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2. RESUMEN DEL TRABAJO

En el presente trabajo se ha examinado la validez del metodo propuesto por la
Comision Electrotécnica Internacional para la deteccion de azufre corrosivo, o
potencialmente corrosivo, en aceites dieléctricos de transformadores, a partir de
la identificacion de particulas de sulfuro de cobre depositadas sobre los papeles
de arrollamiento que cubren las laminas metalicas de cobre. Para ello, se ha
realizado un estudio sistematico mediante el empleo del procedimiento descrito
por la citada Comision, basado en medidas de microscopia electronica de
barrido, v se ha comparado con medidas adicionales obtenidas mediante esta
tecnica v mediante microfluorescencia de rayos X. Los resultados obtenidos
ponen de manifiesto la dificultad del procedimiento, que responsabiliza el
resultado del analisis a la inspeccion de una zona muy restringida de su
superficie, del orden de centenas de micras cuadradas. Se concluye la necesidad
de revisar el mismo v se indica la ventaja adicional que presentan medidas
complementarias de microfluorescencia de rayos X para este fin.
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3. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

El trabajo expuesto en este Memoria se encuadra dentro del Provecto de
Investigacion titulado “diagnostico y erradicacion de azufre corrosivo en aceites
dieléctricos”, el cual se desarrolla en colaboracion entre el Laboratorio conjunto
LUSEND (Universidad de Sevilla - ENDESA INGENIERIA) y cinco Grupos de
Investigacion de la Universidad de Sevilla, de referencias PAIDI FQM-102, FQM-
134, FQM-212, FQM-204 v FQM-342. El objetivo general del proyecto consiste
en la determinacion del mecanismo de reaccion asociado el proceso conocido
como reaccion del azufre corrosivo. Se incluye, a continuacion, una breve
descripcion de los antecedentes necesarios para una adecuada comprension de
este trabajo v una correcta ubicacion del mismo, dentro del Proyecto general.

La mayoria de los transformadores instalados en los sistemas de suministro y
distribucion de energia eléctrica en el mundo se hallan rellenos de aceites
minerales dieléctricos, los cuales achian como medio aislante a la conductividad
electrica del medio, de una parte, v como disipadores eficaces de calor, de ofra.
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Estos aceites, cuya produccion anual, solo en los Estados Unidos, supera los 400
millones de litros, se obtienen a partir del refinado de una fraccion de
hidrocarburos durante el proceso de destilacion de los crudos del petroleo,
siendo actualmente preparados por una gran variedad de compaiiias y a traves
de diferentes tecnologias, lo cual confiere una enorme variedad a la composicion
de estos aceitesz. Dada la imposibilidad practica de analizar, de modo
sistematico, la gran variedad de especies presentes en cada tipo de aceite, se han
elaborado unas especificaciones estandares que deben cumplir los aceites
minerales aislantes (ASTM D3487-88).

Junto a los componentes mencionados, los aceites minerales presentan
contaminantes en diferentes proporciones, los cuales pueden clasificarse, de
acuerdo con su composicion, en cuatro grandes grupos: olefinas, que reaccionan
con el ambiente produciendo compuestos no deseados; compuestos
heterociclicos de nitrogeno, oxigeno o azufre, que suministran inestabilidad
oxidativa; sulfuros, disulfuros y mercaptanos que reaccionan con el cobre; acidos
Organicos, que reaccionan con componentes de los transformadores y reducen la
tension interfacial; v moleculas polares — alcoholes, aldehidos y cetonas — que se
oxidan a acidos organicoss.

Entre los efectos adversos que la presencia de contaminantes pueden provocar,
la presencia de azufre corrosivo ha recibido una especial atencion en los ltimos
afios, debido a la aparicion, desde el afio 2000, de un conjunto de accidentes
transformadores localizados principalmente en Brasil v Sudafrica. De acuerdo
con los datos presentados en la reunion del “IEEE/PES Transformers
Committee", celebrada en otofio de 2005, se han detectado mas de 25 accidentes
en transformadores de alta potencia, la mayoria de los cuales se produjeron en
unidades con un tiempo de uso inferior a los 7 anos y no presentaron signos
indicadores del problema hasta la aparicion de los efectos irreversibless.

