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Uvod

Kapaliny pouzivané jako olejovéa napln transformato-
ru jsou soucasti jejich elektroizolacniho systému. Jedna se
o horlavé kapaliny, které slouzi k izolaci a rozptylu tepla,
vzniklého v provoznich podminkach transformatoru.
V dusledku této funkce dochdzi ke starnuti olejii, které
vede ke zménam fyzikdlnich, chemickych nebo elektric-
kych vlastnosti. Tr¢ka a spol. hodnotili vliv starnuti oleje
na jeho bezpecnostni parametry, kdy bylo zjisténo, ze do-
chézi ke zménam chemického slozeni oleju a jeho pozarné
technickych charakteristik'. Tyto zmény se mohou projevit
také na vlastnostech koufe, vznikajiciho pfi tepelné degra-
daci ¢i hoteni oleje.

Kouf predstavuje jedno z hlavnich nebezpeci pti po-
zaru. Jednak obsahuje toxické slozky, které lidi ohrozuji
pfimo na Zivotech, ale také diky absorpci a rozptylu svétla
znesnadiluje orientaci osob.

K hodnoceni koufe tak miizeme pouzit nejen chemic-
ko-analytické metody (napf. FTIR), ale také metody pro
uréeni optické hustoty koute, ktera je v normé CSN EN
ISO 5659-2 definovana jako mira stupné neprithlednosti,
¢i jako negativni dekadicky logaritmus relativni prostup-
nosti svétla®. Optickou hustotu koute (OHK) Ize prepogitat
na hodnotu dohlednosti (¢i viditelnosti) podle grafické
zavislosti, kterou ve své praci uvadi Tadahisa Jin®.

Autofi tohoto ¢lanku hodnotili vliv starnuti transfor-
matorového oleje s ohledem na slozeni koute a jeho optic-
kou hustotu.
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Experimentalni ¢ast
Transformer Oil Y3000

K dispozici byly vzorky oleje Transformer Oil
Y3000. Hodnocen byl olej novy apouzity. Jiz na prvni
pohled byl mezi novym a starym vzorkem rozdil v jejich
zabarveni. Novy olej je oproti pouzitému svétlejsi, oba
jsou vSak ¢iré, bez viditelného zdkalu. Lisi se rovnéZz vis-
kozita obou vzorkt. Dynamicka viskozita nového oleje je
0,114 a pouzitého 0,169 Pa s (méfeno na Hopplerove vis-
kozimetru pfi teploté 22 °C). Déle je mozné konstatovat,
7e hustota pouzitého oleje je vyssi 0,8636 gml™' oproti
0,8357 g ml-1 u nového oleje. Jiz pouhym pohledem lze
tedy dojit k zavéru, ze béhem pouzivani doslo u oleje
k nékterym zménam.

Zkusebni metody a pouzité pristroje

Pro hodnoceni vlastnosti koute byly pouzity dvé me-
tody:
— infracervené spektroskopie s Fourierovou transforma-
ci (FTIR),
stanoveni specifické optické hustoty koute dle CSN
EN ISO 5659-2.

Analyza slozent koure FTIR

Piiprava plynnych zplodin tepelné degradace obou
vzorkl byla provedena podle DIN 53 436 a jejich analyza
byla provedena metodou FTIR na pfistroji Thermo Scienti-
fic™ Nicolet™ iS™10 FT-IR Spektrometr. Pfistroj je
vybaven detektorem DTGS a déli¢em paprsku KBr. Pomo-
ci tohoto zafizeni jsou zaznamenavana infraervend spek-
tra ve stfedni oblasti. Pfistroj je fizen programem
OMNIC 9. Pro plynné vzorky je pfistroj vybaven vyhftiva-
nou kyvetou s 10 m optickou dréhou.

