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CAPITULO 1

Introduccion

La disponibilidad de energia eléctrica segura v estable se encuentra entre los factores
mas criticos en la actividad tanto civil como industrial, v esto convierte al desarrollo
tecnologico en este area una fuerza impulsora para las empresas de suministro hacia fines

econdmicos.

La produccion anual de aceites dieléctricos superaba en 2007 los 400 millones de
litros solo en EEUU'. Esto se debe a que las redes de suministro de energia eléctrica utilizan
transformadores que requieren a éstos para su funcionamiento. La funcion principal del aceite
dicléctrico es la de aislar al transformador de la conductividad eléctrica del medio, lo que
depende en su totalidad de la ausencia de impurezas producidas durante ¢l proceso de
producciodn, tales como suciedad, materias extrafias y agua, las cuales ain en pequefias
cantidades pueden disminuir la rigidez dieléctrica. Otra funcion no de menor importancia es la
de disipar el calor producido durante su funcionamiento evitando un sobrecalentamiento que

lo inutilizaria.

Cuando el aceite se degrada, se reducen los margenes de seguridad y aumenta el riesgo
a un fallo prematuro. La degradacion del aceite por la presencia de contaminantes conlleva el
estudio sistematico de éstos para lograr erradicar las causas directas del fallo en el
transformador. Sin embargo, este estudio tiene algunas cortapisas como la impracticabilidad
de conseguir la identificacion de todos éstos de forma sistematica y mucho menos de obtener
concentraciones individuales. Asi pues, las cantidades aceptables de cada uno de cllos no se
suelen especificar en la mayoria de los casos, pero si se ajustan unos limites de diferentes
propiedades que reflejan de un modo indirecto la presencia de estos contaminantes. Entre
estas propiedades se encuentran el factor de disipacion, la tension superficial, el color, v una

especial para nuestra experimentacion como es la presencia de azufre corrosivo.
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Segin el documento ASTM D2864-10, se define “azufre corrosivo” como aquel
compuesto de azufre y/o azufre elemental en aceites minerales aislantes que puede causar
corrosion en ciertos metales como el cobre o la plata’. Esta corrosiéon propicia una reduccion

de las propiedades dieléctricas del medio.

De acuerdo con los datos presentados en la reunion del “IEEE/PES Transformers
Committee", celebrada en otofio de 2005, se habian 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 afios y no presentaron signos indicadores del problema hasta la
aparicion de los efectos irreversibles. En la mayoria de estos accidentes se pudieron observar
evidencias de que el cobre procedente de las laminas de los transformadores habia

reaccionado’.

1.1.ESTADO DEL ARTE

Recientemente se ha ejecutado un proyecto de investigacion denominado “Diagndstico
y erradicacion de azufre corrosivo en aceites dieléctricos™ (proyecto AZCO)3, coordinado por
ENDESA INGENIERIA S.L. Este proyecto se ha desarrollado en su totalidad en el Centro de
Investigacion, Tecnologia ¢ Innovacion, liderado por su Director y elaborado en los Servicios
Generales de Investigacion de Microscopia. Rayos X, Microanalisis, Espectrometria de Masas
y Resonancia Magnética Nuclear. El objetivo de este proyecto fue determinar el mecanismo
de reaccion del azufre corrosivo sobre las laminas de cobre de los transformadores y la
claboracion de un mapa de impacto de los transformadores de ENDESA Espafia. Para ello se
elabord un procedimiento analitico que permitiera, a través de un estudio multidisciplinar, la
identificacion tanto de las especies reactivas en los aceites minerales tratados, como la
deposicion incipiente de especies sulfuros sobre las superficies solidas de los conductores v

aislantes solidos.

Se parti6 de la hipotesis de que la presencia de compuestos con puentes disulfuro en su
estructura, en ¢l seno de los aceites minerales empleados como aislantes en los
transformadores, serian los responsables en primera instancia de la aparicion de azufre
corrosivo segun la siguiente reaccion elemental:

R-S-8-R -R-S-R+8
R-S-S-R — 2R-S-H — 2R-H +28

6
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Es este azufre clemental intermedio el iniciador del proceso de corrosion. Se
comprobo ademas que el compuesto precursor del azufre corrosivo era el dibencildisulfuro
(DBDS), compuesto provisto de un enlace S-S. Este DBDS formaria un complejo con el
cobre metalico que posteriormente se descompondria generando Cu,S, y formando depositos
en ¢l papel aislante, y radicales bencilo y bencilsulfenilo, que reaccionarian para generar en el

medio dibencilsulfuro (DBS) y dibencilo (DB) de la siguiente manera:

Papelaislante

Papelaislante

Figura 1. Mecanismo de reaccion en el proceso de corrosion sobre Idminas de cobre, en presencia de DBDS.

