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Kratak sadrzaj: Projekat podrzan od strane Fonda za nauku Republike
Srbije Development of green technology to mitigate power transformer
failures induced by elemental sulphur and change current hazardous
practice in transformer oil regeneration, pod akronimom GreenCleanS
obuhvata razvoj nove tehnologije za uklanjanje elementarnog sumpora
(Sg), iz mineralnih izolacionih ulja energetskih transformatora (ET)
primenom inovativnog nisko-temperaturnog postupka desulfurizacije.
Razvoj tehnologije obuhvata eksperimentalan rad na laboratorijskom
nivou i pilot postrojenju (nivo tehnoloSke spremnosti, eng. technology
readiness level, TRL 4), kao i demonstraciju tehnologije u operativnom
okruzenju, tretmanom 3 tone ulja u mobilnom postrojenju za
desulfurizaciju, kako bi se dostigao TRL 7. Primena nove, inovativhe
tehnologije doprine¢e smanjenju broja havarija transformatora punjenih
mineralnim uljima koja sadrze Ss, izrazito korozivno jedinjenje prema
srebru, i produzenju zivotnog veka elektro-energetske opreme.

Kljuéne reéi: elementarni sumpor, energetski transformatori,
GreenCleansS, desulfurizacija, korozija

1. Uvod

Energetski transformatori predstavljaju kljuéne elemente u elektro-
energetskim mrezama, a njihova visoka pouzdanost je od sustinskog znacaja
za stabilnost celokupnog energetskog sistema. Tokom eksploatacije,
energetski transformatori su izloZeni brojnim rizicima, medu kojima je i
prisustvo korozivhog sumpora u izolacionim uljima. Eksploatacija korozivnih
izolacionih ulja dovodi do formiranja visokoprovodnih sulfida metala, $to
najéeS¢e dovodi do havarija transformatora [1-4]. Dok je korozivnost
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mineralnih izolacionih ulja prema bakru, usled prisustva dibenzil-disulfida
(DBDS), detaljno istrazena, korozija srebra usled prisustva Sg u izolacionim
uljima je relativno noviji problem. Prisustvo Ss u uljima predstavlja veliki
problem usled velikog afiniteta Ss da reaguje sa srebrom pri niskim
operativnim temperaturama (ispod 60°C), ¢ime su najugrozeniji posrebreni
kontakti teretne regulacione preklopke (TRP) [ 5-8].

Procesima regeneracije izolacionih ulja koris¢éenjem adsorbenata kojima se
uklanjaju produkti starenja, ukljuéujuci i korozivni DBDS, produzava se zivotni
vek ulja, a samim tim i energetskih transformatora. Primenjeni adsorbenti
efikasno uklanjaju korozivna sumporna jedinjenja zajedno sa produktima
starenja ulja. Da bi se smanijili troSkovi regeneracije ulja, istroSeni adsorbent
se reaktivira pirolitiCkim postupkom na temperature preko 600 °C. Medutim,
ukoliko se reaktivacija adsorbenata na visokim temperaturama vrSi pri
nedovoljnoj koli¢ini kiseonika, adsorbovana sumporna jedinjenja se
konvertuju u elementarni sumpor i ostaju u adsorbentu. Kada se ovako
reaktivirani adsorbent koristi za dalju regeneraciju ulja, ili regeneraciju ulja
drugih transformatora, moze doéi do kontaminacije ulja sa elementarnim
sumporom. Kontaminacija elementarnim sumporom se dalje moze Siriti na
druga ulja, upotrebom masina, cisterni ili burica koji su bili u kontaktu sa
takvim uljem [9-12].

GreenCleanS projekat predstavlja inovativno reSenje problema prisustva
korozivnhog sumpora, pre svega Ss u mineralnim uljima ET, primenom
inovativhog nisko-temperaturnog tehnoloskog postupka  desulfurizacije.
Primenom GreenCleanS tehnologije kao ekoloSki zatvorene tehnologije
smanji¢e se zagadenje i ugljeni¢ni otisak energetskih transformatora $to ¢e
imati veliki uticaj na zdravlje gradana i troSkove elektriCne energije. Broj
prijavljenih havarija transformatora uzrokovanih korozivnim sumporom u
Evropi do 2015. godine bio je 128, a nakon toga je zabeleZeno jo$ desetak
havarija, od ¢ega su vec¢inom bile u pitanju havarije TRP izazvane prisustvom
Ss. Procenjeno je da u Evropskoj uniji (EU) postoji oko 27000 tona
transformatorskih ulja koje je starije od 30 godina. S obzirom da se u proseku
izvri regeneracija oko 30% ukupne koli¢ine ostarelih ulja, to bi znacilo da u
EU postoji oko 10000 tona regenerisanih ulja koja su potencijalno
kontaminiranih sa Sg[12-14].

