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Mikrobestimmung von Sulfid-Schwefel (korrodierendem Schwefel) in Mineraldl

Von M. Ziircher und J. Liider, Ziirich

Es wird eine Methode angegeben zur Bestimmung von
kleinen Mengen korrodierenden Schwefels, worunter die Ge-
samtheit derjenigen Schwefelverbindungen verstanden wird,
welche dank ihrer sulfidischen Bindung befihigt sind, mit
Schwermetallen Metallsulfide zu bilden. Das Prinzip der

Methode besteht in der Abscheidung des Sulfidschwefels auf |
| a déterminer par iodométrie Uhydrogéne sulfuré formé. Cette
Silbersulfids im Wasserstoffstrom bei 450 °C in Schwefelwas- |
serstoff, welcher durch jodometrische Titration bestimmt .
" de soufre dans 100 g d’huile).

einem Silberblech als Silbersulfid und Uberfiihrung des

wird, Die Methode gestattet quantitativ Sulfidschwefel bis zu
Konzentrationen von 10-5% (entsprechend 10y [pngl?!) Schwe-
fel in 100 g Ol) nachzuweisen.

Problemstellung

Bei der Priifung von Transformatorendlen wer-
den diese laufend auf «korrodierenden Schwefel» ge.

621.315.615.2.0014

Les auteurs décrivent une méthode de dosage du soufre
corrosif, lequel comprend tous les composés du soufre ca-
pables de réagir avec les métaux lourds pour former des sul-
fures, La méthode consiste @ précipiter le soufre corrosif sur
une lame d’argent, sous forme de sulfure d’argent, puis a
réduire ce dernier dans un courant d’hydrogéne a 450 °C et

méthode permet la détermination quantitative du soufre cor-
rosif jusqu’a des concentrations de 10-5% (soit 10y [pgll)

. Schwefelgehalt gedacht ist, keinc zuverlassigen

priift, wobei es sich zeigt, dass Ole bestimmter Her-

kunft leicht positive Reaktion ergeben. Die Priifung
erfolgt mit der Kupferblechprobe, welche nach
SNV-Blatt Nr. 81117 bzw. ASTM D 989-48T mit
‘einem Kupferblechstreifen von 1X10 em bei 100 °C
ausgefithrt wird. Eine mehr oder weniger starke
Verfirbung des Kupfers ldsst auf korrodierenden
Schwefel schliessen. Diese Methode gestattet, etwa
0,2 mg Schwefel gerade noch festzustellen, was bei
der Verwendung von 10 cm® Ol einer qualitativen
Empfindlichkeit von ca. 0,002 % entspricht.
Unter <korrodierendem Schwefel» im Sinne der
genannten Vorschriften und mit Riicksicht auf die
praktische Bedeutung seien im folgenden diejenigen
sulfidischen Schwefelverbindungen verstanden, wel-
che bei 110 °C mit Schwermetallen, insbesondere
mit Silber, unter Bildung von Silbersulfid zersetzt
werden. Dass grossere Mengen von korrodierendem
Schwefel, z. B, in der Grossenordnung von Prozen-
ten, wie sie von der Kupferblechprobe sicher erfasst
werden, in Olen, welche fiir elektrische Apparate
bestimmt sind, nicht zulissig sind, ist ohne weiteres
klar, denn dadurch kénnen isolierende Deckschich-

Schliisse mehr erlaubt.

Prinzip der Schwefelbestimmung

In raffinierten Olen, wie sie z. B. fiir Transfor-
matoren verwendet werden, ist sulfidischer Schwefel
nur noch in Spuren vorhanden. Uber die Natur der
sulfidischen Schwefelverbindungen lassen sich ohne
Kenntnis des urspriinglichen Ols und der Raffinier-
methode und ohne umfangreiche Untersuchungen
keine Aussagen machen; es konnen die mannigfal-
tigsten organischen Schwefelverbindungen mit den
verschiedensten Stabilitdtsbereichen vorkommen.
Wichtig fiir die Praxis und fiir die katalytische Al-
terung von Olen unter der Einwirkung von Metal-
len, besonders Kupfer, sind diejenigen Schwefel-
verbindungen, welche von den Schwermetallen in
der Wiarme unter Sulfidbildung zersetzt werden
und damit aktiv in den Reaktionsmechanismus der
katalytischen Alterung eingreifen. Als Modellsub-
stanz eines Schwermetalls wurde Silber gewihlt,
weil es dank seiner Einwertigkeit eine geringe Red-
Ox-katalytische Wirkung zeigt, an der Luft keine
Oxydationserscheinungen aufweist, sich zuverlissig

| und gut reproduzierbar mit aktiver Oberfliche her-

ten von Metallsulfiden entstehen, welche Kontakt- |

schwierigkeiten oder bei diinnen Drihten sogar
Querschnittverinderungen verursachen.