Como principal conclusion del proyecto AZCO se indica que la metodologia utilizada
segin la norma IEC 62535" (titulada “Liquidos aislantes — M¢étodo de analisis para la
deteccion de azufre potencial-mente corrosivo en aceites dieléctricos nuevos y usados™) para
la deteccion de la corrosion de las laminas de Cu no es adecuada, ya que los resultados
obtenidos por SEM/EDS mostraban una alta aleatoriedad. Se propone como metodologia
alternativa el estudio de las laminas de Cu a través de un equipo de microfluorescencia de
rayos X y, concretamente, el analisis de la razon S/Cu en laminas de Cu que, constituye una
alternativa rapida y eficaz a la norma para evaluar la corrosion producida por compuestos de
azufre en el aceite de transformadores eléctricos. Se vio que por ¢l contrario el analisis del
papel por esta técnica daba resultados aleatorios, por lo que no era recomendable. Otra
conclusion del proyecto fue que la relacion entre los parametros determinados en el aceite y
los positivos en corrosidon no son correlativos. Tampoco existe una correlacion entre ninguno
de los parametros determinados en el aceite con la mspeccion visual positiva o el resultado

positivo por SEM/EDX aplicando la norma.
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CAPITULO 2

Objetivos e Hipotesis

2.1 OBJETIVOS

Los objetivos de este Proyecto de Fin de Master han sido evaluar las posibilidades de
la técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) para la determinacion del grado de corrosion
provocada por el aceite en los transformadores ¢léctricos. Para ello se ha planteado una

propuesta metodologica basada en la determinacion del “espesor” de la capa de corrosion.

Lo que se pretende en este trabajo es establecer un nuevo método cuantitativo
alternativo a la norma IEC 62535 mas coherente con los resultados obtenidos por inspeccion

visual.

2.2 HIPOTESIS

La primera hipodtesis considera que el procedimiento propuesto por la IEC para la
deteccion de sulfuro de cobre sobre el papel de arrollamiento’ puede suministrar resultados
erroneamente negativos, va que los resultados obtenidos por SEM/EDS en el provecto AZCO

mostraron una alta aleatoriedad.

La segunda hipotesis propone que la medida de espesores de las capas de corrosion
sobre las laminas de cobre a través de la técnica de WDRX mediante un equipo de
fluorescencia de rayos X puede dar resultados coherentes con la inspeccion visual realizada
por LUSEND para la deteccion de azufre corrosivo sobre las laminas de cobre en los

transformadores.

La tercera hipdtesis considera que el unico producto de cobre en la reaccion de

corrosion es el sulfuro de cobre (I).
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CAPITULO 3

Metodologia

Para el desarrollo de este proyecto se han estudiado de forma rutinaria cobres
procedentes de distintos transformadores de diversas areas y condiciones de trabajo, asi como
cobres tratados mediante ensayos de contaminacion. Estos ensayos consistieron en la
introduccion en viales de vidrio para cromatografia laminas de cobre metalico envueltas con
papel de arrollamiento. El papel empleado se manufacturd a través del proceso Kraft® y posee
las especificaciones contempladas en la norma IEC 62535, que incluyen: densidad entre 0.70
y 0.85 gr/cm3, espesor entre 0.060 v 0,100 mm, permeabilidad al aire tipo M ¢ H,

conductividad eléctrica menor de 4 mS/m y ausencia total de nitrogeno libre.

Estos viales eran llenados de aceite dieléctrico exento de azufre, ademas de una
cantidad dada de DBDS, para posteriormente calentarlos en una estufa a 150° C, durante 72

3
horas”.

o

Figura 2. LAmina de cobre en distintos niveles de corrosién {abajo). LAminas de cobre tratadas, ordenadas de
menor a mayor estado de corrosidn {arriba).
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La cantidad de DBDS aiiadida oscild entre 0 y 1500 mg/kg, con objeto de tener un

amplio rango composicional de la corrosion. Los analisis efectuados fueron los siguientes:

1. Caracterizacion microestructural y composicional del sulfuro de cobre sobre las laminas

de cobre:

a. Analisis mediante DRX.
b. Analisis mediante EDX/SEM.

