doi:10.15199/48.2018.10.08

Mateusz CYBULSKI, Piotr PRZYBYLEK

Politechnika Poznanska, Instytut Elektroenergetyki

Izotermy sorpcji wody sit molekularnych 3A i 13X w aspekcie ich
wykorzystania do suszenia ukladu izolacyjnego transformatora

Streszczenie. W pracy przedstawiono problematyke zawilgocenia uktadu izolacyjnego transformatora. Gtdwny nacisk potozono na metody suszenia
izolacji za pomocg sit molekularnych 3A i 13X. Przedstawiono izotermy sorpcji wody dla tych materiatéw. Ponadto przedstawiono wyniki badan
potwierdzajgce mozliwo$¢ zastosowania wybranych sit molekularnych do efektywnego suszenia oleju mineralnego.

Abstract. The paper presents the problems of moisture in the transformer insulation system. The main emphasis was put on drying methods of
insulation by means of molecular sieves 3A and 13X. The water sorption isotherms for these materials are presented. In addition, the research
results confirming the utility of chosen molecular sieves for the effective drying of mineral oil are presented. (Water sorption isotherms for 3A and
13X molecular sieves in the aspect of their use for drying the transformer insulation system).
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Wprowadzenie

Transformatory energetyczne sg jednymi z kluczowych
urzadzen z punktu widzenia niezawodnosci funkcjonowania
systemu elektroenergetycznego. Bardzo wazne jest ich
utrzymywanie w nalezytym stanie technicznym, w celu
minimalizacji ryzyka wystgpienia awarii systemowych.
Elementem transformatora, ktérego kondycja determinuje
warunki jego pracy, jest uktad izolacyjny. Podstawowymi
czesciami  skladowymi typowego uktadu izolacyjnego
transformatora energetycznego sa: izolacja stata oraz ciecz
elektroizolacyjna.

Jednym z podstawowych parametréw pozwalajgcych na
ocene kondycji izolacji jest jej zawilgocenie. Woda w
uktadzie izolacyjnym znajduje sie zaréwno w cieczy
elektroizolacyjnej, jak réwniez w izolacji celulozowej
transformatora. Z biegiem lat eksploatacji wzrost zawartosci
wody w ukladzie izolacyjnym transformatora jest
nieunikniony. Do gtéwnych przyczyn zawilgocenia izolacji
nalezy zaliczy¢:

¢ niecatkowite wysuszenie masywnych elementow izolacji
stalej podczas produkcji transformatora i wtérne
zawilgocenie izolacji podczas proceséw montazowych,

¢ przenikanie wilgoci z atmosfery,

o degradacje materiatow izolacyjnych [1].

Podczas pracy transformatora woda bezustannie
migruje pomiedzy celulozg a cieczg elektroizolacyjna,
dazac do ustalenia sie stanu rownowagi zawilgocenia.
Migracja wody zachodzi w takt zmian temperatury. Wzrost
temperatury uktadu izolacyjnego powoduje migracje wody z
izolacji celulozowej do oleju, natomiast jej spadek wigze sie
z jej migracjg w odwrotnym kierunku. Nalezy zaznaczyé¢, ze
nawet ponad 93% wody w uktadzie izolacyjnym miesci sie
w materiatach celulozowych.

Obecnos¢ wody w uktadzie izolacyjnym transformatora
elektroenergetycznego stanowi duzy problem techniczny.
Zawilgocenie pogarsza wilasciwosci elektryczne oraz
przyspiesza procesy starzeniowe materiatow
elektroizolacyjnych [2, 3].

Uzasadnione jest zatem podejmowanie dziatan, ktérych
celem jest przeciwdziatanie zawilgacaniu sie ukfadu
izolacyjnego transformatora lub jego suszenie w sytuacji,
gdy do zawilgocenia juz doszio.