K tepelné degradaci vzorku dochazelo pii konstantni
teploté 600 °C v kiemenné trubici, po které prejizdi kruho-
va picka rychlosti 1 cm min'. Jako oxida&ni medium byl
pouzit vzduch, ktery byl do trubice se vzorkem nasavan
Cerpadlem, které bylo umisténo za analyzatorem. Vzduch
prochazel aparaturou kontinualng rychlosti 2,3 dm® min™".
Plynova kyveta byla vyhtivana na 165 °C, aby nedochaze-
lo ke kondenzaci plynnych latek. Mezi kfemennou trubici
pro piipravu zplodin a kyvetou pro analyzu byla spojovaci
trubice, kterd byla vyhfivana na 120 °C, aby bylo zabrang-
no kondenzaci vznikajicich latek. Analyza byla provadéna
metodou ,,Series*, kterd je soucasti ovladaciho a vyhodno-
covaciho programu OMINC 9 a umoznuje pravidelny za-
znam spekter v ¢ase. Spektra byla méfena ve spektralnim
rozsahu 4000 az 500 cm ' aznamenavéna v intervalu
0,516 min po dobu 45min, celkem bylo ziskdno
87 spekter u kazdého vzorku. Kazdé spektrum bylo vytvo-
feno z 8 skenti pii rozliseni 0,5 cm .

Interpretace vysledki byla provedena pomoci databa-
ze, ktera je soucasti programu OMNIC 9.
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Stanoveni optické hustoty koure

Norma CSN EN ISO 5659-2 uvadi, ze vzorky jsou
testovany pii dvou hustotich tepelného toku, a to 25
a 50 kW m %, Zkouska se provadi s nebo bez pomocného
zapalovaciho plaminku, a to pfi obou hustotach tepelného
toku. Doba jedné zkousky €ini 10 min. Béhem této doby se
zaznamenava intenzita zafeni proslého zkusebni komorou.
Z téchto hodnot se pak pocita meérna (specificka) opticka
hustota, ve kterém je také zohlednén objem zkuSebni ko-
mory, plocha vzorku a vzdéalenost mezi optickou sondou
a detektorem proslého zafeni.

Vysledky a diskuse
Hodnoceni slozeni koufe FTIR

Jako hlavni slozky plynnych zplodin obou vzorki
byly identifikovany voda, oxid uhelnaty a uhli¢ity. Plynny
oxid uhelnaty se projevuje Sirokym absorpcnim dubletem
s maximy cca 2130 a 2170 cm'. Oxid uhli¢ity ma velmi
intenzivni pas s maximem vlno&tu 2350 cm™' (valenéni
vibrace), ktery je v totalni absorpci, takze jej nelze pouZzit
pro kvantitativni vyhodnoceni. Dalsi pas o slabé intenzité
mA maximum na vlno&tu 668 cm ' (deformacni vibrace).

