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Kratak sadrzaj: Eksploatacija energetskih transformatora koji sadrze
PCB i korozivni sumpor je visoko rizicna, zbog ugrozavanja Zivotne
sredine sa jedne strane i povecanih rizika od pojave kvara i havarije, sa
druge. Zakonska regulativa kroz pravilnike definiSe postupanje sa
uredajima koji sadrze PCB, a preporuke medunarodnog CIGRE
komiteta i Internacionalni standardi (CIGRE TB 378, CIGRE TB 625,
IEC 60296, IEC 60422) definiSu kriterijume za korozivna ulja. U radu je
dat kratak pregled problematike PCB-a i korozivnog sumpora u odnosu
na postojeéu zakonsku regulativu i najnovija saznanja u datim
oblastima. Potom je opisan patentiran tehnoloSki proces dehlorinacije,
desulfurizacije i regeneracije ulja, razvijen u Institutu ,Nikola Tesla”.
Zbirni prikaz rezultata dekontaminacije 310 PCB kontaminiranih
energetskih transformatora razli¢itih snaga i naponskih nivoa i obrade
29 transformatora sa korozivnim uljem ukazuje da se primenjenom
tehnologijom uspesno uklanja PCB i korozivni sumpor iz ulja i
istovremeno vrsi uklanjanje produkata starenja.

Kljuéne reéi: energetski transformator, polihlorovani bifenili (PCB),

korozivni sumpor, dibenzil disulfid (DBDS), dehlorinacija, desulfurizacija,
regeneracija

1. Uvod

Kontaminacija mineralnih ulja piralenom je posledica neadekvatne
zamene piralenskih ulja mineralnim uljima, nakon prestanka njihove upotrebe
zbog opasnosti po ljude i okolinu [1]. Opasan karakter piralena poti¢e od
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atoma hlora. Osnovne osobine piralena koje ga ¢ine nepozeljnim u okolini su
Sto nije biorazgradiv i §to je bioakumulativan.

Zakoni Republike Srbije uskladeni su sa medunarodnim propisima o
polihlorovanim bifenilima (PCB) i dati su kroz Stokholmsku konvenciju koja
reguliSe merenje, eliminaciju ili smanjenje oslobadanja dugotrajnih organskih
zagadujucih supstanci (POPs), medu kojima je i PCB. Klju¢ne tacke zakona
koje se odnose na rokove za trajno zbrinjavanje ili dekontaminaciju PCB
kontaminirane opreme su:

o (Odlaganje, odnosno dekontaminacija uredaja koji sadrze PCB viSe od
500 ppm, treba da se izvrSi najkasnije do 31. decembra 2019. godine,

e Oprema kontaminirana PCB-om u opsegu 50 ppm do 500 ppm moze
se upotrebljavati do kraja radnog veka ako je adekvatno
identifikovana i obelezena, ako je ispravna i ne curi, a pozeljno je da
se trajno zbrine ili dekontaminira do 2025 godine.

Eksploatacija PCB kontaminiranih transformatora postaje visoko rizicna
ukoliko je transformator neispravan, ima loSe karakteristike izolacionog
sistema i curi, jer tada je poveéan rizik od zagadenja okolnih medijuma
(zemljista, vode, zivog sveta), havarije transformatora i ekoloSkog akcidenta.
Pored problema pregrevanja izolacije (termiC¢ki kvarovi u bakarnim
namotajima, na kontaktima regulatora napona, u magnetnom kolu...), gubitka
izolacionih svojstava papirno-uljnog dielektrika usled poviSene ovlazenosti,
visok rizik eksploatacije nosi rad transformatora sa korozivnim uljem, tj. uliem
koje sadrzi korozivna jedinjenja sumpora. U uslovima povi$enih temperatura u
transformatoru korozivna jedinjenja sumpora ¢e stvarati sulfide bakra i srebra
koji kao elektro-provodna jedinjenja ugroZavaju dielektricna svojstva
izolacionog sistema i mogu biti inicijatori proboja i havarije transformatora [1],
[2]. Zamena ili obrada ulja su tehnike koje se smatraju trajnim reSenjem
problema korozivnhog sumpora, dok smanjenje stepena opterecenja i
poboljSanje hladenja su mere sa ograni¢enim dejstvom.

