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Resumen

RESUMEN

Las calderas de gran potencia utilizadas para la generacién de electricidad en
las cenirales termoeléctricas que utilizan combustdleos pesados ricos en azufre,
vanadio y asfaltenos tienen serias dificultades en cuanto a su operacion, asi también el
uso de estos combustibles es un reto para el disefio de los equipos v la seleccion de
los materiales para su construccion. El estudio realizado y desarrollado en esta tesis
considera la degradacion acelerada de los estabilizadores de flama y las toberas de
aire, componentes del sistema de combustion. Los componentes estuvieron operando
aproximadamente un afic en una caldera de 350 MW. Se presentan las caracteristicas
del comportamiento a la corrosion de los aceros 304 (estabilizadores de flama), 446 v
HH (ambos en toberas de aire). Analisis metalografico y por microscopia electrénica de
barrido muestran que los mecanismos de degradacion de los materiales fueron
promovidos por muy alta temperatura de operacion resultado dei contacto de flama. No
esta disponible algin material apropiado para solucionar el problema debido a que es
dificit encontrar un material resistente que opere bajo esta condicion. La solucion al
problema consiste en evitar el contacto de flama. Se considera gue en el problema raiz
de la degradacién acelerada de los componentes del sistema de combustion estan
involucradas fas condiciones de disefic y operacion.

il
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Introduccicn

CAPITULO 1

INTROCDUCCION

En la actualidad la sociedad basa su desarrollc en la produccion y uso eficiente
de la energia eléctrica. La electricidad es generada principalmente a partir de
combustibles tales como el carbén, gas, aceite residual de petréleo o combustibles
nucleares. La energia en el combustible es transformada en energia térmica de vapor
de agua a altas temperaturas y presiones. La energia contenida en el vapor es
transformada a energia rotatoria de una turbina que acoplada a un generador,
transforma Ia energia mecanica de rotacidén a energia eléctrica. Los combustibles
utilizados varian de un pais a otro dependiendo de las reservas de combustible gue
tienen. En paises como Estados Unidos o Inglaterra se utiliza principalmente carbdn,
mientras que en paises proeductores de petroleo como México, que ademas tienen muy
pocas minas de carbdn, el principal combustible es el acelte residual del petrdleo o
combustdlec que resulta de los residuos de ia destilacion del crudo. En Meéxico el 58%
de la electricidad es producida en generadores de vapor a partir de combustdleo{1) con
unidades que tienen capacidad de producir hasta 350 megawatts de electricidad.

La corrosidn de materiales es uno de los principales factores que afectan ia
operacion, eficiencia, disponibilidad y seguridad de muchos sistemas que involucran
procesos a aitas temperaturas. En particular, en la industria de generacién de energia
eléctrica, el impacto economico del fendmeno de corrosién sobre |la operacion de una
pianta representa costos muy elevados derivados del mantenimiento, reemplazo de
energia v de pérdidas por falta de produccidn cuando la unidad debe ser sacada de
servicio. Se ha reporiadoi{Z) gue ia corrosidn es la causa del 27% de ias failas de
materiales que se presentan en las planias productoras de electricidad. Para dar una
idea de la relevancia de este problema, en el caso de la industria de generacion
eléctrica de los Estados Unidos, se ha estimado que la corrosién en las plantas
generadoras de vapor agrega 10% al precio de ia electricidad, lo cual significa un
impacto importante sobre su costo. La magnitud de este incremento es el resuitado de
ia erogacion de 3 biliones de dolares por afio en costos adicionales de operacion y
mantenimiento, ya que ia corrosion es la responsable de aproximadamente 50% de las
salicas forzadas de las plantas{3). Una de las fracciones mas importanies de este
costo es la gue involucra la utilizacién de energia de reemplazo cuando la planta debe
ser sacada de operacion para reparar una falla. Al respecto, se ha estimado{4) que &l
costo por este concepio, sin considerar los gasios asociados a reparacién y el
reemplazo de maieriales, es de un millén de délares por cada tres dias que una planta
de 500 MW se encuentra fuera de servicio, mientras que por otra parte se estimé gue
el costo total por una salida de operacion de una planta de 1000 MW es de 600,000
dolares por dia{2}.
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La caldera es uno de ios sistemas de esta industria mas afectados por la
corrosidn, ya que ésta causa la degradacién severa de los componentes metélicos gue
operan a temperaturas elevadas en ambientes muy agresivos gue contienen ciertos
contaminantes derivados del combustible. En particular, uno de los factores que ha
imitado la temperatura de disefio de las calderas para generacién de eleciricidad que
utilizan combustibles fosiles y que, por lo tanto, es un obstdculo importante para
incrementar su eficiencia térmica, es el ataque sufrido por ios maieriales del
sobrecalentador, recalentador{8} y en menor frecuencia el sistema de combustién(8) a
causa de los depositos formados a partir de los productos de combustion y de
atmosferas muy agresivas.

La combustién del aceite residual del petréleo (combustélec) es un factor
importante en el desarrollo de nuevos materiales para caldera. El exceso de aire
durante el proceso de combustion aumenta la oxidacion a alta temperatura de
sobrecalentadores y recalentadores, acelerada por compuestos de vanadio y azufre.
Esta condicidn también incrementa la generacién de SO; vy por lo tanto se favorece la
corrosion por acido suifurico en zonas de baja temperatura de la caldera. Por otro lado,
la operacion con bajas cantidades de aire es posible si el sistema de combustion esta
bien disefiado vy en buenas condiciones, de otra manera se pueden generar particulas
parcialmente quemadas, disminuyendo con esto la eficiencia de la caldera y
favoreciendo la degradacion de sus componentes debide a un procesc de
carburizacion.

La degradacién de los componentes de! sistema de combustién aumentz el
exceso de oxigeno reguerido para su operacién bajo condicicnes aceptables,
favoreciendo la corrosion a alta y baja temperatura de los materiales de ia caldera. El
problema se incrementa con un aumento de {a viscosidad, asfalienos vy el contenido de
vanadio y azufre en el combustdleo. La experiencia acerca del quemado de
combustibles pesados mexicanos muestira que la degradacion de! sistema de
combustién ha sido un viejo problema aldn usando las mejores aleaciones con alto
contenido de cromo.

El sistema de combustién en el que estuvieron instalados los componentes
estudiados es de tipo tangencial y cuenta con 18 quemadores distribuidos en las
esquinas en 4 niveles. Los quemadores de los niveles superiores (3° y 4°) fueron los
que mostraron mayor dafo. Las condiciones de operacién tipicas de esta caldera son:
maxima capacidad durante el dia y de 60 a 70% durante la noche. Ei material de los
estabilizadores de flama es acero incxidable 18Cr-8Ni(304). Las toberas de aire fueron
construidas con aleaciones Fe-28Cr (448) v Fe-35Cr-25Ni (HH). La caldera usa
combustdieo con aite contenido de azufre, vanadio y asfaitenos.

L as piezas de los estabilizadores de flama v las toberas de aire fuercn cortadas
¥y preparadas con el fin de analizarias metalograficamente y realizar pruebas de
microdureza, también se realizaron estudios de microscopia eiecironica de barrido
(SEM) v los sistemas EDS y WDS. El analisis de los productes de corrosion se realizé
mediante analisis gquimico elemental y analisis por difraccién de rayos X.
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Objetive:

El propésite de este frabajo fue el de investigar lcs mecanismos de degradacion

involucrados en la corrosion severa que experimentan los componentes del sistema de
combustion de una caldera con capacidad de generacion de 350 MW. Dichos
componentes estuvieron operando durante un afio, que es el periodo entre
mantenimientos en estas calderas. Este trabajo se enfocé en investigar los
mecanismos de degradacion en estabilizadores de flama y toberas de aire, por ser los
componentes que presentaron un notorio dafio.

7}
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3)

4)

5)
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CAPITULO 2

GENERALI

DADES

2.1 Sistema de combustion.

La combustién es un proceso que permite la combinacion rapida de oxigeno con
un combustible, resultando en una liberacion de calor{1). El aprovechamiento de este
calor liberado nos permite, en una caldera, generar vapor a alta temperatura y presién
mediante el cual podemos generar otro tipo de energia, como mecanica o eléctrica
entre otras con la ayuda de equipos y dispositivos como medio para conseguir dicha
transformacion. El buen funcionamiento del sistema de combustion es el primer paso
en una serie de etapas que nos llevan a una buena sficiencia en la relacidn consumo
de combustible-produccion de vapor de calidad.

2.1.1 Sistema de combustion tangencial.

Las unidades generadoras de vapor se pueden clasificar de acuerdo a la
ubicacién de los quemadores en el hogar, en generadores de tipo frontal y de tfipo
fangencial.

Los guemadores tangenciales, al igual que las toberas ajustables de aire, asi
omo los ductes de suministro de aire para la combustion, se encuentran instalados en
Eas esqumas del hogar Durante su Operamon normal, tanto el aire como el combustible

£ Ay oA Blamama am oal Am b . I

forman un ciclén de flamas en el centro dai Gg i, COIMO se observa en la rlgde 2.1,

Los guemadores tienen toberas de aire auxiliar (secundario) v de aire de
combustidén principal (primario), estos quemadores estan instalados en cada esquina
del hogar (lz unidad es de gran capacidad, usualmente tienen 16 quemadores, cuatro
guemadores por esquina en el caso bajo estudio), con su eje definiendo una linea
tangente a un circulo imaginario en el centro dei hogar{2}.

El combustible atomizado v el aire de los quemadores producen un efecte
ciclénico en el hogar, que ayuda a realizar en forma eficiente y rapida la mezcla de sire
de combustién con el combustible, siendo lo antericr, uno de los factores principales
para obtener combustion completa.

Cada quemador esta provisto de un piloto que se encuentra advacente al
guemador, ademas de un detector de flama en su parte superior,
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El guemader se compone de ires compartimientos de aire, uno para aire
principal de combustion y dos para aire auxiliar, localizados arriba y abajo del
compartimiento de aire principal. A la entrada de cada compartimientc de aire se
focaliza una compuerta distribuidora que regula el flujo de aire que entra al hogar. Cada
compartimiento de!l aire contiene las toberas inclinables gue tienen del lado del hogar
un material resistente al calor. Estas toberas pueden ser inclinadas hacia arriba ¢ hacia
abajo 30 grados ya sea en forma manual o automatica.

Boquilla
principal de
combustible

Compuertas
de aire
secundario

FIGURA 2.1
Patrén de flama tangencial(2).

Las compuertas de las cajas de aire disiribuyen éste 2 ios diferentes
compartimientos y ademéas permiten regular los flujos de aire, con el objeto de tener la
mezcla mas adecuada de aire y combustible atomizado en el hogar del generador. El
total dei fiujo de aire es suministrado por los ventiladores de aire forzado y la cantidad
es controlada por ias puertas de succidén de los mismos ventiladores.

Estabilizador de flama.

El estabilizador de flama se encuentra locaiizado en el compartimienio de aire
principal unido al cafién de atomizacion de combustible. La Figura 2.2 muestira
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esguematicamente un estabilizador de flama y las toberas de aire arribas vy abajo de
este.

La funcidn del estabilizador es la de crear una zona de baja presion frente a la
ficha de atomizacion del combustible, formando asi una zona de recircuiacion de gases
de combustion lo suficientemente amplia, simétrica e intensa para asegurar un buen
mezclado entre el aire de combustién y el combustible atomizado. La zona de
recirculacidn creada por el estabilizador es de gran importancia, porque ésta permite
gue ios gases de combustién regresen y circulen cerca de ia ficha de atomizacion, lo
que ocasiona que las fracciones mas volatiles del combustible se evaporen, lo anterior
permite formar un frente de flama bien definido, lo gue asegura en parte que el
generador de vapor tenga una buena combustidn y por consiguiente una mavyor
eficiencia térmica.

TOBERA DE
AIRE

COMPARTIMIENTO DE /Q%

=)
|

AIRE PRINCIPAL ESTABILIZADOR

TOBERA DE
ATRKE

1

FIGURA 2.2
Vista frontal del compartimiento del quemador tangencial(3).

Tobera de aire.

Estan localizadas arriba y abajo del estabilizador, por aqui circuia el aire
secundario que ayuda a completar ia combustion de la mezcla combustible-aire que se
forma con el aire primario vy el combustible que sale de la ficha de atomizacién. La
Figura 2.2 ilustra ia ubicacion de las toberas de aire respecto de los estabilizadores de
flama.
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2.1.2 Probiemas de corrosion en ios guemadores.

Debido principalmente a las altas temperaturas que aicanzan y al ambiente
corrosive en el que se encuentran{4) los quemadores de este tipo presentan un
paulatino deterioro de las toberas inclinables y de los estabilizadores de flama durante
su operacion normal, lo que obliga a reemplazar estas paries peridédicamente
(tipicamente cada 4 afios). Durante los Gltimos afics, y debido a las caracteristicas de
los combustdieos que se utilizan actualmente en el pais, dicho deterioro se ha venido
acelerando de modo tal, que la reposicién de toberas y estabilizadores de flama debe
realizarse en periodos en muchos casos menores 2 18 meses.

Al mismo tiempo, un numerc importante de este tipo de generadores de vapor
presentan problemas de combustidn. Esto es, para guemar compleiamente el
combustible deben operar con excesos de aire relativamente altos{5,8), lo que implica
tanto disminucion en la eficiencia térmica como aumento de los problemas de corrosion
en altas y en baja temperatura. Ambos aspecios se complementan y potencian, ya que
a medida que el deterioro de las toberas y estabilizadores de flama avanza, se hace
necesario operar con excesos de aire aun mayores.

L.a presencia de asimetrias importantes en el perfil de veiocidades del aire que
sale de cada una de las toberas, en ¢! planc horizontal{7}, trae como consecuencia la
aparicion de zonas de recirculacion y separacion de flujo dentre v fuera del ducto de
aire, lo que determina una alia probabilidad de que ias flamas se acerquen al
guemador produciendo recalentamientos y depositando productos corresivos sobre sus
partes metélicas. Este hecho constituye una de las causas importanties del deterioro
prematuro observado y coincide con el hallazgo de compuestos de vanadio en [as
superficies de las toberas deterioradas(4).

Se han realizado diversos estudios sobre el perfil de flujo generado por los
estabilizadores de flama de diversos quemadores de calderas de 300 y 158 MW,
encontrandose que se producen zonas de recirculacidon débiles y con tendencia a el
recargamientc hacia los lades del guemadeor{3). Los de las unidades de 158 MW
resultan poco refrigerados, o gue explica su rapido deterioro. Los de 300 MW estan
mejor refrigerados, pero su zona de recirculacion es muy pequefia por lo gque las
flamas deben resultar poco estables, oscilantes y con dificultades para su ignicion.

En un estudio realizado en el Instituto de investigaciones Eléciricas(8) se analizd
la influencia del acercamiento de flama a los componentes del quemador, se menciona
que esta situacién frae como consecuencia el recalentamiento de las piezas que
permite su degradacion acelerada. En este mismo estudio se recomienda el acero
inoxidable ferritico 446 como e mas resistente a la oxidacion para este fipo de piezas.

2.2 Materiales resistentes a alta temperaiura,
Un maierial candidatc para servicio a altas temperaturas necesita tener alia

resistencia mecanica y resistir la oxidacidén u otros procesos de corrosion. Los aceros
incxidables y superaleaciones, base niquel o cobalto son las que mas cominmente se
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utilizan. Los materiales ceramicos han encontrado mas aplicaciones para temperaturas
por arriba de 870 °C. La mayoria de estos ultimos se basan en el carburo de silicic,
nitruro de silicio y otros dxidos cerdmicos. Datos sobre la corrosién de cerémicos 2 alta
temperatura no se disponen abundantemente{9).

Existen varios materiales compuestos disponibles para aplicaciones especificas
a altas temperaturas, a menudo donde la resistencia mecanica y a la corrosién son
muy importantes. Estos incluyen aleaciones endurecidas por dispersidn para
aplicaciones aeroespaciales,. ejemplos comunes son el dxido de yirio dispersadc en
aleaciones base niquel y alimina en aleaciones de aluminic. Estos materiales son
producidos de manera efectiva mediante técnicas de aleado mecéanico{9).

Ltos compuestos intermetdlicos son principalmente intermediarios entre
aleaciones metdlicas convencionales y cerdmicos. Estos materiales tienen alios
esfuerzos de cedencia. Los intermetalices tipicos incluyen NiAlL NiAl, Ti;Al y NisSi. El
aluminio y el silicio, cada uno contribuyen a la formacién de capas de oxido adherentes
a elevadas temperaturas. Estos materiales son de especial interés en la industria
aeroespaciai, perc pueden encontrar aplicacion en cualquier otro lugar{8}.

La Tabla 2.1 es una lista representativa de aigunas aleaciones para aplicaciones
a eievadas temperaturas. E! cromo es el eilemento primordial que provee de la
resistencia a la corrosion a temperaturas gue no excedan los 950 °C durante largos
periodos de tiempo. Si se exceden las condiciones anteriores, el cromo puede
vaporizarse v liberar CrO; en lugar de formar la barrera de &xidos rica en Cr,C; que se
espera o0 en su defecto la formacidn de una espinela del tipo (M,Cr,0,).

Ei aluminio provee excelente resistencia a la oxidacion debido a la formacion de
capas de Oxido de aluminio. Estas son termodinamicamente mas estables que las de
oxido de cromo y presentan una menor tendencia a evaporarse. Cuando ei cromo y el
aluminio estan presentes en una aleacidn, ellos competiran para formar la capa
superficial. Para algunos rangos de composicion, por ejemplo 5% de aluminio vy
alrededor de §% de cromo, la alimina se desarrolla preferencialmente gue el &xido de
cromo. Algunas aleaciones formadoras de alimina son: ia aleacion 601 vy la aleacion
Haynes 214(9).

El silicio al igual que el aluminio, actian conjuntamente con el crome para
mejorar la resistencia de la capa de Oxido en ambientes agresivos. Los Oxidos gue
contienen silica (Si0;) actlian como barreras vy las aleaciones que contienen alrededor
de 2.5 a 3.5% de silicio {por ejemplo ia aleacion RA 85H y HR 160) han encontrado
aplicaciones utiles en ambientes carburizantes v sulfidantes(8).

Los elementos de las tierras raras, tipificados por el yirio, cerio y lantano,
mejoran la adherencia de la capa de o6xido a elevadas temperaturas. Las capas

superficiales son mas resistentes al desprendimiento en ciclade térmice, vy por lo tanto
las velocidades de oxidacidén se reducen. Aleaciones que incluyen hierro-cromo-
aluminic e ytrio scn el Incoloy MA956 vy la aleacién 214. La presencia de los elementos

de las tierras raras favorece el desarrollo de una capa de 6xido méas resistente, que
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TABLA 2.4

Aleaciones para alta temperatura - Composicion

nominal(% en peso}{8}.