Uber die Wirkung kleiner Schwefelmengen in der
Grossenordnung unter 0,1 %, welche durch die
Kupferblechprobe nur noch unsicher und nur quali-
tativ erfasst werden konnen, ist zur Zeit noch nichts
Genaues bekannt. Es besteht die Moglichkeit, dass
die Alterung von Olen,welche durch Schwermetalle,
besonders Kupfer, katalytisch beeinflusst wird,

stellen ldsst und mit organischen Sulfiden ihnlich
reagiert wie das in der Praxis am haufigsten vor-
kommende Kupfer. Da heute bei den meisten Me-

. thoden der katalytischen Alterung von Transfor-

. matorenol bei Temperaturen zwischen 100 und

durch die Gegenwart von Spuren Sulfid im giinsti- -

gen oder ungiinstigen Sinne beeinflusst wird. Dabei
kann einerseits eine erhohte Katalytwirkung ein-
treten, anderseits muss auch mit einer Vergiftuny
des metallischen Katalyten durch Deckschichten-

bildung gerechnet werden. Damit Erfahrungen iiber

den allfdlligen Einfluss von Spuren Sulfidschwefel

gesammelt werden konnen, besteht vor allem das

Bediirfnis nach einer quantitativen Bestimmungs-
methode von Sulfidschwefel in dem Gebiet, wo die
Kupferblechprobe, welche nur fiir Ole mit hoherem

1
1) 1y = 1 ug (1 Mikrogramm) = —

— ¢ = 1 Millionstel
Gramm. lo¢

120 °C gearbeitet wird, liess man fiur die Abschei-
dung des korrodierenden Schwefels das Ol bei
110 °C intensiv iiber ein Silberblech zirkulieren.
Der sulfidische Schwefel wird dabei quantitativ als
Silbersulfid auf dem Silberblech abgeschieden. Das
Silberblech mit dem Silbersulfidbelag wird hierauf
im Wasserstoffstrom auf 450 °C erhitzt, wobei das
Silbersulfid unter Bildung von Schwefelwasserstoff
zersetzt wird. Der Schwefelwasserstoff wird in Jod-
lésung aufgenommen und der dem Silbersulfid ent-
sprechende Jodverbrauch mit Thiosulfat bestimmt.

Beschreibung der Methode und der Apparatur
a) Abscheidung des Sulfidschwefels

Diese erfolgt bei 110 °C in einem Thermostaten
nach Fig. 1. Die fiir die Bestimmung erforderlichen

- 120 cm® (ca. 100 g) Ol befinden sich in einem
' Probeglas P von 4 em Durchmesser und 17 em
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Héhe. Der Thermostat ist mit reinem schwefel-
freiem Transformatorendl gefiillt, welches mit Hilfe
des Riihrers R, des Tauchsieders T und des Kon-
taktthermometers K auf einer Temperatur von
110...111 °C gehalten wird. Ein Normalthermometer

T
oy.§
<D |
R i
ﬁ\ Fig.1
% Abscheidungsapparatur
e ~
N, robeglas
d R Riihrer
T Tauchsieder
K Kontaktthermometer
L l\ p N: Stickstoffstrom
Sy

SEVIT845

dient zur genauen Kontrolle der Temperatur. Damit
wihrend der Schwefelabscheidung nicht gleichzeitig
Oxydation eintritt, wodurch Verluste an Sulfid-
schwefel eintreten wiirden, wird wihrend des
ganzen Versuches ein Stickstoffstrom von rund
70 cm?®/min durch ein Glasrohr, welches in den Aus-
guss des Proberohres eingehingt ist, auf die Olober-
fliche geleitet (Reinheit des Stickstoffs: 99,9 % ). Zur
Entfernung von allfillig gelostem Luftsauerstoff aus
dem Ol wird dieses vor Versuchs-
beginn wihrend etwa 1 Stunde bei
Raumtemperatur durch ein bis auf
den Boden fithrendes Glasrohr mit
dem gleichen Stickstoffstrom aus-
eeblasen. Wihrend der Abschei-
dung ist das Probeglas durch ein
gut passendes durchlochtes Uhrglas
verschlossen. Versuche an sulfid-
haltigen Olen mit verlingerter Ab-
scheidungszeit bis zu 10 Stunden
haben ergeben, dass durch diese

~

Massnahmen  Oxydation  und
Schwefelverlust vermieden werden
s konnen.

