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Kratak sadrzaj: Decenijama unazad, smatralo se da je problem
korozivnog sumpora isklju€ivo vezan za mineralna ulja. No, najnoviji
sluajevi iz industrije opovrgli su ovu pretpostavku. Prisustvo
elementarnog sumpora u izolacionom ulju izaziva koroziju srebrnih
kontakata i posledi¢no rezultuje havarijom energetskih transformatora.
Cilj rada je utvrdivanje kinetike reakcije elementarnog sumpora i srebra
u sintetskom estru u temperaturnom opsegu 120-180°C. Rezultati
pokazuju da kinetika reakcije srebra i elementarnog sumpora sledi
zakon prvog reda. Uporedna analiza posmatrane reakcije u sintetskom
estru i u mineralnom ulju, u definisanom opsegu temperatura, pokazuje
da se reakcija brze odigrava u sintetskom estru, zbog &ega je i primena
odgovarajuc¢ih mera vremenski ograni¢ena.

Kljuéne reci: elementarni sumpor, korozija srebra, sintetski estri,
energetski transformatori

1. Uvod

Primena sintetskih estara kao izolacionih tecnosti u energetskim
transformatorima belezi ekspanziju usled uticaja Zelene agende i Direktive o
industrijskim emisijama. Sintetski estri predstavljaju prvi izbor u uslovima kada
je bezbednost od poZara od klju¢nog znac€aja [1]. Zbog relativho kratkog
istorijata, brojna svojstva i ponaSanja sintetskih estara su nedovoljno
istrazena. Premda je problem korozivnog sumpora bio svojstven za mineralna
ulja, nedavno je detektovano prisustvo elementarnog sumpora u mnogim
transformatorima punjenim sintetskim estrima. DugogodiSnja istraZivanja
korozivnosti izolacionih te¢nosti pokazala su da je elementarni sumpor izrazito
reaktivan prema srebrnim komponentama transformatora [2]. Putevi
kontaminacije sintetskih estara elementarnim sumporom jo$ uvek nisu u
potpunosti rasvetlijeni. Procesi regeneracije uz upotrebu reaktivirajucih
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adsorbenata, unakrsna kontaminacija u cisternama i rezervoarima, te
retrofilovanje transformatorskih jedinica samo su neki od mogucéih izvora [3].

Vecina ispitanih uzoraka pokazala se korozivnim prema ASTM D1275-15
testu, Sto je potvrdeno i detektovanim nivoima elementarnog sumpora u ulju
[4,5]. Prijavljeni slu€ajevi havarija energetskih transformatora izazvanih
korozijom srebrnih teretnih regulacionih preklopki ukazali su da &ak i niske
koncentracije elementarnog sumpora mogu dovesti do formiranja naslaga
srebro-sulfida [6]. Ovaj fenomen se moze objasniti viSestruko ve¢om masom
ulja u odnosu na dostupnu povrSinu srebrnih komponenti, §to je posebno
izrazeno kod visokonaponskih transformatora. Kako bi se sprecila, korozija
srebrnih komponenti, neophodno je sprovesti odgovaraju¢e mere [7]. Ipak,
pokazano je da metal pasivatori, koji uspesno inhibiraju koroziju bakra,
nemaiju isto dejstvo u slu€aju srebra [8].

Progresivno formiranje korozivnih naslaga srebro sulfida ¢ak i na niskim
radnim temperaturama, podstaklo je detaljnije istrazivanje kauzalnih odnosa i
faktora koji kontroliSu ovaj proces. Opasnost po performanse transformatora
lezi u moguénosti da se fragmenti sulfidnih naslaga otkinu i difunduju do zona
elektricnog naprezanja. Buduéi da naslage srebro-sulfida pokazuju
poluprovodna svojstva, oni mogu izazvati elektri¢na praznjenja i posledi¢no
dovesti do elektricnog proboja. Mehanizam reakcije elementarnog sumpora i
srebra u mineralnom ulju je ve¢ istrazen [9-12], dok mehanizam iste reakcije u
sintetskom estru nije ispitan. Rad se bavi analizom kinetike reakcije
elementarnog sumpora i srebra u sintetskom estru kao izolacionom fluidu u
cilju boljeg razumevanja uslova pod kojima dolazi do nastajanja provodnih
korozivnih naslaga. lIzlaganje srebrne plodice sintetskom estru koji sadrzi
elementarni sumpor u laboratorijskim uslovima sprovedeno je radi simulacije
makroskopskog procesa degradacije srebrnih komponenti u transformatoru.

