 J-mol™-K™);

* T —apsolutna temperatura procesa adsorpcije (K);

* Ky —distribucioni koeficijent adsorpcije, koji se izracunava iz odnosa adsorbovane koli¢ine
adsorbata u stanju ravnoteze i adsorbovane koncentracije adsorbata u stanju ravnoteze,
prema:

—de
Ce

Zavisnost (AG®) od promene entalpije (AH®) i promene entropije (AS°) adsorpcije kao i odnos
izmedu (AG®) i (InKy) prikazana je slede¢im jednacinama:

AG® = AH® — TAS® (45)
Gde je:

Kq4 (44)

* AH° - promena standardne entalpije (J-mol™);

* AS°— promena standardne entropije (J-mol™*-K™);
Zamenom jednacine 43 u jednacinu 45, dobija se:
AS°  AH°
R RT

Vrednosti AH® i AS® mogu se odrediti iz nagiba i odsecka linearne prave InKy u zavisnosti od
1/T, prema:

In Kd =

(46)
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AH = —nagib X R 47)
AS = odsecak x R (48)

Negativna vrednost promene Gibsove energije (AG®) ukazuje na to da je proces adsorpcije
spontan, odnosno da sistem koristi sopstvenu energiju za odvijanje procesa adsorpcije [99].
Vrednosti AG® izmedu —20 (kJ -molfl) do 0 (kJ -molfl) su karakteristicne za fizicku adsorpciju, dok
vrednosti AG® izmedu —80 i —200 (kJ-mol™) sugeriSu potencijalni proces hemisorpcije, usled
vezivanja Cestica adsorbata za adsorbent kovalentnim vezama [100].

Adsorpcioni procesi kod kojih je promena standardne entalpije pozitivna (AH°>0) su
endotermni, dok je za AH°<0 proces egzoterman.

Spontani ireverzibilni procesi prac¢eni su porastom entropije (S) sistema. Entropija sluzi da se
kvantitativno odredi stepen (mera) neuredenosti sistema. Kada je vrednost AS°> 0, Cestice adsorbata
gube translacione stepene slobode, pa sistem tezi ve¢em stepenu neuredenosti izmedu povrsine
adsorbenta i adsorbata.

1.18 ENERGIJA AKTIVACIJE (Ea)

Energija aktivacije (E;) je vazan parametar u termodinamickoj studiji jer odreduje
temperaturnu zavisnost brzine reakcije. U adsorpciji, E, predstavlja minimalnu energiju koju mora
da savlada adsorbat (jon ili molekul) da bi mogao da reaguje sa funkcionalnim grupama na povrsini
adsorbenta. Prema Arenijusovoj jednacini, E; se moze odrediti iz eksperimentalnih merenja
konstante brzine adsorpcije na razli¢itim temperaturama, prema:

Ea

Ink, =InA — =T (49)
Gde je:

* k,— konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g'mg ' -min"');

* A - Arenijusova konstanta;

* E.-— energija aktivacije procesa adsorpcije (kJ-mol™);

Vrednosti E; i A se mogu odrediti iz linearne prave Ink; u zavisnosti od 1/T, prema:
E, = —nagib X R (50)
A = eodsecak (51)

Velicina E, definise vrstu adsorpcije (fizi¢ka ili hemijska). Kod fizisorpcije prisutne su van der
Valsove sile disperzije-odbojnosti, kao i druge elektrostaticke sile (polarizacija, dipol-dipol
interakcije, itd.) koje se javljaju kod polarnih adsorbenata. Vrednost E; kod fizisorpcije obi¢no nije
veca od 4.2 kJ-mol[101].

Kod hemisorpcije, veze su mnogo jace i uklju¢uju znacajan stepen prenosa elektrona ili podele
elektrona, prilikom formiranja hemijskih veza. Postoje dva tipa hemijske adsorpcije: aktivirana i
neaktivirana, koja se retko javlja. Kod aktivirane hemijske adsorpcije brzina se menja sa promenom
temperature, pri vrednostima E, iz Arenijusove jednadine (8,4-83,7 ki-mol™). Medutim, u nekim
sistemima, neaktivirana hemisorpcija se deSava veoma brzo, §to sugeriSe da je energija aktivacije
blizu nule [101].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije podeljena su u dve glavne celine (faze):

1. Faza | — Sinteza, karakterizacija i primena visoko selektivnog adsorbenta na bazi silicijum-
dioksida sa inkorporiranim jonima srebra, za uklanjanje korozivnosti mineralnih
izolacionih ulja prema srebru (usled prisustva elementarnog sumpora i disulfida u ulju, u
Sirokom opsegu koncentracija) i regeneraciju ulja;

Faza 1l — Razvoj nove metode ispitivanja korozivnosti mineralnih izolacionih ulja prema

srebru u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika, za efikasniju procenu rizika od havarije
energetskih transformatora usled korozije srebra i pravovremeno planiranje primene
efikasnih tehnika mitigacije.

U okviru Faze | bi¢e izvrSena sledeca istrazivanja:

ispitivanje efikasnosti metal pasivatora (Irgamet 39®) u zastiti srebrnih povrsina kod
ulja sa Sg i drugim reaktivnim disulfidima (izuzev DBDS-a);

ispitivanje efikasnosti prirodnih adsorbenata u uklanjanju Sg i DBDS-a iz ulja;

sinteza i karakterizacija novog, visoko-selektivnog adsorbenta na bazi silicijum-
dioksida, za uklanjanje korozivnih jedinjenja sumpora iz mineralnih izolacionih ulja, pre
svega Sg | DBDS-a, koris¢enjem kombinovanog fizickog tretmana (adsorpcije) i
hemijske reakcije, tzv. hemisorpcije;

optimizacija postupka primene visoko selektivnog adsorbenta za uklanjanje korozivnih
jedinjenja sumpora prema srebru (u Sirokom opsegu koncentracija) i regeneraciju ulja,
na manjim laboratorijskim kolonama (lab-scale set up) i pilot postrojenju, sa veéim
kolonama od nerdajuceg Celika (pilot-scale set up);

proucavanje kinetike adsorpcije Sg na visoko selektivnom adsorbentu, adsorpcionih
izotermi 1 termodinamike procesa adsorpcije, na razliitim temperaturama tretmana ulja 1
sa razli¢itim pocetnim koncentracijama Sg u ulju na pilot postrojenju;

verifikacija postupka primene visoko-selektivnog adsorbenta na terenu (on-site),
obradom ulja iz energetskog tranformatora, naponskog nivoa 35 kV, sa pocéetnom
koncentracijom od oko 15 mg/kg Ss;

Istrazivanja u okviru Faze II obuhvataju:

razvoj i primenu nove metode za ocenu korozivnosti mineralnih izolacionih ulja, koja
sadrze DBDS u $irokom opsegu koncentracija (od oko 40 — 200 mg/kg), prema srebru,
koja predstavlja modifikaciju postojece ASTM D 1275-15 metode korozivnosti ulja
prema srebru;
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2.1 MATERIJALI | REAGENSI

2.1.1 Prirodni adsorbenti

Prirodni adsorbenti koji su koriséeni u okviru prvih, preliminarnih ispitivanja efikasnosti
uklanjanja korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru iz mineralnih izolacionih ulja su:

1. Adsorbent na bazi silicijum-dioksida (,,Nemetali“, d.o.o., Cesinovo, R. Makedonija) i

2. Adsorbent na bazi magnezijum-silikata — Sepiolit, Ultrasorb (Srbija).

Adsorbent pod r.br. 1 je u isto vreme bio i polazna sirovina (PS) za sintezu visoko selektivnog
adsorbenta (VSA), zbog ¢ega ¢e u daljem tekstu biti oznacen kao PS.

2.1.2 Mineralna izolaciona ulja

U eksperimentima su koriS¢ena slede¢a mineralna transformatorska ulja:

Novo, nekoris¢eno mineralno izolaciono ulje naftenske osnove, visokog kvaliteta (eng. High
grade oil), bez Sg i DBDS-a, za pripremu standardnih kalibracionih rastvora;

Koriséena mineralna izolaciona ulja naftenske osnove, iz transformatora u radu, bez Sg i
DBDS-a, kojima su dodati Sg i DBDS, u odredenim, ta¢no definisanim koncentracijama;

Koriséeno mineralno izolaciono ulje naftenske osnove, iz transformatora 35 kVu radu, sa Sgu
koncentraciji od oko 15 mg/kg;

Koriséena mineralna izolaciona ulja naftenske osnove, iz transformatora u radu, sa razlicitim
koncentracijama DBDS-a (od oko 40 — 200 mg/kg);

Koriséena mineralna izolaciona ulja naftenske osnove, iz transformatora u radu, sa ukupnim
reaktivnim sumpornim jedinjenjima (ukupnim sadrzajem disulfida, merkaptana i
elementarnog sumpora) oko 30 mg/kg.

2.1.3 Rastvaracdi i reagensi

Tokom eksperimentalnog istrazivanja i u analitickim metodama kori$éeni su slede¢i rastvaraci i
reagensi:

Za sintezu visoko selektivnog adsorbenta (VSA) koris¢eni su: Srebro-nitrat (izuzetne
Cistoce, >99.98%, Bor, Srbija), amonijum-hidroksid (25%, Macron, Austrija) i destilovana
voda (Pharma Product, Beograd, Srbija).

Za pripremu standarnih rastvora Sg i DBDS u mineralnom ulju kori§¢eni su: Sumpor, u
prahu (reagent grade, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA), dibenzil-disulfid, DBDS (98%
Cistoce, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA) i difenil-disulfid, DPDS (>99% ¢istoce, Merck,
Nemacka).

Za instrumentalne metode ispitivanja ulja koriS¢eni su slede¢i rastvaraci i reagensi, p.a.
kvaliteta: toluen, izo-oktan, metanol, aceton, petrol-etar, izo-propanol, n-pentan i
destilovana voda, Cink (veli¢ine cestica oko 0,3-1,5 mm, Merck, Nemacka), glacijalna
sir¢etna kiselina (99,8 % LachNer, Ceska).

Gasovi koris¢eni u eksperimentima i analitickim metodama su: Azot, Helijum, i Argon
(izuzetne ¢istoce, 5.0, Messer Tehnogas, Srbija).
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2.1.4 Metal pasivator

Za ispitivanje efikasnosti metal pasivatora u zastiti srebrnih povrSina, u uljima sa razliitim
korozivnim jednjenjima sumpora, koris¢en je metal pasivator aminskog derivata toluil-triazola
(TTA, komercijalni naziv Irgamet 39).

2.1.5 Bakarni provodnici sa izolacionim papirom i srebrne plocice

U kvalitativnim testovima korozije ulja, IEC 62535, DIN 51353 i ASTM D 1275-15 kao i u
njihovim modifikovanim postavkama koris¢eni su slede¢i materijali:

* Bakarni provodnik, (dimenzija 30 mm x 7.5 mm x 1.5 mm) obmotan sa jednim slojem
izolacionog kraft papira;

* Srebrna traka, visoke Cistoce (99.9%), razli¢itih dimenzija: 20 mm x 40 mm, 10 mm x 40
mm i1 6 mm x 25 mm, pripremljena prema ASTM D 1275-15 standardu.

2.2 ANALITICKE METODE KARAKTERIZACIJE ADSORBENATA

2.2.1 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. Scaning Electron Microscopy, SEM) predstavlja
metodu koja omoguéava odredivanje morfologije uzorka dajuci visoko rezolucionu sliku povrsine
uzorka. U elektronskom mikroskopu slika nastaje skeniranjem povrSine uzorka, pomoc¢u dobro
fokusiranog elektronskog snopa visoke energije ka povrsini uzorka. Usled interakcije upadnih
elektrona sa elektronima u uzorku, proizvode se sekundarni elektroni, unatrag rasejani elektroni i
karakteristi¢ni rendgenski zraci koji se mogu detektovati i koji sadrze informacije o elementnom
sastavu uzorka [102]. Rade pod vakuumom izmedu 10 do 10 Pa, u zavisnosti od materijala koji
se ispituje. Slika uzorka se moze formirati od reflektovanih upadnih elektrona i od sekundarnih
elektrona. Sekundarni elektroni su malih energija (manje od 50 eV), koji dolaze sa dubine od
najvise 5 nm i stoga slika formirana na osnovu sekundarnih elektrona predstavlja pravu sliku
povrsine ispitivanog materijala. Kako su energije reflektovanih elektrona u najve¢oj meri bliske
energijama upadnih elektrona i mogu da poticu iz dubine 1-2 um, slika formirana pomoc¢u njih
reprezentuje donekle i dubinu uzorka. Da bi se izbegla akumulacija naelektrisanja na povrSini
uzorka, uzorci moraju biti elektricno provodljivi. Zbog toga se neprovodni uzorci Cesto prevlace
ultratankim filmom metala [102]. Ova tehnika takode ima i ograni¢enja, kao na primer, najmanja
veli€ina Cestice koja se moze detektovati 1 nemogucnost detekcije tragova elemenata u supstancama
[103].

Znacajnom poboljSanju SEM instrumenata doprineo je razvoj skenirajuceg elektronskog
mikroskopa na principu emisije elektrona pod uticajem jakih elektricnih polja (eng. FE - field
emission). Kvalitet slike kod uredaja kod kojih se snop elektrona dobija primenom jakog
elektricnog polja, znacajno je poboljSan u odnosu na SEM uredaj sa termalnim elektronskim topom,
jer je izvor 1000 puta manji.

Ukoliko je mikroskop opremljen odgovaraju¢im energetskim disperzionim rendgenskim
spektrometrom (eng. Energy dispersive spectrometer, EDS) ili talasno disperzionim spektrometrom
(eng. Wavelength dispersive spectrometer, WDS), moze se uraditi i istovremena hemijska
mikroanaliza posmatranog dela povrsine uzorka. Odgovaraju¢im podesavanjem detektora, tako da
on reaguje na odredenu talasnu duzinu (odredenog elementa), moze se formirati slika i od
karakteristicnog X-zraCenja, i ona ustvari pred stavlja raspodelu odgovaraju¢eg elementa po
ispitivanoj povrsini [104].
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Morfoloske karakteristike adsorbenata u ovoj disertaciji odredene su pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa, FESEM, TESCAN MIRA3XMU (Brno, Republika Ceska). Da bi se
obezbedila elektricna provodljivost uzoraka, uzorci su prethodno napareni tankim slojem zlata,
nakon Cega su posmatrani elektronskim mikroskopom pri radnom naponu od 20 keV.

2.2.2 Energetska disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS)

Vrlo Cesto se uz SEM analizu uzoraka, vrsi 1 identifikacija prisutnih elemenata u uzorcima
elektronskom disperzionom spektroskopijom (EDS). Tokom bombardovanja uzorka elektronskim
snopom iz SEM-a pojedini elektroni povrsinskih atoma bivaju izbaceni iz svoje orbite, a to mesto
popunjavaju elektroni sa viseg nivoa pri ¢emu se emituje X-zrak odredene energije karakteristi¢ne
za element koji ga emituje. Na osnovu dobijenog spektra energije vrsi se kvalitativna i kvantitativna
analiza elemenata prisutnih u uzorku [105].

Za analizu eclementarnog sastava adsorbenata u ovoj disertaciji koriS¢en je energetski
disperzioni rendgenski spektrometar Oxford Inca 3.2, spregnutim sa JEOL JSM 5800 (Akishima,
Tokio, Japan) skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.

2.2.3 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Metoda difrakcije X-zraka na prahu (eng. X-ray diffraction, XRD) uspesno se primenjuje u cilju
odredivanja faznog sastava, identifikacije i karakterizacije kristalnih i praskastih supstanci. Metoda
je nedestruktivna i koristi se za odredivanje kristalne strukture prethodno identifikovanih materijala,
odredivanje stepena kristalini¢nosti, kvantitativno odredivanje prisutnih faza na osnovu odnosa
intenziteta pikova, odredivanje veli¢ine kristala i odredivanje oblika kristalita.

XRD metoda zasniva se na interakciji ispitivanog materijala i rendgenskog zrac¢enja. Prolaskom
rendgenskog zraka kroz uzorak dolazi do njegovog sudara sa atomima ili jonima koji postaju izvor
novog rendgenskog zracenja. X-zraci odredene talasne duzine A bi¢e upotrebljivo reflektovani sa
paralelnih ravni kristala kada na ravni padnu pod odredenim uglom 6. Pri datoj talasnoj duzini X-
zraka do¢i ¢e do pojave maksimalne refleksije samo pri odredenim uglovima upadnih zraka.
Merenje intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim korakom i ekspozicijom u razli¢itom opsegu
ugla 26 dobijaju se razli¢ite vrednosti refleksije zracenja sa kristalne reSetke usled stohasticke
orijentacije kristala u spraSenom uzorku. Svako kristalno jedinjenje ima karakteristi¢éne polozaje
refleksija na osnovu kojih moze da se identifikuje i1z podataka dobijenih merenjem i uporedivanjem
sa bazom podataka [106].

Fazni sastav visoko selektivnog adsorbenta odreden je rengenskom difrakcionom analizom
(XRD) na instrumentu RigakuMiniFlex 600 sa D/teXUltra 250 detektorom visoke brzine,
kori§éenjem zracenja CuKa (A = 1.54 A) u rendgenskoj cevi sa bakarnom anodom. Merenja na
instrumentu su vr§ena pomocu softvera MiniFlex Guidance Version 2.1.0.4. Uslovi snimanja bili
su: opseg uglova 3-90 °, korak 0,02°, brzina snimanja 10 °/min. Napon rendgenske cevi bio je 40
kV, a jacina struje bila je 15 mA. Identifikacija minerala vr$ena je u softveru PDXL 2 (Integrated x-
ray powder diffraction software, Version 2.4.2.0), a dobijeni difraktogrami su uporedivani sa
podacima iz baze podataka ICDD (International Centre for Diffraction Data) (PDF-2 Release 2015
RDB). Granica detekcije XRD analize je oko 1%.
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2.2.4 Odredivanje specificne povrSine i poroznosti materijala (BET)

Za odredivanje teksturalnih karakteristika praskastih i poroznih materijala najcesc¢e se koristi
BET (Brunauer, Emmett, Teller) metoda nisko-temperaturne adsorpcije azota [103]. Metoda
omogucava odredivanje specifi¢ne povrsine, zapremine i precnika pora praskastih materijala.

Odredivanje specifi¢ne povrSine zasniva se na utvrdivanju koli¢ine gasa koji se kondenzuje na
povrsini uzorka pri ravnoteznom pritisku pare uz primenu odgovarajucih jedna¢ina za opisivanje
podataka adsorpcije/desorpcije. Adsorpcija se moze vrsiti primenom razli¢itih gasova, ukljucujuéi
Ny, Ar i CO,, u zavisnosti od prirode adsorbenta i potrebnih informacija. BET metodom odreduje se
adsorpciono—desorpciona izoterma azota na ispitivanom materijalu, koja predstavlja graficki prikaz
promene koli¢ine adsorbovane komponente po jedinici mase adsorbenta u funkciji relativnog
pritiska (odnos ravnoteznog pritiska adsorbovane komponente gasa prema naponu pare Ciste
komponente na datoj temperaturi). Klasi¢an model za odredivanje veli¢ine pora razvili su Barret,
Joyner i Halenda (BJH) [107]. Zasniva se na Kelvinovoj jednacini, prepravljen je za viSeslojnu
adsorpciju 1 koristi se za odredivanje raspodele veli¢ine pora na nivou mezo- i delimi¢no nivou
makropora [108].

