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Zielsetzung und AnlaB8 des Vorhabens

Der gefahriose Betrieb eines Transformators verlangt seine Befiillung mit perfekt isolierendem Ol. Eine
Verschlechterung der isolierenden Eigenschaften eines Transformatorenols fuhrt unweigerlich zu einer
drastischen Verkirzung der Lebensdauer des betreffenden Transformators. Erst vor kurzer Zeit wurde
wissenschaftlich untersucht, worauf vor allem eine Schadigung der Ole zuriickzufiihren ist. Dabei resul-
tierte, dass bereits geringste Spuren von Wasser und Sauerstoff die Zersetzung der in jedem Transfor-
mator enthaltenen Zellulose initiieren, was wiederum zur verstéarkten Bildung von Wasser fiihrt. Weiterhin
kann der in jedem Transformatorendl enthaltene Schwefel durch Entstehung von CuS, schwerste Kurz-
schlusse verursachen, die naturgeman zur vollstandigen Zerstérung des Trafos fihren. Das Ziel des an-

zugehenden Projektes besteht darin, durch die Verwendung von HALEX® (keramischer Trager, auf dem
sich feinst verteiltes Natrium befindet) den in den jeweiligen Olen enthaltenen Schwefel, Sauerstoff und
das Wasser volistandig zu eliminieren. D. h., es ist geplant, HALEX® als Methode zu etablieren, mittels
derer es moglich wird, mit gebrauchtem Transformatorendl ein ,Totalrecycling“ durchzufiihren, um die
Lebensdauer von Transformatoren wesentlich zu verl&ngern.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden I

Es soll eine fur die Laboranwendung geeignete Glaskartusche konzipiert und gebaut werden. Durch diese
Glaskartusche, die mit HALEX® befullt ist, wird ein auf ca. 150° C erwarmtes Ol geleitet. In verschiedenen
Versuchsreihen soll nun ermittelt werden, ob HALEX® in der Lage ist, den Gesamtschwefel vollstandig zu
eliminieren. Bei Erfolg dieser Versuche gilt es weiterhin zu klaren, ob die Zerstérung des korrosiven Schwe-
fels schon bei maRigen Temperaturen (< 80° C) erfolgt. Denn wenn dies zutréfe, kénnte in der zu bauenden
Recyclingsanlage auf die Installation eines Heizungssystems verzichtet werden.

Durch Vorversuche konnte aufgezeigt werden, dass durch in gebrauchtem Transformatorendl enthalteneﬂ
polare Gruppen die Kapazitat von HALEX® bezuglich dem Abbau von halogenhaltigen Verbindungen deutlich
herabgesetzt wird. Deshalb muss untersucht werden, ob dieser Kapazitatsverlust auch beim Abbau von
Schwefel auftritt. SchlieRlich muss untersucht werden, inwieweit durch HALEX® auch Sauerstoff und Wasserl||
entfernt werden kénnen. Nach Abschluss dieser Versuche soll das Glaskartuschensystem in einem Pilot-
versuch bei einem in Betrieb befindlichen Transformator erprobt werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Im vorliegenden Bericht konnte die prinzipielle Eignung des Reagenzes HALEX® zum Totalrecycling von
gebrauchten Transformatorenslen aufgezeigt werden. Dazu wurde eine Versuchsanlage konstruiert und ge-
baut, die es erméglichte, im LabormaRstab Versuche zum Abbau verschiedener Schadstoffe mittels HA-
LEX® zu untersuchen. Diese Anlage bestand aus einer mit HALEX® befiliten Glaskartusche, einer
Schlauchpumpe, Vorratsbehalter, einem Durchlauferhitzer (maximal 180° C) und einem Schlauchsystem.
Somit bestand die Méglichkeit, kontaminierte Transformatorendlen bei unterschiedlichen Temperaturen und
Durchflussgeschwindigkeiten Gber eine Schittung von HALEX® zu leiten.

Bei den zu eliminierenden Schadstoffen handelt es sich um Sauerstoff, Wasser und schwefelhaltige Verbin-
dungen. Sauerstoff und Wasser sind fur die oxidative Zerstérung der in jedem Transformator enthaltenen
Zellulose verantwortlich, schwefelhaltige Verbindungen kénnen durch die Bildung von Kupfersulfid zur Total-
zerstdrung eines im Betrieb befindlichen Transformators fiihren.

Lage ist, folgende Substanzen schon bei einer Temperatur von 110° aus einer ¢ligen Matrix vollstandig oder
Jteilweise zu eliminieren:

e Wasser, organische Sauren (vollstandige Eliminierung)

¢ Samtliche schwefelhaltigen Verbindungen (Eliminierung 70 — 80%)
| e« Sauerstoff (Eliminierung zu 90%)

monstriert werden. Somit steht mit HALEX® ein Reagenz zur Verfugung, das in der Lage ist, samtliche
Transformatorendtischadstoffe in einem einstufigen Prozess zu eliminieren.

Ein Problem ergab sich durch den Abrieb von elementarem Natrium aus der Oberflache von HALEX® in das
behandelte Ol. Da unter allen Umsténden das Einbringen von Natrium in einen Transformator zu verhindern
ist, muss vor der kommerziellen Einfahrung von HALEX® ein Filtersystem zwecks Abtrennung des Natriums
aus dem behandelten Ol entwickelt werden.

Fur die Nutzbarmachung von HALEX® in der Praxis ist nur der Bau eines Kartuschensystems erforderlich,
durch das in einem Bypass standig das Ol eines im Betrieb befindlichen Trafos durchgeleitet werden kann.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Unsere Partner in Japan (Entsorger von Transformatorendlen) konnten schon vor Jahren den Nachweis
erbringen, dass mittels HALEX® PCB aus Olen entfernt werden kann, die Markteinfahrung eines Kartu-
schensystems steht bevor. Mit den jetzt vorliegenden Ergebnissen erhdhen sich die Marktchancen dafur
erheblich, da nun mit einem solchen System das Totalrecycling der betreffenden Ole ermdglicht wird.
Sobald erste Ergebnisse vorliegen, erleichtert sich die Markteinfihrung selbstverstandlich auch hierzu-
lande. Wir rechnen mit der ersten Vorstellung der HALEX®-Kartuschen innerhalb eines Jahres.

Fazit

Es konnte zweifelsfrei erwiesen werden, dass es moglich ist, mittels HALEX® samtliche fur die Alterung
von Transformatorendlen verantwortliche Substanzen zu eliminieren. Weiterhin gelingt auch die Zersté-
rung schwefelhaltiger, nichtkorrosiver Verbindungen schon bei 110° C zu tuber 70%. Bei Einflhrung eines
mit HALEX® befillten Kartuschensystems, durch das im Bypass standig Ol aus einem sich im Betrieb
befindlichen Transformators geleitet wirde, k&dme es zu einer drastischen Erhéhung der Lebensdauer
des betreffenden Oles. GroRe Trafos sind mit bis zu 6000 | Ol befillt, das wahrend deren Lebenszyklen
mehrere male ausgetauscht werden muss. Ein Aufhalten des Alterungsprozesses wirde deshalb mit er-

heblichen Einsparungen unter finanziellen und selbstversténdlich auch umweltrelevanten Gesichtspunk-
ten verbunden sein.

Durch die oben beschriebene Versuchsanlage konnte der Beweis erbracht werden, dass HALEX® in der

Bei einer Temperatur von 180° C lassen sich die schwefelhaltigen Verbindungen zu > 99% zerstoren. Die
Durchfiihrung der Versuche erfolgte in reinem Ol, dem die betreffenden Schadstoffe in definierten Mengen
zugegeben wurden. AbschlieRend konnte die Wirksamkeit von HALEX® an einem gebrauchten Trafool de-
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2. Verzeichnis von Begriffen, Abkiirzungen und Definitionen

Ar Argon

Cl Chilor

DBS Dibutylsulfid

DGA Gas-in-Ol-Analyse

HALEX® Handelsname fiir einen inerten anorganischen Trager, der mit

Natrium dotiert wird

h Stunde

H.O Wasser

KOH Kaliumhydroxid

Min Minute

mm Millimeter

Na Natrium

PCB Polychlorierte Biphenyle
ppm parts per million (mg/kg)
S Schwefel

sec Sekunde

SOLVONA® Handelsname fiir einen inerten anorganischen Trager, der mit

Natrium dotiert wird und speziell zur Trocknung von organischen L6-
sungsmitteln eingesetzt wird



3. Zusammenfassung

Bei dem Reagenz HALEX® handelt es sich um eine mit Natrium dotierte keramische Tra-
gersubstanz, die von uns zur Zerstérung halogenhaltiger Gase entwickelt wurde. Im vor-
liegenden Bericht wird gezeigt, wie HALEX® auch zum Totalrecycling von gebrauchten
Transformatorenélen eingesetzt werden kann.

Es wurde eine Versuchsanlage konstruiert und gebaut, die es emméglichte, im Labor-
malstab die Eignung von HALEX® zum Recycling von gebrauchten Transformatoren-
6len zu untersuchen. Diese Anlage bestand aus einer mit HALEX® befiiliten Glaskartu-
sche, einer Schlauchpumpe, Vorratsbehélter, einem Durchlauferhitzer (maximal 180° C)
und einem Schlauchsystem. Somit bestand die Méglichkeit, kontaminierte Transformato-
rendlen bei unterschiedlichen Temperaturen und Durchflussgeschwindigkeiten Uiber eine
Schittung von HALEX® zu leiten.

In den letzten Jahrzehnten wurden umfangreiche Untersuchungen durchgefihrt, durch
die aufgezeigt wurde, welche Vorgange ursachlich fur die stets anzutreffenden Alte-
rungsprozesse bei Transformatorendlen verantwortlich zu machen sind [7; 8]. Als Haupt-
verantwortliche der schleichenden Trafodlzerstérung bei laufenden Transformatoren
wurden Sauerstoff und Wasser ausgemacht. Sauerstoff ist fir die oxidative Zerstérung
der Zelluloseringe verantwortlich, wobei organische S&uren freigesetzt werden, die wie-
derum die Olqualitat vermindern, Wasser spaltet die Zelluloseringe auf. Als weitere Ge-
fahrenquelle wurden korrosive, aber auch nichtkorrosive schwefelhaltige Verbindungen
ausgemacht [1; 2; 3; 4, 5; 6; 11; 12]. Diese schwefelhaltigen organischen Substanzen
fahren zu der Entstehung von Kupfersulfid, das wiederum als Ausléser von Totalzersto-
rungen bei im Betrieb befindlichen Transformatoren fungiert.

Auf Grund der chemischen Beschaffenheit von HALEX® (natriumhaltig), bestand die be-
grindetet Vermutung, dass samtliche oben genannten trafoschadigende Verbindungen
mittels dieses Reagenzes zumindest angreifbar sein sollten.

Durch die oben beschriebene Versuchsanlage konnte der Beweis erbracht werden, dags
HALEX® in der Lage ist, folgende Substanzen schon bei einer Temperatur von 110° in
einer 6ligen Matrix vollstandig oder teilweise zu eliminieren:

e Wasser, organische Sauren (vollstandige Eliminierung)
o Samtliche schwefelhaltigen Verbindungen (Eliminierung 70 — 80%)
e Sauerstoff (Eliminierung zu 90%)

Bei einer Temperatur von 180° C lassen sich die schwefelhaltigen Verbindungen zu >
99% zerstéren. Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in reinem Ol, dem die betreffen-
den Schadstoffe in definieten Mengen zugegeben wurden. AbschlieBend konnte die
Wirksamkeit von HALEX® an einem gebrauchten Trafo6él demonstriert werden.

Somit wird durch den vorliegenden Bericht die Méglichkeit aufgezeigt, mittels HALEX®
das Altern von Transformatorenélen wirksam zu unterbinden und dadurch den Ol-
verbrauch eines Trafos drastisch zu reduzieren.
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4. Einleitung

Um den sicheren Betrieb eines Transformators zu gewabhrleisten, ist es unumganglich,
diesen mit einem geeigneten Transformatorendl zu befiillen. Transformatorendle dienen
hauptsachlich zur Kiihlung der Wicklungen, zur Isolation und zur Funkenléschung. Wei-
terhin befinden sich erhebliche Zellulosemengen und Holz im Transformator, die natur-
gemaR von dem jeweiligen Ol umspiilt werden.

Die Betriebszeit gebrauchlicher Trafos kann sich bis auf 50 Jahre belaufen. Deshalb wa-
re es wilnschenswert, dass die verwendeten Ole auch fiir einen solch langen Zeitraum
stabil blieben, um aufwendige Wartungen vermeiden zu kénnen. Bedauerlicherweise un-
terliegt jedoch jedes der zur Anwendung kommenden Transformatorendle einem natirli-
chen Alterungsprozess, der eine Verwendung Uber die gesamte Lebensdauer eines
Transformators ausschlieRt. Aus diesem Grunde wurden in den letzten beiden Jahrzehn-
ten umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt, die die Ursache fiur den unvermeidli-
chen Alterungsprozess aller bekannten Transformatorendle ausfindig machen sollten.
Dabei konnten zwei Substanzen als Hauptverantwortliche dingfest gemacht werden:
Sauerstoff und Schwefel [8; 7]. Durch den im Transformatorendl gelésten Sauerstoff wird
Zellulose oxidiert, wodurch Wasser freigesetzt wird, das wiederum die weitere Zerset-
zung der Zellulose katalysiert, wobei auch organische Sauren gebildet werden, die fur die
Erhéhung des Saureindexes verantwortlich sind. Die in dem Ol gelésten Bruchstiicke der
Zellulose und sauren Verbindungen verringern im Laufe weniger Jahre unweigerlich die
Isolationseigenschaften des betreffenden Trafodles. Weiterhin ist das stets neu entste-
hende Wasser der Olqualitét in erheblichem MaRe abtraglich, weshalb somit die Abwe-
senheit von Sauerstoff die Grundvoraussetzung fiir eine lange Transformatorenéliebens-
dauer darstellt. Auf Grund dieser Erkenntnis wére eigentlich zu erwarten, dass nur noch
Trafos in Betrieb genommen werden, die zur ,nichtatmenden“ Baureihe gehéren, d. h.
die mit Stickstoff beschlagen und luftdicht verschlossen sind. Allerdings ist dies bisher
nur in den USA der Fall, in Europa, Kanada und Siidafrika sind viele Transformatoren
noch ,atmend”. Dieses Zégern bei der Einfuhrung stickstoffbeschlagener Gerate erklart
sich vielleicht auch durch folgende Beobachtung: Bei der AuRerbetriebnahme (z. B. fur
Wartungsarbeiten) stickstoffhaltiger Transformatoren bilden sich beim Abkihlen N»-
Blaschen in dem Ol. Diese N,-Bléaschen kénnen beim Wiedereinschalten ein Durchschla-
gen des Trafos verursachen, weshalb eine Beaufschlagung mit einem Inertgas auch
nicht als die ultima ratio angesehen werden kann.

Doch selbst ein vollkommener Ausschluss von Sauerstoff kénnte Alterungserscheinun-
gen des Transformatorenéles nicht verhindern. Denn die in jedem Trafo unvermeidliche
Zellulose enthélt, auch wenn sie frisch getrocknet wurde, immer noch einen Restgehalt
von 0,5 — 1% Wasser. Dieses Restwasser setzt dann sofort die Zersetzung derZellulose
in Gang und macht das betreffende Ol langerfristig unbrauchbar.

Nun zu dem nachsten Verantwortlichen fir die Herabsetzung der Transformatorenle-
bensdauer, dem Schwefel:

Im letzten Jahrzehnt kam es zu einem deutlichen Anwachsen von Totalausféllen beson-
ders gréRBere Transformatoren in Folge von Isolationsversagen [4; 3]. Intensive For-
schungen auf diesem Gebiet konnten zweifelsfrei die Ursache fir diese Unfélle benenn,
namlich die Anwesenheit von schwefelhaltigen Verbindungen in den verwendeten Isola-
tionsélen. Zwischen den Windungen der Kupferdrahte der geschadigten Trafos wurden
kleinste Spuren von Kupfersulfid [1; 2; 4] gefunden. Da Cu,S den elektrischen Strom we-
sentlich besser als Papier und Ol leitet, kommt es zu einer Veranderung der Verteilung
des elektrischen Feldes und zu partiellen Entladungen zwischen den Cu,;S-haltigen Kup-



11

ferwindungen, was zu einer Zerstérung der Isolation der Kupferdrahte fiihrt. Diese Zer-
stérung der Isolation hat zwangslaufig den Totalausfall des betreffenden Transformators
zur Folge. Diese Transformatorzerstérung trat auch bei fast neuen Geréaten auf [ 4], und
es konnte kein Zusammenhang zwischen dem Alter des Oles und dem Zeitpunkt des
Ausfalls des Transformators aufgefunden werden.