Niniejszy artykut podejmuje tematyke wykorzystania sit
molekularnych do suszenia oleju transformatorowego.
Dzieki wykorzystaniu zjawiska dgzenia uktadu izolacyjnego
celuloza-olej do stanu réwnowagi zawilgocenia mozliwe jest
réwniez posrednie suszenie izolacji statej. Migracja wody na
drodze celuloza - ciecz elektroizolacyjpa - sito

molekularne, skutkuje zmniejszeniem stopnia zawilgocenia
izolacji celulozowe;.

Na podstawie studiow literaturowych wybrano materiaty
charakteryzujgce sie duzg higroskopijnos$cia, ktére mogtyby
zostaé wykorzystane do suszenia ukfadu izolacyjnego. Byty
to tlenek glinu, silikazel oraz sita molekularne. Na
podstawie badan rekonesansowych opisanych w pracy [4]
wytypowano dwa z nich, a mianowicie sito molekularne
3A i 13X. Materiaty te charakteryzujg sie bardzo duzg
zdolnoscig do sorpcji wody nawet przy niskim poziomie
wilgotnoéci wzglednej otoczenia, co ma kluczowe
znaczenie dla suszenia ukfadu izolacyjnego transformatora.
Materialy te poddano dalszym badaniom, a ich wyniki
zaprezentowano w niniejszej publikacji. Dla wybranych sit
molekularnych wyznaczono izotermy sorpcji wody, a
nastepnie sprawdzono mozliwos¢ ich wykorzystania do
suszenia oleju mineralnego.

Metody suszenia transformatora ,,in situ”

Metody suszenia transformatora w miejscu jego
zainstalowania sg stosowane ze wzgledu na brak
koniecznosci transportowania urzgdzenia do zaktadu
remontowego, co najczesciej zwigzane jest z trudnosciami
logistycznymi oraz duzymi kosztami. Mozna wyrézni¢ dwie
grupy metod suszenia izolacji statej transformatora w
miejscu jego zainstalowania.

Pierwsza grupa metod oparta jest na suszeniu izolac;ji
statej przy uzyciu prézni. Po wypompowaniu cieczy
elektroizolacyjnej z kadzi transformatora przyktadane jest
podciénienie, ktére powoduje usuniecie wody z
zawilgocone;j izolacji do otoczenia. Efektywnos$¢ tej metody
jest zalezna od wartosci wytworzonego podcisnienia. W
celu przyspieszenia procesu suszenia stosuje sie rozne
metody podgrzewania izolacji. Wzrost temperatury izolacji
statej uzyskuje sie najczesciej za pomoca:

* wstepnego nagrzania gorgcg cieczg elektroizolacyjna,

e gorgcego powietrza,

¢ natrysku gorgcym olejem,

e przeptywu przez uzwojenia pradu statego lub o niskiej
czestotliwosci (metoda LFH),

¢ specjalnego solwentu (suszenie ewaporacyjne).

Wadg tej grupy metod jest koniecznos$¢ odstawienia
transformatora z ruchu na czas przeprowadzenia suszenia.
Ograniczeniem jest rowniez konieczno$¢ wytworzenia
prézni. W przypadku transformatoréw o niedostatecznej
wytrzymatosci i szczelnosci kadzi wytworzenie
wymaganego podcisnienia moze by¢ niemozliwe. Dziatanie
podcisnienia moze wywota¢ rowniez efekt uboczny w
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postaci deimpregnaciji celulozy, powodujgc pogorszenie jej
parametrow elektrycznych.

Druga grupa metod suszenia izolacji statej wykorzystuje
zjawisko dgzenia uktadu celuloza — ciecz elektroizolacyjna
do stanu réwnowagi zawilgocenia. Ciggte osuszanie cieczy
elektroizolacyjnej w obiegu zewnetrznym, poza kadzig
transformatora, powoduje migracje wilgoci z izolacji
celulozowej o duzej wilgotnosci wzglednej do cieczy
elektroizolacyjnej o matym wzglednym nasyceniu wodg. Do
suszenia oleju mineralnego najczesciej wykorzystywane sg
agregaty o duzej mocy. Suszenie izolacji stalej za
posrednictwem oleju mineralnego jest mato wydajne ze
wzgledu na matg rozpuszczalnos¢ wody. Duzo lepsze
wyniki suszenia mozna uzyska¢ wykorzystujgc ester