Aleacibn No. UNS Fe Mi Co Cr o W Al Si C Gtros
8Cr-1Mo 850400 Bal S 1 05 012

Tipo 304 530400 Bal 9 19 075 008

Tipe 316 531600 Bal 11 7 2 075 008

Tipo 317 S31700 Bal 12 18 3 075 oos

Tipc 308 830000 Bal 13 25 05 018

Tipo 310 531000 Bal 20 25 05 015

Tipo 324 532100 Bal 10 18 05 005 04T
Tipo 347 534700 Bal 11 18 05 008 004 Nb
Tipo 410 S41000 Bal 12 o1

Tipo 430 543000 Bal 17 04 01

Tipo 446 844600 Bal 25 usa 0z

E-Brite 544827 Bal 268 1 o001 01 Nb
RA B5H Bal 145 185 1 35 0z

Tipo HH J83503 Bai 12 25 14 04

Tipo HK Jo4224 Bat 20 25 15 04

Tipo HP Bal 35 25 15 04 15Nb
Tipo HT J845805 Ba! 34 17 12 04

IN-519 Bal 24 24 15 035 15 Nb
RA 330 NO8330 Bal 34 18 12 005

Fecralloy Bat 18 47 o ler) 23Y
tncoloy DS Bal 37 18 22 003

Alloy 800 ND8800 Bal 32 21 62 04 004 04T
Alloy 80CH NOBB10 Bal 32 21 02 04 g1 04T
Haynes 556 R30556 Bal 20 18 22 3 25 02 04 01 06Ta 002La
Muttimet R30155 Bal 20 20 21 3 25 1 oG8 1 Nb/Ta
Alloy 718 NG7718 185 Bal 1 19 3 05 035 008 5iN/Ta, 1T
Alloy 800 NOB600 ] Bat 1% 03 006

Alloy 601 NOB601 14 Bal 22 14 02 003 0zT
Nirnonic 75 NOBOTS 25 Bal 185 D12 04T
Nimonic 80A NO7080 15 Bat 1 195 14 o005 225T
Nimonic 80 NO7080 15 Bal 17 195 14 008 24Ty
Nimonic 105 Bal 20 15 5 47 o8 12T
Inconel 617 NO8a17 Bal i2 22 g 12 o2 007 L4
Alloy IN-857 NO7765 Bal 50 003 15T
Inconei 65¢ NOB5%0 s Bal 29 04 003

Haynes 214 3 Bal 16 45 G 003 oozY
INC MA 754 Bal 20 03 005 06Y0: 05T
INC MA 956 Bal 20 45 05Y.04 05T
Haynes 230 NG2230 3 Bal 5 22 2 14 o3 04 01 0.02La
RA 333 NOB333 18 Bal 3 25 3 3 125 o5

Alloy R-41 NO7041 5 Bal 10 18 g 15 05 008 3T
Alloy 263 NO7263 1 Bal 20 20 6 s 04 008 2T
Haynes HR-160 4 Bal 27 28 275 005

Alloy 625 NOB825 3 Bal 22 ] 02 02 002 3-5nb/Ta, 03 Ta
Hastelloy N N10003 5 Bal 7 17 1 0.08 03 Cu
Hastelioy 8 NCB5835 2 Bal 1 16 14 08 nz 05 og2 005 La
Alloy X NOB002 18 Bal 2 22 ] a5 joles 05 015 015 T
Waspalloy NO7001 2 Bal 14 18 4 15 005 3T
Alloy 25 R30805 2 10 Bal 20 15 04 01

Alloy 150 18 1 Bal 27 03 o5

Alloy 188 R30188 2 22 Bat 22 14 04 01 004 ia
Adioy 6B 3 3 Bai 30 15 45 20 12
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retrasa ia oxidacion y ofr0Os procesos de corrosion a allas temperaturas ial como ia
sulfidacion{10).

La historia térmica es critica, la duracién de esta influye notablemente sobre el
comportamientc del material. Los ambientes corrosivos dan lugar a degradacion que
intrcduce cambios metallrgicos, haciendo a el material débil a la temperatura de
operacion. El proceso de fabricacion es muy importante.

2.2.1 Aceros inoxidables ferriticos.

Los aceros inoxidabies son aleaciones base hierro que contienen come minimo,
un 12% de croemo, bajo contenido en carbono y porcentajes variables de niquel, titanio,
vanadio y otros{11).

Los aceros inoxidables ferriticos presentan una microestructura de ferrita («) con
una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (bce), con cantidades variantes
de cromo desde 14.5% a 27%. El cromo es un estabilizador férrico, por lo fanto, la
estabilidad de la estructura ferritica aumenta con el contenido de cromo({12).

Los aceros inoxidables ferriticos son magnéticos y conservan su estructura
basica hasta su punto de fusién si estan presentes suficiente cromo y molibdeno. En la
condicion de recocido, la resistencia de estos aceros es aproximadamente 50% mayor
que la de los aceros al carbdn(13).

Los aceros inoxidables ferriticos son utilizados tipicamente donde se requiere
resistencia moderada a la corrosién y dende la tenacidac no es una mayor necesidad.
Tambien son utilizados donde la corrosion por cloruros puede ser un problema, por que
ellos tienen alta resistencia a este tipo de corrosion{13).

Cuando ia temperatura de servicio estd por arriba de 640 °C, los aceros
inoxidables ferriticos, cuya esftructura es clbica centrada en el cuerpo, pierden
drasticamente su resistencia mecanica. A estas temperaturas, se prefieren las
aleaciones con estructura clUbica centrada en las caras debido a su mayor resistencia a
la deformacion en caliente (creep).

La resistencia a ia corrosion v oxidacién de los aceros inoxidabies ferriticos esta
directamente relacionada a su contenido de cromo. Los grados de bajo cromo como el
405 y el 409 se usan principalmente en aplicaciones funcionales que requieren
resistencia a ia corrosion moderada, Los aceros con 17% de cromo, como el 430, 434
v 436, tienen buena resistencia 2 la corrosién en condiciones atmosféricas y por lo
mismoe son utilizados en aplicaciones decorativas. Los grados de ajto cromo como el
442 y el 446 son utilizados primordialmente a altas temperaturas debido a su gran
resistencia a la oxidacion.
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Acercs inoxidables ferriticos con 22 a 27% de cromo.

Los tipos 442 v 446 se ubican en este grupo, pero solamente el 446 tiens
aplicaciones industriales significativas. El acero 446 tiene muy buena resistencia 2 la
oxidacion y es utilizado casi exclusivamente en altas temperaturas, donde los
esfuerzos no son significativos, puesto que su resistencia mecanica es bastante
baja{14).

Crecimiento de grano.

En muchos aceros inoxidables ferriticos el crecimiento de grano es muy rapido.
Debido a la gran movilidad atdmica en estructuras ferriticas, elios muestran mayor
rapidez de crecimiento de grano a temperaturas mas bajas que los aceros inoxidables
austeniticos{15,16) a menudo empezando el crecimiento a 600 °C, comparado con
cerca de 800 °C para los aceros austeniticos.

Si en los aceros tratables térmicamente, como los aceros al carbén, se presenta
crecimientc de grano por algln accidente ¢ por circunstancias inevitables, este puede
rectificarse calentando el acero justo por arriba de su temperatura de transformacion,
donde se formaran granos fincs de austenita. La austenita formada s& descompondra
en finos granos de ferrita al enfriarse. Pero los aceros inoxidables ferriticos son
ferriticos a toda temperatura: su tamafo de grano se incrementa al incrementarse la
temperatura, y ellos no sufren transformaciéon. Los Unicos medios para refinar el
tamafo de granc de un acero inoxidable ferriticc es por trabajade en frio y posterior
recocido,

Los problemas asociados con el crecimiento de grano son muy clarcs en piezas
de gran espesor para los que la reduccion y recristalizacion no son factibles. Con un
tamafo de grano grande se presenta una pérdida de ductilidad.

Fragilizacién a 475 °C.

La exposicién de los aceros inoxidables ferriticos en el range de temperaturas
de 400 a 565 °C o a un enfriamiento lento a través de dicho rango dara un incremento
en la dureza y su correspondiente pérdida de ductilidad. Esta fragilizacion llega a ser
mas severa con aitos contenidos de crome. Los aceros con un 13% de cromo son poco
susceptibles. Para aceros con mas de 18% de cromo el inicio de la fragilizacion es io
suficientemente rapidc para requerir grandes velocidades de enfriamiento desde la
temperatura de recocide a fin de asegurar una ductilidad optima.

Por muchos afios la causa de la fragilizacion s 475 °C era algo completamente
desconocide. Ahora se acepta cue esto esta asociado con la precinitacidn de una fase
coherente y muy fina rica en cromo v de estructura ciibica centrada en el cuerpo (bce).
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Sensibilizacién.

E! problema de la sensibilizacién es probablemente mas familiar en ios aceros
inoxidables austeniticos. Sin embargo, la sensibilizacién de los aceros inoxidables
ferriticos también es algo comuin, aungue las circunstancias bajo las cuales se
presenta en uno y ofro tipo de aceros son completamente diferentes. En ia condicién
sensibilizada los aceros seran atacados en sus fronteras de granc por los medios
corrosives, cuando en condiciones normales esto se tolera.

En los aceros inoxidables ferriticos la sensibilizacidén se induce por un rapido
enfriamiento desde temperaturas por arriba de 925 °C. De aqui que su mayor
presencia este registrada en zonas adyacentes a soidadura.

Con grandes contenidos de cromo y altas temperaturas, el Cr,;,Cq es el carburo
estable, pero el Cr,C; tiende a formarse con bajos contenidos de cromof{17). El
nitrogenc presente forma principalmente Cr,N{18), y tantc los carburos como los
nitruros empiezan a disolverse calentando por arriba de 850 °C. La solucidon de estos
es casi completa por arriba de 1100 °C.

Fragilizacion por fase sigma.

£sto puede ser racionalizado hasta el punto en que la fase sigma (o), una fase
dura vy fragil, es identificable bajo el microscopio v por difraccidén de rayos X. Esia se
forma fundamentaimente, a femperaturas entre 540 y 870 °C, iniciando su formacién
en las fronteras de grano. La Figura 2.3 muestra la region de temperatura y
composicion sobre la que la fase sigma se encuentra en equilibrio en el sistema binario
hierro-cromo. E! diagrama muestra que no podemos esperar el desarrolio de esta fase
con contenidos de cromc por abajo de 14-15%. Sin embargo, la fragilizacion puede
ocurrir adn con contenidos de cromo mas bajos si la composicién incluye molibdeno,
titanic, niobio u otros elementos que favorecen su formacion.

La fase sigma toma largo tiempo para formarse algo que no es usual de un
tratamiento térmico.

Si la fragilizacién por fase sigma se presenta, ésta puede ser removida por
disolucién a temperaturas por arribe de 900 °C. Se recomienda un enfriamiento
acelerado a fin de evitar la fragilizacién a 475 °C.

Resistencia a Iz oxidacion.

La resisiencia a la oxidacién se incrementa con mayores contenidos de cromo.
Por esta razon el acero 446 se usa princinalmente a altas temperaturas, por arriba de
850 °C, en componenies que no estan sometidos a grandes esfuerzos puesto gue fa
resistencia mecéanica de todos los aceros ferriticos a altas temperaturas es bastante

baja. La resistencia a la oxidacidn de los aceros inoxidables ferriticos puede ser
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meiorada por ia adicidn de aluminio, tierras raras v silicio, en este orden de influencia
decreciente.

2.2.2 Aceros (noxidables austeniticos(19).

Los aceros austeniticos inoxidabies, asi lamados debido a gue ellos presentan
la estructura gamma (fcc) a temperatura ambiente, son comunmente designados por
cifras representandoe sus contenidos de cromo y niquel, tal como 18-8 o0 18-10 para los
mas comUnmente usados. Su relativa facilidad de fabricacidn e implementacién, su
ductilidad y excelente resistencia a la corrosion explican su uso en un amplic rango de
aplicaciones. La gran estabilidad estructural de los aceros inoxidables austeniticos
sobre un amplio rango de temperaturas los hace capaces de ser empleados en
propositos criogénicos, por ejemplo, en almacenamiento de gases licuados, y en
equipos para altas temperaturas {al como intercambiadores de calor.
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Como ios aceros inoxidables ferrilicos, los austeniticos no pueden ser
endurecidos por temple a temperatura ambiente. Cualquiera gue sez la velocidad de
enfriamiento, la austenita no se transforma a martensita. Sin embargo, en ciertos
aceros austeniticos inoxidables menos estables, una transformacién parcial a
martensita puede ser inducida por trabajado en fric. La soldadura, o exposicién
prolongada en el rango de 425 a 800 °C puede promover sensibilizacién que trae como
consecuencia la corrosidon intergranular en aceros inoxidables austeniticos con alto
contenido de carbono, mieniras que ias fases intermetalicas tal como la fase sigma se
pueden precipitar en aceros con alto contenido de cromo y molibdeno, originando
fragilizacion a temperatura ambiente.

El niquel se adiciona a los aceros a Fe-Cr para estabilizar la estructura
austenitica (fcc). La estructura austenitica es inhereniemente mas fuerte v mas
resistente a la deformacion en caliente que la ferrita(21). Los aceros austeniticos de la
serie 300 han sido utilizados ampliamente en aplicaciones a altas temperaturas en
diversas indusirias. Estas aleaciones exhiben mayor resisiencia mecanica a elevadas
temperaturas que los aceros inoxidables ferriticos. Ademas no sufren la fragilizacién a
475 °C ni problemas de ductilidad en secciones de gran espesor en zonas afectadas
por el calentamiento, como los aceros inoxidables ferriticos. Sin embargo, algunos
acercs inoxidables austeniticos pueden sufrir significativa pérdida de ductilidad o
fragilizacién debido a exposicion durante mucho tiempo a temperaturas intermedias
(549 2 800 °C) como resultado de la formacidn de fase sigma(22-24},

El efecic de los diferentes elementos aleantes sobre la estabilidad de la
microestructura, y scbre las propiedades mecénicas a aita y baja temperatura,
formabilidad, soldabilidad y resistencia a la corrosidn, ha conducido al desarrollo de un
gran numero de diferentes aceros inoxidables austeniticos industriales.

Tipos principales de aceros austeniticos inoxidables.

Los diferentes tipos de aceros inoxidables austeniticos pueden ser divididos en
la siguiente clasificacion:

@Los grados basicos 18-10 gue contienen 0.02 a 0.15% de C, cuya sensibilidad
causante de la corrosion intergranular depende de su contenido de carbono.

@Aleaciones con adicicnes de titanio y nicbic para estabilizarios contra corrosion
intergranuiar.

@Aceros con bajo contenido de niquel para promover el endurecimiento por
trabajado en frio.

®Acercs con alios conienidos de niguel para aplicaciones criogénicas y para
iIncrementar factibilidad de estampado

®Aceros altamente resistentes gue contienen nitrégeno.

@ Aleaciones en que ei niguel es parcialmente reemplazadc por manganeso.

®Aceros que contienen molibdeno y algunas veces cobre para mejorar ia
resistencia a la corrosion en general.

®Aceros gue contienen silicio gue mejora la resistencia a la oxidaciéon a altas
temperaturas.
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@Aleaciones con resistencia a la deformacion en calienie, debido a las adiciones
de N, Mo, W, V, Ti, Nb, ¢ B.
®Aceros para electrodos de soidadura,
BAleaciones que contienen elementos tal como azufre, selenic o cobre para
mejorar i2 maquinabilidad.

Eensibilizacion.

£l mayor peligro en los aceros austeniticos es la posibilidad de sensibilizacion.
Estc es mas comun en ios aceros austeniticos gue en los ferritices v debemoes sefialar
inmediatamente que e! fratamiento térmico que elimina la sensibilizacion en un acero
ferritico debera hacerlo con los aceros austeniticos.

El fendmeno de la sensibilizacidon se observo por primera vez en las zonas
afectadas por el calor en seldaduras de aceros inoxidables gusteniticos. A distancias a
partir de la soldadura correspondiente a una temperatura de 540 a 730 °C durante la
operacion, el material soldadc mostrd efectos de corrosién catastréfica. La
sensibilizacion puede ser producida por calentamiento prolongado ¢ por enfriamiento
lentc pasando por el rango de la temperatura critica. Estudios de las regiones
afectadas revelan que las fallas son intercristaiinas como consecuenciza de la
sensibilizacion.

Cuando los aceros austeniticos son calentados entre 425 y 815 °C, el
compeoriamiento subsecuente en ambientes corrosivos estd relacionado con atague
intergranular. Esto indica que se ha sensibilizado. La Figura 2.4 muestra las curvas de
precipitacion de! carburoc CrCs para el acero 304, La cinética muestra una curva de
compertamiento en forma de “C” con la velocidad de precipitacion mas alta entre 800 v
800 °C{20). En otra informacidon se indica que la temperatura mas critica se puede
presentar desde los 650 °C.

Diversos estudios sobre la causa de la sensibilizacién han publicado gue esta es
el resuitado del agotamiento de cromo en la region adyacente 2 ias fronteras de grano.
El cromo y el carbono, originaimente distribuidos a través de foda la estructura
austeniiica, se combinan para formar el carbure de cromo {Cr.;Ce). La temperatura a la
que empieza a acelerarse rapidamente esto es del orden de 650 °C: a temperaturas
inferiores la velocidad de difusion de los atomos es mucho menor; a temperaturas
muchoc mayores lo que se presenta es un proceso de descomposicién de los carburos
de cromo. La precipitacién de los carburos ocurre mas rapidamente an las fronteras de

grano. El carbdn es un dtomo pequefio vy difunde rapidamente 2 través del cristal de iz
austenita; el cromo es un atomo mas grande y por tanto difunde mucho mas
lentamente. Por {o tanto, mientras que ios atomos de carbdn emigran a las fronteras de
grano desde t{odos los puntos del cristal, el cromo se agota en regiones iocalizadas y
cercanas a las fronteras de grano, formando una envoltura de material pobre en cromo.

Esta region es por o tanto suscepiibie a ia corrosién,
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FIGURA 2.4
Cinética de precipitacion de los carburos My3C, en un acero inoxidable 304 con
0.05% de carbdén y templado desde 1250 °C{26).

L a sensibilizacion puede ser evitada mediante algun método apropiade. Algunos
métodos normalmente utilizados son:

®El acero sensibilizado puede ser recaleniadc a temperaturas en las que los
carburos se disuelven (por arriba de 1080 °C), postericrmente se enfri
rapidamente.

®E! uso de aceros de muy bajo carbono, asi la formacion de carburos se reduce
al minimo v por lo tanto la zona con agotamientc de cromo es también muy
pequefa. Los aceros 304L v 316L fueron creados con ese fin.

®la adicion de elementos gue tienen tendencia preferencial a formar carburos.
Estos elementos son el titanic y el niobic. Cuando el acero austenitico es
calentado en el rango de temperaturas gque provocan ia sensibilizacion, el
carbono no se combina con el cromo y si io hace con los elementos
estabilizadores, evitando con esto el agotamiento de cromo en las fronieras de
grano.

Formacién de fases Sigma, Chi y Leaves.

La fase sigma es un compuesto intermetéalico con una estructura cristalina
tetragonai compleja. A temperatura ambiente esta fase es dura, fragil y no magnética.
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Mientras que los aceros Cr-Ni (18-8) son practicamente inmunes z la2 formacidn de fase
sigma, los grados de alto cromo son propensos a la formacion de fase sigma (o). El
acero 310, que contiene 25% de cromo, es propensc a ia formacidn de la fase sigma
cuandeo es expuesto a temperaturas en el rango de 520 a 870 °C. Algunos elementos
promueven la formacién de fase sigma mieniras que otros tienden a retardarla. Los
elementos que promueven la formacion de la fase sigma son molibdeno, silicio,
vanadio, tungsteno, titanic y niobio. El carbono, nitrbgenc v niquel en grandes
porcentajes retardan su formacién. La formacién de fase sigma da como resultado la
reduccién de la tenacidad de los aceros a temperatura ambiente.