Die Herkunft des Cu,S konnte geklart werden [2, 3, 4]. Hauptsachlich die in vielen Trans-
formatorendlen enthalten Mercaptane sind in der Lage, mit Kupfer zu Cu,S zu reagieren.
Es muss davon ausgegangen werden, dass jeglicher korrosiver Schwefel zur Bildung
von Cu,S fuhrt.

Somit besteht dringender Handlungsbedarf, die genannten Hauptverantwortlichen fur die
Lebensdauerverkiirzung von Transformatoren aus dem jeweils verwendeten Ol zu ent-
fernen, namlich Sauerstoff, Wasser und Schwefel. Dafiir haben sich folgende Methoden
etabliert:

1. Totalaustausch des Oles.

Dies fulhrt zu hohen Kosten (ca. € 2000/t) und beseitigt nicht die ursachlichen Griinde fur w

die Zerstérung der Ole, namlich die Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser.

2. Entgasen und Trocknen des Oles

Diese Recyclingtechnik wird von verschiedenen Firmen angeboten. Dabei werden Sau-
erstoff und Wasser aus dem Ol entfernt. Allerdings filhrt diese Behandlung zu keiner
Verbesserung des Saureindexes. Der Schwefel wird nicht entfernt und somit die Lebens-
dauer der entgasten Ole nicht entscheidend erhéht.

3. Behandlung mit Bleicherde

Durch Kontakt des Oles mit Bleicherde wird der Saureindex und der Wassergehalt er-
niedrigt, die Farbzahl des Oles verbessert und der tangens delta reduziert. Eine Zersto-
rung oder Entfernung der schwefelhaltigen Verbindungen erfolgt nicht.

Es ist ublich, die mit den Schadstoffen beladene Bleicherde zu erhitzen, um die ad-
sorbierten Kontaminanten zu entfernen. Nach diesem thermischen Prozess kann die
Bleicherde wiederverwendet werden. D. h., es erfolgt keine Zerstérung der betreffenden
Schadstoffe, sondern nur eine Verlagerung in die Atmosphare.

Bisher wurden von der Transformatorenindustrie noch keine Konzepte vorgestellt, wie
die durch die genannten Schadstoffe verursachte Zerstérung von Transformatoren un-
terbunden werden kénnte. D. h., wenn eine einzige Technik etabliert wiirde, die d_en
Schwefel-, Wasser- und Sauerstoffgehalt, woméglich noch den Saureindex dieser Ole
entscheidend verringerte, kdme es zwangslaufig zu einer erheblichen Verlangerung der
Lebensdauer samtlicher olgefiiliter Transformatoren bei gleichzeitig vereinfachter und
wesentlich kostenginstigerer Wartung.

Diese Technik kénnte in dem von uns entwickelten Reagens HALEX® gefunden sein.
HALEX® wurde in einem Abschlussbericht fir die Deutsche Bundesstiftung Umwelt 1998
unter AZ 10357 vorgestellt. Bei diesem Reagens handelt es sich um einen keramischen
Trager, der mit ca. 20% Natrium dotiert ist. Natrium ist in der Lage, mit samtlichen halo-
genhaltigen Gasen zu reagieren, wobei anorganische Natriumsalze resultieren, die prob-
lemlos entsorgt werden kénnen. Es wurde ein einstufiges Kartuschensystem entwickelt ,
mit dem die Eignung von HALEX® zur Reinigung von halogenhaltigen Gasen demonst-
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riert werden konnte. Wahrend unserer Austestung von HALEX® (dargestellt im Bericht
AZ 10357/02) stellte sich tUberraschend heraus, dass dessen Anwendung keinesfalls auf
gasférmige Substanzen beschrankt bleiben muss. So kann es auf Grund seiner wasser-
zerstérenden Eigenschaften zur Trocknung von Lésungsmitteln und Kalteélen eingesetzt
werden. Weiterhin ergab sich die Aussicht, HALEX® zur Zerstérung chemischer Kampf-
stoffe zu verwenden und zwar auf Grund der Tatsache, dass samtliche Kampfstoffe Bin-
dungen wie C-Cl, C-Br, C-F, S-Cl, As-Cl, As-CN und P-O enthalten. Alle diese Bindun-
gen kénnen durch Natrium gespalten werden, was an Hand von Modellsubstanzen auch
nachgewiesen wurde.

Das wichtigste Ergebnis der Erprobung von HALEX® war die Erkenntnis der Abbaubar-
keit in Ol geléster polychlorierter Biphenyle (PCB). Diese Fahigkeit wird zu Zeit von unse-
ren Kooperationspartnern in Japan einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Es ist
geplant, mittels HALEX® die PCB-Zerstérung in Transformatorendlen ohne Verbrennung
zu ermdglichen. Bei Vorversuchen in unserem Labor stellte sich heraus, dass HALEX®
anscheinend auch in der Lage ist, Schwefelverbindungen anzugreifen. Somit ergibt sich
durch den Einsatz von HALEX® die Méglichkeit, Schwefelverbindungen in Transforma-
torendlen zu zerstdéren und dadurch die oben geschilderte Schwefelproblematik zu behe-
ben.

Weiterhin reagiert HALEX® naturgemaB mit organischen Sauren, Wasser und Sauer-
stoff, weshalb eine Untersuchung lohnt, ob durch seinen Einsatz sdmtliche Verursacher
des Alterungsprozesses von Transformatoren in einem Schritt chemisch eliminiert wer-
den kénnen.



13

5 Hauptteil
5.1 Problemstellung
511 Alterungsprozesse von Transformatorendlen auf Grund der Anwesen-

heit von Sauerstoff und Wasser

Auch heute ist weltweit noch eine groRe Anzahl von Transformatoren langer als 50 Jahre
in Betrieb. Die Lebensdauer der zu dieser Zeit eingesetzten Transformatorendle durfte
jedoch weit unter diesem Zeitraum liegen, weshalb eine mehrmalige Regeneration oder
wiederholter Austausch der betreffenden Ole unvermeidlich ist. Hauptsachlich sind die
Alterungserscheinungen auf den Abbau der Zellulose in den Wicklungen zuriickzuftihren,

wodurch eine unvermeidliche Schadigung der Isolationseigenschaften des Trafos bedingt
wird.

Hauptséachlich wird die Lebensdauer eines Transformators durch folgende Faktoren be-
stimmt:

e Physikalische Beschaffenheit der festen und fliissigen Isolation. Deren Zustand
wird vor allem durch chemisches Altern, hervorgerufen durch Reaktionen mit Sau-
erstoff und Wasser bei erhéhten Temperaturen beeinflusst.

e Einfluss von Feuchtigkeit, Fasern, Partikel und Oxidationsprodukte auf die Isolie-
rung

Uns interessiert hier geméaR der Aufgabenstellung vor allem der erste Punkt: Auf Grund
welcher chemischer Alterungsprozesse verringern sich die Isolationseigenschaften samt-
licher Transformatorenéle, die fiir einen langeren Zeitraum im Einsatz sind?

Durch Versuche mit sauerstofffreien und mit Stickstoff beschlagenen Transformatoren-
6len konnte gezeigt werden, dass diese bei einer Temperatur von 120° C keinerlei Alte-
rungserscheinungen aufwiesen [8). Erst bei Temperaturen von 300° C begann der Zer-
setzungsprozess. Bei entsprechendem Vorgehen mit sauerstoffhaltigen Olen resultierten

mannigfaltige Oxydationsprodukte wie Alkohole, organische Sauren, Aldehyde, Ketone, |

Ester, Lactone, polymere Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd und Was-
ser. Schon durch diese einfachen Versuche konnte somit der verheerende Einfluss von
Sauerstoff auf die chemische Stabilitat von Trafodlen aufzeigt werden.

Doch enthalt jeder Transformator als Isolationsmaterial nicht nur Ol, sondern auch Zellu-
lose. Es lasst sich aufzeigen, dass gerade der Zerstérungsprozess der Zellulose ent-
scheidend zur Erniedrigung der Durchschlagsspannung des Trafodles beitragt. Dieser

Prozess wurde Ende der Siebzigerjahre eingehend erforscht und lasst sich verkirzt wie
folgt beschreiben:

Zellulose besteht aus langen Ketten kondensierter Glukosemolekile. Die Anzahl der Mo-
nomere bei einer a-Zellulosekette belduft sich gewdhnlich auf 1200 (Polymerisationsgrad
PGo= 1200). Die Zerstérung einer solchen Zellulosekette wird durch die Menge der Ket-
tenbriiche (n) charakterisiert: n = (PG¢/PG) — 1, wobei PG den tatséchlichen vorliegen-
den Polymerisationsgrad symbolisiert.

Der Alterungsprozess von Zellulose wird durch Sauerstoff, Wasser und hohe Temperatu-
ren bestimmt, wobei folgende Ablaufe initiiert werden:

EEEEIl SE E E EEEEEEENEEEEGSGBSND
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Sauerstoff = Oxidation
Wasser = Hydrolyse
Hohe Temperaturen = Pyrolyse

Pyrolyse unter Sauerstoffausschluss fiihrt hauptsachlich zur Verkohlung und zur Entste-
hung von Anhydriden, wobei die langen Ketten aufgebrochen werden und der Polymeri-
sationsgrad abnimmt. Bei diesem Zersetzungsprozess werden verschiedene Gase und
vor allem Wasser freigesetzt.

Wichtiger fur unser Thema ist die Hydrolyse der Zellulose, bei der Wasser mit den Sau-
erstoffbriicken zwischen den einzelnen Monomere reagiert, was zur Entstehung zweier
OH-Gruppen fihrt, die jeweils an das betreffende Monomer gebunden sind. Infolge die-
ser Reaktion wird das Polymer in zwei kiirzere Teile gespalten und ein Wassermolekal
pro Kettenspaltung verbraucht.

Bei ,atmenden“ Transformatoren ist die Oxidation allerdings der entscheidende Prozess
bei der Zersetzung der Zelluloseketten. Hierbei ist der Sauerstoff prinzipiell in der Lage
mit jedem der sechs Kohlenstoffatome eines Glykoseringes zu reagieren, was letztend-
lich zur Bildung von Aldehyden oder Sauren fihrt. Dabei verdient besonders die stets
erfolgende Freisetzung von Wasser besondere Beachtung, da Wasser wiederum in der
Lage ist, durch Hydrolyse die weitere Zerstérung der Zellulose voranzutreiben.

Der Einfluss von Sauerstoff auf die Alterung von Zellulose lasst sich durch ein einfaches
Experiment leicht veranschaulichen: Ein Transformatorpapier wird in Ol gegeben und fiir
langere Zeit auf 130° C erhitzt. In dem einen Fall wird kontinuierlich Sauerstoff mittels
einer Kapillare in das Ol eingetragen, im andern wird das Ol entgast und mit Stickstoff
beschlagen. n war im stickstoffbeschlagenen Ol ca. den Faktor 5 geringer als im sauer-
stoffhaltigen, eine eindrucksvolle Demonstration des zerstérerischen Einflusses von
Sauerstoff.

5.1.2 Totalausfall von Transformatoren bedingt durch die Anwesenheit von
schwefelhaltigen Verbindungen

Wahrend es bei der Einwirkung von Sauerstoff und Wasser zu einer schleichenden Zer-
stérung der Isolationseigenschaften und somit zur Erniedrigung der Durchschlagsspan-
nung des Transformators kommt, gestalten sich die Auswirkungen der Anwesenheit von
schwefelhaltigen Verbindungen wesentlich dramatischer. So kam es im letzten Jahrzehnt
weltweit zu einem gehauften Auftreten von Totalzerstérungen verschiedener Transforma-
toren infolge von Isolationsversagen [1; 2; 3; 6]. Untersuchungen dieser Unfélle ergaben,
dass das jeweils verwendete Ol in einem guten Zustand und der Transformator keinerlei
Feuchtigkeitsspuren aufwies. Auch die Gasanalysen der betroffenen Gerate wiesen kei-
ne UnregelméRigkeiten auf. Folglich musste nach anderen Ursachen gesucht werden
und es fanden sich tatsachlich innerhalb der Windungen deutliche Ablagerungen, die
sich als Kupfersulfid herausstellten. Da die Leitfahigkeit von Kupfersulfid wesentlich hé-
her ist als die von Transformatorenél und Zellulose, kommt es zur einer Anderung der
Verteilung des elektrischen Feldes, was wiederum eine Verminderung der elektrischen
Spannungsfestigkeit zur Folge hat. Dieser Abfall der Spannungsfestigkeit verursachte
schlussendlich das Isolationsversagen des Ols und des Papiers. Blieb die Frage, woher
das gefundene Kupfersulfid stammte. Bezuglich des Kupfers eriibrigt sich diese Frage,
es ist in jedem Transformator naturgemaR in groRen Mengen vorhanden. In vielen Trans-
formatorélen sind zwar die verschiedensten schwefelhaltigen Verbindungen (Sulfide, Di-
sulfide und Thiophene) bis zu einem Anteil von 1% zu finden, doch reagieren nur Mer-
captane unter normalen Bedingungen mit metallischem Kupfer. Die Erklarung dieses Wi-
derspruches wurde erst vor einigen Jahren gefunden: Nichtreaktive Schwefelspezies wie
Thioether und Thiophene sind bei erhéhten Temperaturen und in Gegenwart heilter Me-
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talloberflachen nicht stabil. Es bilden sich {iber einen langeren Zeitraum Metallsulfide, die
unter normalen Bedingungen nicht entstehen. Somit stellen auch ,,nichtreaktive“' Schwe-
felverbindungen fir einen sich im Betrieb befindenden Transformator eine potentielle Ge-
fahr dar.

5.2 Ubliche Methoden zur Regeneration von Trafodlen

Wie erwahnt Ubersteigt die Lebensdauer eines Transformators bei weitem die Haltbar-
keitsdauer eines wie auch immer gearteten Transformatorendls. Aus diesem Grunde
fuhrt an der Notwendigkeit, das Ol auszutauschen oder einem Regenerationsprozess zu
unterziehen kein Weg vorbei.

Die sicherste Methode zur Lebensdauerverldngerung eines Transformators scheint der
Totalaustausch des in ihm befindlichen Oles darzustellen. Allerdings ist das fiir die meis-
ten Betreiber mit zu hohen Kosten verbunden und es tritt noch ein weiteres Problem auf:
Bei einem vollstandigen Austausch des Oles bleiben immer noch Wasser und Sauerstoff
in dem Isolationsmaterial (Zellulose) enthalten, wodurch der erneute Start des Zerset-
zungsprozesses garantiert ist.

Die gleiche Problematik ergibt sich beim Entgasen und Trocknen des Ols. Es werden
zwar die unerwiinschten Molekiile aus dem Ol entfernt, aber der eigentliche Verursacher,
die Zellulose, bleibt von diesem Prozess unberiihrt. Weiterhin wird bei dieser Prozedur
der Saureindex nicht reduziert, und die schwefelhaltigen Verbindungen verbleiben im Ol.

Effektiver erscheint die Behandlung mit Bleicherde. Bei dieser Vorgehensweise wird das
Destillat mit Schwefelsdure versetzt, Bleicherde hinzugegeben, vermischt und das Ge-
misch filtriert. Dabei werden der S&ureindex und die Farbzahl reduziert und séamtliche
polare Molekiile entfernt. Allerdings verbleiben wiederum die schwefelhaltigen Verbin-
dungen im Ol.

5.3 HALEX® als Problemlésung

Mit dem Metall Natrium beschéftigen wir uns seit mehr als 15 Jahren in all seinen An-
wendungsbereichen. Natrium ist ein kommerzielles Massenprodukt, das weltweit in einer
Menge von mehr als 100.000 t/Jahr produziert wird. Betriebserfahrungen zur Herstellung
und Verwendung im industriellen MaRstab wurden im Zeitraum von fast 100 Jahren ge-
sammelt.