2. Evaluacion de la composicion quimica de las laminas de Cu por FRX, para realizar el

analisis sistematico de los espesores:

a. Analisis mediante FRX por dispersion de longitud de ondas.

b. Aplicacion de la Ley de Lambert-Beer para el calculo de espesores.

3. Acotacion de los limites de aplicacion del procedimiento:
a. Identificacion de resultados coimncidentes con la inspeccion visual.

b. Comparacion con los resultados obtenidos para el informe AZCO.

3.1. ANALISIS MEDIANTE WDRX/FRX

Todas las medidas se realizaron en el espectrémetro de _ | ‘l le ‘- - r
fluorescencia de rayos X, modelo Axios (marca : :
PANalytical), en ¢l Laboratorio de rayos X del CITIUS
(Universidad de Sevilla). Se trata de un espectrometro de
dispersion de longitudes de onda, dotado de un tubo de Rh
para ¢l analisis elemental de muestras solidas y liquidas,
ademas de juego de filtros, mascaras, colimadores y
cristales analizadores. Presenta dos detectores. uno de

centelleo y otro de flujo de gas, que permite el analisis

quimico cualitativo y cuantitativo desde el O al U, en un .
Figura 3. Espectrometro  de

amplio rango de concentraciones desde componentes fluorescencia de rayos X, modelo
AXIOS.

10
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mayoritarios a trazas.

Se realizaron medidas para Cu y S en canales especificos para cada uno. Las condiciones

de medida para cada elemento se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de medida para los canales de Sy Cu.

Cristal ] ] Angulo de  Angulo Tiempo : }
) Colimador Detector Filtro o B Paso Voltaje  Intensidad
analizador comienzo final por paso
LiF 200 300 micras De flujo No 43° 47° 0,004° 4s 60kV 66mA
d Ge 111 300 micras De flujo No 108° 113° 0,005° 4s 32KV 125mA

3.2 DETERMINACION DE ESPESORES MEDIANTE FLUORESCENCIA DE
RAYOS X CON LA FUENTE Y EL DETECTOR AL MISMO LADO DE LA
MUESTRA?®

Las aplicaciones por esta técnica son la medida de recubrimientos electroliticos, de
metales sobre otros metales, de engomados, y la medida de concentraciones en disoluciones

de dos componentes.

En la retrodifusion de rayos X la cuantia de la radiacion difundida por el material
depende de la composicion quimica, la densidad, v la compactacion de éste. La radiacion
retrodifundida esta formada basicamente por fotones Compton, de menor energia que la
radiacion incidente, siendo una funcion del angulo de difusion, debiendo usarse un detector
capaz de distinguir los fotones retrodifundidos en funcion del angulo.

En ciertas condiciones, la radiacion incidente puede excitar la fluorescencia de los atomos del
material ofreciendo un espectro discontinuo caracteristico de éste, que sirve para averiguar la

composicion de la muestra, asi como para la determinacion de espesores de recubrimientos.

Para la medida de espesores de recubrimientos existen dos técnicas: la de emision, que
se basa en la medida de la radiacion caracteristica emitida por el recubrimiento, y la de
absorcidon, que se basa en la medida de la absorciéon por parte del recubrimiento de la
radiacion caracteristica emitida por el substrato. En el primer caso, una vez determinada

experimentalmente la intensidad de la radiacion de fluorescencia de una linea del espectro del

11



Trabajo de Fin de Master en Ciencia y Tecnologia de Nuevos Materfales de Alberfo Rodriguez Gomez

recubrimiento (Ka o La nomalmente) para un espesor “infinito” (I,) con una incidencia de

excitacion de 90°, podemos usar la expresion:

Iy = 100(1 e cos'P)x)

cc ]

donde “x” es el espesor, “W” y “w2” son los coeficientes lineales de absorcion
correspondientes a las energias de la radiacion incidente y de fluorescencia, respectivamente,

v “W¥” es el angulo de emergencia de éstas Ultima. A “(u, + p, cos¥)” lo llamaremos k, ya

que es constante, con lo que la expresion queda como:
Iy = I,(1—e™)

En el método de absorcion, el espesor se determina por la atenuacion que el
recubrimiento produce en la radiacion de fluorescencia excitada en ¢l substrato. En este caso

la expresion queda de este modo:
Iy = Io(e(_f“l cosec®+u, cosec‘f’)x)

donde “@” y “P” son los angulos de incidencia de la radiacion de excitacion v de la radiacion
de fluorescencia incidente en el detector. Llamando k a “(—yl cosecP + u, cosec W)”, la

expresion queda de la siguiente manera:

IX — Ioek’x

3.3 ANALISIS MEDIANTE DRX

Para el estudio sistematico por DRX se utilizoé un difractometro de polvo 6:0 marca
Bruker (modelo D8 Advance A25) situado en el Laboratorio de rayos X del CITIUS
(Universidad de Sevilla). Posee anticatodo de Cu, juego de rendijas incidentes variable o fijas,
rendijas Soller, filtro de Ni en ¢l haz difractado, detector lineal, opecidn de giro de la muestras
durante el analisis e intercambiador de muestras automatico de 90 posiciones, que permite el
analisis de las distintas fases cristalinas presentes en muestras solidas de forma cualitativa y

cuantitativa, asi como la realizacion de estudios estructurales. El analisis cualitativo de las

12
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fases se realizdo con la aplicacion DIFFRACC EVA del paquete DIFFRACC PLUS,

suministrado por Bruker.

Las condiciones de medida se resumen en la siguiente tabla (Tabla 2):

Tahla 2. Condiciones de medida para difraccion.

Tubo de rayos X o Cu,Kal=1,5406 A; Ka2 = 1,5444 A
Excitacion a 40 kKV v 30 mA.
Optica y rendijas e Bragg Bentano en configuracion 6:0.
¢ Haz incidente: rendija de 0.5 Filtro de
Niquel.
Detector e Linxeye.
Meétodo . Rietveld.
¢ Angulo inicial 3°
e Angulo final 120°
e Tiempo de medida 0,5s
e Paso 0,015°

Figura 4. Difractémetro de rayos X D8I-20 Advance presente en los Servicios Generales de Investigacién de la Universidad
de Sevilla {CITIUS).

También se ha realizado el anélisis de algunas de las muestras por microdifraccion en
un difractometro Bruker D8-Discover en las instalaciones de Bruker en Karlsruhe (Alemania)
utilizando un gonidmetro de cuatro circulos, dotado de detector de area. Mediante este
analisis se pretende corroborar ¢l resultado obtenido de forma convencional, asi como

determinar que la tinica fase del azufre que se forma es el Cus;S.

13
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3.4. ANALISIS MEDIANTE EDX/SEM

Las medidas se realizaron en un microscopio electronico de barrido, JEOL JSM-
6460LV, ubicado en ¢l Servicio General de Microscopia del CITIUS (Universidad de
Sevilla). Posee tres detectores: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes
de alta resolucidon, un detector de electrones retrodispersados para obtener imagenes de
composicion y topografia de la superficie, y un detector de energia dispersiva EDS (modelo
Oxford Instruments INCA x-sight) que permite recolectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis ¢ imagenes de distribucion de elementos en areas. Posee
un cafiéon termoiodnico con filamento de wolframio, v dos camaras de vacio, una de alto vacio

(107°Pa) y otra de bajo vacio (10 a 270 Pa).

En la Tabla 3 se presentan las condiciones de trabajo durante la medicion de las

laminas de cobre:

Tabla 3. Condiciones de medida para EDX/SEM.

Distancia de trabajo e 1lmm

Modo de presion ¢ Variable. CAmara de compresién a 30Pa

Tension de aceleracion e 20KV

Corriente del filamento e InA

Detector e De electrones retrodispersados

14
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CAPITULO 4

Resultados y Discusion

4.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y COMPOSICIONAL DEL
SULFURO DE COBRE SOBRE LAS LAMINAS DE COBRE

4.1.1 Estudio por DRX.

Se ha realizado el estudio por DRX en una lamina de Cu sin alterar y en otra de Cu
tratada con alto grado de corrosion (*Cobre 15007, preparada con 1500 mg/kg de DBDS), con
objeto de poder determinar las distintas fases presentes en la capa de corrosion. En la Figura 2
se comparan los diagramas obtenidos, y se llega a la conclusion de que la tnica fase de S
presente es la Chalcocite-M (00-033-0490), es decir, sulfuro de cobre (I). Ademas, se ha
llevado a cabo un estudio por microdifraccion para observar como va emergiendo esta nueva

fase.