E! rango de temperatura v el tiempo necesario para formar fase sigma varia con
la composicién de lcs aceros. En los aceros comerciales el rango de {emperatura es
5280 a 870 °C. En los aceros 316 y 317, gue contienen molibdene, forman fase sigma
aun cuandoe el contenido de niquel o nitrdgeno es o suficientemente alto para asegurar
una estructura completamente austenitica.

La fase chi (y) es muy similar a la fase sigma; es dura, fragil y no magnética
pero tiene una estructura cristalina diferente. La fase chi se forma en aceres que tienen
alto contenide de molibdeno, tal coma el acero 317.

La fase leaves (n) se forma preferencialmente, en comparacién con la fase
sigma, cuandoc estan presentes el titanio o el niobio. Los aceros 321 y 347 son
susceptibles a la precipitacidn de esta fase.

Acero inoxidable 304.

Este acero comprende mas de ia mitad de la produccion fotal de los aceros
inoxidables. De hecho el acero 304 es el mas utilizado de los aceros inoxidables vy es
usado en una infinidad de aplicaciones, desde propdsitos simples hasta tecnologia
sofisticada como reactores nucleares y apiicaciones criogénicas.

Aunado a sus exceiente resistencia a ia corrosién, este acero ofrece excelente
formabilidad, incluyendo soldabilidad. E} acero 304, para el cual la especificacion AiSI
indica un 0.08% como maximo de carbono, ahora se estd produciendo con un
contenido de carbono mucho mas bajo, del orden de un 0.04%. Este Ultimo proceso se
realiza con el fin de tener un acero que sea menos susceptible a la sensibilizacion.

2.2.3 Otros aceros inoxidables.

Martensiticos.

Los aceros inoxidables martensiticos {Fe-Cr-C) presentan una microestruciura
de solucién sélida intersticial de carbdn en hierre sin difusidn. Su composicidn es
basicamente de 11.5 a2 18% de Cry 0.015 2 1.2% de C. Lz fase austenitica puede ser

transformada por deformacién mecanica y fuera del equilibrio por tratamiento térmico,
en dos tipos de martensita. La primera es de estructura hexagonal compacta (hcp),
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llamada mariensita-g, v la segunda de estructura tetragona!l de cuerpo centrado {si &l
contenido de carbon no es suficientemente alto), llamada martensita-a’, mucho méas
gstable.

Nuevas famiiias de aceros inoxidables han sido creadas en las Ultimas décadas
partiendo de los ferriticos, martensiticos y austeniticos, debido a ia demanda de
resistencia a la corrosién sin sacrificio de las propiedades mecénicas, como los
endurecibies por precipitacidn, superferriticos, daplex (fase ferrita-austenita), vy
superausteniticos.

Superferriticos.

Contienen mas de 25% de cromo, en ocasiones con adiciones de molibdeno v
titanio. Se caracterizan por su alta resistencia a la corrosion localizada en cloruros. Los
contenidos de carbdn y nitrdgeno son bajos (C menos de 30 ppm y N menos de 100
ppm). Presentan un efecto combinado de resistencia a la corrosién v esfuerzos
mecanicos aplicados.

Endurecides por precipitacidn,

Desarrollan gran resistencia mecanica por {ratamiento térmico de
endurecimientc por precipitacion (envejecido). Pueden ser martensiticos o austeniticos.
Algunos aceros trabajados en frio facilitan la transformacién. Contienen de 12 a 28%
de cromo, 3 a 9% de niquel. El efecto de gran resistencia por tratamiento de
envejecido es gracias a las adiciones de cobre, aluminio, niobio y titanio, los cuales se
precipitan durante el procesc. Estos aceros no pueden ser trabajados a altas
temperaturas o soldados, por la disolucion inmediata de los precipitados. Tienen una
resistencia a la corrosion similar a los acercs inoxidables cromo-niguel.

Daplex.

Estan formados por la mezcla de fases ferriicas y austeniticas. Algunos
presentan una matriz de ferrita, mientras otros presentan una mafriz austenitica. Las
nuevas aleaciones de aceros inoxidables duplex presentan una mezcla de 50% fase
ferritica y 50% fase austenitica. La cantidad exacta de cada fase puede ser variada por
ia introduccion de elemenios estabilizadores de ferrita y austenita.

Su composicidn gquimica es cercana a 20% en cromo, 8% en niquel, 2.5% de
molibdenc v 1.5% de cobre. Son bajos en contenido de carbono (menos de 0.03%) v la
microestructura diplex que presentan los hace mas resistentes a ia sensibilizacidn,
evitando problemas de corrosidn intergranular. Esta clase de aceros inoxidables han
resuelto cierto nimere de problemas relacionados con corrosidn y en particular con
esfuerzos mecénicos aplicados. Ultimamente este tipe de aceros han aumentado su
concentracion de cromo, disminuido su contenido de niquel v se les ha afadido
nitrégeno.
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Superausieniticos.

Los aceros inoxidables superausteniticos contienen un alto porcentaje de cromo
{20-27 %) v niguel {25-31%), cuentan algunas veces con la adicién de nitrégeno, o
cual es una forma eficiente de mejorar las propiedades mecénicas sin disminuir la
ductilidad y resistencia a la corrosidon. Las propiedades aumentan a bajas
temperaturas.

2.3 Procesos de corrosion a alta temperatura.

La corrosion a altas temperaturas juega un pape! importante en la seleccion de
material para la construccién de equipo industrial, asi como la operacién de los
mismos. Entre las industrias que observan algun tipo de corrosion a altas temperaturas
estan:

@Aeroespacial y turbinas de gas.

& Tratamientos térmicos.

@Mineral y procesos metaidrgicos.

&Procesos quimicos.

@Refinado y procesos petroquimicos.

@Ceramica, electronica y ia manufactura dei vidrio.
®Automotriz.

®Puipa vy papel.

®incineracion de desechos.

® Generacion de potencia a partir de combustibles fésiles.
@ Gasificacion de carbon.

SNuclear.

Los diferentes mecanismos de corrosién a altas temperaturas en los equipos

gue operan bajo aiguna situacion particuiar, son ios siguientes: {28}

@0Oxidacion.

®Carburizacion y metal dusting.

®Sulfidacion.

®Corrosion por depositos de cenizas.

@Nitruracion.

@Corrosién por haldgenos

&Corrosion por sales fundidas.

®Corrosion por metales fundidos.

Aunque el tipc de corrosién encontrada dependerd propiamente del equipe de
interés y del ambiente en el que esta inmerso. Por ejlemplo en tubos de reformadores
en refinerias donde los altos niveles de hidrocarburos provocan carburizacion, da como
resuliado fallas posteriores (agrietamiento) por pérdida de las propiedades mecanicas
del material, esto en combinacién con el ciclado térmico a qgue estén sometidos(g).

Cabe sefialar que de todos los mecanismos de corrosion antes mencionados,
los més frecuentes y por io mismo mas importantes que se presentan en las calderas
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gue gueman combustdlec en las zonas de alta temperatura (recalentadores vy
sobrecalentadores) son: sulfidacion y corrosién por depésitos de cenizas (pentoxido de
vanadio, sulfato de sodic y 6xido de sodio). La carburizacion, la oxidacion catastréfica v
ta nitruracidn se suelen presentar con menos frecuencia aungue no por elio son menos
importantes, y merecen un analisis detallado de sus mecanismos y ias condiciones que
les favorecen.

2.3.1 Oxidacion

La oxidacion es la reaccidn de corrosion a altas temperaturas mas importante.
La oxidacion ocurre en la mayoria de los procesos industriales. Los metales y
aleaciones se oxidan cuando son calentados a altas temperafuras en aire o ambientes
altamente oxidantes, tal como la combustion expuesta al medio ambiente con exceso
de aire u oxigeno. La oxidacién también puede llevarse a cabo en ambientes
reductores (bajos potenciales de oxigeno). La mayoria de los ambientes industriales
tienen suficiente actividad de oxigeno para permitir que la oxidacién tome parte como
una reaccién de corrosién a altas temperaturas a pesar de ser otro el modo de
corrosion predominante. De hecho las aleaciones a menudo cuentan con la reaccion
de oxidacion para desarrollar una capa de oxido protectora para resistir el atague a
corrosion como sulfidacién, carburizacién, corrosion por depésitos de cenizas, elc.

l.a mayoria de los problemas de corrosion a allas temperatura en condiciones
reductoras se debe a otros tipos de corrosion mas que a oxidacion.

La velocidad de oxidacion para metales o aleaciones se incrementa con el
incremento de la temperatura.

Muchos problemas de oxidacion resuitan det uso de una aleacion en un rango
de temperaturas donde se excede la capacidad de uso de ésta.

Consideraciones termodinamicas.

Termodindmicamente, un oxido probablemente se formard sobre la superficie
del metal, cuando el potencial de oxigeno en el ambiente es méas grande que la presion
parcial ge oxigeno en equilibric con el oxido.

Los Oxidos de hierro, nique! y cobalio, que son |z base de la mayoria de las
aleaf‘lnnpq nﬂh72da¢: an Inq nrgr‘nene mnnmpnln . Son manos ESi bles que !CS Awrird oy

T e Elewr 0 4 6% RN R 2 TRl A ALAILERS

de algunos solutcs {por eemplo alumm:o, cromo y silicio). Cuando uno de éstos se
adiciona al hierro, niquel o cobailc, se espera su oxidacion interna si su concentracion
es relativamente baja. Cuando la concentracidn se incrementa en gran nivel, la
oxidacion interna del soluto cambia a oxidacidn externa, dando como resultado una
capa de 6xido gue protege a ia aleacidn de ia oxidacion aceierada. £ste proceso se
conoce como oxidacidn selectiva. La mayoria de las aleaciones base hierro, niguel y
cobalto cuentan con la oxidacion selectiva del cromo para formar una capa de Cr:0:;
gue les permite resistir la oxidaciéon.
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La mayoria de las aleaciones barg aitas iemperaturas cuentan con una capa de
Cr,0, para resistir el ataque de la oxidacién. El cromo tiene una gran afinidad por el
oxigeno. Asi, este puede reaccionar faciimente con el oxigeno para formar Cr,0:. Una
cantidad suficientemente alta de cromo es necesaria en ia aleacién para desarroliar
una capa externa de Cr,0, para protegerse de la oxidacion. Las aleaciones Fe-Cr, Ni-
Cr y Co-Cr exhiben la mas baja velocidad de oxidacion cuando la concentracion de
cromo se encuentra entre 15 v 30%{26). Por lo tanto la mayoria de las aleaciones,
base hierro, niquel y cobalio contienen tipicamente entre un 16 vy 25% de cromo.
Debido a la alta solubilidad de el cromo en las aleaciones austeniticas, ia mayoria de
las aleaciones comerciales han sido desarrolladas sin dificultades de fundicion vy
procesado. Cantidades excesivas de cromo tienden a promover la formacion de fases
intermetalicas, tal como la fase sigma v aun ia ferrita en la estructura austenitica. Otro
atributo del Cr,O, es su lenta velocidad de crecimiento, que sigue constantes de
velccidad parabdlicas{27).

Ei Cr,0; empieza a converlirse en CrO, volatil cuando la temperatura excede ios
1000 °C, asi pierde su propiedad protectora contra el ataque de la oxidacién{28-30).

Aceros inoxidables austeniticos y ferritices.

Cuando el contenido de cromo en los aceros al alto cromo se incrementade 9 a
27%, la resistencia a la oxidacién mejora significativamente. El acero 27Cr (tipo 446) es
el mas resistente a2 la oxidacion entre los aceros de la serie 400, debido a el desarrclio
de una capa continua de Cr,0O; en la superficie del metal. En las aleaciones Fe-Cr,
parece ser que un minimo de aproximadamente 18% de cromo es necesario para
desarrollar una capa continua de Cr,O,; como defensa conira posterior oxidacion como
se puede ver en Ia Figura 2.5{31). Estudios sobre el comportamiento de oxidacion bajo
condiciones de ciclado térmico{32) revelaron que el acerc 448 se comportd mejor entre
los aceros de la serie 400, seguido por los aceros 430, 416 vy 410. El tipo 446 mostrd
mejor resistencia a ia oxidacién en ciclado térmico gue aigunos aceros, tales como los
tipos 300 v 310(33}.

Se ha reportado gue los aceros inoxidables 304 y 316 mostraron ser menos
resistentes a la oxidacion, ambos sufren atague severo a 980 °C. En contraste el acero
inoxidable ferritico de alto cromc 446 {Fe-27Cr) exhibid buena resistencia a la
oxidacion a 88C °C, pero sufrid oxidacion muy severa a temperaturas por arriba de
1095 °C(34,35).

El niguel mejora ia resistencia de ias aleaciones a oxidacién en condiciones de
ciciado térmico. Se ha observado gue el incremenic de niguel en el orden de un 10%
en aleaciones cue contienen de 11 a 36% de cromo mejora su resistencia a la
oxidacién{38).

{os formadores de slimina (AlLC;) son mas resistentes & la oxidacién gue ics
formadores de Cr,0:{37).
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FIGURA 2.5
Efecto del cromo er las aleaciones Fe-Cr sobre Iz velocidad de oxidacicn y Iz

estructura de la capa de 6xido basado en estudios de oxidacidn isctérmica a 1600 °C
en §.13 atm de 8(31).

ios dalos generados sobre el tema de la oxidacion en atmésferas de
combustion son relativamente limitados. No han sido reportados estudios sistematicos
gue varien las condiciones de combustion, tal como ia razén aire-combustible. En las
aimasferas de combushidn,

I nnmr\r\r‘}'nmlr\n‘-n n la AvidasiAs A
CALT§1ns PO

el nportamiento a g oxidacidn de los metales ¥
aleaciones no es controlado solamente por el oxigenc va que los productos de
combustion, tales como H,O, CO, CO,, hidrocarburos y otres, también influyen en el
comportamiento a la oxidacion. El vapor de agua, por ejemplo, se ha mostrade que
disminuye la resistencia a la oxidacién en aire del acero inoxidable 310(38).

L os elementios de las tierras raras (Y, La, Ce, eic.) v ofros elementos reactivos
(£r, Tz, Hi, eic.) son benéficos para la resistencia a la oxidacidon{3g).
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Oxidacion catastréfica.

Conforme la temperaiura aumenta, los metaies y aleaciones generaimente
sufren un incremento en las velocidades de oxidacion. Cuando la temperatura es
excesivamente alta, los metales y aleaciones pueden sufrir oxidacidn catastréfica. Por
ejemplo, el acero al carbono puede sufrir oxidacién catasirdfica en aire cuando se
expone a 1000 °C. De forma similar, el acero inoxidable puede sufrir oxidacion
catastréfica cuando se expone en aire a una emperatura superior a 1150 °C{40).

2.3.2 Carburizacién.

Los metales y aleaciones son generaimente susceptibles a carburizacién cuando
se exponen en un ambiente que contiene CO, CH,, u otros hidrocarburos gaseosos, tal
como propano a elevadas temperaturas. El ataque por carburizacion generalmente da
como resuitado la formacion de carburos internos, que a menudo causa que las
aleaciones sufran fragilizacién y también la degradacién de otras propiedades
mecanicas.

Existe otra forma de ataque por carburizacién gue generaimente da como
resultado el desgaste del metal, en forma de picaduras 0 adelgazamiento. Esto es
cominmente conocido como “metai dusting”. Un ambienie es altamenie carburizante
cuando esta enriquecido con H, CO e hidrocarburos. Una atmdsfera estancada es
particularmente causante de meta!l dusting. El metal dusting ocurre entre 430 y 800 °C
y se presenta en equipos para tratamientos térmicos, refinado, procesos petroguimicos
y otras operaciones{41-48). En estudios realizados en la Gltima década mencionan que
se ha detectado carburizacion en iubos de sobrecalentador y en componentes no
refrigerados en calderas gue queman combusttleo{47-48).

Consideraciones termodindmicas.

La probabilidad que tiene una aleacidon a ser carburizada © descarburizada
depende de la ac’n\ndad del carbono {a.) en el ambiente v en e metal. La condicién
termodinamica que dicta entre carburizacién y descarburizacion puede ser descrita
simplemente como sigue:

La aleacion tiene posibilidad de ser carburizada cuando:

fm - N
\Rejamplente™ \Fc/metal
La aieacion tiene probabilidad de ser descarburizada cuando:

(a c) ammeme< (a c) metal

Asi, a fin de predecir si una aleacidn sera carburizada o no, uno necesita
conocer las actividades de carbdon tanic del ambiente como del material.
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Comportamiento de las zleacionss hajo condicicnes ds carburizacidn,

El atague por carburizacidn generalmente se manifiesta por la formacion de
carburcs internos en la matriz asi como en las fronteras de grano.

Para los aceros al carbén vy aleaciones con bajo carbono, el ingreso del carbén
al metal puede resultar en la formacién de carburos de hierro. Diversas formas de
carburos de hierrc han sido reporiadas, con composiciones de Fe,C a Fe,C{50).

En los aceros inoxidables ferriticos y austeniticos y aleaciones base niquel v
cobalto, el ingreso del carbono en la aleacién da como resultado primordialmente la
formacidén de carburos de cromo. Existen tres formas de carburo de cromo: CruCe,
Cr,C; v CriC,, cada una puede ser favorecida de acuerdo a las actividades de carbone
y la presién parcial del oxigeno{51}.

Resistencia a2 la carburizacion.

Los métodos gravimétricos han sido ampliamente utilizados para el estudio de la
cinética de la carburizacién. Las mediciones de profundidad de carburizacién también
han sido uiilizadas por algunos investigadores. Diferentes aleaciones pueden producir
diferencias significativas en ios perfiles de conceniracion para ia capa carburizada. Asi,
una aleacién puede exhibir una gran profundidad de carburizacidn con un ligerc
gradienie de concentracion, mientras gue otra aleacidon puede mostrar una ligera
profundidad de carburizacion con un escarpado perfil de concentracion.

La medicion del perfil de concentraciébn de carbono como una funcién de la
distancia a partir de la superficie de! metal puede ser un excelente método para
caracterizar la capa carburizada.

La Figurs 2.6 ilustra tres posibies perfiles de concentracién{52}. Se considera
que el perfil A es el mas danino. El efecto real de la carburizacién sobre una aleacién
es el delrimento de sus propiedades mecanicas, {ales como tenacidad, ductiiidad vy
propiedades a la ruptura por deformacion en caliente. Se cree también gue se facilita la
accidon de la oxidacion y la corrosion en zonas carburizadas(53).

Generalmente se ha creido que ia cinética de la carburizacién sigue una ley
parabdlica. Cuando el ambiente es {al que no se forma una capa de Oxido proteciora
en la superficie del metal, ia carburizacién es controiada por difusién v solubilidad{54).
El ingreso de carbon se reduciré de manera notable cuando ia capa de dxido de cromo
se haya formado. La cinética de la carburizacién en este caso es controlada por la
difusion del carbono a iravés de la capa de dxido.