Specificna povrSina adsorbenata, zapremina pora i raspodela veli¢ina pora odredeni su nisko-
temperaturnom fizickom adsorpcijom azota (N,) na -196 °C, na uredaju Micromeritics ASAP 2020
(Micromeritics, SAD). Uzorci su najpre degazirani na 150 °C tokom 6 h pod snizenim pritiskom.
Specifi¢na povrSina uzoraka (Sget) izracunata je prema Brunauer, Emmett, Teller (BET) metodi iz
linearnog dela izotermi adsorpcije azota. Ukupna zapremina pora (Vi) data je pri p/po = 0,98.
Zapremina mezopora je izracunata iz desorpcione grane izoterme, prema Barrett, Joyner i Halenda
(BJH) metodi.

2.3 METODE ISPITIVANJA ULJA

2.3.1 Gasna hromatografija (GH)

Pod hromatografijom se podrazumevaju analiticke metode kojima se razdvajaju hemijska
jedinjenja na osnovu razli¢itih raspodela izmedu dve faze: pokretne (mobilne) i nepokretne
(stacionarne). Kod gasne hromatografije (eng. gas chromatography) nepokretna faza je te¢na ili
¢vrsta, a pokretna je gasovita i nju ¢ine inertan noseci gas 1 pare jedinjenja koje se razdvajaju. Do
dodira izmedu ove dve faze dolazi u gasno-hromatografskoj koloni [109].

Princip gasnohromatografske analize je u prolasku uzorka kroz kolonu, koja radvaja uzorak na
komponente, zavisno od njithove hemijske strukture i afinitetu ka adsorpciji na odredenim Cvrstim
materijalima. Razdvajanjem komponenenata smeSe, razliitim vremenskim zadrZzavanjem
komponenti u koloni (retencionim vremenom) i njihovom detekcijom vrsi se identifikacija
pojedinih komponenti. Brzina prolaska uzorka kroz kolonu se odreduje temperaturom kolone u peci
1 podeSavanjem brzine prolaska noseceg gasa (engl. flow rate). Na kraju kolone je detektor koji
elektricnim putem registruje pojedine komponente uzorka. Detektor je direktno povezan sa izlazom
1z kolone, tako da sve §to je sa nje eluirano (noseci gas 1 pare ispitivanih jedinjenja) prolazi kroz
njega. Najvise se primenjuju dve vrste detektora:

* Termoprovodljivi detektor (eng. Thermal Conductivity Detector - TCD)

® Jonizacioni detektori

Kod termoprovodljivog detektora, najve¢i deo toplote odvodi se procesom termicke
provodljivosti i on zavisi od broja sudara molekula gasa sa zagrejanim telom, tj. od pokretljivosti
molekula gasa.
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Princip rada jonizacionih detektora zasniva se na tome da je elektricna provodljivost gasa
direktno proporcionalna broju prisutnih naelektrisanih Cestica (jona, elektrona). ZajedniCko za sve
jonizacione detektore je postojanje dve razmaknute elektrode pod naponom, izmedu kojih se nalazi
izvor jona (plamen ili neki radioaktivni materijal) koji jonizuje molekule pare eluirane sa kolone
[109].

Jonizacioni detektori koji je najces¢e primenjuju u gasnohromatografskoj analizi su:
* Plameno-jonizacioni detektor (eng. Flame lonisation Detector - FID)
* Detektor sa zahvatom elektrona (eng. Electron Capture Detector - ECD)

* Detektor sa alkalnim plamenom (eng. Alkali Flame lonisation Detector - AFID)

2.3.1.1 Odredivanje sadriaja rastvorenog kiseonika u ulju

Analiza sadrzaja gasova rastvorenih u transformatorskom ulju, odnosno sadrzaja rastvorenog
kiseonika, izvrSena je metodom gasne hromatografije, na uredaju Agilent 7890B GC (with Agilent
7697A Headspace sampler), prema IEC 60567 standardu [110].

Princip metode podrazumeva dva osnovna postupka:

1. izdvajanje gasova iz ulja ekstrakcijom (totalna ili parcijalna),
2. razdvajanje, identifikacija i kvantifikacija prisutnih gasova.

Odredivanje sadrzaja rastvorenog kiseonika u ulju izvrSeno je pomocu termo-provodljivog
detektora (TCD), na temperaturno programiranoj koloni. Kao gas nosa¢ koris¢en je argon [111].
Granica detekcije metode iznosi 500 mg/kg za kiseonik.

2.3.1.2 Odredivanje sadriaja DBDS i S5 U ulju

Kvantifikacija korozivnih jedninjenja sumpora (DBDS i Sg) u mineralnim izolacionim uljima u
okviru ove doktorske disertacije izvrSena je na gasnom hromatografu sa detektorom zahvata
elektrona (eng. Electron capture detector — ECD) (detaljnije opisano u poglavlju 5.2.1.) i to:

® Odredivanje sadrzaja DBDS-a u uljima izvrSeno je na uredaju GC-ECD Agilent series 7890
B sa mikro (u) ECD i autosemplerom 7693A, prema IEC 62697-1 standardu [60]. Limit
detekcije metode iznosi 1 mg/kg DBDS.

® Odredivanje sadrzaja Sg u uljima izvrSeno je na uredaju GC-ECD Thermo Scientific 1300
system sa autosemplerom Al 3000 series, prema IEC TR 62697-3 standardu [64]. Limit
detekcije metode iznosi 0,24 mg/kg Ss.

Na oba uredaja kori$¢ena je Agilent 19091J-413 HP-5 kapilarna kolona (dimenzija 30 m x 0,32
mm, debljina filma 0.25um) sa stacionarnom fazom 5% difenil/95% dimetil-polisiloksan. Kao gas
nosac korisc¢en je helijum, visoke Cistoce, 5.0.

2.3.2 Te¢na hromatografija (HPLC)

Tec¢na hromatografija (engl. High performance liquid chromatography — HPLC) je jedna od
najprimenjenijih savremenih analitickih instrumentalnih tehnika za razdvajanje, identifikaciju i
kvantifikaciju jedinjenja. Te¢na hromatografija podrazumeva da je pokretna (mobilna) faza tecna
dok nepokretna (stacionarna) faza moze biti ¢vrsta ili te¢na. Visok pritisak, koji karakteriSe ovu
instrumentalnu tehniku, je neophodan za potiskivanje mobilne faze kroz pakovanu kolonu.

49



Razdvajanje jedinjenja iz smeSe, primenom te¢ne hromatografije, odvija se na osnovu njihovih
razli¢itih brzina kretanja kroz sistem. Jadina interakcija zavisi od hemijske strukture samog
jedinjenja i primenjenih faza. Kada se te¢no-hromatografsko razdvajanje odvija na nepokretnoj fazi
koja je polarnija od pokretne faze naziva se normalno-fazna hromatografija. Kao punjenje
hromatografske kolone u ovom sluc¢aju koriste se klasi¢ni adsorbensi (silika gel, aluminijum-oksid i
sl.). U obrnutom slucaju, kada je pokretna faza polarnija od nepokretne, radi se o reversno-faznoj
hromatografiji. Stacionarna faza u ovom tipu hromatografije sastoji se od modifikovanog silika
gela, na ¢ijoj povrsini su kovalentno vezani alkil supstituenti koji mogu imati razli¢ite funkcionalne
grupe. Reverzno-fazna hromatografija je najcesce koriSéena tehnika danas (narocito za uzorke koji
su rastvorni u vodi).

Kolone koje se koriste u te¢noj hromatografiji su cevi cilindri¢nog oblika u kojima se nalazi
stacionarna faza. NajcesSce je stacionarna faza Cvrsta i sastoji se od malih sferi¢nih Cestica, precnika
1,5-5 um. Veoma je vazno da punjenje u koloni bude od materijala velike poroznosti (najcece
silika). HPLC sistem karakteriSu:

* Visoka rezolucija

* Visok ulazni pritisak (do oko 400 bar) i precizna kontrola pritiska i protoka
* Kontinualna detekcija sa visokom osetljivoséu

* Brzaanaliza

®* Mala koli¢ina uzorka i rastvaraca

2.3.2.1 Odredivanje sadriaja metal pasivatora (Irgamet 39®) u ulju

Odredivanje sadrzaja metal pasivatora u uljima, u okviru ove disertacije, izvrSeno je na te¢nom
hromatografu Thermo Scientific (DIONEX Ultimate 3000) sa DA (eng. diode array) detektorom,
prema IEC 60666 standardu [112]. Limit detekcije metode iznosi 5 mg/kg Irgamet 39® (IR39).

2.3.3 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektrofotometrija predstavlja tehniku kojom se odreduje sastav jedinjenja u
sme$ama, molekulski sastav na povrsini materijala, funkcionalne grupe u organskim jedinjenjima i
u nepoznatim supstancama, molekulska konformacija i orijentacija molekula u polimernim
filmovima. Tehnika se zasniva na cinjenici da molekul koji je izloZen infracrvenom zrafenju
apsorbuje zraCenje na frekvenciji karakteristiénoj za svaki molekul, koja se zove rezonantna
frekvencija.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, FTIR (eng. Fourier transform
infrared spectroscopy, FTIR) je tehnika koja se koristi za dobijanje IR spektra apsorpcije, emisije,
fotokonduktivnosti ili Raman rasejanja Cvrste materije, tenosti ili gasa. Disperzioni element je
Majkelsonov (Michelson-ov) interferometar i koristi se za diferenciranje i merenje apsorpcije, a
matematicka operacija, Furijeova transformacija, sluzi za ras¢lanjivanje polihromatskog zraenja na
monohromatske komponente. Ona direktno daje intenzitet zraenja (propustenog kroz uzorak) u
zavisnosti od frekvencije, §to odgovara IC spektru snimljenom na jednozra¢nom instrumentu [113].

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom pokazuje znacajne prednosti u
odnosu na klasi¢ne disperzione instrumente, kao Sto su: bolja mo¢ razlaganja, povecana osetljivost,
veci odnos signala i Suma, znatno brZze snimanje spektara, itd.
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Da bi do procesa apsorpcije doslo neophodno je da budu zadovoljeni slede¢i uslovi [114]:
* Frekvencija vibracije hemijske veze mora biti jednaka frekvenciji zraCenja,

* Posmatrani molekuli moraju imati svojstva elektricnog dipola.

Apsorpcioni IR spektar transformatorskog ulja ima karakteristi¢éne apsorpcione trake u oblasti
talasnih brojeva od 4000-600 cm™.

2.3.3.1 Odredivanje sadriaja DBPC u ulju

Tehnikom infracrvene spektrofotometrije vr$i se odredivanje specificnih dodataka u ulju,
antioksidanata na bazi aromatskih ugljovodonika, koji se dodaju novim uljima u cilju poboljsanja
oksidacione stabilnosti 1 produzenja radnog veka. Kao antioksidanti najceS¢e se koriste jedinjenja
fenolnog tipa, 2,6-diterc-butil-p-krezol (DBPC) ili 2,6-diterc-butil-fenol (DBP). Prema najnovijem
standardu IEC 60296 [61], ulja koja sadrZze manje od 0,01 % inhibitora smatraju se neinhibiranim
uljima, ulja sa sadrzajem inhibitora izmedu 0,01-0,08 % su ulja inhibirana u tragovima, dok su ulja
koja sadrze inhibitor oksidacije u opsegu 0,08 — 0,40 % inhibirana ulja. Tokom eksploatacije,
inhibitor se trosi u reakcijama oksidacije ulja, $to se prati navedenom analizom. Promena u utrosku
inhibitora moZe da ukaZze na neuobicajeno starenje ulja. U nekim slucajevima kada ulje nije
znacajno ostarelo (kiselinski broj manji od 0,08 mgkon/Quija), @ izmerena koncentracija DBPC
opadne za 40-60% od pocetne vrednosti, preporucuje se doinhibiranje ulja.

Princip metode odredivanja sadrzaja DBPC u uljima se zasniva na merenju intenziteta ulaznog
i izlaznog zraka apsorbovanog zracenja istezanja veze izmedu ugljenikovih atoma, u infracrvenom
delu spektra na talasnoj duzini od 3650 cm™, prema Lamber-Berovom zakonu:

A=log101T0=£><c><d (52)
Gde je:

* A - apsorbancija;

* | — intenzitet upadnog zraka;

* | - intenzitet propustenog zraka;

* & —molarni ekstinkcioni koeficijent (molarna apsorptivnost);

* d - debljina sloja uzorka (duzina putanje zraka kroz uzorak), cm;

* ¢ - koncentracija (g/cm®).

Visina apsorpcione trake direktno je proporcionalna koli¢ini inhibitora. U ovoj disertaciji
merenje DBPC u uljima je izvr$eno na uredaju Thermo Nicolet iS10, prema IEC 60666 standardu
(u ¢eliji sa debljinom uzorka od 0.5 mm). Limit detekcije metode iznosi 0.02 %.

2.3.3.2 Odredivanje oblasti ,,otiska prsta“ ulja (,,fingerprint)

IR oblast od 1250 — 667 cm™ poznata je kao oblast ,,otiska prsta (,,fingerprint“) ulja. Na oblik
spektra ulja u ovoj oblasti ¢e se odraziti svaka promena sastava u procesu rafinacije i u poreklu
sirovine koja se koristi za proizvodnju transformatorskog ulja pa se koristi za identifikaciju ulja ve¢
poznatog spektra [4].
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Analize ,,otiska prsta® uzoraka ulja (pre i nakon tretmana visoko selektivnim adsorbentom)
izvrsene su na FTIR-u, Thermo Nicolet iS10, u oblasti od 1300-700 cm™.

2.3.4 Odredivanje ukupnog reaktivnog sumpora - potenciometrijska titracija

Odredivanje ukupnih reaktivnih disulfida, merkaptana 1 elementarnog sumpora u ulju izvrSena
je potenciometrijskom titracijom na uredaju Methrom, Titrino 702 SM, prema CIGRE A2.32 TF 03
metodi (detaljnije opisano u poglavlju 5.2.3.) [63].

2.3.5 Kvalitativni testovi korozije ulja
U okviru ove disertacije izvrSeni su kvalitativni testovi korozije ulja prema bakru i srebru, i to:

1. Korozija bakarnih provodnika obmotanih izolacionim papirom, prema IEC 62535 standardu
(detaljnije opisano u poglavlju 5.1.1.);

2. Korozija srebrne trake, prema ASTM D1275-15 standardu (detaljnije opisano u poglavlju
5.1.3);

Pored toga izvrSeni su modifikovani testovi korozije srebra i to:

1. Modifikovani DIN 51353 test korozije — u uslovima vise temperature, duzeg trajanja, blago
povisenog sadrzaja kiseonika i smanjene koli¢ine ulja i srebra (1:2) u odnosu na standardni
DIN 51353 test;

2. Modifikovani ASTM D 1275-15 test korozije ulja, u uslovima duzeg trajanja i povisenog
sadrzaja kiseonika u odnosu na standardni ASTM D 1275-15 test;

Svi testovi korozije ulja u okviru ove disertacije izvrseni su u pe¢i Memmert, UF 55.

2.3.6 Odredivanje sadrZaja sumpora na povrsini srebrne plo¢ice (SEM-EDS metodom)

Odredivanje sadrzaja sumpora na povrSini srebrnih ploCica, nakon kvalitativnih testova
korozije srebra (ASTM D 1275-15 i modifikovanim postavkama DIN 51353 i ASTM D 1275-15
standarda) izvrSeno je metodom skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnim
spektrometrom (SEM-EDS) (detaljnije opisano u poglavljima 5.1.3, 8.2.1i 8.2.2).

Ispitivani uzorci srebrnih plo¢ica su pre merenja pri¢vrséeni na nosa¢ pomocu bakarne trake.
Snimci i hemijske analize uzoraka izvrSene su skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (modela
JEOL JSM-6610LV) u uslovima visokog vakuuma, pod naponom od 20kV, strujom elektronskog
snopa od 57nA, i1 pre€nikom snopa od 1pm. Snimanje je vrSeno upotrebom detektora za sekundarne
elektrone, pod razli¢itim uvecanjima. Hemijske analize uzoraka uradene su pomocu energetsko-
disperzivnog spektrometra (tip Xplore30) i normalizovane su na 100 mas.%. Granica detekcije
elemenata je 0.1 mas.%. Za hemijske analize kori§¢eni su interni standardi.

24 EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

2.4.1 Ispitivanje efikasnosti metal pasivatora u zastiti srebra

Efikasnost metal pasivatora u zastiti metalnih povrSina od korozije, odnosno talozenja sulfida
metala na njihovim povrsinama, znacajno se razlikuje u zavisnosti od vrste metala, stepena ostarelosti
ulja i termickih stresova u transformatoru [10]. Realni slucajevi iz prakse, uoceni tokom inspekcijskih
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nadzora na licu mesta, na terenu, potvrdili su nisku efikasnost Irgamet 39® pasivatora u zastiti srebrnih
povrsina, u uljima koja sadrZe visoke koncentracije DBDS (detaljnije opisano u poglavlju 6.2) [10].
U cilju ispitivanja efikasnosti metal pasivatora (Irgamet 39®) u zastiti srebra, za ovo istrazivanje su
izabrana ulja koja sadrze visoko reaktivna jedinjenja prema srebru, i to:
1. Ulje A — sa pocetnom koncentracijom Sg u ulju od 17.9 mg/kg i dodatom koncentracijom metal
pasivatora od 252 mg/kg, i
2. Ulje B — sa koncentracijom drugih reaktivnih disulfida (izuzev DBDS-a) od 32 mg/kg i dodatom
koncentracijom metal pasivatora od 210 mg/kg;

Ispitivanje efikasnosti Irgamet 39® izvrSeno je primenom standardnog ASTM D 1275-15 testa
korozije srebra, pracenjem utroSka korozivnih jedinjenja sumpora i metal pasivatora nakon testa i
merenjem sadrzaja sumpora na srebrnoj plocici (SEM-EDS analizom) nakon ASTM D1275-15 testa
korozije.

2.4.2 Ispitivanje efikasnosti prirodnih adsorbenata u uklanjanju Sg i DBDS-a iz
mineralnih izolacionih ulja (lab-scale set up)

Hemijski sastav prirodnih adsorbenata na bazi silicijum-dioksida (PS) i magnezijum-silikata
(Sepiolit), koji su koriS¢eni u okviru prvih laboratorijskih eksperimenata, prikazan je u Tabeli 3.

Tabela 3. EDS elementarna analiza hemijskog sastava adsorbenata.

mas. %
Adsorbent :
O Si Al Fe Ca Mg
PS 61.62 37.99 - 0.11 0.28 -
Sepiolit (Ultrasorb) 61.97 19.47 4.17 2.47 4.39 7.53

Obrada ulja primenom prirodnih adsorbenata na bazi silicijum-dioksida (PM) i magnezijum-
silikata (Sepiolit, Ultrasorb) u cilju uklanjanja Sg i DBDS-a, izvrSena je jednostepenim i
dvostepenim perkolacionim postupcima, cirkulacijom ulja kroz malu staklenu kolonu punjenu
razli¢itim adsorbentima (Slika 30).

Slika 30. Sistem za laboratorijsku probu uklanjanja korozivnih jedinjenja sumpora sa malom
staklenom kolonom (lab-scale set up) [115].

53



Pocetni laboratorijski eksperimenti, sa manjim koli¢inama ulja i adsorbenata, bili su samo prvi
korak u ispitivanju performansi adsorbenta (kao preliminarni test), kako bi se kvalitativno procenila
efikasnost adsorbenata u uklanjanju specifi¢nih jedinjenja sumpora, tj. Sg i DBDS-a. Parametri
procesa laboratorijske probe tretmana ulja adsorbentima, radi uklanjanja Sg i DBDS-a, prikazani su
u Tabelama 41 5.

Tabela 4. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata u cilju uklanjanja Sg iz ulja (lab-scale
set up) .