\ Das Silberblech ist in einem
‘ Glockenriihrer (Fig. 2) mit einem
‘ Silberdraht aufgehiingt und rotiert
mit rund 400 Umdrehungen pro
Minute. Es wird hergestellt aus

95mm

Fig. 2
Glockenriihrer

14mm
SEV17846

einem Feinsilberblech von 240X9X0,4 mm, einer
Oberfliche von etwa 43 cm? entsprechend, welches
zickzackformig zusammengebogen wird.

Vorbehandlung des Silberblechs: Vor jedem Ver-

such wird das Silberblech zur Aktivierung vorerst 1
in der Flamme leicht ausgegliiht, hierauf wihrend |

15 s in kochender 2n Salpetersidure angeitzt und:
sofort mit destilliertem Wasser und nachher mit
Alkohol abgespiilt. Es wird dann wihrend einigen-
Sekunden in der Flamme eines Bunsenbrenners
sorgfiltig bis zur kaum beginnenden Rotglut erhitzt
und in der Reduktionsapparatur Fig. 4 wihrend.
50 min bei 450 °C im Wasserstoffstrom reduziert
und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen, worauf
es fiir die Abscheidung bereit ist. Nach beendigter
Abscheidung wird der Silberblechstreifen mit destil-

| liertem Chloroform gespiilt, an der Luft trocknen

gelassen und sofort in die Reduktionsapparatur ge-
bracht. '

Aus den Kurven der Fig. 3, die mit zwei ver-
schiedenen Olen erhalten wurden, geht hervor, dass
unter den beschriebenen Verhiltnissen die Schwe-
felabscheidung nach 6stiindigem Riihren als prak-
tisch beendet angesehen werden kann. Die Ge-
schwindigkeit der Abscheidung scheint bedingl
durch die Geschwindigkeit der Diffusion und nicht

500
¥ ) I
400 i o

/'(f
/

300|

200

vy
Tmc

3 4 s 6 7 8 9 10 n 12 13 14
Fig. 3
Schwefelabscheidung in zwei verschiedenen Olen (I und H)_

S abgeschiedener Schwefel in v
h Zeit in Stunden

1 2
SEvi7847 — o h

durch die Geschwindigkeit der chemischen Reak-
tion der Silbersulfidbildung. Betrachtet man die
Abscheidung als Diffusionsvorgang erster Ordnung,
so gilt:

¢ =0co(l—e—*) 1)

wo
¢, Schwefelmenge in vy in 100 g Ol zur Zeit 0,
bzw. Schwefelmenge in y aus 100 g Ol auf
dem Silberblech zur Zeit o
¢; die auf dem Silberblech abgeschiedene Schwg-

felmenge zur Zeit ¢

I Geschwindigkeitskonstante in hl, gegeben
durch die die Diffusion bestimmende, fiir
alle Versuche konstante geometrische Anord-
nung, und durch die Natur des Ols

t Zeit in Stunden bedeuten.

Als Beispiel wurde dem asymptotischen Wert
der Kurve II in Fig. 3 der Mittelwert von ¢, zu’
424 vy entnommen; daraus ergibt sich ein Mittel--
wert fiir k = 2,13 h-l. Setzt man diese Werte in die
Gleichung (1) ein, so ergeben sich fiir verschiedene"
Reaktionszeiten die in Tabelle I fiir ¢; yerconnet an-
gefiihrten Werte, die mit den entsprechenden ‘ex-
perimentell gefundenen ¢; jofungen befriedigend iiber-
einstimmen. '
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Tabelle I
€t gefunden Ct berechnet
h ¥ Y
0,75 334 339
1,40 408 402
2.9 414 423
7,0 433 424
14,0 424 424

Ahnliche Ubereinstimmung wurde bei anderen
Olen erhalten, bei entsprechend verinderten Zah-
lenwerten fiir die Konstante k.