Se realizé un estudic exienso sobre la influencia relativa del niguel v el cromo
sobre la resistencia a la carburizacién de aleaciones Fe-Ni-Cr. Se investigaron las
aleaciones de fundicién resistentes a ailta temperatura, desde el HC hasta el HX. Se
encontré que el niquel es benéfico. El rol del cromo, sin embargo parece ser diferente
para diferentes niveles de niguel{55).
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———p~- CONTENIDO DE CARBON, %

P ESPESCR DEL TUBO

KIGURA 2.6
Representacion esquematica de tres perfiles de concentracidn de carbdn en aleaciones
carburizadas(52),

Peguerfias adiciones de eiementos iales como titanio, niobio, tungsieno v

elementos tierras raras, pueden mejorar la resistencia a la carburizacion de las
sleaciones{56-59}.

Mason et. al.{60) investigaron varios aceros inoxidabies. Sus resultados se
muestran en la Tabla 2.2. E! silicic mostrd un efecto benéfico, come lo indican los
resultados para el acero 330 (0.47% Si) en comparacién con el acero 330 (1.0% Si) y
el acerc 304 (0.38% Si) en comparacion con el acerc 302B (2.54% Si). Se encontré
aue gl crome es benéfice en las aleaciones Fe-Cr, come se muestra para el acerc 448

(27% Cr) en comparacion con el 430 (18% Cr). Pecuefias adiciones de litanio ¢ niobic

WA LIWERT (s W B RIS

parecen ser benéficas (comparar los aceros 321 v 347 contra el acero 304).

Carburizacion en calderas,
En diversas investigaciones realizadas en México y otros paises se ha

encontrado que la carburizacidn es un fendmeno que a menudo se ha presentado en
diversos componentes de caldera. El problema de la carburizacién se ha presentado
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en tubos de recalentaderes v sobrecalentadorss asi como en soporteria de fubos{B1-

64).

TABLA 2.2
Resultados de las pruebas de carburizacidn empacada para varios
aceres inoxidables(60).

Incremento en e
Contenido de contenido de

Aleacidn Composicién nominal silicio, % carhoén, %
800 34NI-21Cr 0.34 0.04
330 35Ni-15Cr 0.47 0.23
330 35Ni-15Cr + Si 1.00 0.08
310 20Ni-25Cr 0.38 002
314 20Ni-25Cr + 8t 2.25 0.03
308 12Ni-25Cr 0.25 0.12
347 &Mi-18Cr + Nb 0.74 0.57
321 8Ni-18Cr + Ti 0.49 0.59
304 8Ni-18Cr 0.39 1.40

3028 8Ni-18Cr +Si 2.54 0.22

446 28Cr 0.34 0.07

430 16Cr 0.36 1.03
2.3.3 Sulfidaciomn,

El azufre es uno de los contaminantes corrosivos mds comunes en los
ambientes induslriales a alta temperatura. Ei azufre esta presente generalmente como
una impureza en los combustibles. Tipicamente, los combustibles estan contaminados
con azufre en porcentajes que varian de 1 a 5%.

Cuando la combustién toma lugar con un excesc de oxigeno para asegurar la
combustidn compieta del combustible en la generacidn de calor en muchos procesos
industriales, tales como piantas de generacién de potencia y que para ello gueman
combustdleo o carbén, el azufre reacciona con el oxigeno para formar SO, y SO;. Una
atmaosfera de este fipo es por lo general oxidante. Los ambientes oxidantes son en
general menos corrosivos que los ambientes reductores, donde el azufre se presenta
en forma de H.S. sin embargo, la sulfidacion en ambos ambientes es frecuentemente
acelerada por ofras impurezas def combustible, tai como sodic, potasio, vanadio vy
cloro, gue pueden reaccionar entre elios mismos y con el azufre durante ia combustion
para formar vapores de sales. Estos vapores pueden posteriormente condensar a
temperaturas mas bajas sobre la superficie metalica de intercambiadores de calor,
dando como resultade una sulfidacién acelerada.

Los ambienies oxidantes que contienen altas concentraciones de SC; pueden
generarse en los procesos usados para la manufactura del acido sulfirico.
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En muchos procesos industriaies, la combustién se realiza bajo condiciones
estequiomeétricas o subesteguiométricas, de esta manera el azufre es convertido a H,S.
El ambiente en este caso es reductor v es caracterizadc por bajos potenciales de
oxigeno. Las condiciones reductoras pueden también prevalecer en areas localizadas,
en aiguncs cascs, aun cuando la combustidn esta llevandose a cabo con exceso ge
aire. Ademas los depdsitos de ceniza sobre las superficies metalicas pueden en
ocasiones cambiar una condicidn oxidanie en el ambiente gaseoso a una condicidn
reductora debajo de los depdsitos.

En la mayoria de los casos, los metales v aleaciones cuentan con las capas de
oxido para resistir el ataque por sulfidacion; la mayoria de las aleaciones para alta
temperatura cuenta con las capas de éxido de cromo. En ambientes oxidantes, las
capas de oxido se forman mas rapido debido a2 la gran actividad del oxigeno. Asi, la
oxidacién sera quien probablemente dominara la reaccion de corrosion. El rompimiento
de la capa de 6xido protectora usualmente significa el inicio de la propagacién de la
corrosion, gue generalmente es continuada por un ataque acelerado{65).

Cuando el ambiente es reductor (bajo potencial de oxigeno), la reacciéon de
corrosion se convierte en un proceso competido entre fa oxidacién v la suifidacion. Asi,
bajando la actividad del oxigeno se tiende hacia ambientes mas sulfidantes. Esto
resulta en un aumento en el dominic de la sulfidacion. inversamente un incrementc de
la actividad del oxigeno resuita en un ambiente menos sulfidante con mas dominio de
la oxidacion. La sulfidacién es controlada tanto por ia actividad del azufre como del
oxigeno. Cuando la corrosion involucra mas de un mecanismo, incluyendo sulfidacion,
gsia (itima es la base para la seleccion del material.

Consideraciones termodinégmicas.

Las aleaciones base hierro, niguel y cobalto son las aleaciones para alta
temperatura mas utilizadas. LLa mayoria de estas aleaciones cuentan con el cromo para
formar la capa protectora de &xide para resistir la oxidacion y otras formas de corrosion
a2 elevadas temperaturas. Asi, los suifurcs de hierro, niquel y cobalto es probable que
se formen cuando se encuentra presente una atmosfera sulfidante. Un diagrama de
Zllingham puede servirnos para determinar cuando un ambiente tiene un potencial de
azufre suficiente para formar suifuros({66).

infiuencia de ios elementos.

£l cromo ha mostrade ser & mejor elemento aleanie para resistir la
sulfidacion{§5}.

El rompimiento de ia capa protectora se presenia como resultado de la
formacién de sulfurcs scbre esta{€7).
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Para las zleaciones base niguel, un incremento en la concentracién de nigue!

incrementa la susceptibilidad a sulfidacién. Las escorias de suifuros fundidas pueden
facilmente destruir la capa de oxido de cromo y causar sulfidacién catastréfica.

Los incrementos en el contenide de cromo generalmente mejoran la resistencia
a la sulfidacion en aleaciones Fe-Cr-Ni como se puede observar en ia Figura 2.7(88).
El acero inoxidable 446 (Fe-27Cr) es un buen gjemplo. El manganeso tiene un efecto
detrimental sobre la resistencia a la sulfidacién de las aleaciones{€8). E! silicio tiene
efectos benéficos sobre la resistencia a la sulfidacién{70). Adiciones de aluminio
pueden mejorar notablemente la resistencia a la suifidacion{71).
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Velocidades de corresién de aleaciones Fe-Cr-Ni en atmdsfera de gasificacion de carbén con
1y 1.5% de H,5(68).

2.3.4 Corrosién por cenizas del combustible depositadas,

La depositacion de cenizas y sales sobre superficies de componentes de
proceso es bastante comln en ailgunos ambientes industriales. El proceso de corrosion
bajo estas condiciones involucra tanto depositos como ios gases corrosivos. Los
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depodsitos pueden alternar los potenciales termodinémicos del ambiente scbre a
superficie del metal por debajo de los depésitos. En un ambiente tanto de oxigeno
como de azufre, puede darse el caso de que los depdésitos tiendan a bajar la actividad
del oxigeno y a elevar la actividad del azufre bajo los depésitos. Como resultado, la
formacion de ia capa de Oxido proteciora sobre la superficie del metal puede llegar a
dificuliarse para la mayoria de las aleaciones. Los depésitos, en la mayoria de los
cascs involucran algun tipo de sal. Esto puede dar lugar a reacciones quimicas entre la
capa de oxido protectora v la sal, dando como resulfado el rompimiento de la capa de
Sxido. Esto es aun mas dafine cuando la sal depositada se encuentra fundida.

La corrosidn a altas temperaturas de componentes de la seccion caliente de
turbinas de gas, tales come directores de flujc y alabes, debido a los depdsitos de sal
{principalmente suifato de sodio) es conocida como “hot corrosion”. La corrosion en el
lado del fuego de componentes tales como sobrecalentadores y recalentadores en
calderas que utilizan combustibles fosiles es referida cominmente como “fuel ash
corrosion”. Los procesos de corrosion en la corrosion por cenizas de combustible esta
relacionada con trisulfatos de hierro aicalinos para calderas que queman carbdn y con
sales de vanadio (mezcias de pentéxido de vanadio v &xido de sodio o suifato de
sodio) para las calderas que queman combustdleo.

Corrosidn dei lado dei fuego en caideras gue queman carbén (hogar de la
caldera).

Las principales impurezas corrosivas en el carbdn son azufre, scdio, potasio y
cioro. El carbdn también contienen materia mineral incombustible, que produce cenizas
durante la combustion. Algunas de estas cenizas entran a la corriente de ios gases de
combustion de la caldera y son depositadas sobre aigunocs componentes tales como
paredes del hogar, sobrecalentadores v recalentadores. Las cenizas depositadas, que
también contienen productos de combustién de azufre, potasio, y cloro, pueden ser
bastante corrosivas para esos componentes metalicos.

grada en tubos de hogar de calders es causada por
condiciones reductoras iocalizadas. Aungque normaimente en la combustion se emplea
un exceso de oxigeno (entre el 1 vy el 4% en exceso), ia dinamica de la combustién
podria crear areas localizadas con condiciones subesteguiométricas. Los anélisis
quimicos de los depédsitos de cenizas formados sobre los tubos revelan una apreciable
cantidad de carbono libre{72). La presencia de carbono libre implica el establecimiento
de condiciones reductoras en la superficie de los tubos. Debido a ias condiciones
reductoras, e azufre foma la forma de H,S en iugar de S0, y/o 50,. Las atmoésferas
localizadas de la pared pueden ser caracierizadas por potenciales bajos de oxigeno y
altos potenciales de azufre. Asi, la sulfidacién puede dominar la reaccién de corrosion.
Se ha reportado la reaccidn de corrosién consistente de sulfidacién y oxidacién
alternadas{73). Esto es particularmente dafino cuando las sales en los depositos de
ceniza llegan a fundirse. French{72) encontré que algunos de los constituyentes de los
depositos de ceniza tienen puntos de fusion de 330 a 440 °C. Este rango de
temperaturas esta incluido en la region de temperaturas de las paredes del hogar. Se
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£i pentdxide de vanadio y el sulfato de sodio son los principales constituyentes y
responsables de “oil ash corrosion”.

Flujec de
gases
{3? zonas de
d?sgaste

FIGURA 2.8
Esquema tipico de un tubo de sobrecalentador/recalentador corroide por depésitos(77).

Las reacciones entre los compuestos de vanadio y sodio dan como resuitado la
formacion de vanadatos compleios de bajos puntos de fusidn. Los puntos de fusion de
los eutécticos V,0,-Na,SO, se muestran en la Figura 2.9(79}. La Tabla 2.3 lista estos y
varios ofros canstituyentes de cenizas de combustélec y sus puntos de fusion{80}. Es

WO NSNS T EBS RS LWL ¥ (SR, [ LV N} Wi -
claro de esta tabla que el punto de fusion de las sales en las cenizas deposri:adas
puede variar ampliamente, dependiendo de la composicidon. La formacion de sales
fundidas es la responsable de la corrosidn acelerada por “oil ash corrosion”.

Los problemas de “oil ash corrosion” pueden ser controlades con una adecuada
seleccion de las aleaciones.

Los scbrecalentadores y recalentadores, con temperaturas mucho mas bajas
gue las gue ios tubos soportan, también son susceptibles a “oil ash corrosion”.

Los componentes no refrigerados, tales como soportes y espaciadores de tubos,
el s D

puaden sufrir corrosion severa paia temperaturas por arriba de 650 °C.
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FIGURA 29

Puntos de fusién de las mezelas de V;05 v Na,8C(79).

TABLA 2.3

Puntos de fusion de varios componentes de las cenizas de

combustéleo{B80).

Punto de

Compuesto fusion, °C

Oxido de aluminio, Al,Os 1799
Sulfato de aluminio, AlL(SO,); 771
Oxido de caicio, Cal 2572
Sulfato de caicio, CaSQ, 1449
Oxido férrico, Fe,0s 1566
Sulfato férrico, Fex(S0Q4); 480
Oxido de niquel, NiO 2091
Sulfato de niquei, NiSO, 841
Dioxido de silicio, SiO, 1721
Sulfato de sodio, Na,SC, 885
Bisulfato de sodip, NaHSC, 249
Pirosulfato de sodio, Na,S,0; 385
Sulfato ferrico de sodio, NasFe(S0,); 538
Trioxido de vanadio, V.0, 1971
Tetraoxido de vanadio, V,0, 1971
Pentoxido de vanadio, V,C; 881
Metavanadato de sodio, Na,0V.0: & NaVls 830
Pirovanadato de sodio, 2Na,0-V.05 B41
Ortovanadato de sodio, 3Na,0-V,05 849
Vanadilvanadato de sodio, Na,0O-V,0.- V.05 627
Vanadilvanadato de sodio, 8Na.0- V.05 11V.0s 535
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CAPITULO 3

EXPERIMENTACION

Las piezas analizadas fueron estabilizadores de flama y toberas pertenecientes
al sistema de combustion de una caldera Mitsubishi (C.E.) de 350 MW. El sistema de
combustidn es de disefio tangencial con 4 quemadores en cada esguina det hogar de
la caldera (16 quemadores) y son del tipo inclinable. En ia Figura 3.1 se muestra un
dibujo a escala mostrando los componentes del sistema de combustion de esta caldera
indicando la ubicacién y geometria de los estabilizadores de flama vy las toberas que se
astudiaron. Estos componentes estuvieron operando durante un afio, durante el cual
la caldera estuvo utilizando aceite residual de petrdleo (combustéieo) de zalta
viscosidad y alto contenido de metales y de asfaltenos. En la Tabla 3.1 se muestra Ia
compoesicion de dicho combustible v, para fines comparativos se incluye la descripcion
de un combustbieo considerado como pesado y de aito azuire en ia literatura
internacional. Como puede apreciarse, el combustible utilizado tiene una viscosidad y
un centenido de azufre superiores al combustoleo considerado en la literatura como de
alto azufre.

TABLA 3.1
Propiedades fisicas y quimicas del combustélec utilizado
PROPIEDAD COMBUSTOLEO COMBUSTOLEO DE ALTO
UTILIZADO AZLIFRE"
Gravedad API 11.26 17.0
Viscosidad E35ssfab0°C 314 ssfa 38°C
Asfaltenos (% peso) 17.3° 10.33°
Carbdn Conradson (% peso) 16.4 12.51
Cenizas (% peso) 0.069 0.08
Azufre (% peso) 3.95 2.2
Vanadio (ppm) 2786 350
Sodio {(ppm) 26 25
Niguel (ppm) 25 41
Ca {ppm) 60 no reportado
K {ppm) 3 na reportado

* Reporie EPRI] G8-6714, Febrero de 1880, a - insclubles en n-pentano, b - insolubles en n-hexano
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FIGURA 3.1 (a) Esquema longitudinal de la caldera de 35¢ MW estudiado(1).

{b) Un detalle del sistema de combustion (esqguemdtico)(2).
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Las plezas seleccionadas fueron las gue presentaron mayor deterioro, en

algunos casos los componentes fueron consumidos casi en su totalidad mientras que
en la maycria se observo el consumo de una pequefia porcion del componente.

A continuacién se describen los anélisis realizados a estas piezas incluyendo
una descripcion de los equipos utilizados.

3.1 Anélisis realizados
Analisis macroscdpico.

En esta seccién se describe en detalie el estado de las piezas recibidas
incluyendo un analisis visual y su documentacién fotografica asi comoe una estimacion
de velocidades de corrosion minimas en ias zonas de mayor deterioro.

Analisis de composicion de los materiales.

Para fin de determinar la composicion de las aleaciones estudiadas, se realizo
primero un estudio semicuantitativo de composicion de las aleaciones en la Microsonda
con el Espectrémei: = Dispersivo de Energia de Rayos X y, posteriormente se realizd
un analisis quimico elemental utilizando técnicas estandarizadas de absorcion atomica
observando los métodos ASTM D-1871(3) y ASTM E-1024{4). E! analisis de carbono
se realizé en un egquipo LECC C8-244 de acuerdo con la norma ASTM E-1019(5). La
obtencion de muestras para este analisis se realizd obteniendo la rebaba extraida con
un taladro.

Analisis de depdsitos.

Similar al andlisis de composicién de los materiales, primero se realizd un
anélisis semicuantitativo en ia microsonda y posteriormente se realizd el anélisis
guimico elemental. Adicionalmente se realizd un estudio de difraccion de Rayos X para
determinar las principales fases cristalinas presentes en los depositos. Las muesiras
para este analisis fueron obtenidas por desprendimienic con una - vaja v fueron
pulverizados en un mortero de &gata.

Analisis metalograficos

Para realizar los analisis metalograficos en el metaloscopic o por microsonda ias
muestras fueron preparadas cortando en pequefias porcicnes y encapsulandolas en
bagquelita. Las muestras para encapsular se seleccionaron de las partes afectadas de
ios estabilizadores de flama y toberas de aire. La preparacion metalogréfica se realizd
de acuerdo a la norma ASTM E3{6) v consiste en el desbastado con lijas de carburo de
silicio de grados 120, 220, 400, 600, 1200, y posterior a éste, el pulido a espeio en
pafnc de algoddén con alimina de 0.3 micras, para posteriormenie realizar el atague
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electrolitico {norma ASTM E 407-70{7}). Los reactivos ulilizados se muestran en ia
siguiente tabia junto con las condiciones de uso.

TABLA 3.2
Reactivos utilizados y el propdsite de su uso.

Reactivos Utilizados y Proposito
Condiciones de
Aplicacién

Fara Revelar Microestructura Para Revelar Fase o

Acero HH Acero 448 Acero 304 Acero 448 Acero HH

Acido Oxélico al 10%.
Ataque electrolitico con
un voltaje de 6 wvolts
durante 20 segundos.

v v

Villela por inmersion a
temperatura ambiente

Hidréxido de Potasio al
10N Ataque electrotifico
con un voltaje de 6 volts N
durante 20 segundos

Gliceregia por inmersion a
temperatura ambiente.

Medicion del tamafio de grano

La medicion dei tamafio de grano se realizd de acuerdo con la norma ASTM E
112-88{8). En uno de sus métodos establece que la determinacion de tamafio de grano
se hace contando el numero de limites de grano que son intersectados por una linea
recta de longitud conocida en {a micrografia. La longitud de la linea recta se divide
entre el numero de limites de granos contados y el cociente es el tamafio de grano.
Hay que tener en cuenta gue un punto de fres intersecciones se cuenta COMO Uno ¥
medio limites, y es necesario, como estandar, un minimo de 50 intersecciones a lo
largo de la linea recta.