syntetyczny charakteryzujgcy sie bardzo duzag
rozpuszczalnoscig wody [5].
Alternatywnym sposobem suszenia cieczy

elektroizolacyjnych za pomocg agregatu jest wykorzystanie
do tego celu sorbentéw charakteryzujgcych sie wysokag
higroskopijnoscia. Suszenie cieczy elektroizolacyjnych przy
uzyciu materiatéw higroskopijnych jest mniej wydajne od
suszenia za pomocg agregatu, jednakze moze postuzyé do
ciggtego, a nie doraznego suszenia uktadu izolacyjnego.
Utrzymywanie zawilgocenia uktadu izolacyjnego
transformatora energetycznego na statym, niskim poziomie,
poprzez ciggte osuszanie cieczy elektroizolacyjnej przy
uzyciu adsorbentéw, spowoduje wydituzenie czasu zycia
uktadu izolacyjnego  oraz  poprawe parametrow
eksploatacyjnych urzgdzania.

Izotermy sorpcji wody sit molekularnych 3A i 13X
Charakterystyka sit molekularnych

Sita molekularne, ktére zostaty zbadane w aspekcie
wykorzystania ich do suszenia uktadu izolacyjnego
transformatora, to krystaliczne glinokrzemiany nazywane
zeolitami. Ich podstawowg cechg charakterystyczng jest
wystepowanie struktury krystalicznej z jednorodnym
systemem poréw. Wystepowanie w zeolitach bardzo
rozbudowanej przestrzeni wewnetrznej, ktéra jest dostepna
wytgcznie dla czgsteczek o $rednicy mniejszej od $rednicy
krytycznej okien, powoduje powstawanie efektu sitowo
molekularnego. Na rysunku 1 przedstawione zostaty
srednice wybranych czagsteczek. Do dyfuzji, przez pory sita
molekularnego 3A, zdolne sg wylgcznie czasteczki o
$rednicy mniejszej niz 3A, natomiast w przypadku sita
molekularnego 13X wartos$¢ graniczna srednicy czgsteczek
zdolnych do penetracji materiatu wynosi 9A. Dodatkowo sita
molekularne charakteryzujg sie bardzo duzag stabilnoscig
termiczng, ktdéra pozwala na regeneracje zeolitdw
(przeprowadzenie  procesu  desorpcji) w  wysokiej
temperaturze [6].
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Rys.1. Srednica wybranych czgsteczek, na podstawie [7]
Metodyka wyznaczania izoterm sorpcji wody

W celu wyznaczenia izoterm sorpcji wody, badane
materiaty zostaty wysuszone w temperaturze 250°C (sito
molekularne 3A) oraz 300°C (sito molekularne 13X), a
nastepnie zamkniete w naczynkach wagowych w celu
wyznaczenia ich suchej masy. W kolejnym etapie
eksperymentu, badane probki byty kondycjonowane w
szczelnym naczyniu z powietrzem o0 wymuszonej
wilgotnosci wzglednej oraz temperaturze. Do wymuszenia
Scisle  okreslonej wilgotnosci wzglednej powietrza
wykorzystane zostaty nasycone roztwory soli. Zgodnie z [8]
wilgotno$¢ wzgledna powietrza nad nasyconym roztworem
soli, w stanie réwnowagi zawilgocenia, nie zmienia sie, a jej
warto$¢ zalezy od rodzaju zastosowanej soli oraz
temperatury. W tabeli 1 zostaly zestawione sole
wykorzystane w badaniach wraz z odpowiadajgcymi im
wartosciami wilgotnosci wzglednej powietrza nad lustrem
roztworu powstatego po ich rozpuszczeniu w wodzie, dla
ustalonej temperatury T wynoszgcej 35°C oraz 50°C.

