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Zusammenfassung

Die Bestimmung von geldstem Wasser in Isolierdlen ist fiir die Betriebssicherheit des Transformators von
entscheidender Bedeutung. Allerdings werden héufig je nach verwendeter Bestimmungsmethode
unterschiedliche Werte gemessen, die zu Unsicherheiten bei der Beurteilung des Betriebszustandes von
Transformatoren fithren. Im Falle der Karl-Fischer-Methode (KF) werden diese Abweichungen
Nebenreaktionen mit Abbauprodukten zugeschrieben. Durch die Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass die Messergebnisse der KF-Titration auch dann gestort sein konnen, wenn die auf Alterungsprodukte
hinweisenden Olkennzahlen nicht oder nur sehr gering erhdht sind. Zur Erhéhung der Prozesssicherheit von
Leistungstransformatoren wurde ein Online-Verfahren entwickelt, mit dem es moglich ist, in einem Gerét
zur Messung der im Ol gelosten Transformatorgase (TGM, Gatron GmbH, Greifswald) mit einem
kapazitiven Sensor die Wasserkonzentration in einem Gleichgewichtsgasraum zu messen und daraus die
Konzentration im Ol zu berechnen.

1 Einleitung

Ein wichtiges Qualitétskriterium fiir den Einsatz von Isolierdl in elektrischen Hochspannungsgeréten ist sein
Wassergehalt. Er gestattet einerseits die Einschitzung der Isolierwirkung des Ols im Hinblick auf die
Betriebssicherheit des Transformators, andererseits kann aus der Wasserkonzentration im Ol der
Wassergehalt in der Festisolation berechnet und damit die aktuellen Alterungsrate der Zellulose abgeschétzt
werden. Die Bestimmung des Wassergehalts im Ol erfolgt im Laboratorium durch Karl-Fischer-Titration.
Seit einigen Jahren werden verstirkt kapazitive Sensoren zur Online-Uberwachung der Olfeuchte direkt in
Transformatoren eingebaut. Mit diesen Sensoren wird der relative Wassergehalt im Ol bestimmt. Die
Umrechnung in die absolute Wasserkonzentration ist nur dann geniigend genau, wenn die von Oltyp und
Alterungszustand abhingige Sittigungskonzentration des Wassers fiir das gemessene Ol bekannt ist. Die
Ergebnisse der Karl-Fischer-Titration (KF) und der kapazitiven Messungen im Ol weichen in der Praxis
hdufig voneinander ab, was zu Unsicherheiten beziiglich des Betriebszustands und einzuleitender
WartungsmafBnahmen fiihrt. Die vorliegende Arbeit soll durch einen Vergleich beider Messmethoden anhand
eines neuen Transformatordls und eines ausgewdhlten Betriebsols einen Beitrag zur Genauigkeit der KF-
Titration leisten. Es soll ebenfalls untersucht werden, ob es mdglich ist, Anderungen der Wasser-
konzentration im Ol durch Messung in einer mit dem Ol im Gleichgewicht befindlichen Gasphase zeitnah zu
erfassen.

2 Karl-Fischer-Titration von Isolierolen

Die Karl-Fischer-Titration ist kein einheitliches Verfahren und erfordert oft angepasste Arbeitstechniken und
spezifische Reagenzien. Zur Messung der Olfeuchte kdnnen nach IEC 60814 [1] zwei Messmodi, die direkte
Titration und die Ausheizmethode, genutzt werden. Ringversuche an Betriebsolproben zwischen sieben
Laboratorien weisen erheblich groflere Abweichungen der Ergebnisse auf als in IEC 60814 zur
Qualitatssicherung (Vergleichsgrenze) gefordert werden [2].

Isolierdle auf Mineraldlbasis sind Kohlenwasserstoffgemische mit sehr vielfaltigen chemischen Strukturen.
Zur Verbesserung bestimmter Eigenschaften konnen weitere Verbindungen, z.B. als Oxidationsinhibitoren



oder Metallpassivatoren zugefiigt werden. Im Transformatorbetrieb altern Mineral6le durch thermische und
elektrische Belastung. In Bild 1 ist ein allgemeines Reaktionsschema fiir die Bildung von
Alterungsprodukten aus Kohlenwasserstoffgemischen dargestellt [3]. AuBer den Olalterungsprodukten
konnen sich im Transformatorél auch geldste Zelluloseabbauprodukte, Metallionen (hauptsdchlich Kupfer-
und Eisenionen) sowie Partikel unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung befinden. Diese konnen
Nebenreaktionen wéhrend der KF-Titration eingehen (Tafel 1) [4] und prinzipiell zu fehlerhaften
Ergebnissen fiihren.
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Bild 1 Allgemeines Reaktionsschema fiir die Bildung von Olalterungsprodukten

Tafel 1 Mogliche Nebenreaktionen der direkten KF-Titration

Stoffgruppe Reaktion Folge

Aldehyde, Ketone Bildung von Acetalen, Ketalen Langsame Wasserbildung

Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung Anlegerung des lods an die Wasser wird vorgetéuscht
Doppelbindung

Mercaptane und Sulfide (Thiole, Thioester) | Qxidation durch Iod zu Disulfiden | Wasser wird vorgetduscht

Starke Reduktionsmittel Reduzieren lod Wasser wird vorgetduscht

Starke Oxidationsmittel (z.B. Peroxide) Oxidation des lodids zu lod Bestimmung von zu wenig Wasser

