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Problematyka starzenia estru naturalnego - hydroliza

Streszczenie. Pomimo wielu zalet estréw naturalnych ich stosowanie w transformatorach energetycznych moze przysparza¢ probleméw
wynikajgcych z toczgcych sie w nich proceséw utleniania oraz hydrolizy. Oba mechanizmy starzenia réznig sie pod wzgledem generowanych
produktéw rozktadu estru, co powoduje, ze procesy te w inny sposéb zmieniajg jego wtasciwosci. Autorzy artykutu przedstawili wptyw procesu
hydrolizy na wtasciwosci fizykochemiczne, elektryczne oraz strukture chemiczng estru naturalnego.

Abstract. Despite the many advantages of natural esters, their application in power transformers can pose problems due to the oxidation and
hydrolysis processes taking place within them. The two ageing mechanisms differ in terms of the generated decay products of ester, which cause
that these processes change its properties in another way. The authors of this article presented the influence of the hydrolysis process on the
physicochemical, electrical and chemical properties of natural ester. (Natural esters ageing issues — hydrolysis).

Stowa kluczowe: estry naturalne, sktad chemiczny, hydroliza, utlenianie, produkty starzenia.
Keywords: natural esters, chemical composition, hydrolysis, oxidation, decay products.
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Jednym z gtéwnych elementéw transformatora
energetycznego jest jego uktad izolacyjny, ktéry zbudowany
jest przede wszystkim z materiatdbw celulozowych
impregnowanych olejem mineralnym. Jest to rozwigzanie
wykorzystywane na masowg skale od ponad stu lat. W
ostatnich latach duzy nacisk ktadziony jest na technologie
zréownowazone i przyjazne dla $rodowiska. Z tego tez
wzgledu coraz wiekszym zainteresowaniem cieszg sie
ciecze alternatywne do oleju mineralnego. Przyktadami
takich cieczy sg estry naturalne.

Pierwsze badania zwigzane 2z elektroizolacyjnymi
olejami naturalnymi rozpoczeto w latach 90. XX wieku [1].
Trzy dekady prac nad tymi cieczami pozwolity na
opracowanie kilku dielektrykéw cieklych, ktére coraz
chetniej wybierane sg przez operatorow sieciowych i
przemyst. Obecnie najwiekszg popularnoscig cieszg sie
estry naturalne produkowane przede wszystkim z ziaren soi
(FR3, Midel eN 1215) oraz z nasion rzepaku (Midel eN
1204) i stonecznika (Biotemp). Warto podkresli¢, ze
wachlarz roslin, ktére aktualnie sg wykorzystywane do
produkcji cieczy elektroizolacyjnych, bedacych w fazie
badan, jest bardzo szeroki. Do roslin tych zaliczy¢ nalezy
m. in. jatrofe, miodle indyjskg czy palme kokosowa [2].

Liczba transformatoréw izolowanych cieczami
wyprodukowanymi na bazie roslin oleistych szybko roénie.
Szacuje sie, ze liczba jednostek izolowanych estrem
naturalnym, tylko jednej marki, przekracza 3 miliony [3]. Jak
juz wczesniej wskazano, popularnos¢ estréw naturalnych
wynika przede wszystkim z faktu, ze sg one przyjazne dla
srodowiska. W przypadku cieczy FR3 biodegradowalnosé
oceniona w oparciu o test OECD 301F przekracza 99% [4].
Kolejng zaletg estréw naturalnych jest duzo wyzsza
temperatura zaptonu i palenia ich par w stosunku do oleju
mineralnego [5], co znacznie zwigksza bezpieczenstwo
eksploatacji transformatorow. Do innych zalet estrow
naturalnych  zaliczy¢é nalezy wyzszg przenikalnosé
elektryczng (e4=3,2) w stosunku do oleju mineralnego
(ew=2,2), co pozytywnie wptywa na rozkiad natezenia pola
elektrycznego w ukfadzie izolacyjnym. Na uwage zastuguje
réwniez duza réznica w rozpuszczalnosci wody w estrach
naturalnych i olejach mineralnych. Dla temperatury pracy
transformatora réwnej 50°C, dla izolacji celulozowej o
zawilgoceniu réwnym 2%, zawartos¢ wody w estrze
naturalnym bedzie réwna okoto 160 ppm, podczas gdy w
oleju mineralnym bedzie to zaledwie 18 ppm [6]. Niemniej
jednak wilgotnos$¢ wzgledna w obu tych cieczach, w wyzej
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wskazanych warunkach, bedzie réwna okoto 11%, a wiec
zgodnie z danymi z [7] napiecie przebicia obu tych cieczy
bedzie zblizone.