Tabela 1. Nasycone roztwory soli oraz odpowiadajgce im
wilgotnosci wzgledne powietrza, dla T=35°C oraz T=50°C [8]
© x x ~ =R | R | %

— [ o o [T
5% | 58| 22| 82| 25| 85 23
pd o © 6 - 6 g < g -Qc)

RH, % 2,69 11,25 | 15,57 | 32,05 | 4991 74,87
T=35°C| +0,63 | +0,22 | 0,08 | #0,13 | #0,29 | #0,12
RH, % 2,11 11,10 | 12,38 | 30,54 | 4544 | 74,43
T=50°C| +0,40 | #0,22 | #0,05 | #0,14 | #0,60 | #0,19

W celu zapewnienia statej temperatury naczynie z
badanymi sitami i roztworem soli zostalo zamkniete w
cieplarce laboratoryjnej. Do kontroli warunkéw panujgcych
w naczyniu zastosowany zostat rejestrator temperatury (7) i
wilgotnosci wzglednej powietrza (RH).

Wyznaczona, w poczgtkowym etapie badan, masa
suchych probek postuzyta do okreslenia metodag
grawimetryczng ilosci wody, ktérg badane sita molekularne
adsorbowaty w trakcie kondycjonowania. Sorbenty byly
wazone w okoto tygodniowych odstepach czasu, a ich
stopien zawilgocenia wyznaczany byt jako roznica
pomiedzy masg prébki kondycjonowanej a masg probki
suchej. Badanie bylo prowadzone, az do momentu
ustabilizowania sie ich masy.

Wyniki badan
w wyniku przeprowadzonego eksperymentu
wyznaczona zostala zawartos¢ wody w  sitach

molekularnych 3A oraz 13X kondycjonowanych w réznych
warunkach temperatury i wilgotnosci powietrza (rys. 2).
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Rys.2. Zawartos¢ wody w sitach 3A oraz 13X kondycjonowanych w
powietrzu o réznej wilgotnosci wzglednej, dla temperatury 35°C i
50°C

38 PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 94 NR 10/2018



Na podstawie rysunku 2 mozna stwierdzi¢, ze sita
molekularne wykazujg bardzo duzy potencjat do sorpcji
wody juz przy niewielkich wartosSciach wilgotnosci
wzglednej powietrza. Jest to szczegdlnie korzystne w
przypadku zastosowania sit molekularnych do suszenia
cieczy elektroizolacyjnej charakteryzujgcej sie niskg
wartoscia wzglednego nasycenia wodg. Mozna réwniez
zauwazy¢, ze zmiana temperatury o 15°C miata niewielki
wptyw na zdolno$¢ badanych sit molekularnych do
adsorpcji wody. Z tego wzgledu, w dalszej czesci artykutu,
opierano sie wytgcznie na wynikach badan uzyskanych dla
temperatury 35°C.

Uzyskane wyniki mozna opisaé za pomoca izotermy
sorpcji Langmuira okreslonej wzorem

o X
(1) 4=y e

gdzie: a — adsorpcja rzeczywista [mol/g], a,, — pojemnosé
adsorpcyjna [mol/g], K — stata réwnowagi adsorpcji [-], p —
cisnienie adsorbatu [Pa].

Zaleznos$¢ pomiedzy adsorpcjg rzeczywistg (a) oraz
zawartosciag wody w sicie molekularnym wyrazong w %
(WCS) okre$lona jest wzorem:

() aoo

100-M
gdzie: M — masa molowa wody [18 g/mol], natomiast
zwigzek pomiedzy cisnieniem adsorbatu (p) a wilgotnoscig
wzgledna (RH) wyrazong w % opisany jest zaleznoscia:

(3) p=RH-p',
gdzie: p’ — ci$nienie nasyconej pary wodnej w temperaturze
35°C réwne 5,622 kPa.

Réwnanie izotermy Langmuira (1) mozna zapisa¢ w
postaci liniowej (y = ax + b)

) 11 1 (1
a_am amK P ’

ktora umozliwia obliczenie wspdtczynnikéw réwnania (2)
przy uzyciu zaleznosci

®) a=——
m
oraz
6) b=
a
m
Wyniki obliczen wspétczynnikbw a, i K zostaty

zestawione w tabeli 2.

