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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Tartalomjegyzék

El6zmények

Roviden a ,,corrosive sulphur” (korroziv kén) problematikajarol
Rézszulfid (Cu2S) lerakddas folyamata és veszélyessége
Polarizacids spektrum mérési modszerek: RVM, FDS és PDC
Miért lehetne hatékony az RVM a Cu2S lerakddas
kimutatasaban?

BME kisérletek rovid attekintése

RVM alkalmazhatdsaga a Cu2S kimutatasaban

Konkluzidk
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel
El6zmények

CIGRE WG A2.32 2008-ban kiadott egy korroziv kénes TB-t.

Volt egy kérdés a zarot tanulmanyban: ,,Az olajvizsgalatokon kiviil
villamos vizsgalatokkal is lehetne, pl. polarizacios spektrum
modszerekkel, FRA-al vizsgalni a Cu2S, rézszulfid lerakodast?

A BME hatalmas kutatast hajtott végre az 1970-es években, igy a
BME rendelkezik olyan ismeretekkel, amely alapjan vizsgalhato ez
a tématerilet (BME=Villamosmérnoki és Informatikai Kar, Villamos
Energetika Tanszék, Nagyfesziltségl Technika és Berendezések
Csoport).

Ujabb korroziv kénes CIGRE WG alakult (WG A2.40), amelynek
tagja Német Balint, 2014 tavaszan Budapesten is volt WG lilés
(korabban tag volt Zsolnai (Laboncz) Szilvia is).

Ebben az el6adasban csak az RVM maédszer Cu2S lerakodas
kimutatasi lehet8ségének vizsgalatarol lesz szo.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

A ,korzoiv kén” problematikaja
A probléma valdszin(ileg régi, de az utdbbi 10-15 évben keriilt felszinre
A problémardl el6szor 1990-ben Amerikaban irtak, de 2004-t6l mar vilagszerte
beszamolnak ilyen jellegl jelenségekrol.
Ezen tématerileten nem lehet meg nem emliteni a DBDS vegyliletet, mert ez az
adalék rézszulfid képzédést okoz (DBDS=dibenzyl-disulfide).
DBDS: szintetikus antioxidansként adjak az olajba (néhany szaz ppm).
A szokasos adalék, a DBPC-t (2,6-di-terc-butil-4metilfenol) nem tartalmaz ként.

Szulfidképzédési mechanizmus
Ez egy nagyom osszetett folyamat és messze vagyunk a teljes megértéstdl.
Legvaloszinlibb valtozat: DBDS olajban, magas hé6fokon, rézoldddas, ,réz
szallité” kozbensd termekek, majd rézszulfid képzbédés és lerakddas.
Cu2S lerakodas: réz, papir felliletére, de behatol a papir belsejébe is.

Rézszulfid (Cu2S) lerakodastdl a meghibasodasig
A rézszulfid félvezeto, ,nem tul j6”, ha ilyen anyagot tartalmaz a szigetelés.
A rézszulfid jelenléte nem fog feltétlen meghibasodashoz vezetni.
Fligg a Cu2S mennyiségtdl valamint az elhelyezkedéstol.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

A meghibasodas kialakulasahoz alapvet6en két ut vezethet:
A kisebb villamos szilardsagu rézszulfid rétegrdl rétegre behatol a szigetelésbe,
tobbé-kevésbé impregnalddik vele a papir, végul vezet6 hid képzédik a
szigetelésben.

PAPER :
PAPER
COPPER i

Korroziv kén hatasara keletkezo vezet6 hidak a szigetelés belsejében
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel
CuzS feliileti lerakodasanak a hatasa atiitési szilardsagra

- Egy vizsgalatbdl az aldbbi volt |athatd: az eredeti 17kV/mm papir atiitési
szilardsag kb. 4kV/mm-re csokken, ahogy n6 a Cu2S mennyisége.