En la Figura 5 se presentan los difractogramas para ambas muestras, interpuestos para
poder discriminar los picos pertenecientes a otra fase diferente a la del cobre. El
difractograma azul corresponde a la muestra “Cobre 15007 v ¢l negro a “Cobre Limpio”. Para
mostrar con claridad la concordancia entre los patrones encontrados para los perfiles en
cuestion, se ha realizado un “zoom™ de la zona sefialada por el rectangulo discontinuo. Se
puede observar como el patron de cobre (00-004-0836, color rojo) se ajusta muy bien a los
picos del difractograma correspondiente a la muestra “Cobre Limpio™ (color negro). El patron
de sulfuro de cobre (I) (00-033-0490, color naranja) se ajusta al resto de reflexiones que

aparecen en la muestra “cobre 15007,

15
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Figura 5. Difractogramas correspondientes a las muestras “Cobre Limpio” y “Cobre 1500”.

Para obtener una informacidon mas completa y aclaratoria, algunas muestras
seleccionadas se han estudiado por microdifraccion en un difractometro Bruker D8-Discover.
Se tomaron laminas de cobre que presentaban medio y alto grado de corrosion y se
consiguieron detectar todas las reflexiones del Cu,S con mayor exactitud que en el
difractometro convencional (Figuras 6 y 7). En rojo se observan las reflexiones del patron 00-
033-0490 de sulfuro de cobre (I), y en azul las del 00-004-0836, de cobre.

En la figura 8, se compara el contenido en Cu;S en laminas de Cu que presentan

intermedia y alta corrosion

Por otro lado, no se vieron indicios de ninguna otra fase a parte del cobre puro. Esto
demuestra que la difraccion de rayos X es, por tanto, una técnica idonea para determinar la

presencia de compuestos de azufre sobre laminas de Cu tras el ataque de corrosion.
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Figura 7. Difractograma de microdifraccién para la muestra “20106888-T”, de corrosion alta.
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Figura 8. Comparacion del contenido en Cu,S en laminas de Cu que presentan intermedia y alta corrosion.

4.1.2 Estudio por microscopia electronica de barrido.

En primer lugar, se realizo un estudio por microscopia electronica de barrido (SEM)

para tres muestras en diferentes estadios de corrosion con el fin de dilucidar la

microestructura del sulfuro de cobre (I), ademas de conocer como se desarrolla el proceso de
corrosion, y donde se localiza.

La primera muestra a estudio tiene como nombre “Cobre Limpio™. Se trata de una

lamina de cobre que no ha sido expuesta al ataque corrosivo (Figura 9).

spectium |

'l re L

b 3o v 1

Full Scale 3766 cts Cursor, 0.000 keY key
Figura 9. Imagen al SEM de la [amina “Cobre limpio” y espectro por EDX.
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La superficie de la lamina muestra estrias caracteristicas, ademas de imperfecciones en
forma de grietas que como veremos mas adelante tienen un papel importante en ¢l proceso de

corrosion (Figura 10).

) 10pm L Electron Image 1

Figura 10. Imagen ampliada por el SEM de la [dmina “Cobre limpio”.

El siguiente paso fue el estudio de la lamina “20100059-T7, de corrosion media

(Figura 11).

10pm Electror Image 1

ull Scale 3766 cts Cursor: 0.000 ket

Figura 11. Imagen al SEM de la lamina “20100059-T” y espectro por EDX.

Se observa como las estrias no se aprecian con la misma nitidez, ya que en su lugar

aparece una superficie manta granular que denota la presencia de un depdsito de alguna fase
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emergente (/sulfuro de cobre?). El analisis quimico demuestra la presencia de azufre, lo que
nos acerca a nuestra tesis, pero no podemos utilizar estos resultados para hallar la
estequiometria del compuesto (o compuestos) depositado en cuestion debido a que se presume
contenga cobre, €l mismo elemento de que esta formado el soporte. Sin embargo, estos
resultados s1 nos puede servir para comparar diferentes zonas dentro de una misma placa, vy
asi demostrar que la capa formada es homogénea o0, en caso contrario, detectar zonas donde se

forman mayores depositos.

Por ultimo, se estudid la placa “201003586”, que posee un alto grado de corrosion

(Figura 12).

spectrum 1

B 8
- Electron Image'd FUll 5cale 3766 cts Cursaor: 0.000 ke kel

Z20pm

Figura 12. Imagen al SEM de la lamina “201003586" y espectro por EDX.