In der gleichen Weise wurde aus Kurve I in
Fig. 3 eine Konstante von 0,682 h! erhalten. Hier
handelt es sich nicht um ein normales Transforma-
torensl, sondern um Verdiinnung eines Paraffinols,
welches vermutlich sulfidische Additive enthilt,
deren Zusammensetzung von der Herstellerfirma
leider nicht bekannt gegeben wurde. Die Verdiin-
nungen wurden bei schwefelfreiem Transformato-
renél im Verhiltnis 1: 100 ausgefiihrt.

Abscheidungsversuche bei 50 °C haben ergeben,
dass bei dieser Temperatur aus den untersuchten
Olen innerhalb niitzlicher Frist kein Schwefel ab-
geschieden wird.

Es ist wichtig, dass diec Aktivierung der Silber-
oberfliche sehr sorgfiltig ausgefiihrt wird, da sonst
eine Oberfliche resultiert, welche eine zu geringe
Aktivitit aufweist. Ferner hat es sich gezeigt, dass
nach sehr vielen Bestimmungen (50 und mehr),
sowie nach Olen mit sehr grossen Schwefelgehalten
die Oberflichenaktivitit des Silbers mnachlasst, so
dass zu empfehlen ist, das Silberblech von Zeit zu
Zeit zu erneuern.

b) Apparatur zur Reduktion des Silbersulfids mit
W asserstoff zu Schwefelwasserstoff

In der Apparatur Fig. 4 bedeuten:

A Blasenzihler zur Kontrolle der Stromungsge-
schwindigkeit des Wasserstoffs von 12 ¢m? Inhalt,
der mit ca. 3 cm?® Wasser beschickt ist,

SEVITB4E

Fig. 4
Reduktionsapparatur

A Blasenzihler; B Supremaxrohr; C Kondensationsgefiss;
D Reduktionsrohr; E Uberfangschliff; F Thermoelement;
G Silberblech; H Heizmantel; J Kondensationsgefiss;

K, L, M Absorptionsgefisse

B Supremaxrohr von 4 mm Innendurchmesser
und 14 cm Linge, in welchem 5 Platinblechstreifen
von 2 X 120 mm durch elektrische Heizung auf
400 °C erwiirmt werden, um allfillig vorhandenen
Sauerstoff zu verbrennen,

C Kondensationsgefiss aus Pyrexglas von 15 cm?®
Inhalt (Fig. 5), in welchem durch Alkohol-Koh-
lensduremischung bei ca. — 70 °C das Wasser aus-
gefroren wird,

D Reduktionsrohr aus Supremaxglas, Fig. 6, in
dem mit Hilfe eines Uberfangschliffes E ein Ther-
moelement F fixiert ist, an der Stelle, an welcher
sich das Silberblech G befindet. Das Reduktions-
rohr ist von einem verschiebbaren Heizmantel H
umgeben, der gestattet, die Temperatur auf 450 °C
einstellen. Gesamtvolumen des Zersetzungsrohres:
67 cm?,

J ist ein zweites Kondensationsge-
-y fiss zur Kondensation von oxydablen

| Oldimpfen bei — 50...—40 °C. Es hat
sich gezeigt, dass sich durch Auswa-
schen mit Chloroform nicht immer
alle Olbestandteile entfernen lassen;
sofern bei ihrer thermischen Zer-
setzung im Wasserstoff reduzierende
Produkte entstehen, konnen sie Feh-
ler verursachen. Es ist daher wichtig,
solche Produkte, die leichter kon-

Fig. 5
Kondensationsgefisse C und J
1 aus Fig. 4

densierbar sind als Schwefelwasserstoff, vor der
Absorption des Schwefelwasserstoffs zu kondensie-
ren, wodurch diese Fehlerquelle unschéadlich ge-
macht, bzw. auf eine konstante Korrektur reduziert
wird,

of

J1ol-|
~{10~

16
~19 |-

200mm 170mm

D
|
1
]
|
!
1
:
' 150mm

SEV 17850
Fig. 6
Reduktionsrohr D aus Fig. 4

K, L, M (Fig. 7) Absorptionsgefisse von ca.
15 cm® Inhalt. Das erste Rohr enthilt genau 5 em?®
einer 0,01 n Jodlosung, welche 0,2 ¢ Kaliumjodid
pro Liter enthilt und mit einem Tropfen 2 n Salz-
siure angesduert ist.