Koli¢ina Broj Srednji
Pocetna adsorbenta Temperatura J J
.. prolaza protok
koncentracija  u odnosu procesa . g
Tretman Adsorbent - . ulja kroz ulja kroz
Ss u ulju, na masu adsorpcije, )
- sloj adsorbent,
mg/kg ulja, mas. °C )
% adsorbenta  ml/min
1 PS 12,3 1x3° 75-80 20 30
2 Sepiolit 32,2 1x12° 75-80 12 30
3 Sepiolit 32,2 1x16° 75-80 20 30

%jednostepeni perkolacioni postupak: 3 mas% ads. (1333 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);
*jednostepeni perkolacioni postupak: 12 mas% ads. (333 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);
‘jednostepeni perkolacioni postupak: 16 mas% ads. (250 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);

Tabela 5. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata u cilju uklanjanja DBDS iz ulja (lab-
scale set up).

Koli¢ina ] Srednii
Pocetna adsorbenta Temperatura Broj rotof<
koncentracija  u odnosu procesa prolaza P
Tretman Adsorbent . ulia kroz  ulja kroz
DBDS-a u na masu adsorpcije, Ja Ki adsorbent
ulju, mg/kg  ulja, mas. °C sloj C
% adsorbenta ~ Ml/min
1 PS 199.8 1x6° 75-80 20 30
2 Sepiolit 199.4 2x12" 75-80 %8 30

%jednostepeni perkolacioni postupak: 6 mas% ads. (666 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);
®dvostepeni perkolacioni postupak: 2x12 mas% ads. (333 gr ulja tretirano je sa 2x40 gr adsorbenta);

Svi eksperimenti su izvedeni pod istim uslovima: temperatura procesa adsorpcije (75-80°C),
protok ulja kroz sloj adsorbenta (30 ml/min), koris¢enjem iste staklene kolone i koli¢ine adsorbenta
(40 gr), dok je koli¢ina ulja za obradu varirala (od 250 gr do 1333 gr). Najpre su izvrseni
eksperimenti sa PS a zatim sa sepiolitom. Koli¢ina sepiolita je u eksperimentima bila vec¢a u odnosu
na PS, stoga je i pocetna koncentracija Sg u ulju bila ve¢a u odnosu na ulje tretirano sa PS, dok su
tretmani ulja radi uklanjanja DBDS-a izvrSeni na uljima sa istom poc¢etnom koncentracijom DBDS-
a (oko 200 mg/kg).

Efikasnost primenjenih procesa pracena je merenjem sadrzaja Sg i DBDS-a u uljima, tokom i
nakon tretmana.
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2.4.3 Sinteza visoko selektivnog adsorbenta (VSA)

Polazna sirovina za sintezu visoko selektivnog adsorbenta, za uklanjanje korozivnih jedinjenja
sumpora prema srebru bio je adsorbent na bazi silicijum-dioksida, tj. PS. Razvoj metode za sintezu
VSA podrazumevao je modifikaciju PS, sa ciljem da se dobije adsorbent visoke efikasnosti u
uklanjanju Sg i disulfida iz ulja, u Sirokom opsegu koncentracija.

Modifikacija PS i sinteza VSA podrazumevale su impregnaciju PS jonima srebra, koris¢enjem
vodenog rastvora soli sa dodatkom amonijaka kao kompleksirajuc¢eg agensa [116].

Postupak se sastoji iz 3 faze [116]:

* | faza— Susenje adsorbenta

Adsorbent na bazi silicijum-dioksida (PS) se odgreva (susi) na temperaturi od 150°C tokom 18-
24 h pri atmosferskom pritisku, radi uklanjanja adsorbovane vlage;

* |l faza — Aktivacija adsorbenta nanosenjem jona srebra

Prethodno osuseni adsorbent tretira se vodenim rastvorom srebro-nitrata, AQNO3 (4 - 6 mas. % u
odnosu na masu adsorbenta), nakon cega sledi postepeno uparavanje vode iz adsorbenta,
zagrevanjem na 30, 40 i 50°C, tokom 6 sati. Nakon postepenog uparavanja vode, adsorbent se susi
na temperaturi od 120-130°C i atmosferskom pritisku, tokom 18-24 sati;

* |1l faza — Neutralizacija kiselih nus-produkata

U poslednjoj fazi sinteze adsorbent (sa inkorporiranim jonima srebra) se tretira vodenim
rastvorom amonijum-hidroksida, NH,OH (5-10 mas. %), nakon ¢ega sledi zarenje adsorbenta na
temperaturi od 125-130°C. Na slici 31. se vizuelno moze uociti promena izgleda adsorbenata, pre
(PS) i nakon sinteze (VSA).

Kljuéni deo postupka sinteze VSA predstavljaju druga i tre¢a faza, jer se nanoSenjem navedenih
komponenti (jona srebra i amonijum jona) dobija adsorbent visoke selektivnost i efikasnosti za
uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru i Kiselih nus proizvoda.

Razvijeni postupak impregnacije, tj. nanoSenja jona srebra na nosa¢ od silicijum-dioksida, u
okviru II faze, izvodi se prema posebnom programu sniZenih temperatura i pritisaka. Ovim se
postize efikasno vezivanje jona srebra za silanolne grupe na adsorbentu, sa minimalnom
proizvodnjom srebro oksida, koji moZe smanjiti udeo jona srebra a time i efikasnost adsorbenta.

Uklanjanje Sg iz ulja je omoguc¢eno hemijskom reakcijom sa inkorporiranim jonima srebra na
povrsini adsorbenta, kroz proces hemisorpcije, prema sledecoj reakciji:
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A¥ +NO3 + S+ NH} + OH™ —» Ag,S | +NH} + NO3 + H,0 (53)

Dodatak amonijum-hidroksida u okviru III faze, u specificnom i optimalnom opsegu
koncentracija, omoguc¢ava efikasnu neutralizaciju kiselih nus-proizvoda koji nastaju tokom tretmana
ulja sa VSA. Navedeno jedinjenje nije prisutno u visku, jer moze smanjiti pokretljivost jona srebra
za reakciju a time i efikasnost uklanjanja korozivnog sumpora, usled moguceg stvaranja
kompleksnih soli sa jonima srebra (tj. diamin-srebro (1) kompleksa, [Ag(NH3),]") [115].

2.4.4 Ispitivanje efikasnosti modifikovanih adsorbenata u uklanjanju Sg iz ulja

Razvoj metode, tj. utvrdivanje optimalnih parametara za sintezu VSA, bilo je praceno
laboratorijskim ispitivanjem efikasnosti razli¢itih, modifikovanih PS, u uklanjanju Sg iz ulja kao i
kiselih nus-proizvoda nastalih tokom tretmana. Za analizu adsorpcije Sg iz ulja kori$éeni su sledeci
modifikovani adsorbenti:

1. Modifikovan PS 1 - Aktivacija sa AgNQOs i termicka obrada;
2. Modifikovan PS 2 - Aktivacija sa AgNOs, neutralizacija sa NH4OH (5%) i termicka obrada,
3. VSA - Aktivacija sa AgQNOs, neutralizacija sa NHsOH (8%) i termicka obrada.

Laboratorijske probe obrade ulja adsorbentima izvrSene su na malim staklenim kolonama, sa
parametrima procesa prikazanim su u Tabeli 6.

Tabela 6. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata u cilju uklanjanja Sg iz ulja (lab-scale
set up).

Kolitina Broj Srednji
Pocetna adsorbenta Temperatura J J
.. prolaza protok
koncentracija  u odnosu procesa . g
Tretman  Adsorbent - . uljakroz  uljakroz
Ss u ulju, na masu adsorpcije, loi dsorb
mg/kg ulja, mas. °C 310) adsorbent,
(’,/0 adsorbenta  ml/min
g Modifikovan 18,7 1x3° 75-80 20 30
PS1
o Modifikovan 12,8 1x3? 75-80 20 30
PS 2
3 VSA 12,8 1x3° 75-80 20 30

%jednostepeni perkolacioni postupak: 3 mas% ads. (1333 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);

Efikasnost sintetisanih adsorbenata ispitana je merenjem sadrZaja Sg 1 sadrZaja kiselina u ulju (tj.
kiselinskog broja), tokom i nakon tretmana.

2.4.5 Karakterizacija PS i sintetisanog VSA
Karakterizacija adsorbenata (PS i VSA), izvrSena je primenom sledecih analitickih metoda:
1. BET metoda — za odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti adsorbenata;
2. FESEM metoda — za odredivanje morfoloskih karakteristika adsorbenata (oblik i veli¢ina

Cestica);
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3. EDS metoda - za analizu elementarnog sastava adsorbenata;
4. XRD metoda — za odredivanje faznog sastava adsorbenata;
Navedene metoda karakterizacije detaljnije su opisane u poglavlju 8.2.

Fizicke karakteristike VSA, tj.: pH, tacka topljenja, taCka paljenja, nasipna gustina, odredene su
primenom standardnih metoda, ASTM, EPA.

2.4.6 Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja Sg primenom VSA

2.4.6.1 Adsorpcioni eksperimenti na maloj staklenoj koloni (lab-scale set up)

Laboratorijska ispitivanja efikasnosti VSA u tretmanu korozivnih ulja i uklanjanju Sg iz ulja,
izvrSena su najpre na manjim laboratorijskim kolonama (lab-scale set up), kao komplementarna
istrazivanja koja su pratila razvoj metode za sintezu VSA (detaljnije opisano u poglavlju 8.4.4.).

Pored toga, na manjim laboratorijskim kolonama izvrseno je ispitivanje efikasnosti VSA u
uklanjanju DBDS-a, kao i u simultanom uklanjanju Sg, DBDS-a i Irgamet 39° (kao dokazano
neefikasnog pasivatora srebra) iz ulja. Parametri procesa prikazani su u Tabeli 7.

Tabela 7. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata uklanjanja Sg, DBDS-a i Irgamet 39" iz
ulja primenom VSA (lab-scale set up).

Pocetne koncentracije, Koli¢ina . Srednji
mg/kg adsorbenta  Temperatura Broj  protok ulja
Tretman u odnosu na procesa prolaza ulja kroz
Irgamet Masu ulja,  adsorpcije, °C krozsloj  agsorbent,
Sg DBDS 39® mas. % adsorbenta ml/min
1 . 1957 - 1x6° 75-80 20 30
2 13,1 1406 1175 1x6° 75-80 20 30

%jednostepeni perkolacioni postupak: 6 mas% ads. (666 gr ulja tretirano je sa 40 gr adsorbenta);

Efikasnost primenjenih procesa pracena je merenjem sadrzaja Sg, DBDS-a i Irgamet 39® u
uljima, tokom i nakon tretmana.

2.4.6.2 Adsorpcioni eksperimenti na pilot postrojenju (pilot-scale set up)

Nakon laboratorijskih adsorpcionih eksperimenata sa VSA na maloj staklenoj koloni, nastavljeno
je dalje sa optimizacijom procesa, na pilot postrojenju, na ve¢im kolonama od nerdajuceg celika
(pilot-scale set up), sa vecom koli¢inom ulja i adsorbenta (Slika 32).
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Slika 32. Sistem za laboratorijsku probu uklanjanja korozivnih jedinjenja sumpora na pilot
postrojenju (pilot-scale set up) [115].

Pre svakog tretmana, kolona sa adsorbentom je nakon punjenja vakuumirana tokom 30 min i
izolovana kako bi se sprecio gubitak toplote tokom tretmana. Temperatura procesa adsorpcije
podesavana je i kontrolisana pomocu programatora temperature (Vims elektrik) sa PT sondom
uronjenom u ulje (Slika 33).

| ¢ | * |

S

ATOR | S GPD-300x300

Slika 33. Programator temperature pilot postrojenja — levo i PT sonda uronjena u ulje - desno.

Specijalno definisani parametri perkolacionog procesa adsorpcije, kao §to su: temperatura, protok
i odnos pre¢nika (D) i visine (L) pakovanog sloja adsorbenta (D/L od 0,36-0,38) u koloni od
nerdajuceg Celika, omoguéili su dobijanje najboljih performansi za uklanjanje Sg iz ulja, primenom
VSA.

Optimizacija procesa na pilot postrojenju je, kod tretmana ulja sa priblizno 15 mg/kg Ss,
podrazumevala upotrebu manje koli¢ine VSA u odnosu na masu ulja (2 mas. %). Parametri procesa
prikazani su u Tabeli 8.
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Tabela 8. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata uklanjanja Sg iz ulja primenom VSA
(pilot-scale set up).

« Koli¢ina VSA . Srednji
Pocetna Temperatura Broj prolaza .
. u odnosu na - . protok ulja
Tretman koncentracija Sg I procesa ulja kroz sloj K
u ulju, mg/kg mast ula, adsorpcije, °C adsorbenta roz V.SA’
’ mas. % ’ mi/min
1 13,6 1x2° 75-80 6 345
2 43,2 1x3° 75-80 8 200

%jednostepeni perkolacioni postupak: 2 mas% ads. (30 kg ulja tretirano je sa 600 gr adsorbenta);
%jednostepeni perkolacioni postupak: 3 mas% ads. (17,3 gr ulja tretirano je sa 523 gr adsorbenta);

Drugi tretman, na ulju sa 43.2 mg/kg Sg je izveden koris¢enjem veée koli¢ine VSA (3 mas. %), sa
ciljem da se utvrdi njegova efikasnost u uklanjanju visokih koncentracija Sg iz ulja (iznad tipi¢nih
10-15 mg/kg koji se mogu naéi u uljima u pogonu). Vreme jednog prolaza celokupne koli¢ine ulja
kroz sloj adsorbenta je bilo konstantno u svim eksperimentima na pilot postrojenju i iznosilo je 100
min.

Efikasnost primenjenih procesa pradena je merenjem sadrzaja Sg u uljima, tokom i nakon
tretmana. Dodatno su, eksperimentalni podaci dobijeni nakon tretmana br. 1, na ulju sa 13,6 mg/kg
Ss, analizirani koris¢enjem kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

2.4.6.3 Adsorpcioni eksperimenti na pilot postrojenju u okviru kineticke, ravnoteine i
termodinamicke studije adsorpcije Sg iz ulja

Odredivanje kinetike, adsorpcionih izotermi kao i termodinamike procesa adsorpcije Sg iz ulja
primenom VSA, izvrSeno je laboratorijskim eksperimentima na pilot postrojenju na razlic¢itim
temperaturama procesa (55, 65 i 80°C), na uljima sa razli¢itim visokim koncentracijama Sg (79,7,
135,71 153,1 mg/kg) (Tabela 9).

Tabela 9. Procesni parametri laboratorijskih eksperimenata za kineticku, ravnoteznu i
termodinamicku studiju (pilot-scale set up).

Pocetne Koli¢ina VSA u Temperatura Vreme r?)rcg?(nd:'a
Tretman koncentracije Sgu odnosu ha masu procesa kontakta, P ]
ulju, mg/kg ulja, mas. % adsorpcije, °C min kroz V.SA’
' ’ ' ' mi/min
1 79,7 1357 153,11 1x3° 55 1000 200
2 79,7 1357 153,1 1x3? 65 1000 200
3 79,7 1357 1531 1x3° 80 1000 200

%jednostepeni perkolacioni postupak: 3 mas% ads. (17.3 kg ulja tretirano je sa 523 gr adsorbenta);
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U okviru kineticke, ravnotezne i termodinamicke studije, ispitan je uticaj pocetne koncentracije
Sg, vremena kontakta i temperature, na proces adsorpcije Sg iz ulja. Laboratorijski eksperimenti su
izvrSeni na pilot postrojenju (Slika 32), perkolacionim postupkom obrade ulja kroz kolonu od
nerdajuceg Celika sa VSA (3 mas. % u odnosu na masu ulja) pri protoku od oko 200 ml/min. U cilju
dostizanja ravnoteze na razliitim temperaturama procesa, u svim eksperimentima je vreme
kontakta bilo ograni¢eno na 1000 min. Tokom procesa, u definisanim vremenskim intervalima, ulje
je uzorkovano i analiziran je sadrzaj Sg (Slika 34).

Priprema uzorka

Grejanje ulja Dodatak Sg

Ulj.e sa oko 80, Merenje Se

1301 150 mg/kg Ss
<
Obrada ulja

Prolazak ulja kroz sloj
VSA na 55, 66 i 80°C

Merenje Sgna

svakih 100 min

Finalni uzorak nakon Merenje Sgna
1000 min tretmana finalnom uzorku ulja

Slika 34. Sematski dijagram eksperimenata na pilot postrojenju [117].

Adsorbovane koli¢ine Sg po jedinici mase VSA u razli¢itim vremenskim intervalima, q; (mg/g) i
u stanju ravnoteze, e (mg/g) izraCunate su prema jednac¢inama 21 i 22. U okviru ravnotezne studije
korisc¢en je Lengmirov i Frojndlihov model adsorpcionih izotermi, dok je za odredivanje kineti¢kih
parametara adsorpcije koriS¢en pseudo-prvi model, pseudo-drugi model i Veber-Moris-ov model
unutaréesti¢ne difuzije. Mehanizam vezivanja molekula Sg za povrSinu VSA postuliran je
odredivanjem energije aktivacije (E,) procesa iz kinetickih podataka koris¢enjem Arenijusove
jednacine (jednacina 49).

2.4.6.4 Tretman ulja iz 35 kV energetskog transfomatora na terenu (on-site)

Na osnovu adsorpcionih eksperimenata, izvedenih na manjoj laboratorijskoj koloni (lab-scale set
up) i pilot postrojenju (pilot-scale set up), verifikacija postupka obrade ulja sa Sg primenom VSA,
izvedena je na terenu, na ulju iz 35 kV energetskog transformatora na licu mesta (Slika 35).
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Slika 35. Energetski transformator nominalnog napona 35 kV sa korozivnim uljem, tretiranim sa
VSA naterenu [115].

Primenom perkolacionog procesa, izvrSen je tretman ulja u koli¢ini od 1788 kg (sa 16,2 mg/kg
Ss), cirkulacijom kroz kolonu od nerdajuceg cCelika, dimenzija 120x40 cm, napunjenju sa 38 kg
VSA (2 mas. %), na temperaturama od 75-80°C i protokom ulja od 1200 I/h (Slika 36). Broj prolaza
celokupne koli¢ine ulja kroz sloj adsorbenta iznosio je 9, u ukupnom vremenu kontakta od oko
1000 min.

Slika 36. Kolone za obradu korozivnog ulja na terenu, punjene VSA.

Efikasnost primenjenog procesa na terenu pracena je merenjem sadrzaja Sg U ulju i ASTM D
1275-15 testom korozije srebra, tokom i nakon tretmana, kao i merenjem karakteristika ulja (faktor
dielektricnih gubitaka ulja, elektri¢na otpornost ulja, medufazni napon ulje-voda, kiselinski broj,
sadrzaj vode rastvorene u ulju) pre i nakon tretmana i poredenjem sa granicnim vrednostima
standarda IEC 60422, za ulja u eksploataciji.

Pored toga, kinetika procesa adsorpcije na terenu, analizirana je primenom kinetickih modela
pseudo-prvog reda (jednacina 33) i pseudo-drugog reda (jedna¢ina 37). Dobijeni podaci su
uporedeni sa podacima kineticke studije na pilot postrojenju, na ulju sa priblizno istom po¢etnom
koncentracijom Sg u ulju (oko 15 mg/kg) i sa istom koli¢inom upotrebljenog adsorbenta (2 mas. %,
Tabela 8, Tretman br. 1).
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2.4.7 Razvoj nove metode za ocenu korozivnosti mineralnih ulja prema srebru

Eksperimentalni postupak u okviru Il faze istrazivanja podrazumevao je razvoj nove metode za
ocenu korozivnosti mineralnih ulja prema srebru.