Realizacija projekta podrazumeva eksperimente u laboratoriji i na pilot
postrojenju, tretmanom ulja koje sadrZi Ss u koncentracijama koje se mogu
naéi u najveéem broju transformatora u pogonu. Nakon pilot postrojenja
planirana je demonstracija nove tehnologije u operativnom okruZenju, na
terenu, na mobilnom postrojenju za desulfurizaciju ulja Instituta Nikola Tesla.

Razvoj GreenCleanS projekta predstavlja klju¢ni korak ka formiranju tzv.
3PINT (eng. three patented INT technologies), koji predstavlja integralno
reSenje za uklanjanje Ss, polihlorovanih bifenila (PCB-a), korozivnih disulfida
(DBDS-a) kao i produkte starenja iz mineralnih izolacionih ulja.
Implementacijom 3PINT integralnog reSenja bi¢e omoguceno simultano
uklanjanje svih nezeljenih navedenih jedinjenja iz mineralnih izolacionih ulja i
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dobijanja rerafinisanih ulja visokog kvaliteta. Postupak desulfurizacije ulja u
okviru GreenCleanS projekta, zajedno sa 3PINT reSenjem, bi¢e u potpunosti
uskladen sa vazeéim propisima i standardima iz oblasti zastite zivotne
sredine, pridrzavajuéi se najboljih ekoloskih praksi (eng. best environmental
practice, BEP) C¢ime se obezbeduje veca pouzdanost rada transformatora i
zastita zivotne sredine.

2. Eksperimentalni okvir i razvojne faze projekta

Opsti cili GreenCleanS projekta je unapredenje sigurnosti i odrzivosti
elektroenergetske mreze kroz prevenciju havarija energetskih transformatora.
Projekat je usmeren ka razvoju zelene tehnologije za tretman korozivnih
transformatorskih ulja, ¢ime se eliminiSu operativne i ekoloSke opasnosti.
Eksperimentalne faze projekta su strukturisane u okviru dva radna paketa,
koji ukljuéuju specificne zadatke i aktivnosti neophodne za postizanje
planiranih ciljeva.

Tokom prve godine realizacije projekta eksperimentalni rad se odvijao na
laboratorijskom nivou, nakon €ega su tretmani ulja vrSeni na pilot postrojenju
(zadatak 1) radi procene efikasnosti tenholoSkog postupka na mobilnom
postrojenju na terenu i dostigao nivo tehnoloSke spremnosti 4 (Technology
Readiness Level, TRL 4). Na pilot postrojenju izvrSen je set eksperimenata u
cilju optimizacije procesnih parametara, odredivanja kinetike uklanjanja Ss i
odredivanja tehno-ekonomskih parametara procesa.

U drugoj godini projekta, optimalni procesni parametri dobijeni tretmanom
ulja na pilot postrojenju bi¢e primenjeni u cilju verifikacije tehnologije na
industrijskom postrojenju za tretman ulja iz realnog transformatora (zadatak
2), Cime ¢e nivo tehnoloSke spremnosti biti podignut na TRL 7, i biti
omogucena implementacija ove tehnologije na trzistu. Na slici 1 je prikazan
graficki prikaz istrazivackog plana.

ZADATAK 1 ZADATAK 2
AKTIVNOST 1 AKTIVNOST 2 AKTIVNOST 3
Tehnologki razyo) J Eksperimenti na pilot Eksperiment na
Laboratorijski postrojenju mobilnom postrojenju GreenClean$
XA
TRL 3 TRL 4 TRL7

Slika 1. Istrazivacki plan GreenCleanS projekta

lako se prisustvo Ss u transformatorskim uljima povezuje sa korozijom
posrebrenih kontakata TRP usled velikog afiniteta molekula Ss ka srebru sa
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kojim moze da reaguje i na temperaturama nizim od 60°C, osmoatomni
molekul sumpora, Ss, reagovat¢e i sa bakrom ali na poviSenim
temperaturama.