ReSavanje  problema  eksploatacije  transformatora sa PCB
kontaminiranim i korozivnim uljem se efikasno moZe izvesti primenom
postupaka dehlorinacije i desulfurizacije ulja, pri &emu se simultano vrsi PCB
dekontaminacija i uklanjanje korozivhog sumpora iz ulja. TehnoloSki postupak
obrade ulja mora biti projektovan tako da omoguci obradu ulja u najkracem
moguéem vremenskom periodu, tokom perioda iskljuenja transformatora,
visoku efikasnost, tj. visok stepen konverzije nepozeljnih jedinjenja i dobijanje
regenerisanog ulja sa poboljSanim izolacionim karakteristikama. Pored toga,
primenjena tehnologija mora biti opravdana sa ekoloSke strane, tj. otpad koji
se generiSe nakon procesa ne sme predstavljati opasan otpad.

42



2. Postupak dehlorinacije, desulfurizacije i regeneracije
ulja

Tehnoloski proces dehlorinacije, desulfurizacije i regeneracije ulja
razvijen je u Institutu ,Nikola Tesla” i zasti¢en patentom u Republici Srbiji [3],
koji je u skladu sa najboljom raspolozivom tehnologijom (eng. Best Available
Technology — BAT) i najboljom ekoloSkom praksom (eng. Best Environmental
Practice — BEP). Proces je zasnovan na hemijskoj konverziji-degradaciji
molekula polihlorovanih bifenila (PCB), reaktivnih jedinjenja sumpora
(prevashodno dibenzil disulfida - DBDS) i kiselih produkata starenja primenom
neorganske baze dispergovan u organskom rastvaradu. Funkcija jake
neorganske baze je da raskine vezu izmedu atoma hlora i ugljenika iz bifenila
i izmedu atoma ugljenika i sumpora i time izvrSi destrukciju PCB i DBDS
molekula. Minimalno vreme reakcije je jednako vremenu potrebnom za
destrukciju PCB-a i zavisi od poc¢etne koncentracije i udela pojedinih PCB
kongenera u njihovoj smesSi a moze da varira od 30 do 120 minuta. Izlazna
koncentracija PCB u ulju kre¢e se od 0.5 do 10 ppm, zavisno od zahteva za
daljom primenom. Vreme destrukcije dibenzil dislufida je krace i iznosi oko 15
minuta.

Ovakav tehnoloSki postupak je multifunkcionalan i predstavlja
istovremenu dehlorinaciju, desulfurizaciju i regeneraciju ulja tj. istovremeno
uklanjanje polihlorovanih bifenila, korozivnog sumpora i polarnih produkata
starenja. Otpad koji se generiSe iz procesa (istrodeni reagens i zauljeni
adsorbent) ne sadrZi PCB i ne predstavlja opasan otpad, a &injenica da se
primenjenom tehnologijom omoguc¢ava ponovna upotreba ulja u elektricnoj
opremi, umesto alternativne metode zamene ulja i generisanja nove koli¢ine
otpadnog ulja, ¢€ini da je ova tehnologija u skladu sa principima najbolje
ekoloske prakse, eng. ,BEP — Best Environmental Practice®. Razvijena
tehnologija ima sve elemente najbolje raspolozive tehnologije, eng. ,BAT -
Best Available Technology®, jer se njenom primenom efikasno mogu tretirati
ulja sa sadrzajem PCB do 2000 ppm, manjeg i ve¢eg stepena ostarelosti, sa i
bez inhibitora oksidacije, korozivna ulja koja sadrze veoma reaktivno
jedinjenje, dibenzil disulfid (DBDS), u svim opsezima koncentracija koja su
bila zastupljena u novim i koris¢enim uljima (najve¢e koncentracije do 300
ppm). Nakon primenjenog procesa dobija se ulje koje nije PCB kontaminirano,
ne sadrzi DBDS i nije korozivno a transformatori mogu biti vraceni u pogon,
sa poboljSanim karakteristikama ulja [3], [4].