Istrazivanje je bilo inicirano velikim brojem eksperimentalnih rezultata sa inhibiranim
mineralnim uljima (sa visokim koncentracijama korozivnog sumpornog jedinjenja, DBDS-a), koja
su nakon standardnog ASTM D 1275-15 testa korozije bila ocenjena kao nekorozivna prema srebru.
Kako bi se razvila nova metoda korozije srebra, koja je dovoljno osetljiva na prisustvo DBDS-a, i
adekvatno simulirali operativni uslovi rada transformatora, prvi korak u istrazivanju predstavljala je
analiza mehanizama degradacije DBDS-a, u zavisnosti od temperature i sadrzaja kiseonika
(detaljnije opisani u poglavlju 4).

Prethodna istrazivanja u okviru CIGRE TB 625, pokazala su, da na visim temperaturama (blizu i
jednakim 150°C) i u uslovima visokog sadrzaja kiseonika u ulju (u rasponu od 1,0% do 2,5%,
sli¢no uslovima kod transformatora sa disanjem), degradacija DBDS-a postaje izrazenija nego U
uslovima sa niskim sadrzajem kiseonika, i da naknadno povecanje kiseonika podstice talozenje
sulfida metala [10]. Pored toga, primeceno je da je, inhibiranim uljima koje sadrze DBDS, potrebno
mnogo duze vreme grejanja da bi postala korozivna, kao i da kiseonik, rastvoren u ulju, moze
promeniti mehanizam degradacije DBDS-a.

U okviru eksperimentalnih istrazivanja talozenja srebro(l)-sulfida na poviSenoj temperaturi
(150°C), u uslovima razli¢itog sadrzaja kiseonika i u razliitim vremenima termickog starenja,
izvrSena su tri razliGita seta ispitivanja korozivnosti ulja prema srebru. Testovi su izvrSeni na
inhibiranim uljima iz tri realna 375 MVA, 300/21 kV generatorska (step-up) transformatora u
pogonu (sa disanjem), sa visokim koncentracijama DBDS-a (157, 210 i 195 mg/kg) i bez metal
pasivatora (Irgamet 39®). Ulja su, prema standardnim DIN 51353 (na 100°C) i ASTM D 1275-15
(na 150°C) testovima korozije srebra bila ocenjena kao nekorozivna.

Eksperimenti su postavljeni tako da se varira sadrzaj kiseonika: od niskog (u prvom setu),
umerenog (u drugom setu) do visokog (u tre¢em setu eksperimenata):

®* U okviru prvog seta eksperimenata, trajanje standardnog ASTM D 1275-15 testa je
produzeno (sa 48 sati na 72 i 144 sata) sa ciljem da se poveca reaktivnost DBDS-a (kao
sekundarnog inhibitora) u uslovima niskog sadrzaja kiseonika (0,1-1%), u ulju koje sadrzi
DBPC, kao primarni inhibitor. Istrazivanja u okviru ovog seta izvrSena su U ASTM bocama,
sa PTFE navojem, koji onemogucava prodor gasova iz vazduha (oksidaciju ulja), tokom
testa grejanja (Slika 37, levo). Za pripremu uzoraka kori$éen je azot visoke Cistoce (5.0).
Srebrne trake (Cisto¢e 99,9%) su pripremljene u skladu sa ASTM D 1275-15 standardom.
Pre testa, trake su iseCene, ispolirane i o¢i§¢ene acetonom. Uzorci ulja zajedno sa srebrnim
plo¢icama, su podvrgnuti grejanju u pec¢i na 150°C tokom 72 i 144 sata.

* Eksperimenti u okviru drugog seta podrazumevali su ,,test srebrne trake u viali“ (TSTV), sa
umerenim ali ve¢im sadrZajem rastvorenog kiseonika u ulju, u odnosu na produzene ASTM
testove korozije srebra (u prvom setu). Testovi su izvrSeni u vialama zapremine 50 ml sa
silikonskom septom koja dozvoljava ograniceni dotok kiseonika (Slika 37, desno). Koli¢ina
ulja i srebra je bila umanjena (1:2) u odnosu na standardni DIN 51353 test metodi, pri cemu
je odnos ulje/srebro ostao nepromenjen u odnosu na standardni test, DIN 51353. Pre testa
grejanja (tj. termickog starenja ulja), otvorene viale sa uljem (50 ml) su ostavljene na
vazduhu 30 min, kako bi se, na samom pocetku testa, obezbedila visoka koncentracija
kiseonika, koja ¢e promovisati degradaciju DBDS-a. Nakon toga, zatvorene viale sa uljem
su podvrgnute grejanju u peci na 150°C tokom 48, 72, 96 i 120 sati.
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Slika 37. Standardni ASTM D 1275-15 test korozije srebra u okviru prvog seta — levo i TSTV u
okviru drugog seta — desno [118].

® Treci set eksperimenata podrazumevao je modifikovani ASTM D 1275-15 test korozije
srebra u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika i duzeg trajanja, u odnosu na standardni
ASTM D 1275-15 test korozije. Modifikovani ASTM D 1275-15 testovi su izvrSeni U
bocama od 250 ml, sa GL 45 poklopcima sa navojem i silikonskim zaptivkama
(oblozenim PTFE), maksimalne temperature do 200 °C. Cepovi su probuseni i tri igle su
ostavljene u rupama, kako bi se omogucio kontinualan ulazak kiseonika i ,,disanje* ulja
tokom testa (Slika 38). Ovakvi uslovi testa predstavljaju simulaciju realnih uslova kod
transformatora u pogonu sa konzervatorom (sistemi sa disanjem). 220 ml ulja je
podvrgnuto grejanju na 150°C u peci tokom 48, 72 i 144 sata.

Slika 38. Modifikovani ASTM D 1275-15 testovi korozije srebra u okviru tre¢eg seta[118].
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U produzenim i modifikovanim ASTM D 1275-15 testovima korozije srebra, vreme termi¢kog
starenja i sadrzaj kiseonika su se razlikovali od onih u standardnom ASTM testu, dok je TSTV
dizajnirana kao probna test metoda sa ciljem da se unapredi postoje¢ca DIN 51353 metoda,
primenom viSih temperatura i duzeg vremena, zadrzavajuci isti odnos ulje/srebro ali uz blago
povecanje sadrzaja kiseonika, U odnosu na standardni DIN 51353 test.

Nakon svakog seta eksperimenata analiziran je sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i sadrzaj
DBDS-a metodom gasne hromatografije (poglavlje 8.3.1.) kao i sadrzaj sumpora na srebrnoj plocici
nakon testova grejanja, SEM-EDS metodom (poglavlje 8.3.6.).

Kako bi se ispitalo formiranje depozita srebro-sulfida u uslovima sa razli¢itim sadrzajem Kiseonika: u
standardnim (do 0,5%) i modifikovanim (od 1-2%) ASTM testovima korozije, dodatno je izvrSeno
ispitivanje dva ulja koja sadrze umerenu (88,7 mg/kg) i nizu (40,7 mg/kg) koncentraciju DBDS-a.

2.4.8 Procena rizika transformatora od korozije srebra

Rezultati modifikovanih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra analizirani su sa aspekta
procene rizika transformatora od korozije srebra, sa ciljem da se postojeca dijagnostika, procena
korozivnosti mineralnih ulja prema srebru i procena rizika od havarije transformatora, izazvane
korozijom srebra, unaprede.
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3. REZULTATI | DISKUSIJA
3.1 ISPITIVANJE EFIKASNOSTI METAL PASIVATORA U ZASTITI SREBRA

Rezultati ispitivanja efikasnosti metal pasivatora (Irgamet 39%) u zastiti srebra, u pasiviranim
uljima koja sadrze Sg (ulje A) i druge reaktivne disulfide, izuzev DBDS-a (ulje B), nakon
standardnog ASTM D 1275-15 testa korozije srebra, prikazani su u Tabeli 10.

Tabela 10. Rezultati efikasnosti Irgamet 39 u zatiti srebra u uljima sa razli¢itim korozivnim
jedinjenjima sumpora [118].

Ulje B (sa drugim reaktivnim

Ulje A(saS T
Karakteristika Je A (sa Se) disulfidima)*
Pocetno Nakon 48 sati Pocetno Nakon 48 sati

Korozivni sumpor, mg/kg 17,9 1,6 32,0 34,1
Irgamet 39, mg/kg 252 137 210 172

ASTM D1275-15 test korozije Korozivno Korozivno

srebra, 150°C, 48 sati
SEM-EDS (mas. % S?) 11,28 - 11,52 1,03-1,43

'1zuzev DBDS-a; “Maseni procenat sumpora na srebrnoj plo¢ici, SEM-EDS metodom (opseg od 6 mernih polja);

Na Slici 39. prikazan je izgled srebrnih ploc¢ica nakon standardnog ASTM D 1275-15 testa
korozije.

Slika 39. Izgled srebrnih plo¢ica nakon ASTM D 1275-15 testa korozije: Ulje A —levo i Ulje B
—desno [118].

Dobijeni rezultati su potvrdili nisku efikasnost Irgamet 39® u zastiti srebra kod ulja sa Sg (Ulje
A) jer je ulje nakon testa ocenjeno kao korozivno. Veliki utrosak Sg tokom testa (sa 17,9 na 1,6
mg/kg) je u korelaciji sa visokim masenim procentom sumpora na srebrnoj plocici (oko 11 mas. %
S) usled formiranja depozita srebro(l)-sulfida.

Isti fenomen primecen je i kod ulja sa drugim reaktivnim disulfidima (Ulje B), ali sa nizim
mas. % sumpora na srebrnoj plocici. Prema ASTM D 1275-15 standardu, ukoliko je sadrzaj mas. %
sumpora iznad 1, ulje se ocenjuje kao korozivno. Niska potrosnja disulfida tokom testa (na 150°C)
moze se objasniti njihovom regeneracijom iz tiola.

Utrodak metal pasivatora, Irgamet 39, nakon starenja ulja u oba eksperimenta, moZe se
objasniti njegovom ulogom da deaktivira uljno-rastvorna kompleksna jedninjenja metala i
ugljovodonika, da reaguju sa metalnim povrSinama (bakra ili srebra). Sekundarna funkcija je
antioksidativna u hemijskim reakcijama molekula benzo-triazola (BTA) sa karbonilnim
jedinjenjima. Mehanizam oksidativne degradacije pasivatora je eliminacija vodonika iz molekula
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BTA i supstitucija elektrofilnim grupama, odnosno karbonilnim jedinjenjima (aldehidi i ketoni)
nastalim tokom oksidacije ulja (E) [119], [120] (Slika 40):

E'l
T H* E FE
/—J H — /‘L_j e P

BTA +E* +E"  BTA

Slika 40. Generisanje vodonika eliminacijom vodonika iz molekula benzo-triazola (BTA) [119].

Drugi autori predlazu put degradacije koji zavisi od koncentracije nukleofilnih grupa u
razgradnji hidroperoksida [121], koji moze biti manje zastupljen u mehanizmu oksidacije ulja
slobodnim radikalima (Slika 41).

N NH>

\\N + . OH : I
* minera _N.
N oil N~ OH

Slika 41. Mehanizam razgradnje BTA [121].

3.2 ISPITIVANJE EFIKASNOSTI PRIRODNIH ADSORBENATA U UKLANJANJU Sg
| DBDS I1Z ULJA

Rezultati ispitivanja efikasnosti prirodnih adsorbenata (koji se efikasno primenjuju u procesima
regeneracije ulja) na bazi silicijum-dioksida (PS) i magnezijum-silikata (Sepiolit, Ultrasorb) u
uklanjanju Sg i DBDS iz ulja, u okviru preliminarnih ispitivanja na malim staklenim kolonama (lab-
scale set up), prikazani su na Slici 42.

35
a T ‘
30
25 - ——PS, 3 mas. %
——Sepiolit, 12 mas. %
¥ 0 Seplolit, 16 mas. %
=1
2 15 -
A 2 * * 4
10 4
5 i
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Broj prolaza
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Slika 42. Promena koncentracija Sg (a) i DBDS-a (b) u uljima tokom tretmana prirodnim
adsorbentima (lab-scale set up).

Na osnovu prikazanih rezultata, moze se zakljuciti da su ispitani prirodni adsorbenti potpuno
neefikasni u uklanjanju Sg iz ulja (Slika 42a).

Sa druge strane, prirodni adsorbent Sepiolit je efikasan u uklanjanju DBDS-a iz ulja, obzirom
da je koncentracija DBDS-a u znacajnoj meri snizena (sa 199,4 mg/kg na 9,2 mg/kg, Slika 42b)
[115], dok je PS pokazao nisku efikasnost u uklanjanju visokih koncentracija DBDS-a (sa 199.8
mg/kg na 176,7 mg/kg).

3.3 ISPITIVANJE  EFIKASNOSTI MODIFIKOVANIH  ADSORBENATA U
UKLANJANJU Sg IZ ULJA

Tokom razvoja metode za sintezu visoko selektivnog adsorbenta (VSA) za uklanjanje
korozivnih jedinjenja sumpora iz ulja, pre svega Sg, korozivna ulja su tretirana razli¢itim,
sintetisanim modifikovanim adsorbentima (modifikovani PS) radi utvrdivanja njihove efikasnosti
Nacini modifikacije PS detaljnije su opisani u poglavlju 8.4.4. Maseni procenat adsorbenata u
odnosu na masu ulja iznosio je 3 %, kod sva 3 eksperimenta.

Rezultati ispitivanja sadrzaja Sg i kiselinskog broja ulja prikazani su na Slikama 43 i 44.

20 1

18 1

16

14 - Modifikovan PS 1
1= ) ! Modifikovan PS 2
E —+VSA
E 10 -
of
n g

6 4

4 4

2 4

O T T T i 1

0 5 10 15 20 25
Broj prolaza

Slika 43. Promena koncentracije Sg tokom tretmana ulja sa modifikovanim adsorbentima (lab-
scale set up).
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Slika 44. Promena kiselinskog broja ulja tokom tretmana ulja sa modifikovanim adsorbentima
(lab-scale set up).

Na osnovu rezultata ispitivanja efikasnosti 3 modifikovana adsorbenta (modifikovan PS 1, PS 2
i VSA) u uklanjanju Sg iz ulja (Slika 43), moze se zakljuciti da su sva 3 modifikovana adsorbenta
pokazala visoku efikasnost u uklanjanju Sg, sa krajnjom koncentracijom Sg ispod 1 mg/kg.
Uklanjanje Sg iz ulja je omoguéeno zahvaljujuc¢i inkorporiranim jonima srebra, koji hemijski
reaguju sa molekulima elementarnog sumpora iz ulja (jednac¢ina 53), gradeci nerastvorno jedinjenje
srebro(l)-sulfid (Ag.S). Na ovaj nacin se Sgtrajno uklanja iz ulja hemijskom adsorpcijom.

Sa Slike 43 se uocava, da najvecu efikasnost u uklanjanju Sg iz ulja pokazuje modifikovan PS 1
(izmerena koncentracija Sg nakon tretmana iznosila je 0.23 mg/kg), dok je, sa druge strane, nakon
tretmana ulja ovim adsorbentom uocen najveci porast kiselih produkata starenja u ulju (od 0.19
mMmgkon/gu, Slika 44). To se objasnjava ¢injenicom da modifikovan PS 1 sadrzi slobodne
inkorporirane jone srebra, koji efikasno uklanjaju Sg iz ulja hemisorpcijom, ali bez amonijum jona
koji bi neutralisali nastale kisele nus produkte hemijske reakcije.

Nesto niza efikasnost druga dva modifikovana adsorbenta (modifikovan PS 2 i VSA) u
uklanjanju Sg iz ulja (0.46 i 0.97 mg/kg redom) se objasnjava prisustvom amonijaka, koji u
odredenoj meri inhibira hemijsku reakciju jona srebra i sumpora, vezujuci jone srebra u kompleksno
jedinjenje sa jedne strane, dok, sa druge strane, efikasno neutrali$e nastale kisele nus produkte.

Kao §to je objasnjeno u poglavlju 8.4.3, nus proizvod postupka uklanjanja Sg iz ulja (u reakciji
srebra i sumpora) su kiseline. Kiselost ulja koja poti¢e od nitrata, nakon hemijske reakcije sumpora
sa srebrom, efikasno se moze neutralisati amonijakom.

Rezultati ispitivanja kiselinskog (neutralizacionog) broja ulja, pre i nakon tretmana sa 3
modifikovana adsorbenta, pokazala su da najvecu efikasnost u uklanjanju kiselih produkata iz ulja
ima VSA, kao i da je koncentracija amonijaka koju sadrzi VSA optimalna i dovoljna za efikasnu
neutralizaciju kiselih nus — produkata (Slika 44). Pored toga, koncentracija dodatog amonijaka nije
u visku, kada moze da smanji mobilnost jona srebra a samim tim i efikasnost uklanjanja Sg, usled
formiranja kompleksnih soli sa srebrom.

Komparativna analiza primene 3 modifikovana adsorbenta na bazi silicijum-dioksida
(modifikovan PS 1, PS 2 i VSA) pokazala je da najvecu efikasnost u uklanjanju elementarnog
sumpora i nus produkata (kiselina) ima VSA, §to ga ¢ini visoko — selektivnim za datu primenu.
Stoga je, predmet daljeg istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bio VSA.
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3.4 KARAKTERIZACIJA ADSORBENATA -PS | VSA

3.4.1 Odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti (BET)

Rezultati ispitivanja teksturalnih karakteristika adsorbenata PS i VSA (specificne povrsine,
zapremine pora kao i raspodele veli¢ina pora), prikazani su u Tabeli 11.

Tabela 11. Teksturalne karakteristike adsorbenata PS i VSA [115].

Adsorbent Sger,m*/g Viotal, CM1Y  Vineso, cM/g Dsr, NM Dimax, NM
PS 35,54 0,2222 0,2222 18,2 24,6
VSA 29,28 0,2026 0,2025 19,2 25,1

Legenda: Sget - specificna povrSina;
Vota - UKUpPNA zapremina pora;
Vmeso - Z&Premina mezopora, pore izmedju 1.7 — 300 nm;
Dy - srednji precnik pora;
Drax - precnik pora koje zauzimaju najveci deo zapremine;

Na osnovu rezultata teksturalnih karakteristika PS i VSA, prikazanih u Tabeli 11, moze se
zakljuciti da se specifi¢na povrsina i ukupna zapremina pora smanjuju modifikacijom PS, obzirom
da su kod VSA izmerene niZe vrednosti navedenih parametara (29,28 m?/g i 0.2026 cm®/g) u
odnosu na PS (35,54 m?g i 0.2222 cm®(g). Sa druge strane, veli¢ina pora ostaje gotovo
nepromenjena nakon modifikacije PS, jer su kod oba adsorbenta izmerene priblizno iste vrednosti
Dmax-

Iako povrSina VSA nije uvecana modifikacijom PS, njegov kapacitet da reaguje sa jonima
srebra je visok. Deponovani joni srebra na povrsini adsorbenta su znacajno uticali na performanse
adsorbenta. Rezultati prikazani u poglavlju 9.3, su pokazali da modifikovane funkcionalne grupe
silicijum-dioksida sa vezanim srebrom uklanjaju sumpor iz ulja hemijskom reakcijom (jednacina
53), a ne adsorpcijom koja zavisi od povrSine adsorbenta.

Adsorpciono-desorpciona izoterma azota i raspodela veli¢ine pora, adsorbenata PS i VSA,
prikazani su na Slikama 45 i 46. Tip IV sorpcione izoterme sa histerezisom pokazuje da oba
adsorbenta imaju tipicne mezostrukture (Slika 45a i 45b), §to potvrduju vrednosti ukupne zapremine
pora (Viotal) | Zapremine mezopora (Vmeso, Tabela 11).
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Slika 45. Adsorpciono-desorpciona izoterma azota: PS (a) i VSA (b) [115].
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Slika 46. Ukupna zapremina pora i raspodela veli¢ine pora po zapremini: PS (a) i VSA (b) [115].