Se define, de acuerdo con el documento ASTM D286y, el azufre corrosivo como
la presencia de compuestos de azufre y/o azufre elemental en aceites minerales
aislantes que pueden causar corrosion de ciertos metales, tales como el cobre y la

plata. Se observa, en estos casos, la deposicion de compuestos de sulfuro de
cobre tanto sobre el papel de arrollamiento aislante como sobre las laminas
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metalicas de cobre, lo cual conduce a una reduccion de las propiedades
dieléctricas del medio. Los accidentes examinados ponen de manifiesto que se
produce una reaccion con el cobre, la cual no requiere para su desarrollo altas
temperaturas, aunque el calor produce efectos mas pronunciados. Asimismo, la
reaccion se ha observado, de modo mas pronunciado, en sistemas cerradoss.

Las conclusiones adoptadas en la citada reunion pueden resumirse en los
siguientes tres puntos:

« En todos los accidentes detectados se encontraron compuestos de azufre,
aunque el/los compuesto/s responsables de esta reaccion aun no han sido
identificados v se considera que cantidades tan baja como 1 ppm de amire
elemental puede ser suficiente para producir corrosion sobre el cobre.

- Los signos observados mas evidentes del desarrollo del proceso corrosivo
incluyen cambio en el color de las laminas de cobre y del papel de arrollamiento
v la identificacion de sulfuro de cobre (I) depositado sobre ambas superficies. Se
considera un tema abierto el desarrollo de métodos de diagnostico que evalien
tanto el grado de contaminacion como la reduccion ocasionada en las
propiedades aislantes.

- Aunque se estan estudiando la accion de diferentes inhibidores y pasivadores
de la reaccion, no existe en la actualidad una formulacion optima que garantice
la eliminacion del problema.

Dentro del provecto general, se han identificado tres objetivos especificos. Este
trabajo se halla englobado dentro de las tareas propuestas para satisfacer el
primero de éstos. Este objetivo consiste en la “elaboracion de un mapa de
impacto de los transformadores de ENDESA en Espaifia™. Se plantea desarrollar
un procedimiento analitico que permita, a través de un trabajo multidisciplinar,
la identificacion tanto de la presencia de especies reactivas en los aceites
minerales tratados como la deposicion incipiente de especies sulfuros sobre las
superficies solidas de los conductores y aislantes solidos. Ello producira la
deteccion precoz de los transformadores en los que se haya iniciado la reaccion v
su posterior tratamiento antes de la aparicion de dafios irreversibles.

Dentro de este objetivo, este trabajo se encuadra en la accion titulada “Propuesta
de incorporacion de ensayos a la Comision Electrotécnica Internacional (IEC)
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que permitan una deteccion eficaz de particulas de sulfuro de cobre sobre el
cobre metalico y/o el papel de arrollamiento™.

Actualmente, existe una propuesta del IEC, provecto numero IEC 62535, titulado
“Liquidos aislantes — Método de analisis para la deteccion de azufre potencial-
mente corrosivo en aceites dielectricos nuevos y usados™. En este documento,
dentro de su Anexo B, se describe un método de analisis para la deteccion de
sulfuro de cobre sobre el papel de arrollamiento mediante el empleo de
microscopia electronica de barrido — espectrometria de energia dispersiva de
rayos X (SEM/EDX) que determinan los objetivos concretos del presente trabajo
¥ que Se exponen a continuacion:

1) Aplicar la citada norma a un conjunto seleccionado de casos que incluyan
analisis de compuestos de referencia bien caracterizados.

2) Comparar el tipo de informacion obtenida a partir de este procedimiento
con los resultados de oftra técnica complementaria, como la
microfluorescencia de rayos X.

3) Identificar las limitaciones del procedimiento y emitir un informe sobre el
mismo para la IEC.
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4. HIPOTESIS Y METODOLOGIA

De acuerdo con los antecedentes presentados v con el proposito de alcanzar los
objetivos propuestos se enuncian las dos hipotesis del presente trabajo v se
propone una metodologia viable que permita validar los mismos.