Dieses Alkalimetall ist gegentiber Halogenen in anorganischen und organischen Verbin-
dungen &aulerst aktiv und wird in einer Vielzahl von chemischen, pharmazeutischen und
metallurgischen Prozessen genutzt. Was den speziellen Aspekt der Anwendung von Nat-
rium in der Umwelttechnik anbelangt, verfiigen wir iilber umfangreiche Erfahrungen aus
dessen Anwendung in fliissiger organischer Phase. So wird von uns kommerziell PCB-
haltiges Transformatorendl mittels Natrium dehalogeniert. Dass Natrium auch sehr toxi-
sche Verbindungen wie chlorierte Dioxine und Furane vollstandig chemisch zerstéren
kann, zeigt das Beispiel eines Projektes in Hamburg-Georgswerder. Anhand einer sehr
groen Zahl von einzelnen Analysen konnte die vollstandige Zerstérung einer Vielzahl
halogenhaltiger Verbindung nachgewiesen werden.
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5.3.1 Funktionsprinzip von HALEX®

Die Reaktivitat von Natrium ist direkt abh&ngig von dessen jeweiliger TeilchengréRe, was
unmittelbar einleuchtet, da mit sinkender TeilchengréRe die fur Reaktionen zur Verfi-
gung stehende Oberflache proportional wachst. Folglich gingen unsere Bestrebungen in
die Richtung, durch feinste Verteilung von Natrium ein hochreaktives Reagenz zu entwi-
ckeln, ndmlich HALEX®. Bei dem Reagens HALEX® handelt es sich um ein inertes
Tragermaterial, das mit ca. 20 % Natrium dotiert ist. Durch ein spezielles Dotierungsver-
fahren wird die Reaktionsfreudigkeit des Natriums noch erheblich gesteigert, wodurch
HALEX® in der Lage ist, mit nahezu sdmtlichen reduzierbaren Verbindungen zu reagie-
ren. Daraus resultieren in der Regel anorganische Natriumsalze, die auf dem Tragerma-
terial verbleiben.

Aus der Kenntnis, dass C-Br-, C-Cl-, C-F- und S-F-Bindungen mit Alkalimetallen reagie-
ren, war abzuleiten, dass artgleiche Strukturen in Atzgasen von Plasma-Atzanlagen, wie
z. B. A|C|3| HF, CF4, CHF3, NF3, BC|3, HC|, COCI2, SiC|4, HBI", COFz sowie eine gl'OBG
Palette organischer Halogenverbindungen ebenfalls dem Angriff durch metallisches Nat-
rium unterliegen.

5.3.2 Verwendung von HALEX® zur PCB-Zerstérung in Ol

Die extreme Reaktivitdt von HALEX® gegeniiber den oben aufgefiihrten Verbindungen
konnte in vielen von uns durchgefiihrten Versuchen immer weiter erhartet werden. Aller-
dings erfolgten diese Versuch samtlich in der Gasphase, weshalb mit dem Gedanken
einer Anwendung auch in flissiger Phase von uns Neuland betreten wurde. Erste Versu-
che wurden mit einem einfachen Kartuschensystem durchgefiihrt. Wir gingen der Frage
nach, ob HALEX® in der Lage ist, chlorhaltige Verbindungen auch in einer 6ligen Matrix
anzugreifen. Dazu wurde die Kartusche mit HALEX® beschickt und ein mit PCB (poly-
chlorierte Biphenyle) kontaminiertes Transformatorenél hindurchgeleitet. Schon bei einer
Reaktionstemperatur von 80° C war ein PCB-Abbau von bis zu 80% zu verzeichnen.
Durch diese vielversprechenden Ergebnisse ermutigt, wurde Kontakt zu verschiedenen
Trafodlentsorgern aufgenommen und die Versuche in Kooperation fortgesetzt. Beson-
ders erfolgreich erwies sich dabei die Zusammenarbeit mit einem Unternehmen in Japan,
das es sich zur Aufgabe gemacht hat, aus Transformatoren PCB zu eliminieren. In einer
langwierigen Versuchsreihe wurde das von uns zur Verfugung gestellte HALEX® auf
seine Verwendbarkeit in verschiedenen Olen mit unterschiedlichen PCB-Konzentrationen
hin untersucht. Es resultierte, dass besonders bei PCB-Konzentrationen von < 50 ppm
die Anwendung von HALEX® kommerziell sinnvoll sein kénnte, da eine Verbrennung von
PCB-haltigen Transformatorenélen auch dieser geringen Konzentration in Japan mit ho-
hen Auflagen versehen ist. Die Inbetriebnahme der ersten Anlagen zur Zerstérung von
PCB in Transformatorendlen mittels HALEX® ist fur nachstes Jahr geplant.
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5.3.3 HALEX® zum Recycling von Transformatorendlen

Wahren der Durchfiihrung dieser Versuche wurden wir auf die oben geschilderte Schwe-
felproblematik in Transformatoren aufmerksam gemacht. Angesichts der Erfolge bei der
Zerstérung von C-Cl Bindungen mittels HALEX® lag der Gedanke nahe zu untersuchen,
ob auch C-S Bindungen in Ol angegriffen werden. Zur Verifizierung dieser Vermutung
konnte allerdings nur ein rein qualitativer Laborversuch durchgefiihrt werden, der jedoch
zweifelsfrei aufzeigte, dass korrosive Schwefelverbindungen bei Kontakt mit HALEX® in
Ol zerstért werden.

Diese Erkenntnis und eine weitere Beschaftigung mit dem Phanomen des Alterns von
Transformatorendlen (siehe Kapitel 5.1.1) waren ein weiterer Ansporn, den Einsatz von
HALEX® zur Behebung auch dieser Probleme zu untersuchen. HALEX® néamlich rea-
giert bei Anwesenheit von Luftsauerstoff 4uBerst heftig und es war nicht auszuschlieBen,
dass diese Reaktionsfreudigkeit auch in Ol bestehen bleibt. Denn da in Sauerstoff der
Initiator des gesamten Alterungsprozesses gefunden wurde, lohnte sich in jedem Fall die
Untersuchung, ob die extreme Sauerstoffaffinitat von HALEX® auch in einer éligen Mat-
rix anhalt. Die Beseitigung von Wasser, dem nachsten Verantwortlichen fir die Zerset-
zung der Zellulose, wiirde kein Problem darstellen, da dessen heftige Reaktion mit Natri-
um hinlanglich bekannt war.

Wenn in einem Transformator die Zellulosezersetzung schon so weit fortgeschritten ist,
dass ein Ansteigen des Saureindexes bemerkt wird, kénnte auch hierbei HALEX® von
Nutzen sein. Denn der S&aureindex erhéht sich auf Grund der wachsenden Konzentration
von organischen Sauren, die aus dem Abbau der Zellulose resultieren. Die betreffenden
Sauregruppen weisen naturgemaR eine hohe Aciditat auf und reagieren mit an Sicherheit
grenzender Wahrscheinlichkeit mit HALEX®.

Folglich schien mit HALEX® ein Reagenz gefunden zu sein, das mit sémtlicheq genann-
ten Verursachern des Alterungsprozesses von Trafodlen in der Lage ist zu reagieren und

somit zu einer Verlangerung der Lebensdauer der betroffenen Trafodlen beitragen kénn-
te.

Weiterhin wirde infolge der Beseitigung der schwefelhaltigen Verbindungen eine vorzei-
tige Zerstérung des Transformators unterbunden.

Ob sich allerdings diese plausible Annahmen beziiglich der Einsatzmd&glichkeiten von

HALEX® bei der Anwendung in der Praxis bestétigten, ist der Inhalt des vorliegenden
Berichtes.
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5.4 Experimenteller Teil

5.4.1 Analytik

Die erforderliche Analytik wurde teilweise durch die Institute ASG, PCL und ISEGA
durchgefiihrt, jedoch auch eigene Methoden entwickelt und im betriebseigenen Labor
ausgefiihrt. Im einzelnen umfasste die Analytik die Bestimmung von Schwefel, Chlor,
gasformig geldéstem Sauerstoff und Wasser, weiterhin die Parameter Saureindex und
polare Gruppen:

eree

e Schwefel:Bestimmung des Gesamtschwefels nach oxidativer
Verbrennung gemaB DIN EN ISO 51727 (ISEGA)

e Chlor:  Bestimmung des Gesamtchlors nach oxidativer Verbrennung
gemal DIN 38414 S-17(ISEGA)

e Wasser. Wasserbestimmung nach Karl Fischer (ISEGA)

Sauerstoff: Analyse der im Ol gelésten Gase gemaR DGA. Dabei werden die
Ole mittels Vakuumdestillation entgast und das Gas gaschroma-
tographisch analysiert (PCL).

Saureindex: Die Bestimmung des Séaureindex (g KOH/I Ol) wurde in unserem Labor
durchgefiihrt. Dazu wurden 10 ml des jeweiligen Ols mit Kalilauge ausge-
schittelt und diese mit HCl titriert.

Polare Gruppen:  Die Bestimmung des Gewichtes der in Ol gelésten polaren
Verbindungen wurde nach eigenen Ideen in unserem Labor
durchgefiihrt. Dazu wurden 100 ml des zu untersuchenden Ols
tber eine Saule, bepackt mit Florosil®, geleitet und die Saulen
fullung mit Aceton extrahiert. Das Aceton wurde in einer Schale
abgedampft und der verbleibende Rest gewogen.
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5.4.2 Versuchsaufbau
Die zu bauende Versuchsanlage musste in der Lage sein, einen stetigen Olfluss durch

eine Glaskartusche zu erméglichen. Das Ol musste bis zu einer Temperatur von ca. 180°
C erhitzt werden kénnen und der Fluss ca. 1 — 2 I/Min. betragen.

Das R + |-FlieBbild 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Anlage (Seite 19):
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Die Versuchsanlage besteht aus:

Behalter fiir Ol, isoliert, 10 |, Temperaturindikator

Schlauchverbindungen, isoliert, stabil bis 180° C

SP: Schlauchpumpe mit Durchflussmesser, variabler Durchfluss 1 — 4 I/Min.

DH: Durchflusserhitzer mit Temperaturindikator, Vulcanic, regelbar bis 180° C
DWH: Dreiwegehahn zur wahlweisen Beschickung der Reaktionskartusche oder
des Vorratsbehalters

e RK: Reaktionskartusche, Beheizbar mittels Heizdréhte, gesteuert Gber Thyristor

Bild 1: Versuchsanlage

In den mit Steinwolle isolierten Vorratsbehélter kénnen bis zu 10 | Ol eingefillt werden.
Er ist mit einem Temperaturfilhler (Pt 100) versehen, der stets die aktuelle Oltemperatur
anzeigt. Aus dem Vorratsbehalter wird mittels der Schlauchpumpe SP das Ol durch ei-
nen ebenfalls isolierten Schlauch abgepumpt. Die Schlauchpumpe ist stufenlos regelbar
und war auf eine Férdermenge von ca. 1//Min. eingestellt. Das von der Schlauchpumpe
umgewidlzte Ol gelangt dann in den Durchflusserhitzer DH. Auch der Durchflusserhitzer
ist mit einem Temperaturindikator versehen, der die Austrittstemperatur des Ols nach
Passieren der Heizstrecke anzeigt. Uber den Dreiwegehahn DWH kann das Ol entweder
wieder in den Vorratsbehalter, oder in die Reaktionskartusche RK geleitet werden. Der
zu wahlende Weg des Oles hangt von dessen Temperatur ab. Wahrend der Heizphase
wird das Ol ausschlieBlich durch den Vorratsbehalter im Kreislauf geleitet. Erst wenn die
gewiinschte Temperatur erreicht ist, wird der Dreiwegehahn umgelegt und das Ol flieRt in
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die Reaktionskartusche. Diese Glaskartusche war zwar mit Steinwolle und Aluminium-
band gut isoliert, doch stellte sich nach den ersten Probelaufen der Anlage schnell her-
aus, dass die Warmeabstrahlung der Glaskartusche den Energieeintrag des Durchfluss-
erhitzers Uberstieg und ein Erreichen von 110° des umgewalzten Oles unméglich war.
Deshalb wurde die gesamte Glaskartusche mit einem Heizband umwickelt und dartber
hinaus noch isoliert. Das Heizband konnte tber einen Thyristor geregelt werden.

In die Kartusche kénnen bis zu 2,1kg HALEX® eingefllt werden, die Zugange fir das
durchzuleitende Ol befinden sich jeweils am oberen und unteren Ende der Glasrdhre.
Nach Passieren der HALEX®-Schittung gelangt das Ol wiederum in den Vorratsbehal-
ter.

5.4.3 Chemikalien

Als schwefelhaltige organische Verbindungen kamen Dibutylsulfid und Thiophen zur An-
wendung:

Dibutylsulfid:

Dichte: 0,838 g/cm®

MG: 146,29 g/mol
Schwefelgehalt: 21,9%

Thiophen:

Dichte: 1,15 g/em?®

MG: 134,20 g/mol
Schwefelgehalt: 23,8 %

Verwendetes Ol Paraffinisches Wei3ol
Dichte: 0,83 g/cm®

Chemikalien zur Bestimmung des Saureindexes:

KOH: 0,01 molar, selbst angesetzt
HCI: 0,01 molar, Merck

Chemikalie zur Simulation des Saureindex:

Olséure:
Dichte: 0,89 g/cm®
MG: 282,46 g/mol

Ermittlung der polaren Verbindungen:

Florisil® Carl Roth
Aceton

Zur Simulation der polaren Verbindungen wurde handelsublicher Zucker und die oben
beschriebene Olséure verwendet.
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5.4.4 Durchfiihrung der Versuche

In den hier geschilderten Versuchen soll untersucht werden, ob durch die Einwirkung von
HALEX® die oben erwahnten Substanzen aus Transformatorenél entfernt werden kén-
nen. Da die Ergebnisse dieser Untersuchung auf ein méglichst breites Spektrum von ge-
brauchten Trafoélen tibertragen werden sollen, erschien es nicht ratsam, auf ein tatsach-
liches Ol aus einem Transformator zuzugreifen. Denn hierbei wiirde es sich um ein be-
stimmtes Ol mit singuléren Anteilen von schwefelhaltigen Verbindungen, Wasser, Sauer-
stoff, Bruchstiicken von Zellulose usw. handeln. Es ware nicht gewahrleistet, die Ergeb-
nisse dieser Abbauversuche ohne weiteres auf andere Ole zu Ubertragen. Zum Beispiel
kénnte es sich bei der betreffenden Schwefelverbindung um ein Thiol handeln, dessen
Reaktion mit Natrium auler Frage steht. Allerdings ware dann nicht der Beweis er-
bracht, dass HALEX® samtliche schwefelhaltige Verbindung entfernen kann. Aus diesen
Grunden haben wir uns entschlossen, mit einem simulierten Ol zu arbeiten. Simuliertes
Ol bedeutet:

e Es wird ein vollkommen schwefelfreies Ol (paraffinisches WeiRdl) verwendet
Diesem Ol werden definierte schwefelhaltige Verbindungen hinzugefigt (Dibuthyl-
sulfid und Thiophen)

e Es werden definierte polare Verbindungen (Olséure, Wasser und Zucker) hinzuge-
fugt

e Als chlorhaltige Verbindung (PCB-ahnlich) wurde Pyraléne ausgewahlt

5.4.41 Produktion von HALEX®

Fur die Durchfihrung der Abbauversuche waren mehr als 50 kg HALEX® erforderlich.
Da es sich bei HALEX® um ein extrem luftempfindliches Reagenz handelt, ist dessen
Lagerung mit erheblichen Problemen verbunden. Als akzeptabelste Lésung stellte sich
die Lagerung in 2 | Glasflaschen heraus, deren Verschluss noch zuséatzlich mittels Glas-
faserband abgedichtet wurde. Allerdings war selbst hierbei nach dem Verlauf weniger
Wochen eine Weiltfarbung der schwarzen Pellets zu bemerken, was auf Eindringen von
Luftsauerstoff zurlickzufiihren ist. Aus diesem Grund verbot sich die Produktion auf Vor-
rat und wir waren gezwungen, monatlich die Versuche fir die Herstellung von HALEX®
zu unterbrechen, da hierfir der Laborabzug benétigt wurde.

Im LabormalRstab ist es mdglich, ca. 6 kg HALEX® am Tag zu produzieren.

5.4.4.2 Prinzipielle Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Durchflussversu-
che

Bei samtlichen Versuchen zur Abbaubarkeit der oben genannten Problemstoffen wurde
die unter 5.4.2 beschriebene Versuchsanlage verwendet, wobei das Verfahren wie folgt
beschrieben werden kann:

Eine Menge von 5 kg des reinen paraffinischen Weil6ls wurde in den Vorratsbehalter
gegeben und die Schlauchpumpe und der Durchflusserhitzer gestartet, der Oldurchfluss
belief sich auf ca. 1 I/Min. Die fur den jeweiligen Versuch erforderliche Betriebstempera-
tur musste am Bedientableau des Durchflusserhitzers vorgewéhlt werden. Der 3-
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Wegehahn war wahrend der Aufheizphase stets auf Kreislauffilhrung unter Umgehung
der Kartusche gestellt (siehe R+I-FlieBbild). Zum Erreichen der jeweiligen Versuchstem-
peratur wurden mindestens ca. 60 Min. benétigt. Wahrend dieses Zeitraumes wurde die
Glaskartusche mit Argon gespiilt und nach ca. 30 Min. 2,1 kg HALEX® eingefllt. Nach
Unterbrechen des Argonflusses musste die Glaskartusche sofort geschlossen werden
um jegliches Eindringen von Luftsauerstoff zu unterbinden.