Niestety estry naturalne majg tez wady. Sg drozsze od
oleju mineralnego, gtéwnie ze wzgledu na koszty zwigzane
z ich syntezg. Ponadto charakteryzujg sie wysokg
temperaturg ptyniecia oraz stabg stabilnoscia termo-
oksydacyjng, co powoduje nieche¢ w stosowaniu ich
szczegolnie w transformatorach »Swobodnie
oddychajgcych” [1].

Pod wzgledem chemicznym estry naturalne stanowig
grupe weglowodoréw organicznych, ktére powstajg w
reakcji estryfikacji podczas obrébki termicznej nasion roslin
oleistych [2]. Kazda czasteczka estru zawiera w swojej
strukturze fragment pochodzgcy od glicerolu, ktory jest
potgczony wigzaniem estrowym z resztami kwasowymi
wyzszych kwasow tluszczowych. Reszty te moga byé
identyczne pod wzgledem budowy chemicznej, jednak
wiekszos¢ olejéw nalezy do grupy estréw mieszanych
zawierajgcych w jednej czasteczce reszty kwasowe
pochodzgce od réznych kwasow tluszczowych. W
zaleznosci od zrédta pozyskiwania estru réznig sie one
wiasciwosciami, co jest determinowane przez sktad
chemiczny reszt kwasowych oraz stopien ich nasycenia [8].
W tabeli 1 przedstawiono procentowg zawarto$¢ kwaséw
ttuszczowych w trzech najpopularniejszych rodzajach
olejéw roslinnych [9].

Tabela 1. Procentowa zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w

wybranych olejach roslinnych [9]
Rodzaj kwasu olej olej olej
ttuszczowego rzepakowy | stonecznikowy sojowy
palmitynowy 4,1 6,1 11
stearynowy 1,8 3,9 4
oleinowy 60,9 42,6 23,4
linolenowy 8,8 1 7,8
linolowy 21 46,4 53,2

Z danych przytoczonych w tabeli 1 wynika, ze w
przypadku wybranych olejéw, nasycone kwasy ttuszczowe,
tj. kwas palmitynowy i stearynowy stanowig niewielki
procent wszystkich kwasoéw wchodzgcych w sktad olejow
roslinnych. Natomiast dominujgcy jest udziat kwasow
nienasyconych tj. oleinowego, linolowego i linolenowego.
Ich obecnos$¢ obniza temperature plyniecia i zmniejsza
lepkos¢ estrow [8], co poprawia warunki chtodzenia
transformatora, ale niestety kwasy te pogarszaja stabilno$é
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oksydacyjng cieczy ze wzgledu na obecno$¢ wigzan
nienasyconych w ich strukturze chemicznej.

Starzenie estru naturalnego — utlenianie i hydroliza

Zasadniczym problemem zwigzanym z eksploatacjg
olejbw naturalnych jest ich tendencja do starzenia w
obecnosci powietrza, wody, metali i pod wplywem wysokiej
temperatury [2, 8]. Aby ograniczy¢ wplyw katalizatoréw
starzenia, takich jak powietrze i woda, ciecze te stosowane
sg gidwnie w transformatorach hermetyzowanych. Estry
posiadajg dodatki chemiczne tj. butylowany hydroksytoluen
- BHT, tert-butylohydrochinon — TBHQ, butylowany
hydroksyanizol — BHA, galusan propylu — PrG, a-tokoferol,
opdzniajgce proces starzenia [2], jednak po ich zuzyciu
proces ten przyspiesza [8]. W zaleznosci od dominujgcego
czynnika tj. woda lub powietrze odpowiednio zachodzi
hydroliza lub utlenianie. Oba mechanizmy starzenia
zmieniajg strukture estru naturalnego i prowadzg do
generacji roznych produktéw rozktadu.