-  Megjegyzendd, hogy a Cuz2S ebben a kisérletben csak a feliileten rakodott le,
nem hatolt be a papir belsejébe: papir impregnalas esetén az atutési szilardsag
tovabb csokkent volna.

- Osszesen 5 réteg papir volt vizsgdlva itt, , mert ez a tipikus szam trafék
esetében. Ez a vizsgalat 25°C-on volt, de 70°C-on és 100°C-on az atitési
szilardsag tovabb romlott.

‘—*—U.Smg = 1mg 2 mg 3 mg

Papir villamos szilardsag valtozasa 19
CuzS lerakddas esetén: ' \
. p o 9 M.z L
jelenléte feliileti kisiiléseket okoz, ® = 14 N
csokkenti a papir rétegek kozotti g E E
atutési szilardsagot. 2 ‘3‘“ - .
Cu2S mennyiségének a novelése o ~ 9 I 3
7 , P e . L
és a papir rétegek csokkentik az e
atutési szilardsagot. 4 |
0 1 2 3 4 5

No. of Iayers with copper sulphide
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Néhany példa a rézszulfid lerakdédas kiilonb6z6 megjelenési formaira

e A vezeto feliiletén és a legbels6 rétegen, majd tovabb terjed a tobbi rétegre
kifelé: bal felsé, jobb alsé kép

Diferent manifestationis: 01t CoOPRPEY

o Lerakddas a legkiilsé sulphiaiergrowith
papir rétegen, vagy
tavtartokon, vagy a
tavtarto alatt: jobb
felsé kép.

e Cu2S képzédhet a
tobb vagy az 6sszes
papirrétegen tobbé-
kevésbé egy id6ben:
bal alsé kép.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Rézszulfid képzodés detektalasa

A transzformator Gzeme soran kialakulo , hot spot”, részleges kisulés, iv,
nedvesseg stb. elGsegiti és felgyorsitja a kémiai reakcidkat, igy a stabil,
nem korroziv kénvegyiiletek korrozivva valhatnak.

Hogyan tudhatjuk meg, hogy rézszulfid képzoédott ?

Nincs valtozas az olaj dsszetev6kben, a szokasos olaj paraméterekbdl
nem lehet megallapitani (taldan még akkor sem, ha korroziv 6sszetevék
fogyasat mérjuk).

Néhany esetben a HGA-ban lehet kismértékii jelzés (hely tulmelegedés),
de eddig nem voltak tipikus esetek még a meghibasodas el6tti napon
sem.

Most vizsgalat alatt vannak a polarizacids spektrum modszerek, mint
trafo kapcsokon végrehajthato villamos médszerek, ehhez jarulnak
hozza a BME vizsgalatok.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Klilonboz6 polarizaciok idoallandé szerinti eloszlasa

| o —— erered?0 polarizacios intenzitas
—— egyedi polarizacios intenzitas

9 B L F .6 4,3 .2

i

0 1

102 10" 10 10° 0% 107 10° 10° 10" 107 10?7 0" 100 10" 107 T8
rugalmas - homeérsékleti - ionvandorlasi —— hatarréteq
orientacios orientacidos polarizacio polarizacio polarizaciod

polarizacio
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Polarizacios spektrum modszerek

Visszatéro fesziiltség: RVM - Return Voltage Measurement (idotartomany)
PDC - Polarisation and Depolarisation Currents, (id6tartomany)

FDS - Frequency Domain Spectroscopy: C/tgd frekvencia fliggése

time domain analysis

frequency domain analysis

) polarization

ﬁinitialcurrentimpulse
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Hatarréteg polarizacio

- Akkor alakul ki, amikor a szigetel6anyag kiilonb6z6 ,,aranya” permittivitassal és
fajlagos vezetoképességgel rendelkezik, ill. ha nem teljesiil az alabbi egyenl6ség:
€,0, = &,0,

Ez ritkan teljesul, az olaj-papiros szigetelésnél nem, ezért a hatarfellileti vezetési
folyamatban odaszallitott toltések felhalmozddnak és ez képez dipdlust, vagyis
polarizaciét. A polarizacié idéallanddja nagy, a 103 - 10*3s.