Elartron Image 1

Hpm

1lum ' Election Imags |

Figura 13. Imagen al SEM de las laminas “Cobre limpio”, “20100059-T" y “201003586", ilustrando los diferentes estadios

de corrosion.
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Una observacion importante ¢s que las zonas donde se localiza mayor contenido en
azufre son las imperfecciones en forma de grietas que contienen las placas de cobre (las zonas
iluminadas en la imagen). Esto sugiere que el origen del proceso de corrosion comienza en las

grietas, como se ilustra en la Figura 13.

En la Tabla 4 se resumen los resultados cuantitativos obtenidos para las muestras
“2010059-T” y “2010035867, de media y alta corrosion respectivamente. Como se puede
observar el contenido en azufre (%oatm S) puede oscilar entre 4 y 10% para la muestra de
corrosion intermedia y entre 6-13% para la muestra de alta corrosion. Se vuelve a confirmar
por lo tanto que la que microscopia electronica no es la técnica adecuada para determinar la
composicion de la capa de corrosion producida. Por el contrario, esta técnica suministra una
gran informacion sobre la textura del depdsito y como el inicio del mismo comienza en las
superficies irregulares de la lamina de Cu, que son las que presenta una mayor superficie de

contacto.

Tabla 4. Resultados del andlisis quimico por SEM/EDX para las muestras “2010059-T” y “201003586-T”.

Muestra

2010059-T %AtCu  %AtS %AtC  %AtO Imagen al SEM

Espectro 1
Imagen 1

Espectro 2

44,08 4,34 46,90 4,67
Imagen 1

Espectro 3 46,94 3,81 46,31 2,94
Imagen 1

Espectro 1 23,24 5,96 61,13 9,67
Imagen 2

Espectro 2

43,21 7,42 38,80 10,56
Imagen 2

Espectro 3

34,19 8,88 47,07 9,86
Imagen 2

20um Clection Imsqe 1
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Muestra

2010059-T %At Cu %ALS 9%AL C Imagen al SEM

Espectro 1
Imagen 3

Espectro 2 44,24 9,57 40,67 5,52
Imagen 3

Espsctic = 47,00 9,74 34,91 8,35
Imagen 3 i ; ;

Muestra
2013586-T

%At Cu  %AtS  %AtC

Espectro 1
Imagen 2

Espectro 2

56,67 12,65 26,55 4,13
Imagen 2

Espectro 3

60,41 7,39 26,74 5,47
Imagen 2

Espectro 1

44,58 6,49 30,18 18,75
Imagen 3

Espectro 2

43,71 8,42 31,74 16,13
Imagen 3

Espectro 3 50,05 676 27,7 15,49
Imagen 3

=loeton Imae 1

Espectro 1
62.61
Imagen 4 899 20.18 8.22

Espectro 2
Imagen 4 56.6 8.15 22.56 12.69
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4.3 EVALUACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LAS LAMINAS DE CU
POR FRX, PARA REALIZAR EL ANALISIS SISTEMATICO DE LOS ESPESORES

Por la técnica de fluorescencia de rayos X se realizaron de forma rutinaria medidas de
S v Cu a través de canales especificos para cada uno de ellos, con un nimero elevado de
laminas de cobre. En la tabla 5, se indican los valores obtenidos de S (Cps) y Cu (Cps) por
FRX y la relacion de S/Cu, asi como los espesores calculados en las muestras preparadas
desde 0 a 1500 mg/Kg de DBDS. También s¢ adjuntan los valores obtenidos para una pastilla

de sulfuro de cobre (I) comercial, con el fin de poder comparar la relacion S/Cu.

Tabla 5. Relacién entre el DBDS afiadido y los datos obtenidos por FRX.