Determinacion de microdureza

Con el fin de detectar posibles fendémenocs difusionales superiiciales o
modificacién de propiedades mecanicas por exposicidon =z femperaturas elevadas se
determinaron valores de microdureza. La medicién de microdureza se realizé conforme
2 la norma ASTM E 384-84(8} utilizando un identador Vickers, utilizando cargas de 25y
100 gramos con tiempo de identacion de 15 segundos.

40




Experimentacion

Analisis en el microscopio electronico de barrido (M.E.B.).

Se analizd la morfologia, estructura y composicion de la costra de los producios
de corresion. A cada una de las muestras corroidas se le encapsuié en baquelita y se
le preparé metalograficamente. Las muestras asi preparadas fueron observadas por
medio de un microscopic electrénico de barrido Zeiss DSM 860, con el fin de
caracterizar el proceso de corrosién por depdsitos que experimeniaron los maieriales,
documentar la estruciura de la costra de producios de oxidacion-corrosidon (tipo de
ataque, distribucion de los elementos aleantes y de las especies agresivas presentes),
y determinar la naturaleza, las caracteristicas y ia profundidad de ataque interno del
material, asi como la precipitacion de fases por efecio de la degradacién del material
inducida por la corrosion.

Otro de los aspectos que fue observado en estas probetas es la ocurrencia de
cambios microestructurales en e! sustrato metalico, como resultado del
empobrecimiento de la aleacion y de efectos térmicos.

&l microanalisis dei metal subyacente a ia costra de axido, asi como el de la
costra de productos de corrosién y de las diferentes fases precipitadas que fueron
analizadas, se efectud con un espectrometro de rayos X EDAX Prime 60, que utiliza la
técnica de dispersidn de energia.

Analisis de los productos de corrosion por difraccidn de ravos X

Los productos de reaccidon entre los componentes de caldera v el medio
circundante fueron extraidos manualmente para ser analizados por difraccidn de rayos
X. La muestra obienida de productos de corrosion fue puiverizada en un mortero vy
sometida al analisis. Este analisis se efectut en un Difractdmetro Siemens D-500, que
utilizd radiaccion de Cu Ka. Los difractogramas obtenidos fueron interpretados con la
informacién reportada en ei X-Ray Powder Diffraction Data Fiie, publicado por el Joint
Committee on Power Diffraction Standards.

3.2 Equipo utilizado

3.2.7 Para la preparacién de muesiras

Maquina cortadora “Discotom” Struers

Es una maqguina coriadora gue emplea discos de carburc de silicio de un
diametro maximo de 235 mm vy utiliza un sistema de refrigeracidon de recirculacion
regulable que sirve para evitar un calentamiento excesivo de la pieza cortada,

pudiendo también cortar en seco. Las dimensiones de las piezas a cortar no pueden
exceder de 60 mm de diametro ¢ 80 mm de aitura.
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Prensa para montzie de nrobetas Buehler

Para facilitar el manejo de las muestras metdlicas para su preparacion
metalografica y conservar a veces cosiras de 6xido, se encapsulan en resina fendlica
(baguelita) por medio de un molde cilindrico que se somete a presién de 3000 psi
aplicada mediante un gato hidraulico y & una temperatura aproximada de 150°C, la
cual se obtiene por medic de una resistencia eléclrica que se coloca alrededor del
molde con el objeto de sinterizar la resina; el proceso dura aproximadamente 10
minutos y después de que la muestra se enfria es expulsada por medio de un
dispositive de la prensa.

Deshastadora "Knuth-Rotor” Struers

Es un equipo para el pulido primaric de muestras metalograficas que consta de
discos horizontales giratorios de un diametro de 230 mm, en los que se colocan lijas de
carburo de silicio a presidn por medic de aros metalicos, se fijlan para que queden
planas y no se deformen. Los grados de las lijas utilizadas son 120, 220, 320, 400, 600
y 1200. Como refrigeranie se emplea agua, y los discos giran a una velocidad de 150 o
300 r.p.m. En esta maquina se desbastan las muesiras guedando listas para el pulido
a espejo.

Pulidora "Dap” Struers

Es un equipo para el pulido a espejo de muestras metalograficas estandar,
cuyos platos tienen un diametro de 200 mm que giran a una velocidad de 125 o 250
r.p.m. Se utilizan pafics de algoddn autcadheribles a los platos y alimina o pasta de
diamante para darles manualmente acabado de espejo a las muestras.

Electropulidor "Electropol” Struers

Es un equipo en el que se pueden efectuar ef pulido electrolitico ¢ bien, para
realizar atague metalografico electrolitico de muestras metalicas. Tiene integrado un
regulador de corriente y voltaje, asi como un conirolador de tiempo.

3.2.2. Pare ef anéiisis de los materiaies

Microscopio metalografico "PME3-ADL” Olympus

Es un microscopio 6ptico que utiliza un sistema de lluminacidén de lémpara de
halégeno con intensidad variable, con el fin de seleccionar la intensidad de la luz

requerida para ia observacion o registro fotografico.

Tiene un revéiver quintuple gue permite, por rotacién, ia sejeccion de una de ias
cinco lentes objetivos. La magnificacidén de los objetivos son de 100, 200, 500, 800
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aumentos. Sus tubos binoculares tienen dos cculares de campoe claro,

El microscopio estéd adaptado para una cédmara de 35 mm. La exposicidn se
calibra segun el ASA de la pelicula a utilizar con un fotémetro adaptable a un lente del
binoccular.

Microdurometre "MHTZ" Matzuzama

En este equipo se realiza la medicidon de microdureza Vickers, contando con el
indentador de diamante piramidal de base cuadrada. Puede trabajar con cargas de 10,
25, 50, 100, 300, 500 y 1000 gramos, las cuales pueden ser aplicados durante 5, 10,
15, 20, 25, 30 y 35 segundos. La magnificacion gue tiene es de 100 aumentos para
observaciéon y 400 aumentos para medicion y calibracion.

Microscopio electronico de barrido (M.E.B) Zeiss "DSMY80"

£s una combinacidn de odptica electrénica, vaclo y dispositives de control
electrénico que se encargan de producir un fino haz de electrones vy lo hace incidir
sobre un lugar localizado de la superficie de un espécimen y se encarga también de
analizar ia sefial emitida por la muestra bajo ia excitacién de dicho haz de elecirones.

E! M. E. B. por sus capacidades es una herramienta para la caracterizacion
auimica y morfolégica del material cuenta con un cafién de electrones en lo alto de la
columna, emite electrones de un filamento de tungsteno caliente y los acelera en un
flujo constante hacia abajo de ia columna. Como los electrones van dirigidos hacia Ia
muestra con gran velocidad, éstos pasan a través de dos o mas lentes
electromagnéticos que enfocan el flujo de electrones de modo que el area de impacto
sobre la muestra es de diametro pequefio (en el rango de 10 nm a 10p).

Cuando Ia superficie de la muestra es impactada por el flujo enfocado de

- 8o =
glectrones primarios, ésta emite distintas sefiales (tiles para su caracterizacién, tales

como electrones retrodispersados, electrones secundarios, rayos X caracteristicos,
catodoluminiscencia, electrones transmitidos y electrones Auger. La microsonda utiliza
esencialmenie los electrones refrodispersados, secundarics y 08 rayos X
caracteristicos.

Los electrones secundarios son casi siempre Ea sefial preferida para observar

asnan#gs morfoldaicos Dorgue. es la cue ofrecs ma - PR U -k g | de

UGICUS PUiguT, ©F5 i JUB UHICLT nnl\.»j\.ll -ubvehuiun y Vuvuursu:udu o

campo, produce una sefial abundante, y permite la visualizacion de éreas de la
muestra que no estan en una linea directa de la sefal con el colector. Los electrones
son producidos de profundidades de hasta algunas micras.

Los eiecirones reirodispersados poseen alta energia y viajan del espécimen al
detector en guias de iinea recta que producen efectos de sombra v,
consecuentemente, una imagen de alto coniraste. Esta sefial es muy util ya gue
preduce una imagen cuyo confraste es modulado en funcidén del ndmero atdmico
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promedic de Iz zona analizada, de modo que aspectos de la muestra ¢on mayor

namero atémicc se observan con tonos mas clares.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Caracteristicas de los aceros involucrados en ef estudio realizado.
Composicion de los aceros.

ta Tabla 4.1 muestra la composicién de los aceros que constituyercn a las
piezas componentes del sistema de combustidén que fueron caso de estudio para el
desarrollc de esta tesis. E! estudio se llevé a cabo via analisis guimice slemental
utilizando técnicas estandarizadas de absorcion atdmica.

TABLA 4.1
Composicién guimica de las aleaciones en % en peso.
PIEZA | ALEAGION Gr N ‘Fe ¢ - oS
E-1yE-2 304 16.420.2 7.920.1 88.1£0.7 0.081£0.00 0.52+0.01
C-1 448 21.920.3 0.18£0.01 | 69.1£0.7 | 0.15020.003 | 0.8420.01
C-2yC-3 HH 24 5+0.3 11.520.2 £6.2x086 0.139x0.003 1.00+0.02

En la Tabla 4.2 se indica la composicidn nominal de ios aceros constituventes de
las piezas estudiadas (icberas de aire y estabilizadores de flama) con la finalidad de
establecer una comparacion y realizar algunas observaciones al respecto.

TABLA 4.2
Composicion nominal de las aleaciones en % en peso(t,2).
ALEACION cr | N G- [ Si{max} | Mn{max) P (max) | S {max}.| Fe -OTROS
304 1820 | 8-10 0.08 1.0 2.0 0.045 | 0030 |Bal | 0.10N
446 2327 —- 0.20 1.0 1.5 0.04G | 0.030 | Bal. | 0.25N
HH 24-28 | 11-14 | 0.20-0.50| 2.0 2.0 0.040 | 0.040 | Bal. | 0.50Mo
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Ei analisis de ia composicién de los acercs fambién fue realizado mediante

microscopia elecirdnica de barrido v donde se obtuvieron valores muy aproximados a

los medidos en el andlisis quimico elemental. Es importante indicar que para

determinar la composicion de las aleaciones se utilizd rebaba del material de las piezas

daftadas tomandose de iz zona menos dafiada, que correspondia a la zona menos
expuesta al calor.

Microestructura de las aleaciones.

La Figura 4.1 muestra las fotografias de la microestructura de los aceros
inoxidables 304 (austenitico), 446 (ferritico) y HH. El (ltimo corresponde a un acero
inoxidable resistente a alta temperatura pero del tipo fundicion y que tiene su
contraparte en el acero 308 (composicidn similar) de los conocidos como trabajado por
el proceso utilizado para su acabado que es el mismo caso para el 304 y el 446 (3).

El tipc de grano corresponde completamente con las caracteristicas para cada
acerc, es decir austenitico, ferritico o del tipo de fundicién. Para compiementar las
caracteristicas de los aceros se determind la microdureza v el tamafo de grano
promedic de acuerdo a los procedimientos indicados por las normas respectivas

cbteniéndose los valores mostrados en la Tabkla 4.2.

o iin

TABLA 4.3
Microdureza promedioc v tamafio de granc para las
aleaciones involucradas.

ALEAGION | TAVARO DE GRAN () | MICRODUREZA PROVEDIO
304 17 158
448 20 159
HH - 180

De la informacion que se presenta en la Tabla 4.3, el tamafic de grano para el
acero HH no se incluye ya que en |a microesiructura de este se presenta una serie de
fases como puede ser cbservado en la Figura 4.1 (c), es imporiante sefialar también
que las pruebas de microdureza se realizaron scbre la matriz de la aleacién con el fin
de tener un valor promedic y representativo.
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FIGURA 4.1 Microestructura de los aceros (a) 304, (b) 446 v (c) HH a partir de material en buen
estado. Las fotografias se presentan a 140X,
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4.2 Dahos y velocidad de corrosion.
4.2.1 Anélisis macroscopico de los componentes.

En esta seccién se describe el estado en que se recibieron las piezas gue fueren
retiradas dei sistema de combustion de una caldera de 350 MW después de un afio de
aperacion (aproximadamente). Dos de estas piezas correspondiercn a estabilizadores
de flama y tres méas a toberas de aire de distinto tamano.

Es imporiante sefalar que las piezas anies mencionadas se removieron del
cuarto nivel de quemadores va que fue aqui donde se presentaron los dafios mas
severos en los componentes. El primero y segundo niveles estaban en muy buenas
condiciones, ei tercer nivel estaba ligeramente corroido en algunos lugares.

Las piezas obtenidas fueron designadas como E-1 y E-2 para los estabilizadores
de flama y C-1, C-2 y C-3 para las toberas de aire. La tobera de aire designada como
C-1 fue fabricada de acero inoxidable 446 mientras que las otras dos de acero HH.

El estudio se profundizé en un estabilizador de flama (E-2) v dos toberas de aire
(C-1y C-2), en el caso del primerc se debid a que ambos eran del mismo material y
uno de ellos presentaba de manera mas notable los efectos de la corrosién y para el
caso de la {obera descartada, a esta determinacién se liegd por el hecho de gue dos de
ellas eran del mismo material y presentaban el mismo patrén de degradacion

Analisis macroscopico de los estabilizadores de flama.

&n la Figura 4.2(a) pueden apreciarse dos estabilizadores de flama muy
dafados con la mayoria de las aspas consumidas completamente. En el estabilizador
de flama E-1 (Figura 4.2 (b)) no se observa un dafio excesivo, Unicamente en el frente
(zona en exposicion mas directa a Ia radiacion) se aprecia alglin desgaste del material.
La superficie del metal en dicha zona presenta una coloracién gris-negruzca con
algunos depésites delgados de color café clarc. Por el contrario el estabilizador de
flama E-2 (Figura 4.2 (c)) presenta una gran cantidad de depositos de tonalidad
obscura en ias paries externas v un deposito grueso de color cbscuro en el centro de la
pieza donde hace contacto con la lanza de combustible. Cuando a proposito se
desprenden los depssitos esios se separan come escamas y en polve de diferentes
tamafios de particula. La degradacion presentada por el estabilizador de flama E-2 es
muy notoria y con un consume de metal aproximado al 40%, la degradacion es mayor
en ia parte frontal y hacia la zona anular, ei desgasie es muy irreguiar en los dlabes
pero se distribuye de la misma manera por toda ia circunferencia.

Anzlisis macroscopico de las toberas de zire.
Estas toberas muestran un dafio severo en ia parte frontal mas expuesta a la

radiacién y es en la parte central donde se tiene la mayor degradacidn, mienfiras que en
los extremos (ancho de la iobera) la degradacién es menor aunque sigue siendo
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FIGURA 4.2 (a) Estabilizadores de flama después de um afic de operacién en un sistema de
combustion tangencial de vna caldera de 356 MW. (b) Fstabilizador E-1 v (<)
estebilizador E-2 que presenian diferentes grados de degradacién, amhbns
componentes son de acereo inexidable austenitico 304,
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notabie. En ia Figura 4.3 se aprecian estos componentes y i dafic gue tienen. Las
toberas de aire C-2 y C-3 (Figura 4.3 (b) vy (¢)) son del mismo tipo de material v de
hecho presentan similitud en los frentes de desgaste del material y como se aprecian
los depositos en las zonas dafiadas. Los depdsitos son negruzcos y se desprenden en
forma de escamas, desprendiendo también polvo de diferentes tamaiio de particula. La
tobera de aire C-1 (Figura 4.3 (a)) presenta menor degradacién por corrosion pero
mayor deformacion, se nota un adelgazamiento en ia parie de mayor dafic y de Ia
misma manera gue en las otras dos toberas el mayor dafio se presenta en la zona
central. Es imporiante hacer nofar que la pieza muestra la mayor deformacion en la
zona dafiada, asociada al propio peso de la pared de la tobera ya que esfuerzos
externos no existieron {(esta situacion pudo deberse a la exposicion a temperaturas muy
elevadas, cercanas a2 la de fusion que es de1450 °C). Los depositos removidos de este
componente son parecidos a los obtenidos de las otras toberas de aire.

4.2.2 Andlisis macroscopico de secciones de los componentes.

L2 observacién de secciones de estos componentes muestra que el dafio tanto
en ias toberas de aire como en los estabilizadores de flama fue muy localizado. en
algunos lugares se observa un espesor cercanc al original y a dos centimetros de
distancia de estos la reduccién de espesor es muy alta. El dafio es similar al caso
reportado para componentes no refrigerados de caldera en esta misma caidera{4).

Secciones de los estabilizadores de flama.

En este caso se cortaron secciones de la parte anular exterior y de los alabes,
tomando en cuenta ia parte donde se iiene la mayor degradacién. Parz fines
comparativos también se cortaron probetas de las zonas que no presentan dafio
alguno; aqui se puede apreciar la morfologia de los frentes de corrosion y la
profundidad del dafio, también la apariencia de los depdsitos sobre ias piezas. La
Figura 4.4 muesira las caracteristicas fisicas de los depoésitos en la direccion
transversai y iongitudinai.

Secciones de ias toberas de aire.

Para realizar observaciones mas detalladas se cortaron tiras a todo io largo de
ilas toberas de aire. En esias secciones se puede observar como avanzd la
degradacidon y ia morfologia dei frente de comrrosion. Se observan ciaramente frentes
irregulares y adelgazamiento de igual manera no uniforme y en la seccidn longitudinal
de la tobera C-1 se puede apreciar claramente la deformacidn gue sufrid esta pieza. La
Figura 4.5 muestra las secciones de las toberas de aire. Para fines comparativos se

analizaron probetas tanto de ia zona mas dafiada como de ia menos dafiada.
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FIGURA 4.3 Toberas de aire después de un afio de operacién en el sistema de combustién de una
caldera de 350 MW. (a) Tobera de aire C-1 de acerc 446 y (b y ¢) las toberas de aire
C-2 y C-3 respectivamente, Las toberas de aire C-2 y C-3 son ambas de acero HH.
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FIGURA 4.4 Secciones de los estabilizadores de flama. () Zona central del estabilizador E-2 que
muestra degradacién severa y la presencia de depésitos de color gris plateado. (b)
Zona del anillo exterior del estabilizador de flams E-2 y {¢) un zlabe de dicho
estabilizador, mostrando en ambos la misma merfologia para los depdsitos.
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FIGURA 4.5 Secciones de las toberas de aire. {(a) Vista lateral de un corte longitudinal de la
r £

tobera de aire C-1 (446) mostrando Ia gran deformacién gue se presents. (b) Vistz
superficial del corte longitudinal de la figura anterior en ¢l que se muestra la
morfologia de los depdsitos. (¢) Vista lateral de un corte longitndinal de Ia boquilia
de aire C-2 (HH) en donde se muestra lo irreguiar del frente de corrcsién v la
morfologia de Ios depdsitos. {d} Vista lateral correspondiente al corte longitudinai de

la boguilla de aire C-2,

53



Resiifindos

4.2.3 Velocidades de corrosién.

Para estimar las velocidades de corrosion promedio de los componentes del
sistema de combustidn estudiados se determiné el espesor del alabe de los
estabilizadores de flama y la placa de las toberas de aire en las zonas sin dafio alguno
y donde éste fue mas severo. Los datos obtenidos de las mediciones se muestran en la
Tabla 4.4. Cabe sefialar que todos los estabilizadores vy toberas analizados presentan
al menos una porcion de material consumido por completo, en estas zonas es donde se
registra la maxima velocidad de corrosion.