La primera hipotesis considera que el procedimiento propuesto por la IEC
para la deteccion de sulfuro de cobre sobre el papel de arrollamiento mediante el
empleo de microscopia electronica de barrido — espectrometria de energia
dispersiva de rayos X (SEM/EDX), basado en el analisis de cinco particulas de
elevado contraste, puede suministrar resultados erroneamente negativos, dado
que no se realiza una busqueda exhaustiva de la superficie. La segunda
hipotesis propone que resultados EDX procedentes de mayores superficies de
muesiras, como los obtenidos en equipos de microfluorescencia de Rayos X,
deben suministrar informaciones mas adecuadas para los propositos ltimos del
procedimiento.
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Para ello, se ha desarrollado una metodologia que consta de la realizacion de las
siguientes actividades:

1) Caracterizacion microestructural v composicional del papel de
arrollamiento inicial y tras una contaminacion con sulfuro de cobre.
Inchuye los signientes apartados:

a. Obtencion y tratamiento de las muestras
b. Analisis mediante EDX/SEM
c. Analisis mediante mXRF

2) Analisis sistematicos, signiendo el procedimiento propuesto por la IEC, de
un extenso numero de muestras problemas y estudio complementario a
traves de mXRF. Se desglosa en los siguientes apartados:

a. Recepcion de muestras desde el laboratorio conjunto LUSEND.
b. Anilisis mediante EDX/SEM
c. Analisis mediante mXRF

3) Acotacion de los limites de aplicacion del procedimiento Se divide en:
a. Identificacion de casos ilustrativos con resultados no coincidentes
por ambas técnicas.
b. Estudio complementario de ambas medidas. Ensayos adicionales.
c. Elaboracion del informe para la IEC.

Pagina & ge 27
Masier en Clencia y Tecnoiogla de Nuevos Materlales Francisca Rodriguez Padial



Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns

5. EXPERIMENTAL

MATERIALES

La totalidad de los experimentos realizados se ha llevado a cabo sobre papeles de
arrollamiento empleados en el aislamiento de las laminas conductoras de cobre
en los transformadores eléctricos. Estos papeles se han empleado tal como se
recibieron, sin tratamiento alguno, o tras tratamientos de contaminacion, bien
sisuiendo los procedimientos incluidos en las normas internacionales que
describen tratamientos de simmlacion de efectos, bien impregnandose con
sulfuro de cobre comercial, signiendo la descripcion de la norma IEC 60554-3-1.

El papel empleado se ha manufacturado a traves del proceso Kraft” y posee las
especificaciones contempladas en la norma IEC 60554-3-1, que incluyen:
densidad entre o.7o0 y o0.85 gr/cms, espesor enire o.000 ¥ 0,00 mm,
permeabilidad al aire tipo M 6 H, conductividad eléctrica menor de 4 mS/m y
ausencia total de nitrogeno libre.
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Sulfuro de cobre (I) (CugS, CAS: 22205-45-4) se ha adquirido a traves de Sigma-
Aldrich, gg% de pureza, v fue empleado sin posterior tratamiento.

El aceite dieléctrico v las laminas de cobre metalicas empleados en los
tratamientos de envejecimiento han sido suministrado por el Laboratorio
LUSEND v seleccionado dentro de los actualmente contenidos en los
transformadores de la red eléctrica espafiola.

La preparacion de cada tipo de muestra se realizo a traves de una de las
siguientes tres actuaciones:

1)

3)

Un conjunto de medidas se realizaron sobre las muestras de papel
entregadas por el suministrador, tal como fueron recibidas. Estos ensayos
corresponden a la seccion “Caracterizacion microestructural vy
composicional del papel comercial®, del apartade “Resultados v
Discusion™.

Una segunda bateria de medidas se realizaron sobre mmuestras de papel
tratadas mediante un proceso de contaminacion basado en la deposicion
fisica de sulfuro de cobre pulverulento con la ayuda de una espatula, tal
como se describe en la norma IEC 60554-3-1. Estos ensayos corresponden
a la seccion “Caracterizacion microestructural y composicional del papel
contaminado con sulfuro de cobre”, del aparatado “Resultados vy
Discusion™.