Tabela 2. Warto$ci wspoétczynnikow a,, oraz K izoterm sorpcji wody
Langmuira dla sit molekularnych 3A oraz 13X w temperaturze 35°C

Rodzaj sorbentu Sito molekularne 3A | Sito mlekularne 13X

am, mol/g 0,0115 0,0138

K 22,6335 18,1950

Na rysunku 3 przedstawiona zostata zawarto$¢ wody w
sitach molekularnych 3A i 13X kondycjonowanych w
powietrzu o réznej wilgotnosci wzglednej dla temperatury
réwnej 35°C wraz z izotermami sorpcji wody wyznaczonymi
wedtug modelu Langmuira.

Cechg charakterystyczng modelu adsorpcji Langmuira
jest tworzenie jednoczagsteczkowej (monomolekularnej)
warstwy adsorpcyjnej. Ustalenie sie stanu réwnowagi
pomiedzy liczbg czasteczek ulegajgcych adsorpcji, a liczbg
czasteczek ulegajgcych desorpcji nastepuje po zapetnieniu
wszystkich centrow aktywnych (ti. miejsc, na ktérych
zachodzi proces adsoprcji). Wyniki uzyskane metodg
eksperymentalng nieznacznie odbiegajg od

przedstawionego na rysunku 3 modelu teoretycznego ze
wzgledu na wystepowanie nieznacznego wzrostu adsorpc;ji
wody w zakresie wysokich wartoéci wilgotnosci wzglednej
(izoterma Langmuira jest w tym zakresie wilgotnosci
wzglednych réwnolegta do osi x). Zjawisko to moze by¢
zwigzane z  zachodzeniem na  powierzchni  sit
molekularnych zjawiska adsorpcji wielowarstwowe;.
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Rys.3. Poréwnanie izoterm sorpcji wody dla sit molekularnych 3A
i 13X wyznaczonych dla temperatury 35°C

Znajac wielkos¢ pojemnosci adsorpcyjnej
odpowiadajgcej  utworzeniu  monowarstwy  (wartosé
wspotczynnika a,,), mozliwe jest wyznaczenie powierzchni
wiasciwej sorbentéw okreslonej w m2/g (S,) na podstawie
zaleznosci:

(7) s, =a, No .,

gdzie: N — liczba Avogadro [1/mol], w, — powierzchnia
zajzmowana przez czgsteczke adsorbatu w monowarstwie
[m~].
W tabeli 3 zestawione zostaly obliczone powierzchnie
wiasciwe badanych sit molekularnych. Do obliczen przyjeto
powierzchnie = zajmowang przez czgsteczke wody
w, r6WN3 0,069696 nm>.

Tabela 3. Powierzchnia wtasciwa badanych sit molekularnych
Rodzaj sorbentu | Sito molekularne 3A | Sito mlekularne 13X
Sm, m’Ig 483 580

Bardzo duza zdolno$¢ do adsorpcji wody juz przy
matych wartosciach wilgotnosci wzglednej powietrza
sprawita, ze zasadne byto przeprowadzenie dalszych badan

w celu sprawdzenia mozliwosci aplikacji badanych
sorbentéw do suszenia transformatorowego oleju
mineralnego.

Transmiter

_Cieplarka laborataryjna

_ Szczelne nacrynie
-

_ Dlej mineralny

s _. Ceujnik wilgotnosd [ temperatury

_Sito molekularne
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Rys.4. Schemat uktadu pomiarowego do badania zawilgocenia
oleju mineralnego w trakcie jego suszenia za pomocag sit
molekularnych

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 94 NR 10/2018 39



Wykorzystanie sit molekularnych do suszenia oleju
mineralnego
Procedura badan i uktad pomiarowy

W celu sprawdzenia mozliwosci aplikacji badanych
sorbentow do suszenia transformatorowego oleju
mineralnego wykorzystany zostat ukfad, ktérego schemat
zostat przedstawiony na rysunku 4.

