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In der Betriebstiberwachung von Transfor-
matoren nimmt die Zersetzungsgasanalyse
des Isolierdls seit vielen Jahren einen wich-
tigen Platz ein. Sie ist praktisch die einzige
Maglichkeit, zumindest mittelbar in das
uns normalerweise verborgene Innere eines
Transformators zu sehen.

In erster Linie hat die Isolierfliissigkeit die
Aufgabe, die in einem belasteten Transfor-
mator zwangsldufig entstehende Verlust-
wiirme des Eisenkerns und der Wicklungen
nach aufien abzufithren. Daneben muf sie
ein gutes Isolationsmedium sein, womit die
Verwendung z.B. von Wasser ausgeschlos-
sen wird. Aufgrund ihrer diesbeziiglich gu-
ten Eigenschaften erwies sich daher eine
Isolierfliissigkeit auf Mineralélbasis in den
meisten Fillen als das Isolationsmedium
der Wahl. Sehr frith hat Buchholz den nach
ihm benannten Buchholz-Schutz (Bild 1)
entwickelt. Das ist eine Einrichtung zum
Schutz von olisolierten Transformatoren.
Die Wirkung des Buchholz-Schutzes be-
ruht darauf, daf} infolge elektrischer Fehler,
Kurzschliissen oder Uberlast entstandene
gasformige  Olzersetzungsprodukte sich
am hochsten Punkt des Olsystems — dem
Buchholz-Relais — sammeln, in welchem
ein Schwimmer eine Alarmmeldung einlei-
tet. Die Analyse dieses sogenannten Buch-
holz-Gases ist dann in den meisten Fillen
duBerst hilfreich bei der Fehlerortung. Die
wenigsten Fehler sind jedoch spontaner
Natur und so hat man bald erkannt, daf die
sogenannten schleichenden Fehler im Ol
bereits ihre Spuren hinterlassen, bevor es zu
einem Buchholz-Alarm kommt [1, 2]. Mit
Hilfe der Zersetzungsgasanalyse des Iso-
lierdls kénnen bei routineméfBiger Durch-
filhrung elektrische Schwachstellen, wie

\

Bild 1. Der Buchholz-Schutz.

Die Anwendung der
Hochdruckfllissigkeitschromatographie (HPLC)
zur Betriebstliberwachung von Transformatoren

Von H.-J. Knab*

Aufbau: CHs  CHy
N/
H CHy H H H H—C H :
| | | | I | | verzweigt-
kettiges
H—-—C-—-C—-—C — C — C— (CH)y —C—C—H i-Paraffin
| ! I | I ! I
H H H H—C—H H H H
I
CH3
Zersetzungsprodukte:
H H H H H
[ o ~ /
H—C—H H—C—-C—H C = H~C=C~H H=H
| { | 4 ~
H H H H &
Methan Ethan Ethylen Acetylen Wasserstoff

Bild 2. Aufbau und Zersetzungsprodukte des Isolieréls.

— heif3e Stellen,
— schlechte Kontakte,
— Funkenentladungen,

— schlechte Imprégnierung infolge Luft-
einschliissen in der Feststoffisolation

rechtzeitig erkannt und dann in einem ge-
eigneten Moment beseitigt werden. Bei
Vorhandensein eines solchen schleichen-
den Fehlers wird das Isolierol ebenfalls un-
ter Bildung gasférmiger Produkte zersetzt,
welche jedoch im Ol geldst bleiben. Der
Vorteil der Zersetzungsgasanalyse ist nicht
nur das rechtzeitige Erkennen eines Feh-
lers, sondern auch dessen Ursache aufgrund
der in verschiedenen Verhiltnissen gebilde-
ten Gase. Da die Ole reine Kohlenwasser-
stoffe sind, sind die Zersetzungsprodukte
ebenfalls Kohlenwasserstoffe bzw. Wasser-
stoff selbst (Bild 2). Acetylen z.B. ist die
typische Verbindung, welche bei stromstar-
ken Entladungen hoher Energiedichte ge-
bildet wird. Gemeint sind damit Funken-
entladungen, schiechte Kontakte bis hin
zum elektrischen Durchschlag. Die gesit-
tigten Kohlenwasserstoffe Methan und
Athan lassen eine thermische Olzersetzung
erkennen, wobei mit steigender Tempera-
tur immer grofiere Mengen an Athylen ge-
bildet werden. Hauptsichlich Wasserstoff
schlieBlich wird bei schlechter Imprégnie-
rung der Feststoffisolation, gemeint sind
z.B. Lufteinschliisse, gebildet.