Finalmente, el tercer conjunto de medidas se realizo sobre un total de mas
de cien muestras problemas. Estas muestras se dispusieron en viales de
vidrio para cromatografia, dispuestas de manera envolvente sobre
laminas de cobre metalico v sumergidas en el aceite dieléctrico, de
acuerdo con lo establecido en la norma IEC 60554-3-1. Los sistemas se
calentaron en un horno a 150° C, durante 72 horas.

En la seccion “Caracterizacion microestructural v composicional de
muesiras problemas: un caso ilustrativo”, del apartado “Resultados v
Discusion”, se incluyen resultados correspondiente a una muestra que, de
una parte, permite alcanzar las conclusiones principales de este trabajo v,
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de otra, suministra una extension de esta Memoria acorde a los creditos
establecidos en la normativa actual.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las medidas SEM se realizaron en el equipo JEOL 6460 LV, del Servicio General
de Investigacion de Microscopia de CITIUS (Universidad de Sevilla), equipado
con detector de electrones retrodispersados vy sistema de microanalisis EDX
INCAx (Oxford Instruments)

La obtencion de medidas (imagenes v analisis composicionales) se realizo a
traves de dos procedimientos diferentes:

1) En primer lugar, fodas las mmesiras problemas analizadas fueron
estudiadas siguiendo el procedimiento descrito en la norma IEC 60554-3-
1. Para ello, las mmuestras se montaron sobre porta de nylon aislante y se
pegaron con cinta adhesiva de doble cara de carbon. El equipo se
configurd con detector de electrones retrodispersados; condiciones de
bajo vacio (30 Pa), que evita metalizar las muestras, de una parte, e
impide que se queme el papel al incidir el haz de electrones, de otra;
distancia de trabajo de 10-12 mm; tamano de spot de 58-62 pm; y tiempo
de medida EDX 8o s.

Se realiza, a continuacion, un calibrado con una muestra de cobre puro ¥,
tras este, se procede a validar la calibracion mediante el empleo de
muestras patron de papel impregnado de Cu2S, donde las proporciones de
cada elemento deben de ser las estequiométricas (n® atomo Cu/n® de
atomo S= 2).

Finalmente, se procede al analisis de las muestras problemas. Se
selecciona, para ello, areas cuadradas de unos 420 pm de lado y se
identifican particulas brillantes de la imagen asociadas a elementos mas
pesados. Se procede a magnificar entre tres v cinco de estas zonas v a
proceder a su analisis composicional mediante el empleo de EDX.

De acuerdo con la norma, un analisis positivo debe suministrar sefiales
inequivocas de cobre v azufre en un cociente estequiometrico entre 1,5:1y
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2,5:1 v con cantidades minimas de 2 atomos por ciento de azufre y 4
atomos por ciento de cobre en un nimero suficientemente claro de casos.
Para ello, resultados de 5 positivos v de 4 positivos v 1 negativo se
consideraron positivos, resultados de 5 negativos v de 4 negativos y 1
positivo se consideraron negativos. Resultados 3 positivos v 2 negativos, o
3 negativos y 2 positivos, fueron tomados como inciertos y el analisis fue
repetido.

2) En segundo lugar, las mmestras comerciales y las contaminadas con
sulfuro de cobre pulverulento fueron analizadas mediante procedimientos
convencionales de caracterizacion microestructural v composicional v se
valord tanto la forma y disposicion de las diferentes particulas del
material como su composicion por area v de manera puntual.

MICROFLUORESCENCIA DE RAYOS X (mXREF)

Las medidas mXRF se obtuvieron en el equipo EAGLE III (EDAX) del Servicio
General de Investigacion de Rayos X de CITIUS (Universidad de Sevilla), dotado
de un tubo de rayos X de rodio, Optica monocapilar de 300 micras, camara CCD
con posibilidad de 10/100 aumentos v un detector Si(Li) de 80 mms.