Kako bi se obezbedio visok stepen desulfurizacije a izbeglo znacajno
podizanje temperature desulfurizacije upotrebom metala sa nizom cenom
kostanja, odabrana je primena Cestica bakra koji je deponovan na povrsini
gvozda. Sa smanjenjem veli€ine metala do nivoa finih Cestica povecava se
povrSina u odnosu na zapreminu $to dovodi do porasta povrSinske energije
metala, pri éemu Cestice postaju reaktivnije. S obzirom da se reakcija izmedu
Cestica metala i sumpora odvija na povrSini metala, smanjenje zapremine
odnosno povecanje povrSine metala dovodi do ukupnog povecanja brzine
reakcije.

Cestice metala su dispergovane u polietilen-glikolu (PEG) koji ima ulogu
agensa za prenos faza u reakcionoj smeSi, po zavrSetku reakcije usled velike
razlike u gustini ulja i PEGa dolazi do razdvajanja uljane faze od PEGa u
kojem ostaju Cestice metala. Primenom ovog postupka, nakon zavrSne
obrade sa adsorbentima, dobijaju se izolaciona ulja sa pobolj$anim fizicko-
hemijskim i elektricnim karakteristikama, pogodna za dalju upotrebu u
energetskim transformatorima, pri ¢emu se smanjuju potencijalni ekoloski
rizici kao i rizici od havarija transformatora.

U slu€aju simultanog uklanjanja svih nezeljenih jedinjenja (Ss, PCB-a,
DBDS-a) ili njihovin kombinacija, potrebno je uskladiti radnu temperaturu
reaktora sa odgovaraju¢im temperaturnim rezimom neophodnim za uklanjanje
svake komponente.

2.1. Laboratorijski eksperimenti

Laboratorijski eksperimenti (10) podrazumevali su obradu ostarelog
mineralnog transformatorskog ulja koje sa oko 15 mg/kg Sg u cilju definisanja
optimalnih parametara nove tehnologije kako bi se postigla visoka efikasnost,
selektivnost i dobilo nekorozivno ulje sa poboljSanim karakteristikama za dalju
eksploataciju u energetskim transformatorima. Tokom laboratorijskog
eksperimentalnog rada varirani su glavni parametri procesa tretmana i to:
temperatura, vreme kontakta, maseni odnos koli¢ine reagensa u odnosu na
masu ulja i srednja molekulska masa disperzionog agensa. Utvrdeno je da sa
povecanjem temperature tretmana ulja dolazi do smanjenja vremena
potrebnog za potpuno uklanjanje Ss, dok sa smanjenjem srednje molekulske
mase disperzionog agensa PEGa, sa PEG-400 na PEG-200 dobija ulje sa
loSijim fiziCko-hemijskim i elektricnim karakteristima ulja nakon desulfurizacije.

Pre pocCetka tretmana ulja, pripremljena je reagens smesa koji sadrzi
bakar deponovan na povrsini gvozda koje je dispergovano u PEG-u. Tako
pripremljenom reagensu dodato je korozivno mineralno ulje i meSano na
temperaturama (<100 °C) tokom definisanih vremenskih intervala. Intenzivnim
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mesSanjem ulja sa reagens smeSom dolazi do efikasnog uklanjanja Ssg iz ulja,
slika 2, (levo).

U odredenim vremenskim intervalima tokom tretmana ulja, vrSeno je
uzorkovanje ulja radi praéenja promene sadrzaja Ss u ulju. Uzorci su
analizirani u skladu sa standardom IEC TR 62697-3/2018 metodom gasne
hromatografije sa detektorom zahvata elektrona (GC-ECD), Agilent 7890B.
Po zavrSetku reakcije, usled velike razlike u gustini ulja i PEGa dolazi do
razdvajanja uljne faze i reagens smese u kojoj ostaju metalne ¢estice. Nakon
odvajanja ulja vrSi se zavrSna obrada koja obuhvata suSenje i filtriranje ulja
kroz adsorbent (slika 2, desno). Komercijalno dostupan magnezijum-silikatni
prirodni adsorbent, sepiolit, odabran je za zavrSnu fazu obrade ulja.
Uklanjanje eventualno zaostalih ¢estica metala i PEG-a u ulju predstavlja
vazan korak za osiguranje kvaliteta tretiranog ulja, nakon €ega sledi provera
fiziCkih, hemijskih i elektri¢nih karakteristika ulja.