Az RVM e polarizacié id6allanddjat és intenzitasat méri.
Miért alkalmas az RVM a rézszulfid lerakddas vizsgalatara?
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

RVM mérés sematikus abraja

200...2000V= S
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

lgazi spektrum és az RVM ,,kvazi” spektruma két idoallando esetén

| 1 |
- \{' l -I;l-R pl I]R 0 m— real
r RTC — L polarization spectra
Z] 8 TS T — RYM
Rp2Cp2=To
Tp1 T T. 7/
P p
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Tipikus egy ill. ket dominans id6allandoju RVM spektrumok: csak
elnedvesedés, vagy elnedvesedes és oregedes.

Vr[V], Sr[V/s] Vr[V], Sr[V/s]
1000 + 1000 ¢
100 +
i 100 +
10 +
10 ¢
1 ’E F
—Vr (1 dominant time constant ) ~ ¥ = Vr (2 dominant time constants )
=— Sr (1dominant time constant) [ = Sr (2 dominant time constants )
01 L Ly L Ly L Ly L T e L Ly L Lo 1 ‘ ‘ ‘ ‘ , Ly , i
0.01 0.1 1 10 100 1000 Tc [s] 10000 0.01 0.1 1 10 100 1000 Tc[s] 10000
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KénszulfitHCUZS) ITakédés kimutathatdsaga RVM maddszerrel
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

A trafd kisminta rovid attekintése: geometria és mas adatok
Az trafd kisminta fébb adatai:

Presspan 800 g

Tavtartok 460 g

Lagy papir 185 g

Réz vezeto 3,5kg

Szilard szigetelo: 1445 g

Olaj 8,79 kg (101 (0,879 kg/dm3)

Olaj/szilard szigetelés arany: 6

Szigeteldolaj tipusa: Nynas Nytro Libra (inhibitor nélkiili).

Tipikus adatok: tgé (90°C)=0,0010; hatarfeliileti fesz: 48mN/m;
Sav=<0,01 mgKOH/g; non-corrosive, DBDS és fém passzivator nem
mérhetd.

Két kisminta: Modell 2:,,0” DBDS, Modell 4: kb. 198ppm DBDS adalék.
Belsd 4-es tekercs és kiilsé 1-es tekercsek: 146 menet, 2 réteg papir.
Kozépso 2-3 tekercsek (bifilaris): 73 menet, 2 réteg papir tekercsenként.

[ r— (AP 9

T e
Dlililsasssessassalon] ; 4R - [10[asasssasasasililh]
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Geometrical and other properties
P1 bels6 presspan cs6: 3 mm vastag, 135/141 mm atmérd, 300 mm hosszu.
P2 jelli, 18 db kozbensd presspan tavtartd, 2 mm vastag, 10mm széles, 300 mm
hosszu, 1Imme-es olajcsatornak.
E: tank foldelési pont
Tank rozsdamentes acélbol késziilt
Homérséklet szenzor: 1000hm, Pt100.
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A modell elozetes mérési eredmeényei
A 2 és 3 jelli elektroda kozott nagyobb, mert bifilaris tekercselésiiek.

Measurements between CinnF |CinnF after| 104tgd | 10*tgd
various terminals of model before drying before after
BME - Trf 1. drying drying drying
1 - and all others grounded to 1.41 1.236 1741 70
tank
2 - and all others grounded to 9.973 9.566 2884 55
tank
3 - and all others grounded to 9914 9.570 2851 60
tank
4 - and all others grounded to 1.498 1.243 1764 60
tank
2,3 - and all others grounded to 1.947 1.737 1960 63
tank
1,4 - and all others grounded to 2.409 2.324 1940 54
tank
W%E@E%ﬂ BME Villamos Energetika Tanszék W
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

A kismintak papirjanak a kiindulasi viztartalma kb. 0,7%, de nem volt homogén
nedvesség-eloszlasu.