El procedimiento de obtencion de medidas consta de dos apartados: en primer
lugar, se procede a la colocacion de las muestras, las cuales se ajustan a la mesa
portamuestras con papel adhesivo v, una vez realizado el vacio sobre la camara
de mmuestras, se procede al enfoque de las mismas con la ayuda de la camara CCD
(100 aumentos). En segundo lugar, se procede a la obtencion de los resultados.
Para ello, se acondiciona el tubo (40 EV v “autocps” -intensidad para un tiempo
muerto del 25 %-) v se definen los elementos a analizar (S, Cu y Ca). Finalmente,
a traves de funcion “montage” se seleccionan las areas a amalizar (de
aproximadamente 0,5 cm#), se elige la resolucion de mapa, de 30 X 25 puntos , v
se obtienen los correspondientes resultados, empleando analisis automatizados
mediante el uso de la rutina de cuantificacion de parametros fandamentales.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y COMPOSICIONAL
DEL PAPEL COMERCIAL

La Figura 1 muestra una micrografia representativa del papel comercial kraft sin
tratamiento alguno. Con la magnificacion mostrada, la microestructura del
material se halla compuesta por una disposicion irregular de fibras, asociadas a
las estructuras celulosicas propias del papel, de diferente tamafio v grosor, la
cual esta en consonancia con descripciones previas de la bibliografia[8].
Mientras el conjunto de fibras mencionado muestra un grado de brillo
razonablemente homogéneo, pueden apreciarse particulas de mayor brillo,
distribuidos por toda la micrografia, posiblemente asociadas a composiciones
con elementos mas pesados que los propios de la red celulosica.
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Fig. 1. Micrografia SEM obtenida a partir de una muestra de papel kraft
comercial sin fratamiento previo. El cuadrildtero seleccionado se
empled para la obtencion de un analisis composicional mediante EDX
{Figura 2)

Se incluye en la Figura 2 el espectro obtenido correspondiente al analisis
composicional del area marcado en la Figura 1. Puede observarse la
identificacion de picos caracteristicos de los elementos carbono, oxigeno y calcio.
Mientras que la presencia de carbono y oxigeno esta directamente ligada a la
composicion quimica del precursor celulosico, la presencia de calcio se asocia al
tratamiento industrial correspondiente a su manufactura. En el caso de que
existan elementos mas pesados, el tipo de analisis empleado, de area, debe ser
responsable de la disminucion de la concentracion de los mismos por debajo del
limite de deteccion del método.

1 4 -] d 10 12 14 16
Fll Sicalbe 2788 cts Cursor: 0000 ket ke’
Fig. 2. Especiro EDX obienido del area seleccionado en la Figura 1,
comespondients a8 una mwestra comercial de papel kraft no fratada.
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Con el proposito de examinar la composicion quimica de las particulas mas
brillantes observadas en la Figura 1, se incluye en la Figura 3 una micrografia de
una zona ampliada de la misma, junto a los espectros EDX puntuales
correspondientes a tres particulas.
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Fig. 2. Micrografia SEM de una region magnificada de la Figura 1
correspondients a un papel comercial kraft ne tratado previaments, y espectros
obtenidos de los analisis EDX puntuales realizados sobre las posiciones

indicadas en la micrografia SEM.

Puede observarse, de los datos composionales mostrados en la Tabla 1 y
extraidos de los espectros incluidos en la Figura 3, que la composicion de estas
particulas es muy diversa v su presencia puede ser debida, bien al proceso de
obtencion industrial del papel, bien a contaminaciones posteriores durante el
proceso de manipulacion del mismo.

Tabla 1. Composiciones atomicas y en peso cbienidas para los tres
analisis puniuales de la Figura 3

Punto #1 Punito #2 Punto #3
Atomo e O 0% W e L
peso atom. peso atom. peso atom.
c 36,80 | 86,28 38,73 0,00 | 58,00 | 6926
o 12,47 16,86 | 44,38 41,81 | 31,08 | 27,86
Si 0,14 0,11 0,18 0,10
Zn &D,58 18,74
Ma 0,52 0,34
Mg 373 232
Al 0.51 028
Si 7. 02 378
5 0,08 0,04
Ca 218 0,82 022 0,08
Fe 1,86 0,50 10,50 270
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En resumen, la caracterizacion SEM/EDX del papel comercial kraft no tratado
muestra una estructura fundamentalmente formada de fibras celulosicas,
compuestas de materia organica y calcio, v un conjunto heterogeneo de pequefias
particulas que poseen elementos mas pesados de muy diversa naturaleza.