2. Rezultati

2.1. Metode i materijali

U eksperimentalnom radu, koriS¢eni su sledec¢i materijali i reagensi:
Elementarni sumpor u prahu kompanije Sigma Aldrich (St. Louis, MO, SAD),
srebrne plocice (99,9% Cistoce), difenil-disulfid (DPDS, 99%, Merck,
Nemacka), uzorci sintetskog estra iz eksploatacije kojima je dodat
elementarni sumpor u koncentraciji od oko 5 ppm. U metodi za odredivanje
sadrzaja elementarnog sumpora upotrebljen je toluen kao rastvarac.

Uzorak sintetskog estra sa po€etnom koncentracijom Sg od oko 5 ppm
dobijen je dodavanjem taéno odredene koli¢ine sumpora u prahu u
odgovarajucu zapreminu sintetskog estra. Pre eksperimenta, srebrne plocice
su polirane karbidnom pastom, isprane heksanom i osuSene. Tako
pripremljene plocice, dimenzija 25 x 6 x 0.5 mm, uronjene su u ASTM D1275
boce sa 220 ml sintetskog estra sa oko 5 ppm Sg, (Slika 1), nakon ¢ega su
uzorci inertizovani azotom 5 minuta i stavljeni u pe¢ na starenje.
Eksperimenti su izvodeni na temperaturama 120°C, 140°C, 150°C, 165°C i
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180°C. Kontinualnim uvodenjem azota u pec spre€en je prodor kiseonika u
eksperimentalno okruzenje [9,10].

Uzorkovanje je vrSeno u tacno odredenim vremenskim intervalima kako
bi se zabelezio utroSak elementarnog sumpora u sintetskom estru tokom
testa. Po zavrSetku eksperimenta, plo€ice su izvadene, odmascene petrol-
etrom i osusene.

Tacne koncentracije elementarnog sumpora u sintetskom estru odredene
su pomocéu gasnog hromatografa sa detektorom zahvata elektrona (GC-ECD,
Agilent 7890B, Agilent Technologies, Inc., Wilmington, DE, USA), u skladu sa
standardom IEC TR 62697 — 3. Limit detekcije (LOD) metode za odredivanje
sadrzaja elementarnog sumpora u sintetskom estru je 0.05 ppm. Hemijski
sastav i morfologija srebrnih plo€ica pre i nakon eksperimenata su prou¢avani
pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM, JEOL JSM-6610LV,
JEOL Ltd., Tokyo, Japan) sa Oxford X-Max spektrometrom sa energijskom
disperzijom (EDS).

Slika 1. Eksperimentalni sistem

2.2. Reakcija elementarnog sumpora i srebra

lako je fenomen korozije bakarnih komponenti u transformatorima
temeljno izu€¢avan na primeru mineralnih ulja, prekursori korozije srebrnih
komponenti i dalje predstavljaju nepoznanicu. Radi utvrdivanja mehanizma
koji dovodi do pojave korozivnih naslaga, neophodno je poéi od kinetike
reakcije izmedu elementarnog sumpora i srebra. Poznavanje kinetike reakcije
pruza uvid u ponaSanje reagujuéih supstanci pod razliCitim operativnim
uslovima, $to ima poseban znacaj u slucaju strateskih transformatora u mrezi,
kada neposredna inspekcija regulatora napona nije izvodljiva. Sledeca
stehiometrijska jednacina ilustruje posmatranu hemijsku reakciju:

16Ag + Sg = 84g,S (1)
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Jednacina (1) pokazuje da je za reagovanje 16 atoma srebra dovoljan
samo jedan atom sumpora za formiranje srebro-sulfida, ¢ime se reflektuje jaz
u potrebnim koli¢inama reagujucih vrsta.