Das zweite und das dritte Absorptionsrohr dienen
zur Absorption der aus dem ersten Rohr entwei-

160 mm

Fig. 7
Absorptionsgefisse
K, L, M aus Fig.4

SEV17854

chenden Joddiampfe und ist mit je 5 cm® einer frisch
hergestellten wisserigen Kaliumjodidlosung (25 g
Wasser + 5 g Kaliumjodid) beschickt, welche eben-
falls mit je einem Tropfen 2 n Salzsdure angesiduert
ist.
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Samtliche Glasteile sind durch Normalschliffe
miteinander verbunden. Die Schliffe sind mit Hahn-
fett gedichtet, mit Ausnahme der Schliffe an den
Absorptionsrohren K, L, M, welche zur Vermeidung
von Jodverlusten nur mit Wasser gedichtet sind.

¢) Ausfithrung der Reduktion

Die das mit Silbersulfid beladene Silberblech
enthaltende Apparatur wird bis und mit dem Zer-
setzungsrohr zusammengestellt und mit einer klei-
nen mit Wasser beschickten Waschflasche gegen die
Aussenluft abgeschlossen. Hierauf wird wihrend
15 min durch die kalte Apparatur ein Wasserstoff-
strom von rund 2000 cm?3/h hindurchgeleitet, um die
Luft zu verdringen. Dann wird das Rohr mit dem

. Platinkontakt auf 400 °C und das erste Kondensa-
tionsrohr C auf — 70 °C gebracht und die Appara-
tur wihrend 40 min mit einem Wasserstoffstrom
von 1500 cm®/h ausgespiilt. Nun werden, ohne den
Wasserstoffstrom zu unterbrechen, die frisch be-
schickten Absorptionsrohre K, L, M angebracht,
die Vorlage J auf —40 °C gebracht und die Heizung
des Reduktionsrohres eingeschaltet. Nachdem die
Temperatur 450 °C  erreicht hat, wird wihrend
50 min Wasserstoff mit einer Geschwindigkeit von
1500 cm?/h durchgeleitet. Sofern merkliche Mengen
Schwefel vorhanden sind, zeigt eine Triibung im
ersten Absorptionsrohr K die beginnende Zer-
setzung des Silbersulfids an. Es ist darauf zu ach-
ten, dass die Temperatur im Zersetzungsrohr nicht
zu hoch steigt, da sonst durch thermische Zersetzung
des Schwefelwasserstoffs Schwefelverluste entstehen
konnen. So ergaben z. B. Zersetzungen bei 600 °C
um 10 % zu geringe Werte.

d) Titration
Die Losungen in den Absorptionsrohren K, L, M
werden in einen Erlenmeyer von 150 cm?® iiberge-
filhrt und die Absorptionsrohre, sowie ihre Ver-
bindungsstiicke in die Jodid-Jodlosung ausgespiilt.
Zu der etwa 70 cm?® betragenden Losung werden
2 cm?® einer 5%igen Losung von loslicher Stirke zu-
gefugt, worauf der Jodiiberschuss mit frisch berei-
teter 0,01 n Natriumthiosulfatlosung zurucktitriert
wird. Gleichzeitig wird an einer genau gleich be-
handelten Probe der gleichen Jodlosung ihr Ver-
brauch an Thiosulfat festgestellt. Zur Titration
wird eine 5cm® fassende Mikrobiirette mit einer

Teilung von 0,05 cm?® verwendet.

e) Blindverbrauch

Auf Grund verschiedener Versuche mit vollstin- |

dig schwefelfreien Olen, sowie auch an Olen, an
welchen die Schwefelbestimmung zweimal hinter-
einander an derselben Probe ausgefiihrt wurde,
konnte festgestellt werden, dass bei der Titration
ein praktisch konstanter geringer Blindverbrauch
von rund 0,05 cm® 0,01 n Thiosulfat (entsprechend
ca. 8 v Schwefel) aufiritt. Dieser Blindverbrauch,
dessen Ursache nicht einwandfrei festgestellt wer-
den konnte, ist fiir die verschiedensten Ole unter
den angegebenen Bedingungen weitgehend konstant
und kann daher als Korrektur beriicksichtigt wer-
den. Die vorhandene Sulfidschwefelmenge in vy er-