A vakuum alatt bet6ltott uj Nynas Nytro Libra olaj kb. 2-5ppm viztartalmu volt.
A 4-es modellbe kb. 198 ppm DBDS kerilt.

Az oregités egy homérséklet szabalyozott kemencében tortént.

Néhany napig kb. 90°C-on homogenizalas.

Oregitési ciklusok

8 days at 90°C (01.08 — 09.08. 2013) previous heating cycles to condition
RVM measurement at 22°C (12.08 — 29.08. 2013)

7 days at 95°C (10.09 — 17.10. 2013) heating cycle

RVM measurement at 22°C (19.09 - 01.10. 2013)

7 days at 100°C (02.10 — 09.10. 2013) heating cycle

RVM measurement at 22°C (10.10 — 22.10. 2013)

5 days at 110°C (24.10 — 29.10. 2013) heating cycle

RVM measurement at 22°C (31.10 - 12.11. 2013)
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Oregitési ciklusok (folyt)

7 days at 120°C (18.11 — 25.11. 2013) heating cycle
RVM measurement at 22°C (26.11 — 12.12. 2013)
RVM measurement at 22°C (06.01 — 15.01. 2014)

5 days at 130°C (16.01 — 21.01. 2014) heating cycle
RVM measurement at 22°C (22.01 - 31.01. 2014)

3 days at 150°C (07.02 — 10.02. 2014) heating cycle
RVM measurement at 22°C (11.02 — 20.02. 2014)
Taking oil samples (06.03. 2014)

3 days at 150°C (17.03. — 20.03. 2014) heating cycle
RVM measurement at 22°C (21.03 - 07.04. 2014)

. 3 days at 150°C (xx.04. — yy.04. 2014) heating cycle

RVM measurement at 22°C (later)

BME Villamos Energetika Tanszék
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Az olaj legfontosabb paraméterei oregités el6tt és utan

Measured parameters Model Number 2 (without DBDS) Model Number 4 (with DBDS)

Before ageing After ageing Before ageing After ageing
Breakdown voltage >70 69 >70 43
DDF (tg5) at 90°C <0,0010 0,0078 <0,0010 0,0061
Acidity (mgKOH/g) <0,01 0,07 <0,01 0,21
Water content (ppm) <5 11,8 <5 17,4
Interfacial tension (mN/m) 43 16,4 48 14,5
corrosive sulphur non-corrosive non-corrosive
DBDS (ppm) not-detectable 197,8 2014.04.30:21ppm
2014.08.21: 3,6ppm
Antioxidant (ppm) not-detectable not-detectable not-detectable

Metal passivator additives
Aromatic content (%)

MUEGYETEM 1782
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Az olaj legfontosabb paraméterei oregités el6tt és utan

Measured Model Number 2 (without DBDS) Model Number 4 (with DBDS)
parameters Before After ageing  DGA after Before ageing After ageing DGA after
ageing ageing ppm ageing
ppm
Breakdown >70 69 H2=<10 >70 43 H2=92
voltage (kV)
DDF (tgd) at <0,0010 0,0078 CH4=134 <0,0010 0,0061 CH4=243
90°C
Acidity <0,01 0,07 C2H6=189 <0,01 0,21 C2H6=201
(mgKOH/Qg)
<5 11,8 C2H4=20 <5 17,4 C2H4=33
Water content
(ppm)
, 48 16,4 C2H2=0 48 14,5 C2H2=0
Interfacial
tension (mN/m)
corrosive non- C0O=1394 non-corrosive C0O=3969
sulphur corrosive
DBDS (ppm) not- C02=115105 197,8 2014.04.30:21ppm C02=141093
detectable 2014.08.21: 3,6ppm
Antioxidant not- not- 02=0,7% not-detectable 02=0,23%
(ppm) detectable  detectable
Metal not- N2=5,89% not-detectable N2=4,75%
passivator detectable
additives
Aromatic 9 9
content (%) ,
BME Villamos Energetika Tanszék W
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Polimerizacios fok vizsgalata (Degree of Polymerisation (DP))
Az oregités folyamat inditasanal a papir uj volt, valésziniileg a DP>1000