Rezultati ispitivanja karakteristika ulja pre i nakon tretmana d&iji su
parametri dali najbolje rezultate u laboratorijskim uslovima su prikazane u
tabeli 1.

Slika 2. Ulje tokom postupka desulfurizacije (levo) i tokom zavrsne obrade sa
adsorbentom (desno)

Tabela 1. Karakteristike ulja pre i nakon tretmana u laboratorijskim uslovima

Karakteristika Pre tretmana Nakon tretmana

Sadrzaj elementarnog sumpora (Ss), 15,4  Nije detektovano

mg/kg

Faktor dielektricnih gubitaka, na 90°C, 0,011 0,0029
Yoo

Neutralizacioni broj, mgKOH/g 0,05 <0,01
Medufazni napon voda/ulije, mN/m 25 38
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Karakteristika Pre tretmana Nakon tretmana

Sadrzaj inhibitora oksidacije, DBPC, % 0,25 0,21

Test korozije prema srebru Korozivno  Nije korozivno

Na slici 3 prikazani su hromatogrami Ss u ulju pre, tokom i nakon postupka
desulfurizacije ulja, gde se jasno vidi efikasnost primenjenog procesa.

Pre tretmana

90 min
Nakon tretmana

142 1422 14.24 14 .26 14.28 14.3 14.32 14.34 14.38 min

Slika 3. Hromatogram promene koncentracije Ss u ulju pre, tokom i nakon postupka
desulfurizacije ulja.

Rezultati  dobijeni nakon primene inovativnog postupka na
laboratorijskom nivou, pored efikasnog uklanjanja elementarnog sumpora
pokazuju i zna€ajno poboljSanje fizicko-hemijskih i elektrinih karakteristika
ulja (Tabela 1), &ime je dokazano da je reagens u potpunosti uklonjen iz ulja i
nema negativan uticaj na kvalitet obradenog ulja. Vazno je istaci da se tokom
postupka desulfurizacije inhibitor oksidacije DBPC-a uklanja u neznatnoj
kolicini, te se ovaj aditiv ne mora ponovo dodavati u ulje nakon tretmana, $to
pozitivno uti¢e na cenu kostanja postupka.

Kako bi se osiguralo da nema negativnhog uticaja reagens smeSe na
kvalitet ulja ili na integritet transformatora, nakon eksperimenata na pilot
postrojenju bi¢e izvr§eno merenje broja i veli€ine ¢estica u ulju, dok ¢e nakon
eksperimenata na realnom postrojenju osim merenja broja i veliine Cestica u
ulju, ulje nakon tretmana biti poslato u nezavisnu laboratoriju koja ¢e izvrSiti
merenje sadrzaja metala u ulju.

2.2. Eksperimenti na pilot-postrojenju

Nakon wuspesno zavrSenih laboratorijskih eksperimenata proces
desulfurizacije je izvrSen na pilot-postrojenju.
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Eksperimentalni rad na pilot postrojenju obuhvatao je tretman ostarelog
mineralnog ulja u koli€ini od 20 do 60 litara po eksperimentu sa dve razliCite
koncentracije Ss: viSa koncentracija je iznosila 15 mg/kg Ss, $to je oko 30%
iznad najvisih koncentracija koje su do sada detektovane u transformatorima
u pogonu, i 8 mg/kg Ss, Sto predstavlja tipi€nu koncentraciju u
transformatorima. Eksperimenti su se izvodili na tri razliite temperature sa
dve pomenute koncentracije tokom definisanog vremenskog perioda, do
dostizanja koncentracije Ss manje od 0.5 mg/kg na najnizoj temperaturi.

Pilot-postrojenje se sastoji od elektricnog grejaca na kaiji je postavljen sud
zapremine 100 | iznad kojeg je postavljenja stubna mesalica sa propelerom
(Slika 4).