Raspodela veli¢ine pora izracunata je primenom BJH metode (Dmax) iz desorpcione grane
izoterme i pokazuje ostar pik na oko 25 nm, kod oba adsorbenta (Slika 46a i 46D).

Na osnovu izmerenih vrednosti povrSine i1 veli¢ine pora, oba adsorbenta se mogu klasifikovati
kao mezoporozni materijali.

3.4.2 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (FESEM)

FESEM mikrografije adsorbenata PS (pre modifikacije) i VSA (nakon modifikacije), tj.
impregancije i sorpcije jona srebra, prikazane su na Slikama 47 i 48.
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Slika 47. FESEM mikrografija adsorbenta PS (pre impregnacije jonima srebra) — na razli¢itim
uvecanjima: (a) 37x; (b) 20 kx and (c) 50 kx [117].

Slika 48. FESEM mikrografij | VSA (nakon impregnacije ima srebra) — na razliditim
uvecanjima: (a) 37x; (b) 20 kx and (c) 50 kx [117].

Na osnovu FESEM analize povrsine adsorbenata pre (PS) i nakon (VSA) sorpcije Ag jona pri
manjim uvecanjima, uoceni su aglomerati nepravilnog oblika dimenzija ve¢ih od 1 mm (Slika 47a i
48a). Pri ve¢im uvecanjima uoceno je da se i kod PS i VSA aglomerati sastoje od Stapicastih ¢estica
nepravilnog oblika (slike 47b i 48b). Kod VSA, primeceno je da su ove Cestice znatno izduzenije u
odnosu na primarne Cestice adsorbenta PS. Daljom analizom VSA, pri najve¢im uvecanjima zapaZa
se postojanje sfernih klastera nano dimenzija na povrsini primarnih Cestica (Slika 48c). Ovaj
fenomen nije primecen u sluc¢aju morfologije PS (Slika 47c). Stoga se moze zakljuciti da su ovi
sferni klasteri, precnika od priblizno 60 nm, nanocestice srebra nastale modifikacijom PS, fj.
impregnacijom jona srebra vodenim rastvorom srebro nitrata [120].

3.4.3 Energetska disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS)

EDS analiza hemijskog sastava VSA potvrdila je prisustvo inkorporiranih jona srebra (Tabela
12, Slika 49).

Tabela 12. EDS elementarna analiza hemijskog sastava VSA.

mas. %

Adsorbent o S; Ag Ca

VSA 60,27 36,19 3,17 0,37
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Glavne komponente VSA su silicijum (36,19 mas.%) i kiseonik (60,27 mas.%), §to odgovara
hemijskoj formuli (SiO,), sa 3,17 mas.% srebra i manjom koli¢inom kalcijuma (0,37 mas.%).

Full scale = B8.0 k counts Cursor: 64075 keV

Element Wt. % At. %
O K 60.27 73.95
Si K 36.19 25.29
CaK 0.37 0.18

Ag L 317 058
Total  100.00 100.00

Slika 49. EDS spektar uzorka VSA [117].

3.4.4 Rendgenska difrakciona analiza XRD

Difrakcijom X zraka izvrSena je fazna i strukturna analiza uzoraka PS i VSA. Rendgenski
difrakcioni spektri PS i VSA prikazani su na Slici 50a i 50b.
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Slika 50. XRD difraktogrami adsorbenata PS (a) i VSA (b) [117].

Kod oba uzorka identifikovane su refleksije tridimita, SiO, (COD 901-3493), kaolinita,
Al;Si,05(0H), i kristobalita, SiO, (COD 900-8230) u ve¢im koli¢inama i kvarca, SiO, u veoma
malim kolicinama. Pored toga, difraktogram VSA je pokazao veoma ostar pik na 26 = 38,1 A i Sire

pikove niskog intenziteta na 44, 64 i 77 A (slika 50b), u poredenju sa PS (slika 50a), sto je dodatno
potvrdilo prisustvo srebra kod VSA [117].

3.4.5 Fizicke karakteristike VSA

Fizicka svojstva VSA kao §to su: pH, tacka topljenja, tacka paljenja i nasipna gustina,
prikazane su u Tabeli 12.

Tabela 12. Fizicke karakteristike VSA [117].

Osobina Izmerena vrednost Metoda
pH 6.94 EPA 9045D
Tacka topljenja (°C) >1600 VMK”
Tacka paljenja (°C) >500 VMK”
Nasipna gustina (kg/m®) 730 ASTM C29

"VMK - validna metoda kuée;
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3.5 ADSORPCIONI PROCESI UKLANJANJA Sg PRIMENOM VSA

Rezultati ispitivanja efikasnosti VSA u uklanjanju korozivnih jedinjenja sumpora iz mineralnih
ulja na maloj staklenoj koloni, pilot postrojenju i na terenu, obradom ulja iz 35 kV energetskog
transformatora, prikazani su u narednim poglavljima.

3.5.1 Adsorpcioni eksperimenti na maloj staklenoj koloni (lab-scale set up)

Efikasnost VSA u uklanjanju visokih koncentracija DBDS-a (195,7 mg/kg) kao i u simultanom
uklanjanju Sg (13,1 mg/kg), DBDS (140,6 mg/kg) i Irgamet 39® (117,5 mg/kg) iz ulja, ispitana je na
malim staklenim kolonama, sa 6 % VSA u odnosu na masu ulja (Tabela 7). Rezultati su prikazani
na Slikama 51 i 52.
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Slika 51. Promena koncentracije DBDS-a u ulju tokom tretmana sa VSA (lab-scale set up).
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Slika 52. Promena koncentracije Sg, DBDS-a i Irgamet 39" tokom simultanog uklanjanja sa
VSA (lab-scale set up).
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Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je VSA, pokazao visoku efikasnost i u
uklanjanju DBDS-a iz ulja (pored Sg), kao i u simultanom (istovremenom) uklanjanju Sg, DBDS-a i
Irgamet 39" iz ulja. Nakon 20 prolaza ulja kroz sloj adsorbenta, navedena jedinjenja su potpuno bila
uklonjena iz ulja, tj. nisu bila detektovana u ulju [116].

3.5.2 Adsorpcioni eksperimenti na pilot postrojenju (pilot-scale set up)

Dalja optimizacija adsorpcionih procesa primene VSA u uklanjanju Sg iz ulja nastavljena je na
pilot postrojenju (pilot-scale set up), tretmanom veée koli¢ine korozivnog ulja u odnosu na lab-
scale set up. Izvrsena su dva tretmana na uljima sa razli¢itim pocetnim koncentracijama Sg U ulju:
13,6 mg/kg i 43,2 mg/kg, primenom 2 mas. % i 3 mas. % VSA redom (Tabela 8). Rezultati su
prikazani na Slici 53.

45 4
42 7 Tretman ulja na pilot postrojenju sa visokim
22 | koncentracijama Ss u ulju, 3 mas. % VSA
33 -
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27 - koncentracijama Ss u ulju, 2 mas. % VSA
% 24 -
g 21 -
& 18
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Slika 53. Promena koncentracije Sg sa vremenom kontakta, tokom tretmana ulja sa VSA na pilot
postrojenju (pilot-scale set up) [115].

Rezultati dobijeni nakon tretmana ulja na pilot postrojenju, koris¢enjem vece kolone od
nerdajuceg Celika, potvrdili su visoku efikasnost VSA u uklanjanju Sg iz ulja, do finalnih
koncentracija ispod 1 mg/kg (Slika 53). VSA u koli¢ini od 2 mas. % (u odnosu na masu obradenog,
tj. tretiranog ulja) efikasno je uklonio tipi¢nu koncentraciju Sg koja se moze naci kod veéine
transformatorskih ulja u eksploataciji, do finalne koncentracije Sg od 0,47 mg/kg, nakon 6 ciklusa,
tj. 600 minuta kontakta. Pored toga, potvrdena je i efikasnost VSA u uklanjanju visokih
koncentracija Sg iz ulja, obzirom da je nakon samo 800 minuta kontakta ulja i VSA (u koli¢ini od 3
mas. %), finalna koncentracija Sg u ulju iznosila 0,71 mg/kg (Slika 53).

Uporedna analiza kinetike procesa adsorpcije Sg iz ulja, na pilot postrojenju (sa 13,6 mg/kg Sg)
I na terenu (sa 16,2 mg/kg Sg), primenom kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda,
prikazana je u okviru poglavlja 9.5.4.
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3.5.3 Adsorpcioni eksperimenti na pilot postrojenju u okviru Kineticke, ravnotezne i
termodinamicke studije adsorpcije Sg iz ulja

3.5.3.1 Uticaj pocetne koncentracije Sg u ulju

Efekat poc¢etne koncentracije Sgu ulju u opsegu od 79,7-153,1 mg/kg na adsorpciju, primenom
VSA, ispitan je na tri razli¢ite temperature procesa: 55, 65 i 80°C. Rezultati su prikazani na Slici 54.
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Pocetna koncentracija Sg, mg/kg

Slika 54. Efekat pocetne koncentracije Sg [117].

Zbog iste koli¢ine adsorbenta koja je koriS¢ena tokom ovog istrazivanja u svim
eksperimentima (3 mas. % u odnosu na masu ulja), sa Slike 54 se uocava da procenat adsorpcije
opada sa povecanjem pocetne koncentracije Sg U ulju. Povecanje inicijalne koncentracije Sg, tj.
prisustvo veceg broja molekula Sg u ulju po broju specifi¢nih ,,aktivnih mesta” na povrSini
adsorbenta (sa inkorporiranim jonima srebra) dovodi do zasi¢enja raspolozivih slobodnih mesta za
adsorpciju.

Za pocetnu koncentraciju Sg od 79,7 mg/kg, procenat adsorpcije je iznosio priblizno 99,0% na
svim temperaturama procesa, dok je za najviSu koncentraciju Sg od 153,1 mg/kg procenat
adsorpcije iznosio 83,2%, 84,8% i 91,4% na 55, 65 i 80°C redom.

Pored toga, uoceno je da je veca koli¢ina Sgadsorbovana na VSA na ulju sa najvis§im pocetnim
koncentracijama Sg (153,1 mg/kg). Pocetna koncentracija Sg ima znacajan uticaj na kapacitet
adsorpcije jer gradijent koncentracije adsorbata obezbeduje neophodnu pogonsku silu za adsorpciju
Sgiz ulja na povrsinu VSA.

Porast pocetne koncentracije Sg, dovodi do poboljsanja interakcija inkorporiranih jona srebra
(na VSA) i molekula Sg (u ulju) kao i adsorpcione sposobnosti VSA da ukloni Sg iz ulja, ¢ak i ako je
Sg prisutan u veoma visokim koncentracijama [117].

3.5.3.2 Uticaj vremena kontakta

Na Slici 55. prikazana je zavisnost procenta adsorpcije Sg na VSA od vremena kontakta, pri
razli¢itim pocetnim koncentracijama Sg, na najvisoj temperaturi procesa (80 °C). Adsorpcija je bila
veoma brza tokom prvih 300 min. Sa povecanjem vremena, brzina adsorpcije se smanjivala, a
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adsorpciona ravnoteza je postignuta u roku od 600 min, odnosno u roku od 1000 min (za najvecu
koncentraciju Sg, 153,1 mg/kg).

80°C
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90.00 -
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70.00 4
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30.00 - glkg Se

20.00

10.00 . ‘ . . |
0 200 400 600 800 1000

t, min

Slika 55. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Sg, za razli¢ite koncentracije na 80°C [117].

Nakon dostizanja ravnoteze, proces adsorpcije se zaustavlja i Sg se vise ne uklanja iz ulja. Brza
adsorpcija na pocetku procesa je posledica velikog gradijenta koncentracije (izmedu Sg u ulju i
inkorporiranih jona srebra na povrsini adsorbenta) kao i velikog broja raspolozivih ,,aktivnih
slobodnih mesta“ za adsorpciju. Postizanje adsorpcione ravnoteze tokom vremena je posledica
smanjenog broja dostupnih mesta za adsorpciju, tj. za reakciju sa molekulima Sg i niske
koncentracije Sg u ulju. Na najviSoj temperaturi adsorpcije od 80°C, procenat adsorpcije u stanju
ravnoteze opada sa 99,1% na 91,4% sa povecanjem koncentracije Sg sa 79,7 na 153,1 mg/kg [117].

3.5.3.3 Uticaj temperature

Uticaj temperature na proces adsorpcije Sg primenom VSA, ispitan je na temperaturama 55, 65
i 80 °C, na uljima koja sadrze razli¢ite pocéetne koncentracije Sg (od 79,7 do 153,1 mg/kg),
koriséenjem iste koli¢ine VSA (3 mas. %) u odnosu na masu ulja (Slika 56).

Na najnizoj temperaturi (55 °C) uocena je znacajna razlika u procentu adsorpcije, za razlicite
pocetne koncentracije Sg (79,7, 135,7 i 153,1 mg/kg) u poredenju sa rezultatima dobijenim na
najvisoj temperaturi (80 °C), gde je procenat uklanjanja Sg iznosio preko 90% (od 91,4% do
99,1%), za iste pocetne koncentracije Sg.

Rezultati su pokazali da viSe temperature povecavaju aktivnost inkorporiranih jona srebra na
VSA da reaguju sa molekulima Sg u ulju, ¢ime promovisu uklanjanje Sg iz ulja u Sirokom rasponu
koncentracija.
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Slika 56. Uticaj temperature na adsorpciju Sg [117].

Na osnovu iznetog, moze se zakljuCiti da temperatura adsorpcije od 80 °C predstavlja
optimalnu temperaturu za uklanjanje Sg iz ulja, u razli¢itim opsezima koncentracija (od tipi¢nih 10-
15 mg/kg do izuzetno visokih 150 mg/kg) [117]. Poveéanje kapaciteta adsorpcije VSA sa porastom
temperature ukazuje na endotermnu prirodu procesa adsorpcije Se.

3.5.3.4 Adsorpcione izoterme adsorptivnog uklanjanja Sg pomocéu VSA

Eksperimentalni podaci uklanjanja Sg iz ulja primenom VSA na pilot postrojenju su analizirani
koris¢enjem Lengmirove i Frojndlihove izoterme, kako bi se u potpunosti razumeo tip interakcije
izmedu adsorbata 1 adsorbenta.

Parametri adsorpcionih izotermi i vrednosti koeficijenata korelacije R?, na tri temperature, dati
su u Tabeli 13. Maksimalni kapacitet adsorpcije (gm) Ss na VSA dobijen je primenom Lengmirove
izoterme na 80 °C, i iznosio je 4,84 mg/g (Tabela 13). Endotermna priroda adsorpcije Sg na VSA,
koja dovodi do porasta maksimalnog kapacitet adsorpcije (gm) sa poveéanjem temperature, dodatno
je potvrdena analizom termodinamickih parametara procesa.

Tabela 13. Parametri adsorpcionih izotermi uklanjanja Sg na VSA [117].

Model izoterme Parametri modela 55 °C 65 °C 80 °C
m (Mg/9) 4,29 4,37 4,84
_ K (kg/mg) 2,62 3,06 1,50
Lengmirova )
R 0,9996 0,9997 0,9997
R 0,0048 0,0041 0,0083
Ke (mg/g) (kg/mg)Y" 2,76 2,88 2,84
Frojndlihova n 6,53 6,59 4,95
R? 0,8711 0,8621 0,9825
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Vrednosti separacionog faktora (R.) u ovoj studiji bile su u opsegu od 0—1, ¢ime je potvrdeno
da je adsorpcija favorizovana i da je VSA pogodan adsorbent za adsorpciju Sg, u definisanim
uslovima ispitivanja.

Za poredenje podobnosti koriS¢enih modela izotermi koris¢eni su koeficijenti korelacije
(vrednosti R?). S obzirom da su dobijene vrednosti R? za model Lengmirove izoterme veée, u
poredenju sa Frojndlihovom izotermom (Tabela 13), moze se zakljuciti da je Lengmirova izoterma
pogodnija za opisivanje adsorpcije Sg na VSA. Lengmirove i Frojndlihove ravnotezne izoterme
adsorpcije Sg na VSA (linearni i nelinearni modeli) na razli¢itim temperaturama adsorpcije,
prikazani su na Slikama 57, 58 i 59. Uoceno je da se eksperimentalni podaci, na linearnim i
nelinearnim krivama izotermi, bolje slazu sa Lengmirovim modelom izoterme, koji bolje opisuje
eksperimentalne podatke 1 ukazuje da na povrsSini VSA dolazi do formiranja monosloja pri ¢emu
nema interakcije izmedu adsorbovanih molekula.
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Slika 57. Linearni: (a) Lengmir-ov; (b) Frojndlih-ov model izoterme i (c) Nelinearni modeli za
adsorpciju Sg na 55 °C (uslovi adsorpcije: Co, 79,7-153,1 mg/kg; 3 mas. % VSA) [117].
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Slika 58. Linearni: (a) Lengmir-ov; (b) Frojndlih-ov model izoterme i (c) Nelinearni modeli za
adsorpciju Sg na 65 °C (uslovi adsorpcije: Co, 79,7-153,1 mg/kg; 3 mas. % VSA) [117].
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Slika 59. Linearni: (a) Lengmir-ov; (b) Frojndlih-ov model izoterme i (c) Nelinearni modeli za
adsorpciju Sg na 80 °C (uslovi adsorpcije: Co, 79,7-153,1 mg/kg; 3 mas. % VSA) [117].
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3.5.3.5 Termodinamika adsorpcije Sg na VSA

Termodinamika procesa adsorpcije Sg na VSA ispitana je na tri razliite temperature (328, 338
i 353 K). Vrednosti termodinamickih parametara prikazani su u Tabeli 14.

Tabela 14. Termodinamicki parametri adsorpcije Sg na VSA [117].

Koncentracija AH°® AS°® AG® (kJ-mol )

Se MO/KG  (ymer")  (-mol” K7 328 K 338 K 353 K
79,7 9,28 94,93 21,7 -23,0 —24,1
135,7 9,27 81,05 ~17,2 ~18,4 ~19,2
153,1 30,08 133,47 -13,9 —14,7 -17,2

Negativne vrednosti Gibsove slobodne energije (AG®°) za adsorpciju Sg ukazuju na to da je
proces spontan, a smanjenje Gibsove energije na viS§im temperaturama ukazuje da je proces
spontaniji i termodinamicki povoljniji, za razlicite pocetne koncentracije Sg u ulju.

79.7 mg/kg Sg

A 135.7 mg/kg S

E 77 k
= — N ® 153.1 mg/kg Ss
£ —a

6 -

.\4

5 -

4 T T T T T !

0.0028 0.00285 0.0029 0.00295 0.003 0.00305 0.0031

1/T, K1

Slika 60. Termodinamicki dijagrami adsorpcije Sg ha VSA [117].

IzraCunate vrednosti promene Gibsove energije (AG®) prikazane u Tabeli 14 ukazuju da se
proces uklanjanja Sg iz ulja odvija kombinovanim procesom fizi¢ke adsorpcije i hemijske reakcije,
odnosno hemisorpcijom [100].

Pozitivne vrednosti promene standardne entalpije (AH®) odredene za sve pocetne koncentracije
Sg su pokazale da je proces uklanjanja Sg iz ulja endotermne prirode. Stepen neuredenosti sistema,
na grani¢nom sloju ¢vrsto-te¢no, tokom adsorpcije moze se opisati promenom standardne entropije,
(AS®). Vrednosti AS su bile pozitivne za sve pocetne koncentracije Sg, §to ukazuje na povecanje
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stepena neuredenosti sistema ¢vrsto-te¢no na granicnom sloju kao i na visok afinitet i verovatno¢u
reakcije izmedu molekula Sg u mineralnom ulju i srebra na VSA.