Postupak rerafinacije ulja odvija se kroz nekoliko sukcesivnih faza, a to
Su:

1. Faza 1: Dehlorinacija i/ili desulfurizacija - hemijska razgradnja

molekula PCB i/ili DBDS

2. Faza 2: PreciS¢avanje obradenog (rerafinisanog) ulja adsorbentima -

uklanjanje zaostalog reagensa

3. Faza 3: Zavr$na obrada ulja — suSenje, degazacija i filtriranje ulja
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Nakon zavr§enog procesa ulju se dodaje inhibitor oksidacije (di terc. butil
para-krezol, DBPC) u koli€ini od 0,30 do 0,35%, kako bi ulje imalo $to duzi
eksploatacioni vek.

2.1 Kontrola procesa

Kontrola efikasnosti primenjenog postupka rerafinacije ulja vr§i se na
terenu i u laboratoriji Instituta ,Nikola Tesla“ kontinualnim merenjima i to:

1. tokom obrade ulja na terenu,

2. nakon zavrSenog procesa obrade ulja (pre i nakon nalivanja ulja u
transformator), na terenu i u laboratoriji Instituta, i

3. 3 meseca nakon primenjenog procesa, u laboratoriji Instituta.

Kontrolna merenja su neophodna i izuzetno vazna u pracenju kvaliteta
procesa sa jedne strane i optimizacije procesnih parametara (vreme reakcije,
koli¢ina reagensa, temperatura, itd.), sa druge. Otpad koji se generiSe iz
procesa predstavlja istroSeni reagens i zauljeni adsorbent, koji ne sadrzi PCB.
Optimizacijom procesnih parametara postize se smanjenje koli€ine otpada
koji se generiSe iz procesa i njegova procenjena ukupna koli€ina kre¢e se od
4-8%, u odnosu na koli¢inu obradenog ulja.

3. Rezultati primene postupka dehlorinacije, desulfurizacije
i regeneracije ulja

U periodu od 2015. - 2017. godine, u mobilnom postrojenju Instituta
,Nikola Tesla“ uspedno je dekontaminirano oko 400 tona PCB kontaminiranog
ulja iz 310 energetska transformatora malih, srednjih i velikih snaga i
naponskih nivoa, u opsezima koncentracije PCB u ulju od 50 do 1339 ppm.
Od ukupnog navedenog broja, iz 225 transformatora u PD Elektrovojvodina,
naponskog nivoa 20/0.4 kV, efikasno je uklonjen PCB i transformatori su
uspesno dekontaminirani. PCB dekontaminacija preostalih 85 transformatora,
naponskog nivoa = 35 kV, izvrSena u JP EPS, od €ega je 29 transformatora
sadrzalo istovremeno piralen i korozivni sumpor (ukupna koli¢ina ulja oko 110
t), te je primenjenim procesom efikasno izvrSena PCB dekontaminacija i
desulfurizacija.

Prikazani su rezultati sadrzaja PCB, 3 meseca nakon primenjenog
postupka, kod 225 energetska transformatora u PD Elektrovojvodina, gde je
potvrden sadrzaj PCB u ulju ispod 50 ppm, a time i visoka efikasnost procesa.

Kod 85 transformatora u JP EPS, prikazani su rezultati sadrzaja PCB,
nakon i 3 meseca nakon procesa, pri ¢emu su, za 29 transformatora sa PCB
kontaminiranim, korozivnim uljem, dodatno prikazani rezultati korozivnosti
ulja, pre i nakon procesa.
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3.1 Reazultati sadrzaja PCB u ulju 3 meseca nakon dekontaminacije
transformatora u PD Elektrovojvodina

U PD Elektrovojvodina izvr§ena je dekontaminacija 225 transformatora
naponskog nivoa 20/0,4 kV, pocetnih koncentracija od 50 ppm do 1067 ppm
PCB. Svi transformatori su uspesno dekontaminirani, do niskih koncentracija
PCB u ulju. Kod svih transformatora izvrSena je verifikacija primenjenog
postupka ispitivanjem sadrzaja PCB 3 meseca nakon procesa (slika 1.), pri
¢emu je izmeren sadrzaj PCB u ulju bio ispod grani¢ne vrednosti od 50 ppm,
¢ime je potvrdena visoka efikasnost procesa.