Oxid uhelnaty byl pfitomen ve zplodinach vzorku 2
(pouzity olej) od zacatku stanoveni v koncentracich jedno-
tek ppm. Nardst koncentraci tohoto plynu u vzorku 1
(novy olej) byl zaznamenan v ¢ase 24,80 min a maximum
(535 149 ppm) bylo dosazeno v ¢ase 27,90 min. U vzorku
2 byl zaznamenéan narist koncentrace v case 29,90 min
amaximum (pfekroceni rozsahu) bylo dosazeno v Case
32,50 minut. Vzorek 2 produkoval oxid uhelnaty v kon-
centracich nad 100 ppm po dobu 12,5 min, vzorek 1 pouze
po dobu 7,5 min. Ve zplodinach vzorku 2 je tedy obsazeno
vice oxidu uhelnatého nez u vzorku 1. Oxid uhlicity byl
indikovén ve zplodinach obou vzorkl od pocatku stanove-
ni v nizkych koncentracich. Ke zvySovani koncentrace
doslo nejprve u vzorku 1, a to v ¢ase 24,80 min, a u vzorku
2 az v ¢ase 29,90 min, tedy ve stejnych Casech jako zvySo-
vani koncentrace CO. Béhem 1. minuty bylo dosazeno
horniho limitu koncentrace. Doba, po kterou byly indiko-
vany zvysené koncentrace, trvala u vzorku 1 prakticky az
do konce stanoveni, zatimco u vzorku 2 se zvySeni kon-
centrace oxidu uhli¢itého projevovalo pouze do 40,30 min.
U obou vzorkd byly pozorovany dvé maxima uvoliiovani
plynnych zplodin. Z toho by bylo mozno usuzovat, ze pfi
prvnim vzniceni dochdzi ke vzniku hotflavych zplodin,
které vyhoii pii druhém vzniceni. Z prubéhu vzniku obou
oxidul vyplyva, Ze ke vzniceni vzorku 1 doslo dfive, nez ke
vzniceni vzorku 2. Navic se ze vzorku 2 uvoliuje oxid
uhelnaty uz pfed vznicenim. Tyto skuteCnosti je mozné
urc¢itou dobou pouzivani, v priibé¢hu pouZivani vytékaly.
Oxid uhelnaty, ktery se z n¢j uvoliiuje, mize byt znakem
toho, ze tepelnd odolnost pouzivaného vzorku 2 je jiz na-
rusena a béhem jeho pouzivani doslo k oxidaci provazené
vznikem kyslikatych sloucenin.
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Ve spektrech byly dale nalezeny funkéni skupiny
projevuji v dusledku valencni vibrace vazeb C-H v oblasti
kolem 3000 cm 'a deformagni vibrace -CH kolem
1460 cm™'a 1380 cm™!. Délka fetézce daného uhlovodiku,
resp. pocet skupin CH, v fetézci se projevuje na intenzité
a tvaru piku umisténého na 720 cm™' (deformaéni kyvadlo-
va vibrace).

U obou vzorkl byly prokazany valenéni vibrace CH,
a CH; funkénich skupin. Jejich maxima pii vlnoctu
2963 cm™ a 2933 cm ™! odpovidaji asymetrickym vibracim
CH; aCH, funk¢nich skupin alifatickych uhlovodikd.
Dalsi $iroky pas s pozici mezi 2885 az 2840 cm™' odpovi-
da symetrickym vibracim téchto funk¢nich skupin. Pasy
deformacnich vibraci téchto funkénich skupin maji u obou
vzorkii maxima kolem 1460 a 1380 cm'. U obou vzorki
se podle polohy téchto pasi jedna o alifatické uhlovodiky.

Velmi slaby pik byl nalezen u vzorku 2 u 720 cm .
Pritomnost toho piku signalizuje, ze v fetézci uhlovodiku
jsou minimalné 3 az 4 uhliky. Jeho intenzita absorbance je
velmi nizka (0,03). U vzorku 1 tento pik nebyl detegovan.

Z porovnani intenzit absorbance vibraci CH; a CH,
funkénich skupin vyplyva, ze vzorek 1 vykazuje vySsi
koncentrace uhlovodikti v plynném stavu (0,176/0,129 pro
2963 cm ' a 0,212/0,157 pro 2933 cm™'). Symetrické vib-
race obou funkénich skupin tvoii jeden absorpcni pas mezi
2885 az 2840 cm ' bez vyrazného rozliseni, s nizsi intenzi-
tou absorbance (0,1/0,07).

Intenzity té€chto funkénich skupin se zvySovaly az do
dosazeni maximalni hodnoty absorbance, tj. 6, a pak do-
chazelo k postupnému snizovani jejich intenzit. Toto sni-
zovani souvisi s vyhofenim vzorku a promyvanim kyvety
proudicim vzduchem. Pfed dosaZenim maxima a po jeho
dosazeni byly zaznamenany dalSi absorpéni pasy, které
indikuji zmény ve slozeni plynnych zplodin.