DB[()nig/ﬁkagc)lido S(Cps) por FRX Cu (Cps) Espesor -k S(Cﬁg}r{ﬁr‘;‘g(:ps)
2010001-T 0 0,007 32.011 0,002638027 0,0002
2010002-T g 0211 32.018 0,08274363 0.0066
2010003-T 20 0,369 32.02 0,149519593 0.0115
2010004-T 31 0,556 31.755 0,234784245 0.0175
2010005-T i) 0.6606 31.602 0,288560642 0.0210
2010006-T 33 0.382 31541 0,403397244 0.0280
20100017-T 35 1,043 32.012 0,498482097 0.0326
20100018-T 64 T.121 31.821 0,543016032 0.0352
20100019-T 753 T.328 31.550 0,602770887 0.0421
20100021-T 33 T.422 31779 0,766126607 0.0447
20100022-T 96 1,460 31.446 0.304926446 0.0467
20100020-T 105 1356 31.551 0,714064467 0,0425
20100025-T 124 1572 31,764 0,80561768 0.0495
20100026-T 132 1,730 31531 T.05299938 0.0543
20100056.T 135 1,337 31.973 0,69956593 0.0418
20100060-T 201 1,587 31.829 0909539018 0,0499
20100057-T 229 1,623 31.756 0,943762891 0,0511
20100061-T 279 2,129 30.775 1,615856662 0,0692
Cobre 500 500 2,562 30,504 3,331076054 0,0840
Cobre 1000 1000 2,543 29,191 3,148754497 0,0871
Cobre 1500 1500 2,657 30,521 w0 0,0871
E;ui? (CAS 22205- - 1.354 23.775 = 0.0570
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En la relacion S/Cu se puede observar que los resultados son incongruentes con la
hipotesis del proyecto AZCO, en la que se¢ supone que ¢l Gnico componente del “azufre
corrosivo”™ es sulfuro de cobre (I). Se puede ver como para algunas de las muestras con mayor
proporcion S/Cu, esta proporcion es mayor que para el sulfuro de cobre (I) puro (0,0570). Una
de las razones mas probables es que la medida del sulfuro de cobre (I) puro (CAS 22205-43-
4) no sea adecuada debido a que la matriz en la que se llevo a cabo era muy diferente al del
resto de muestras, ya que no se empled cobre como substrato debido a la dificultad en su
preparacion. Por ello, tomamos como espesor “infinito” el espesor de la muestra con mayor
corrosion, la muestra “Cobre 15007, Otra posibilidad es que el recubrimiento formado en el
proceso de corrosion posea, ademas de sulfuro de cobre (I), algo de sulfuro de cobre (II), que
por otro lado era algo esperado por el mecanismo de reaccion, pero que en su momento se
descartd por simplificar el estudio. Como ya se ha indicado con anterioridad el estudio por
difraccidon y microdifraccion de rayos X, solo muestra la presencia de sulfuro de cobre (I), lo
que indica que al menos con esta técnica el sulfuro de cobre (II) no se detecta, por tanto, en el
caso de existir seria en proporcion de traza y no en una cantidad tan grande como para influir

en el resultado por FRX.

En la Figura 14 se muestra la correlacion entre el DBDS afiadido al aceite dieléctrico y
la cantidad de S determinada por FRX. Esto demuestra la condicion de precursor del DBDS
para el proceso de corrosion. Se observa un comportamiento directamente proporcional de la
cantidad de DBDS afadido con el azufre depositado en la lamina de Cu hasta 500 mg/kg de
DBDS afiadido, siendo lineal hasta 150 mg/kg. A partir de 500 mg/'kg de DBDS la cantidad
de S depositada se mantiene constante, lo cual relacionamos con que toda la superficie de la

lamina de Cu se ha recubierto con ¢l deposito de corrosion.

3 2
L ]
2,5 2 = 2 i /
2 ° ! s 2770
= R = .
o _ a1 [ ]
o 15 —‘f % /
b 0,5
0,5 ; /
0 ? 1 ) L} 1 0 T T 1
0 500 1000 1500 2000 0 50 100 150
DBDS afiadido {mg/kg) y =0,0127x + 0,1744 DBDS afiadido {mg/kg)
R?=0,9384

Figura 14. Grafica de la relacién entre la cantidad de DBDS afiadido y el azufre detectado por FRX.
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Un comportamiento similar se detecta entre el espesor determinado y la cantidad de

DBDS afiadida. S¢ presenta un comportamiento lineal hasta 150 mg/kg de DBDS afiadido La

Figura 15 muestra esta relacion:

Espesor - K1
wo o
[ ]

o B N
L
o
L]
.

0 200 400 600 800 1000 1200
DBDS afiadido {mg/kg)

1,2 ~

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 T T T T T T 1

0 20 40 &0 80 100 120 140

y=0,0077x +0,0194 DBDS afiadido {mg/kg)
R?=0,9639

Espesor - K?

Figura 15. Grafica de la relacién entre la cantidad de DBDS aiiadido y el espesor calculado.