Slede¢i korak je ispitivanje vremenske zavisnosti koncentracije
reaktanata i proizvoda reakcije. Reakcija izmedu srebra i elementarnog
sumpora prac¢ena je na temperaturama od 120, 140, 150, 165 i 180 °C, u
vremenskom periodu dovoljnom da vise od 90 % sumpora iz ulja izreaguje.
Tokom eksperimenta, uzorkovanje je vrSeno u odredenim vremenskim
intervalima, u cilju praéenja sadrzaja elementarnog sumpora. Kontinualni pad
koncentracije elementarnog sumpora u estru je prikazan na Slici 2. Svega 27h
na 165°C je bilo potrebno da koncentracija Sg opadne do nivoa limita
detekcije, dok je nesto ostriji pad zabelezen na 180°C. Nakon 105h na 120°C
celokupna koli¢ina elementarnog sumpora u estru se utrosila Sto se direktno
odrazilo na debljinu nastalog sloja korozivnog srebro sulfida.

®T=120°C
+ T=140"C
mT=150"C

T=165"C

T=180"C

KONCENTRACIJA ELEMENTARNOG SUMPORA, PPM

VREME, MIN

Slika 2. Koncentracioni profil utroska elementarnog sumpora u temperaturnom
opsegu 120-180°C

Na osnhovu eksperimentalno dobijenih podataka izvrSen je proracun
stepena konverzije, ilustrovan na Slici 3. Analiza stepena konverzije, tj.
utroSka elementarnog sumpora tokom trajanja testa pokazuje da reakcija
dostiZze najveéu brzinu na 180 °C, Sto ukazuje na njen endotermni karakter.
Kako temperatura eksperimentalnog sistema opada istovremeno se smanjuje
i brzina odigravanja posmatrane oksido-redukcione reakcije.

130



90,0%

80,0%

70,0%

® T=120°C
60,0% .
+ T=140°C
50,0% m T=150°C

T=165"C
40,0%

STEPEN KOVERZIIE, %

x T=180°C

30,0%

20,0%

10,0%

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

VREME, MIN

Slika 3. Stepen konverzije S8 u Ag2S u temperaturnom opsegu 120-180°C

2.3. SEM-EDS analiza

Srebrne plocice pre i nakon eksperimenta na 150°C su prikazane na Slici
4. Posmatranjem se moze uocCiti da je plogica nakon 79 sati na 150°C
intenzivno korodirala, tj. sadrzi znacajne koli€ine depozita srebro-sulfida.

Fruior

Slika 4. Srebrna ploéica pre i nakon eksperimenta na 150°C

Primenjena je metoda skenirajuCe-elektronske mikroskopije radi
utvrdivanja prisustva sumpora u nastalom korozivhom sloju. Na Slici 4. su
prikazani SEM-EDS snimci &iste srebrne plocice.
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Slika 4. SEM mikrograf i EDS spektar Ciste srebrne plocice

Na snimicima plolica nakon eksperimenata se moze uoCiti pojava
granularnog sloja sa sitnim aglomeratima. PovrSina se odlikuje heterogenom
strukturom, sa mikroporama i lokalnim zadebljanima, prikazano na Slikama 5
- 9, levo.