Tabelle II
Sulfid-
01 | Schwefel Alterun B Kk
Nr. y/g)o g | nach SEV-Publ, Nr, 124 emerkungen
1
0 praktisch vollstindig
1 i schwefelfreies 01, verwen-
g entspricht det als Test-Ol fiir Blind-
M verbrauch
5 . gleiches Ol wie Nr. 1,
2 8 entspricht aber inhibiert
123 .
. Versuche mit erster
3 12? nicht untersucht Apparatur
40
41 53 entspricht
58
5 0 entspricht
6 %g}; zu viel Schlamm | nicht inhibiert 1?:3;2?:1_
2175 entspricht inhibiert Apparatur
295 zu viel Schlamm | nicht inhibiert
_7 5 zu viel Schlamm
8 0 entspricht
| 302
9| 320 entspricht
312
E 18 zu hohe Siurezahl
F 16 zu hohe Siurezahl
T2_ 0 entspricht
13| 10 zu viel Schlamm | gebrauchtes Ol
14| 70 entspricht
5§ entspricht inhibiertes Ol
i;‘z Versuche mit erster
410 || Peroxydbildung |/ APParatur
16 451 und
457 | starker
454 Fadenangriff
453
451
17| 90 entspricht
18 ig; entspricht
19 ié entspricht
20 gg? entspricht
21 igg nicht untersucht
22 53 nicht untersucht
71
23 53 nicht untersucht
24 38 nicht untersucht
Peroxydbildung
25 10 und starker
Fadenangriff
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¢ibt sich demnach zu S = 160 (¢ — 0,05) in vy, wo-
bei a die verbrauchte 0,01 n Jodlssung in em?® be-
deutet.

Wie bei allen Mikromethoden iiblich, muss auch
hier zur Kontrolle der Apparatur und der Reagen-
tien von Zeit zu Zeit der Blindverbrauch kontrol-
liert werden, indem eine Bestimmung mit der glei-
chen Probe eines schwefelarmen Ols zweimal hin-
tereinander ausgefithrt wird, wobei ein Blindver-
brauch von rund 0,05 cm?® 0,01 n Thiosulfat erhalten
werden muss.

Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit
der Methode

Da iiber die Natur der in raffinierten Transfor-
matorenslen noch vorhandenen sulfidischen Schwe-
felverbindungen keine genauen Angaben mdéglich
sind, wurde davon abgesehen,an Hand von chemisch
reinen 6ll6slichen Schwefelverbindungen in hohen
Verdiinnungen Kontrollbestimmungen auszufiihren.
Dies wird auch durch den Umstand erschwert, dass
das Arbeiten in hohen Verdiinnungen mit dhnlichen
Fehlerquellen verbunden ist, wie die nachherige
Bestimmung. Solche Kontrollbestimmungen wiir-
den nur iiber die Stabilitit einzelner Verbindungen
Aufschluss geben, wihrend fiir die praktisch wich-
tigen Fragen des Transformatorenéls die Gesamtheit
derjenigen Schwefelverbindungen von Bedeutung
ist, welche sich durch eine gegehene Stabilitét aus-

zeichnen, die durch
110 °C definiert ist.

Die Empfindlichkeit der Bestimmung ist gegeben
durch die Empfindlichkeit der Titration. Der Ti-
trationsendpunkt lisst sich auf einen Tropfen genau
feststellen, was einer Menge von 0,05 cm?® 0,01 n
Thiosulfat entspricht, die 8 v Sulfidschwefel, bzw.
bei Verwendung von 100 g¢ Ol 0,00001 % Sulfid-

schwefel anzeigen.

Uber die Reproduzierbarkeit orientiert Tabelle 11,
welche die Resultate von laufend eingehenden
Transformatorendlen enthilt. Bei einigen Versu-
chen, z. B. Nr. 3, 6 und teilweise 16 handelt es sich
um solche, die am Anfang mit einer Apparatur aus-
gefiihrt wurden, welche noch einige Konstruktions-
fehler aufwies, und bei der ohne Tiefkiithlung und
ohne sorgfiltige Vorbehandlung des Silberbleches
gearbeitet wurde. Dadurch erkliren sich die ver-
haltnismissig grosse Streuung und die in vielen
Fillen etwas zu tiefen Werte. Bestimmungen mit
der endgiiltigen Apparatur unter genauer Beachtung
der Arbeitsvorschriften ergaben eine befriedigende
Ubereinstimmung von Parallelversuchen, wie aus
den Versuchen Nr. 1, 2, 4, 9, 15, 16, 18, 19, 20, 21,
22 hervorgeht.