Proces utleniania w oleju roslinnym przebiega w obrebie
struktury chemicznej reszt kwasowych (rys.1). Wyréznia sie
dwa mechanizmy utleniania, tj. z udziatem tlenu
czgsteczkowego oraz mechanizm rodnikowy. Pierwszy
mechanizm prowadzi do rozpadu wigzania podwdjnego w
resztach kwasowych [8]. Produktami starzenia sg wowczas
aldehydy i ketony [2]. Natomiast rodnikowy mechanizm
polega na dobudowywaniu tlenu do rodnika, ktéry powstat
po odtgczeniu sie od tancucha weglowodorowego najstabiej
zwigzanego wodoru. W takiej sytuacji odtgczony wodor H*
staje sie rodnikiem i moze tworzy¢ nadtlenki z tlenem [10].
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Rys.1. Mechanizmy utleniania reszt kwasowych w estrze

naturalnym — a) proces utleniania reszty kwasowej R’ z udziatem
tlenu, b) rodnikowy mechanizm utleniania reszty kwasowej R

Wczesnym symptomem procesu utleniania jest
pojawienie sie produktéw rozktadu estru, natomiast po
zuzyciu sie dodatkow antyoksydacyjnych dochodzi do
powstania na powierzchni estru cienkiej powfoki. W
kolejnym stadium dochodzi do polimeryzacji estru w catej
jego objetosci. Jednym z grozniejszych nastepstw
utleniania jest zelowanie estru [2, 11], w wyniku ktdrego
ciecz traci ptynnos¢ i zdolnos¢ odprowadzania ciepta [9].
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze krotkotancuchowe kwasy
tluszczowe pojawiajgce sie w koncowej fazie utleniania nie
sg tak agresywne dla izolacji celulozowej jak kwasy
organiczne generowane w trakcie starzenia oleju
mineralnego. Ponadto, w estrze naturalnym nie powstajg
szlamy, tak jak to ma miejsce w przypadku starzenia oleju
mineralnego [2, 8].

Drugi mechanizm starzenia estru, hydroliza [12] (rys. 2),
polega na stopniowej reakcji chemicznej pomiedzy resztami
kwasowymi estru naturalnego a czgsteczkami wody. W
wyniku tej reakcji dochodzi do rozpadu estru naturalnego na
czasteczke glicerolu i trzy czasteczki dtugotancuchowych
kwaséw tluszczowych, co zobrazowano na rysunku 2.
Nalezy zauwazy¢, ze powstajgce kwasy tluszczowe
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charakteryzujg sie bardzo dtugim fancuchem
weglowodorowym i stosunkowo krétkg grupg karboksylowg
—COOH, co powoduje, ze kwasy te klasyfikuje sie jako
tagodne i niepowodujgce korozji metali.

0
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CH - 0-C-R CH,-OH

0 |
Il

CH -0-C-R + 3H,0 —» CH-OH + 3R-COOH

| |

CH- 0-C-R CH,-OH

Rys.2. Schemat reakgji hydrolizy estru naturalnego

Produkty starzenia powstate w reakcjach utleniania i
hydrolizy prowadzg do zmiany wiasciwosci elektrycznych i
fizykochemicznych estru [8, 11, 12]. Ponadto nalezy
zwrécié uwage na istotne znaczenie hydrolizy dla
utrzymania niskiej zawartosci wody w papierze
celulozowym impregnowanym estrem naturalnym i
mozliwos¢ przediuzenia jego zywotnosci [12]. Zwazywszy,
ze estry naturalne weszty na rynek dopiero w latach 90.tych
ubiegtego wieku, mechanizmy ich starzenia nie sg w peni
poznane, a ocena kondycji tych cieczy w czasie
eksploatacji nadal stwarza trudnosci. W zwigzku z tym
przedmiotem zainteresowania autoréw artykuty sg aspekty
zwigzane z procesami starzenia tej cieczy
elektroizolacyjne;j.

Biorgc pod uwage wyzej opisane zagadnienia dotyczace
proceséw  starzenia estru naturalnego, autorzy
przeprowadzili badania wptywu procesu hydrolizy estru
naturalnego na jego wybrane wiasciwosci fizykochemiczne i
elektryczne.

Wyniki badan

W celu zbadania wptyw procesu hydrolizy na zmiany
wiasciwosci estru naturalnego przygotowano cztery probki
tej cieczy o réznym poczatkowym poziomie zawartosci
wody. W badaniach wykorzystano ester naturalny o nazwie
handlowej FR3 wyprodukowany na bazie nasion soi. Na
rysunku 3 przedstawiono prébki estru naturalnego
przygotowane do badan.