La Figura 4 mmestra la imagen capturada con la camara CCD instalada en el
equipo de mXRF. La imagen suministra una observacion visual de la apariencia
de los papeles comerciales empleados. No es apreciable en esta imagen ni la
microestructura fibrosa observada a partir de SEM, ni la existencia de las
pequedias particulas de heterogénea composicion identificadas.

0 j
Fig. 4. Fotografia obtenida con la camara CCD del equipo
mXRF comespondiente a un papel comercial kraft no tratado
previamenie.

El espectro EDX obtenido a partir del analisis de una superficie aleatoria de la
muestra, de una superficie de unos 0,5 cm?, se muestra en la Figura 5. Puede
observarse el buen acuerdo existente enire este resultado v el adquirido
mediante SEM/EDX, a partir un analisis de area (Figura 2).
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F'Elé 5. Especiro EDX obtenido de un area de unos 0.5
cm”, comespondiente a la muestra comercial de papel
kraft no tratada mostrada en la Figura 4
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Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns
De una parte, el procedimiento de obtencion de las sefiales EDX solo permiten
mostrar picos caracteristicos de elementos con Z = 11. Por ello, no se observan las
sefiales correspondientes al material celulosico. De otra parte, es observable, al
isual que en la Figura 2, la sefial correspondiente al calcio. Finalmente, se ha
incluido en la Figura las posiciones en las que aparecen las sefiales de azufre v
cobre, con el proposito de poner de manifiesto la carencia de estos elementos en
el papel comercial no tratado.

CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y COMPOSICIONAL
DEL PAPEL CONTAMINADO CON SULFURO DE COBRE

La Figura 6 muestra una micrografia SEM de una muestra de papel kraft
contaminada con sulfuro de cobre, con una magnificacion igual a la mostrada,
la Figura 1, para la muestra de papel kraft no tratado. A la microestructura
descrita en el caso anterior, compuesta de un enframado irregular de fibras
celulosicas, aparecen una cantidad muy considerable de particulas brillantes,
posiblemente debido a la contaminacion de sulfuro de cobre.,

- amwm ' Beirenimgs

Fig. &. Micrografia SEM obtenida a parfir de una muestra de papel kraft
comercial contaminado con sulfo de cobre. El  cuadrilatero
seleccionado se empled para la obtencion de un analisis composicional
mediante EDX (Figura 7)
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Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns
La Figura 7 muestra el espectro obtenido correspondiente al analisis
composicional del area marcado en la Figura 6. En este caso, junto a la
identificacion de los picos caracteristicos de la materia celulosica, elementos
carbono y oxigeno, y a la presencia de picos caracteristicos del elemento calcio,
procedente del procedimiento de fabricacion, se pueden observar nitidamente
picos caracteristicos de los elementos azufre y cobre, procedentes del proceso de
contaminacion. En este caso, por tanto, el mimero de particulas brillantes v la
homogeneidad composicional de las mismas, formadas por sulfuro de cobre,
causan la aparicion de las sefiales caracteristicas de los componentes de estas

particulas.

* 4 F fi N 13 14 1F 1A o
Wl Seake A0S ot Cursar: 0000 ke bty
Fig. 7. Espectro EDX obtenido del area seleccionada en la Figura 8,
comespondients & una muesira comercial de papel kraft contaminada
con sulfuro de cobre

Una cuantificacion del espectro mostrado se incluye en la Tabla 2. Los datos
mostrados estan de acuerdo con la interpretacion cualitativa mencionada.

Tabla 2. Composiciones afomicas y en
peso obienidas a partir del especiro de

la Figura 7

: 0% %h

Atomo | peso | atom
= 2485 | 3819
o 835 8,21 |
5 10,02 13.97 |
Ca 1,33 148 |
Cu §rB5 | 39,15
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Siguiendo la misma metodologia empleada para la muestra comercial no tratada,
se procede, a continuacion, a examinar la composicion de las particulas
brillantes de la Figura 6. La Figura 8 presenta una micrografia de una zona
ampliada de la Figura 6 y los espectros composicionales puntuales EDX
obtenidos a partir de tres particulas.
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Fig. 8. Micrografia SEM de una region magnificada de la Figura 8,
correspondiente a un papel comercial kraft contaminado con sulfuro de cobre, y
espectros obtenidos de los amalisis EDX puniuales realizados sobre las
posiciones indicadas en la micrografia SEM.