Metalloxide Reaktion mit dem KF-Reagenz Wasserbildung

Carbonséduren Veresterung Wasserbildung

Durch Anwendung von indirekten Ausheizverfahren konnen diese Nebenreaktionen teilweise ausgeschlossen
oder zumindest reduziert werden. Als Ursache fiir abweichende Ergebnisse der Wasserbestimmungen von
gealterten Transformatordlen, die mit unterschiedlichen Verfahren (photoakustische Spektroskopie,
kapazitive Messungen, direkte, indirekte KF-Titration) durchgefiihrt wurden findet man in der Literatur den
Hinweis auf Nebenreaktionen mit Alterungsprodukten, die unter Wasserbildung verlaufen, z.B. Acetal- und
Ketalbildung aus Aldehyden und Ketonen [2, 5, 6, 7]. Diese Annahmen wurden aber bisher experimentell
nicht belegt.

Die Untersuchungen wurden mit einem coulometrischen Karl-Fischer-Titrator Aqua 40.00 mit/ohne
Olmodul (ECH Elektrochemie Halle GmbH) und Apura CombiCoulomat fritless (Merck KGaA)
durchgefiihrt. Bild 2 zeigt die Titrationskurven eines neuen Transformatordls und eines ausgewéhlten
Betriebsols. Bei beiden Proben handelt es sich um nicht inhibierte, naphthenische Transformatordle mit
geringem Aromatengehalt. Das Neudl A erfiillt die Anforderungen der DIN EN 60296 [8]. Die Ergebnisse
der Isolierdluntersuchungen des Betriebsols A (Bild 3) ergeben keine Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein
von Alterungsprodukten in groBeren Konzentrationen. Trotzdem ist die KF-Titration deutlich gestort. Es
werden sowohl bei der Direktinjektion als auch bei den Messungen im Olmodul bei Raumtemperatur und
120°C keine Endwerte in der KF-Titration erreicht. Das trifft auch filir eine im Stickstoffstrom getrocknete



Betriebsolprobe zu. Aus der Differenz der Titrationskurven der nicht getrockneten und der im Stickstoff-
strom getrockneten Betriebsolprobe A wurde eine Wasserkonzentration ermittelt, die der im Neudl A
entsprach. Die Wasserkonzentrationen im Neudl und Betriebsdl wurden unter den gleichen Bedingungen
(Gasfeuchte, Temperatur) eingestellt.
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Bild 3 KF-Titration im Olmodul bei 120°C, Ergebnisse der Isolierdluntersuchung des Betriebsols A

Im Unterschied zur KF-Titration ergaben Messungen der relativen Olfeuchte mit einem kapazitiven Sensor
im Rahmen der Messgenauigkeit gut iibereinstimmende Werte von 52,7% bei 24,6°C fiir das Neudl A und
53,0% bei 24,2°C fiir das Betriebsdl A. Der relative Luftfeuchtegehalt, der aus Messungen mit einem
Taupunktspiegelhygrometer ermittelt wurde, betrug 51,7% bzw. 52,2%.

3 Bestimmung der relativen Olfeuchte durch Messung der Gasfeuchte

Die Verteilung des Wassers in einem Ol-Gas-Gleichgewicht kann in weiten Druck- und
Temperaturbereichen mit dem Henry'schen Gesetz beschrieben werden [9]. Im Gleichgewichtszustand sind
relative Olfeuchte und relative Gasfeuchte proportional und in erster Niherung gleich. In Bild 4 sind
Messungen der relativen Olfeuchte (MMT318, Vaisala GmbH) und der Gasfeuchte (digitaler kapazitiver
Sensor) dargestellt. Beide Sensoren waren in einen Online-Transformatorgas-Monitor TGM (Gatron GmbH)
eingebaut. Die Messungen erfolgten an einem Technikumsmessstand mit zwei Olsystemen unterschiedlicher
Feuchte. Durch das Messregime fiir die im Ol geldsten Gase kann sich das Gleichgewichtsgas im TGM
verindern. Zur Ermittlung der Olfeuchte ist es deshalb wichtig, dass sich das Phasengleichgewicht des
Wassers relativ schnell wieder einstellt. Die Bedingungen dafiir sind im TGM gegeben. Aus den
Kurvenverldufen ist erkennbar, dass die Bestimmung der Olfeuchte iiber die Gasfeuchte mit groBer Dynamik
moglich ist.
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Bild 4 Messung der rel. Olfeuchte und der Wasserdampfkonzentration im Gleichgewichtsgasraum des TGM

Die Umrechnung der relativen Olfeuchte in die absolute Wasserkonzentration in mg/kg ist nur moglich,
wenn die Séattigungskonzentration des jeweiligen Betriebsols ermittelt wird. Bisher gibt es aber keine
gesicherten Erkenntnisse dariiber, in welchem Maf3e und Zeitrdumen sich die Sattigungskonzentration durch
die Olalterung im Transformator dndert. Deshalb ist es fiir die langfristige Online-Uberwachung zur
Erhdhung der Prozesssicherheit von Leistungstransformatoren vorteilhaft, als UberwachungsgroBe die
relative Gasfeuchte in einem mit dem Kesseldl des Transformators im Gleichgewicht stehenden Gasraum zu
nutzen.
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