Slika 5. SEM mikrograf i EDS spektar srebrne plocice nakon 105h eksperimenta na
120°C

Slika 6. SEM mikrograf i EDS spektar srebrne plo¢ice nakon 79h eksperimenta na
140°C
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Slika 7. SEM mikrograf i EDS spektar srebrne plocice nakon 69h eksperimenta na
150°C

Slika 8. SEM mikrograf i EDS spektar srebrne plocice nakon 27h eksperimenta na
165°C

Slika 9. SEM mikrograf i EDS spektar srebrne plocice nakon 9h eksperimenta na
180°C
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Tabela 1. Elementarni sastav povrSine srebrne plocice nakon eksperimenata

srebrna plogica sadrzaj elemenata, mas. %
nakon

eksperimenta na Ag C S 0

temperaturi T, °C
120 74,4 11,7 9,7 4,2
140 73,3 12,8 9,2 4,7
150 69,5 15,7 9,1 57
165 58,4 25,6 7,6 8,4
180 69,7 16,6 6,9 6,8

U Tabeli 1. je prikazan elementarni sastav povrSine srebrnih plocica
nakon eksperimenata. Premda je svaki eksperiment otpocinjao sa istom
koli¢inom elementarnog sumpora, razliCito trajanje reakcije odrazilo se na
varijacije u detektovanom procentu sumpora na plogici. U eksperimentima
sprovedenim na 120 °C, 140 °C i 150 °C, koji su trajali duze (69-105 h),
zabelezen je neSto vedi sadrzaj sumpora na povrSini plocice (9,7; 9,2 i 9,1
mas%), u poredenju sa eksperimentima na 165 °C i 180 °C sa kra¢im
vremenom trajanja (27h i 9h), gde je sadrzaj sumpora bio u opsegu od 6,9 do
7,6 mas%. Porast udela C i O na EDS spektrima je posledica odigravanja
procesa hidrolize i oksidacije sintetskih estara na datim eksperimentalnim
temperaturama. Na kraju eksperimenta na 120°C detektovani maseni udeo
sumpora na plo€ici je 9.7 %, dok je istovremeno koncentracija elementarnog
sumpora u estru ispod limita detekcije, Sto sugeriSe da je 5.3 ppm-a Sg sa
pocetka u potpunosti utroSeno na generisanje sulfidnih depozita.

2.4. Kinetika reakcije

Odredivanje reda reakcije predstavlja veoma vaZan korak u proucavanju
kinetike, jer povezuje brzinu reakcije sa koncentracijom reaktanata. U
nastavku je prikazano poredenje eksperimentalnih rezultata sa modelima za
zakon | i Il reda.

2.5. Zakon | reda

Sledec¢a jednalina predstavlja zakon prvog reda gde Co oznalava
pocetnu koncentraciju elementalnog sumpora u reakcionoj smesi, ppm, dok
se k odnosi na konstantu brzine reakcije, 1/min. Oznaka t simbolizuje vreme,
min.
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Slika 10. Graficki prikaz zakona prvog reda za reakciju izmedu srebra i elementarnog
sumpora u sintetskom estru
Zapazeno je odliéno slaganje eksperimentalnih podataka sa modelom
zakona prvog reda, predstavlieno na Slici 10. Najnovija studija o
mehanizmima korozije srebra u mineralnom ulju otkriva da reakcija izmedu Ag
i Sg sledi zakon prvog reda [9,10]. Isti trend je primeéen i u sintetskom estru
kao izolacionom medijumu.

Tabela 2. Konstanta brzine i koeficijent determinacije za zakon prvog reda

T, °C k, min™ R?
120 0,0003 0,9871
140 0,0007 0,9488
150 0,001 0,9949
165 0,0026 0,9947
180 0,0036 0,9888
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Vrednosti koeficijenta determinacije predstavljaju statisticku meru koja
pokazuje koliko se dobro eksperimentalni podaci uklapaju u model. Vrednosti
R-kvadrata prikazane u Tabeli 2. bliske su jedinici, $to potvrduje pretpostavku
da reakcija izmedu Sg i srebra prati zakon prvog reda. Sa porastom
temperature raste i vrednost konstante brzine reakcije $to dalje rezultuje
ubrzanom potroSnjom Sg u izolacionom medijumu.