Intenzita absorbance funk¢nich skupin CH; a CH, se
s casem zvySuje u obou vzorki. U vzorku 1 je zvySeni
vyrazné€j$i a po 16 min zahtivani vzrostla intenzita maxima
pasu priblizné na desetindsobek, zatimco u vzorku 2 doslo
pouze k nartstu o nékolik procent. Také intenzita defor-
macnich vibraci se obdobnym zplsobem zvysila. Ve
21. minuté dosahly pasy CH; a CH, u vzorku 1 maxima,
uvzorku 2 byla intenzita nezvySend proti stavu
v 16. minuté.

Po dosazeni maxima, které bylo dosazeno dfive vzor-
kem 1, dochazi k poklesu intenzit absorbance.

V case 16 min po zahajeni byl u vzorku 1 nalezen
novy 3iroky pas mezi 2810 cm™ az 2870 cm™', ktery mize
byt pfifazen valen¢ni vibraci vazby C-H v alkylové skupi-
n¢ aldehydu. Jeho intenzita je nizka (0,03). Zaroven byl
nalezen pik na pozici 1743 cm ™' s intenzitou 0,14, ktery je
pfitazovan karbonylové skupiné aldehydd, tim byla pfi-
tomnost aldehydd potvrzena. V ¢ase 25,3 min od zahajeni
zahtevu byl u vzorku 1 nalezen novy pik, ktery se nachazel
na pozici 1105 cm™ a mél intenzitu absorbance 1,160.
Tento pik je jednou z charakteristickych vibraci vazby
C-O. Programem OMNIC 9 byl identifikovan jako kyseli-
na mravenci.
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Tabulka I
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Porovnani namétenych hodnot specifické optické hustoty koufe, obou testovanych oleji

Cas Bez plamene * S plamenem *
[min] 25kWm? 50 kW m 25kWm 50 kW m*
novy olej pouzity olej novyolej pouzityolej novyolej pouzityolej novyolej pouzity olej

2 39,50 49,61 307,48 406,84 226,05 132,98 365,44 405,57

4 277,00 227,41 770,15 NS 461,53 456,03 NS NS

6 768,16 748,64 684,95 NS 572,58 666,35 768,00 NS

8 803,48 NS 596,25 NS NS NS 647,81 NS

10 748,69 NS 536,34 803,25 NS NS 572,53 724,22
* NS — nelze stanovit

U vzorku 2 tento pik v daném Case nalezen nebyl, ani Zaver

pas funkéni skupiny aldehydd na pozici 2810 cm™ az
2870 cm .

V case 28,9 min od zahajeni zahfivani se u vzorku 2
sice projevil pas na pozici 2810 cm ™' az 2870 cm ™', ktery
je pfipisovan valenc¢ni vibraci vazby C-H v alkylové skupi-
né¢ aldehydud, s maximem intenzity absorbance 0,06 u vl-
noétu 2742 cm', nicméné vibrace karbonylové vazby
aldehydi (1743 cm™') nalezena nebyla, takze vyskyt alde-
hyd je u tohoto vzorku sporny.

U alifatickych uhlovodiktl je mozné podle ptitomnosti
a tvaru piku na pozici 720 cm ' posuzovat délku Fetézce.
Velmi slaby pik byl nalezen pii zahajeni méteni u vzorku
2. Pritomnost tohoto piku signalizuje, Ze v fetézci uhlovo-
diku jsou minimalné 3 az 4 uhliky. Jeho intenzita absor-
bance je velmi nizké (0,03). U vzorku 1 tento pik pii zaha-
jeni méfeni nebyl detegovan.

Stanoveni specifické optické hustoty koufe

Specificka opticka hustota se dle normy uvadi
v 10. minuté, piipadn€ také jeji maximdalni hodnota.
V nékterych piipadech byla hustota koufe tak velka, ze
hodnota intenzity svétla proslého zafeni v 10. minuté byla
nulova, coz vedlo k nemoznosti vypoctu specifické optické
hustoty. Proto byly hodnoty optické hustoty pocitany po
2 min, aby bylo mozné 1épe porovnat hodnocené oleje, viz
tab. L.