Sadrzaj PCB 90 dana nakon postupka dekontaminacije - PD Elektrovojvodina
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Slika 1. Sadrzaj PCB u ulju tri meseca nakon PCB dekontaminacije

3.2 Reazultati sadrzaja PCB u ulju, nakon i 3 meseca nakon
dekontaminacije transformatora u JP EPS

Rezultati ispitivanja sadrzaja PCB u ulju, nakon primenjenog procesa
dekontaminacije ulja iz 85 transformatora u JP EPS (slika 2.), naponskog
nivoa = 35 kV, potvrdili su visoku efikasnost procesa u uklanjanju PCB, u
Sirokom opsegu pocetnih koncentracija, od 50 do 1339 ppm. Na slici 2.
prikazani su i rezultati sadrzaja PCB, 3 meseca nakon izvrSenog procesa
¢ime je potvrden sadrzaj PCB u ulju ispod 50 ppm, kod svih dekontaminiranih
transformatora.
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Sadrzaj PCB u ulju posle i 90 dana nakon dekontaminacije
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Slika 2. Sadrzaj PCB u ulju posle i 90 dana nakon dekontaminacije

Imajuéi u vidu da se PCB absorbuje u celuloznim materijalima i na
metalima u transformatoru, postoji efekat ,povratnog curenja PCB” u
dekontaminirano ulje, stoga je i blagi porast sadrzaja PCB u ulju nekoliko
meseci nakon dekontaminacije, olekivan. Ovaj efekat je veéi kod visokih
pocetnih koncentracia PCB-a (slika 2). Najveéi problem predstavljaju
transformatori specificnih konstrukcija, koji zbog nemoguénosti potpunog
praznjenja suda i postojanja tzv. ,mrtve zapremine” PCB kontaminiranog ulja,
imaju veci porast sadrzaja PCB u ulju nakon dekontaminacije, usled mes$anja
PCB kontaminiranog ulja sa dekontaminiranim uljem. U tabeli 1. prikazani su
rezultati sadrzaja PCB pre i nekoliko meseci nakon dekontaminacije, kod
dekontaminiranih transformatora koji su u pogonu.

Tabela 1. Sadrzaj PCB u ulju kod dekontaminiranih transformatora, tokom
pogona

Merenja PCB pre, PCB nakon, PCB nakon 3 PCB tokom
ppm ppm meseca, ppm pogona, ppm
Transformator 1 772 18 41 39*
Transformator 2 64 14 12 16**
Transformator 3 62 11 11 13*
Transformator 4 56 11 11 13**

*24 meseca nakon dekontaminacije, ** 18 meseci nakon dekontaminacije
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3.3 Reazultati ispitivanja korozivnosti ulja pre i nakon dekontaminacije i
desulfurizacije transformatora u JP EPS

U tabeli 2. prikazani su rezultati ispitivanja korozivnosti ulja, pre i nakon
procesa za 29 transformatora u JP EPS, koja su istovremeno sadrzala PCB i
korozivna jedinjenja sumpora (kao npr. dibenzil disuflid, DBDS). Rezultati IEC
62535 testa korozije kod pomenutih transformatora, pre procesa, su bili
pozitivni, $to dokazuje da ulja nisu sadrzala metal pasivator, koji ima za cilj da
.pasivira bakar” i tako onemoguci reakciju sa sumporom i stvaranje naslaga
bakar (Il) sulfida (Cuz2S). Nakon procesa, obradenim uljima je dodat samo
inhibitor oksidacije (DBPC). Korozivnost ulja svih transformatora podvrgnutih
tretmanu u INT mobilnom postrojenju je uklonjena, ¢ime su smanjeni rizici
eksploatacije i produzen radni vek ulja i transformatora.