4.4 ACOTACION DE LOS LIMITES DE APLICACION DEL PROCEDIMIENTO
PROPUESTO PARA LA EVALUACION DEL GRADO DE CORROSION DEBIDO
AL ACEITE CORROSIVO EN TRANSFORMADORES ELECTRICOS

En este apartado se comparan los resultados obtenidos en esta investigacion con los
desarrollados en el seno del proyecto AZCO. Para ello se han seleccionado 10 muestras de
rutina de control de transformadores de la red eléctrica. Lo que se pretende es encontrar un
espesor a partir del cual podamos decir que el estado de corrosion es positivo, para establecer
un parametro cuantitativo que confirme el cualitativo proporcionado por la inspeccion visual.

Estos resultados se han comparado ademas con el parametro determinado por
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microfluorecencia de rayos X (relacion S/Cu) y propuesto en ¢l proyecto AZCO como

parametro de control.

En la figura 16 se muestra la comparacion entre el parametro propuesto por el
proyecto AZCO utilizando la técnica de microfluorescencia y el determinado en esta memoria
determinando el “‘espesor” por fluorescencia de rayos X. Se aprecia una muy buena
correlacion entre el “espesor” y el contenido en DBDS en aceites reales de la red de
transformadores, siendo el comportamiento directamente proporcional y el coeficiente de
correlacion de 0,96. Cuando se representa el parametro S/Cu determinado por
microfluorescencia frente al contenido en DBDS, el coeficiente de correlacion es mucho mas
bajo 0,73. Se demuestra por lo tanto que la metodologia propuesta proporciona un parametro
cuantitativo para determinar el grado de corrosion de las laminas de Cu mas eficaz y rapido. A
partir de valores de 0,3 de “espesor” podemos considerar que la corrosion es positiva segun la

inspeccion visual.

Tabla 6. Comparacion de resultados de la memoria presente y los del proyecto AZCO.

DBDS inicial en
el aceite (mg/kg)

Inspeccian visual Microscopia

FRX (S/Cu Espesor k'
LUSEND (SEM} a (/Cu) L

201006197 Negativo Negativo 0,036400743
Negativo Negativo 0.015 0,099025742 9
Negativo Negativo 0.027 0,180179081 20
2010004-T Negativo Negativo 0.044 0,285599048 31
201005171 Positivo Negativo 0.078 0,31149631 54
Positivo Negativo 0.064 0,452815291 gl
Positivo Positivo 0.092 0,821711992 81
Positivo Positivo 0.142 0,836041817 109
201006511 Positivo Negativo 0.176 1,169426043 133
201007122 Positivo Positivo 0.250 1,201592559 130
Positivo Negativo 0.167 1,35376402 111
Positivo Positivo 0.260 1,416228569 140
2010061-T Positive Paositivo 0.26 3,021990007 279

26



Determinacion def espesor de corrosion sobre cobre provocada por aztfre corrosivo en aceftes dieléctricos
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Figura 16. Comparacién de la relacién entre la cantidad de DBDS del aceite con el parametro propuesto por
microfluorescencia {a) y el propuesto por FRX {b].
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CAPITULO 5

Conclusiones

Se ha demostrado que la medida de “espesores™ de las capas de corrosion sobre las
laminas de Cu mediante FRX constituye una técnica rapida y eficaz para la deteccion del
azufre corrosivo sobre las laminas de cobre en los transformadores. Se puede considerar que a
partir de valores 0,3 de “espesor” la corrosion es positiva segin la inspeccion visual. Esta
propuesta metodologica podria aplicarse para analisis rutinarios del control de los
transformadores de la red eléctrica, ya que se ha demostrado que el procedimiento propuesto
por la IEC para la deteccion de azufre corrosivo sobre el papel de arrollamiento puede
suministrar resultados erroneamente negativos, por la aleatoriedad del estudio de la superficie
por SEM/EDX. También se ha demostrado que la determinacion de “espesores™ por FRX esta
directamente relacionada con el contenido en DBDS en los aceites, lo que confirma que es
este compuesto el precursor de la reaccion, hecho totalmente novedoso, yva que en el
desarrollo del provecto AZCO se proponia la relacion S/Cu por microfluorescencia como
parametro de control, aunque su relacion con la cantidad de precursor no era nada buena en

comparacion con la obtenida con la nueva metodologia propuesta.

Se ha confirmado que ¢l sulfuro de cobre (I) es la unica fase presente en la capa de
corrosion. Ademas se¢ ha demostrado por microscopia ¢lectronica que ¢l inicio de la reaccion

de corrosion se produce en las irregularidades de la lamina de cobre.
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