Die Kartuschenheizung wurde immer direkt nach Einfilllen der erforderlichen HALEX®-
Menge gestartet. Eine Zeitdauer von ca. 30 Min. war ausreichend, um die Kartusche
nebst Flllung auf die gewiinschte Temperatur zu erwarmen.

Sobald in dem Vorratsbehalter die fur den jeweiligen Versuch erforderliche Temperatur
erreicht war (nach ca. 60 Min. Kreislauffilhrung des Oles), wurde die erforderliche Menge
der betreffenden schwefelhaltigen Verbindung mittels einer Pipette in den Vorratsbehal-
ter gegeben. Um eine vollstandige homogene Verteilung der zugesetzten Verbindung in
den 5 kg des paraffinischen WeiRols sicherzustellen, wurde nochmals fir funf Minuten im
Kreislauf gefahren und eine Probe entnommen. Sodann wurde der 3-Wegehahn umge-
stellt und das heiRe Ol floss durch die Kartusche. Am Temperaturindikator des Vorrats-
behalters konnte jederzeit die Austrittstemperatur des Oles nach Passieren der Glaskar-
tusche abgelesen werden.

Die Proben konnten bei den gewahiten Reaktionszeiten direkt aus dem Vorratsbehalter
gezogen werden.

Nach Beendigung der jeweiligen Versuchsreihe wurde der Durchflusserhitzer ausge-
schaltet und das Ol solange im ,Aufheizkreislauf (unter Umgehung der Glaskartusche)
gefahren, bis es geniigende abgekiihlt war. Das mit Ol benetzte HALEX® wurde entwe-
der direkt entsorgt oder fiir weitere Versuche unter Ol in der Kartusche belassen.

5443 Untersuchung der Entfernung von gasférmigem Sauerstoff aus Ol
mittels HALEX®

Die Kernaussage der theoretischen Ausfilhrungen in Kapitel 5.1.1 besteht im Nachweis
der Hauptverantwortlichkeit von Sauerstoff als ,Starter” fiir samtliche Alterungsprozesse
in Transformatorendlen. Da die vorliegende Untersuchung sich mit der Eignung von
HALEX® beschiftigt, diese Alterungsprozesse zu verhindern oder zum mindesten zu
verringern, ist die Erbringung des Nachweises der Moglichkeit einer Reduzierung der
Sauerstoffkonzentration durch die Anwesenheit von HALEX® von zentraler Bedeutung.
Unglicklicherweise kann dieser Nachweis nicht durch die in Kapitel 5.4.2 beschriebene
Versuchsanlage erbracht werden. Denn da es um die Frage der Entfernung von gelos-
tem Luftsauerstoff aus Ol geht, misste die zum Einsatz kommende Anlage unter voll-
standigem Luftabschluss arbeiten kénnen. Dies ist bei der hier zum Einsatz kommenden
Durchflussanlage aus mehreren Griinden nicht méglich:

e Der Vorratsbehélter konnte aus Kostengriinden nicht luftdicht konstruiert werden

e Séamtliche zur Anwendung kommenden Schlduche (Kunststoff) sind fur Sauerstoff,
zwar in geringstem MaRe, aber deutlich durchlassig

e Die Anlage ,atmet", da standig Temperaturanderungen erfolgen. Sie musste des-

halb mit einem Inertgassystem versehen werden, was fir uns unerschwinglich
war.

Trotzdem konnte eine Methode etabliert werden, mittels derer es zumindest prinzipiell
moglich wurde, die Fahigkeit von HALEX® zur Sauerstoffentfernung nachzuweisen:
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In eine 2 | Glasflasche wurde 1 | paraffinisches WeiRdl gegeben, das vorher mit Luft ge-
sattigt worden war. In dieses Ol wurde HALEX® bis zum Uberlaufen der Flasche ge-
schiittet, sofort der Verschluss angebracht und so zur Analyse gegeben. Dass auch hier-
bei keine exakten Ergebnisse resultieren konnten, ist offensichtlich, doch ging es ja um
das Auffinden einer generellen Tendenz.

5.44.31 Ergebnisse

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Gasanalyse fir luftgesattigtes und Uber
HALEX® gelagertes Ol aufgefiihrt:

Tabelle 1: Gas-in-Ol-Analyse von paraffinischem WeiR6l

Luftgesattigt Stehen Uber HALEX®
Stickstoff: 99600 ppm 99420 ppm
Sauerstoff: 30100 ppm 3245 ppm
Wasserstoff: 6 ppm 861 ppm

5.4.4.3.2 Bewertung der Ergebnisse

Dass bei der Stickstoffkonzentration keine nennenswerte Anderung zu konstatieren ist,
liegt in der Natur von Natrium. Bemerkenswert sind die Zahlen bei Sauerstoff: Es erfolgt
eine Reduzierung der Sauerstoffkonzentration um 90%, durch bloRes Stehen lber
HALEX®. Die Erhéhung der Wasserstoffkonzentration folgt zwangslaufig aus der Reakti-
on von Natrium mit im Ol gelésten Wasser.

Somit ist die Fahigkeit von HALEX® zur Sauerstoffreduzierung aus Ol zweifelsfrei nach-
gewiesen. Bei volligem Ausschluss des Kontaktes mit Luftsauerstoff wéare die Abbaurate
fur Sauerstoff wohl noch héher ausgefallen.

5.4.4.4 Untersuchung der Abbaubarkeit verschiedener Schwefelverbin-
dungen

Ein Hauptzweck dieser ersten Experimente war die Uberpriifung der prinzipiellen Fahig-
keit von HALEX®, nichtkorrosive Schwefelverbindungen in einer éligen Matrix chemisch
abzubauen. Es wurden bewusst aulerst stabile schwefelhaltige organische Verbindun-
gen, namlich Dibutylsulfid und Thiophen, fir diese Erstversuche ausgewahit, denn dass
azide Thiole mittels Natrium zerstoért werden kénnen, bedarf keiner weiteren Untersu-
chung.

Bei beiden Schwefelverbindung wurde das Ol nur auf eine Temperatur von 110° C er-
warmt. Ein Erfolg schon bei dieser verhaltnismaRig niedrigen Temperatur hatte naturge-
mag bereits anfangs die Sinnhaftigkeit unserer Bemihungen sichergestelit.

5.4.4.4.1 Abbau von Dibutylsulfid
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Versuch 1:
Eingesetzte Olmenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg

Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 42g
Oltemperatur: 110°C

Behandlungsdauer: 1 Stunde

Es wurde wie unter 5.4.4.2 verfahren. Die Probenahme erfolgte 5 Min. nach Zugabe des
Dibuthylsulfids (vor Kontakt mit HALEX® in der Glaskartusche) und nach einer Stunde.

4
Versuch 2:
Eingesetzte Olmenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg

Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 42 g
Oltemperatur: 110° C

Behandlungsdauer: 1 Stunde

EN E R R EERNE RN EENEENERNEREES

Bei diesem Versuch wurde die zehnfache Menge der Schwefelverbindung eingesetzt, um
zu klaren, ob ein Nachlassen der Wirkung von HALEX® zu beobachten ist.

€
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Versuch 3:

Hierbei wurde das gebrauchte HALEX® aus Versuch 2 nicht entsorgt, sondern Slbenetzt
in der Kartusche fir eine Nacht belassen. Am nachsten Tag wurden nochmals 42 g Dibu-
tylsulfid hinzugefiugt und der Versuch in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt.
Eine Probenentnahme erfolgte nach 60 Minuten.

5.4.4.4.2 Abbau von Thiophen

Versuch 4:
Eingesetzte Olmenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg
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Eingesetzte Menge Thiophen: 209
Oltemperatur: 110° C
Behandlungsdauer: 1 Stunde

Es wurden die gleichen Bedingungen wie im vorherigen Versuch gewahit, um den Ein-
fluss der chemischen Beschaffenheit der schwefelhaltigen Verbindung auf deren Abbau-
barkeit durch HALEX® zu untersuchen.

5.4.4.4.3 Ergebnisse

Versuch 1: Abbau von Dibutylsulfid bei 110° C
Reaktionszeit: 1h
Schwefelgehalt vor Behandlung: 240 ppm

Schwefelgehalt nach Behandlung: 52 ppm

Versuch 2: Abbau von Dibutylsulfid bei 110° C
Reaktionszeit: 1h
Schwefelgehalt vor Behandlung: 2500 ppm

Schwefelgehalt nach Behandlung: 649 ppm

Versuch 3: Abbau von Dibutylsulfid bei gebrauchtem HALEX® bei 110° C
Reaktionszeit: 1h
Schwefelgehalt vor Behandlung: 3150 ppm

Schwefelgehalt nach Behandlung: 885 ppm

Bei diesem Versuch wurden zu dem behandelten Ol aus Versuch 2 nochmals 42 g Dibu-
tylsulfid hinzugefiigt, woraus die 3150 ppm vor Behandlung resultieren.



27
Versuch 4: Abbau von Thiophen bei 110°
Reaktionszeit: 1h
Schwefelgehalt vor Behandlung: 1560 ppm

Schwefelgehalt nach Behandlung: 260 ppm

5.4.4.4.4 Bewertung der Ergebnisse

In der ersten Versuchsreihe sollte grundlegend geklart werden, ob HALEX® prinzipiell in
der Lage ist, nicht korrosive Schwefelverbindungen zu zerstéren. Als schwefelhaltige
Verbindungen wurden ein Thioether (Dibuthylsulfid) und ein Aromat (Thiophen) ausge-
wahlt. Beide Substanzen richten anfangs in Transformatoren keinen Schaden an. Erst im
Verlauf von Jahren werden diese Verbindungen angegriffen und tragen zur Kupfersulfid-
bildung bei (siehe oben), sind folglich duBerst stabil.

In allen 3 der oben aufgefiihrten Versuchen lasst sich ein deutlicher Abbau der betreffep-
den Verbindungen beobachten. Im Falle von Dibuthylsulfid sind es 78, 74 bzw. 72%, die
durch die Einwirkung von HALEX® zerst6rt werden, bei Thiophen sogar 83%.

Da diese Versuche bei einer Oltemperatur von nur 110° C durchgefiihrt wurden, darf
man die Ergebnisse zumindest als vielversprechend oder besser, wie im Falle von Thi-
ophen, als eine der stabilsten Schwefelverbindung tberhaupt, als erstaunlich bezeich-
nen. Es wurde der Beweis erbracht, dass mittels des Einsatzes von HALEX® auch nicht-
korrosiver Schwefel angegriffen wird.

Bemerkenswert sind die Ergebnisse beziiglich der Menge des abzubauenden Schwefels:
Zwischen Versuch 1 und Versuch 2 (10 fache Schwefelmenge) ergeben sich bei den Ab-
bauraten praktisch keine Unterschiede. Durch Versuch 3 schlieBlich konnte deutlich ge-

macht werden, dass die Wirksamkeit HALEX® nicht durch eine langere Standzeit unter
Ol beeintrachtigt wird.

Dass die Abbauraten von maximal 83% noch nicht zufriedenstellend ausfallen, erklart
sich durch die moderate Reaktionstemperatur.

5.4.4.4.5 Temperaturabhingigkeit des Schwefelabbaus

In den vorgehenden Kapiteln konnte die Méglichkeit der Zerstérung nicht korrosiver
Schwefelverbindungen durch HALEX® eindeutig geklart werden. Bei einer Temperatur
von 110° wurden Abbauraten von 70 — 80% erreicht. Jetzt galt es zu kléaren, ob und in

welchem MalRe diese Raten durch eine Erhéhung der Reaktionstemperaturen verbessert
werden konnten.
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Um zu mdéglichst reproduzierbaren Ergebnissen zu kommen, wurden zeitabhangige Mes-
sungen durchgefuhrt. Dazu wurde bei drei verschiedene Temperaturen jeweils eine Ab-
klingkurve ermittelt. Der Vergleich dieser Kurven bei verschiedenen Temperaturen ist
naturgemaR wesentlich aussagekréaftiger als wenn nur einzeln Punkte betrachtet wirden,
wenn auch aufwendiger.

5.4.4.45.1 Durchfiihrung der Versuche

Bei der Untersuchung der Zerstérung von Dibutylsulfid und Thiophen konnten keine sig-
nifikanten Unterschiede beziiglich der Abbaubarkeit mittels HALEX® gefunden werden.
Deshalb wurde bei den folgenden Versuchen ausschlieBlich Dibutylsulfid verwendet, und
zwar nur auf Grund der leichteren Handhabbarkeit.

Die gewahiten Oltemperaturen beliefen sich auf 110, 150 und 180° C. Samtliche Versu-
che wurden wie in Kapitel 5.4.4.2 durchgefiihrt, wobei die Probeentnahme nicht nur zu
Beginn und Ende des gewéhlten Reaktionszeitraumes erfolgte, sondern auch nach 5, 15,
30 und 60 Minuten.

Versuch 1: Oltemperatur 110° C
Eingesetzte Olmenge: 5 kg

Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg

Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 42¢q

Oltemperatur: 110° C

Letzte Probenahme: Nach einer Stunde

Diese Parameter (auler der Temperatur) wurden in den nachsten beiden Versuchen bei
150 und 180° C nicht geandert. Selbstverstandlich wurde nach dem Ende einer Ver-
suchsreihe das HALEX® und das verwendete Ol ausgewechselt.

5.4.4.45.2 Ergebnisse

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der oben beschriebenen Versuche aufgelistet.
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Tabelle 2: Dibutylkonzentration (ppm) nach verschieden HALEX®-
Kontaktzeiten
| Oltemperatur Kontaktzeiten (Min)
0 5 15 30 60
110° C 2600 | 2150 1700 1220 920
150° C 2590 | 1970 1410 850 290
180° C 2660 | 1630 790 510 63

5.4.4.45.3 Bewertung der Ergebnisse

Tabelle 2 zeigt deutliche eine Verbesserung der Schwefelabbauraten bei steigender Re-
aktionstemperatur. Dies ist selbstredend keine bahnbrechende Erkenntnis, sondern wur-
de z. B. auch bei der Untersuchung der Chlorabbauraten so gefunden. Wichtig ist jedoch
die Beobachtung, dass erst bei einer Temperatur von 180° C Abbauraten von > 98% (bei
einer Stunde) auftreten. Auf den Seiten 28 -30 sind die Schwefelkonzentrationen in Ab-
hangigkeit von der Zeit aus der Tabelle 2 sowohl original als auch logarithmiert aufgetra-
gen. Die originalen Abklingkurven zeigen auf den ersten Blick einen exponentiellen Ver-
lauf. Doch aus den logarithmierten Kurven wird deutlich, dass sich die Geschwindigkeit
der Abnahme der Schwefelkonzentration deutlich verlangsamt, der Verlauf also in zu-
nehmenden AusmaR nicht mehr exponentiell erfolgt. Diese Beobachtung stimmt eben-
falls mit Ergebnissen beim Chlorabbau tberein. Die Ursache dieser Reaktionsverlang-
samung ist wahrscheinlich in der Entstehung einer Olschicht auf den Pellets zu vermu-
ten, denn die bei diesen Schwefelmengen resultierenden Reaktionsprodukte reichen fur
eine Blockierung der HALEX®-Oberflache nicht aus.
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Abbildung 1: Reaktionsverlauf des Abbaus von DBS bei 110° C
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Abbildung 3: Reaktionsverlauf des Abbaus von DBS bei 150° C
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Abbildung 4: logarithmierter Reaktionsverlauf des Abbaus von DBS bei 150° C
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Abbildung 5: Reaktionsverlauf des Abbaus von DBS bei 180° C
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Abbildung 6: logarithmierter Reaktionsverlauf des Abbaus von DBS bei 180° C

5.4.4.4.6 Untersuchung des Schwefelabbaus iiber einen lingeren Zeitraum

In der praktischen Anwendung wére es mit einem erheblichen Aufwand verbunden, eine
mit HALEX® befilllte Kartusche bei einer Temperatur von 180° C zu betreiben. Die Ol-
temperatur in einem laufenden Transformator darf auf maximal 80° C steigen, somit
misste das aus der Kartusche austretende Ol wieder von 180° auf 80° abgekuhlit wer-
den. Deshalb wurde untersucht, ob es méglich ist, durch eine drastische Erhéhung der
Kontaktzeiten des Ols mit HALEX®, auch schon bei einer Temperatur von 110° C Ab-
bauraten von > 99% zu erreichen. Die 110° C wurden gewahlt, um diese Versuche direkt
mit den Ubrigen vergleichen zu kénnen, die bei 110° C gefahren worden waren.