Vereinzelt geben die Kohlenoxide CO; und
CO Hinweise auf einen Abbau von Cellulo-

sematerial, also der Feststoffisolation, denn -

diese Verbindungen konnen durch eine

reine Aufspaltung der Isolierdle nicht gebil-
det werden. Allerdings sind die Kohlenoxi-
de nicht eindeutige Anzeichen einer ano-
malen Papierzersetzung. Einerseits werden
die Kohlenoxide bereits bei normaler ther-
mischer Belastung von der Cellulose abge-
spalten, und andererseits tritt infolge des
direkten Kontaktes des Isolierdles mit der
Luft ebenso eine generelle Oloxidation auf.
Soll also der Zustand der Papierisolation
beurteilt werden, miissen andere Indikato-
ren herangezogen werden.

Insbesondere Furan und seine Derivate er-
weisen sich diesbeziiglich als geeignete
Verbindungen zum Nachweis des Cellulo-
seabbaus. Sdmtliche Furanderivate basie-
ren auf dem heterocyclischen Ring C4H,0
(Bild 3). Wie bei der industriellen Pro-

H H

N ~

H/C\O /C\H

Bild 3. Chemischer Aufbau
von Furan C4H40.
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Bild 4. Aufbau und Zersetzungsprodukte von Cellulose.

duktion der Furane, wo sie aus landwirt-
schaftlichen Abfallprodukten, wie Stroh
und Maiskolben, gewonnen werden, ent-
steht Furan beim Abbau von Cellulose
(Bitd 4). Cellulose besteht aus langen
Ketten, die bis zu einige 10 000 Glucosere-
ste als Kettenglieder haben. Die Linge der
Celluloseketten bestimmt den Grad der Po-
lymerisation und wird daher als D.P. ange-
geben (Degree of Polymerisation), gemeint
sind die durchschnittlichen Glucoseeinhei-
ten pro Cellulosemolekiil. Neues, nicht ge-
altertes Papier hat einen D.P.-Wert von
> 1000, wihrend bei gealtertem Papier
D.P-Werte bis <200 beobachtet werden
konnen. In einem solchen Fall hat das Pa-
pier bereits seine urspriingliche Festigkeit
fast vollstindig verloren; es ist sprode und
briichig geworden. Beim Abbau werden
eine Reihe von Furanen gebildet, wobei
hauptsichlich 5-(HydroxymethyD-furan-
2-carbaldehyd oder in der englischen No-
menklatur:  hydroxymethyl-2-furfuralde-
hyde auftritt. Diese Verbindung ist mehr
oder weniger instabil und kann zu weiteren
Derivaten zersetzt werden. Welche Pro-
dukte entstehen, hingt von vielen Parame-
tern ab. Die Untersuchungen haben sich auf
die 6 folgenden Furan-Verbindungen be-
schriinkt, was nicht heifien soll, daB nicht
auch noch weitere, hier nicht aufgefiihrte,
Verbindungen vorkommen konnen:

Deutsch Englisch

Furan-2-carbonsdure 2-furoic acid

5-hydroxymethyl-
2-furfuraldehyd

2-furfural

5-(Hydroxymethyl)-
furan-2-carbaldehyd

Furfurol

2-Furfurylmethyl- 2-acetylfuran

keton

5-Methylfuran-
2-carbaldehyd

Furfurylalkohol

methyl-5-furfural

2-hydroxymethylifuran

Alle diese Verbindungen #hneln in ihrem
Grundaufbau 5-(Hydroxymethyl)-furan-2-
carbaldehyd und haben alle die Eigen-
schaft, sich gut in Ol zu 15sen, d.h., mit
einem geeigneten Nachweisverfahren soll-
ten sie ein brauchbarer Indikator fiir den
Zustand der Feststoff- bzw. Papierisolation
sein.