2.6. Uticaj temperature na brzinu reakcije za zakon | reda

Temperatura je jedan od glavnih faktora koji utiCu na odigravanje
hemijske reakcije. Porast temperature ¢e posledicno usloviti povecéanje
uCestalosti molekulskih sudara. Arenijusova jednacina opisuje kauzalnu vezu
izmedu temperature i brzine reakcije, prema izrazu:

In(k) = In(4) — % (3)

Konstanta brzine reakcije je oznatena sa k (min™), Ea je energija
aktivacije (kJ/mol), R je univerzalna gasna konstanta (8.314 J/mol/K), T je
apsolutna temperatura (K) i A je Arenijusova konstanta. Energija aktivacije
predstavlja minimalnu koli¢inu energije potrebnu za iniciranje reakcije izmedu
reaktanata. U sluCaju zakona | reda konstanta brzine ne zavisi od
koncentracije reaktanata ve¢ samo od temperature [15].
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Slika 11. Uticaj temperature na brzinu reakcije za kinetiku prvog reda

Analiziranjem Tabele 2. moZe se uocCiti porast konstante brzine sa
temperaturom, tako da brzina dostize svoj maksimum na 180°C, kada je
vreme trajanja reakcije redukovano na samo 9h. Mali skok temperature sa
140°C na 150°C c¢e uzrokovati porast reakcione brzine sa 0,0007 min™ na
0,001 min™. Energija aktivacije se moze izraCunati na osnovu nagiba krive sa
Slike 11, dok odse€ak daje uvid u frekventnost sudara izmedu molekula.
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Vrednosti energije aktivacije i Arenijusove konstante su prikazani u Tabeli 3.
Promene u konstanti brzine neposredno reflektuju osetljivost reakcije na
promene temperature.

Tabela 3. Energija aktivacije i Arenijusova konstanta za kinetiku | reda

T,°C k, min™ A, min™ Ea, kJ/mol R?
120 3,00E-04
140 7,00E-04
150 1,00E-03 93526,49 64,07 0,9837
165 2,60E-03
180 3,60E-03
2.7. Zakon Il reda
1 1
E - a + k -t (4)
Jednacina ilustruje zakon Il reda, gde Co predstavija inicijalnu

koncentraciju elementarnog sumpora u reakcionoj smesi, ppm, dok se k
odnosi na konstantu brzine, m%(g-min) [15].
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Slika 12. Graficki prikaz zakona Il reda za reakciju izmedu srebra i elementarnog
sumpora u sintetskom estru
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Tabela 4. Konstanta brzine i koeficijent determinacije za zakon drugog reda

T,°C k, m*/(g*min) R?
120 0,0002 0,8893
140 0,0014 0,5789
150 0,0021 0,6101
165 0,0073 0,8184
180 0,0026 0,8949

Na Slici 12. se jasno uoava odstupanje eksperimentalnih podataka od
modela |l reda reakcije. Vrednosti koeficijenta determinacije su znacajno
udaljene od 1 reflektujuéi nepodudarnost sa zakonom Il reda, prikazano u
Tabeli 4.

2.8. Uticaj temperature na brzinu reakcije za zakon Il reda

T, K1
-4
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Slika 13. Uticaj temperature na brzinu reakcije za kinetiku drugog reda

Arenijusova jednadina za kinetiku drugog reda ilustrovana na Slici 13
pokazuje neslaganje sa eksperimentalnim rezultatima. Na osnovu dobijenih
rezultata model |l reda se moze oceniti kao neprikladan za opisivanje reakcije
izmedu srebra i elementarnog sumpora u sintetskom estru kao izolacionom
medijumu.
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2.9. Mehanizam reakcije

Naime, viSe uzastopnih koraka se podrazumevaju pod mehanizmom
posmatrane reakcije. Prvi korak je difuzija elementarnog sumpora kroz
sintetski estar do povrSine srebrne ploCice gde se reakcija odigrava. Ranije
studije sprovedene u mineralnim uljima istiCu dinamiku ovog stupnja kao
kljuénu za ukupnu brzinu reakcije [11,12]. Drugi korak predstavlja adsorpcija
sumpora na srebrnoj plocici. Ovaj korak se obi¢no odvija brzo, ukoliko u
sistemu nisu prisutne druge vrste koje se lako adsorbuju na povrsini. Treci
korak podrazumeva difuziju kroz formirani sulfidni sloj.