Zu diesem Zweck wurde der tbliche Versuchsaufbau und eine Konzentration des Dibu-

tylsulfids von 2600 ppm gewahlt. Allerdings betrug die Versuchsdauer nicht nur eine,
sondern 24 Stunden.
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Ergebnis:
Konzentration des Dibutylsulfids nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden:
240 ppm

Somit wurde das Ziel dieses Langzeitversuchs nicht erreicht. Auch nach 24 Stunden re-
duziert sich die Konzentration der schwefelhaltigen Verbindung nur um 91%. Dieses Er-
gebnis untermauert die Vermutung, dass wahrend des Olkontaktes von HALEX® dessen
Reaktionsfreudigkeit herabgesetzt wird. Denn bei einer Extrapolation der oben aufgefiihr-
ten 110° C Versuche auf eine Reaktionszeit von 24 h hatte ein weit niedrigerer Schwe-
felgehalt resultieren missen.

5.4.45 Untersuchung des Abbaus von Wasser, organischen Sauren,
und PCB

Wie im theoretischen Teil ausgefihrt, sind Wasser und Sauren mitverantwortlich fur den
sich beschleunigenden Alterungsprozess von Transformatorenélen und die von ihnen
umspllte Zellulose. Dass HALEX® in der Lage ist, Wasser aus einer éligen Matrix zu
entfernen ist seit langem bekannt und wird von uns unter dem Namen SOLVONA® zum
trocknen von organischen Lésungsmitteln seit annadhernd einem Jahrzehnt vertrieben.
Auch der Abbau von PCB wird von uns und unseren Partnern in Japan seit langere Zeit
untersucht. Dabei konnte die Méglichkeit der PCB-Zerstérung in Ol mittels HALEX® bei
Temperaturen von ca. 130° C zweifelsfrei bewiesen werden. Doch wie oben in Kapitel
5.4.4.3 beschrieben, ergab sich auch hierbei ein Nachlassen der Wirksamkeit von
HALEX®, weit bevor dessen Kapazitat gegenuber von Chlor erschépft war. Beziglich
der kommerziellen Anwendbarkeit von HALEX® spielte dieses Phanomen eine nur ge-
ringe Rolle, da das in Frage kommende Transformatorendl nur gering kontaminiert, kaum
verunreinigt und die Kosten fur HALEX® auch bei geringer Ausbeute immer noch gerin-
ger ausfallen als andere Entsorgungsmethoden.

Betreffs der oben genannten Substanzen muss folglich nur noch die Eliminierung organi-
scher Sauren untersucht werden. Zu diesem Komplex gehért auch noch die Beantwor-
tung der Frage, ob durch die Anwesenheit von Wasser und organischer Sauren die Ab-
baugeschwindigkeit von schwefelhaltigen Verbindungen beeintrachtigt wird.

54451 Untersuchung des Abbaus organischer Sauren mittels HALEX®

Es kam dieselbe Apparatur wie in Kapitel 5.2. beschrieben zur Anwendung. Als organi-
sche Saure wurde Olséure dem paraffinischen WeiBél zugesetzt.

Versuch 1:
Eingesetzte Olmenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg



Eingesetzte Menge Olséaure:
Saureindex:
Oltemperatur:

Behandlungsdauer:

Versuch 2:

Eingesetzte Olmenge:

Eingesetzte HALEX®-Menge:

Eingesetzte Menge Olséure:
Saureindex:
Oltemperatur:

Behandlungsdauer:

Versuch 3:

Eingesetzte Olmenge:

Eingesetzte HALEX®-Menge:

Eingesetzte Menge Olséure:
Saureindex:
Oltemperatur:

Behandlungsdauer:

5.4.4.51.1 Ergebnisse

33
30g

0,61 g KOH/kg Ol
110°C

1 Stunde

5 kg

2,1 kg

3,09

0,58 g KOH/kg Ol
110°C

10 Min.

5 kg

2,1kg

309

0,57 g KOH/kg OL
80°C

10 Min.
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Tabelle 3: Sidureindex aus den Versuchen 1 — 3 zum Abbau organischer Sauren

Saureindex (g KOH/kg Ol)
Versuch 1 0,01
Versuch 2 0,01
Versuch 3 0,02
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5.4.4.5.1.2 Bewertung der Ergebnisse

Bei allen Versuchen wurde der Saureindex praktisch auf ,0“ abgesenkt, auch bei einer
Verringerung der Reaktionszeit auf 10 Minuten war kein Nachlassen der Wirksamkeit von
HALEX® zu beobachten. Besonders festzuhalten gilt weiterhin, dass eine Absenkung der
Oltemperatur die Abbaurate nicht nennenswert (innerhalb der Fehlerbreite) beeinflusst.

Diese positiven Ergebnisse Uberraschen nicht sonderlich, da es sich bei organischen
Sauren um azide Substanzen handelt, die sofort mit dem auf den Pellets befindlichen
Natrium zu Salzen reagieren und auf der keramischen Oberflache haften bleiben.

5.4.4.5.2 Untersuchung des Einflusses polarer Substanzen auf die Effektivitidt von
HALEX®

In vor mehreren Jahren durchgefilhrten Versuchen, die die Zerstérung von PCB mittels
HALEX® zum Inhalt hatten, war zu erkennen, dass die Anwesenheit von polaren Verbin-
dungen die Effektivitat von HALEX® herabsetzten. Bei den hier betrachteten organischen
Sauren handelt es sich naturgemaR auch um polare Substanzen, weshalb die Vermu-
tung nahe liegt, deren Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit von HALEX® zu untersu-
chen. Doch ist mit den organischen Sauren nicht die gesamte Bandbreite der polaren
Verbindungen abgedeckt. Hauptsachlich wohl stammen diese aus der Zersetzung der
Zellulose. Bei Zellulose handelt es sich um Kondensationsprodukte aus Glucosemolekii-
len, die bei der Ringspaltung wieder freigesetzt werden. Da bei der Alterung von Trans-
formatorenprozessen diese Reaktion eine entscheidende Rolle spielt (siehe Kapitel
5.5.1), ist davon auszugehen, dass die in Trafoélen anzutreffenden polaren Gruppen
hauptsachlich aus Zellulosebruchstiicken bestehen.

Aus dieser Uberlegung resultierte der Entschluss, zur Simulation des Einflusses polarer
Verbindungen auf die Effektivitait von HALEX® einfach handelsiiblichen Zucker zu ver-
wenden.

5.445.21 Versuchsbeschreibung

Zur Uberprifung der Beeinflussung der HALEX®-Aktivitat durch organische Sauren wur-
de dem Ol neben Dibutylsulfid auch Olséure und Zucker hinzugegeben. Die Versuche
wurden entsprechend den Kapiteln 4.4. durchgefihrt, um die Ergebnisse miteinander
vergleichen zu kénnen. In den ersten beiden Versuchen wurde ausschlieBlich Ols&ure, in
den nachsten ausschlieBlich Zucker hinzugefiigt.
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Versuch 1:
Eingesetzte Oimenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg
Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 429
Eingesetzte Menge Olséure: 3,0 g/kg Ol
Séaureindex: 0,59 g KOH/kg Ol
Oltemperatur: 110°C
Behandlungsdauer: 1 Stunde
Versuch 2:
Eingesetzte Olmenge: 5kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg
Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 429
Eingesetzte Menge Olséure: 6,0 g/kg Ol
Saureindex: 1,12 g KOH/kg Ol
Oltemperatur: 110° C
Behandlungsdauer: 1 Stunde
Versuch 3:
Eingesetzte Olmenge: 5 kg
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg
Eingesetzte Menge Dibuthylsulfid: 4249
Eingesetzte Menge Zucker: 10,0 g/kg Ol
Oltemperatur: 110° C
Behandlungsdauer: 1 Stunde

¢
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Zucker ist bekanntlich in einer unpolaren Matrix wie paraffinischem WeiR6l kaum I6slich,
weshalb sich erwartungsgeméa® von den hinzugefiigten 10 g/kg kaum ein erkennbarer
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Anteil I6ste. Doch in einem handelsiiblichen, sich in einem laufenden Transformator be-
findlichen Trafoél finden sich bis zu 10 g/kg Ol polarer Verbindungen. Diese Werte lassen
sich nur mit der Vermutung erklaren, dass es sich hierbei nicht um echte Lésungen son-
dern um ein Kolloid handelt. Wir versuchten dieses Verhalten zu simulieren, indem wir
das Zucker/Ol-Gemisch auf 120° C erhitzten und tagelang rithrten. Und tatsachlich konn-
ten auf diese Weise etwa 3 g Zucker pro kg Ol ,in Lésung* gebracht werden. Bei einer
Bestimmung der polaren Gruppen in der oben beschriebenen Weise wurde dieser Zu-
ckergehalt auch wieder gefunden.

5.4.4.5.2.2 Ergebnisse

Tabelle 4: Schwefelgehalt der Versuche 1 — 3 zur Untersuchung des Einflusses
polarer Verbindungen

Gesamtschwefel (ppm) | Gesamtschwefel (ppm) | Schwefelredu-
zierung (%)
Versuch 1 2660 670 75
Versuch 2 2580 710 72
Versuch 3 2610 1310 50

5.4.4.5.2.3 Bewertung

In Versuch 1 und 2 wurde ausschlieBlich Ols&ure als polare Substanz hinzugegeben.
Wie der Vergleich mit den Ergebnissen aus den Versuchen in Kapitel. 4.3. zeigt, erfolgt
keine nennenswerte Reduzierung der Abbaueffektivitit von HALEX®. Erst die Zugabe
von Zucker als Ersatz polarer Verbindungen zeitigt eine deutliche Abnahme der Schwe-
felabbaurate, und zwar um ca. 30%.

Diese Ergebnisse decken sich mit denjenigen, die bei der Untersuchung des Abbaus von
chlorhaltigen Verbindungen (PCB) mittels HALEX® resultierten. Auch dort wurde die Ef-
fektivitat von HALEX® durch die Anwesenheit polarer Gruppen erkennbar verringert, al-
lerdings wurde nicht untersucht, welcher Art diese polaren Gruppen waren. Mit der in
dem hier beschriebenen Versuch gewonnenen Erkenntnis muss davon ausgegangen
werden, dass ausschliellich polare Verbindungen, die aus der Zersetzung der Zellulose
stammen fir die Blockierung von HALEX® verantwortlich zu machen sind, wahrend or-
ganische Sauren von geringerem Einfluss sind. Allerdings ist diese Erkenntnis von rein
akademischen Wert, da ein Ansteigen des Saureindexes stets mit einer Erhéhung der
menge an polaren Substanzen einhergeht.

Die Konsequenzen fir die Anwendung von HALEX® zur Reduzierung schwefelhaltiger
Verbindungen in Transformatorendélen sind eindeutig: Um so weiter der Alterungsprozess
des Oles in einem Transformator fortgeschritten ist, desto unwirtschaftlicher, sinnloser
erscheint der geplante Einsatz von HALEX®.
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5.44.6 Behandlung eines gebrauchten Transformatorendls

Nachdem der Nachweis erbracht wurde, dass HALEX® in der Lage ist, auch nichtkorro-
siven Schwefel zu zerstéren bleibt nur noch, die gewonnenen Erkenntnisse bei einem
gebrauchten Transformatorendl, das aus einem (iber einen langeren Zeitraum betriebe-
nen Trafo entnommen wurde, anzuwenden. _
Das gebrauchte Transformatorentl stammte von einem Trafodlentsorger, mit dem wir
seit langem zusammenarbeiten. Es wurde auf folgende Parameter analysiert:

Gesamtschwefel: 44 ppm

Wasser: 78 ppm

¢
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Saureindex: 0,36 g KOH/kg Ol

Polare Gruppen: 9,1 g/kg Ol
Gesamtchlor: 71 ppm

5.44.6.1 Durchfiihrung des Versuches

Es wurde die wbliche Apparatur verwendet. Die Versuchsparameter beliefen sich auf fol-
gende Werte:

Eingesetzte Olmenge: 5,2 kg
“
Eingesetzte HALEX®-Menge: 2,1kg
Oltemperatur: 110°C
Behandlungsdauer: 1 Stunde

5.4.4.6.2 Ergebnisse
Gesamtschwefel: 9 ppm

Wasser: n.n.ppm
Séureindex: 0,02 g KOH/kg Ol
Polare Gruppen: 2,1 g/kg Ol

Gesamtchlor: 5,2 ppm

EEEFEEREEEEREENET:
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5.4.4.6.2 Bewertung der Ergebnisse

Es resultierte eine Reduzierung des Schwefelgehaltes um 80%. Dieses Ergebnis entricht
den im Kapitel 5.4. erzielten Resultate (sogar etwas besser), die bei einer Versuchstem-
peratur von 110° C erhalten wurden. Allerdings ist die hier vorliegende Schwefelkonzent-
ration auch wesentlich geringer als bei den Simulationsversuchen. Uber die Abnahme
bzw. das Verschwinden des Chlor- und Wassergehaltes muss nach dem oben Gesagten
kein weiteres Wort verloren werden. Wichtiger ist, wenn man sich den Zweck unserer
Untersuchung vor Augen hélt, namlich das Aufhalten des Alterns von Transformatoren-
6len, die Beobachtung, dass der Saureindex auch bei einem gebrauchten Trafodl auf
nahezu ,0“ abgesenkt wird. Die polaren Gruppen hingegen wurden ,nur‘ um 77% redu-
ziert, ein méglicher Hinweis, dass HALEX® vor allem mit den gelésten organischen Sau-
ren reagiert.

In jedem Fall konnte durch den obigen Versuch der Beweis erbracht werden, dass ers-
tens bei einem gebrauchten, sich in einem &ulerst schlechten Zustand befindlichen
Transformatorendl, durch das Einwirken von HALEX® der Schwefelgehalt um einen we-
sentlichen Betrag abgesenkt wird. Fast noch bedeutsamer ist die Entfernung des Was-
sergehaltes und das fast véllige Verschwinden des Saureindexes.

An dieser Stelle muss auf ein Problem eingegangen werden, dass bei der Durchfiihrung
samtlicher Versuche zu beobachten war: Im Vorratsbehalter fiir das zu behandelnde Ol
fanden sich nach Reaktionsende geringe, jedoch deutlich erkennbare Mengen von ele-
mentarem, grauen Natrium. Dieses Natrium stammt offensichtlich aus dem Abrieb von
HALEX® durch das standig vorbeistrémende Ol. Selbstverstandlich wére es fatal, wenn
Natrium in einen laufenden Transformator geldnge. Aus diesem Grund muss dieses
Problem beseitigt werden, da sonst ein Ankoppeln einer HALEX®-Kartusche an einen
sich im Betrieb befindlichen Transformator ausgeschlossen wére.