Als die MeBmethode der Wahl erweist sich
dabei die HPLC — die High-Performance-
Liquid-Chromatography oder auf Deutsch
die Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromato-
graphie.

Bereits vor 10 Jahren berichtete H.-J. Krabbe
[3] auf der VGB-Konferenz ,,Chemie im
Kraftwerk 1980“ iiber den ,Einsatz der
Gaschromatographie im Kraftwerkslabor,
Schwerpunkt seiner Ausfithrungen war
seinerzeit allerdings die bereits erwihnte
gaschromatographische Uberwachung der
Transformatoren. Nachfolgend seien noch
einmal kurz die Grundlagen der Chroma-
tographie im allgemeinen sowie der HPLC
im speziellen erldutert.

Die Chromatographie als solche ist €in Ver-
fahren zur Trennung von Stoffgemischen.
Allen Chromatographiearten liegt das glei-
che Prinzip zugrunde und besteht aus den
folgenden Komponenten (Bild 5):

— einer mobilen Phase; im Falle der Gas-
chromatographie ist das das sogenannte
Triagergas, im Falle der HPLC eine
Flissigkeit,

— einer stationiren Phase, in unserem Fal-
le die Trennséule,

— einem Detektor zum qualitativen und
quantitativen Nachweis der aufgetrenn-
ten Stoffgemische.

Zunéchst wird die mobile Phase mit einem
konstanten FluBl durch die Trennséule ge-
leitet. Diesem sich bewegenden Medium,
d.h. Gas oder Fliissigkeit, wird nun das zu
untersuchende Stoffgemisch hinzugegeben
mit dem Zweck, daB} dieses ebenso durch
die Trennsdule befordert wird. Hier erfol-

gen nun Wechselwirkungen der einzelnen
Komponenten mit der Saulenfiillung, und
es stellt sich zwischen der mobilen und der
stationéren Phase ein dynamisches Gleich-
gewicht ein. Da in der Regel die einzelnen
Substanzen unterschiedliche Verteilungs-
koeffizienten zwischen der bewegten und
der stationdren Phase haben, resultieren
daraus  verschiedene = Wanderungsge-
schwindigkeiten. Am Ausgang der Trenn-
sdule ist es schlieBlich die Aufgabe eines
Detektors, die unterschiedlichen Substan-
zen zu erkennen und zu quantifizieren. Bei
dem aktuellen Problem erweist sich ein
UV-Detektor als die geeignete Losung. Die
Wirkungsweise eines solchen UV-Detek-
tors beruht auf der Eigenschaft der einzel-
nen Substanzen, UV-Licht verschiedener
Wellenlidnge zu absorbieren. Zu diesem
Zweck wird ein UV-Lichtstrahl durch die
zu untersuchende Substanz geleitet, und
durch den Vergleich mit dem Ausgangs-
signal wird die absorbierte UV-Lichtmenge
bestimmt. Je nach Konzentration ist die
Menge des absorbierten UV-Lichtes un-
terschiedlich, und mit einer einfachen
Eichung kann die absorbierte UV-Licht-
menge dann einer Stoffmenge zugeordnet
werden.

Das Resultat einer solchen HPLC-Messung
wird in Bild 6 verdeutlicht. Zur Zeitt =0
wurden hier 20 uf einer Skomponentigen
Standardldsung mittels einer Spritze iiber
eine Probenschleife eingespritzt. Aufgrund
der beschriebenen Wechselwirkungen er-
reichen diese Komponenten zu verschiede-
nen Zeiten das Ende der Trennsdule. Diese
Zeiten, auch Retentionszeiten genannt, sind
auf der Abszisse aufgetragen und sind unter
gleichbleibenden Bedingungen immer die-
selben. Sie erméglichen somit das Erken-
nen einer Verbindung. Als Maf fiir die
Menge eines Stoffes wird entweder die Ho-
he eines Peaks, die Ordinate also, oder —
wenn das moglich ist — das Integral iiber
die Peak{léche ermittelt. Ein fiir das anste-
hende Mefiproblem noch besser geeigneter
Detektor ist der sogenannte ,,Diode-Array-
Detector”. Das ist ein weiterentwickelter
UV-Detektor mit einer auf zwei Merk-
malen beruhenden Stofferkennung.