Identifikacija faktora koji uti€u na reakciju od sustinskog je znacaja za
dublje razumevanje procesa, a time i za efikasniju primenu postupaka
prevencije degradacije.

2.10. Poredenje reakcije u sintetskom estru i mineralnom ulju

Priroda sintetskih estara i mineralnih ulja se umnogome razlikuje, Sto
moze rezultovati i razliCitom dinamikom reakcije Ag i Sg u ovim izolacionim
teCnostima. Polarnost sintetskih estara, u poredenju s nepolarnim karakterom
mineralnih ulja, neposredno se odrazava i na kinetiku posmatrane reakcije.

2.10.1. Poredenje vremena trajanja reakcije u sintetskom estru i u
mineralnom ulju

Reakcija izmedu elementarnog sumpora i srebra je vec¢ izu€avana u
mineralnom ulju kao izolacionom medijumu [9,10]. U nastavku sledi poredenje
vremena trajanja reakcije preko koncentracije elementarnog sumpora u
sintetskom estru i u mineralnom ulju pri istim eksperimentalnim
temperaturama. lako je po&etna koncentracija elementarnog sumpora bila oko
5 ppm u oba izolaciona fluida, razlikuje se potrebno vreme da koncentracija
Sg padne ispod limita detekcije.

6 120°C

sintetski estar

A mineralno ulje

Sg KONCENTRACIJA, PPM

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
VREME, MIN

Slika 14. Poredenje koncentracije S8 u sintetskom estru i mineralnom ulju na 120°C
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Slika 15. Poredenje koncentracije S8 u sintetskom estru i mineralnom ulju na 140°C
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Slika 16. Poredenje koncentracije Sg u sintetskom estru i mineralnom ulju na 150°C

Za opseg temperature 120-150°C moZe se zakljuciti da se reakcija
znatno brze odigrava u sintetskom estru, 5to se ogleda u strmijem nagibu
krive. PoCetna koncentracija elementarnog sumpora u oba izolaciona fluida je
bila u istom opsegu. Nakon 79h na 140°C potroSena je ukupna koli€ina
elementarnog sumpora u estru, dok je za iste reakcione uslove u mineralnom
ulju bilo potrebno 123h. Ovakvo ponaSanje se moze objasniti ¢injenicom da
su sintetski estri termicki stabilniji od mineralnih ulja. Zahvaljuju¢i nesto vecoj
termic¢koj provodljivosti, fenomen prenosa toplote u reakcionoj zoni je
izraZeniji u sintetskim estrima. Imajuci u vidu da je uzorak izolacione te€nosti
samo refleksija trenutnog stanja, detektovana koncentracija elementarnog
sumpora u ulju mozZe biti niska jer je odredena koli¢ina Sg ve¢ proreagovala i
formirala korozivne naslage na srebrnim kontaktima.
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Slika 17. Poredenje koncentracije S8 u sintetskom estru i mineralnom ulju na 165°C

Na 165°C krive potroSnje elementarnog sumpora u mineralnom ulju i
sintetskom estru su veoma bliske, Sto ukazuje na malu razliku u brzini
odigravanja reakcije izmedu ova dva izolaciona fluida. Koncentracija Sg u
sintetskom estru pada ispod limita detekcije nakon 12h, dok je u slu€aju
mineralnih ulja to vreme nesto duze, 15h.
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Slika 18. Poredenje koncentracije Sg u sintetskom estru i mineralnom ulju na 180°C
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Eksperiment na 180°C pokazuje nagli pad koncentracije
elementarnog sumpora u mineralnom ulju, za razliku od sintetskog estra gde
je zapazen blazi nagib krive za iste reakcione uslove. Novije studije iz ove
oblasti ukazuju na promenu mehanizma posmatrane reakcije u mineralnom
ulju na povisenim temperaturama, iznad 150°C. Time se moze objasniti brze
odvijanje reakcije u mineralnom ulju na 180°C u odnosu na prethodno
ustanovljeni trend na nizim temperaturama [9,10].