W szczelnym naczyniu o pojemnosci 1000 ml,
umieszczone zostato 850 ml oleju mineralnego. Do pomiaru
wzglednego nasycenia oleju wodg (RS), zawartosci wody
(WCL) oraz temperatury oleju (T,) wykorzystano sonde
wyposazong W czujnik pojemnosciowy oraz czujnik
temperatury. W celu wyeliminowania wptywu temperatury
na pomiar zawilgocenia oleju ukfad zostat zamkniety w
cieplarce laboratoryjnej. Temperatura uktadu pomiarowego
byta utrzymywana na poziomie 35°C. Po ustaleniu sie stanu
réwnowagi termodynamicznej (RS=21,2%, T,=35°C) do
oleju dodano 0,1002 g sita molekularnego 13X. Warto$¢ ta
zostata wyznaczona na podstawie uzyskanych izoterm
sorpcji wody w powietrzu i powinna pozwoli¢ na wysuszenie
badanej prébki oleju do poziomu RS=3%. Analogicznie
postgpiono w przypadku badania zdolnosci do osuszania
oleju transformatorowego za pomoca sita molekularnego
13X. Do prébki oleju o takich samych parametrach dodano
0,0864 g sita 13X. Po ustaleniu sie stanu rownowagi w
uktadach pomiarowych dosypano dodatkowo 0,1085 g sita
molekularnego 3A oraz 0,0850 g sita molekularnego 13X.

Wyniki badan

Na rysunku 5 przedstawione zostaty wyniki
zarejestrowane za pomocg sondy pomiarowej.
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Rys.5. Poréwnanie wynikow suszenia oleju mineralnego sitem
molekularnym 3A oraz sitem molekularnym 13X

Przeprowadzone  badania  wykazaty = mozliwosé
zastosowania sit molekularnych do skutecznego suszenia
oleju mineralnego. Stwierdzono wiekszg zdolno$¢ do sorpc;ji
wody w oleju przez sito 13X w poréwnaniu z sitem 3A. Te
same wnioski ptyng z wczesniej przytoczonych badan
higroskopijnosci tych materiatéw w powietrzu.

Uzyskany efekt osuszenia oleju mineralnego (rys. 5)
odbiegat od spodziewanego rezultatu wynikajacego z
opracowanych dla sit molekularnych 3A i 13X izoterm
sorpcji wody. Rozbiezno$¢ pomiedzy spodziewanymi a
uzyskanymi efektami suszenia moze by¢ zwigzana z
obecnoscig w oleju rozpuszczonych gazoéw, ktére wnikajac
do przestrzeni wewnatrzkrystalicznej sita mogg wptywaé na
jego zdolno$¢ do sorpcji wody. Zagadnienie to bedzie
przedmiotem dalszych badan.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze sita molekularne
3A i 13X charakteryzujg sie bardzo duzg zdolnoscig do
sorpcji wody nawet przy niskim poziomie wilgotnosci
wzglednej otoczenia, co warunkuje ich zastosowanie do
suszenia uktadu izolacyjnego transformatora. Stwierdzono
wigkszg higroskopijnosc¢ sita 13X w poréwnaniu z sitem 3A.
W badanym zakresie temperatury nie stwierdzono jej
wplywu na zdolno$¢ sit do sorpcji wody.

Wyniki badan potwierdzity zasadno$¢ zastosowania sit
molekularnych do suszenia oleju mineralnego. Konieczne
jest jednak sprawdzenie przyczyn roznej zdolnosci sit do
adsorpcji wody w powietrzu i oleju.

Kierunki dalszych badan zwigzane bedg z:

o selektywnoscig sorpcji czgsteczek (gazéw i wody)
rozpuszczonych w cieczy elektroizolacyjnej przez sita
molekularne,

e wytrzymatoscig mechaniczng sit,

o elektryzacjg statyczng oleju podczas jego przeptywu
przez kolumne wypetniong sitem,

e mozliwoscig wykorzystania sit molekularnych do
efektywnego osuszania estréw syntetycznych.

Badania finansowane ze $rodkéw MNiSW na prowadzenie
badan naukowych w ramach dziatalno$ci statutowej, nazwa
zadania: ,Wyznaczanie izoterm sorpcji wody wybranych
sorbentow”.
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