Wiihrend der zuvor beschriebene gewdhn-
liche UV-Detektor zur gleichen Zeit nur bei
einer einzigen, frei wihlbaren UV-Wellen-
ldnge deren Absorption bestimmen kann,
ist der Diode-Array-Detector in der Lage,
das gesamte UV-Spektrum gleichzeitig zu
erfassen. Wie ein solches Chromatogramm
aussieht, ist in Bild 7 zu sehen. Nicht
mehr nur eine Kenngr§ie — die Retenti-
onszeit, hier ebenfalls als Abszisse —, son-
dern zusétzlich das Maximum der absor-
bierten UV-Wellenldnge in der Ordinate
charakterisiert jetzt eine Substanz. Da die
einzelnen Furan-Verbindungen ihre maxi-
male UV-Absorption bei verschiedenen
Wellenldngen haben, ist somit eine eindeu-
tige, auf zwei unterschiedlichen Eigen-
schaften beruhende Stofferkennung gege-
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Bild 5. Aufbau einer HPLC-Apparatur.

ben. Dies kann besonders dann von Bedeu-
tung sein, wenn noch andere Verbindungen
mit dhnlichen Retentionszeiten in den Pro-
ben vorhanden sind. In der 3. Dimension
schlieBlich erscheint die absorbierte UV-
Strahlung, womit auch hier ein MaB fiir die
Substanzmenge gegeben ist. Es liegt in der
Natur der Sache, daB ein derartiges Nach-
weisverfahren eine enorme Datenfiille er-
zeugt, was jedoch mit einem herkémmli-
chen Datenverarbeitungssystem und einer
geeigneten Software problemlos losbar ist.

Analytik

Fiir die Durchfiihrung einer Furanbestim-
mung ist eine kleine Menge Isolierdl ausrei-
chend. Es ist jedoch keineswegs so, daf} das
Ol zur Analyse direkt in die MeBapparatur
eingegeben werden kann. Vielmehr werden
die genannten Verbindungen mittels einer
sogenannten Festphasenextraktion vom
Isolier6l abgetrennt. Zu diesem Zweck
werden 20 m{ der zu untersuchenden Ol-
probe mit der gleichen Menge n-Pentan
vermischt und sodann durch eine Silicagel-
Patrone geleitet, in welcher die Furane zu-
riickgehalten werden. Derartige Silicagel-
Patronen sind als Standard-Analytikmate-
rial im Fachhandel erhiltlich. Sie sind aller-
dings nur einmal verwendbar. Nach Aus-
waschen der Patrone mit dem Eluenten
steht dann die fiir die HPLC-Analyse
brauchbare Losung zur Verfiigung. 20 ul
eben dieser Losung werden dann zur Ana-
lyse mittels einer Probenschleife in das
HPLC-Geriit eingegeben. Eine gute Trenn-
effizienz fiir die einzelnen Furan-Verbin-
dungen wird unter isokratischen Flufibe-
dingungen eines Methanol-Wasser-Gemi-
sches erreicht, wobei sich ein Mischungs-
verhiltnis von 1:1 als bestens geeignet er-
wiesen hat. Fiir Spezialfille erwiesen sich
jedoch auch andere Eluentzusammenset-
zungen ebenso als brauchbar.

Eine sehr gute Stofftrennung wird mit einer
»C-8-Octyl*-Trennsidule von 25 cm Linge
erreicht. Ebenfalls brauchbar fiir das anste-
hende Problem ist eine C-18-Trennsiule
gleicher Abmessung.