2.11. Poredenje brzine reakcije u sintetskom estru i mineralnom ulju
za zakon |l reda

Istrazivanja reakcije srebra i elementarnog sumpora pokazala su
dosledno slaganje sa zakonom prvog reda u sintetskim estrima i mineralnim
uljima, zbog Cega ¢e se i poredenje konstanti brzine vrSiti iskljuivo za kinetiku
prvog reda, prikazano u Tabeli 5.

Tabela 5. Konstanta brzine reakcije elementarnog sumpora i srebra u sintetskom estru
i mineralnom ulju za zakon | reda

k, min™ k, min™
T, °C
SE MU

120 3,00E-04 2,18E-04
140 7,00E-04 3,16E-04
150 1,00E-03 4 16E-04
165 2,60E-03 1,89E-03
180 3,60E-03 8,53E-03

Tabela 5. prikazuje poredenje brzine reakcije u sintetskim estrima i
mineralnim uljima prema modelu reakcije prvog reda, pri ¢emu oznaka SE
oznaCava sintetski estar, a MU mineralno ulje. Rezulati pokazuju da je
konstanta brzine reakcije viSa u sintetskom estru kao izolacionom medijumu.
Ova zapaZanja su u skladu sa primerima iz prakse gde su transformatori
napunjeni sintetskim estrima znatno brZze zahvaéeni korozijom srebrnih
komponenti. lzuzetak od ovog trenda jeste eksperiment na 180°C, gde je
konstanta brzine ve¢a u mineralnom ulju. Skokovit porast reakcione konstante
u mineralnom ulju ukazuje na promenu mehanizma reakcije iznad 150°C, to
je takode potvrdeno i nedavnim studijama [9,10].

2.12. Poredenje energije aktivacije i pre-eksponencijalnog faktora u
sintetskim estrima i mineralnim uljima za zakon | reda

Vrednosti energije aktivacije i pre-eksponencijalnog faktora za reakciju
izmedu srebra i elementarnog sumpora u mineralnom ulju su nedavno
proraCunate u novijim studijama u temperaturnom opsegu 120-150°C [9].
Radi verodostojnijeg poredenja, i u ovom radu su izraCunate vrednosti
energije aktivacije i pre-eksponencijalnog faktora za navedeni temperaturni
opseg, prikazano u Tabeli 6.
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Tabela 6. Poredenje energije aktivacije i pre-eksponencijalnog faktora za reakciju
elementarnog sumpora i srebra sintetskom estru i u mineralnom ulju za 120-150°C

Tec A, min™ A, min™ Ea,kdJ/mol | EakJ/mol
SE MU SE MU
120
140 7707,89 1,21 55,74 29
150

Energija aktivacije za reakciju izmedu srebra i Sg u sintetskim estrima kao
reakcionom okruzenju, znacajno je visa u poredenju sa energijom aktivacije
za istu reakciju u mineralnom ulju. Visa energija aktivacije u sintetskim
estrima ukazuje na to da srebro i elementarni sumpor zahtevaju viSe energije
da bi prevazisli energetsku barijeru i formirali korozivni srebro-sulfid.
Reaktivhost sumpornih vrsta moze biti blago izmenjena u sintetskom estru.
Rezultati prikazani u Tabelama 5 i 6 pokazuju da povecéanje temperature
dovodi do izraZenijeg porasta konstante brzine reakcije u sintetskom estru u
odnosu na mineralno ulje, $to je posledica viSe energije aktivacije.