3.5.3.6 Kinetika adsorpcije Sg na VSA

Rezultati kineti¢kih parametara pseudo-prvog, pseudo-drugog reda i unutar-Cesti¢ne difuzije
uklanjanja Sg iz ulja na VSA prikazani su u Tabeli 15 i na Slikama 61 — 63. Vrednosti koeficijenata
korelacije (R?) za kineticki model pseudo-drugog reda (od 0,9972 do 0,9999), za razlicite podetne
koncentracije Sg na razli¢itim temperaturama procesa, najbolje odgovaraju eksperimentalnim
podacima u poredenju sa kineti¢kim modelima pseudo-prvog reda i unutar-Cesti¢ne difuzije. Pored
toga, izraCunate vrednosti ravnoteznih kapaciteta adsorpcije (qe) kinetickog modela pseudo-drugog
reda su blizi eksperimentalno dobijenim vrednostima (ge, exp) (Tabela 15). Ovo se takode slaze sa
izraCunatim vrednostima maksimalnih adsorpcionih kapaciteta VSA (qm), na razli¢itim
temperaturama procesa, dobijenih primenom Lengmirove izoterme (Tabela 13). Dobijeni rezultati
ukazuju da je da se uklanjanje Sg iz ulja primenom VSA odvija procesom hemisorpcije.

Tabela 15. Kineticki parametri adsorpcije Sgna VSA [117].

T, S Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red Veber-Moris
°(,3(mg/kg) Oe.€XP e, k1 R? e, Ko R? Kig C R?
(mg/g) (mg/g) (min™) (Mg/g) (g'mg *-min"") (mg-g ' min"?

) (Mg/g)

79.7 262 2.00 0.0051 0.9920 2.93 0.0032  0.9977 0.0729 0.6292 0.8430

55 135.7 424 2.88 0.0055 0.9880 4.48 0.0040  0.9997 0.0875 1.8420 0.8710

153.1 4.22 2.87 0.0058 0.9912 4.47 0.0040  0.9999 0.0883 1.8179 0.8466

79.7 262 1.33 0.0064 0.9224 2.78 0.0071  0.9990 0.0576 1.1024 0.7717

65 135.7 4.29 3.29 0.0060 0.9939 4.57 0.0037  0.9999 0.1109 1.3124 0.8123

1531 431 2.73 0.0051 0.9873 4.57 0.0037  0.9999 0.0931 1.7611 0.8234

79.7 262 1.33 0.0064 0.9224 2.79 0.0069  0.9983 0.0586 1.0851 0.7291

80 135.7 4.30 3.29 0.0060 0.9939 4.49 0.0050  0.9999 0.0817 2.0842 0.8077

153.1 4.64 2.73 0.0051 0.9873 5.05 0.0020  0.9972 0.1206 1.2763 0.8110

Graficki prikaz kineti¢kih modela pseudo-prvog, pseudo-drugog reda (linearni i nelinearni) i
unutar-cesti¢ne difuzije, na tri razli¢ite temperature, dat je na Slikama 61-63 redom.

1.0
Pseudo-prvi red

0.5

0.0 79.7 mg/kg Ss
g s 4 135.7 mg/kg Ss
o ¢ 153.1 mg/kg Ss
=
= .10
=0
2

15

2.0

L ]
25
0 200 400 600 800 1000 1200

t, min

83



1.0
0.5
0.0

-0.5
-1.0
-1.5

log (qe - qf)

-2.0
-2.5

-3.0
200

400
1.0
0.5
0.0

-0.5

-1.0

log (qe - qf)

-1.5
-2.0
-2.5

-3.0
200

400

600
t, min

600
t, min

Pseudo-prvi red

=79.7 mg/kg Ss
4135.7mg/kg Ss
*153.1 mg/kg Ss

800 1000 1200

Pseudo-prvi red

579.7 mg/kg Ss
4 135.7mg/kg Ss
¢ 153.1 mg/kg S

800 1000 1200

Slika 61. Linearne krive pseudo-prvog reda za adsorpciju Sg na: (a) 55 °C; (b) 65 °C; (c) 80°C

[117].
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Slika 62. Linearne (levo) i nelinearne (desno) krive pseudo-drugog reda za adsorpciju Sg na: (a)
55 °C; (b) 65 °C; (c) 80°C [117].
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Slika 63. Linearne krive unutar-cesti¢ne difuzije za adsorpciju Sg na: (a) 55 °C; (b) 65 °C; (¢)
80°C [117].
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Procesni parametri, kao §to su temperatura i poCetna koncentracija Sg, uti¢u na vrednosti
konstante brzine adsorpcije pseudo-drugog reda, ky. Vrednost k, se smanjuje sa povecanjem
pocetne koncentracije Sg, jer je potrebno viSe vremena za postizanje ravnoteze (Tabela 15, Slika
62). Kod vecih pocetnih koncentracija, procenat adsorpcije je nizi zbog velike konkurencije za
slobodna aktivna mesta na povrsini VSA.

Kako bi se odredio limitiraju¢i korak koji kontroliSe brzinu procesa adsorpcije koris¢en je
Veber — Moris-ov model unutar-esti¢ne difuzije. Sa Slike 63 se uocava da zavisnost g, od t? nije
linearna u celokupnom vremenskom opsegu, vec¢ se sastoji od dva linearna segmenta, $to ukazuje da
unutrasnja difuzija (unutar Cestica ili pora) nije jedini korak koji kontrolise brzinu ve¢ da na proces
adsorpcije utice i difuzija u grani¢nom sloju, tj. ,,spoljasnja difuzija” (Slika 64).

Transport molekula S,
»/\ kroz ulje do grani¢nog sloja

~

— B :/L i - e &~ Difuzija u grani¢nom sloju™ [ Granicni sloj
,—/W
Povrsinska ~

difuzija Interakcija izmedu
e molekula S,

—_—— i aktivnih centara na
VSA - Adsorpcija

7

Difuzija

kroz pore \j 2

Slika 64. Sematski prikaz adsorpcije molekula Sg na VSA.

Sa Slike 63 se uocava da je na svim temperaturama, nagib prvog dela krive ve¢i od nagiba
drugog dela, $to ukazuje da su molekuli Sg brze difundovali kroz grani¢ni sloj nego kroz pore
adsorbenta. Prvi, linearni deo opisuje spoljasnju difuziju molekula Sg kroz ulje ka spoljasnjoj
povrSini adsorbenta, odnosno kretanje molekula adsorbata kroz grani¢ni difuzioni sloj do
najdostupnijih aktivnih mesta na spoljasnoj povrsini VSA. Zbog velikog afiniteta molekula Sg da
reaguju sa inkorporiranim jonima srebra na aktivnim mestima na povrsini adsorbenta kao 1 velikog
gradijenta koncentracije u prvoj fazi, proces se odvija veoma brzo. Drugi deo grafika opisuje sporiju
adsorpciju molekula Sg, do dostizanja zasic¢enja svih dostupnih adsorpcionih mesta na povrsini
adsorbenta, pri ¢emu je limitirajuéi korak difuzija u unutras$nje pore Cestica adsorbenta, do
postepenog uspostavljanja ravnoteze.
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3.5.3.7 Energija aktivacije procesa adsorpcije Sg na VSA

Energija aktivacije, E, za adsorpciju Sg odredena je iz Arenijusove jednacine (jednacine 49), na
tri razlicite temperature 328, 338 i 353 K. Dijagram linearne zavisnosti Ink, od 1/T prikazan je na
Slici 65. Utvrdeno je da energija aktivacije (E,) za adsorpciju najveée koncentracije Sg (153,1
ma/kg) iznosi 27,1 kJ/mol, Sto ukazuje da je adsorpcija Sg primenom VSA kontrolisana aktiviranom
hemijskom adsorpcijom [101, 117].
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Slika 65. Dijagram energije aktivacije za adsorpciju Sg na VSA [117].

Dobijeni rezultat E, je u dobroj korelaciji sa termodinamic¢kim parametrima, ¢ime se potvrduje
postulirani mehanizam hemijske reakcije (jednac¢ina 53) i visok afinitet molekula Sg da reaguju sa
srebrom.

3.5.4 Tretman uljaiz 35 kV energetskog transfomatora na terenu (on-site)

U cilju verifikacije adsorpcionih eksperimenata na pilot postrojenju, izvrSen je tretman
korozivnog ulja iz energetskog transformatora nominalnog napona 35 kV. Rezultati tretmana ulja
na terenu, prikazani su na Slici 66. Na istom grafiku prikazani su i rezultati tretmana ulja na pilot
postrojenju, sa priblizno istom poc¢etnom koncentracijom Sg (poglavlje 9.5.2.), radi poredenja.

16 —+—Tretman ulja iz 35 kV energetskog
14 transformatora na terenu (on-site), 2 mas. % VSA
A
12 - . . P PV
—+—Tretman ulja na pilot postrojenju sa tipicnim
10 | koncentracijama Ss u ulju, 2 mas. % VSA
&
g 8-
£
4
2 -
*> _40_\_\_‘
0 T T T T T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Broj prolaza

Slika 66. Promena koncentracije Sg sa vremenom kontakta, tokom tretmana ulja sa VSA na
terenu (on-site) i na pilot postrojenju (pilot-scale set up) [115].
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Na Slike 66 se uocava smanjenje koncentracije Sg sa 16,2 mg/kg na 0,49 mg/kg nakon 9
ciklusa (1080 minuta) sa svega 2 mas. % VSA, ¢ime je dokazana visoka efikasnost VSA i na terenu,
na realnom transformatoru. Pored toga, sa slike se uocava da se, rezultati adsorpcionih
eksperimenata na pilot postrojenju (sa priblizno istom poc¢etnom koncentracijom Sg - 0ko 15 mg/kg
i primenom iste koli¢ine VSA u odnosu na masu ulja - 2 mas. %), dobro slazu sa rezultatima obrade
ulja na terenu.

Naime, pilot postrojenje predstavlja veéi sistem, sa ve¢om koli¢inom ulja i adsorbenta u koloni
od nerdajuceg Celika, koji je blizi tretmanu ulja na terenu (za razliku od manjih staklenih kolona u
okviru lab-scale set up) i moze se Koristiti za predvidanje i procenu performansi adsorbenta i
vremena tretmana ulja, na licu mesta (on-site).

Uporednom analizom rezultata ispitivanja karakteristika ulja pre i nakon tretmana na terenu,
ustanovljeno je da su karakteristike ulja poboljSane nakon obrade ulja na terenu i u skladu sa
dozvoljenim grani¢nim vrednostima IEC 60422 standarda, za ulja u eksploataciji (Tabela 16).

Tabela 16. Karakteristike ulja pre i nakon tretmana na terenu (on-site) sa VSA [115].

Referentne vrednosti

Karakteristika Pre tretmana Nakon tretmana prema IEC 60422
Faktor dielektri¢nih
qubitaka (90°C) 0,0128 0,0018 Max. 0,010
Elektri¢na otpornost i
(90°C), GOm 344 1093 Min. 69
Medufazni napon ulje- 35 46 Min. 35
voda, mN/m
Kiselinski broj, 0,01 0,00 Max. 0,03
Mgkon/Yulja
Sadrzaj vode u ulju, 13,5 13,3 <20
mg/kg

ASTM D1275-15 test

= Korozivno Nekorozivno Nekorozivno
korozije srebra

Rezultati ASTM D 1275-15 testa korozije srebra na ulju pre i nakon tretmana na terenu (Slika
67), potvrdili su da je ulje nakon tretmana nekorozivno (bez depozita srebro(l)-sulfida na srebrnoj
plocici, Slika 67b).

T 3 ;
W‘ l_-
P

Slika 67. ASTM D 1275-15 test korozije srebra, pre (a) i nakon (b) tretmana korozivnog ulja iz
35 KV energetskog transformatora na terenu [115].

Dodatno je, u ulju nakon tretmana na terenu, izvrSena analiza prisustva srebra, metodom
atomske emisione spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-AES), pri ¢emu je
izmerena vrednost bila ispod limita kvantifikacije metode (ispod 2 mg/kg).
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IzvrSena je analiza ,,otiska prsta” ulja (,,fingerprint™) pre i nakon tretmana sa VSA na terenu,
metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Preklapanjem IR
spektara nisu uocene znacajne razlike, §to ukazuje na to da nije bilo promene u sastavu ulja pre i
nakon tretmana (Slika 68).

Apsorbanca

1300 1200 1100 1000 900 800 700

Talasni broj, cm™

Slika 68. Oblast ,,otiska prsta” ulja od 1300 do 700 cm™; preklopljeni IR spektar uzoraka ulja pre
tretmana (zeleno) i nakon tretmana na terenu (crveno) [115].

Rezultati prikazani u poglavljima 9.5.2. (Slika 53) i 9.5.4. (Slika 66) pokazali su da je
pogonska sila za odvijanje procesa adsorpcije gradijent koncentracije adsorbata, kao i da su male
koli¢ine VSA (2-3 mas. %) efikasne u uklanjanju visokih koncentracija Sg iz mineralnih izolacionih
ulja (oko 45 mg/kg) do finalnih koncentracija ispod 1 mg/kg, u kratkom vremenskom periodu, za
razliku od drugih konvencionalnih adsorbenata koji se za regeneraciju ulja koriste u mnogo vec¢im
koli¢inama.

3.5.5 Uporedna analiza kinetike procesa adsorpcije Sg na terenu i pilot postrojenju

Adsorpcioni kapacitet (q;) VSA u uklanjanju priblizno istih pocetnih koncentracija Sg iz ulja,
na terenu i pilot postrojenju (poglavlje 9.5.2.), prikazan je na Slici 69.
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Slika 69. Adsorpcioni kapacitet VSA [115].

Na Slike 69 se uocava da je na pocetku procesa adsorpcije sa VSA, uklanjanje Sg bilo brzo, da
bi se sa vremenom proces usporio, sve dok na Kraju nije uspostavljena ravnoteza. Adsorpcioni
kapacitet VSA u stanju ravnoteze postignut je u roku od 600 min (za tretman ulja na pilot
postrojenju, de 0,67 mg/g) i u roku od 1080 min (za tretman ulja na terenu, ge 0,75 mg/g) [115]. Ovi
rezultati su u veoma dobroj korelaciji sa ravnoteznim adsorpcionim kapacitetom VSA na pilot
postrojenju, nakon tretmana ulja sa razli¢itim visokim pocetnim koncentracijama Sg, na 80°C.

Nelinearni dijagrami kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, za adsorpciju Sg
primenom VSA, za tretmane ulja na terenu i na pilot postrojenju, predstavljeni su na Slikama 70 i
71, dok su u Tabeli 17 date vrednosti izracunatih kineti¢kih parametara.

90



1 T T T T T
_ ___ Pseudo-prvi red
Pseudo-drugi red

081 X Tretman ulja iz 35 kV energetskog transformatora na terenu )

at, mg/g

0 " i i i i I

0 200 400 600 BOO 1000 1200

t, min
Slika 70. Nelinearni modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za adsorpciju Sg — tretman ulja
iz 35 kV energetskog transformatora na terenu [115].

0.8 T T T T T T
~ 777 Pseudo-prvi red
0.7 I Pseudo-drugi red

X Tretman ulia na pilot postroieniu

G, ma/g

D 1 i 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
t, min
Slika 71. Nelinearni modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za adsorpciju Sg — tretman ulja
na pilot postrojenju u laboratoriji [115].

91



Tabela 17. Kineticki parametri adsorpcije Sg iz ulja [115].

Kineti¢ki model Parametar Pilot postrojenje Tretman na terenu
ge €xp (Mmg/g) 0,67 0,75
mg/ 0,46 0,45
Pseudo-prvi red e (Mg/g)
ky (min™") 0,0058 0,0030
R 0,9755 0,8927
Qe (Mg/g) 0,74 0,82
Pseudo-drugi red ks (g'rmg '*min ") 0,0172 0,0100
R? 0,9992 0,9949

Vrednosti koeficijenata korelacije (R?) iz Tabele 17 jo§ jednom potvrduju da kineti¢ki model
pseudo-drugog reda bolje opisuje eksperimentalne podatke adsorpcije Sg na pilot postrojenju
(0,9992) i na terenu (0,9949), za razliku od kinetickog modela pseudo-prvog reda. IzraCunate
vrednosti adsorpcionih kapaciteta (ge) za model pseudo-drugog reda se veoma dobro slazu sa
eksperimentalnim vrednostima (Slika 69), za tretman ulja na pilot postrojenju (ge: 0,74 mg/g) i na
terenu, na realnom transformatoru (ge: 0,82 mg/g). Ovi rezultati su potvrdili da se proces
adsorptivnog uklanjanja Sg iz ulja pomocu VSA odvija procesom hemisorpcije.

Uporedna analiza rezultata kineticke studije adsorpcije Sg na pilot postrojenju i na terenu
potvrduju da pilot postrojenje predstavlja dobar alat za predvidanje performansi adsorbenata za
tretman ulja na terenu.

3.6 RAZVOJ NOVE METODE ZA OCENU KOROZIVNOSTI MINERALNIH ULJA
PREMA SREBRU

Rezultati ispitivanja karakteristika korozivnih ulja (sa visokim koncentracijama DBDS-a) iz tri
realna energetska transformatora sa vazdusnim disanjem (375 MVA, 300/21 kV) prikazani su u
Tabeli 18.

Tabela 18. Pocetne karakteristike ulja [118].

Referentne vrednosti

Karakteristika Ulje 1 Ulje 2 Ulje 3 prema IEC 60422

Sadrzaj vode u ulju,

12 11 9 <15
mg/kg
Faktor dielektricnih
aubitaka (90°C) 0,0407 0,0323 0,0665 <0,10
Elektri¢na otpornost
(90°C), GOm 75 10,2 45 >10
Medufazni napon ulje- 26 23 29 >28
voda, mN/m
Kiselinski broj, 0,03 0,04 0,04 <0,10
Mgkor/Julja
Inhibitor (DBPC), % m 0,22 0,24 0,34 >60% od originalne vr.
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Pasivator (Irgamet 39%),

<5 <5 <5 >70
mg/kg
DBDS, mg/kg 157 210 195 <5
Ss, mg/kg n.d. n.d. n.d. -
IEC 62535 test korozije Korozivno Korozivno Korozivno Nekorozivno
DIN 51353 test korozije  Nekorozivno Nekorozivno Nekorozivno Nekorozivno
ASTM D 1275-15 test . . i )
Nekorozivno Nekorozivno Nekorozivno Nekorozivno

korozije srebra

SEM-EDS (mas. % S°) 1,01 0,86 0,48 -

n.d. — nije detektovano; “maseni procenat sumpora na srebrnoj plogici, SEM-EDS metodom (srednja vrednost od 6
mernih polja);

Na osnovu rezultata iz Tabele 18, uocava se da su pogonski ostarela ulja niskog sadrzaja
kiselina (u opsegu od 0,03 — 0,04 mgkor/goir), inhibirana fenolnim inhibitorom (di-tert-butil-para-
krezolom, DBPC) i bez metal pasivatora (Irgamet 39®) (<5 mg/kg). Ulja sadrze izuzetno visoke
koncentracije DBDS-a (od 157 do 210 mg/kQ).

Na osnovu rezultata ispitivanja korozivnosti ulja prema IEC 62535 standardu (sa bakarnim
provodnikom obmotanim izolacionim papirom) ulja su klasifikovana kao korozivna, sa izrazenim
depozitima bakar(l)-sulfida na bakru, dok su depoziti na izolacionom papiru prisutni u tragovima
(Slika 72).