Puede observarse la identificacion principal de los picos caracteristicos de
carbono, oxigeno, azufre y cobre, de una parte, v una heteregoneidad en la
relacion de intensidades de los picos procedentes de cada analisis puntual, de
otra. Se incluye, en la Tabla 3, los analisis cuantitativos obtenidos a partir de
estos espectros.

Tabla 3. Composiciones atomicas y en peso obtenidas para los tres

__analisis puntuales de la Figura 8 _
_Punto #1 Punto #2_ _Punto #3
Atoma % £ 0% % % gL
peso atom. peso atom. peso atom.
c 31,58 | 57,88 | 2378 £1,81 | 25,83 | 47.86
o 14,13 18,37 13,44 21,88 | 21,83 | 3045
] 12,47 8,53 0.84 0,58 8,76 6.77

Cu 41,82 1443 | 81,83 25,51 | 42,38 | 14.82

La Figura 9 muestra una imagen captada con la camara CCD del equipo mXRF, a
partir de la muestra de papel kraft contaminada con sulfuro de cobre. Puede
observarse una coloracion mas oscura que la correspondiente al papel no tratado
v la aparicion de numerosas motas de color marron muy oscuro.
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Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns

Fig. 9. Fotografia ocbtenida con la camara CCD del equipo
mXRF comespondiente a wum papel comercial kraft
contaminado con sulfure de cobre.

El espectro EDX obtenido a partir del analisis puntual de la muestra, de la zona
marcada en con una circunferencia roja, se muestra en la Figura 10. Puede
observarse, de nuevo, el buen acuerdo existente entre este resultado y el

adquirido mediante SEM/EDX.
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Fig. 10. Espectro EDX obienido de un area de unos 0.5
om’, comespondients a la muesira comercial de papel

kraft contaminado con sulfuro de cobre de la Figura 8.
Se incluye, en la Tabla 4, los resultados cuantitativos de la composicion

procedente del espectro anterior:

Tabla 4. Composiciones atomicas y en peso oblenidas a

partir del espectro de la Figura 10
i ) %h
peso atom.
5 4047 | 5551
Ca 8,14 8,83
Cu 51,39 | 35,58
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Debeceiin die sutfurdg ge cobre depositadn sobre papel de amollamisnia en fransformadones elécticos

CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y COMPOSICIONAL DE
MUESTRAS PROBLEMAS: UN CASO ILUSTRATIVO

Tal como ha quedado expresado en la seccion “Experimental”, se ha procedido al
analisis sistematico de numerosas muestras procedentes de transformadores
ubicados a lo largo de la red eléctrica espafiola, signiendo el procedimiento

[ 1 Y

g g i Bt

Fig. 11. Micrografia SEM comespondiente al primer ensayo de un papel
comercial kraft envejecido problema (amiba) y micrografia SEM
amplificada donde se han seleccicnado cinco particulas para los
analisis EDX puniuales (abajo).
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Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns
descrito en la norma IEC 60554-3-1. Se presentan, a continnacion, los resultados
obtenidos a partir de una muestra, de referencia 200805200, que se considera
un caso ilustrativo para alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo.

La Figura i1 muestra las micrografias EDX correspondientes al primer ensayo,
de acuerdo con la norma IEC 60554-3-1, realizado a la mmestra seleccionada. Se
presentan en la Tabla 5 los resultados obtenidos tras realizar el analisis de cinco
particulas brillantes.

Tabla 5. Resultados del analisis realizado de acusrdo con la morma IEC 80554-3-1
para la muestra de la Figura 11.

Muestra Espectro Cu 5 Cu/5 Presencia
(Ftomo%) | (dtomo) Cu,5

200805200 1 i 0,16 i} NEGATIVA

2 0 0,32 i MEGATIVA

3 0 073 0 MEGATIVA

4 0 0:12 0 MEGATIVA

5 0 016 0 MEGATIVA

' NEGATIVA

Puede observarse como el resultado, de acuerdo con la norma, produce un
resultado absolutamente negativo.