An der Lésung der ,Natriumfreisetzung“ wird zur Zeit intensiv von unseren Partnern in
Japan gearbeitet. Dort beschéftigt man sich seit Jahren mit der Erforschung der Eliminie-
rung von PCB aus Trafodlen mittels HALEX® und wurde ebenfalls mit dem geschilderten
Phanomen konfrontiert. Da es fir den Einsatz von HALEX® unerheblich ist, ob Chlor
oder Schwefel beseitigt werden soll, kann die Lésung dieses Problems (Einsatz eines
speziellen Filters), die in Japan in absehbarer Zeit zur Verfiigung steht, von uns uber-
nommen werden.
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6. Wirtschaftlichkeit

Aus den in diesem Bericht beschriebenen Versuchen (siehe besonders Kapitel 5.4.4.
4.3) ergibt sich, dass mit 1 kg HALEX® ca.9000 — 10000 ppm Schwefel aus Ol eliminiert
werden kénnen. Ein groBer Transformator ist {iblicherweise mit 6000 | befiillt und wiirde
bei einem Schwefelgehalt des Oles von 50 — 100 ppm ca. 300 — 600 g Schwefel enthal-
ten. Fir diese Schwefelmenge wiirden somit 60 kg HALEX® benétigt. Diese Menge kann
bequem in eine Kartusche von einer Lange von ca. 1,50 m untergebracht und an jeden
Transformator angebracht werden. Der Preis von 1 kg HALEX® liegt bei ca. 25 €, der
Kauf einer Kartusche mit dem dazugehdrigen Leitungs- und Pumpensystem wirde sich
folglich maximal auf ca. 6000 € belaufen. Dabei muss beachtet werden, dass durch den
Einsatz von HALEX® ja nicht nur eine Zerstérung des Transformators durch die Bildung
von Kupfersulfid verhindert wird, sondern auch — und das ist sogar der wichtigere Aspekt
— ein Altern des Trafoéls auf Grund der Einwirkung von Sauerstoff und Wasser. Bei gro-
Beren Transformatoren ist eine Analyse des Transformatorenéls auf Wasser und die Be-
stimmung der Durchschlagsspannung nach VDE-Norm alle zwei Jahre vorgeschrieben.
Falls die betreffenden Grenzwerte Uiberschritten werden, muss entweder das Ol ausge-
tauscht oder recycelt werden. Die Frequenz einer notwendigen Wartung des Transforma-
torendls schwankt erheblich, liegt jedoch im Durchschnitt bei ca. 5 Jahren. Fur den kom-
pletten Wechsel der Offiillung (6000 I) eines Transformators missen ca. € 30.000,00 al-
lein schon fur das Ol (ohne Service/Dienstleistung) aufgewendet werden. Somit amorti-

siert sich der Kauf einer HALEX®-Recyclingsanlage schon nach dem ersten erforderli-
chen Olaustausch.
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7. MaBnahmen zur Verbreitung der Ergebnisse

Wie geschildert steht der Einfuhrung von HALEX®-Kartuschen nur noch das Problem mit
dem Ausbringen von elementarem Natrium aus der Kartusche entgegen. An der Lésung
dieses Problems wird zur Zeit von unseren Partnern in Japan ( Entsorger von Transfor-
matorendlen) gearbeitet. Unsere Partner konnten schon vor Jahren den Nachweis
erbringen, dass mittels HALEX® PCB aus Olen entfernt werden kann, die Markteinfiih-
rung eines Kartuschensystems zu diesem Zweck steht bevor, zur Zuriickhaltung des Nat-
riums wurde ein spezieller Filter entwickelt. Mit den jetzt vorliegenden Ergebnissen be-
zlglich der Fahigkeit von HALEX® zur Entfernung von Sauerstoff, Wasser, Sauren und
Schwefel erhéhen sich die Marktchancen dafiir erheblich, da nun mit einem solchen Sys-
tem das Totalrecycling der betreffenden Ole erméglicht wird. Sobald die erste Generation
von HALEX®-Kartuschen erfolgreich in Japan eingefiihrt ist, werden wir unseren hiesi-
gen Partnern aus der Transformatorenélbranche solche Kartuschen fiir erste Praxistests
zur Verfugung stellen. Da deren Wirksamkeit sich leicht durch eine ausbleibende Alte-
rung der betreffenden Ole nachweisen lasst, durften die Vorteile der HALEX®-Methode
schnell offenkundig werden.
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8. Fazit

Innerhalb des unter AZ 26735-21/2 geforderte Projekt (Entwicklung eines Totalrecyc-
lings von gebrauchten Transformatorenélen mittels Na-dotierter Trager) sollte zweifelsfrei
nachgewiesen werden, dass es mdglich ist, durch die Verwendung eines mit Natrium
dotierten Tragers (HALEX®) Verbindungen aus Transformatorendlen zu entfernen, die
hauptséachlich fiir deren Alterung verantwortlich sind.

In den letzten drei Jahrzehnten wurden intensive Forschungen beziiglich der Ursachen
der Alterung von Transformatorenélen unternommen. Eine Alterung dieser Ole fiihrt un-
weigerlich innerhalb weniger Jahre zu einem Zustand, dass entweder das gesamte Ol
ausgetauscht oder regeneriert werden muss. Da diese MaBnahmen sehr kostenintensiv
sind, wird selbstverstandlich nach Alternativen gesucht.

Bei der Ursachenforschung erwiesen sich Sauerstoff und Wasser als die Hauptschuldi-
gen samtlicher Alterungsprozesse. Weiterhin ist die Anwesenheit von schwefelhaltigen
organischen Substanzen ein ernstzunehmendes Problem, da es durch die Bildung von
Kupfersulfid schon zu Totalausféllen der betreffenden Transformatoren gekommen ist.
Das von uns entwickelte natriumhaltige Reagenz (HALEX®) ist in der Lage, mit samtli-
chen halogenhaltigen Gasen zu reagieren und somit unschadlich zu machen. Diese Re-
aktionsfreudigkeit gegenuiber halogenhaltigen organischen Verbindungen bleibt auch in
einer dligen Matrix erhalten, was zur Zerstérung von PCB in Olen ausgenutzt werden
kann. Weiterhin ergaben erste qualitative Versuche, dass anscheinend auch schwefel-
haltige organische Verbindungen durch HALEX® angegriffen werden. Da HALEX® na-
turgemaR mit Sauerstoff und Wasser reagiert, lag der Gedanke nahe, dieses Reagenz
zur Regeneration alternder Transformatorenéle einzusetzen.

Zu diesem Zweck wurde eine Versuchsanlage konstruiert und gebaut, die es ermdglich-
te, erhitztes Transformatorendl bei Temperaturen von bis zu 180° C durch eine Glaskar-
tusche zu leiten, die mit ca. 2 kg HALEX beladen war. Um zu mdglichst allgemeinguiltigen
Ergebnissen zu kommen, wurden dem zu behandelten Ol bestimmte schwefelhaltige
Verbindungen, namlich Thiophen und Dibutysulfid, in definierten Mengen hinzugefigt. Es
stellte sich heraus, dass diese beiden nichtkorrosiven und somit duRerst stabilen Verbin-
dungen schon bei einer Reaktionstemperatur von 110° C und einer Kontaktzeit von 60
Minuten durch HALEX® zu 70 — 80% abgebaut werden. Bei einer Erhéhung der Reakti-
onstemperatur auf 180° C verbesserte sich diese Rate noch auf 99%.

Zentraler Punkt der Versuche war der Nachweis der Méglichkeit, mittels HALEX® gas-
férmigen Sauerstoff aus dem betreffenden Ol zu entfernen zu kénnen. Es resultierte eine
Effektivitat von ca. 90%.

Dass Wasser mit HALEX® reagiert und vollstandig aus organischen Lésungsmitteln ent-
fernt wird, ist uns seit langem bekannt und wird als SOLVONA® kommerziell nutzbar
gemacht.

Weiterhin beseitigt HALEX® auch organische Sauren und polare Gruppen aus Olen,
womit die Liste der ,Alterungssubstanzen“ vervollstandigt werden konnte.

Die Eignung von HALEX® zur Beseitigung der genannten Schadsubstanzen konnte ab-
schlieBend an Hand der Behandlung eines gebrauchten, sich in einem schlechten Zu-
stand befindlichen Transformatorenéls endgiiltig bewiesen werden.

Es ist geplant, ein einfaches Kartuschensystem zu entwickeln, das an jeden sich im Be_-
trieb befindlichen Transformator angeschlossen werden kann und standig im Bypass mit
dem betreffenden Ol durchstrémt wir. Dadurch wiirden permanent Sauerstoff, Schwefel
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und Wasser, auch eventuell schon entstandene organische Sauren aus dem Trafodl ent-
fernt und somit der sonst unvermeidliche Alterungsprozess aufgehalten werden.



43

Literaturverzeichnis

11

12

J. E. Castle; M. Ali; T. B. Whitfield; the Transport of Copper through Oil Im-
pregnated Paper Insulation In electrical Current Transformers and Bush-
ings, University of Surrey, Guildford and the National Grid company pic

Lance R. Lewand; The Role of corrosive Sulfur in Transformers and Trans-
former Oil; Doble Engineering Company, USA

Jan Hajek; Mats Dahlund; Lars Petterson; Quality of Oil makes the Differ-
ence, ABB discovers the solution to transformer breakdowns; R & D digest,
ABB Review 3/2004/63

Lance Lewand; Investigating Copper Sulfide Contamination in a failed lar-
geGSU Transformer; Doble Engineering Company

Maria Eklund; Kjell Sundkvist; Transformer Oils — An Orientation about Sul-
phur in Oil and its Characteristics and Effects; Nynes Naphtenics AB, SE-
149 82 Nyneshamm, Sweden

Clair Claiborne; Mats Dahlund, Karin Gustafsson; Jan Hajek; Arne
Hjortsberg; Specification and Testing of Transfomer Oils with respect to
Corrosion; ABB

Lars E. Lundgard; Walter Hansen; Dag Linhjell; Terence J. Painter;
Ageing of oil-impregnated paper in power trabsformers; SINTEF Energy
Research, Sem Sealands N-7034 Trondheim

W. Lampe; E. Spicar; The oxygen-free transformer, reduced ageing by
continuous degassing; CIGRE, 08 1976 12-05

Company Profile von Fa. Z.E.R.O.

Siemens; Korrosiver Schwefel in Transformatorendlen
Technisches Bulletin zu Problemen, Konsequenzen und Verfahrensempfeh-
lungen

Fachkommission fiir Hochspannungsfragen;
Informationen zum Problem des korrosiven Schwefels in Isolierélen,
Zurich, 2006

-



rrrr‘r'rrrrrrr(rrrrrrrrrrrrlrrrrrrrrr

44

Anhédnge

Sicherheitsdatenblatt Dibutylsulfid
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Sicherheitsda%ér%iblatt ! .R/lERCK

GemiB EG-Richtlinie 91/155/EWG

1.  Stoff-/ Zubereitungs- und Firmenbezeichnung
Bezeichnung des Stofffes oder der Zubereitung

Artikelnummer: - 820252
Artikelbezeichnung:  Dibutylsulfid zur Synthese

D OB OB O B

Angaben zum Hersieller / Lieferanten

Firma: Merck Schuchardt OHG * D-85662 Hohenbrunn * Tel: +49 8102/802-0
Auskunftgebender Bereich:  USF/GEN P * Tel: +49 6151/722775 * Fax: +49 6151/726433
Notrufnummer: i +49 (0)6151/72112 * Telefax: +49 (0)6151/72-7780

2. Zusammensetzung / Angaben zu Bestandteilen

Synonyme B
Butylsulfid L
- CAS-Nr.: 544-40-1
MG: 146.30 EINECS-Nummer: 208-870-5

Summenformel: ~ CgHjgS

3. Magliche Gefahren
Kein gefihrliches Produkt im Sinne der Richtlinie 67/548/EWG.

i

4.  Erste-Hilfe-MaBnahmen
Augen- und Hautkontakt: Mit Wasser spiilen. Kontaminierte Kleidung entfernen. Nach

Einatmen: Frischluft.
Nach Verschlucken: Viel Wasser trinken lassen, Erbrechen auslésen. Bei Unwohlsein Arzt

konsultieren. Y

5. MaBnahmen zur.Brandbekimpfung

Geeignete Loschmittel:
Pulver, CO5, Schaum

Besondere Gefahren: ,

Brennbar. Im Brandfall Entstehung gefihrlicher Ddmpfe mdglich. Ddmpfe schwerer als Luft.
Mit Luft Bildung explosionsfihiger Gemische méglich. Von Ziindquellen fernhalten. Im
Brandfall kénnen entstghen: SO.

.

6. MaBnahmen bei hnbeabsichtigter Freisetzung

Mit ﬂusmgkeltsbmdendbm Material z.B. Chemizorb® aufnehmen. Der Entsorgung zufiihren.
Nachreinigen.

'
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7. Handhabung und Lagerung

Handhabung: L
Keine weiteren Anforderungen.

Lagerung:
Lagerung: Dicht verschlossen, an gut beliiftetem Ort.

Die Sicherheitsdatenblitter fiir Knmlog-i\nikel sind auch verfligbar iiber www.chemdat.de Seite 1 von 4
[
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Die Sicherheitsdatenblitter fir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.de

Seite 2 von 4

—
b
- MERCK Sicherheitsdatenblatt GemiB EG-Richtlinie 91/155/EWG
- Artikelnummer: 820252
Artikelbezeichnung:  Dibutylsulfid zur Synthese
- i
)
8. Expositionsbegrenzung und personliche Schutzausriistungen
-
- Personliche Schutzausriistung:
Atemschutz: erforderlich bei Auftreten von Dimpfen/Aerosolen.
L
Augenschutz:  erforderlich
- Handschutz: erforderlich Neopren-Handschuhe.
- Angaben zur Arbeitshygiene:
Kontaminierte Kleidung wechseln. Nach Arbeitsende Hiinde waschen.
- PR
Wos
| 9.  Physikalische uf-’)d cflemische Eigenschaften
- Form: A fliissig
v Farbe: : . farblos
- - Geruch: i unangenehm
- pH-Wert . nicht verfiigbar
& Schmelztemperatur -80 'C
Siedetemperatur + . 181-183°C
- Ziindtemperatur - nicht verfiigbar
Flammpunkt o 62 'C
- Explosionsgrenzen ' untere nicht verfiigbar
, obere nicht verfiigbar
e .
Dampfdruck (28°C) <0.1  hPa
' (80°C) 26 hPa
— ;
Dichte (20°C) 084  g/em3
- Léslichkeit in
Wasser ‘ (20°C) unléslich
— Ethanol Gt b (20°C) 16slich
Ether ' (20°C) l6slich
- . ;
-
10. Stabilitit und Reaktivitiit
- Zu vermeidende Bedingungen
- keine Angaben vorhanden
Zu vermeidende Stoffe
(- nicht auszuschlieBende Reaktion von Bestandteilen mit Oxidationsmittel.
’ Gefihrliche Zersetzungsprodukte
- keine Angaben voi‘hax_nden
.
- .
—
-
-—
—
—
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MERCK Sicherheitsdatenblatt

GemiB EG-Richtlinie 91/155/EWG

Artikelnummer: . 820252
Artikelbezeichnung:  Dibutylsulfid zur Synthese

11.

Angaben zur Toxikologie

Akute Toxizitdt |

LDs (oral, Ratte): 2220 mg/kg
Weitere toxikologische Hinweise

Im Tierversuch akut sehr wenig toxisch.

Weitere Angaben

Weitere gefihrliche Eigenschaften kénnen nicht ausgeschlossen werden.
Das Produkt ist mit der bei Chemikalien iiblichen Vorsicht zu handhaben.

12.

Angaben zur (")kbl.'()gi‘ia
Bei sachgemiBer Handhabung und Verwendung sind keine dkologischen Probleme zu erwarten.

13.

Hinweise zur Entsorgung
Produkt: ‘

Chemikalien miissen unter Beachtung der jeweiligen nationalen Vorschriften entsorgt werden. Unter
www.retrologistik.de finden Sie linder- und stoffspezifische Hinweise sowie Ansprechpartner.

Verpackung:

Verpackungen von Merck-Produkten miissen linderspezifisch unter Beachtung der jeweiligen Vorschriften
entsorgt oder Rilcknahmesystemen iiberlassen werden. Unter www.retrologistik.de finden Sie spezielle
Hinweise fiir die jeweiligen nationalen Gegebenheiten sowie Ansprechpartner.

14.

Angaben zum Tra;xsport

Landtransport ADR/RID und GGVS/GGVE
GGVS/GGVE-Klasse: 3 Ziffer und Buchstabe: 32C
ADR/RID-Klasse: 3 Ziffer und Buchstabe: 32C

Bezeichnung des Gutes:

Binnenschiffstransport ADN/ADNR
nicht gepriift

Seeschifftransport IMDG/GGVSee
IMDG/GGVSee-Klasse: UN-Nummer:
EmS: ' MFAG:
Richtiger technischer Name:

Lufttransport ICAO-TI und IATA-DGR
ICAO/IATA-Klasse:
Richtiger technischer Name:

Die Tmnspoﬁvorschriﬂen sind nach den internationalen Regulierungen und in der Form, wie sie
in Deutschland (GGVS/GGVE) angewendet werden, zitiert. Mdgliche Abweichungen in anderen Lindern

sind nicht beriicksichtigt.

Verpackungsgruppe:

UN-/ID-Nummer: Verpackungsgruppe:

Die Sicherheitsdatenblatter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iber www.chemdat.de

Seite 3 von 4
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Artikelnummer: 820252
Artikelbezeichnung:  Dibutylsulfid zur Synthese

MERCK Sicherheitsdatenblatt GemiB EG-Richtlinie 91/155/EWG

15. Vorschriften

Kennzeichnung '
Symbol:
Bezeichnung:

R-Siitze: ' —

Deutsche Vorschriﬁen

Wassergefihrdungsklasse -—

VbF (Verordnung brennbare  AII
Fliissigkeiten)

Lagerklasse VCI o 3B

S-Sitze: 23-24 Dampf nicht einatmen. Berithrung mit der Haut vermeiden.