TABLA 4.4
Espesor de la placa de los alabes de estabilizador
de flama y las toberas de aire.

: ESPESOR {mm)
COMPONENTE : . -
ZONA SIN DANO i ZONA DEGRADADA | ZONA CONSUMIDA
ESTABILIZADOR (E-2) 3.5 1.8 0
TOBERA(C-1) 11.3 55 0
TOBERA (C-2) 6.7 1. 0

*ESPESOR MININO

Con la informacion de ia Tabia 4.4 podemos estimar las velocidades de
corrosion aproximadas en las zonas dafiadas y en las zonas consumidas. Para éste
calculo se toma en cuenta la aproximacion de que el adelgazamiento se presenta de
manera uniforme en ambas caras de las piacas dei material, de esta forma en la Tabla
4.5 se muestran las velocidades de corrosién estimadas.

TABLA 4.5
Velocidades de corrosion estimadas.
CORRGCSION (mm/afio)
COMPONENTE
ZONA DEGRADADA | ZONA CONSUMIDA

ESTABILIZADOR (E-2) 0.85 1.75

TOBERA (C-1) 2.9 5.65

TOBERA (C-2) | 2.1 2,35
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Cabe sefialar que esias velocidades de corrosién son inferiores a ias reales por

la suposicion de adelgazamiento uniforme en ambas caras de la placa y por suponer

gue la exposicion a la condicion de corrosién fue durante un afio, cuando es probable

gue las secciones consumidas hayan desaparecido antes del tiempo indicado y ias

condiciones de méxima degradacion solc hayan sido tempcorales. De cualquier forma
las velocidades de corrosidén son excesivamente altas.

4.3 Anéfisis quimico y por difraccion de rayos X de los productos de
corrosion.

Estos analisis se realizaron con la finalidad de determinar los elementos
presentes y los compuesios principales que constituyeron a ios poivos removidos de la
superficie de los componentes mediante los métodos descritos anteriormente.

Los productos de corrosidn estan basicamente constituidos por 6xidos de hierro
y cromo con cantidades peqguefias de Ni, Siy V.

Analisis quimico.

La Tabla 4.6 muestran los elementos presentes en cada una de las muestras
analizadas y tomadas de los diferentes componentes, de igual manera se presentan los
porcentales en peso de cada uno de ellos. En la Tabla 4.8 se presenia la composicion
de dos muestras retiradas del estabilizador de flama, una de ellas, E2M1 se tomé de
los depdsitos presentes en los alabes mientras que E2M2 se sustrajo del anillo interno
de la pieza ya que aqui las caracteristicas del polvo eran muy diferentes de! resto dal
compenente.

Anélisis por difraccion de rayos X.

E! anziisis por difraccion de rayos X de los productos de corrosidn mostro que el
Feo0s v el FeCr,O4 son los principales compuestos presentes ya que practicamente
todos los picos en los difractogramas presentan a estos compuestos en sus diferentes
intensidades de acuerde a la variacion del parametro 28.

En las Figuras 4.6 a 4.9 se presenian los difractogramas de rayos X de los
depositos removidos de las piezas y en la Tabla 4.7 se indican los compuestos
mayoritarios en cada uno de eflos. Cabe sefiaiar que ig sensibilidad de ia técnica es,
cercana al 5% en peso, io cual significa que compuestos cuva concentracion esté por
debajo de esie valor no pueden ser identificados concluyentemente por esta técnica(5}.

Las muestras analizadas fueron las mismas gue se estudiaron via analisis

quimicc elemenial ya gue el maierial removido fue suficiente para realizar ambos
estudios.
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TABLA 4.6
Composicion quimica en % en peso de los depdsitos recolectados de la superficie del
estabilizador de flama (E2) y las toberas de aire (C1 Y C2). Balance: Fe y O.

MUESTRA Ni Cr Si Na | Y, Mn c s

E2M1 (304) | 0.15+0.1 | 0.06+0.01 | 0.28+0.01 | 0.06+0.01 | 0.52£0.01 | 0.260.01 | 0.072 £ 0.002 | 0.015 + 0.003
E2M2 (304) | 0.66+0.1 | 0.05£0.01 | 0.52£003 | 0.10+0.01 | 1.34+ 0.04 | 0.26 +0.01 | 0.188 +0.002 | 0.240  0.005
C1M2 (446) | 0.87£0.1 | 1.43£0.04 | 0.57 +0.03 | 0.07+0.01 | 7.1+02 | 0.23+0.01 | 0035+ 0.002 | 0.020 £ 0.003
C2M1 (HH) | 014+ 0.1 | 0.10+£0.01 | 0.81+0.03 | 0.08+0.01 | 0.33£0.01 | 0.03+0.01 | 0.043%0.002 | 0.020 + 0 003
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FIGURA 4.6 Espectro obtenido por difraccion de rayos X correspondiente a los depésitos recolectados de los dlabes
del estabilizador de flama E-2 (acero 304}, oFe,0; *FeCr,0; +Cr0; 0NiFe, 0,
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FIGURA 4.7 Especire obtenido por difraccion de rayos X correspondiente a los depositos recolectados de Ia zona
anular interna del estabilizador de flama E-2 (acero 304). eFe,0; *FeCr,0, +Cr,(Q; oNiFe Oy
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FIGURA 4.8 [Espectro obtenido por difraccion de rayos X correspondiente a los depdsitos recolectados de la superficie
dafiada de Ia boquilla de aire C-1 (acero 446). eFe,O; *Felr,0O; +Cr,0;
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FIGURA 4.9 FEspectro obtenido por difraccion de rayos X correspondiente a los depoésitos recolectados de 1a superficie
daiiada de Ia boquilla de aire C-2 (acero HH). eFe;0; *FeCr, 04 +CryOy nNiFe, Oy
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TABLA 4.7
Compuestos quimicos identificados por difraccién de
rayos X, presentes en ios depodsitos removidos.

MUESTRA | Fe;0p | FeCriOy | Cr,0s | NiFe,0, | Dol D SENALES SIN
EOMA(304) | oos soe | oo o 1.4495
E2M2(304) | see oo | oo o 14495, 2.0739, 2.9378
CIM2(446) | oee . 2.2739, 2.4727, 2.8823. 3.3731, 4.050
COMA(HH) | oos o | oo o | 14495, 22739, 2.9378, 4.050, 4 7919

INTENSIDAD easALTA osMEDIA oBAJA OTRAZA

4.4 Apndlisis metalogréfico y mediante ef microscopio electrénico de
barrido (M.E.B} de las zonas dafiadas.

Los analisis metalografico y mediante el microscopio electrénico de barrido
(M E.B.) permitierch enconirar ios siguientes fendmenos, crecimienio de grano en ai
acero 304 (estabilizador de flama) v en el acero 446 (tobera de aire C-1), formacion de
zonas fundidas en la parte mas danada del alabe del estabilizador de flama, formacion
de Oxido de silicio (Si0;) en la interfase metal-6xido protector v cambios de fase
importantes en el acerc HH (tobera de aire C-2).

Presencia de grano fino y zonas dendriticas en e! estabilizador de flama de
acero 304.

Las muestras de los estabilizadores de flama de acero inoxidable 304 tomadas
de ia zona mas corroida reveian Ia existencia de zonas con una considerable reduccion
del tamafio de grano y fases con estructuras dendriticas.

Las Figuras 4.10 a 4.12 muestran fotografias de diferentes zonas de un alabe de
estabilizador de flama, desde la zona menos expuesta a la {emperatura, hasta las
regiones de maximo ataque. En las Figuras 4.13 vy 4.14 se observan los espectros de
rayos A de ia zona dendritica encontrada asi como de las regiones interdendriticas para
el establecimientc de comparaciones respecto de la composicion en ambos sitios.

En la Figura 4.10 se presentan las micrografias de la zona menos afectada que
presenta un tamafio de grano de 17 p v de una zona cercana al frente de corrosidn,
0.15 cm desde el punto de maximo dafio, en esta micrografia se observa gue el grano
es ligeramente mayor (22 wj.

En la Figura 4.11 se presentan las fotografias de la zona adyacente al frente de
corrosion, agui se puede ver una banda angosta de 150-250 u con un tamaiic de granec
extremadamente pequefio (=4 ) unida a la zona con un tamafic de grano de
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FIGURA 4.19 Fotografias obtenidas de la metalografia de un alabe de estabilizador de flama, (a)
en la parte totzlmente opuesta al frente de corrosion y (b) a un cm del frente de
corrosidn. El bosguejo indica la posicidén relativa de los sitics de donde se obtuvieron
fas fotografias,
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FIGURA 4.11 (a) Se presenta una fotografia de la microestructura observada en la parte mas
corroida del alabe del estabilizador de flama y en la que se puede apreciar un
tamafno de grano muy pequefio de aproximadamente 4 micras (70X). (b) Esta
fotografia es un detalle de la anterior (280X,
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FIGURA 4.12 Imagenes obtenidas mediante el microscopio electrdnico de barrido. (a) Esta
fotografia corresponde a una imagen BSE donde se muestran algumas particulas
redondas de diferentes tamafos. (b) En esta fotografia se muestra una imagen SEI
de una particula de la figura anterior 2 mayor magnificacion, agui se observa la
presencia de dendritas.
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FIGURA 4.13 Fspectro por dispersion de rayos X, obtenido de las dendritas mostradas en la Figura 4.12(b). En el
espectro se puede observar que la dendrita es rica en silicio y eromo.
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FIGURA 4.14 Espectro por dispersion de rayos X, obienido de las zonas interdendriticas mostradas en la Figura
4.12(b). En el espectro se puede observar que a diferencia de las dendritas, se presenta una disminucion

en ¢l contenide de cromo v hierro y un aumento en ¢l conienido de silicio,
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aproximadamenis 22 . La segunda folografia es ia misma banda de grano muy
peguefio presentada en la primera fotografia pero a mayor aumento, aqui se pueden
apreciar diversas fases de forma circular que se analizan detalladamente mas adelante.

La Figura 4.12 muestra algunas folografias obtenidas mediante el microscopio
electrénico de barrido (M.E.B.) correspondientes a ia zona identificada con grano muy
pequefio y presentada en la figura anterior. La primera fotografia muestra dicha zona a
diferentes magnificaciones pero a diferencia del casc anterior ahora la muestra no
recibié ningin ataque metalografico, agui se puede ver claramente las fases circulares
antes citadas, dichas fases tienen tamafios que alcanzan las 25 p pero la mayoria de
estas son menores a 1 u. La Gltima de estas fotografias muestra los detalles de una de
esas fases circulares de mayor tamafio revelando gue esta constituida por una
estructura dendritica rica en cromo.

La composicidn de las dendritas v de las zonas interdendriticas se muestra en
los espectros por dispersion de rayos X de las Figuras 4,13 y 4.14.

Procesos de crecimiento de grano y fases en los aceros 304 y 448,

Para el caso del estabilizador de flama constituide de acerc 304 cabe sefialar
que el frente de corrosién presentd diferencias notables en diferentes sitios, va que en
algunocs casos se encontraron zonas fundidas, como fue sefialado y presentado en la
seccibn 4.4.1 y en otros casos se presentd un crecimientc de grano importante sin
observarse en un mismao sitio ambas situacicnes.

La Figura 4.15 presenta dos micrografias tomadas del material de! estabilizador
de flama, una en ia zona dafada y otra en la zona no expuesta a ia flama y tampoco a
los gases de combustion. Agui se puede ver con claridad [a diferencia en el tamafio de
grano, para la primera fotografia tenemos granos de 200 . y para la segunda 20 u por
lo que podemos decir que existe una diferencia de un orden de magnitud entre ellos.

En el caso de la tobera de aire de acero inoxidable ferritico 446, las zonas
corroidas muestran crecimiento de grano y el crecimiento de fases muy ricas en cromo.
£l proceso de crecimiento fue muy severo a partir de la zona deformada del material
(zona que se puede observar en {a Figura 4.5 (a)).

ta Figura 4.16 muestra las dos micrografias obtenidas de! material de la tobera
de aire de acero 446 en la zona buena y zona dafiada a fin de comparar el tamafio de
grano en ambas zonas. Los tamafios de grano determinados para unc y ofro casos son
20 u y aproximadamente 1000 p gue corresponde a un crecimiento sumamente severo.

En la Figura 4.17 se muestran las micrografias de las fases presentes en la zona
mas daflada v con el grano de mavor tamafo, la segunda fotografia corresponde a un
aumento de ia primera. Es importante mencionar que esias fases son en exiremo
duras, ya gue se realizaron pruebas de micredureza obteniéndose un valor promedio
de 900 Vickers.
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FIGURA 4.15 Metalografias de uno de los alabes del estabifizador de flama, {2) 2 S mm de I2 zona
mas corroida y (b) en la zona no expuesta del material. Las zonas de donde fueron
tomadas ias fotografias estan separadas 8 cm aproximadamente. Al analizar las
imégenes se puede observar un marcado crecimiento de granc inmdicativo de
exposicidn a temperaturas elevadas. Imagenes g 70X.
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C'orte longitudingl de Ia tohera de airve

FIGURA 4.16. Fotografias de la micreestructura de un corte longitudinal de la tobera de aire de
acero inoxidable ferritico 446. (a) Microestructura en la zena no corroida (70X) v (b
v ¢) e l2 zona més expuesta del material (35X). Las zoras de donde fueron temadas
las fotografias estin separadas 30 em aproximadamente. Las imagenes en la zopa
mas corroida muestrar un excesivo crecimiento de grano como consecuencia de

exposicion a muy elevadas temperaturas.
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FIGURA 4.17 (a) En esta fotografia se presenta la misma zona de la Figura 4.16(b y ¢) a mayor
aumento (70X), agui se puede apreciar una gran cantidad de fases precipitadas. (b)
Imagen mediante el microscopio electrénice de barrido de uno de los precipitades
mostrados en Ia fotegrafia anterior.
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La precipitacion de las fases ricas en cromo fue detectada tnicamsnte cerca dei
frente de corrosion en las zonas donde el grano es muy grande. En la Figura 4.18 se
flustra el analisis por EDX de dichas fases que muestra un aito contenido de cromo,
nitfrogeno y carbone (74, 13 v 4.6% en peso respectivamente)} al mismo tiempo se
determinarcn cantidades menocres de vanadio e hierro (2 y 6% en peso). El vanadic
también fue deteciado en ia matriz de la zona no corroida, aun cuando este elemeanto
no es considerade en las especificaciones para esta aleacion.

Transformaciones de fase en ia tobera de aire de acerc HH.

Las zonas corroidas en la tobera de aire de acero inoxidable tipoc fundicién HH
revelan una microestructura alterada como se puede observar en la Figura 4.19, aqui
también se muestra una micrografia que presenta la microestructura del material de la
tobera en la zona no dafiada para poder establecer la comparacion del cambio que se
presento.

La Figura 4.20 ilustra la microestructura en la zona buena y la zona dafada a
280X a fin de visualizar |z presencia de las fases en ambas sitios. Aqui podemos
observar ia coalescencia de las fases pequefias que se observan en la folografia
correspondiente a la zona no dafiada, va que en la otra fotografia se muestran otras
fases con un tamafic considerablemente mayor.

Los analisis por EDX mostrados, junto con las folografias correspondienies en
las Figuras 4.21 y 4.22 revelan la transformacién de fase que se presenté. En ambos
espectros se puede visualizar gue los contenidos de cromo e hierro sen similares, pero
la fase final tiene un mayor contenido de silicio y carbono.

Las mediciones de microdureza sobre las fases en ambos casos revelan que las
fases transformadas fueron notablemente mas duras que las no transformadas, la
dureza se incremento de 180 a 1100 Vickers en promedio.

Es importante observar como ias fases cerca dei frente de corrosidon cambian al
aproximarse a la orilla; a 0.5 cm de 1a orilia, ia zona muestra coalescenciay a 0.1 cm se
muestra claramente que un proceso de sclubilizacién de las fases ha ocurrido (Figura
4.23).

Oxidacién a ailtas temperaturas, corrosién por sales fundidas vy
carburizacién.

El analisis de los frentes de corrosion de los materiales reveld que la oxidacion a
aitas femperaturas, corrosion por cenizas fundidas y carburizacion se presentaron en la
degradacion de los componentes de! sistema de combustién. En los aceros 446 y HH,
se cbservd una capa de dxido de silicio en la interfase metal-dxido como se muesira en
la Figura 4.24. Es bien conocide que se desarrollan capas de Oxido de cromo (CrOs)
para dar proteccidn contra posterior oxidacion en aleaciones que contienen cromo vy
silicio cuando las temperaturas de oxidacion se encueniran por debaje de los 1000 °C,
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FIGURA 4.18 Espectro por dispersion de rayos X, obtenido de la fase mostrada en ia ¥ igura 4.17(b) Esta fase presemta

un alic contenido de cromo.
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FIGURA 4.19 Imigenes metalograficas de la tobera de aire C-2 de acerec HH. En estas folografias
se muestra la microestructura del material {2) en Ia region ne expunesta a los gases de
combustion v (b) a 1 cm de i2a zona mas corroida. Ambas imAgenes estan en
magnificacién 70X y existe una separacién de aproximadamente 30 cm entre jos
punos de donde se obtuvieron.
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FIGURA 4.20 Esta lmagen corresponde a la microestructura mostrada en Iz Figura £1%. 2y b)
En este caso las fotografias muesiran mayor detalle de las fases presentes em la
aleacién, er la zona buena y en Ia zona dafiada (286X).
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FIGURA 4.21 Espectro por dispersién de rayos X, obtenido de las fases claras mostradas en la imagen adjunta que
corresponde a una zona magnificada de la Figura 4.20(a). Estas fases presentan un alfo coatenido de

cromo ¢ hierre, aproximadamente en la misma proporcion.
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FIGURA 4.22 Especiro por dispersion de rayos X, obtenido de las fases mosiradas en la imagen adjunta que
corresponde a una zona similar a Ia mostrada en la Figura 4.20(b) y con la misma magnificacion. Estas
fases presentan un alto contenido de cromo e hierro al igual que una gran dureza como se puede apreciar
en las huellas comparativas, realizadas con el identador Vickers.



Resultados

. , AS
T e T ZONA Mds

I cerroida
Corte longitudinal de Ia tohera de sire

FIGURA 4.23 Esta microestructura corresponde a la zona dafiada de la tobera de acero HH ¥
justamerte en la interfase metal-G6xido. Se puede apreciar Ia disolucion de fases en
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FIGURA 4.24 Especire por dispersion de rayos X, obtenido de la inferfase metal-frente de corrosién de la tobera de
aive de acero 446. La interfase es indicada por la flecha en la imagen adjunta. ¥l espectro indica la
presencia de $i0; que suele formarse como 6xido protector cuando Ias temperaturas de exposicién son
muy clevadas.
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pero cuando ias temperaturas son mayores se forma preferentemente éxido de skicio
(Si03) y se genera en ia interfase del metal.