Slika 4. Pilot postrojenje za uklanjanje Ssiz mineralnog izolacionog ulja

Tokom eksperimentalnog rada na pilot postrojenju definisan je optimalan
vremenski period trajanja tretmana po jednom ciklusu proizvodnje — Sarze, sa
ciiem optimizacije cene koStanja i efikasnosti procesa. Tokom
eksperimentalnog rada izvrSeno je ispitivanje uslova radne sredine od strane
akreditovane laboratorije, tj. koli€ine emisije Stetnih materija u okolinu
(hemijska Stetnost). Rezultati ispitivanja nisu pokazali prisustvo Stetnih
materija, dok je nivo buke bio unutar dozvoljenih granica, ¢ime je potvrdena
bezbednost radne sredine i zadovoljen uslov u pogledu uskladenosti sa
vaze€im propisima i standardima iz oblasti za$tite Zivotne sredine. U
eksperimentu na pilot postrojenju primenjena je metodologija koja je
prethodno definisana i optimizovana kroz laboratorijske eksperimente
uklju€ujuci suSenje i zavrdnu obradu ulja sa adsorbentom. U tabeli 2 su
prikazane karakteristike ulja pre |1 nakon tretmana ulja na pilot postrojenju.

Rezultati tretmana na pilot postrojenju koriSéeni su za sprovodenje
osnovne analize troSkova, sa ciliem odredivanja optimalne koli€ine reagensa,
temperature reakcije i vremena tretmana. Detaljna analiza troSkova ukljucila
je potrosnju elektricne energije i troSkove zbrinjavanja otpada. Kao rezultat
pilot eksperimenata, postignut je nivo tehnoloSke spremnosti 4.
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Tabela 2. Karakteristike ulja pre i nakon tretmana izabranog eksperimenta na pilot
postrojenju

Karakteristika Pre tretmana Nakon tretmana

Sadrzaj elementarnog sumpora (Ss), 14,5 Nije detektovano

mg/kg

ll;::\ktor dielektri¢nih gubitaka, na 90°C, 0,0702 0,0038
Neutralizacioni broj, mgKOH/g 0,14 0,01
Medufazni napon voda/ulje, mN/m 21 36
Broj i veli¢ina &estica, 1SO kod / 15/12/10
Test korozije prema srebru Korozivno  Nije korozivno

U ciliju optimizacije procesa na terenu u mobilnom postrojenju izvrSena je
simulacija $arznog postupka na pilot postrojenju. Odredeno je da je optimalan
broj Sarzi koje se mogu obraditi jednom reakcionom smeSom Sest. Stabilnost
reagens smese tokom viSe ciklusa tretmana obezbedena je time $to su
Cestice metala bile suspendovane u PEGu $to je sprecilo oksidaciju bakra.
Dobijeni rezultati su od klju€nog znacaja za smanjenje koli¢ine generisanog
otpada i potroSnje hemikalija, €¢ime se unapreduje odrzivost procesa i
smanjuju troSkovi postupka desulfurizacije.

Primena procesa desulfurizacie na pilot-postrojenju, u odnosu na
laboratorijske eksperimente, rezultirala je kljuénom promenom u nacinu
mesSanja reagens smeSe sa uljem. Tokom laboratorijskih eksperimenata,
mesanje reagens smese sa uljem vrSeno je primenom magnetne mesalice,
dok je na pilot-postrojenju koriSéena stubna mesalica sa propelerom. Ova
adaptacija priblizila je postupak realnim uslovima rada na postrojenju.Tokom
eksperimenata na pilot-postrojenju, utvrdeno je da stubna mesalica postize
znacajno bolje rezultate u poredenju sa laboratorijskim eksperimentima,
posebno u pogledu efikasnosti uklanjanja Ss

2.3. Eksperimenti na postrojenju

Druga godina projekta obuhvati¢e tretman ulja na terenu u INT mobilnom
postrojenju za desulfurizaciju, koje ¢ée obraditi 3 tone Ss kontaminiranog ulja
zajedno sa zavrSnom obradom ulja koje ukljuCuje | preciScavanje ulja
filtracijom kroz adsorbent, susenje i filtriranje. Tri tone ulja odabrane su kao
reprezentativna koliina ulja za demonstraciju GreenCleanS tehnologije na
mobilnom postrojenju. Tretman ¢&e biti izvrSen u realnom okruzenju na lokaciji
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jedne elektrane, kao reprezentativne lokacije za primenu nove tehnologije na
uljima iz transformatora u pogonu. Na ovaj nacin bi¢e potvrdena mogucénost
primene date tehnologije na realnim transformatorima.

