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Analytické stanovenie koncentracie nanocastic
v modifikovanom transformatorovomoleji

Prispevok sa zaobera analytickym stanovenim koncentracie nanocastic fullerénu Ceo v modifikovanom
transformatorovom oleji Shell Diala $4 ZX-1 pomocou UV-Vis spektroskopie. Presné urenie koncentrécie
nanocastic je zasadné pre hodnotenie stability nanokvapaliny pocas skladovania aj urychlené¢ho tepelného
starnutia. Transformatorové oleje pocas prevadzky podliehaji degradaénym procesom, ktoré menia ich fyzikalno-
chemické a dielektrické vlastnosti. Metodika stanovenia koncentracie je zalozena na aplikacii Lambertovho-
Beerovho zdkona a zostaveni kalibracnej krivky. Experiment zahffial pripravu vzoriek s definovanym
hmotnostnym podielom nanocastic, meranie absorpnych spektier a regresnu analyzu zavislosti absorbancie od
koncentracie. Vysledky potvrdzuji linearnu zavislost v sledovanom rozsahu koncentracii a poukazuju na
vhodnost' UV-Vis spektroskopie ako analytickej metddy pre kontrolunano-modifikovanychizolaénych kvapalin.
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The paper deals with the analytical determination of the concentration of C60 fullerene nanoparticles in
modified transformer oil Shell Diala $4 ZX-1 using UV-Vis spectroscopy. Accurate determination of the
concentration of nanoparticles is essential for assessing the stability of the nanofluid during storage and accelerated
thermal aging. Transformer oils undergo degradation processes during operation, which change their
physicochemical and dielectric properties. The methodology for determining the concentration is based on the
application of the Lambert-Beer law and the construction of a calibration curve. The experiment included the
preparation of samples with a defined mass fraction of nanoparticles, measurement of absorption spectra and
regression analysis of the dependence of absorbance on concentration. The results confirm the linear dependence
in the monitored concentration range andindicate the suitability of UV-Vis spectroscopy asan analytical method

for controllingnano-modified insulating liquids.
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. UvoD

Transformatorové oleje zabezpecuju elektricktiizolaciu, chladenie a
zhasanie elektrického oblika vo vykonovych transformatoroch. [1]—
[2]. Pocas prevadzky dochddza k ich tepelnému, oxida¢nému a
vlhkostnému namdéhaniu, ¢o vedie k zhorSovaniu fyzikalno-
chemickych vlastnosti a poklesu dielektrickej pevnosti. Az 32%
zlyhani méa za nasledok tepelné naméhanie a prehrievanie [2], [3].

V snahe zlep$it' vlastnosti izolaénych kvapalin sa do olejov
pridavaju nanocastice, ¢im vznikaju tzv. nanokvapaliny [4]. Podla
prehladovych studii mdze vhodne zvolena nanocastica zlepsit’ tepelné
aj elektrické parametre oleja [1], [4]. Stabilita a u¢innost’ systému v§ak
vyrazne zavisi od koncentracie a disperzie Castic [5].

Fullerén Cegp patri medzi polovodi¢ové nanocastice so Specifickou
n-elektronovoustruktiroua vyraznouabsorpciouvo viditelnej oblasti
spektra [6]. Experimentalne bolo preukazané, ze fullerény mozu
priaznivo ovplyviiovat oxida¢nustabilituizolacnych kvapalin [7], [8].
Pre spolahlivé hodnotenie ich ¢inku je vSak nevyhnutné presné
analytické stanovenie koncentracie.

ll. TEORETICKE ZAKLADY

A.  Starnutie transformdtorovych olejov

Starnutie transformatorového oleja je komplexny proces zahnajuci
oxidaciu, tepelny rozklada interakciu s pevnouizolaciou [3]. Tepelné
starnutie spdsobuje pokles prierazného napitia, zvysenie kyslosti a
zmenu farby oleja [9].

Urychlené starnutie pri zvysenej teplote umoznuje simulovat
dlhodobu prevadzku transformatora [10]. Podla pravidla polcasu
rozpadu vedie zvySenie teploty priblizne o 7 °C k zdvojnasobeniu

rychlosti degradacie [11]-[13]. Vplyv vlhkosti na degradaciu izolacie
olej—papier bol potvrdeny v praci [14].

Optické vlastnosti oleja sa pocas starnutia menia, ¢o sa prejavuje
narastom absorbancie v oblasti viditelného spektra [10], [11].

B. Stabilita nanokvapalin

Stabilita nanokvapaliny je definovand ako schopnost’ nanocastic
zostat’ homogénne dispergované bez sedimentacie a aglomeracie [5].
Mechanizmy stability st detailne analyzované v prehladovej praci [ 13].

Stabilita nanokvapaliny zavisi od energetickej rovnovahy medz
pritazlivymi  van der  Waalsovymi silami,  odpudivymi
elektrostatickymi alebo sterickymi silami. V nepolarnom mineralnom
oleji je elektrostaticka stabilizacia minimalna. Stabilita fullerénu je
preto dand molekulovou rozpustnostou a kinetickou bariérou
agregicie. Ak by dochadzalo k aglomeracii, prejavilo by sa to:
znizenim absorbancie, zmenou tvaru spektra, zvySenym rozptylom
svetla. Absencia tychto javov indikuje dobra stabilitu systému
v sledovanom ¢asovom horizonte.