Zum Nachweis der einzelnen Furane eignet
sich am besten der bereits beschriebene
,Diode-Array-Detector®, wobei bei den

Bild 6. HPL.C-Chromatogramm von Furanen.

nachfolgenden UV-Wellenlidngen die ma-
ximale Lichtabsorption erreicht wird:

5-(Hydroxymethyl)-furan-

2-carbaldehyd 280 nm
Furfurol 274 nm
2-Furfurylmethyl-keton 272 nm
5-Methylfuran-2-carbaldehyd 288 nm
Furan-2-carbonsiure 242 nm
Furfurylalkohol 215 nm

Fiir Gerite, die nicht mit einem derartigen
Detektor ausgeriistet sind, ist es moglich,
die Bestimmung der vier ersten Kom-
ponenten bei einer fixen Wellenléinge von
276 nm vorzunehmen, wihrend Furan-2-
carbonsiure, da es die kleinste Retentions-
zeit hat und zugleich von den anderen Ver-
bindungen gut abgetrennt wird, in demsel-
ben Mefivorgang bei 242 nm bestimmt
werden kann (Bild 6). Der Nachweis von
Furfurylalkohol hat dann allerdings in
einem separaten Meflvorgang bei 215 nm
zu erfolgen.

Resultate

Mit der beschriebenen Methode kann mit
hoher Sicherheit 1 mg der entsprechenden
Verbindung pro Liter Ol nachgewiesen
werden. Ob und wie genau noch kleinere

Wellenlange
190 — 349 nm
(1.4 nm) 300

Probe -
nahmezeit = 29 ms X 4

Bild7. ,DIODE-ARRAY“-Chromatogramm.

6
Zeit 1,6 — 16 min (1,01's)

Mengen bestimmt werden kénnen, ist zur
Zeit Gegenstand der Untersuchungen bei
den CIGRE und IEC-Arbeitsgruppen, auf
deren Aktivitdten in der Folge noch kurz
eingegangen wird. Nach den bisherigen Er-
fahrungen zu urteilen, sind jedoch 0,1 mg
der Furane pro Liter Ol noch mit ausrei-
chender Sicherheit bestimmbar. Es ist dies
im {ibrigen eine Menge, welche schon eine
sehr kleine anomale Papierzersetzung er-
kennen 1453t.

Welche Erfahrungen, eigene oder auch
fremde, existieren bereits auf dem Gebiet
der HPLC-Transformatoriiberwachung?
Seit etwa 4 Jahren bildet dieses Thema
einen Schwerpunkt bei den Meetings der
CIGRE Working Group 15-01. Zuerst er-
folgte dies im Rahmen der sogenannten
Task-Force 01, deren Themengebiet die
Zersetzungsgasanalyse des Isolierdls ist.
Seit diesem Jahr gibt es neu die Task-Force
03, welche sich ausschlieBlich mit der Pro-
blematik der HPLC-Isolierdlanalyse be-
schéftigt. Aus der Arbeit in diesen Gremien
ist zu berichten, daf} bereits einige Elektri-
zitatsgesellschaften ihre dlisolierten Trans-
formatoren mittels der HPLC-Meftechnik
untersuchen lassen. Die ENEL in Italien
z.B. berichtete schon vor 4 Jahren iiber eine
Serienuntersuchung von iiber 200 Trans-
formatoren mit der neuen MefBtechnik.
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Auch in England werden die &lisolierten
Transformatoren seit mehreren Jahren be-
reits mit HPLC beziiglich Papierabbaupro-
dukten untersucht, und auch aus Australien
liegen Berichte (iber derartige systemati-
sche Untersuchungen vor. Als hauptsich-
lich auftretende Verbindung wurde dabei
Furfurol erkannt. Allerdings konnten in
einzelnen Fillen 5-Methylfuran-2-carbal-
dehyd und 2-Furfurylmetyl-keton beob-
achtet werden. ENEL [4] berichtetin einem
Fall von einem Windungsschluls der Unter-
spannungswicklung eines 19 Jahre alten
15/250-kV-190-MVA-Transformators.
Kurz vor dem Ereignis ergab die HPLC-
Analyse des Isolierdls 3,2 ppm Furfurol mit
Spuren von anderen Furanen. Eine Unter-
suchung des Isolationspapiers nach dem
Vorfall ergab D.P.-Werte von 130 bis 450.
Wenn man diese Ergebnisse mit einem
D.P.-Wert von etwa 1000 fiir neues Papier
vergleicht, folgt daraus, dafi das Isolierpa-
pier bereits stark gealtert war.