Tretman korozivhog ulja na postrojenju biée izveden primenom
optimalnih procesnih parametara, prethodno definisanih na pilot postrojenju.

Tretman ulja na terenu obuhvati¢e obradu 1 tone ulja sa 15 mg/kg Sg, 1
tone ulja sa 8 mg/kg Ss, i 1 tone koja ¢e pored Ss sadrzati DBDS-a (u
koncentraciji do 100 mg/kg) kao i PCB (izmedu 10 i 50 mg/kg) kako bi se
demonstrirala efikasnost integralnog 3PINT reSenja.

Tokom tretmana ulja na terenu u skladu sa izradenim ESM Planom (eng.
Environmental and Social Management Plan) u okviru projekta, bi¢e izvr§eno
ispitivanje uticaja elektromagnetnog polja (eng. electromagnetic fields
measurements, EMF) na zaposlene u operativnom okruzenju postrojenja.
Pored toga, bi¢e obavljena i karakterizacija otpada, monitoring vazduha, tla i
nivoa buke kako bi se osigurala uskladenost postupka sa Zakonom o zastiti
zivotne sredine i bezbednos$c¢u i zdravlju na radu.

Zakljucak

Rezultati izvrSenog eksperimentalnog istrazivanja u okviru GreenCleanS
projekta, prikazani u radu, potvrdili su efikasnost i primenljivost nove
tehnologije  desulfurizacije mineralnih izolacionih ulja. Laboratorijski
eksperimenti su potvrdili da primena reagens smese sa Cesticama bakra koji
su deponovani na povrSini gvozda, dispergovanih u polietilen-glikolu,
omogucava znacajno smanjenje sadrzaja elementarnog sumpora (Sg) i
poboljSanje fiziCko-hemijskih i elektri¢nih karakteristika ulja nakon zavrSne
obrade ulja.

Eksperimenti na pilot postrojenju su potvrdili rezultate dobijene na
laboratorijskom nivou, potvrdujuéi optimalne procesne parametre, rezultati
ispitivanja radne okoline nisu pokazali emisiju Stetnih materija. U narednoj
fazi, primena ove tehnologije na terenu u mobilnom postrojenju predstavlja
klju&ni korak ka industrijskoj implementaciji, sa ciljem obrade korozivnog ulja u
realnim uslovima.

Integralno redenje za uklanjane svih prisutnih nepoZeljnih jedinjenja u
ulju, uklju€ujuc¢i PCB, korozivne disulfide, Ss i produkte starenja, 3PINT
reSenje, dodatno naglaSava inovativnost i odrZivost GreenCleanS projekta.
Ocekuje se da ¢e ova tehnologija doprineti vecoj pouzdanosti energetskih
transformatora, smanjenju ekoloSkih rizika, kao i unapredenju ekonomskih
aspekata procesa regeneracije ulja.
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Zahvalnica: Istrazivanje sprovedeno uz podrsku Fonda za Nauku Republike
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Abstract. The project funded by the Science Fund of the Republic of
Serbia, Development of Green Technology to Mitigate Power
Transformer Failures Induced by Elemental Sulphur and Change
Current Hazardous Practice in Transformer Oil Regeneration, under the
acronym GreenCleanS focuses on developing a new technology for
removing elemental sulphur molecule (Sg) from mineral insulating oils
used in power transformers (PT) utilization an innovative low-
temperature desulfurization process. The technology development
includes experimental work at the laboratory scale and pilot scale level
(technology readiness level, TRL 4), as well as the demonstration of the
technology in an operational environment, involving the treatment of 3
tons of oil in a mobile desulfurization unit to achieve TRL 7. The
implementation of this innovative technology will contribute to reducing
the number of transformer failures caused by mineral oils containing Sg,
a highly corrosive compound.

Keywords: elemental sulphur, power transformers, GreenCleansS,
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