Se ha procedido a la repeticion del analisis, buscando una zona distinta de la
superficie. Se incluyen en la Figura 12 v en la Tabla 6 los resultados
correspondientes.

Tabla 6. Resultados del analisis realizado de acuerdo con la norma IEC 80554-3-
1 para la mueskra de la Figura 12.

Muestra Espectro Cu 5 [atomo¥) Cu/5 Presencia
[dtomod) Cuzs

200805200 1 0,37 0,36 1,03 MEGATIVA
2 3,02 1,15 2,63 MEGATIVA

3 0 0,29 0 NEGATIVA

4 0 0,27 0 MEGATIVA

5 0 0,22 0 NEGATIVA

NEGATIVA
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papel comercial kraft envejecido problema (amiba) y micrografia SEM
amplificada donde se han seleccionado cinco particulas para los analisis
EDX puntuales (abajo)
Una vez mas, el resultado es claramente negativo. En consecuencia, la aplicacion
del ensayo propuesta por la norma produce un resultado negativo tras el analisis

de la muestra.

Se presentan, a continuacion, los resultados obtenidos para la misma muestra a

partir de los ensayos mXRF. La Figura 13 muestra la imagen captada con la
camara CCD del equipo mXRF.
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Deteccion de sulfurg de cobre deposiado sobre papel de amollamisnio en transfiormadones eléciicns

Fig. 13. Fotografia obtenida con la camara OCD del equipo
mXRF cormrespondiente al papel comercial kraft envejecido
problema de las Figuras 11 y 12

La Figura 14 incluye el espectro EDX obtenido, a partir de un area procedente de
dicha muestra y la Tabla 7 presenta la composicion obtenida a partir de este.
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Fig. 14. Especiro EDX obienido correspondiente a la
muestra comercial de papel kraft envejecido problema de
la Figura 13.

Tabla 7. Composiciones atomicas y en peso obtenidas a
partir del espectro de la Figura 14

i 0% %h
peso atom.
5 06,28 | 8485
Ca 28,12 | 25,948
Cu 15,80 B,08
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Deteccion de sulfurg de cobre depositado sobre paped de amollamiento en fansfrmadores eléciicos
Puede observarse claramente como analisis de pequefias superficies, obtemdos a partir
del procedmmento descrito a fravés de SEMV/EDX, puede ser compatble com
concentraciones nmay considerables de cobre v azufre en la superficie de las muestras.

Un procedimuiento basado en el resultado del analisis composicional de cinco particulas
brillantes puede sumumstrar resultados alejados de la composicion promedic de la
superficie. Se regquiere, por tanto, una mejora o acondicionamuente de la nomma
SEM/EDX actalmente propuesta que omuta esta posibibdad o, alternativamente, una
nueva propuesta que use técnicas alternativas. La tecmica mXBF ha mostrado una
potencial utilidad en esta aphcacion.
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7. CONCLUSIONES

1) La caractenizacion nucroestructural y composicional de muestras de papel kraft
claramente limpias o contanmnadas con sulfiro de cobre, a traves de las técnicas
de SEM/EDX y mXEF sumimistran resultados concordantes.

2) Los papeles comerciales kraft no tratados poseen un mimero detectable de
particulas compuestas por composiciones muy heterogeneas, las cuales pueden
provemr bien del proceso de produccion, bien de contanmmacion postenior con el
medio.

3) El procedinuento normalizado propuesto por la norma IEC 60554-3-1, basado
en el estudio composicional de cinco particulas brillantes seleccionadas
aleatoriamente entre las detectadas en un area reducida, puede
suministrar resultados negativos para muestras con una considerable
contaminacion de sulfuro de cobre superficial.

4) Se considera aconsejable modificar la norma para reducir la probabilidad
de resultados falsamente negativos en los ensayos SEM/EDX o,
alternativamente, incorporar otras técnicas complementarias para realiar
este ensayo. mXRF ha mostrado una considerable potencialidad en este
sentido.
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