16. Sonstige Angaben

Stand vom§f€01.07.93 Ersetzt Ausgabe vom: ---

i

i

Die Angaben stiitzen sich auf den heutigen Stand unserer Kenntnisse und dienen dazu, das
Produkt im Hinblick auf die zu treffenden Sicherheitsvorkehrungen zu beschreiben. Sie
stellen keine Zusicherung von Eigenschaften des beschriebenen Produkts dar.

Die Sicherheitsdatenblitter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar tiber www.chemdat.de
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SIGMA-ALDRICH

SICHERHEITSDATENBLATT
geman Verordnung (EG) Nr. 1907/2006

Version 3.0 Uberarbeitet am 19.08.2009
Druckdatum 02.09.2009

Nach Verschlucken
Nie einer ohnmachtigen Person etwas durch den Mund einfloBen. Mund mit Wasser aussplen. Arzt
konsultieren.

1. BEZEICHNUNG DES STOFFES BZW. DER ZUBEREITUNG UND DES UNTERNEHMENS

5. MASSNAHMEN ZUR BRANDBEKAMPFUNG
Geelgnete Loschmittel
Wasserspriihnebel, alkoholbestiandigen Schaum, Trockenldéschmittel oder Kohlendioxid verwenden.

Besondere Schutzausriistung fiir die Brandbekdmpfung
Im Brandfall, wenn ndtig, umgebungsluftunabhdngiges Atemschutzgerat tragen.

Produktname : Thianaphthene
Produktnummer  * : T27405
Marke : Aldrich - )
Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH -
Riedstrasse 2
D-89555 STEINHEIM
Telefon +49 89-6513(0)-1444
Fax +49 7329-97-2319
Notfall Tel.-Nr. © +49 7329-97-2323
Email-Adresse . eurtechserv@sial.com

2. MOGLICHE GEFAHREN

Risikohinweise fiir Mensch und Umwelt
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken. Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

gndere Gefahren, die zu keiner Klassifizierung fiihren
tinkt.

6. MASSNAHMEN BEI UNBEABSICHTIGTER FREISETZUNG

Personenbezogene VorsichtsmaBnahmen 1
Persdnliche Schutzausriistung verwenden. Staubbildung vermeiden. Das Einatmen von Staub vermeiderfz-r
angemessene Liftung sorgen. _ . -

UmweltschutzmaBnahmen ' i
Weiteres Auslaufen oder Verschitten verhindern, wenn dies ohne Gefahr méglich ist. Nicht in die Kanalisation
gelangen lassen. Ein Eintrag in die Umwelt ist zu vermeiden.

Relnigungsverfahren
Staubfrei aufnehmen und staubfrei ablagem. Zur Entsorgung in geeignete und verschlossene Behalter geben.

3. ZUSAMMENSETZUNG/ANGABEN ZU BESTANDTEILEN

Synonyme . Thionaphthene
Benzothiophene
Benzo[b]thiophene
Formel : CgHgS
Molekulargewicht : 134,2 g/mol
CAS-Nr. [EG-Nr. | INDEX-Nr. | Einstufung | Konzentration
Benzo[b]thlophene
95-15-8 [202-395-7 [- [Xn, N, R22 - R51/53 1-

7. HANDHABUNG UND LAGERUNG

Handhabung
Staub- und Aerosolbildung vermeiden.
Bei Staubbildung fiir geeignete Entliftung sorgen. Ubliche MaBnahmen des vorbeugenden Brandschutzes.

Lagerung

An einem kiihlen Ort aufbewahren. Behalter dicht verschlossen an einem trockenen, gut bellfteten Ort
aufbewahren.

4. ERSTE-HILFE-MASSNAHMEN

Aligemeine Hinweise
Arzt konsultieren. Dem behandelnden Arzt dieses Sicherheitsdatenblatt vorzeigen.
Nach Einatmen

Bei Einatmen, betroffene Person an die frische Luft bringen. Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung
durchfiihren Arzt konsultieren.

Nach Hautkontakt
Mit Seife und viel Wasser abwaschen. Arzt konsultieren.

Nach Augenkontakt
Mindestens 15 Minuten mit viel Wasser grandlich ausspiilen und Arzt konsultieren.

8. BEGRENZUNG UND UBERWACHUNG DER EXPOSITION/PERSONLICHE SCHUTZAUSRUSTUNG

Enthalt keine Stoffe mit Arbeitsplatzgrenzwerten.
Persdnliche Schutzausriistung

Atemschutz

Wenn nach der Gefihrdungsbeurteilung ein luftreinigender Atemschutz erforderlich ist, muss eine
Staubmaske Typ N95 (US) oder eine Atemschutzmaske mit Filtertyp P1 (EN 143) verwendet werden.
Atemschutzgerate und Komponenten missen nach entsprechenden staatlichen Standards wie NIOHS (US)
oder CEN (EU) geprift und zugelassen sein.

Handschutz
Die einzusetzenden Schutzhandschuhe missen den Spezifikationen der EG-Richtlinie 89/686/EWG und
der sich daraus ergebenden Norm EN 374 genigen. Mit Handschuhen arbeiten.

Augenschutz
Gesichtsschutz und Schutzbrille.

Haut- und Korperschutz
Den Karperschutz je nach Menge und Konzentration der gefdhrlichen Substanz am Arbensplatz aussuchen

HygienemaBnahmen
Die beim Umgang mit Chemikalien iiblichen VorsichtsmaBnahmen sind zu beachten. Vor den Pausen und
bei Arbeitsende Hande waschen.

Aldrich - T27405 - - 4 www.sigma-aldrich.com Seite 2 of 5
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9. PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Erscheinungsbild

Form Erstarrte Masse oder Brocken
Farbe beige
Geruch Stinkt.

Sicherheltsrelevante Daten
pH-Wert Keine Daten verfiigbar
Schmelzpunkt 30-33 °C-lit.
Siedepunkt 221 -222 °C - lit.

-~ Flammpunkt 110 °C - geschlossener Tiegel R

Zandtemperatur Keine Daten verfiigbar e
Untere Keine Daten verfigbar

Explosionsgrenze

Obere Keine Daten verfugbar

Explosionsgrenze

Wasserloslichkeit Keine Daten verfagbar

Verteilungskoeffizient; log Pow: 3,042
n-Oktanol/Wasser

Mogliche Gesundheitsschiden

Einatmen Kann beim Einatmen gesundheitsschadlich sein. Kann Reizung des Atemtrakts
verursachen.

Haut Kann bei Absorption durch die Haut gesundheitsschidlich sein. Kann eine
Hautreizung verursachen.

Augen Kann eine Augenreizung verursachen.

Verschlucken Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

12. UMWELTBEZOGENE ANGABEN

Angaben zur Elimination (Persistenz und Abbaubarkeit)
Keine Daten verfugbar

‘Okotoxische Wirkungen ™~ . -

Toxizitat gegendber ~ 1C50 - Poecilia reticulata (Guppy) - 13,6 mg/l - 96 h o
Fischen

Toxizitat gegenliber  LC50 - Daphnia magna (GroBer Wasserfloh) - 2,9 mg/l - 48 h
Daphnien und

anderen wirbellosen

Wassertieren.

Weitere Angaben zur Okologie
Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

10. STABILITAT UND REAKTIVITAT

Lagerstabllitat

Stabil unter angegebenen Lagerungsbedingungen.

Zu vermeldende Stoffe

Starke Oxidationsmittel

Geféhrliche Zersetzungsprodukte

Im Brandfall kdnnen gefahriiche Zersetzungsprodukte entstehen. - Kohlenstoffoxide, Schwefeloxide

13. HINWEISE ZUR ENTSORGUNG

Produkt

Alle staatlichen und 6rtlichen Gesetze sind zu beachten. Dieses Material darf nur von einem zugelassenen
Entsorgungsunternehmen beseitigt werden. Diese Produkte sind in einem brennbaren Lsungsmittel zu Iosen
oder mit diesemn zu mischen und in einer Verbrennungsanlage fiir Chemikalien (mit Nachbrenner und
Abluftwéscher) zu verbrennen.

Verunreinigte Verpackungen
Wie ungebrauchtes Produkt entsorgen.

11. TOXIKOLOGISCHE ANGABEN

Akute Toxizitat

Keine Daten verfagbar

Reizung und Atzwirkung

Keine Daten verfiigbar

Sensibilisierung

Keine Daten verfiigbar

Chronische Einwlirkung

|ARC: Kein Bestandteil dieses Produkts, der in einer Konzentration von gleich oder mehr als 0.1%

vorhanden ist, wird durch das IARC als voraussichtliches, mégliches oder erwiesenes
krebserzeugendes Produkt fiir den Menschen identifiziert.

Anzeichen und Symptome nach Exposition

Gemdss unseren Kenntnissen sind die chemischen, physikalischen und toxikologischen Eigenschaften nicht
umfassend untersucht worden.

Aldrich - T27405 www._sigma-aldrich.com Seite 3 of 5

14. ANGABEN ZUM TRANSPORT

ADR/RID
Kein Gefahrgut

IMDG
Not dangerous goods

IATA
UN-Number: 3335 Class: 9
Proper shipping name: Aviation regulated solid n.o.s. (Benzo[b]thiophene)

15. RECHTSVORSCHRIFTEN

Kennzelchnung gemédn EG-Richtlinlen

Gefahrensymbole
Xn Gesundheitsschadlich
N Umweltgefahrlich
R-Satze
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Aldrich - T27405 www.sigma-aldrich.com ) Seite 4 of 5
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R51/53 Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen
haben.
S-Sitze
S22 Staub nicht einatmen.
S24/25 Berlihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.
S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
Nationale Vorschriften
Wassergefahrdungsklasse

WGK 3. stark wassergefahrdend - Selbstemstufung

16. SONSTIGE ANGABEN

Weitere Information

Copyright (2009): Sigma-Aldrich Chemie. Es darfen nur Papierkopien fir den intemen Gebrauch angefertigt
werden.

Die vorliegenden Informationen sind nach unserem besten Wissen zusammengestellt, sie erheben aber
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit und sollten vom Benutzer nur als Leitfaden verstanden werden. Sigma-
Aldrich schliesst jegliche Haftung fir Schaden aus, die beim Umgang oder im Kontakt mit diesen
Chemikalien auftreten kdnnen. Wir verweisen dazu ausdricklich auf unsere Verkaufs- und
Lieferbedingungen im Katalog und auf der Rickseite unserer Rechnungen/Lieferscheine.

Aldrich - T27405 www.sigma-aldrich.com Seite 5 of 5
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GemaR Richtlinie 91/155/EWG u. 2001/58/EG
der Kommission der Europdischen Gemeinschaft
Druckdatum : 29.09.2010 Version : 002

1. Stoff-/Zubereitungs- und Firmenbezeichnung

1.1. Bezeichnung des Stoffes HALEX®
1.2. Verwendung des Stoffes als Trocknungsreagenz
1.3. Hersteller/Lieferant Dr. Bilger Umweltconsulting GmbH

Dr. Edgar Bilger
Gewerbepark Birkenhain 7a
D-63579 Freigericht

Tel.: 06051-91669-51
Fax: 06051-91669-57
eMail : BilgerGmbH@t-online.de

Auskunft gebender Bereich: Dr. Bilger Umweltconsulting GmbH
Abt. F+E : Telefon: 06051-91669-54
1.4. Notrufnummern: 06051-91669-54  Mobil: 0172-9863727
2. mmensetzung / A en zu Bestandteilen
CAS-Nr. Bezeichnung Kennb. R-Satze
7440-23-5 Na Natrium F,C 14/15-34(in Punkt 16
erlautert)

chemische Charakterisierung  Pelletiertes mit Natrium dotiertes Material
geféahrliche Inhaltsstoffe/Verunreinigungen: keine
EINECS: 2311329

. Méglich f n

bei Kontakt mit Wasser leicht entztindlich; 4tzend

Selbstentziindlich ab 115 °C bei feuchter Luft
Gefahrenhinweise fir Menschen: Kontakt mit der Haut vermeiden

Gefahrenhinweise fir die Umwelt: reagiert nach Kontakt mit Feuchtigkeit oder
Wasser stark alkalisch ( Natronlauge )

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®

4. Erste-Hilfe-MaBnahmen

allgemeine Hinweise:
beschmutzte Kleidung sofort ausziehen
nach Einatmen von Dampfen:
bei Brechreiz Sauerstoff einatmen lassen
nach Hautkontakt:
Metall mit Spatel entfernen und danach mit viel Wasser spiilen
bei Kontakt mit flissigem Natrium sofort Kleidung ausziehen, Natrium mit
trockenem Tuch entfernen, mit viel Wasser waschen, Arzt aufsuchen.
nach Augenkontakt
Metall sofort sorgfaltig entfernen. Bei gedffnetem Lidspalt griindlich mit viel
Wasser spulen, bis zum Eintreffen des Arztes weiter spulen.
nach Verschlucken
kein Erbrechen erzwingen
sofort Arzt konsultieren
Hinweise fiir den Arzt
Behandlung wie Laugenveratzung
verfiigbare Mittel am Arbeitsplatz
. Augenwaschflasche
- Not — Dusche

5. MafRnahmen zur Br bekdmpfun

geeignete Léschmittel
Trockenldschmittel
Loschpulver Brandklasse D, trock. Kochsalz, Zement, Soda

aus Sicherheitsgriinden ungeeignete Léschmittel
Wasser, CO,, Léschmittel Brandkl. A, B, C, E

besondere Gefahrdung durch den Stoff selbst, seine Verbrennungsprodukte
oder entstehende Gase:
Veratzung der Schleimhaute

besondere Schutzausriistung bei der Brandbekdmpfung
Im Brandfall umluftunabhangigen Atemschutz gegen atzenden Oxidrauch

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®
n bei un ichti reisetzun

personenbezogene VorsichtsmaRnahmen
Feuchtigkeit fernhalten, trocken aufnehmen
Entfernen von Ziindquellen
Verhindern von Haut — und Augenkontakt

UmweltschutzmaBnahmen
Trocken aufnehmen, Rest mit trockenem Sand oder anderem geeigneten,
inerten, absorbierenden Material binden und abdecken

Verfahren zur Reinigung / Aufnahme
Nach Verschutten kleinerer Mengen vorsichtig trocken zusammenfassen und
in geeigneten, dicht schlieRenden X-zugelassenen Metall-Behaltern sammeln
und mit Ol abdecken.

Keinesfalls Verwendung von Wasser

7. Handhabung und L run

7.1. Hinweise zum sicheren Umgang
unter Argon verpackt lagern, vor Nasse schiitzen, Gebinde stets dicht
verschlossen halten
Der Arbeitsbereich muss trocken und gut belliftet sein.
Personal muss feuerfeste Kleidung, Schutzbrille, und Handschuhe tragen.

7.2. Hinweise zum Brand- und Explosionsschutz
Ausschluss jeglicher Feuchtigkeit, da mit Wasser heftige Reaktion unter
Bildung explosionsfahiger, selbstentziindlicher Wasserstoff-Luft-Gemische
(Knallgas).
Trocken halten.

Anforderungen an Lagerraume und Behilter
trocken, keine Sprinkleranlage, Bodenniveau gegeniiber Umgebung erhdht

Zusammenlagerungshinweise
nicht mit leicht brennbaren Flissigkeiten zusammen lagern

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®
xpositionsbegrenz un rsdnliche Schutz n

zusitzliche Hinweise zur Gestaltung technischer Anlagen
keine besonderen Hinweise bekannt
allgemeine Schutz- und HygienemaRnahmen

Handschuhe, Schutzbrille tragen, Beriihrung mit Haut und Augen vermeiden,
auf Trockenheit achten, nicht essen, nicht trinken, nicht rauchen

Atemschutz

keine besonderen SchutzmaflRnahmen erforderlich

Handschutz

Handschuhe Material : Nitrotough
Augenschutz

Schutzbrille empfohlen: mit Seitenschutz
Kérperschutz

Bei der Arbeit mit gréReren Mengen ist spezielle Schutzkleidung erforderlich;
Sie sollte schwer entflammbar, trocken und leicht auszuziehen sein.
Bewahrt hat sich Schutzkleidung aus NOMEX.