Slika 72. lzolacioni papir i bakar nakon IEC 62535 testa korozije: Ulje 1 — levo, Ulje 2 — sredina,
Ulje 3 — desno [118].

Iako ulja sadrze visoke koncentracije DBDS-a, rezultati nakon standardnih DIN 51353 i ASTM
D1275-15 testova korozije srebra pokazali su da su ulja nekorozivna prema srebru. Ovi rezultati su
potvrdeni EDS merenjima koncentracije sumpora na srebrnoj plocici nakon ASTM D1275-15
testova korozije, gde je sadrzaj tezinskih, tj. masenih procenata (mas. %) sumpora bio manji ili
jednak 1 (Slika 73, Tabela 18). Na osnovu ASTM D1275-15 standarda, ukoliko je koncentracija
sumpora na srebrnoj plocici veca od 1 mas. %, ulje se klasifikuje kao korozivno [58]. lzuzetak je
Ulje 1, sa masenim procentom sumpora ha samoj granici (1,01 mas. %).

3.6.1 Produzeni ASTM D 1275-15 test korozije srebra

Zbog neosetljivosti standardnog ASTM D1275-15 testa korozije srebra za ulja koja sadrze
DBDS u visokim koncentracijama, U prvom setu eksperimenata, izvrSeni su ASTM testovi srebrnih
plocica sa duzim trajanjem od 72 i 144 sata (tzv. ,,produzeni ASTM D 1275-15 testovi korozije
srebra“) kako bi se ispitao uticaj produzenog vremena zagrevanja na povecanje reaktivnosti DBDS-
a. Rezultati standardnih i produzenih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra, kod sva tri ulja,
prikazani su na Slici 73.
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Slika 73. Maseni procenat sumpora, sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i DBDS nakon
standardnih i produzenih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra: Ulje 1 (a), Ulje 2 (b) i Ulje 3

(c) [118].

Sa Slike 73 se uocava da se, sa povetanjem vremena trajanja testa, sadrZaj mas. % sumpora na
srebrnoj plocici povecava. Nakon 72 sata, procenat sumpora na srebrnoj ploc¢ici u Ulju 1 i Ulju 2 je
bio iznad 1 mas. %, dok je u sluc¢aju Ulja 3 (sa 195 mg/kg DBDS) mas. % sumpora bio nesto veci
od grani¢ne vrednosti (1,06 mas. %).

Nakon 144 sata, mas. % sumpora na srebrnim plo¢icama, nakon testa u Ulju 1, 2 i 3 je iznosio
2,75, 3,04 i 1,83 tez. % redom. Smanjenje, tj. utrosak DBDS-a tokom testova nije bio znacajan
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(ukupno 5, 10 1 20 mg/kg DBDS za Ulja 1, 2 i 3 redom, nakon 144 sata). Ovo je u saglasnosti sa
pretpostavljenim mehanizmom degradacije DBDS-a u uslovima niskog sadrzaja kiseonika, obzirom
da su procesi oksidacije ulja i proizvodnja hidroperoksida potisnuti, Sto je dalje uticalo na manju
potro$nju DBDS-a kao sekundarnog antioksidansa u degradaciji hidroperoksida. Pored toga, tokom
procesa starenja, nije primecen utroSak inhibitora oksidacije ulja (DBPC-a), kao primarnog
antioksidansa, Sto potvrduje nizak stepen oksidacije ulja u uslovima termic¢kog starenja sa niskim
sadrzajem kiseonika.

Nizak mas. % sumpora na srebrnoj plocici u Ulju 3, nakon 72 sata produzenog ASTM D1275-
15 testa, koji je blizu granicne vrednosti od 1 mas. % (1,06 mas. %), ukazuje na to da se, produzeni
ASTM D 1275-15 test korozije srebra od 72 sata, ne moze koristiti kao adekvatna i pouzdana
metoda za procenu korozivnosti ulja. Potrebno je duze vreme testa (preko 144 sata ili vise) da bi se
precizno procenila korozivnost ulja prema srebru. Medutim, ovakav pristup da se znacajno produzi
vreme trajanja testa, za svaki konkretan slucaj, ne bi bio prakti¢an i efikasan u pogledu dizajniranja
ispitne metode koja bi bila ponovljiva.

3.6.2 Test srebrne trake u viali (TSTV)

Testovi srebrne trake u viali (TSTV) u okviru drugog seta eksperimenata dizajnirani su sa
ciljlem da se poboljsa postoje¢i DIN 51353 test korozije srebra, povecanjem vremena trajanja,
temperature i sadrzaja kiseonika. Testovi su izvrSeni na 150°C, u uslovima organi¢enog (Uumerenog)
dotoka kiseonika (u staklenim vialama sa silikonskom septom) u razli¢itim vremenskim periodima:
od 48, 72, 96 i 120 sati. Rezultati testova prikazani su na Slici 74.

Nakon 96 1 120 sati starenja, mas. % sumpora je bio nesto veci od grani¢ne vrednosti za sva tri
ulja. Maksimalna vrednost od 1,87 mas. % izmerena je kod Ulja 2, sa najveCom koncentracijom
DBDS-a (210 mg/kg), nakon 120 sati testa. Utrosak DBDS-a tokom testova iznosio je oko 20
mg/kg ukupno, za sva ulja, nakon 120 sati starenja. lako je potroSnja DBDS-a tokom TSTV bila
veca nego u standardnom i produZenom ASTM D 1275-15 testu korozije srebra, taloZenje sumpora
na srebru, tj. formiranje depozita srebro-sulfida je bilo manje.

Koncentracija DBDS-a je opadala u svim periodama starenja u odnosu na pocetnu vrednost.
Varijacije u utroSku DBDS-a tokom starenja ulja, su rezultat moguée regeneracije disulfida
(rekombinacijom radikala i izmenom tiol/disulfid u uslovima umerenog sadrzaja kiseonika) [10].

Na povisenim temperaturama (od 150°C i vise), postoji dovoljno energije za cepanje C-S veza
u molekulu DBDS-a i za proizvodnju odgovarajué¢ih merkaptana (tj. benzil merkaptana, jednacine
6-9). U uslovima organi¢enog, tj. umerenog ulaska kiseonika, kao u TSTV, formirani molekuli
benzil merkaptana se dalje mogu oksidovati (blaga reakcija oksidacije) sto potencijalno dovodi do
regeneracije DBDS-a:

blaga oksidacija

2R-SH ———— 5 R-S-S-R (54)

Pretpostavlja se da je mehanizam oksidacije tiola radikalski, gde u pocetku dolazi do
homolitickog raskidanja S-H veze i formiranja tiil radikala (RS¢). Kombinacijom dva tiil radikala
formira se disulfid [32]:

RSH + [0] = RSe + H[O] (55)
2RSe — R-S-S-R (56)

Pored temperature, blago, tj. umereno povecanje sadrzaja kiseonika u TSTV, modifikovalo je
mehanizam degradacije DBDS-a, pri ¢emu dolazi do oksigenovanja disulfidne veze u molekulu
DBDS-a, ¢ime ona postaje reaktivnija za formiranje sulfida metala, nego u uslovima standardnog
DIN 51353 testa (sa nizim sadrzajem kiseonika).
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Na osnovu iznetog, moZze se zakljuciti da je modifikacija uslova ispitivanja (viSa temperatura,
duZe trajanje testa i blago povecanje sadrzaja kiseonika u odnosu na standardni DIN 51353 test)
poboljsala odziv TSTV, u manjoj meri, imajucu u vidu da je masa deponovanih sulfida na srebru
bila oko grani¢ne vrednosti. Kako bi se poboljsala efikasnost testa, potrebno je dalje optimizovati
metodu, poveéanjem mase ulja u odnosu na povrsinu srebra.
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Slika 74. Maseni procenat sumpora, sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i DBDS nakon
TSTV: Ulje 1 (a), Ulje 2 (b) i Ulje 3 (c) [118].
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3.6.3 Modifikovani ASTM D 1275-15 test korozije srebra

Rezultati modifikovanih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra u uslovima poviSenog
sadrzaja kiseonika prikazani su na Slici 75.
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Slika 75. Maseni procenat sumpora, sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i DBDS nakon
modifikovanih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra: Ulje 1 (a), Ulje 2 (b) i Ulje 3 (c) [118].
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U poredenju sa standardnim i produzenim ASTM D 1275-15 testovima korozije srebra (Slika
73), rezultati modifikovanog ASTM D 1275-15 testa. nakon 48 h, su pokazali da su ulja korozivna
prema srebru (Slika 75). Ovi rezultati su potvrdeni EDS merenjima. Izmerene vrednosti masenih
procenata sumpora, za sva tri ulja, bile su iznad grani¢ne vrednosti (U opsegu od 2,88 do 3,82 mas.
% S) nakon 48 sati.

Nakon 72 1 144 sata, izmerene koli¢ine mas. % sumpora su bile znac¢ajno vece (do 7,34 mas.%
za Ulje 2, nakon 144 sata, Slika 75). Pored toga, primecen je znacajno veci utroSak DBDS-a tokom
testova (13%, 28% i 21% za Ulja 1, 2 i 3 redom, nakon 144 sata) u poredenju sa produzenim ASTM
D 1275-15 testovima. Dobijeni rezultati potvrduju da prisustvo veéeg sadrzaja kiseonika U
modifikovanim ASTM D 1275-15 testovima korozije srebra, promovise razgradnju DBDS-a, pri
¢emu je glavni proizvod degradacije srebro-sulfid.

Povecanjem sadrzaja kiseonika, reaktivnost DBDS-a za formiranje sulfida srebra ¢e biti
promovisana oksidacijom disulfidne veze, pri ¢emu ona postaje reaktivnija, pa se moze pretpostaviti
da DBDS reaguje sa srebrom i kiseonikom istovremeno, $to znaci da se oksidacija disulfidne veze i
formiranje srebro-sulfida desava istovremeno (konkuretne reakcije). Uloga DBDS-a u razgradnji
hidroperoksida (kao sporedna reakcija) je potisnuta zbog prisustva DBPC-a kao primarnog
antioksidansa.

Na poviSenim temperaturama (od 150°C 1 vise), u uslovima standardnog ASTM D 1275-15
testa korozije, u inhibiranim uljima, koja su viSe rafinisana u odnosu na neinhibirana ulja,
reaktivnost DBDS-a (kao antioksidansa) u razgradnji hidroperoksida je potisnuta. Razlog za to je
niska koncentracija kiseonika i hidroperoksida u ulju, usled prisustva DBPC-a i njegove uloge da,
kao primarni antioksidant, vr$i dekompoziciju slobodnih radikala i zaustavlja formiranje
hidroperoksida. Zbog toga ¢e reaktivnost DBDS-a biti potisnuta u inhibiranim uljima u uslovima
niskog sadrzaja kiseonika.

Na osnovu dobijenih rezultata eksperimenata termi¢kog Starenja ulja, potvrdeno je da pri
visokoj temperaturi (150°C) na mehanizam razgradnje DBDS-a prvenstveno uticu razli¢ite koli¢ine
kiseonika rastvorenog u ulju kao i trajanje testa grejanja.

Na Slici 76. prikazan je izgled srebrne plo¢ice nakon starenja Ulja 3, u standardnom ASTM D
1275-15 i modifikovanom ASTM D 1275-15 testu, nakon 48 sati.

Slika 76. Srebrne plocice nakon standardnog ASTM D 1275-15 - levo i modifikovanog ASTM D
1275-15 testa — desno, na Ulju 3 [118].

Vizuelnim pregledom srebrne plocice, nisu uoéeni depoziti srebro(l)-sulfida nakon standardnog
ASTM D 1275-15 testa (48 sati), dok su nakon modifikovanog ASTM D 1275-15 testa, u istom
vremenskom periodu, jasno vidljivi crni i tamno sivi depoziti srebro(l)-sulfida (Slika 76). Maseni
procenat sumpora na srebru, nakon standardnog i modifikovanog ASTM D 1275-15 testa iznosio je
0,48 mas. % i 3,35 mas. % redom, potvrdujuci izrazenu korozivnost ulja u novo-definisanim
uslovima modifikovanog testa.

Na Slici 77. prikazana je mikrografija na osnovu povratno rasejanih elektrona (eng. back-
scattered electron image - BEI) sa mapiranjem dela povrsine srebrne plocice nakon modifikovanog
ASTM D 1275-15 testa korozije srebra, na Ulju 3. Plavi deo oznacava srebro, dok crveni deo
oznacava sumpor, koji je ravnomerno rasporeden po povrsini.
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Slika 77. BEIl mikrografija i EDS elementarna mapa povrsine srebrne ploc¢ice nakon
modifikovanog ASTM D 1275-15 testa korozije srebra na Ulju 3 [118].

Rezultati ispitivanja formiranja depozita srebro-sulfida u uslovima sa razli¢itim sadrzajem
kiseonika, na uljima sa umerenom (88,7 mg/kg) i niskom (40,7 mg/kg) koncentracijom DBDS-a,
prikazani su na Slikama 78 1 79.
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Slika 78. Maseni procenat sumpora, sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i DBDS nakon testova
korozije srebra na ulju sa 88,7 mg/kg DBDS: Standardni i produzeni ASTM D 1275-15 (a) i
modifikovani ASTM D 1275-15 (b) [118].
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Ulje sa 40.7 mg/kg DBDS
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Slika 79. Maseni procenat sumpora, sadrzaj rastvorenog kiseonika u ulju i DBDS nakon testova
korozije srebra na ulju sa 40,7 mg/kg DBDS: Standardni i produzeni ASTM D 1275-15 (a) i
modifikovani ASTM D 1275-15 (b) [118].

Rezultati su pokazali da vec¢i sadrzaj kiseonika, u modifikovanom ASTM testu, menja mehanizam
degradacije DBDS-a, promovisuéi ga da reaguje sa srebrom i formira srebro-sulfid kada je DBDS
prisutan u umerenim koncentracijama (oko 90 mg/kg, Slika 78b). Razlog povecane reaktivnosti
DBDS-a za formiranje sulfida srebra se objasnjava oksidacijom disulfidne veze kao odgovor na
povecanu oksidaciju i formiranje hidroperoksida. Oksidovana disulfidna veza postaje reaktivnija,
Sto dalje dovodi do reakcije sa srebrom.

Ovaj efekat je manje izrazen u ulju sa nizim koncentracijama DBDS-a (oko 40 mg/kg, Slika 79),
obzirom da je navedena koncentracija blizu grani¢ne vrednosti DBDS-a za formiranje srebro-
sulfida, uzimajuci u obzir njegov dualni mehanizam degradacije (u oba testa, nakon 48 h izmerena
koncentracija sumpora bila je ispod 1 mas. %).

Rezultati modifikovanih ASTM D 1275-15 testova korozije srebra, u uslovima veceg sadrzaja
kiseonika, ukazuju da su dobro definisani uslovi testa modifikovali mehanizam degradacije DBDS-
a i promovisali DBDS da reaguje sa srebrom, kao i da se novi test moze efikasno koristiti za
procenu korozivnosti ulja prema srebru. Rezultati predstavljeni u ovoj studiji jasno pokazuju

100



korozivni potencijal ulja u uslovima visokog sadrzaja kiseonika, bez potencijalnih smetnji usled
moguceg stvaranja depozita oksida srebra.

3.6.4 Analiza procene rizika transformatora od korozije srebra

Novi test korozije srebra, razvijen modifikovanjem postojeceg standarda ASTM D 1275-15 u
primeni za ispitivanje korozivnosti srebra u mineralnim uljima znacajno ¢e unaprediti procenu
rizika eksploatacije transformatora sa korozivnim uljima (Slika 80).
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Slika 80. Dijagram procene rizika transformatora od korozije srebra [118].

Rizik od talozenja sulfida srebra podeljen je u tri kategorije: nizak, srednji i visok. Polazna tacka
je ispitivanje ulja, koje se moze podeliti u dve grupe: detekcija i kvantifikacija sumpornih jedinjenja
(Ss, DBDS, drugi reaktivni disulfidi) i kvalitativni testovi korozije srebra (standardni ASTM
D1275-15 i novi test, modifikovani ASTM D 1275-15, u zavisnosti od rezultata standardnog ASTM
testa i sumpornih jedinjenja prisutnih u ulju). Ukoliko ulje sadrzi Sg, ¢ak i u niskim koncentracijama
(oko 1 mg/kg) to moze predstavljati visok rizik od havarije transformatora, zavisno od konstrukcije,
tj. ukupne koli¢ine ulja i povrsine posrebrenih kontakata TRP.

Reaktivnost disulfida prema srebru je niza nego prema bakru, §to je pokazano u okviru ove
disertacije i u prethodnim publikacijama i iskustvima iz prakse [10, 13, 14]. Nizak rizik od
formiranja sulfida srebra se procenjuje u slucajevima ulja koja ne sadrze specificna reaktivna
jedinjenja sumpora, ili ih sadrZze u veoma niskim koncentracijama. Medutim, pod specificnim
operativnim uslovima transformatora (visoko opterec¢enje, visoka radna temperatura, itd.) ili u
slu¢aju ubrzane oksidacije ulja, druga jedinjenja sumpora, kao §to su monosulfidi, mogu da stvore
sulfide srebra [30, 31]. U takvim slu¢ajevima, gde postoje dokazi o koroziji, tj. formiranju depozita
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sulfida metala, uoceni tokom vizuelne inspekcije i/ili istrazivanja mesta kvara, potrebna su dalja
istrazivanja 1 ispitivanja ulja, poput onih prikazanih u okviru ove doktorske disertacije.

4. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je sinteza, Karakterizacija i primena visoko
selektivnog adsorbenta (VSA) za uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja iz mineralnih
izolacionih ulja, pre svega elementarnog sumpora (Sg), kao i razvoj nove metode za ocenu
korozivnosti mineralnih ulja prema srebru.

Primena sintetisanog adsorbenta u tretmanu korozivnih ulja ispitana je u laboratorijskim
uslovima, na malim staklenim kolonama i na pilot postrojenju na ve¢im kolonama od nerdajuceg
Celika. Proces adsorpcije Sg iz ulja na VSA je verifikovan tretmanom korozivnog ulja iz realnog
transformatora nominalnog napona 35 kV, na terenu.

Analizom rezultata mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

1. Prirodni adsorbenti na bazi silicijum-dioksida i magnezijum-silikata, koji se sirom sveta
efikasno primenjuju u procesima regeneracije mineralnih ulja (za uklanjanje produkata
starenja i reaktivnih sumpornih jedinjenja, pre svega DBDS-a), imaju nisku efikasnost u
uklanjanju tipiénih koncentracija Sg iz ulja kod transformatora u pogonu (oko 10-15 mg/kg)
ili su potpuno neefikasni u slucaju visokih koncentracija Sg.

2. VSA predstavlja novi materijal, dobijen temperaturno indukovanom metodom impregancije
jona srebra, nanosenjem vodenog rastvora srebro-nitrata na nosa¢ adsorbenta od silicijum-
dioksida, uz dodatak amonijum jona za neutralizaciju kiselih nus-proizvoda, prema
posebnom programu pritisaka i optimalnih temperatura.

3. NanosSenjem navedenih komponenti (jona srebra i amonijum jona) u definisanom opsegu
koncentracija vodenog rastvora srebro-nitrata i amonijum-hidroksida dobija se visoko
selektivni adsorbent za efikasno uklanjanje korozivnih sumpornih jedinjenja prema srebru
(Sg i DBDS) i kiselih nus produkata.

4. Na osnovu izmerenih vrednosti specifi¢ne povrsine (29.28 m?/g) i pre¢nika pora (19.2 nm)
VSA je svrstan u mezoporozne materijale.