Tabela 2. Rezultati korozivnosti ulja pre i nakon rerafinacije ulja

Korozivni Korozivni Korozivni Korozivni
sumpor sumpor sumpor sumpor
Br Napon, Snaga Nllfl’j:a IEC IEC Br Napon, Snaga Nllfl’].:a IEC IEC
’ kV MVA kg 62535 62535 ' kV MVA kg 62535 62535
pre posle pre posle
obrade obrade obrade obrade
1 10.5/6.3 16 9400 pozitivno negativno 16 35/10 8 4900 pozitivno negativno
2 110/6.3 25 16500 pozitivno negativno 17 35 8 4,900 pozitivno negativno
3 35/6.3 8 4800 pozitivno negativno 18 35/10 4 2,600 pozitivno negativno
4 6/0.525 2 1080 pozitivno negativno 19 35 8 4,900 pozitivno negativno
5 6/0.4 0.25 375 pozitivno negativno 20 35 8 5,000 pozitivno negativno
6 35/6.3 8 4800 pozitivno negativno 21 35/10 4 2600 pozitivno negativno
7 35/6.3 4 2600 pozitivno negativno 22 35/10 8 4800 pozitivno negativno
8 6/1.026 1 680 pozitivno negativno 23 35/10 4 3100 pozitivno negativno
9 6/1.026 1 680 pozitivno negativno 24 / 0.63 480 pozitivno negativno
10 35/10 4 2600 pozitivno negativno 25 35/10 4 1900 pozitivno negativno
11 35/10 1.6 1110 pozitivno negativno 26 35 8 3070 pozitivno negativno
12 6/0.4 0.1 120 pozitivno negativno 27 35/10 1.6 1370 pozitivno negativno
13 35/6.3 4 2.600 pozitivno negativno 28 110/8.8 20 15500 pozitivno negativno
14 35/10 1.6 1670 pozitivno negativno 29 35/10 8 3070 pozitivno negativno
15 35/10 1.6 1670 pozitivno | negativno

Efikasnost procesa desulfurizacije u uklanjanju korozivnih jedinjenja
sumpora, dodatno je potvrdena kvantitativnim merenjem sadrzaja DBDS, pre i
3 meseca nakon procesa, $to je prikazano na uljima dva transformatora sa
PCB kontaminiranim i korozivnim uljem (tabela 3).

Tabela 3. Sadrzaj PCB i DBDS u ulju iz transformatora, pre i 3 meseca nakon
procesa

Merenja Transformator | Transformator 1, | Transformator | Transformator 2,
1, pre obrade nakon obrade 2, pre obrade nakon obrade
PCB, ppm 64 12 62 11
DBDS, ppm 129.1 495 39.7 1.47

Rezultati ispitivanja fizickih, hemijskih i elektricnih karakteristika ulja,
prikazani na primeru nekoliko transformatora kod kojih je izvrSena
istovremena dehlorinacija, desulfurizacija i regeneracija ulja, ukazuju da ulja
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nakon procesa imaju poboljSane karakteristike, ¢ime je omoguéena njihova
dalja upotreba u elektricnoj opremi (tabela 4).