Die ndhere Untersuchung des Papiers zeig-
te, daB auf diesem auBerdem grofie Men-
gen an weiteren Furanen absorbiert waren,
und zwar genau jene, welche auch als
Papierabbauprodukte vermutet wurden.
Interessanterweise wurden vom Isolierdl
dieses Transformators seit 15 Jahren regel-
méBig Zersetzungsgasanalysen durchge-
fiithrt, welche durchweg niedrige und vor al-
lem stabile Gehalte an gesittigten Kohlen-
wasserstoffen ergaben, was im Regelfall als
natiirliche Alterung zu deuten ist. Die nor-
malerweise auf eine Papierzersetzung hin-
deutenden Kohlenoxide CO und CO; hin-
gegen wurden bei diesen Untersuchungen
nur in solchen Mengen vorgefunden, die
keine anomale Papierzersetzung erkennen
lieBen.

Gerade dieser Fall verdeutlicht somit die
Vorteile der HPLC-Untersuchungen: Sie
sind eine wertvolle Ergidnzung zu den Zer-
setzungsgasanalysen des Isolierdles als
Mittel der Betriebsiiberwachung von 8liso-
lierten Transformatoren, Durchfiithrungen
und MeB3wandlern. Die Gasanalyse wird
zweifellos nach wie vor das wichtigste In-
strument zur Fehlerfritherkennung bleiben,
doch sollte die Zusatzinformation, welche
uns eine HPLC-Analyse gibt, nicht aufier
acht gelassen werden. Gerade bei den eben
erwihnten MeBwandlern gibt es noch eine
Reihe ungeldster Probleme. Es ist — leider
— bekannt, daB} hier und da Wandler spon-
tan und ohne Vorwarnung aus oftmals un-
erklarlichen Griinden einen elektrischen
Durchschlag erleiden und sogar explodie-
ren. Solche Explosionen beschéddigen nicht
nur die benachbarten elektrischen Anlagen,
sie bilden auch eine Gefahr fir das Anla-
genpersonal. Es ist z.B. bekannt, daff hoch-
frequente transiente Storungen in Wand-
lern, wie sie im Zusammenhang mit Tren-
neroperationen entstehen, zu Funkenent-
ladungen fithren konnen. Solche Funken-
entladungen sind zwar intensititsschwach,
aber dennoch in der Lage, die Papierisola-
tion allméhlich zu perforieren. Zu irgend-
einem Zeitpunkt ist die Feststoffisolation
derart geschwiicht, daB ein stromstarker
elektrischer Durchschlag — mit all seinen
Auswirkungen — zu befiirchten ist. Liegt
ein solcher Fall vor, so besteht die berech-
tigte Hoffnung, mit einer HPLC-Analyse
rechtzeitig einen entsprechenden Hinweis
zu bekommen — zumal dann, wenn die
Zersetzungsgasanalyse elektrische Entla-
dungen, etwa durch das Vorhandensein von
Acetylen, erkennen 14Bt,

Das Verfolgen derartiger Hinweise und
Vorfille ist das erklérte Ziel der genannten
CIGRE Working Group. Daher richtet sich
der Appell an die Betreiber von Transfor-
matoren und Wandlern, diese Arbeit zu un-
terstiitzten. Letztendlich sind es die Betrei-
ber dieser Gerite, die am meisten davon
profitieren, nimlich deren Ausfall in einem
ungeeigneten Moment zu verhindern. Seit
1989 gibt es ebenso bei der IEC im Techni-
cal Committee Nr. 10 ,Fluids for electro-
technical applications” eine diesbeziigliche
Arbeitsgruppe. Diese Arbeitsgruppe hat
das Ziel, eine Standardmethode fiir die
Analyse der Furane in Isolieré! zu ent-
wickeln in Analogie zu dem bewihrten
Standard 567, welcher die Zersetzungsgas-
analytik regelt.

Zusammenfassung

Mit der HPLC-Analytik steht jetzt eine
MefBmethode zur Verfiigung, die es ermég-
licht, rechtzeitig den anomalen Abbau der
Feststoffisolation in o6lisolierten, elektri-
schen Geriiten zu erkennen und mogliche
Schritte einzuleiten, bevor ein groBeres
Schadensereignis eintritt.
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