5. Rezultati elementarne analize hemijskog sastava i rendgenske difrakcione analize VSA,
potvrdili su prisustvo inkorporiranog srebra na povrsini VSA koji predstavlja skoro ¢ist
silicijum-dioksid, SiO, (94 — 98 mas. %), dok je analiza morfoloskih karakteristika
adsorbenta (FESEM) potvrdila prisustvo sfernih klastera nanocestica srebra, pre¢nika oko
60 nm.

6. Uklanjanje Sg iz ulja odvija se kombinovanim procesom fizicke adsorpcije i hemijske
reakcije inkorporiranih jona srebra na aktivnim centrima na povrsini adsorbenta sa Sg iz ulja
(hemisorpcijom).

7. Rezultati ispitivanja uticaja temperature na proces uklanjanja visokih koncentracija Sg iz ulja
primenom VSA, na pilot postrojenju pokazali su da je 80°C optimalna temperatura za
efikasno izvodenje procesa adsorpcije Sg iz ulja, u Sirokom opsegu koncentracija.

8. Rezultati ispitivanja efikasnosti adsorbenta u laboratorijskim uslovima i na terenu potvrdili
su visoku efikasnost VSA u uklanjanju Sg iz ulja, dok su rezultati na pilot postrojenju
pokazali visoku efikasnost u uklanjanju visokih koncentracija Sg (oko 50-80 mg/kg) do
finalnih koncentracija ispod 1 mg/kg, sa samo 3 mas. % VSA u odnosu na masu ulja.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Nakon tretmana korozivnih ulja sa VSA, dobijaju se nekorozivna ulja (nepromenjenog
hemijskog sastava) sa poboljSanim fizickim, hemijskim 1 elektri¢cnim karakteristikama, koje
se dalje moze koristiti u elektri¢noj opremi.

Eksperimentalni rezultati se veoma dobro slazu sa Lengmirovim modelom adsorpcione
izoterme. Adsorpcija Sg na VSA je favorizovana (R, od 0-1), sa maksimalnim kapacitetom
adsorpcije (gm) od 4,84 mg/g, na 80 °C.

Analizom termodinamickih parametara adsorpcije u opsegu temperatura od 55 — 80°C,
pokazano je da je adsorpcija Sg iz ulja spontan (AG°<0) i endoterman proces (AH°>0), dok
su vrednosti promene standardne entropije (AS°>0) ukazale na povecanje stepena
neuredenosti sistema na grani¢cnom sloju VSA-ulje, kao i na visok afinitet i verovatnocu
reakcije izmedu molekula Sg u mineralnom ulju i inkorporiranog srebra na VSA.

Rezultati kineti¢kih parametara procesa adsorpcije Sg na VSA, pokazali su da je Ho-ov
model pseudo-drugog reda najbolji za opisivanje kinetike adsorpcije, sa izuzetno visokim
koeficijentom korelacije (R%>0.99) za razligite visoke podetne koncentracije Sg (U opsegu od
79,7 do 153,1 mg/kg) i na razli¢itim temperaturama procesa (55, 65 i 80°C). Rezultati su
potvrdili da se adsorptivno uklanjanje Sg iz ulja primenom VSA odvija procesom
hemisorpcije. Adsorpcija molekula Sg na povrsini VSA je u pocetku veoma brza, nakon
cega se smanjuje ka uspostavljanju ravnoteze, usled zasi¢enja adsorbenta, tj. smanjenja
raspolozivih ,,aktivnih* slobodnih mesta za reakciju na povrsini adsorbenta.

Rezultati Veber — Moris-ovog kineti¢kog modela unutar-éesti¢ne difuzije pokazali su da se
proces adsorpcije moze podeliti u dve faze. Brza adsorpcija u prvoj fazi posledica je
difuzije kroz grani¢ni sloj, dok se spora adsorpcija u drugoj fazi pripisuje difuziji unutar
Cestica adsorbenta, gde je postignuta ravnotezna adsorpcija.

Niska vrednost energije aktivacije (E,) od 27,1 kJ/mol, za uklanjanje najvece koncentracije
Sg iz ulja (153,1 mg/kg), ukazuje da je proces adsorpcije Sg na VSA kontrolisan aktiviranom
hemijskom adsorpcijom, ¢ime se potvrduje postulirani mehanizam hemijske reakcije i Visok
afinitet, odnosno reaktivnost molekula Sg i srebra.

Uporedna analiza rezultata kineticke studije uklanjanja Sg sa VSA, na pilot postrojenju i na
terenu, pokazala je da je pilot postrojenje dobar model koji se moZe korisititi za predvidanje
adsorptivnih performansi adsorbenata na terenu.

Niske koli¢ine VSA (do 3 mas. %), visoka efikasnost i sposobnost uklanjanja Sg u kratkom
vremenskom periodu tretmana, ¢ine VSA ekonomski opravdanim za procese obrade ulja.

Procesi regeneracije ulja novo-sintetisanim VSA predstavljaju efikasnu tehniku za reSavanje
problema korozivnosti mineralnih ulja usled prisustva korozivnih jedinjenja prema srebru (pre
svega Sg i DBDS) u kratkom vremenskom periodu, smanjenje rizika eksploatacije transformatora sa
korozivnim uljem i produzenje Zivotnog veka transformatora.

Drugi deo disertacije predstavljao je razvoj nove metode za ocenu korozivnosti ulja prema

srebru,

u uslovima povisenog sadrzaja kiseonika. Na osnovu eksperimentalnih rezultata doslo se do

sledecih zakljucaka:

1.

2.

Ulja koja sadrze DBDS, u Sirokom opsegu koncentracija (od oko 40 - 200) mg/kg su, nakon
postojeceg standardnog ASTM D 1275-15 testa za ocenu korozivnosti mineralnih
izolacionih ulja prema srebru (u uslovima niskog sadrzaja kiseonika), bila nekorozivna, te se
zakljuCuje da ovaj test nije dovoljno osetljiv, te da ne pruza adekvatan uvid u korozivni
potencijal ulja prema srebru.

Rezultati produzenog ASTM D 1275-15 testa korozije srebra, na istoj temperaturi (150°C) i
u identicnim uslovima niskog sadrzaja kiseonika, ali sa duzim trajanjem od
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standardizovanog ASTM testa (72 i 144 sata), pokazali su da se duzina testa od 72 sata ne
moze Kkoristiti kao pouzdana metoda za procenu korozivnosti ulja, obzirom da je kod
pojedinih uzoraka ulja izmeren mas.% sumpora blizu grani¢ne vrednosti od 1 mas. %.
Standardni ASTM test sa duzim vremenom (144 sata) bi mogao da se koristi za precizniju
procenu korozivnosti ulja, ali ne bi bio praktic¢an za primenu i verovatno ne toliko efikasan u
pogledu ponovljivosti. U nekim slu¢ajevima, ukoliko ulje sadrzi druge reaktivne disulfide
(izuzev DBDS-a), moze se ocekivati da ce trajanje testa mozda biti duze (duze od 144 sata).

3. TSTV je razvijen sa ciljem da se postoje¢i DIN 51353 test korozije srebra unapredi
povecanjem temperatura (sa 100 °C na 150 °C), vremena trajanja (sa 18 sati na 48, 72, 96 i
120 sati) i sadrzaja kiseonika u manjoj meri. Rezultati testova srebrne trake u viali (TSTV),
sprovedenog u uslovima ogranicenog dotoka kiseonika, u vialama sa silikonskom septom
(umereni sadrzaj O, vrednost izmedu niskog sadrzaja — u standardnom ASTM testu i
visokog sadrzaja - u modifikovanom ASTM testu), pokazali su nizi mas. % sumpora u
poredenju sa produzenim i modifikovanim ASTM D 1275-15 testovima, u svim vremenima
ispitivanja (48, 72, 96 i 120 sati). Dalja optimizacija metode u pogledu povecanja mase ulja
u odnosu na povrsinu srebra je potrebna, kako bi se povecala osetljivost i efikasnost metode
na prisustvo DBDS-a.

4. Rezultati termickog starenja ulja sa koncentracijama DBDS-a u opsegu od oko 90-200
mg/kg, iz realnih transformatora u pogonu ,sa slobodnim disanjem®, u modifikovanim
uslovima ASTM testa, na 150°C i u prisustvu povisenog sadrzaja kiseonika (sa 3 igle u
¢epu), pokazali su da uslovi veceg sadrzaja kiseonika u testu promovisu degradaciju DBDS-
a jer su ulja nakon testa ocenjena kao korozivna, sa mas. % sumpora iznad 1, u svim
periodima ispitivanja.

5. U slucaju nizih koncentracija DBDS-a (oko 40 mg/kg), rezultati sadrzaja sumpora nakon
modifikovanog ASTM D 1275-15 testa korozije srebra (u uslovima viseg sadrzaja
kiseonika) su bili nesto visi u odnosu na uslove sa niskim sadrzajem kiseonika. Medutim, u
opsegu nizih koncentracija DBDS-a (< 40 mg/kg) se uocava da visok sadrzaj kiseonika
nema znacajan uticaj na povecano talozenje srebro-sulfida, ali je produzeno trajanje testa
(od 144 sata) doprinelo povecanju sadrzaja sumpora na srebrnoj plogici.

6. Novi test nastao je modifikacijom uslova ispitivanja korozije srebra prema ASTM D1275-15
testu, kako bi se dostigli i simulirali §to realniji pogonski uslovi energetskih transformatora
(sa konzervatorom, tj. disanjem), predstavlja kljuéni korak u adekvatnoj proceni
korozivnosti ulja prema srebru i potencijalu ulja da formira srebro-sulfid. Pokazano je da
predlozeni uslovi testa (visoka temperatura i veci sadrzaj Kiseonika) stimulisu dualni
mehanizam degradacije DBDS-a, ¢cime se obezbeduje pravi odgovor DBDS-a prema srebru,
u definisanim uslovima testa.

7. Nakon svega 48 sati, u uslovima modifikovanog testa, potvrdeno je da su ulja korozivna
prema srebru, sa oko 3-4 mas. % sumpora, $to je znacajno iznad granic¢ne vrednosti od 1
mas. % kao i iznad mas. % sumpora, dobijenih prema trenutno vazeéem standardnom
ASTM D 1275-15 testu.

8. U kombinaciji sa standardnim metodama ispitivanja ulja, tj. kvalitativnim testovima korozije
srebra i kvantifikacije korozivnih jedinjenja sumpora (DBDS, Sg, drugi reaktivni disulfidi i
merkaptani), novo-razvijeni modifikovani ASTM D 1275-15 test korozije srebra sa ve¢im
sadrzajem kiseonika u trajanju od 48 sati, moze se Koristiti kao adekvatnija metoda za
procenu korozivnosti ulja prema srebru u odnosu na postojece standardne metode i posluziti
u boljoj proceni rizika eksploatacije transformatora.

Nova metoda ima potencijal da postane standardizovana metoda (revizijom trenutno vazeceg
ASTM D 1275-15 standarda) koja bi znacajno unapredila dijagnostiku i procenu rizika od havarije
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energetskih transformatora usled korozije srebra. Ovim bi bilo omoguéeno adekvatno i
pravovremeno planiranje primene efikasnih tehnika za reSavanje problema, uklanjanjem korozivnih
sumpornih jedinjenja prema srebru (pre svega Sg).
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Prilog 1 Skraéenice i oznake:

DBDS - dibenzil-disulfid

Sg— elementarni sumpor

TRP — teretna regulaciona preklopka

Ag,S — srebro(l)-sulfid

Cu,S - bakar(I)-sulfid

PCA — policikli¢ni aromati

BT — benzotiofen

DBT - dibenzotiofen

DBS - dibenzil-sulfid

EDS - eng. energy dispersive spectrometer — energetska disperzivna rendgenska spektroskopija
SEM - eng. scaning electron microscopy - skenirajuca elektronska mikroskopija

FESEM - eng. field emission scaning electron microscopy - skenirajuca elektronska mikroskopija
pod uticajem jakih elektri¢nih polja

XRD - eng. X-ray diffraction - difrakcija X zraka
BET - eng. Brunauer, Emmett, Teller
BJH — eng. Barret, Joyner i Halenda

GC-ECD - eng. gas chromatography with electron capture detector — gasni hromatotograf sa
detektorom zahvata elektrona

DPDS - difenil-disulfid

TCS —eng. total corrosive sulphur — ukupni korozivni sumpor
GH — gasna hromatografija

TTA —amino derivat toluil triazola

BTA- benzo-triazol

PEG — polietilen glikol

PCB - eng. polychlorinated biphenyl — polihlorovani bifenili
AG?° - promena Gibsove slobodne energije

AHP° - promena standardne entalpije

ASP° - promena standardne entropije

E. - energija aktivacije

PS — polazna sirovina

VSA - visoko selektivni adsorbent

FTIR - eng. Fourier transform infrared spectroscopy - infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom

DBPC - 2,6-diterc-butil-p-krezol
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Prilog 2

UsjaBa o ayTopcTBy

Mme 1 npesume aytopa __ JeneHa Y. JaHkoBuh

Bpoj nHaekca 4040/2021

Usjasrbyjem
Ja je DoKTopcka aucepTauuja nog HacrnoBoM

CUHTE3A, KAPAKTEPU3ALIMJA N TTIPUMEHA BMCOKO CENEKTMBHOI AOCOPBEHTA 3A
YKINAHAHKE KOPO3SUMBHUX JEOWHSEHA CYMIMOPA U3 MUHEPANHUX M3OJIALIMOHWX
YJIbA N HOBE METOJE 3A OLIEHY KOPO3MBHOCTW YJbA NMPEMA CPEBPY

e pe3ynTtaTt CONCTBEHOr UCTpaXnUBavKor paga,

e [JajucepTauujay LENUHU HU Y fenoBuMa Huje 6una npeasioxeHa 3a ctulare gpyre
AunrioMe npema CTyAUjCKUM NporpaMuma Apyrix BUCOKOLLKONCKUX YCTaHOBa,

e Jacy pesynTaTi KOPeKTHO HaBedeHU 1
e [a HucaMm KpLumo/na aytopcka npasa 1 KOpUCTUO/na UHTEeNeKTyanHy CBOjUHy Apyrux nuiua.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagay, o?é 03. 2004,

('fj?laéw /’;
7
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Prilog 3

MU3jaBa o0 ucToBeTHOCTU WITaMNaHe U efleKTPOHCKe Bep3uje
AOKTOpPCKOr paga

Wwme n npesume aytopa __JeneHa Y. JaHkoBuh

Bpoj nHpekca 4040/2021
CTtyanjcku nporpaMm _XemMujcKo UHXEHEPCTBO

Hacnos papgpa CUHTE3A, KAPAKTEPU3ALINJA W MPUMEHA BWCOKO CEJNEKTUBHOI
AICOPEEHTA 3A YKINAHBAHE KOPO3MBHUX JEOUHSEHSA CYMMOPA U3 MUHEPANHUX
N3OJIALIMOHUX YIBA N HOBE METOJE 3A OLIEHY KOPO3VBHOCTW Y/bA NMPEMA CPEBPY

MeHTOp npod ap Hophe JaHahkoBuh u aAp JeneHa Jlykuh

U3jaBrbyjem Aa je wtamnaHa Bepauja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEKTPOHCKO] BEP3Uju KOjy
cam npegao/na pagmu noxpaweHa y flurmtanHomMm penosuTtopujymy YHuBepauteta y Beorpaay.

[osBorbaBam fa ce objaBe Moju NYHM Nojauy Be3aHu 3a Aobuvjabe akagemMckor HasuBa AoKTopa
Hayka, Kao LUTO Ccy uMe 1 npesume, roarHa u Mecto pofierwa 1 gatym oabpaHe paga.

OBM nuyHM nogauu mory ce ob6jaBuTM Ha MpPEXHUM CTpaHuuama AurutanHe 6ubnuoTteke, y
€rneKTPOHCKOM KaTanory u 'y nybnukauujama YHuBepsuTeTta 'y beorpagay.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagy, a?é 03, 200y,

“fjﬁ{u/&mf P
%
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Prilog 4

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuepsuTeTcky 6ubnuoteky ,CeeTtosap Mapkosuh® ga y JurutanHu penosutopujym
YHusepsuteTa y Beorpagy yHece mMojy AOKTOPCKY AncepTaLujy nog HacroBoM:

CVHTESA, KAPAKTEPU3ALINJA U MPUMEHA BUCOKO CEJIEKTUBHOI AOCOPBEHTA 3A
YKNAHBLABLE KOPO3UBHUX JEOAWHSEHA CYMMNOPA U3 MUHEPANTHUX W3ONALMOHUX
YJbA W HOBE METOJE 3A OLIEHY KOPO3VMBHOCTU YJbA MPEMA CPEBPY

KOja je moje ayTopcko geno.

OucepTtauujy ca cBuM npunosuma npegao/sia cam y efieKTPOHCKOM ¢hopmaTy NorogHoM 3a TpajHo
apXxuBupatrs-e.

Mojy pokTopcky pAucepTauujy noxparweHy y [urutanHom penosutopujymy YHuBepsuteTa vy
Beorpagy n [oCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMYy MOFy [Ja KOPUCTE CBW KOju MOLWTYjy oapenode
cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
oanyyuo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@AyTOpCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOoMepLWjanHo — aennuTu nod nctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopcTBo — genuTu nog uctum ycrnoemuma (CC BY-SA)

(Monvmo Aa 3aoKpyXuTe camo jefHy oA LecCT NoHyheHux nuueHun.
Kpatak onuc nuueHuu je cactaBHU A€o OBe U3jaBe).

MoTtnuc aytopa

(/7; ;ﬁau Loy
Ou

Y Beorpagy, A6.03. dadk.
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1. AyrtopcTtBo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpMOyUMjy M jaBHO caonwTaBakwe fena, u
npepage, ako ce HaBede MUMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of CTpaHe ayTtopa unvM gasaoua
nuueHue, 4Yak n y komepumjanHe capxe. OBO je HajcnoboaHuja o4 CBUX NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBawe, AUCTPUbyumjy U jaBHO
caonwiTaBawe ferna, u npepaje, ako ce HaBee nMe aytopa Ha HauuH ogpeheH o cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue. Oa nuueHUa He JO3BOMbaBa KomepuujanHdy ynotpeby gena.

3. AyTopCcTBO — HeKoMepuujanHo — 6e3 npepaaa. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpubyumjy n
jaBHO caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnunkoBaka nnu ynotpebe gena y ceom geny, ako
ce HaBefde MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuvueHue. OBa
nvueHua He J4o3BOrbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha cBe ocTarne nuueHue, OBOM
nULUEeHLOoM ce orpaHuyaBa Hajsehu obum npasa kopuwhena gena.

4. AYTOpCTBO — HeKOMepuujarlHO — OenuTu noa MUCTUM ycnoBuma. [lo3BorbaBare
yMHOXXaBah€e, AMCTpMOYLMjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepaae, ako ce HaBeae MMe ayTopa
Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa Unu AaBaola NLEHLE M ako ce npepaga auctpubyupa nos
MCTOM UMK CrMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He J03BorbaBa kKoMepuujanHy ynoTpeby aena u
npepaga.

5. AyTopcTBO — 6€3 npepapa. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBamwe, ANCTPMOYLNjY 1 jaBHO caomniiTaBake
pena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa unu ynotpebe gena y CBOM feny, ako ce HaBege ume
ayTopa Ha HaudvH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nvueHua 4o3BOMbaBa
KoMmepumjanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCcTBO — OenuTU nopg UCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUbyLMjy 1
jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa unu aaBaoua NUUEHUE W ako ce npepaga AUCTpubyupa noa WCTOM WUIU  CIIMYHOM
nuueHuom. OBa nuueHua [o03BOrbaBa KoMepuujanHy ynoTpeby gena v npepaga. Cnvdyna je
COpTBEPCKMM NULIEHLLIaMa, OAHOCHO NLIEHLI@AMa OTBOPEHOr Koaa.
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