Az Oregités végén az atlag DP a DBDS nélkiili modellnél 244, a DBDS tartalmu
modellnél (tehat ahol 6regedés gatld volt beoldva) az atlag DP 325 koriil volt,
tehat nagyobb volt, mint dregedés gatlo nélkdl.

SEM-EDS vizsgalatok

Transzformator rézhuzalok szigetel6papir felliletén lévé fémkoncentraciora az
oregitési vizsgalatok utan un. SEM-EDS vizsgalatok is el lettek végezve.

SEM-EDS=Scanning Electron Microscopy- Energy Dispersive X-ray Spectroscopy,
azaz pasztazo elektronmikroszkdopos technika.

A spektrumokban a besugarzo elektronok altal keltett karakterisztikus
rontgensugarzasuk alapjan azonosithatok az elemek és kiszamithaté
megoszlasuk a vizsgalt teriileten (a minta fellletén ill. a feltlet alatti néhany
szaz pm-es rétegben) atomszazalékos ill. tomegszazalékos koncentraciéban
megadva.

i T M BME Villamos Energetika Tanszék W
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

SEM-EDS vizsgalatok (folyt.)

A cél a papirok feltletén olyan lerakddasok mérése, ahol réz-szulfid volt és csak
a lerakodott szilard anyag szén(C)-, oxigén(0O)-, réz(Cu)- és kén(S)- volt mérve.

A felvételeken jol Iathato a papir szalas szerkezete, ill. az egymast keresztez6
rostok kozott, a feltletiikdn a joval vilagosabb kisebb-nagyobb foltok.

A foltok koziil sok a réz-szulfid kivalas, de van koztik szinte tiszta réztartalmu,
vagy nagyrészt vastartalmu ill. kalciumtartalmu szemcsék is.

Ezen elemek nagyobb rendszamuak, mint a papirt alkotd szén és oxigén, igy a
nagy rendszamu elemet tartalmazo felilet joval vilagosabb szindi.

A vizsgalt terliletek piros kerettel, a vizsgalt pontok piros kereszttel
és mindegyik szammal van megjelolve.

i T M BME Villamos Energetika Tanszék W
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Egy mintavételi helyrdl készult SEM felvétel, egy pont spektruma az alabb lathato.
Az elemzések részletes eredményeit a tablazatok tartalmazzak.

(Taacal-§ R 1

11 e — 1-4 ,
3 10

[Oarmor=3 J0d baV 8 ot D= P s bl B bad K el e mep] A mapd Kl Dumie Cd B Sw s
[u'nn =it 2 Winslowr 0 303 « 40 Fide  EE00 ou

Az 1. szamu papirdarab feliiletének Mintavételi pontok az 1. szamu papirdarab
részlete (100xnagyitas) feliiletén és a az 1. pont spektruma
Element | analysing line | conc.1 | conc.1 | conc.2 | conc.2 conc.3 conc.3
atom% | mass% |atom% | mass% |atom% | mass%
C Ka 77.031 |64.713 | 71.006 | 64.365 74.386 68.374
Ka 19.379 | 21.686 | 28.744 | 34.708 25.520 31.248
S Ka 1.071 2.403 0.113 0.273 0.032 0.080
Cu Ka 2.519 11.197 | 0.136 0.653 0.062 0.299
Total 100.000 | 100.000 | 100.000 | 100.000 | 100.000 | 100.000