Se observd ataque por vanadio bajo condiciones oxidantes en las muestras
tomadas del estabilizador de flama de acero inoxidable 304 como se puede ver en ia
Figura 4.25. En esta figura se presentan dos fotografias del frente de corrosidn, ambas
de la misma zona perc una a mayor magnificacion y con fa indicacién del compuesto
gue se ha generadeo. La Figura 4.26 presenta un analisis por EDX del frente de
corrosion mostrado en la Figura 4.25.

£n algunos sitios del estabilizador de flama se evidencia carburizaciéon aunque
no tan frecuente como lo es la oxidacion a temperaturas elevadas. La Figura 4.27
presenta un frente de carburizacidn en la misma muesira que presenid atague por
vanadio (Figura 4.25). Las zonas donde ambos procesos ocurrieron estan separadas
medio centimetro de distancia aproximadamente.

La Figura 4.27 presenta un tamafic de grano de 200 u que es un orden de
magnitud mayor al de la zona sin degradacién puesto aque como se indicd
anteriormente el tamafic de grano en la zona buena del estabilizador de flama era de
20 .

Resumen de resuitados del analisis metalografico.
La Tabia 4.8 presenta un resumen del analisis metalografico realizado ha los
materiales. £En ésta se compilan el tamafio de grano medido en ias zonas sin dafioy en

ta corroida para cada uno de los aceros, ademas se incluyen las observaciones
pertinentes.
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FIGURA 4.25 Imdgenes SEM de un frente de corrosién relacionado con afague por vanadio en un
alabe del estabilizador de flama de acerc 304, (b) Es un detalle de (2).
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FIGURA 4.26 Lspectro por dispersion de rayos X, obtenido de los depositos mostrados en la Figura 4.25. Las
caracteristicas del frente de corrosion y el espectro son indicativos ataque por vanadio.
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FIGURA 4.27 imagenes SEM. (b)es un detalle de (a) en Ia regién indicada por fa {lecha, aguf se muestra un
proceso de carburizacion en ef frente de corrosion en ¢l estabilizador de flama.
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inoxidable 446

TABLA 4.8
Resumen de resultados del analisis metalografico.,
ZONA ALEJADA DEL FRENTE DE CORROSION _ ZONA DE CORROSION
COMPONENTE )
TAMANO DE TAMANO DE
GRANO OBSERVACIONES GRANO OBSERVACIONES
4 l.os diferentes tamafios de grano que
En la Figura 4.1(a) se aprecia el g se rgportan corresponden a I ~ona
ESTABILIZADOR (E-2) 17n grano caracteristico del acero 22 L“;‘?;d;hﬁgaziggaszggfacggtge(Egura
inoxidable 304 2 anteriores donde hubo crecimiento de
00u grano severo (Figura 4.15(a))
En la Figura 4.1(b) se aprecia el Este tamario de grano se puede
TOBERA (C-1) 20p granc caracteristico del acero 1000u apreciar en la Figura 4.18(b y ¢). Hubo

un crecimiento de grano severo

TOBERA (C-2)

En las Figuras 4.1(c), 4.19(a) y
4.20(a)} se aprecia la microestruciura
bifasica del acero inoxidable HH

En las Figuras 4.19(b) y 4.20(b) s&
aprecia claramente una
transformacion de fases
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CAPITULO 5
DISCUSION DE RESULTADOS

8.1 Crecimiento de grano.

Este proceso implica el aumento del tamafio promedio de los granos de un metal
policristalino como resultado de un calentamiento a elevadas temperaturas durante un
intervalo de tiempo minimo de incubacion del proceso(1).

El crecimiento de grano presenta diferentes cinéticas de crecimiento para las
diferentes aleaciones cuando la temperatura de exposicién del material esta entre 600
y 950 °C, pero por arriba de este limite las velocidades de crecimiento de granc son
muy elevadas y tienden a ser similares entre las distintas aleacicnes(2}. Koul y
rickering{3dj realizaron un esiudio para analizar ei crecimiento de grano de diversas
aleaciones Fe-Cr-Ni a diversas temperaturas, mostrando gue entre 1150 y 1200 °C
para algunos materiales el grano final era mayor al inicial casi en un ocrden de magnitud
inclusc para algunas horas de exposicion.

El crecimiento de granc impacta las propiedades mecéanicas y de resistencia a2 la
corrosion. Desde el puntc de vista de resistencia a la corrosidn un material con granos
pequefios presenta mayores trayectorias para difusion de elementos formadores de
costras protectoras como Cr, Al y Si, lo cual resulta en una mejor resistencia a la
corrosién{4}, de heche hay una tendencia de fabricar aceros con granc fino para
mejorar sus propiedades de resistencia a la corrosion en calderas{5). De elloc podemos
concluir gue e! crecimiento de granc debilite sus propiedades de resistencia a ia
corrosion. Por ofre lado en cuanto a sus propiedades mecanicas se presenta una
disminucidén en la ductilidad{8). En el caso de los componentes del sistema de
combustién estos cambios microestructurales no son tan criticos debidc a2 que son
materiales que no requieren propiedades mecanicas elevadas ya que solo requieren
mantener su forma y soporiar su propio peso. En cuanto a corrosion, estos materiales
tienen muy alto contenidec de cromo y el crecimiento de grano, alin cuando debilite su
resistencia a la corrosién, esta no debe ser una limitacién importante. E! problema mas
importante de exposicidon a elevadas temperaturas son las alias velocidades de
oxidacién y de corrosidn que se pueden dar durante el tiempo en gue estan sujetos a
temperaturas elevadas, y la evidencia de crecimiento de grano en el tamafio final de
los granos, nos permite inferir algunas caracteristicas que tuvo la exposicion de los

materiales a aitas temperaturas, para eiio debemos considerar ia siguiente informacion:

El crecimiento de grano en los aceros inoxidables austenilicos se empieza &
presentar a2 temperaturas airededor de fos 900 °C con cinética de crecimientc muy
lenta, sin embargo cuando las temperaturas de exposicidén alcanzan valores por arriba
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de 1180 °C, los granos aumenian de tamafio aceleradamente{7). De acuerdo con el
tiempeo al que estuviercn expuesios los componentes del sistema de combustion, que
es aproximadamente un afio y de acuerdo a la magnitud del crecimiento de granc en
las zonas expuestas, como variacion del famafio desde aproximadamente 20 a 200 ¢
(Figura 4.15) se puede aseverar que el acero 304 (estabilizadores de flama) estuve
expuesto a temperaturas cercanas a ios 1000 °C, sin embargo, considerando gue las
excursiones de temperatura fueron intermitentes, comoc es mas probable, podemos
asegurar que las temperaturas fueron superiores a los 1000 °C.

En el acero inoxidable ferritico 448 (tobera de aire C-1) se presenta un
crecimiento de grano bastante considerable ya que existe una variacidén en el tamano
de aproximadamente 22p hasfa en algunos puntos 1000u (Figura 4.18), esto
comparando con el crecimiento que se presenta en acero 304 que corresponde a un
austenitico, podriamos decir que es equivalente ya que en los aceros ferriticos el
crecimientc empieza a presentarse ya desde ios 800 °C con cinetica de crecimiento
moderada, con crecimienio sumamente acelerado por arriba de los 1100 °C{7). Si
estamos hablando de que los materiales estuvieron expuesios a temperafuras del
mismo orden durante intervalos de tiempo similares, es de esperarse que el acero 446
presente un crecimiento de grano mayor como es el caso. El crecimiento de grano no
se presenta uniformemente a través de toda la seccion de la tobera de aire. Esia
informacién es muy importante porgue nos muestra gue ef gradiente térmico fue muy
elevado, v por lo localizado del sobrecalentamiento, podriamos inferir que io mas
probable es gue el sobrecalentamiento se haya dado por acercamiento o contacto de
flama, el cual pudo presentarse durante cierics pericdos de tiempo y en algunos sitic
especifices. La hipotesis de contactc de flama es reforzada por la deformacion
observada en la tobera C-1 (acero 446) donde puede apreciarse claramente (Figura
4 3(a)) una deformacion de la estructura que indica que el material empezd un proceso
de fluencia a un esfuerze minimo generado por su propio pesc. También la evidencia
de material fundido que se presenta en la siguiente seccidn refuerza la viabilidad de la
hipdtesis de contacto de flama.

8.2 Presencia de zonas fundidas.

Son interesantes ios cambios microestructurales observados en el estabilizador
de flama analizado (acero 304) y particularmente en la zona mas corroida de unc de
los alabes donde se documento la presencia de grane fino, con un tamafio aproximado
a 4y, acompafiade de pequefias fases con esiructura dendritica y con alte contenido de
oxido de silicio y con vanadio. Adicionalmente es importante mencionar que adyacente
a esta zona de grano fino se detecté un crecimientc de grano de 17 a 22 micras.
Parece paraddjico gue, mientras por un jado observamos crecimiento de grano por la
exposicion a alta temperatura, por ofre lado tengamos este fendmenc de refinamiento
de granc. El andlisis detallado de este caso nos permite deducir varias conclusiones
ligadas a una explicacion basada en exposicidn a muy elevadas temperaturas como se
explica a continuacion.
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Exposicidn a tsmperaturas de fusién

La presencia de estructuras dendriticas, que se forman por procesos de
solidificacidén, son indicativas de que en esa zona el material estuve previamente
fundido. La presencia de vanadio detectado en esias fases refuerza la hipdtesis de que
el material estuvo fundido, ya que en estado fundido el vanadio pudc ser atrapado de
las cenizas durante el tiempo que el material estuvo en esta condicion de fundido. La
presencia de silicio debid ser el resultado de un proceso de segregacion durante la
fusion (Figuras 4.13 y 4.14).

Recargamiento de flama

Como se comentd anteriormenie en la zona aledafia a la zona fundida se
presentd un crecimiento de grano de 17 a 22 micras, un crecimiento relativamente
pequefic considerando gue la zona de fusidn alcanzé los 1400 °C. Ello es indicativo de
que la exposicidn a temperaturas de fusién fue por un intervalo muy corto que no dio
tiempo al crecimiento de grano en las zonas aledafas. De esta manera podemos inferir
que el proceso que tuvo lugar fue un recargamiento de flama por un tiempo pequefio,
guizd podamos comparar este proceso como similar a2 la fusion preducida por el
recargamiento de flama de un soplete de soldadura autégena.

Explicacién de la presencia de grano fino

Es bien conocide que el refinamiento de grano en los aceros inoxidables
austeniticos y ferriticos no se iogra mediante tratamiento térmico como sucede con ios
aceros al carbon. En esios materiaies, una forma de obiener grano finc es deformando
al material en frio con posterior calentamiento (recocido) para que se pueda presentar
recristalizacién{8). Este mecanismao de refinamiento de grano es, sin embargo, poco
viable debido a que la evidencia de que ei maierial esiuvo fundido impiicaria un
crecimiento de granc que eliminaria la evidencia de granc fino. La explicacién mas
razonabie a la presencia de grano fine podiamos airibuirla 2 un procesc de
solidificacion heterogénea producido durante el enfriamiento de esta zona fundida por
la presencia de las pequefias fases que fueron observadas de oxidos de silicio v
vanadio las cuales sirvieron como medio para la nucleacidn heterogénea de los
granos{8).

5.3 Otros cambios microestruciurales.

La exposicién de las aleaciones a altas temperaturas por largos periodos de
tiempo necesariamente da origen & cambios microesiructurales de ios que podemos
mencionar: crecimienio de grano, precipitacidén de carburos, ccalescencia de carburos vy
aparicién de fases intermetalicas como: fase sigma (o), chi (y), Leaves (n), efc. La
presencia de segundas fases {rae como consecuencia, en la mayoria de los casos, un
cambio en las propiedades mecanicas de la aleacién (endurecimiento, fragilizacion) y
en aigunos casos disminucién de la resistencia a la corrosion, motivando que los
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equipos fallen antes de compieiar su vida Gtil, particularmenie cuando estan sometidos
a esfuerzo considerable(9). La aparicién de carburos en las fronteras de grano
empobrece de cromo a la aleacién en esa zona sensibilizando a los aceros,
aumentandoese con esto la susceptibilidad a corrosion intergranular ya que el cromo en
estas regiones disminuye pudiéndose tener porcentajes por debajo de los necesarios
para generar ias capas protecicras de Cry0;:.(10). La presencia de fase sigma (o)
fragiliza las aleaciones en mayor o menor grado de acuerdo a ia cantidad de fase
formada({i1}. Los componentes del sistema de combustiébn no estan sometidos a
esfuerzos mecénicos, por esto ios cambios microestructurales no influyen mucho en su
desempefio, pero si nos muestran evidencia acerca de la historia térmica del material.

Carburos en ef acero 448,

El cromo es un metal avido por e carbono y al combinarse da origen a diversos
tipos de carburos, los cuales precipitan preferentemente en las zonas de mayor
difusividad del cromo, como son las fronteras de grano. También pueden formarse en
otros sitios tales como maclas e incluso en el interior de los granos, dependiendo de la
composicion de la aleacidn, del tratamiento previo y de la temperatura y tiempo de
exposicidén que provocan precipitacion de los carburos{t). En los aceros inoxidables
ferriticos el carburo Cry3Cs es estable para altos contenidos de cromo{7).

Aunque |z precipitacion de carburos en los aceros incxidables ferriticos no es tan
favorecida como lo es en los aceros inoxidables austeniticos{8}, es comun encontrar
carburos peguefios y, solo si las condiciones de temperatura y tiempo de exposicidn lo
permiten estos pueden coaleser, es decir que se pueden aglomerar y formar carburos
de mayor tamafio o, si la temperatura es suficientemente alta éstos pueden
desaparecer al disolverse en ia matriz. En el presenie estudio se documents la
presencia de los carburos Cra:Cs de gran tamafio. La Figura 4.17 muestra la forma de
los carburos, mientras que en la Figura 4.18 se presenta un espectro por difraccion de
rayos X donde se muesira el pico de cromo caracteristico de esta fase. Vitek y
David{12) realizaron un estudio en el que muestran espectros de composicion de los
carburos Cx3Cs similares al obtenido para las fases mosiradas en fa Figura 4.17.

Los carburos son fases de gran dureza y asi se muestra en las pruebas ds
microdureza reaiizadas 2 estos precipitados; el valor promedio obtenidc y reportado
anteriormente es de 900 Vickers.

Aungue la precipitacion de carburos puede empezar a presentarse desde los
800 °C{1}, a temperaturas por arriba de 800 °C se favorece el proceso. Una vez que ios
carburcs se han formado, si se mantiene la aleacidn a temperaturas gue favorecen la
precipitacion, es posible que los carburos empiecen a aglomerarse y por lo tanto
incrementen su tamafo. Por arriba de 1100 °C los carburos se disuelven
completamente{7}), esto implica que en las zonas del metal donde la temperatura
scbrepasd esta temperatura los precipitados desaparecen. En la muestra analizada
este tipo de fases no se presentaron en la regidn cercana a la interfase metal-éxido y
se encontraron densamente en la regién central. Esto puede explicarse suponiendo

que existid un gradiente de temperatura fal, que en la parte expuesta del metal se
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alcanzarcn temperaturas por arriba o iguaies a 1100°C, mientras que en la zona central
las temperaturas pudieron ser del orden de 800 a 850 °C favoreciéndose con esto el
crecimiento de grano y ia coalescencia de carburos. Estos altos gradientes térmicos,
documentados por el estado de precipitacion del material, son consistentes con la
hipétesis de gue los tubos estuvieron en contacto con la flama.

Transformaciones de fase en el acerc HH.

El acero HH es basicamente austenitico, puede disolver una gran cantidad de
carbono, y en su microestructura pueden estar presentes carburos de cromo, ferrita y
fase sigma{c){13). La microestructura correspondiente a este acero (Figura 4.20(a))
presenta claramente un material bifasico. La Figura 4.21 presenta el espectro por
dispersion de rayos X de la fase existente en menor cantidad, mostrando claramente
contenidos de cromo y hierro casi en la misma proporcién y esto pedria ser congruente
con la presencia de ferrita ya que esta fase esta constituida por similares cantidades de
hierro y cromof{12).

Las Figuras 4.19(b) y 4.20(b) presentan la microestructura del material dafado;
las fases secundarias que aqui se presentan parecen surgir de la coalescencia de la
fase en menor proporcion gue ha podido observarse en el metal en buen estado. E
espectro por dispersion de rayos X de estas fases (Figura 4.22) es muy parecido al de
ia Figura 4.21.

Se sabe que la ferrita presente en el acero HH como fase secundaria suele
transformarse a fase sigma (o), una fase muy dura y fragil{13}. Lo anterior parece estar
corroborado en primer lugar, por los valores de microdureza obtenidos, ya gue estos
son del orden de 1100 Vickers, y en segundo lugar porque la composicién indica
cantidades similares de cromo y hierro que es caracteristico de este intermetalico. La
ferrita vy la fase sigma(s) suelen presentar cantidades similares de hierro y cromo y se
logran diferenciar respecto de la composicion porque la fase sigma(o) admite una
mayor cantidad de cromo{12}.

La fase sigma (o) puede empezar a presentarse desde los 650 °C, pero tiene
mayor cinética de crecimiento alrededor de 850 °C{14). La cantidad de fase precipitada
dependera del tratamiento previc de ia aleacion, de su compaosicion y sobre todo de su
historia térmica. A temperaturas por arriba de 950 °C esta fase se disuelve
completamente v yva no es posible encontraria en la microestructura. En la Figura 4.23
se muestra claramente como en la zona cercana a la interfase metal-oxido (0.5 mm
aproXimadamente) no se observan estas fases, mientras que en el interior se observan
gran cantidad de ellas, esto podria ser explicado indicando la existencia de un
gradiente de temperaturas que pudo haber variade desde 1000 °C o mas en Iz
interfase hasta 800 u 850 °C en el interior de la placa permitiendo gue ia fase sigma (o)
si prosperara en esz regién interior mienitras que en las orillas esia fase se discivié
completamente.
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5.4 Mecanismos de degradacién presentes.

De acuerdoc con los estudios realizados en la interfase metal-Oxido y en los
depdsitos removidos, se logré determinar que basicamente estuvieron involucrados tres
mecanismos de degradacién en la destruccién de los componentes del sistema de
combustién, estos son en orden de importancia: oxidacién a alias temperaturas,
corrosién por cenizas de combusicleo y carburizacion.

Oxidacion a aita temperatura.

El analisis de los productos de corrosidn reveld que esies eran
fundamentaimente oxidos, o cual es indicativc de que el principal mecanismo de
degradacién fue oxidacién a alta temperatura. Esto lo podemos explicar por la
evidencia de exposicidn a temperaturas muy elevadas consistentes con la hipbtesis de
contacto de flama. En caideras los depodsitos formados son muy cofrosivos a
temperaturas entre 600 y 850 °C, por arriba de esta temperatura los sulfatos se
descompenen y la corrosividad disminuyve mientras que la oxidacion aumenta vy termina
siendo el principal mecanismo de degradacion (15}

Los aceros inoxidables tienen en general muy buena resistencia a la oxidacidn,
la excelente resistencia a la oxidacién de los aceros inoxidabies ferriticos vy austeniticos
en condiciones ligeramente oxidanies es atribuida a la capa protectora formada por
oxidos ricos en cromo{18). E! oxido protector es basicamente Cry0O3, ya aue es muy
compacte, uniforme y resistente{17).