Vise vrednosti pre-eksponencijalnog faktora znade da je uclestalost
sudara izmedu srebra i Sg veca u sintetskim estrima, uprkos viSoj energiji
aktivacije. Polarna priroda sintetskih estra mozZe doprineti stabilizaciji Sz~

| jonae, Cime se olakSava njihova reakcija sa srebrom i formiranje Ag,S.
Takode, uoCavanje viSih vrednosti pre-eksponencijalnog faktora saglasno je
sa vecéim vrednostima konstanti brzine u sintetskim estrima, $to implicira da,
kada se prag energije aktivacije dostigne, reakcija teCe brze u sintetskom
estru usled povoljnije dinamike sudara.

Na 180 °C se reakcija odigrava brZze u mineralnom ulju, 5to se moze
objasniti promenom mehanizma reakcije koja nastupa iznad 150 °C u ovom
izolacionom medijumu [10].

Izrazito razliite vrednosti energije aktivacije i pre-eksponencijalnog
faktora reakcije u sintetskim estrima u poredenju sa mineralnim uljem ukazuju
na potrebu za dodatnim istraZivanjem mehanizma reakcije. OcCigledno, bolja
rastvorljivost elementarnog sumpora u sintetskim estrima poboljSava dinamiku
sudara i pristupaCnost reaktanata, uti€uci na brzinu reakcije. Sintetski estri,
kao reakcioni medijum, mogu dovesti do sloZenijeg mehanizma reakcije, u
kojem su ukljuéeni dodatni koraci ili intermedijeri, $to rezultuje viSom
energijom aktivacije u opsegu 120-150°C.

3. Zakljuéak

Rad je usmeren na istraZivanje faktora koji uti€u na pojavu korozije
srebrnih  kontakata i nastajanje sulfidnih depozita u energetskim
transformatorima punjenim sintetskim estrima.
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Temperaturna zavisnost, brzina reakcije i moguci reakcioni mehanizmi su
predstavljeni u ovoj studiji. Pokazano je da zakon | reda najbolje opisuje
reakciju izmedu elementarnog sumpora i srebra u sintetskom estru kao
reakcionom okruzenju, sa vrednostima koeficijenta determinacije bliskim
jedinici. Porast temperature utiCe na povecéanije brzine reakcije.

Poredenje sa rezultatima reakcije elementarnog sumpora i srebra u
mineralnom ulju pri istim eksperimentalnim uslovima otkriva da se reakcija
odigrava brze u sintetskom estru, u temperaturnom opsegu od 120-165°C, §to
je potvrdeno i vi§im vrednostima konstante brzine reakcije. Sveukupan proces
je prevashodno uslovljen kinetikom reakcije, nego sto je ogranic¢en difuzijom.

Prijavljeni sluCajevi korozije srebrnih komponenti u transformatorima
punjenim sintetskim estrima pokazali su neobi¢an i neoCekivan trend, buduci
da su detektovane koncentracije elementarnog sumpora bile veoma niske.
Shodno tome, ukoliko je elementarni sumpor, prekursor korozije srebra,
prisutan u ulju, tretman ili zamena ulja mora se sprovesti bez odlaganja.

Istrazivanjem korozije srebra u transformatorima, ova studija imala je za
cilj da doprinese boljem razumevanju kinetike reakcije izmedu Sg i srebra u
sintetskom estru.
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Abstract. For decades, the problem of corrosive sulfur was considered
to be exclusively associated with mineral oils. However, recent cases
from industry have disproved this assumption. The presence of
elemental sulfur in insulating oil causes corrosion of silver contacts and
consequently leads to power transformer failures. The aim of this study
is to determine the kinetics of the reaction between elemental sulfur and
silver in synthetic ester within the temperature range of 120-180 °C. The
elemental sulfur content in the oil during the reaction is determined
using gas chromatography with an electron capture detector (GC-ECD).
The results show that the reaction between silver and elemental sulfur
follows the first-order law. A comparative analysis of the examined
reaction in synthetic ester and mineral oil shows that the reaction
proceeds faster in synthetic ester.
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