-

Rys.3. Probki estru naturalnego o réznym poziomie zawilgocenia
przed procesem starzeniem

W celu otrzymania wyzej opisanych prébek nowego
estru naturalnego dodano odpowiednig objetos¢ wody, tak
aby roznity sie zawilgoceniem o okoto 100 ppm. Nastepnie
prébki pozostawiono do rozpuszczenia wody. Proces
rozpuszczania wody byt wspomagany przez zastosowanie
mieszadia magnetycznego. Zawartos¢ wody w
poszczegolnych prébkach zostata oznaczona metodg
miareczkowania Karla Fischera. W tabeli 2 przedstawiono
poczatkowg zawarto$¢ wody przed procesem starzenia
estru naturalnego.
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Tabela 2. Zawarto$¢ wody w prébkach estru naturalnego przed
procesem starzenia

Numer prébki Zawartos¢ wody w estrze

naturalnym [ppm]

145

252

375

HlWIN|=

466

Przygotowane prébki estru byty starzone termicznie w
temperaturze 150°C przez okres 21 dni. Wiasciwosci estru
naturalnego byly badane zaréwno przed jak i po procesie
jego starzenia. Badaniu poddano nastepujgce wtasciwosci
estru: zawarto$¢ wody, liczbe kwasowag, wspdétczynnik strat
dielektrycznych, rezystywnos¢. Ponadto przeprowadzono
analize spektroskopowg NIR-VIS-UV oraz FTIR-ATR.

Na rysunku 4 przedstawiono zawartos¢ wody w estrze
naturalnym zaréwno przed i jak i po procesie jego starzenia.
Z wykresu wynika, ze po procesie starzenia zawartosé
wody we wszystkich prébkach byta na podobnym poziomie,
pomimo ich réznego zawilgocenia poczatkowego. Zatem
zuzycie wody w reakcji hydrolizy estru rosto wraz ze
wzrostem zawartosci wody w estrze przed procesem
starzenia.

500
450 —
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350
300
250
200
150 -
100 -
50 -+

o

m Zawartos$¢ wody przed starzeniem
W Zawartos¢ wody po starzeniu

Zawartos¢ wody w estrze [ppm]

Nr prébki

Rys.4. Zawarto$¢ wody w estrze naturalnym przed i po procesie
starzenia

Z kolei rysunek 5 przedstawia wyniki pomiaréw liczby
kwasowej probek przed i po procesie starzenia. Niezaleznie
od wyjéciowego zawilgocenia estru jego liczba kwasowa
przed procesem starzenia byta réwna 0,04 mg KOH/g.
Natomiast po procesie starzenia liczba kwasowa w kazdej
kolejnej prébce byta coraz wyzsza. Wzrost liczby kwasowej
nalezy wigza¢ z reakcjg hydrolizy, ktéra prowadzi do
rozpadu czasteczki estru na wolne kwasy tluszczowe i
glicerol.

1,4
M Liczba kwasowa przed starzeniem
1,2 | mLiczba kwasowa po starzeniu

1

0,8

0,6

0,4

0,2

Liczba kwasowa estru [mg KOH/g]

Nr prébki

Rys.5. Liczba kwasowa estru naturalnego przed i po procesie
starzenia

Na rysunku 6 wykreslono =zalezno$¢ pomiedzy
przyrostem liczby kwasowej ALK w kazdej probce a iloscig
wody AWCO jaka przereagowata w czasie hydrolizy.
Otrzymana zalezno$¢ ma charakter liniowy z wysokim
wspotczynnikiem determinacji R?.
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Rys.6. Przyrost liczby kwasowej w zaleznosci od ilosci wody, ktéra
przereagowata z estrem naturalnym w procesie hydrolizy

Sprawdzono roéwniez w jakim stopniu hydrolityczne
starzenie estru wplywa na wybrane wtasciwosci elektryczne
tej cieczy. Na rysunku 7 oraz na rysunku 8 zaprezentowano
odpowiednio zmiane wspotczynnika strat dielektrycznych
Atgd oraz zmiane rezystywnosci Ap estru naturalnego w
zaleznosci od ilosci wody AWCO, ktéra przereagowata w
procesie hydrolizy. Widzimy, ze przyrost wspoétczynnika
strat dielektrycznych jest niezalezny od ubytku wody. W
przypadku zmian rezystywnosci réwniez nie obserwujemy
wptywu procesu hydrolizy na zmiane tej wtasciwosci.