Tabela 4. Karakteristike ulja iz transformatora pre i nakon obrade

Br. Dielektricna ¢wstoca, Nb, o P
T kV/cm DBPC, % m mgKOH/g mN/m 60, % Gom

pre posle pre |posle| pre | posle| pre |posle| pre |posle| pre | posle
1 296 284 0.25 | 0.33 | 0.03 | <0.01] 38 42 3.9 1.9 | 68.4 | 204.4
2 300 300 0.3 | 0.42] 0.02 |<0.01 39 44 3.1 1.4 | 101.2| 307.1
3 300 272 0.22 | 0.3 | 0.03 |<0.01 33 38 | 26.4 6 12.2 | 40.6
4 224 276 0.09 | 0.29 | 0.05 |<0.01 25 28 | 51.3 | 3.2 3.5 | 79.8
5 120 284 nema | 0.28 | 0.05 | 0.01 22 33 | 38.1 ] 21 4.9 1359
6 284 296 0.25 | 0.39 | 0.04 |<0.01 28 32 | 17.2 | 2.7 | 14.2 | 105.6
7 292 296 0.18 | 0.31 | 0.03 |<0.01 32 36 | 156 | 11.3 | 14.7 | 30.7
8 256 300 0.15 | 0.33 | 0.06 |<0.01 26 41 79 4.6 2.8 | 55.3
9 264 300 0.14 | 0.33 | 0.07 |<0.01 25 41 | 81.2 | 5.1 26 | 514
10 140 264 0.13 | 0.28 | 0.03 |<0.01 27 31 329| 3.2 6.2 | 73.4
11 296 288 0.31 | 0.3 | 0.01 |<0.01 34 36 | 12.2] 3.1 | 22.6 | 110.8
12 256 252 0.2 |0.28 | 0.03 |<0.01 25 29 | 49.7 | 3.8 44 | 709

4. Zakljucak

Transformatori koji sadrze istovremeno piralen i korozivni sumpor se
smatraju jedinicama sa najvecéim rizikom eksploatacije zbog moguce havarije i
poslediénog ekoloskog akcidenta, te se korektivnhe mere kod ovakvih jedinica
moraju naci na vrhu liste prioriteta. Zakonska regulativa definiSe rokove za
zbrinjavanje PCB opreme i uklanjanje PCB-a iz kontaminirane opreme, a
preporuke medunarodne CIGRE i IEC standardi su restriktivni za primenu
korozivnih ulja. Rezultati primene procesa simultane dehlorinacije,
desulfurizacije i rerafinacije na terenu u mobilnom postrojenju prema
patentiranoj tehnologiji instituta ukazuju na visoku efikasnost datog procesa u
uklanjanju PCB, korozivnhog sumpora i produkata starenja iz ulja, ¢ime se
postize smanjenje rizika eksploatacije i produzenje zivotnog veka
transformatora. U odnosu na druga alternativna reSenja, kao $to je zamena
ulja, koja bi za posledicu imala stvaranje nove koli¢ine otpada (PCB
kontaminirano ulje i transformator), prikazana tehnologija omogucava
ponovnu upotrebu ulja u elektri€¢noj opremi i produZen radni vek uredaja, ¢ime
se smanjuje koli¢ina generisanog otpada, a time i poboljSava ocuvanje
Zivotne sredine.

Zahvalnica

Rezultati prikazani u ovom radu podrZzani su od strane projekta broj
45019 Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije.
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Abstract. The exploitation of PCB contaminated power transformers
and those which contain corrosive sulphur is related to the greatest risks
to the environment, due to possible environmental accidents and faults
and failures of transformers. The equipment contaminated with PCB
require special attention, more frequent testing of transformer condition
and control of oil leaking, while for corrosive oils standards and
requirements defined in CIGRE TB 378, CIGRE TB 625, IEC 60296 and
IEC 60422 are restrictive for the use of corrosive oils. Overview of the
problems with PCB contaminated equipment and corrosive sulphur is
provided in accordance to the latest knowledge in these areas. PCB
decontamination, desulfurization and oil regeneration process is
described by the application of patented technology developed in the
“Nikola Tesla” Institute. Summarized results of decontamination process
of 310 PCB contaminated power transformers with different voltage
levels and power and removal of corrosive sulphur from 29 transformers
show the efficiency of this process for simultaneous removal of PCB,
corrosive sulphur and oil ageing products.

Keywords: power transformer, polychlorinated biphenyl’'s (PCB),
corrosive  sulphur, dibenzyl disulphide (DBDS), dechlorination,
desulphurization, regeneration
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