Se sabe muy bien que el crome es el aleante mas importante para los aceros
uttizados a altas temperaturas, Asi se recomienda utilizar aleaciones con mayor
contenido de cromo cuando mas agresivo es el ambiente oxidante{17}.

A pesar de la gran proteccion que puede brindar el cromo en una gran variedad
de ambientes oxidantes cuando las temperaturas se elevan por arriba de los 800 °C es
necesario el uso de aceros gue contengan silicio ¢ aluminic para mejorar su resistencia
a la oxidacién{15). A temperaturas por arriba de 1000 °C ei cromo simplemente ya no
puede brindar ayuda, esto se debe a que el Cr.05 se transforma en CrOs que es volétil,
con lo que la capa de dxido pierde sus caracteristicas protectoras{i5).

Cuando el cromo deja de ser eficiente para proporcionar proteccion contra ia
oxidacién el silicio puede auxiliar a ia aleacion, formando SiO;, pero esto se favorece
cuando se alcanzan temperaturas de hasta 1100 °C. Bajo esias condiciones Ia
presencia de cosiras protectoras de oxido de silicio €s indicativa de exposicion a
temperaturas elevadas{15). La Figura 4.24 muesira una de la interfase metal-6xido
donde se puede observar {a presencia de SiO,, por i0 que se puede aseverar que o
anterior se origind por oxidacion debido a exposicidn a muy altas temperaturas.

El que los andlisis quimicos v los analisis por difraccién de rayos X de los

depdsitos recolectados de las componentes dafiados, mostraran primordialmente la
presencia de &xidos de hierro y espineles de cromo y hierrc confirma que los

20



Discusion de resultados
materiales se vieron sometidos frecuente o continuamente a un proceso de oxidacion
muy severo, por exposicion a temperaturas muy elevadas, que permitieron que el
material se degradase rapidamente y que los componentes del sistema de combustion
fuesen parcialmente y en algunos casos totalmente consumidos en muy corto tiempo.

Corrosidn por cenizas de combustdleo.

La corrosion por cenizas de combustédleo esta estrechamente relacionada con ia
presencia de vanadio, azufre y sodio principaimente, esto debido a que los
combustdleos contienen a estos elementos como impurezas(15}.

La problematica se presenta por €l hecho de que los elementos antes citados se
combinan entre ellos y con el oxigenc utilizado para la combustion dando como
resultado la formacién de diversos compuestos, desde simples hasta complejos y que
tienen la peculiaridad de tener puntos de fusidn que se ubican en el rango de operacién
de las calderas. Los compuestos originados en el proceso de la combustién al principio
como gases se condensan y depositan sobre ios componentes de caldera mas frios,
pudiendo solidificar si las temperaturas son bajas. Se considera que por debajo de 570
°C la mayoria de los depdsitos son solidos{15).

Cuando los depodsitos sobre los componentes de caidera se funden reaccionan
con la capa de 6xido proteciora provocando que se destruya y el material quede
desprotegide y se siga corroyendo continuamente. La Figura 4.25 muestra ias
caracteristicas fisicas de un depésito rico en vanadic, solo cue en este caso, este
elemento esta combinado con hierro formando io que al parecer es el metavanadato
férrico (FeVO,) cuyo punto de fusion es del orden de 860 °C({18}, asi lo indica la Figura
4,26 donde se muestra la proporcion de los eiementos gque constituyen dicho
compuesto. Este compuesto se forma al reaccionar el Oxido férrico (Fe,O3) con el
pentdxido de vanadio (V:0s) o sales de vanadio del tipc vanadatos complejos de sodio.

La presencia de vanadio en los depédsitos s un argumento importante para
aseverar gue en ia degradacion de ios componenies dei sisiema de combustion
también entré en juego ia corrosion via cenizas de combustéleo aiin cuando no fue el
mecanismo dominante. La evidencia de temperaturas tan elevadas hacen considerar
que el mecanismo dominante fue la oxidacidén debido & que a esas temperaturas la
oxidacién domina sobre la corrosion por depdsitos donde compusestos como el sulfato
de sodio no son estables o se fransforman a compuestos menos corrosivos por la
voiatilizacion dei azufre. Es muy probabie, si las altas temperaturas fueron
consecuencia de cercania o contacte de flama gue ias temperaturas hayan sido
variables, desde 700 °C hasta la fusicn del material que ocumre a temperaturas
cercanas a 1400 °C y que haya sido la temperatura la que dicté el mecanismo de
degradacion presente en un momento determinado



Discusion de resultados

Carburizacin,

La Figura 4.27 muesira una regién con evidencia clara de haber sido
carburizada, ya que se observa la morfologia caracteristica de una zona con alto
contenido de carburos, ademas estos puntos se ubican en la parte de la aleacion gue
hace contacto con el medic y sobre todo en la regién mas dafiada. Las pruebas de
microdureza nc muestran claramente el aumento esperado de dureza respecto de otras
zonas de la aleacion, ello puede estar indicandonos que un proceso de ablandamiento
por transformacién austenitica-ferritica se este dando como se ha reportado en aceros
inoxidables carburizadcs en caldera(19,20). La presencia de este fendmeno debe estar
asociada al hollin o pariiculas parcialmente quemadas depositadas en los
componentes por la cercania o el contacto de flama. También es posible que el
carbone haya provenido de combustible derramado, como se evidencid en el
estabilizador de flama E-2 (304) estudiado donde se encontraron huellas de
combustible derramado en la parte del anillo internc donde hace contacto con ia ficha
de atomizacion. Esto nos lleva a pensar que en la combustién de dicho combustdleo
sobre el metal de la pieza mencionada, se pudieron crear zonas ricas en CO que
podrian haber provocado carburizacion, ademas la presencia de depodsitos de cenizas
de combustdleo favorece la presencia de zonas reductoras gue son aptas para que el
material pueda sufrir carburizacidon{21). Como se ha expuestc anteriormente, durante ia
combustidon el combustible genera particulas parcialmente guemadas gue pueden
continuar guemandose al pasar por el cuarto nivel debido al aire de proteccién que por
ahi circula durante ia noche. La combustidn de esas particulas puede dar origen a
zonas reductoras localizadas y ricas en CO con lo que se puede facilitar la difusion del
carbono{19).

l.a carburizacion genera problemas de fragilidad en las aleaciones vy
suscepiibilidad a fa corrosién intergranular debido a que el cromo de las fronteras de
grano se agota al formarse los carburos. Una aleacién carburizada por lo tanto pierde
sus propiedades mecanicas v de resistencia a la corrosion, asi un componenie de
caidera se ve limitadoe y va no puede soportar las condiciohes de esfuerzo y
temperatura para ias que fue disefiado{18}.

£l haberse presentado oxidacidon a temperaturas elevadas ademas de
carburizacidn en una misma regién sugiere la existencia de un ambienie alternante es
decir oxidante-reductor, de tal manera que las zonas previamente carburizadas vy
sensibilizadas por la precititacidn de carburos se oxidan o corroen rapidamente
provocando con esio un acelerado desgaste del material. Con esas condiciones de alta
susceptibilidad a ia corrosion-oxidacion, la posibilidad de enconfrar una zona
carburizada es muy pequefia, pero su existencia faverece |a oxidacién vy, por ende, su
degradacion.

5.5 Discusion General de Resultados.
De lo expuesio previamente es claro gue las condiciones de operacién variables

cendicionaron la severidad de la degradacién de las aleaciones. Un material expuesto a
condiciones alternanies de atmodsferas oxidantes y carburizantes exhibe altas
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velocidades de degradacion{21,22). Ello se debe a que un maierial expuesto a
condiciones reductoras proveca la precipitacion de carburos con el consiguiente
empobrecimiento de cromo, la exposicién de este material sensibilizado a condiciones
oxidantes consume rapidamente ia zona sensibilizada dando paseo a iz formacién de
una costra de &xido protectora o a continuar un proceso de corrosion por depdsitos
donde las costras de 6xido no son tan protectoras, el cambio a condiciones reductoras
de nuevo hace inestable termodinamicamente a las costras de oxido formadas y se
repite el ciclo de carburizacion-oxidacion. El probiema aumenta con las variaciones de
temperatura de los materiales debido a que ias costras de oxido tienen coeficientes de
expansion diferentes a las aleaciones provocando el desprendimiento o agrietamiento
de las costras de oxido formadas(22). Por otra parte, un material que paso por un
proceso de fusion-solidificacion perdid todas las caracteristicas de la aleacién original y
se fransformd en un material completamente vulnerable al ataque del medio
circundante (oxidacién, corrosién, sulfidacién, carburizacién), degradandose vy
consumiendose rapidamente. Esto permite explicar porque casi no se pudieron detectar
zonas con las mismas caracteristicas, esto es, las zonas fundidas y después
solidificadas al nc tener caracteristicas para soportar la corrosién, se destruian
rapidamente perdiéndose fa evidencia.

De la informacion obtenida de esta investigacion es claro que la condicién de
contacto ¢ cercania de flama a los materiales es la causa mas viable del problema de
degradacitn acelerada de los materiales estudiados, ello provocd que la oxidacion a
temperaturas muy elevadas fuera el mecanismo de degradacion prevaleciente.
También es claro que bajo estas condiciones es dificil encontrar un material que
soporte estas condiciones y gue es necesario investigar las condiciones operativas gue
estan provocando el contacte o la cercania de flama con los materiales.

Condiciones de Operacidn

De la informacién de operacion obtenida especificamente de este caso que
pudiera asociarse con el probiema de degradacién estudiado, puede mencionarse gue
esta caldera con sistema de combustion tipo tangencial como se indicé anteriormente
consta de 1€ quemadores distribuidos en las 4 esquinas del hogar de la caldera,
agrupados en cuatro niveles. La mayor degradacidon se presenta en el cuaro nivel
siguiendo el tercero, mientras que los quemadores en ios niveles uno y dos no
muestran degradacién significativa. Las condiciones de operacion en la caidera son
variables: durante el dia la caldera se encuenira a 100% de su capacidad, mientras que
por la noche se trabaja al orden de 60 a 70% del maximo de su capacidad debido a2 la
baja de demanda de energia elécirica en este horario, vy, esto Ultimo se consigue
apagando 10s quemadcres del cuario nivel, La coincidencia de ser el cuario nivel de
guemadores el que mas se deteriora nos hace considerar la posibilidad de que cuando
se opera bajo condiciones de baja carga (cuando los guemadores del cuario nivel se
apagan) es cuandoc se presenta el problema.

Como una forma de proteccion, para evitar la exposicion de astos componenies

a temperaiuras muy elevadas se mantiene iz circulacién de aire (aire de proteccidn)
gue ilega z los quemadores de las cajas de aire. Si el suministro de aire de proteccidn
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no es suficiente para refrigerar al quemador fuera de operacidn, elio puede ser causa
de sobrecalentamientos. Por otro lado. el aire de proteccién crea una zona rica en
oxfgeno, que es atractiva de flamas, en el sentido de que el combustible alimentado en
los primeros niveles que no se gueme completamente (generacion de inquemados),
termina su combustién al encontrase con ia zona rica en oxigeno al pasar frente a los
guemadores del cuario nivel dando come resultado el correspondiente acercamiento de
las flamas a la zona de gquemadores generando recirculacion de los gases justo en los
componentes (estabilizadores de flama v boquillas de aire} con la posibilidad de
generar contacto de flama y por lo tanto un calentamiento excesivo que definitivamente
acelerard los cambios microestructurales de los materiales demerifando sus
propiedades mecénicas y de resistencia a la corrosion. Ademas, aunado a la presencia
de un medic agresivo, se magnifica la destruccion del material en tiempos muchc mas
cortos de los estimados para su vida Util. Toda la problematica sefialada anteriormente
puede favorecerse de manera muy notable si el balance en los flujos de aire a través
de los quemadores no es el correcto, debido a que, por un lado, los quemadores con
mayor deficiencia de aire generaran mayor cantidad de inquemados, por otro (ado el
desbalance en flujos de aire ocasiona un desplazamiento de la bola de fuego que
puede favorecer el contacto de flama con algunas zonas de la caldera.

Otro factor operativo que pudiera estar asociado es la fuga de combustible en Ia
lanza del sistema de inveccién de combustible. La evidencia de acumulacién de
depésitos de cogue en la zona central del estabilizador de flama (Figura 4.4(a)) hace
considerar esta opcién como un factor que pudo contribuir a ia formacién de flamas en
ia zona del estabilizador de flama ¢ toberas de aire.

Variacion de Carga de las Caideras

Es importante mencionar aqui, que los cambios de carga en las calderas han
sido motivo de preocupacion a nivel mundial y sobre todo en la Gitima década. De ello
se ha derivado la organizacion de conferencias internacionales en este tema{23-24) y
la presentacion de numerosas ponencias en foros especializados como la American
Power Conference(28-32).

La variaciébn de carga en calderas favorece la generacidon de particulas
parcialmente quemadas{33}, explicands la existencia de un centro de flama pobre en
oxigeno que al enconirar la zona rica en oxigeno de los quemadores del cuarto nivel
tiende a golpear y recalentar las piezas. El problema de variacién de carga genera
también otros problemas importantes, entre los cuaies se pueden mencionar. el
probiema de control guimico del agua del cicio {34}, problemas de corrosién en los
sistemas de calentamienic de agua de alimentacion{3b), problema de variacidn de
temperatura de los tubos{36) y dificultades en el control de los quemadores{37). En
este ultimo caso nos podemos dar cuenta que las variaciones de carga favorecen ia
operacion incorrecia del sistema de combustidn.

Dados los problemas gue trae la operacién de carga variable, las tendencias en

el disefio de caideras ha sido tradicionalmente para operacidon a carga base,
especiaimente en las calderas de mayor capacidad y, €l exceso de demanda de
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snergia en horas pico se ha satisfecho con la operacion de calderas de menor
capacidad. Sin embargo, esta tendencia ha cambiado, debido a que mucha de la
energia es generada por nucleoeiéctricas gue, por no tener flexibilidad para variacién
de carga, se destinan a operaciéon a carga constante, y la demanda obliga a ciclar
calderas que anteriormente estaban destinadas a operacion con carga base{38,38).

La operacién con carga variable requiere de equipamiento, controles vy
procedimiento de operacidn disefiados especificamente para minimizar los problemas
generados con este modo de operacion{38). En México, son pocas las calderas
modernas gue podrian estar equipadas para operacién con carga variable, ya que la
mayoria fueron puestas en operaciéon en la década de los 70's.

Por otro lado, la operacién con carga variable es un tanto inevitable, pues es
consecuencia de las variaciones en la demanda de energia. Sin embargo, dadas las
consecuencias nocivas que tiene la variacién de carga en la vida Gtil de la caldera es
importante minimizar los dafios a través del equipamienic v procedimientos
operacicnales apropiados.

Problemética influenciada por el combustible.

Otro factor cperativo importante que debe estar asociado con la degradacion de
ios materiales, son las caracteristicas del aceite residual de petrdieo (combustéleo) gue
se utiliza en México. Ello esta muy relacionado con el mal desempefio de los sistemas
de combustidn o que nos obliga a relacionarlc con los problemas aqui analizados. Una
de las caracteristicas del combustélec mexicano es su aito contenido de asfaltenos |,
ellc genera un cambio en los mecanismos de combustién{40), que favorece la
generacién de particulas parcialmente quemadas(40-45). Otra consecuencia imporianie
del aumento del contenido de asfaltenos es que el tiempo de quemado de las gotitas
atomizadas de combustdleo aumenta considerablemente dande como consecuencia
que las flamas que se producen con combustoleos con estas caracteristicas son
considerablemente mas largas(40). Estos problemas del combustible pedrian ser factor
importante en & contacio de flama gue sufren ios componentes del sistema de
combustion. De acuerdo con un estudio realizado(46-47), en 1879 el contenido de
asfaltenos (insolubies en n-Pentano), en los combustéleos mexicanos era del orden de
5% en pesoc vy, para el periodo 81-82, el promedic se ubicd en 15%, con un maximo que
llegd hasta 17%. En la actualidad, de acuerdo con un estudio en el que se analizaron
95 muestras de 6 centrales termoeléctricas{47), se determinaron contenidos de
asfaltenos de hasta 22% en pesoc y, con excepcion de dos muesiras que tuvieron
13.4% y 13.8%, tcdas contenian mas del 16% de asfalienos. Como una medida de
comparacidn de estos valores con los de los combustdlecs internacicnales, en un
reporte se dan compaosiciones tipicas de combustdleos pesados en tres clasificaciones:
bajo, mediano vy alto azufre con contenidos de asfaltenos (insolubles en n-Hexano) de
2.2, 47 y 10.3% en peso respectivamente(42). Para hacer la comparacion
adecuadamente, debe tenerse en cuenta el contenido de asfaltenos determinado en n-
Pentano que es mayor gue el determinado en n-Hexano, por un factor cercano a 2{48).
Aln con esta consideracién es claro que los combusidleos mexicanos tienen
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contenidos de asfaltenocs superiores a los combusidieos considerados a nivel
internacicnal como de alic azufre.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conciusionas

De lo expuesto previamente se concluye que la degradacion de los componentes
del sistema de combustion investigado (toberas de aire y estabilizadores de flama)
estuvo ligada con la exposicién de los materiales a temperaturas muy elevadas que
aceleraron el ataque del material por mecanismos de oxidacion, corrosion por cenizas y
carburizacidn. Enire los aspectos que es importante resaliar destacan:

® | a causa raiz mas probable de! problema es el contactc de flama derivado de las
condiciones de disefio y operacion de la caldera.

® La oxidacion catastrofica a elevadas temperaturas fue el mecanismo mas
importante de degradacién involucrado en el detericro de los componentes del
sistema de combustién.

® [ adegradacion de los materiales metalicos también fue favorecida por corrosion por
cenizas de combustdleo, por carburizacién, por la existencia de ambientes
alternantes oxidacidon-reduccion y por las variaciones de temperatura de los
componentes provocadas por contactos intermitentes de fiama.

e Se detectd una estructura de grano muy peguefio ef cual fue atribuido a un proceso
de nucleacién heterogénea de grano durante solidificacién de una pegueha zona
fundida del acero inoxidable 304 por recargamiento de flama. Un proceso
metallrgico no reportado en ia literatura.

e Bajo la condicién de contacto de flama, no es posibie disponer de alguna aleacion
para soporiar la degradacion, ya que las temperaturas a las que se estan
expeniendo a los materiales se gproximan a sus puntos de fusién. La soiucidon al
probiema puede darse evitando el contacto ¢ cercania de flama con los materiales o
considerando el uso de materiales cerémicos avanzados.

6.2 Recomendaciones

La degradacion de los componentes del sistema de combustidén irae por
consecuencia un mal desempefic del mismo que se manifiesia aumentando la
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generacién de inguemados y provocando alargamiento v deformacion de iz flama. Ello
reduce la eficiencia de ia caldera y favorece el deterioro de otros componentes de la
misma como son los tubocs de pared del hogar que pueden fallar por contacto o
recargamiento de flama, o los fubos del sobrecalentador o recaleniador y elementos de
soporteria que pueden acelerar su deterioro por mecanismos de carburizacion. Por ello
es muy importante atacar este problema hasta resclverio.

Para resclver este problema es recomendable hacer estudios de campo én el sistema
de combustion de esta caldera para poder tener informacion precisa de las condiciones
operativas que favorecen la cercania o el contacto de la flama con los materiales del
sistema de combustion.
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