0,004
0,003 ° 5
le]
= o
© 0,002
g
0,001
0
0 100 200 300 400 500
AWCO [ppm]
Rys.7. Zmiana wspétczynnika strat dielektrycznych estru

naturalnego w zaleznos$ci od ilosci wody, ktéra przereagowata w
procesie hydrolizy

350

300 o

250

200

150

Ap [GQ-m]

100

50

0

0 100 200 300 400 500
AWCO [ppm]

Rys.8. Zmiana rezystywnosci estru naturalnego w zaleznosci od
ilosci wody, ktéra przereagowata w procesie hydrolizy

Aby potwierdzi¢, ze struktura chemiczna estru
naturalnego nie ulega znacznym zmianom w procesie
hydrolizy  wyniki zostaly uzupelnione o pomiary
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spektroskopowe. Na rysunku 9 przedstawiono zaleznosé
absorbancji od dtugosci fali dla prébki nr 4 przed oraz po
starzeniu estru. Analizujgc wykres zauwazy¢é mozna tylko
nieznaczny wzrost absorbancji w zakresie widzialnym, co
zwigzane jest z niewielkg zmiang barwy estru naturalnego
po starzeniu i $wiadczy o toczgcym sie procesie starzenia
[8, 11]. Ponadto, potwierdzono spadek zawartosci wody w
prébce po starzeniu, co zaobserwowano dla dtugosci fali
okoto 1900 nm.

6

ester naturalny przed hydroliza
ester naturalny po hydrolizie

13 466 ppm
64 ppm

1850 1900 1950
A
W

Absorbancja [-]

S\

1000 1200 1400 1600
Dtugosc fali [nm]

200 400 600 800

1800 2000 2200 2400

Rys.9. Poréwnanie absorbancji dla estru naturalnego przed i po
procesie hydrolizy — analiza NIR-VIS-UV

Réwniez wyniki analizy absorbancji w zakresie
promieniowania podczerwonego przedstawione na rysunku
10 nie wykazaly znaczgcych modyfikacji struktury
chemicznej estru. W przypadku prowadzonego procesu
hydrolizy jedyng zmiang widoczng na widmie jest
pojawienie sie niewielkiego wzrostu absorbanciji przy liczbie
falowej 962 cm™, co wskazuje na wzrost stezenia wigzan
nienasyconych trans Ilub monopodstawionych wigzan
nienasyconych.

0 Ester naturalny przed hydrolizg
—— Ester naturalny po hydrolizie
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Rys.10. Poréwnanie absorbancji dla estru naturalnego przed i po
procesie hydrolizy — analiza FTIR

Whioski

Analizujgc powyzej przedstawione wyniki badan mozna
stwierdzi¢, ze ubytek wody w kazdej prébce Swiadczyt o
wystgpieniu procesu hydrolizy. W miare wzrostu ilosci
wody, ktéra przereagowata w procesie hydrolizy zwiekszata
sie liczba kwasowa estru naturalnego. Zgodnie z
przedstawionym réwnaniem opisujgcym proces hydrolizy
estru, dodawanie substratu w reakcji, czyli w tym wypadku
wody, przektada sie na zwigkszenie produkcji kwaséw
ttuszczowych, czego konsekwencja sg coraz wyzsze
wartosci liczby kwasowej. Zauwazono, ze pomimo coraz
wiekszej generacji kwasow tluszczowych, tzn. przy coraz
wyzszej wartosci liczby kwasowej w probce, nie dochodzito
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do znaczacego pogorszenia  wspofczynnika - strat
dielektrycznych oraz rezystywnosci. Wzrost ubytku wody w
kazdej prébce nie wptywat na zmiane tych wtasciwosci.

Kierunki dalszych prac bedg skoncentrowane na
zbadaniu wplywu procesu hydrolizy na wtasciwosci papieru
celulozowego  gtéwnie w  kontekscie = mozliwosci
przedtuzenia  jego  zywotnosci. Ponadto  zostang
przeprowadzone szeroko zakrojone badania poréwnawcze
wiasciwosci estru naturalnego po procesie hydrolizy oraz
utleniania. Prace bede w gtdwnej mierze dotyczyly analizy
produktow rozktadu estru naturalnego powstajgcych w
wyniku tych dwoch reakcji i ich wptywu na kondycje estru
naturalnego.

Praca sfinansowana ze $rodkéw MEIN w ramach subwencji
badawczej nr 0711/SBAD/4663.
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