Table: elementary composition in the sampling point

Elemi 0sszetétel a mintavételi pontokban
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Piros 2-es modell DBDS nélkiil, zold 4es modell DBDS-el.
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3-as tekercs RVM gorbéi 8 nap 90°C-on torténd kondicionalas utan
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Piros 2-es modell DBDS nélkiil, zold 4es modell DBDS-el.
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3-as tekercs RVM gorbéi 7 nap 95°C-on, 7 nap 95°C-on torténd
kondicionalas utan
Y4
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RVM gorbék, 2-es modell DBDS nélkil, 3-as tekercs
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DBDS modell RVM gorbéinek a valtozasa az oregités alatt
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RVM gorbék, 4-es modell DBDS-el, 3-as tekercs
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DBDS nélkuli modell RVM gorbéinek a valtozasa az oregités alatt
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A 3-as tekercs RVM gorbéi: piros DBDS nélkiil, zold DBDS-el
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The last 4 RVM curves measured during the ageing process

Az oOregités alatt 16-szor volt RVM mérés, itt az utolsd 4 mérés
lathato. Az olajat nézve a DBDS-es, a papirt nézve pedig az 6regedés
gatlo nélkiili modell oregedett jobban.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel
Konkluziok

JOl ismert, hogy az RVM gorbék érzékenyek a nedvesség és oOregedési
termékekre, vagyis ami megvaltoztatja a hatarfeluleti polarizaciot.

A BME munkak célja annak megallapitasa, hogy az RVM, mint polarizacios
spektrum modszer alkalmas-e a felvezet6 tulajdonsagu rézszulfid lerakddas
kimutatasara.

A rézszulfid a lerakddhat a papir felilletére, sot impregnalhatja a papirt,
megvaltoztatja a hatarréteg polarizaciot, félvezet6 tulajdonsagu, igy jo esély van
arra, hogy az RVM modszerrel detektalhassuk a lerakodast.

Ha mindharom dominans id6allandé forras (viz, oregedési termék és rézszulfid),
jelen van, akkor az eredé RVM spektrum mindharmat jellemezni fogja, megfelel6
modszerekkel szét kell valasztani melyik idéallandé milyen jelenségre jellemzé.
Ha egy jelenség csak kis intenzitassal van jelen, akkor ,,nem latszik ki” az er6sebb
polarizaciok kozul.

A BME oOregités soran kapott RVM spektrumok azt mutatjak, hogy a viz és az
oregedés jelenlétét jellemz6 id6allandok mellett megjelentek Gjabbak is.
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Kénszulfid (Cu2S) lerakodas kimutathatosaga RVM modszerrel

Konkluziok (folyt.)
Elemezve az oregedést DBDS-el és DBDS nélkiil lathatd, hogy van kiilonbség az
RVM gorbék kozott.

Ha a rézszulfid lerakddas elér egy kritikus mennyiséget, akkor az RVM
modszerrel kovetheté lehet a lerakddas.

Esetinkben elért egy kritikus szintet, ez lathaté volt az SEM-EDS vizsgalatokbol.
Az RVM gorbéken lathatd, hogy Uj dominans idéallanddk jelentek meg, de nehéz
azonositani, melyik id6allandd melyik jelenséget (viz, oregedés vagy Cu2S).

Tehat kijelenthet6, hogy az RVM moddszer érzékeny a félvezet6 tulajdonsagu
rézszulfid lerakdédasra.

De tovabbi moddszerekkel tobbet tudunk mondani a viz és oOregedési
termékekrdl (pl. olajvizsgalatokon keresztiil), és ha a rézszulfid lerakddas elér egy
kritikus értéket, akkor van esély a rézszulfid lerakédas detektalasara.

Ha a lerakdédas nem ér el egy kritikus szintet, akkor ez a jelenség rejtve
maradhat a trafo szigetelésben mindig er6s elnedvesedés és oregedés jelensége
mellett.
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