Z naméfenych hodnot je patrné, ze pouzity olej dosa-
hoval vétSinou vyssich hodnot maximalni specifické optic-
ké hustoty, ¢asto az nad méfitelnou mez pouzitého detek-
toru zafeni. Také normou stanovena specificka opticka
hustota v 10. minuté je vzdy u pouzitého oleje vyssi, nez
u oleje nepouzitého.
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Pomoci metody FTIR spektroskopie a stanovenim
specifické optické hustoty koute dle normy CSN EN ISO
5659-2 byl zjistovan vliv starnuti transformatorového
oleje na sloZeni a vlastnosti koufe vzniklého pfi tepelné
degradaci. Ve zplodinach byly po celou dobu stanoveni
obsazeny tyto plynné latky: voda, oxid uhlicity, oxid uhel-
naty a alifatické uhlovodiky. Kolem 16. minuty od zahaje-
ni byly pozorovany vibracni pasy, které mohou oznaCovat
pritomnost aldehydd. Vliv starnuti se projevil v rozdilnych
koncentracich oxidi uhliku a v rozdilnych intenzitach
dalsich sloucenin, které byly hodnoceny pouze kvalitativ-
né. Zplodiny pouzitého oleje obsahuji vice oxidu uhelnaté-
ho, a také intenzity piku pfifazeného kyselin€ mravenci
jsou vyssi. Proto lze zplodiny hoteni vzorku pouzivaného
n¢ posoudit, zejména s ohledem na rozdil mezi vysledkem
zkousky v laboratornim méfitku a hofenim v redlné situaci.

Dalsi zmény v disledku starnuti se projevily ve snad-
né&j$im vzniceni vzorku nového oleje. To muze byt zptiso-
beno tim, Ze olej béhem svého pouzivani ztratil tekaveéjsi
slozky smési mineralnich uhlovodikt, které jej tvofi. To-
mu odpovida i detekce piku pii vino&tu 720 cm ™' u tohoto
vzorku na za¢atku stanoveni. Rozdil mezi ob&éma vzorky
se také projevil v prubéhu oxidace. U nového oleje byly
nalezeny vibra¢ni pasy, které odpovidaji aldehydim.
U pouzitého oleje je vyskyt aldehydd sporny.

Hodnoty specifické optické hustoty obou oleji byly
stanoveny co 2 min az do 10. minuty. Z naméfenych hod-
not je patrné, ze pouzity olej dosahoval vétSinou vyssich
hodnot maximalni optické hustoty, ¢asto az nad méfitelnou
mez pouzitého detektoru zafeni. Také normou stanovena
specifickd optickd hustota v 10. minuté je vzdy
u pouzitého oleje vyssi, nez u oleje nepouzité¢ho. Sledova-
né Casy vzplanuti vzorku ukazuji opét na to, Ze ve slozeni
pouzitého oleje je ziejmeé mensi podil t€kavejsich uhlovo-
dikd, coz vedlo k prodlouzeni doby do vzplanuti vzorku.
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M. Tréka®, L. Klimkova®, A. Thomitzek®, and
H. Véinikova®  (“ Department of Fire Protection,
b Department of Security Management, Faculty of Safety
Engineering, Technical University of Ostrava): Evalua-
tion of Combustion Products Generated during Heat-
ing and Burning of Transformer Oil

The authors evaluated the influence of aging of min-
eral Transformer Oil Y3000 on the composition of the
smoke and its optical density. The composition of the
smoke was analyzed by FTIR spectroscopy. The prepara-
tion of the gaseous products of thermal degradation of oils
was performed according to the standard of DIN 53436 at
600 °C. As main components of gaseous products, the
carbon monoxide and dioxide were identified, and also
determined quantitatively. The optical smoke density was
measured according to the standard of DIN EN ISO 5659-2.
The samples were tested at two densities of the heat flow,
namely 25 and 50 kW m™>. The test was performed with
and without an auxiliary ignition flame, with both of the
densities of the heat flow.