V pripade fullerénov Cgo bolo preukazané, ze pri vhodnej
koncentracii nevykazuju negativny vplyv na dielektrické vlastnosti

oleja amozu dokonca zlepsit' oxidaént stabilitu [ 7], [8].

C. UV-Vis spektroskopia — urcenie koncentrdcie roztoku

UV-Vis spektroskopia je analytickd metdda zalozend na merani
absorpcie elektromagnetického ziarenia molekulami pri prechodoch
medzi energetickymi hladinami v oblasti 200 — 800 nm [14], [15].
Absorbancia A je definovana vzt'ahom:
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A = log,o(?) &

kde Io je intenzita dopadajuceho Ziarenia a | je intenzita prepusteného
Ziarenia.
Pre homogénne roztoky je vztah medzi absorbanciou

a koncentraciouroztoku vyjadreny Lambertovym-Beerovym zakonom,
porov.napr. [16], [17]:

A=¢g-c-1 (2)

kde emolarny (mol-cm®), c-molama

koncentracia (mol), I-dizka optickej drahy (cm).

absorpény  koeficient

Tato zavislost’ je linearna, ak je koncentracia roztoku nizka, ak
absentuje rozptyla ak je konstantny molarny absorpény koeficient. Pri
vyssich koncentracidch moze dojst k odchylkam, a to v dosledku
interakcii medzi molekulami, agregacie molekul a rozptylu svetla
V tejto praci bola zvolena koncentracia do 0,03 % (w/V), aby sa
zabezpecila linearna oblast’ detekcie. Linearitu deja predpokladame aj
vV nafom experimente.

. EXPERIMENTALNA CAST
A.  Pouzity material
Ako zakladova kvapalina bol pouzity transformatorovy olej Shell
Diala $4 ZX-1 vyrabany technologiou Gas-T o-Liquid [18]. Tento olej
sa vyznaluje vysokou priaznivymi
dielektrickymi parametrami [19], [21]. Nanocastice tvoril fullerén Ce

oxida¢nou stabilitou a

s ¢istotoudeklarovanou vyrobcom.

B. Priprava nanokvapalin

Vzorky boli pripravené dvojstupfiovou metddou dispergovanim
nanocastic pomocouultrazvuku, prehlad napr. v [13]. Koncentracie sa
pohybovaliv rozsahu 0,005 — 0,030 % hmotnostného podielu.

Proces pripravy prebiehal bez pristupusvetla, aby sa minimalizovali
mozné fotochemické procesy, ktoré mozu ovplyvnit' stabilitu
fullerénov [8].

C. Kalibracia a meranie

Absorpéné spektra boli merané pomocou Ossila USB Spectrometer
[19] pri teplote okolia 23°C. Metodika merania vychadzala zo zasad
UV-Vis spektroskopie uvedenych v [14]-[17]. Z kazdej vzorky bolo
zaznamenané prave jedno spektrum.

Pre kvantitativne stanovenie bola vybrana vinova dizka 601 nm, kde
bola pozorovana vyrazna zavislost’ absorbancie od koncentracie.

IV. VYSLEDKY A DISKUSIA

Z experimentalnych udajov vyplyva linearna zavislost medzi
koncentraciou fullerénua absorbanciou, ¢o potvrdzuje aplikovatelnost’
Lambertovho-Beerovho zakona.

Na preukéazanie linedrnej zavislosti absorbancie od koncentracie
fulerénu v nanokvapaline bola zvolena konkrétna vinova dizka —
v tomto pripade 601 nm. V¥ber vhodnej vlnovej dizky na odgitanie
absorbancie je kI'dtCovy pre ziskanie spolahlivej kalibraénej zavislosti.
Po zaznamenani absorpénych spektier boli stanovené stredné hodnoty
absorbancie, ktoré nasledne sluzili ako vstupné udaje pre zostrojenie
grafickej zavislosti. Vhodna vInova dizka bola vybrana na zéklade
profilu, pri ktorom bolo mozné pozorovat' jednozna¢ny a linearny
narast absorbancie so zvysujucou sa koncentraciou.
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Tato metdda je vhodna pre overenie koncentacie pri priprave
nanokvapalin, t.j ¢i vSetky nanocastice boli dokladne suspendované
alebo rozpustené
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Obrazok 1 Zavislost absorbancie pri vlnovej dizke 601 nm od koncentracie
fulerénu V transformatorovom oleji.

V. ZAVER

UV-Vis spektroskopia sa ukazala ako vhodna metdda na analytické
stanovenie koncentracie nanocastic fullerénu Ceo v transformatorovom
oleji. Metdda umoziuje:

1. presné spitné stanovenie koncentracie,

2. monitorovanie zmien pocas urychleného starnutia,

3. hodnotenie stability nanokvapaliny.

Navrhnuty postup predstavuje spolahlivy néstroj pre vyskum aj
kontrolukvality nano-modifikovanychizolaénych kvapalin.
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