Herstellerliste auf Anfrage

Physikalische un mi i haften

9.1. Allgemeine Angaben

Form pelletiertes Material
Farbe schwarz
Geruch ohne
Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®

Schmelzpunkt/Schmelzbereich (Natrium) 98 °C
Siedepunkt/Siedebereich (Natrium) 881,4 °C

Natriumgehalt ca. 20 Gew. %
Schittdichte (20 °C) ca. 530 kg/m®
Ldslichkeit in Wasser n. a. / heftige Zersetzung
Ziandtemperatur 115 °C

1 ilitdt und Reaktivitd

10.1. zu vermeidende Bedingungen
hohe Luftfeuchtigkeit — Bildung von Wasserstoff und Natronlauge
hohe Temperatur ( iber 115°C) — Selbstentziindung

10.2. zu vermeidende Stoffe
Wasser, H-acide Verbindungen, Luft — siehe unter gefahrliche Zersetzungsprodukte

10.3. gefdhrliche Zersetzungsprodukte
mit Wasser heftige Reaktion unter Bildung von Wasserstoff und stark alkalisch
atzender Kali- bzw. Natronlauge; Explosionsgefahr durch Bildung von

Knallgas;reagiert heftig mit Halogenen, Halogenkohlenwasserstoffen und
Oxidationsmitteln;

11. Angaben zur Toxikologie ( bei unverpacktem Natrium )

akute Toxizitat
einstufungsrelevante Werte
LD 50 Ratte oral : zwischen 5 und 50 mg/kg

spezifische Symptome im Tierversuch
Wirkung von Natronlauge als Reaktionsprodukt von Natrium mit Feuchtigkeit

Augenkontakt

Natrium und seine Reaktionsprodukte wirken stark atzend auf die Augen;
wassrige Zersetzungslésungen reagieren stark alkalisch und kénnen zu
Hornhauttriibbung und Erblindung fiihren.

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®

Hautkontakt

Natrium bewirkt bei Berlihrung mit der Haut starke tiefgreifende Veratzungen,
ggf. mit Quellung und Auflésung der betroffenen Gewebe.

Verschlucken
fuhrt zu Veratzungen der Verdauungsorgane

Einatmen von Verbrennungsprodukten
fuhrt zu Veratzungen der Schleimhaute

12. A zur O i

12.1. 6kotoxische Wirkungen/aquatische Toxizitét
relevante Angaben liegen nicht vor
12.2. Mobilitat
relevante Angaben liegen nicht vor
12.3. Angaben zur Elimination (Persistenz und Abbaubarkeit)
relevante Angaben liegen nicht vor
12.4. Bioakkumulationspotential
relevante Angaben liegen nicht vor
12.5. weitere 6kologische Hinweise
relevante Angaben liegen nicht vor

13. Entsorgungshinweise

Produkt
bitte hierzu Lieferanten ansprechen, um spezifisches Know-How im Einzelfall
abzufragen.
Aufnahme des Produktes in Isopropanol und anschliefend langsame Zugabe
von Wasser. Nach Beenden der Gasentwicklung neutralisieren.
Tragermaterial kann in den Hausmdll Gberfihrt werden.

ungereinigte Verpackungen
sorgfaltig mit Isopropanol und anschlieRend mit Wasser waschen.
Nicht in Gewasser oder in die Kanalisation gelangen lassen.

empfohlenes Reinigungsmittel
keine Angaben

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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Bezeichnung des Stoffes HALEX®

14 iften

ADR/RID-GGVS/E Klasse 4.3 Ziffer 11 a Verpackungsgruppe |
Gefahr-Nr. X423 Stoff-Nr. 1428

IMDG/GGVSee Klasse 4.3 UN-Nr. 1428 EmS-Nr. 4.3-01 MFAG-Nr. 705

ICAO/IATA Klasse 4.3 UN-Nr. 1428 Verpackungsgruppe |

15. Vorschriften

Kennzeichnung nach EG-Richtlinien F; leicht entzindlich; C; atzend
R14/15 : Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung leichtentzindlicher Gase
R34 : Verursacht Veratzungen

S5 : Unter Schutzgas oder Paraffindl aufbewahren

S8 : Behalter trocken halten

S43  : Zum Loéschen trockenen Sand oder Kochsalz verwenden - niemals Wasser
verwenden

nationale Vorschriften
Einstufung nach GefStoffV. Anhang VI Nr. 1091
Storfallverordnung ja
Wassergefahrdungsklasse 1 (Natronlauge aus Reaktion mit Wasser)

berufsgenossenschaftliche/arbeitsmedizinische Vorschriften
siehe Natrium-Merkblatt der BG

16. i n

Vom Hersteller werden Schulungen zum sicheren Umgang mit Natrium angeboten,
die vom Gesetzgeber vorgeschrieben sind und jahrlich wiederholt werden sollen.

Die vorstehenden Angaben stiitzen sich auf den heutigen Stand unserer Kenntnisse
und Erfahrungen und stellen keine Zusicherung von Eigenschaften dar.

Bestehende Gesetze und Bestimmungen sind vom Empfanger unseres Produktes in
eigener Verantwortung zu beachten.

Dokument Nr. N-3 Version 29.01.03 gedruckt 29.09.10
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' MERCK
Sicherheitsdatenblatt ’

Gemif EG-Richtlinie 91/155/EWG

PeEEEeERERED

Stand vom: 13.12.2006
Ersetzt Ausgabe vom: 12.08.2002
1.  Stoff- / Zubereitungs- und Firmenbezeichnung
Bezeichnung des Stoffes oder der Zubereitung
- Artikelnummer: 100471
- Artikelbezeichnung: Olsture pflanzlich reinst Ph Eur,BP,NF
- Verwendung des Stoffes/der Zubereitung
Pharmazeutische Produktion und Analytik
-
Firmenbezeichnung
i Firma: Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Deutschland * Tel: +49 6151 72-0
b Regionale Vertretung: Merck (Schweiz) AG * Chamerstrasse 174 * CH-6300 Zug *
Tel.: +41 (41) 729 22 22 * Fax: +41 (414) 729 22 00 * chemie@merck.ch
- VWR International AG * Lerzenstrasse 16/18 * CH-8953 Dietikon *
Tel.: +41 (44) 745 13 13 * Fax: +41 (44) 745 13 10 * www.vwr.com *
- info@ch.vwr.com
Auskunftgebender Bereich: EHSQ/EHS PI * Tel: +49 (0)6151/722775 * Fax: +49 (0)6151/726433 *
- e-mail:prodsafe@merck.de

Notrufnummer: 145 (Toxzentrum)

2. Zusammensetzung / Angaben zu Bestandteilen

Synonyme
cis-Octadec-9-ensiure
CAS-Nr.: 112-80-1
M: 282.47 g/mol EG-Nummer: 204-007-1
Summenformel: Ci18H3409
& (Hill) 8

3. Magliche Gefahren
Kein geféhrliches Produkt im Sinne der Richtlinie 67/548/EWG.

4. Erste-Hilfe-Mafnahmen

Nach Einatmen: Frischluft.

Nach Hautkontakt: Mit reichlich Wasser abwaschen. Kontaminierte Kleidung entfernen.
Nach Augenkontakt: Mit reichlich Wasser bei gedffnetem Lidspalt ausspiilen.

Nach Verschlucken: Sofort viel Wasser trinken lassen. Bei Unwohlsein Arzt konsultieren.

Die Sicherheitsdatenblatter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.info Seite 1 von 5
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Merck Sicherheitsdatenblatt
GemiP EG-Richtlinie 91/155/EWG

Artikelnummer: 100471
Artikelbezeichnung: Olséure pflanzlich reinst Ph Eur,BP,NF

e REREDR

5. Mafnahmen zur Brandbekimpfung

Geeignete Loschmittel:
COy, Schaum, Pulver.

Besondere Gefahren:

Brennbar. Dampfe schwerer als Luft.

Bei starker Erhitzung sind explosionsfihige Gemische mit Luft moglich.
Im Brandfall Entstehung gefihrlicher Brandgase oder Dampfe moglich.

Spezielle Schutzausriistung bei der Brandbekdmpfung:
Aufenthalt im Gefahrenbereich nur mit umluftunabhingigem Atemschutzgerit.

seE®BR

Sonstige Hinweise:
Eindringen von Ldschwasser in Oberflichengewisser oder Grundwasser vermeiden.

{

6. Mafnahmen bei unbeabsichtigter Freisetzung

Personenbezogene VorsichtsmaBnahmen:
Substanzkontakt vermeiden. Dimpfe/Aerosole nicht einatmen.

UmweltschutzmaPnahmen:
Nicht in Kanalisation gelangen lassen.

FrrrEr

Verfahren zur Reinigung / Aufnahme:
Mit fliissigkeitsbindendem Material, z.B. Chemizorb® aufnehmen. Der Entsorgung zufiihren.
Nachreinigen.

7. Handhabung und Lagerung
Handhabung:

Luftdicht verschlossen halten. Vor Licht schiitzen.
Keine weiteren Anforderungen.

Lagerung:
Dicht verschlossen. Bei +15°C bis +25°C.
Unter Lichtschutz.

€

Expositionsbegrenzung und persénliche Schutzausriistungen

Personliche Schutzausriistung:

Korperschutzmittel sind in ihrer Ausfiihrung in Abhéngigkeit von Gefahrstoffkonzentration
und -menge arbeitsplatzspezifisch auszuwihlen. Die Chemikalienbestindigkeit der
Schutzmittel sollte mit deren Lieferanten abgeklért werden.

Atemschutz: erforderlich bei Auftreten von Dampfen/Aerosolen.

Augenschutz: erforderlich

(OB S O OB S OB OB OB OB B N O

Die Sicherheitsdatenblitter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.info Seite 2 von 5
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Merck Sicherheitsdatenblatt
Gemif} EG-Richtlinie 91/155/EWG

Artikelnummer: 100471

Artikelbezeichnung: Olséure pflanzlich reinst Ph Eur,BP,NF

Handschutz: Bei Vollkontakt:
Handschuhmaterial: Nitrilkautschuk
Schichtstirke: 0.11 mm
Durchbruchzeit: >480 Min.

Bei Spritzkontakt:

Handschuhmaterial: Nitrilkautschuk
Schichtstirke: 0.11 mm
Durchbruchzeit: >480 Min.

Die einzusetzenden Schutzhandschuhe miissen den Spezifikationen der
EG-Richtlinie 89/686/EWG und der sich daraus ergebenden Norm EN374
geniigen, beispielsweise KCL 741 Dermatril® L (Vollkontakt), 741
Dermatril® L (Spritzkontakt). Die oben genannten Durchbruchszeiten
wurden mit Materialproben der empfohlenen Handschuhtypen in
Labormessungen von KCL nach EN374 ermittelt.

Diese Empfehlung gilt nur fiir das im Sicherheitsdatenblatt genannte
Produkt, das von uns geliefert wird und den von uns angegebenen

B B B B B N BN NN NNW¥

- Verwendungszweck. Bei der Losung in oder bei der Vermischung mit
anderen Substanzen und bei von der EN374 abweichenden Bedingungen,
5 miissen Sie sich an den Lieferanten von CE-genehmigten Handschuhen
wenden (z.B. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Internet: www.kcl.de).
| - Angaben zur Arbeitshygiene:
Kontaminierte Kleidung wechseln. Nach Arbeitsende Hénde waschen.
—
( 9. Physikalische und chemische Eigenschaften
o
Form: fliissig
L Farbe: farblos bis gelblich
Geruch: charakteristisch
- pH-Wert nicht anwendbar
s Viskositdt dynamisch (25°C) 25 mPa*s
- Schmelztemperatur 16 °C
‘.' Siedetemperatur (1013 hPa) 360 °C
& (1.6 hPa) 194-195 °C
[ Ziindtemperatur 350 °C
Flammpunkt 180 °C o.c.
- Explosionsgrenzen untere nicht verfligbar
obere nicht verfiigbar
Dampfdruck (20°C) <0.1 hPa
Dichte (20°C) ~089  glem?
Loslichkeit in
Wasser (20°C) unléslich
Thermische Zersetzung >80 °C

EE RO RERESR

Die Sicherheitsdatenblatter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.info
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Merck Sicherheitsdatenblatt
Gemi EG-Richtlinie 91/155/EWG

Artikelnummer: 100471
Artikelbezeichnung: Olsdure pflanzlich reinst Ph Eur,BP,NF

10.

Stabilitit und Reaktivitit

Zu vermeidende Bedingungen
Starke Erhitzung. Als kritisch ist ein Bereich ab ca. 15 Kelvin unterhalb des Flammpunktes zu
bewerten.

Zu vermeidende Stoffe
Heftige Reaktionen moglich mit: Oxidationsmittel, Perchlorsdure (Hitze).
Explosionsgefahr mit: Aluminium.

Gefahrliche Zersetzungsprodukte
keine Angaben vorhanden

Weitere Angaben

lichtempfindlich, luftempfindlich (Peroxidbildung méglich.).
Bei starker Erhitzung sind explosionsfihige Gemische mit Luft moglich.

€

11.

Angaben zur Toxikologie

Akute Toxizitdt

LDj5( (oral, Ratte): 25000 mg/kg (RTECS).

Spezifische Symptome im Tierversuch:
Test auf Augenreizung (Kaninchen): Keine Reizung (Fremd-Sicherheitsdatenblatt).
Test auf Hautreizung (Kaninchen): Keine Reizung (Fremd-Sicherheitsdatenblatt).

Subakute bis chronische Toxizitdt

Bakterielle Mutagenitit: Salmonella typhimurium: negativ. (National Toxicology Program)

Weitere toxikologische Hinweise

Gefihrliche Eigenschaften sind nicht auszuschlieBen, aber bei sachgerechter Verwendung wenig
wahrscheinlich.

Weitere Angaben

Naturstoff.
Das Produkt ist mit der bei Chemikalien iiblichen Vorsicht zu handhaben.

12.

Angaben zur Okologie

Okotoxische Wirkungen:
Quantitative Daten zur dkologischen Wirkung dieses Produkts liegen uns nicht vor.

Weitere Angaben zur Okologie:
Nicht in Gewisser, Abwasser oder Erdreich gelangen lassen!

13.

Hinweise zur Entsorgung

Produkt:

Chemikalien miissen unter Beachtung der jeweiligen nationalen Vorschriften entsorgt werden. Unter
www.retrologistik.de finden Sie ldnder- und stoffspezifische Hinweise sowie Ansprechpartner.

EERPERERERREREEBE RO RERRERE PR E R DR R

Die Sicherheitsdatenblitter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.info
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Merck Sicherheitsdatenblatt
Gemip EG-Richtlinie 91/155/EWG

Artikelnummer: 1'0047 1
Artikelbezeichnung: Olsédure pflanzlich reinst Ph Eur,BP,NF

Verpackung:

Verpackungen von Merck-Produkten miissen landerspezifisch unter Beachtung der jeweiligen Vorschriften
entsorgt oder Riicknahmesystemen iiberlassen werden. Unter www.retrologistik.de finden Sie spezielle
Hinweise fiir die jeweiligen nationalen Gegebenheiten sowie Ansprechpartner.

feEeEPPRPOED

14. Angaben zum Transport

Den Versandvorschriften nicht unterstellt.

15. Vorschriften

Kennzeichnung nach EG-Richtlinien
Symbole: -
R-Sitze: -
S-Sitze: -

rFrereer

(

Schweizerische Vorschriften
BAG T/EDV-Nr. 3700

Deutsche Vorschriften

Wassergefahrdungsklasse 1 (schwach wassergefihrdend) (VwVwS-Einstufung)

16. Sonstige Angaben

Anderungsgrund

Kapitel 10: Stabilitit und Reaktivitit.
Kapitel 11: Angaben zur Toxikologie.

Aligemeine Uberarbeitung.

Die Angaben stiitzen sich auf den heutigen Stand unserer Kenntnisse und dienen dazu,
das Produkt im Hinblick auf die zu treffenden Sicherheitsvorkehrungen zu beschreiben.
Sie stellen keine Zusicherung von Eigenschaften des beschriebenen Produkts dar.

Freerr r(r rErEFrErRCTEETrF

Die Sicherheitsdatenblitter fiir Katalog-Artikel sind auch verfiigbar iiber www.chemdat.info Seite 5 von 5
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

URKUNDE

uber die Eintragung der Marke

Nr. 398 67 209

Akz.: 398 67 209.1/01

HALEX

== RS et he s

Markeninhaber:
Dr. Bilger Umweltconsulting GmbH, Hanau

Tag der Anmeldung: 20.11.1998 Tag der Eintragung: 02.03.1999

Der Prasident des Deutschen Patent- und Markenamts

A Hy

N. Haugg
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

URKUNDE

Uber die Eintragung der Marke

Nr. 398 71 212

Akz.: 398 71 212.3/01

SOLVONA

Markeninhaber:
Dr. Bilger Umweltconsulting GmbH, Hanau

Tag der Anmeldung: 04.12.1998 Tag der Eintragung: 24.03.1999

Der Prasident des Deutschen Patent- und Markenamts

e

N. Haugg
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