die Silberbehandlung bei

Adressen der Autoren:
Dr. sc. techn. Max Ziircher, Ingenieur-Chemiker,
priifanstalt des SEV, Seefeldstrasse 301, Ziirich 8.
Jean Liider, dipl. Ingenieur-Chemiker, Materialpriifanstalt des
SEV, Seefeldstrasse 301, Ziirich 8.

Material-

Contribution au réglage des réseaux électriques

offerte par la mesure de I’énergie de participation au maintien de la fréquence
et de la tension

Par M. Cuénod, Genéve

La marche en paralléle de réseaux électriques intercon-
nectés pose le probléme du réglage de leur puissance
d’échange, tant active que réactive, en liaison avec la tenue
de la fréquence et de la tension. La solution de ce probléeme
est donnée par le réglage combiné de la fréquence et de
la puissance active, et de la tension et de la puissance réac-
tive, qui consiste en ceci que chaque partenaire augmente
son exporiation en puissance active lorsque la fréquence est
en dessous de sa valeur de consigne, ou en puissance réac-
tive lorsque la tension est en dessous de sa valeur de con-
signe, et diminue son exportation dans les cas inverses.

Ce mode de réglage conduit & introduire la notion de
I’énergie de participation au maintien de la fréquence et de
I’énergie de participation au maintien de la tension qui peu-
vent étre mesurées par des compteurs faisant Uintégrale du
produit de lécart de la puissance active d’échange par
Pécart de fréquence, et celui de I'écart de la puissance réac-
tive d’échange par Uécart de la tension.

Les avantages d'un tel comptage seraient de donner la
possibilité de contréler la participation de chaque réseau
au maintien de la fréquence et de la tension, de bonifier
ceux qui réglent leur puissance d’échange selon le principe
du réglage fréquence-puissance active et tension-puissance
réactive, et de pénaliser ceux qui laissent la charge du main-
tien de la fréquence et de la tension aux autres réseaux.

Introduction

Les échanges d’énergie entre réseaux électriques
interconnectés font l'objet de contrats fixant les

621.316.728 : 621.311.161

Der Parallelbetrieb vermaschier elektrischer Netze wirft
die Frage der Regulierung des Austausches sowohl von
Wirk- als auch von Blindleistung auf. Der Autor zeigt die
Losung dieser Frage durch eine kombinierte Regulierung der
Frequenz und der Wirkleistung einerseits, der Spannung und
der Blindleistung anderseits. Die kombinierte Regulierung
besteht darin, dass jeder Netzpartner die Lieferung von
Wirkleistung erhoht, wenn die Frequenz unter den verein-
barten Wert sinkt, oder mehr Blindenergie liefert, wenn die
Spannung unter den vereinbarten W ert sinkt. In den beiden
umgekehrten Fillen ist die Lieferung von Wirk- bzw. Blind-
leistung zu vermindern,

Diese Regulierungsart fithrt dazu, den Begriff der zum
Halten der Frequenz nétigen und der zum Halten der Span-
nung noétigen anteiligen Energie einzufiihren. Diese Energie
ist messbar durch Elektrizititszihler, welche das Produkt aus
Wirkleistungs- und Frequenzabweichung einerseits, aus
Blindleistungs- und Spannungsabweichung anderseits inte-
grieren.

Die Vorteile eines solchen Messens bestinden in der
Méglichkeit, den Anteil jedes Partnernetzes am Halten von
Frequenz und Spannung zu kontrollieren, mit anderen Wor-
ten diejenigen Partner zu belohnen, die ihre Austausch-
energie nach dem Prinzip der Regulierung Frequenz-Wirk-
leistung und Spannung-Blindleistung steuern, und diejeni-
gen zu biissen, die es nicht tun, d. h. das Halten von Fre-
quenz und Spannung den anderen iiberlassen.

puissances actives et réactives que les différents
partenaires s’engagent a fournir ou a consommer.
| Les puissances d’échange sont mesurées au point




	Mikrobestimmung von Sulfid-Schwefel (korrodierendem Schwefel) in Mineralölen

