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IV- Resultats Experimentals i Discussió Parcial 

IV-1 Introducció

Els�primers�apartats�presenten�diferents�materials�que�han�estat�provats,�tant�en�

planta� com� en� el� laboratori� (CPT).� Els� diferents� comportaments� mostrats� per�

aquests�materials�varen�dirigir�l’estudi�cap�aquells�sistemes�amb�capacitats�per�

assolir�els�objectius�perseguits.�El�protocol�seguit�ha�provocat�l’aprofundiment�

de� la� investigació� en� determinades� composicions,� mentre� que� les� menys�

adequades,�varen�quedar�descartades.��

La� segona� part� presenta� tres� sistemes,� escollits� entre� tots� els� inicials� com� a�

candidats� finals� a� la� protecció� dels� tubs� de� bescanviador� (TIC).� Aquests� tres�

sistemes�anomenats�D�1005,�D�1003�i�C�6119,�varen�ser�estudiats�en�el�laboratori�

optimitzant�ne� les� seves� condicions� i� identificant� aquells� processos� que�

succeeixen�a�les�seves�composicions�sota�les�condicions�generades�per�la�planta�

IRSU�o�els�assaigs�de�corrosió.���

IV-2 Seguiment en Planta i Selecció de Sistemes

IV-2.1 Estructura cronològica de la investigació 

Els�primers�objectius�a� assolir,� en� el�procés�d’estudi� realitzat� en�planta,�varen�

ser� conèixer� les� condicions�de� contorn� i� la� resposta�dels�materials.�Durant� els�

primers� anys�de�projecte� es�va� realitzar� l’estudi�de�materials� a� l’interior�de� la�

incineradora.�Després�d’aquestes�primeres�etapes�es�va�mantenir�un�control�de�

tubs� en� planta� mentre� que� el� gruix� de� la� investigació� es� va� centrar� en� el�

laboratori�del�centre�de�projecció�tèrmica.�

Es�disposava�de�dues�calderes�d’incineració�amb�pantalles�de�17�tubs.�Els�tubs�

es�varen�tallar�a�una�longitud�de�1�metre.�En�aquest�espai�de�cada�un�dels�tubs�

s’hi� projectaven� dues� franges� de� 40� cm,� cada� una� d’un� recobriment� de�
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composició�diferent,�separades�per�una�distancia�d’uns�5�cm�com�es�mostra�en�

la�figura�4.1.�

�
Fig.�4.1�Estructura�de�la�disposició�dels�recobriments�en�els�tubs�de�bescanviador.�

�

Els�primers�tubs�varen�ser�soldats�al�bescanviador�de�calor�al�Gener�del�2003,�on�

varen� prestar� servei� fins� a� la� següent� parada� de� manteniment� del� Febrer� del�

2004.� En� aquesta� aturada� es� va� suspendre� l’activitat� de� les� dues� calderes�

permetent� el� tall� de� tubs� representatius� de� tots� els� diferents� materials� que�

havien� prestat� servei� durant� el� primer� any.� Altres� tubs,� amb� els� mateixos�

materials,� es� varen� mantenir� a� l’interior� per� al� seguiment� a� majors� temps� de�

servei.�Per�altra�banda,�es�varen�soldar�nous�materials�en�els�llocs�vacants�dels�

tubs�tallats.�En�les�figures�4.2�a�d�es�mostra�la�distribució�de�tubs�en�les�calderes�

amb� els� corresponents� recobriments� projectats� en� cada� un� dels� tubs.� Els� tubs�

que�han�estat�marcats�en�la�imatge�amb�asterisc�vermell,�corresponen�als�que�no�

varen�ser�substituïts�en�la�primera�aturada.�
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Fig.�4.2�a.�Distribució�dels� recobriments�en�els� tubs�del�bescanviador�de�calor�de� la�caldera� I.�
Gener�2003.�

Fig.�4.2�b.�Distribució�dels�recobriments�en�els�tubs�del�bescanviador�de�calor�de�la�caldera�II.�
Gener�2003.�
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Fig.� 4.2� c.�Distribució�dels� recobriments� en� els� tubs�del� bescanviador�de� calor�de� la� caldera� I�
després�del�primera�redistribució.�Febrer�2004.�

Fig.�4.2�d.�Distribució�dels� recobriments� en�els� tubs�del�bescanviador�de� calor�de� la� caldera� I�
després�del�primera�redistribució.�Febrer�2004.�
�

�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discusió Parcial 
47

Els�tubs�que�varen�romandre�en�la�caldera�després�de�la�primera�substitució�es�

varen�seguir�estudiant,�mitjançant�inspeccions�periòdiques�de�la�caldera,�fins�a�

finals�del�2006.�Les�inspeccions�realitzades�van�tenir�lloc�en�els�mesos�d’Octubre�

i�Novembre�del�2005�i�del�2006.�A�partir�d’aquest�moment,�sense�treure�els�tubs�

de� l’interior�de� la� incineradora,�es�va� iniciar� l’estudi�en�profunditat�d’aquelles�

composicions�que�tenien�més�potencial�per�a�la�seva�aplicació�en�planta.��

IV-2.2 Condicions de projecció dels recobriments estudiats en 
planta. 
Les� projeccions� dels� tubs� i� provetes� per� a� la� primera� optimització� i� estudi� en�

laboratori� es� va� fer� a� les� instal�lacions� de� Tallers� Mecànics� Comas� S.A.� Les�

condicions�utilitzades�en�la�projecció�dels�tubs�per�a�cada�un�dels�materials�es�

recullen�en�la�taula�4�I.�El�rang�de�distancies�de�projecció�indicat�és�cobert�per�

una�mostra�cada�12,5�mm.�Es�varen�obtenir�un�mínim�de�8�mostres�per�a�cada�

combinació�de�condicions�i�material.��

Taula�4�I.�Condicions�de�projecció�de�cada�un�dels�materials�utilitzats.�

Material� Morfologia
Rang�de�
distancies/

mm�
Flux�O2�
(p.s.i)�

Flux�aire�
(p.s.i)�

Flux�C3H6�
(p.s.i)� Pistola�

Inconel�625� Fil� 130�230� 85�95� 70�80� 65�75� HVT�
Inconel�625� Fil� 100�200� 70�80� 85�95� 70�80� HVT�

FeCrAlY� Fil� 100�185� 70�80� 65�75� 70�80� HVT�
Cr3C2��NiCr� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 65�75� HVT�
Cr3C2��NiCr� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 80�90� HVT�

NiCrBSi� Pols� 100�185� 70�80� 65�75� 70�80� HVT�
NiCrBSi� Pols� 130�230� 85�90� 85�90� 80�90� HVT�
NiCrBSi� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 80�90� HVT�
NiCrBSi� Pols� 100�185� 70�80� 65�75� 70�80� HVT�

WC�CoCr� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 65�75� HVT�
WC�CoCr� Pols� 130�230� 40�45� 85�95� 50�60� HVT�
WC�CoCr� Pols� 120��220� 40�45� 85�95� 80�90� HVT�
NiCr�80/20� Fil� 130�230� 80�90� 70�80� 65�75� HVT�
NiCr�80/20� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 65�75� HVT�
Hastelloy� Pols� 100�185� 70�80� 65�75� 70�80� HVT�
Hastelloy� Pols� 130�230� 80�90� 70�80� 70�80� HVT�

Cr3C2��FeCr� Fil� 130�230� 65�75� 70�80� 65�75� HVT�
CoNiCrAlY� Pols� 80�180� 70�80� 85�95� 70�80� CDS�

WC�Ni� Pols� 200�300� 350�355� 85�95� 45�55� CDS�
AISI�420� Fil� 100�200� 70�80� 85�95� 70�80� HVT�
AISI�316L� Fil� 100�200� 70�80� 85�95� 70�80� HVT�
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�

Mitjançant� l’estudi� de� totes� les� mostres� obtingudes� es� varen� escollir� els�

materials�i�condicions�òptims�per�a�la�projecció�dels�tubs�esmentats�en�la�secció�

IV�1.1.�L’avaluació�de� la�gran�quantitat�de�mostres�generades�en�cada�un�dels�

períodes� de� projecció� es� basà� en� un� estudi� microscòpic� de� les� seccions�

transversals�de�les�mostres,�per�tal�de�garantir�un�espessor�mínim�superior�a�les�

100��m,�i�una�estructura�compacte�amb�baixos�nivells�d’oxidació�i�porositat.�Per�

altra�banda�es�realitzà�també�l’estudi�de�microdureses,�com�a�control�de�qualitat�

de� les� propietats� dels� recobriments� generats.� D’aquesta� manera� s’obtenia,� de�

forma�qualitativa,�un�barem�de�la�homogeneïtat�i�qualitat�de�cada�recobriment.�

La�taula�4�II�presenta�els�valors�escollits�per�a�la�projecció�definitiva�dels�tubs�i�

provetes�per�a�cada�un�dels�materials.�

�

Taula�4�II.�Condicions�finals�de�projecció�de�cada�un�dels�tubs�recoberts.�

Material� Morfologia�
Rang�de�
distancies�/

mm�
Flux�O2�
(p.s.i)�

Flux�aire�
(p.s.i)�

Flux�C3H6�
(p.s.i)�

Inconel�625� Fil� 145�150� 80�90� 70�80� 70�80�

Inconel�625� Fil�
170�180�

(Manual)�
70�80� 85�95� 70�80�

NiCrBSi(A)� Pols� 145�150� 80�90� 70�80� 80�90�
Cr3C2�FeCr� Fil�tubular� 130�140� 70�80� 70�80� 70�80�
Cr3C2�NiCr� Pols� 135�145� 80�90� 70�80� 80�80�
Hastelloy� Pols� 115�125� 70�80� 70�80� 70�80�
FeCrAl� Fil� 150�160� 70�80� 70�80� 70�80�

CoNiCrAlY� Pols� 100�110� 70�80� 85�95� 70�80�
WC�Ni� Pols� 250�260� 85�95� 50�60� 50�60�

AISI�420� Fil� 170�180� 70�80� 85�95� 70�80�
AISI�316�L� Fil� 170�180� 70�80� 85�95� 70�80�

�

IV-2.3 Resultats obtinguts en les inspeccions visuals en caldera 

De� tots� els� recobriments� que� han� estat� estudiats� en� planta� cal� diferenciar,�

aquells� que� han� estat� sotmesos� a� l’anàlisi� de� laboratori,� d’aquells� que� només�

se’n� ha� recollit� els� resultats� obtinguts� de� les� observacions� realitzades,� en� el�

bescanviador� ,durant� les� aturades�de� la�planta.�L’estudi� in�situ� ha� requerit�un�
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llarg�procés�de�seguiment�que�es�resumeix�de�forma�molt�breu�en�la�taula�4�III�

per�a�la�caldera�I�i�en�la�taula�4�IV�per�a�la�caldera�II.�Els�resultats�obtinguts,�de�

l’anàlisi� de� laboratori,� tant� dels� tubs� com� de� les� provetes,� es� presenten� en� les�

següents�seccions.�

Les� taules� 4�III� i� 4�IV� es� basen� en� la� següent� llegenda� per� a� facilitar� la�

comprensió�dels�resultats�obtinguts:�

�:�Manté�la�superficie�inalterada�
�:�Inici�de�la�degradació�/�aparició�d’esquerdes�
�:�Totalment�degradat�
�

Taula�4�III.�Seguiment�dels�tubs�de�la�caldera�I�al�llarg�de�tota�l’investigació.�
Material� nº�tub� 12�mesos� 21�mesos� 33�mesos� 45�mesos�

Inconel625� 2� �� - - - 
Cr3C2�NiCr� 2� �� - - - 

NiCrBSi� 3� �� - - - 
Cr3C2�FeCr� 3� �� - - - 
Inconel625� 6� �� - - - 
Cr3C2�NiCr� 6� �� - - - 

NiCrBSi� 7� �� - - - 
Cr3C2�FeCr� 7� �� - - - 

A�420� 2� - �� �� ��
A�316� 2� - �� �� ��

Inconel�625� 3� - �� � �
WC�Ni� 6� - �� �� ��

CoNiCrAlY� 6� - � � �
CoNiCrAlY 7� - � � �
CoNiCrAlY 7� - � � �
Inconel625� 9� - �� � �
Cr3C2�NiCr� 9� - �� �� ��

NiCrBSi� 10� - �� � �
Cr3C2�FeCr� 10� - �� �� ��
Inconel625� 12� �� �� � �
Cr3C2�NiCr� 12� �� �� �� ��

NiCrBSi� 13� �� �� �� ��
Cr3C2�FeCr� 13� �� �� �� ��
Inconel625� 15� �� �� �� ��
Cr3C2�NiCr� 15� �� �� � �

NiCrBSi� 16� �� �� �� ��
Cr3C2�FeCr� 16� �� �� � �

�
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Observant� els� resultats� d’aquesta� primera� caldera,� es� poden� apreciar� tres�

comportaments� diferenciats.� Els� materials� amb� base� Ferro� tenen� grans�

problemes� de� resistència,� apareixent� ja� degradats� en� les� primeres� etapes.�

L’aparença�d’aquests�tubs�es�pot�observar�en�les�imatges�digitals�mostrades�en�

les� figures� 4.3.� Per� altra� banda� s’observa� que� els� recobriments� realitzats� amb�

materials� tipus� cermet,� que� combinen� una� matriu� metàl�lica� (Ni�Cr� o� Fe�Cr)�

amb� una� fase� ceràmica� dispersa� (Cr3C2,� WC)� mostren� aparició� de� clapes� en�

superfície� i� descohesió� del� substrat� en� determinades� zones.� Aquestes� clapes�

sense�recobriment�es�poden�apreciar�en�les�imatges�de�les�figures�4.4��

Per�altra�banda,�els�recobriments�de�superaliatges�ja�siguin�base�Níquel�o�base�

Cobalt�tenen,�en�línies�generals,�una�bona�resistència�a�la�degradació.�Mostren�

bons�comportaments�fins�i�tot�en�les�últimes�etapes�de�l’estudi.�En�els�casos�on�

s’aprecien� inicis� de� degradació� aquests� es� troben� en� els� extrems� de� les� zones�

projectades,� allà� on� el� tub� presenta� la� discontinuïtat� produïda� pel� final� de� la�

zona�de�projecció�i�el�tub�d’acer�no�protegit.�Aquest�fenòmens�es�poden�veure�

en�les�imatges�de�les�figures�4.5.�

� �

Fig.�4.3�a.�Imatge�tub�recobert�amb�A�316�L�
amb�un�estat�de�degradació�del�recobriment��
avançada�

Fig.�4.3�b.�Imatge�tub�recobert�amb�A�420�amb�
un�estat�de�degradació�del�recobriment��
avançada�
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� �

Fig.�4.4�a.�Imatge�tub�recobert�amb�Cr3C2�FeCr�
amb�un�estat�de�degradació�del�recobriment��
avançada�

Fig.�4.4�b.�Imatge�tub�recobert�amb�Cr3C2�
NiCr�on�el�recobriment�s’ha�esquerdat�i�
descohesionat.�

� �

Fig.�4.5�a.�Imatge�tub�recobert�amb�Inconel�
625�en�perfecte�estat.�

Fig.�4.5�b.�Imatge�tub�recobert�amb�NiCrBSi�
on�la�degradació�s’ha�iniciat�a�l’extrem�i�ha�
anat�arrencant�recobriment�

�
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De�la�mateixa�manera�es�va�procedir�a�estudiar�els�recobriments�de�la�caldera�II,�

que�es�presenta,�seguint�el�mateix�format,�en�la�taula�4�IV.�

Taula�4�IV.�Seguiment�dels�tubs�de�la�caldera�II�al�llarg�de�tota�l’investigació.�
Material� nº�tub� 12�mesos� 21�mesos� 33�mesos� 45�mesos�
NiCrBSi� 2� �� � � �

HastelloyC� 2� �� � � �
FeCrAl� 3� �� � � �

Inconel�625� 3� �� � � �
NiCrBSi� 5� �� - - - 

HastelloyC� 5� �� - - - 
FeCrAl� 6� �� - - - 

Inconel�625� 6� �� - - - 
NiCrBSi� 8� � - - - 

HastelloyC� 8� � - - - 
FeCrAl� 10� � - - - 

Inconel�625� 10� � - - - 
CoNiCrAlY� 5� - � � �

WC�Ni� 5� - � � �
CoNiCrAlY� 6� - � � �
CoNiCrAlY� 6� - � � �

WC�Ni� 8� - �� � �
CoNiCrAlY� 8� - �� �� ��

FeCrAl� 10� - � � �
FeCrAl� 10� - � � �
NiCrBSi� 12� �� �� � �

HastelloyC 12� �� �� �� ��
FeCrAl 13� �� �� � �

Inconel�625� 13� �� �� �� �
NiCrBSi� 15� �� � � �

HastelloyC� 15� �� �� � �
FeCrAl� 16� �� �� � �

Inconel�625� 16� �� �� �� �
�

En� la�caldera� II,� les� tendències�mostrades�pels�diferents� tipus�de�recobriments�

segueixen�les�vistes�en�la�caldera�I,�però�cal�destacar�que�ha�estat,�en�general,�un�

atac� més� agressiu.� A� la� vista� d’aquests� resultats� queden� clars� els� problemes�

obtinguts� amb� els� recobriments� base� Ferro� així� com� els� recobriments� que�

combinen� matriu� metàl�lica� i� fase� ceràmica.� Les� composicions� vàlides� són�

aquelles�basades�en�el�Níquel�i�el�Cobalt.�
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Les� imatges� de� les� figures� 4.6� i� 4.7� mostren� algunes� de� les� imatges� més�

representatives�dels�processos�de�degradació�dels�recobriments�de�la�caldera�II.�

�

� �
Fig.� 4.6� a.� Imatge� tub� recobert� amb�
NiCrFeMoW�on� s’observa� l’inici�de� la�
degradació�localitzada.��

Fig.� 4.6� b.� Imatge� tub� recobert� amb�
CoNiCrAlY�en�un�bon�estat�superficial.�

� �
Fig.� 4.7� a.� Imatge� tub� recobert� amb�
WC�Ni�absolutament�degradat.��

Fig.� 4.7� b.� Imatge� tub� recobert� amb�
FeCrAl� que� es� manté� en� molt� poques�
zones�de�la�superfície�del�tub.�
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IV-2.4 Caracterització de la resistència a la degradació en els 
recobriments base Níquel 

�
Alguns� dels� resultats,� que� seguidament� es� resumeixen,� han� estat� publicats� i�
discutits�en� l’article�“Erosion�Corrosion�properties�of�HVOF�coatings� for�Municipal�
Solid� Waste� Incinerator� protection”� .J.M.� Guilemany,� M.Torrell,� J.R.� Miguel;�
Corrosion�Engineering�Science�&�Technology,�Vol�43�nº1�p�38�45,�que�s’adjunta�en�
l’apartat�IV�2.8�

IV-2.4.1 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema Inconel 625 

El�sistema� Inconel�625�és�un�dels�que�ofereix�un�millor� resultat�durant� tota� la�

investigació.� La� seva� matriu� austenítica� base� Níquel� (CCC),� amb elements �

d’aliatge� com� el� Crom,� Molibdè� o� Niobi,� dona� unes� bones� propietats,� tant�

mecàniques�com�de�resistència�a�la�corrosió,�a�temperatures�per�sota�dels�700ºC�

[1,�2].�

Les� imatges� de� les� figures� 4.8� a� i� 4.8� b� mostren� l’aspecte� superficial� dels� tubs�

després�de�la�seva�vida�en�servei�durant�un�any.��

Fig.� 4.8� a.� Imatge�digital�d’un�dels� tubs�d’Inco�
625�sortint�de�la�caldera�IRSU�

Fig.�4.8�b.� Imatge�de�microscopi�binocular�de�
la�superfície��del�tub.�

�

Una� vegada� extrets� de� la� caldera� els� tubs� recoberts� se’n� estudia� la� secció�

transversal� per� tal� de� quantificar� la� pèrdua� d’espessor� que� ha� sofert� el�

recobriment� durant� l’any� de� servei.� La� figura� 4.9� mostra� una� de� les� seccions�

transversals� de� la� part� frontal� del� tub� utilitzada� per� a� l’estudi.� En� la�
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microestructura�mostrada� cal�destacar� la� gran� compacitat�del� recobriment.�La�

porositat� d’aquests� recobriments� és� pràcticament� inexistent.� La� presencia�

d’òxids�majoritàriament�de�Crom�en�forma�de�làmines�al�llarg�de�l’estructura�és�

un�aspecte�a�millorar,�ja�que�els�òxids�de�projecció�en�els�ambients�clorats�d’una�

IRSU,�no�actuen�com�a�passivants,�sinó�que�poden�generar�camins�de�penetració�

pels� agents� corrosius.� Les� zones� oxidades� són� discontinuïtats� del� recobriment�

que� li� fan� perdre� la� seva� compacitat.� Per� altra� banda� aquesta�morfologia�dels�

òxids� disposats� en� làmines� paral�leles� indica� una� fusió� total� del� recobriment,�

assegurant�una�estructura�amb�absència�de�porositat.�Cal�buscar�el�compromís�

entre�la�presència�de�porositat�per�una�baixa�fusió�del�material,�i�una�excessiva�

oxidació.� Els� dos� factors� disminueixen� les� capacitats� del� recobriment� com� a�

protector�del�substrat.�

En�la�figura�4.10�es�mostren�els�valors�d’espessor�recollits�estadísticament�de�les�

tres�zones�del�tub.�La�part�frontal,�la�zona�lateral�i�la�part�posterior�no�atacada.�

D’aquesta�manera�es�quantifica�la�pèrdua�d’espessor�del�recobriment.��

�
Fig.� 4.9� .� Microestructura� de� la� zona� frontal� del�
recobriment�de�Inco�625.�MO.��

�
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�
Fig.� 4.10�Resum�dels� resultats�del� recobriment� Inco�625�després�d’un�any�de�
servei�a�l’interior�de�la�incineradora.�

�

Els� resultats� obtinguts� (discutits� en� l’apartat� IV�2.8)� donen� un� bon�

comportament� del� recobriment� en� servei.� En� la� micrografia� no� s’aprecia�

alteració�del�recobriment�ni�penetracions� localitzades�dels�electròlits�més�enllà�

de�les�17��m�perdudes.�Tot�això�destaca�la�composició�del�Inco�625�com�un�dels�

candidats�a�la�protecció�de�la�incineradora.��

Mitjançant� l’estudi� per� microscopia� electrònica� SEM� es� pot� observar� com� la�

corrosió�superficial,�que�ha�tingut�lloc�en�el�recobriment�ha�estat�per� les�capes�

oxidades�que�han�permès� la�penetració�de� l’electròlit,�generant�un� lent�procés�

de�decapat�del�recobriment�capa�per�capa�[3].�En�les�imatges�4.11�es�pot�apreciar�

aquest� fenomen.� La� figura� 4.11� a� mostra� la� secció� transversal,� el� detall� de� la�

figura�4.11�b�mostra�una�zona�de�la�superfície�on�l’avanç�del�front�de�corrosió�

ha�estat�aturat,�mentre�que�en�4.11�c�i�4.11�d�s’aprecien�perfectament�els�estadis�

d’aquest� procés.� La� zona� més� profunda� es� conserva� amb� les� capes� paral�leles�

d’òxid� de� projecció� relativament� compactes� [4],� mentre� que� en� la� zona� més�

superficial�i�abastada�ja�pel�front�de�corrosió,�existeix�una�clara�disgregació�de�la�

matriu.�
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Fig.�4.11�a.�Secció�transversal�del� tub�de�Inco�
625�en�servei.�SEM�

Fig.�4.11�b.�Detall�de�la�superfície�de�la�secció�
transversal� del� tub� de� Inco�625� en� servei.�
Presencia�de�cendres�en�superfície.�SEM�

Fig.�4.11�c.�Detall�de� la�superfície�de� la�secció�
transversal� del� tub� de� Inco�625� en� servei.�
Procés�de�disgregació.�SEM�

Fig.�4.11�d.�Detall�de�la�superfície�de�la�secció�
transversal� del� tub� de� Inco�625� en� servei.�
Procés�de�disgregació.�SEM�

�
Mitjançant� l’anàlisi� EDS� acoblat� al� sistema� SEM� s’han� realitzat� estudis� de� les�

fases�formades�durant�els�processos�de�corrosió�a� l’interior�de�la� incineradora,�

així�com�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�i�erosió�corrosió�(apartat�IV�2�8).�Els�

perfils� de� concentració� mostrats� en� la� figura� 4.12,� així� com� els� mapes� de�

concentració�de�les�figures�4.13�obtinguts�per�microsonda�EPMA,�han�permès�la�

determinació�de�les�fases�formades�durant�els�processos�d’oxidació�avaluant�la�

penetració�en�el�recobriment.�

�
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Fig.4.12�Anàlisi�de�perfil�de�concentració�dels�òxids�en�superfície�per�un�tub�recobert�amb�Inco�
625.�
A� la� vista� del� perfil� de� concentracions,� es� dedueix� que� els� òxids� superficials�

generats� per� la� corrosió� de� les� cendres� són� majoritàriament� òxids� de� Crom� i�

Molibdè,� probablement� la� capa� més� superficial� rica� en� Ferro� ha� estat�

descohesionada� [2].� Per� altra� banda� s’observa� que� les� làmines� d’òxids� de�

projecció� estan� formades�per�aquests�mateixos�òxids� amb�presència�d’òxid�de�

Niobi.� La� presència� de� pics� de� sofre� a� l’interior� de� la� matriu� es� descartarà�

mitjançant�l’anàlisi�per�microsonda�electrònica.�Aquests�pics�corresponen�a�alts�

nivells�de�Molibdè,�però�el�pic�es�solapa�amb�la�K��del�Sofre�[5].�El�problema�del�

solapament� no� existeix� en� detectors� de� longitud� d’ona� com� és� el� cas� de� la�

microsonda.�D’aquesta�manera�s’aconseguí�descartar�la�penetració�del�Sofre�en�

les� parts� més� internes.� Es� demostra� també� com� el� recobriment� conté� una�

quantitat�important�de�fase�oxidada�pel�procés�de�projecció�sense�que�existeixi�

penetració� de� clorurs� a� l’interior,� quedant� aturats� a� la� superfície� del�

recobriment.�

� �
Fig.4.13.� Mapes� de� concentració� obtinguts� mitjançant� la� microsonda� electrònica� per� la� K�� de�

Oxigen,�Clor,�Crom�i�Sofre�respectivament.�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discussió Parcial  
59

L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la�taula�4�V�comentada��en�
l’article�de�l’apartat�IV�2.8.�

Taula�4�V.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�Inconel�625.�
Coef. Fricció (5N) 

25º 400º 
Coef. Abrasió 

(mm3/N.m)
Microduresa 

Vickers
0,682 0,680 1,18·10-4 290 



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discussió Parcial  
60

IV-2.4.2 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema NiCrBSi 

Els� recobriments� obtinguts� mitjançant� la� projecció� de� pols� comercial� Sulzer�

Metco� de� l’aliatge� 15F�NiCrBSi� ha� estat� també� estudiat� a� l’interior� de� la�

incineradora.�Les�imatges�de�les�figures�4.14�mostren�l’estat�de�la�superfície�del�

tub� després� d’un� any� de� servei.� És� un� aliatge� típicament� usat� per� aplicacions�

contra�processos�de� corrosió�però,� els� seus�mecanismes� són�poc� estudiats.�Els�

elements� d’aliatge,� li� atorguen� una� cinètica� de� corrosió� molt� lenta� i� gens�

selectiva� [6].� La� presència� de� Crom� i� Bor� li� donen� duresa� per� formació� de�

precipitats�i�presenta�també�una�bona�adherència�i�fluïdesa�[7].�En�la�figura�4.14�

b� es� pot� observar� clarament� la� diferència� entre� la� zona� recoberta� per� HVOF�

(dreta� de� la� imatge)� i� la� zona� del� tub� descobert� (esquerra� de� la� imatge).�

S’observa� com� l’òxid� de� ferro� és� present� de� forma� uniforme� en� tota� la� zona�

descoberta�donant�la�tonalitat�vermellosa�a�la�superfície.�Aquest�creixement�de�

l’òxid� de� ferro� és� el� que� fa� que� el� tub� perdi� espessor� i� pot� acabar� per� la�

perforació�[3,�8].�

�

Fig.� 4.14� a.� Imatge� digital� d’un� dels� tubs�
recoberts� amb� NiCrBSi� sortint� de� la� caldera�
IRSU.�

Fig.�4.14�b.�Imatge�de�microscopi�binocular�de�
la�superfície��del�tub. �

�
Una� de� les� particularitats� de� les� mostres� de� NiCrBSi� va� ser� la� impregnació�

d’alguns�dels�recobriments�amb�una�solució�de�tetraetil�orto�silicat,�etanol�i�àcid�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discussió Parcial  
61

nítric.�L’objectiu�era�la�formació�d’un�precipitat�sellant�de�silici�que�es�situés�en�

les� porositats� del� recobriment.� En� l’estudi� posterior� no� es� varen� apreciar�

diferencies� entre� les� mostres� impregnades� i� les� no� impregnades.� Després�

d’aquestes�observacions�s’abandonà�l’estudi�d’aquest�tipus�de�sellant� i�no�se’n�

ha�diferenciat�els�resultats�en�la�present�memòria.�

L’estudi�de�la�variació�de�l’espessor�dels�tubs�al�llarg�del�primer�any�de�servei�

es�resumeix�en�la�gràfica�i�taula�de�la�figura�4.15.�
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�
Fig.� 4.15.�Resum�dels� resultats�del� recobriment�NiCrBSi�després�d’un� any�de� servei� a�
l’interior�de�la�incineradora.�
�
Els�resultats�observats�mostren�una�pèrdua�inapreciable�de�la�zona�lateral�que�

demostra� que� el� recobriment� es� manté� inalterat� pels� processos� d’erosió� o�

corrosió�sense�dipòsit.�De�la�mateixa�manera�la�corrosió�en�la�zona�frontal,�on�es�

forma� el� dipòsit,� és� poc� important.� Aquests� valors� es� podrien� minimitzar�

obtenint� recobriments� amb� una� estructura� més� compacte.� Els� recobriments�

aconseguits��presenten�partícules�fredes�que�faciliten�la�penetració�de�l’electròlit�

pels�seus� límits,� com�s’observa�en� la�micrografia�de� la�secció� transversal�de� la�

figura�4.16.��

�
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�
Fig.� 4.16.� Microestructura� de� la� zona� frontal� del�
recobriment�de�NiCrBSi.�MO.�

�
Mitjançant�l’estudi�per�SEM�de�la�zona�més�superficial,�es�demostra�clarament�

com�la�degradació�d’aquest�recobriment�podria�seguir�avançant�ja�que�s’esdevé�

mitjançant� la�penetració�pels� límits�d’aquelles�partícules�que�no�han� fos� en� el�

procés� de� projecció.� Aquestes� zones,� recollides� a� la� bibliografia� internacional�

com� a� splat� boundaries� (límit� de� partícula),� lideren� un� dels� mecanismes� de�

corrosió� més� freqüents� en� recobriments� de� projecció� tèrmica.� La� zona� que�

envolta�cada�una�de�les�partícules�que�han�conformat�el�recobriment�pot�esser�

una�zona�activa�de�penetració�degut�a�la�menor�cohesió,�major�oxidació�i�major�

porositat� que� presenta� si� el� recobriment� no� ha� quedat� perfecte� en� tot� el� seu�

volum�[3].�En�les�micrografies�de�les�figures�4.17�es�pot�apreciar�clarament�aquest�

fenomen.� Per� altra� banda,� la� figura� 4.17� d� mostra� la� fragilitat� d’aquestes�

estructures�que�es�tradueix�en�descohesió�entre�les�capes�de�recobriment.�

�
�
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Fig.�4.17�a.�Descohesió�per� la�zona�del�voltant�
de�la�partícula�freda.�SEM�

Fig.�4.17�b.�Òxids�formats�al�voltant�de�la�zona�
de�la�partícula�freda.�SEM�

� �
Fig.�4.17�c.�Oxidació�del�límit�de�les�partícules.�
SEM�

Fig.� 4.17� d.� Partícula� freda� fragmentada� i�
descohesionada.��SEM�

�
Els� estudis� per� EDS� demostren� la� presència� d’òxids� rics� en� Crom� que� no�

ofereixen� cap� tipus� de� protecció� sota� les� condicions� de� caldera� [9].� Mitjançant�

l’anàlisi� dels� perfils� de� concentració,� com� el� mostrat� en� la� figura� 4.18,� es� pot�

deduir� com�es� segrega,�de� la�matriu�de�Níquel,� el�Crom�per�a� la� formació�de�

l’òxid.�Esdevé� el�mateix� amb�el� Ferro� ja� que� les� capes�d’òxid� també� tenen�un�

percentatge� elevat� de� Ferro.� En� les� zones� poroses� s’observa� un� increment� del�

Silici� provocat� per� a� la� reïna� d’embotició� utilitzada� i� totalment� aliena� al�

recobriment� original.� En� la� zona� intermèdia� entre� les� dos� partícules� la�

composició�dels�òxids�mostren�percentatges�semblants�de�Crom�i�Ferro,�mentre�

que�en� la�zona� interior�de� la�partícula� totalment�oxidada,�el�Crom�es� troba�de�

forma�majoritària.�Això�es�degut�a�la�diferència�de�concentració�inicial�entre�els�

dos� components,� ja� que� l’oxidació� del� Crom� és� termodinàmicament� més�
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favorable�i,�d’altra�manera,�es�veuria�concentrat�en�la�zona�intermèdia�que�s’ha�

oxidat�primer.�

�

Fig.4.18� Anàlisi� de� perfil� de� concentració� dels� òxids� en� superfície� per� un� tub� recobert� amb�
NiCrBSi�
�
L’estudi� per� microsonda� mostrat� en� la� figura� 4.19� fa� palès� el� problema� de�

penetració� pel� límit�de�partícula� en� aquest� recobriment.�El� clor� i� l’oxigen� han�

penetrat�fins�a�zones�interiors�seguint�clarament�els�camins�marcats�pels�límits�

de�partícula.�Pel�contrari,�es�demostra�la�baixa�capacitat�de�penetració�del�sofre�

que�queda�aturat� en� superfície.�El� contrast�més� clar� en� la� zona� superior�de� la�

imatge� de� Crom� torna� a� demostrar� la� composició� rica� en� Crom� dels� òxids�

formats�en�superfície�per�l’atac�de�l’ambient�clorat.�

�

� �
Fig.4.19.� Mapes� de� concentració� obtinguts� mitjançant� la� microsonda� electrònica� per� la� K�� de� l’Oxigen,�
Clor,�Crom�i�Sofre�respectivament.�
�
En�l’assaig�de�corrosió�estàtica�al�laboratori�es�manté�la�tendència�observada�per�

a� l’estudi� in�situ.� L’estructura� obtinguda� en� el� procés� de� projecció� per� a� les�

mostres� de� laboratori,� tot� i� seguir� les� mateixes� condicions,� es� mostra�
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sensiblement�mes�compacte.�De�totes�maneres,�els�resultats�segueixen�mostrant�

penetració�dels�agents�corrosius,�en�alguns�punts�fins�al�substrat.�Un�d’aquests�

punts� es� recull� en� la� figura� 4.20� a.� La� capa� superior� dipositada� mostra� un�

contingut�proper�al�20%�en�pes�d’oxigen�segons�l’anàlisi�EDS.�Les�proporcions�

entre� Ni/Cr� es� mantenen� com� a� la� matriu� inicial,� mentre� que� la� proporció� de�

ferro�augmenta�sensiblement.�La�imatge�de�la�figura�4.20�b�mostra�la�superfície�

del�recobriment�després�de�l’assaig�E�C.�Els�anàlisis�EDS�indiquen�la�presència�

d’una�capa�dipositada�en�superfície.�Aquesta�s’identificà�com�a�sal�dipositada�

pel� mecanisme� d’impacte,� i� no� es� troben� productes� de� corrosió� com� a�

conseqüència� de� l’atac.� Les� zones� en� contrast� mes� fosc,� són� zones� de� certa�

porositat�interconnectada�amb�la�superfície�que�han�estat�oxidades.�La�corrosió�

s’esdevé� en� les� zones� al� voltant� de� les� partícules� que� no� han� fos� durant� la�

projecció,� i�va�penetrant�per� les�porositats�o�zones�oxidades� [6].�Una�estructura�

més�compacte�podria�minimitzar�part�dels�fenòmens�observats.�

�

Fig.� 4.20� a.� Productes� de� corrosió� en� la�
superfície� del� recobriment� i� en� la� interfase�
recobriment�substrat.�

Fig.� 4.20� b.�Oxidació� de� zones� interiors� per� a�
porositat� interconectada� i� dipòsit� dels� agents�
corrosius�en�superfície.�

�
L’estudi� tribològic� del� recobriment� es� mostra� en� la� taula� 4�VI� on� s’observen�

tendències�clarament�similars�a� les�del� Inconel�625,�amb�un�major�descens�del�

coeficient�a�temperatura�elevada�provocat�per�una�major�oxidació�de�les�capes�

superficials.� També� es� mostren� valors� de� duresa� superiors,� possiblement�

provocats�per�la�presència�de�precipitats�[7].��
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�
Taula�4�VI.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�NiCrBSi�

Coef�Fricció�(5N)�
25º� 400º�

Coef�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,642� 0,460� 1,04�10�4� 450�

IV-2.4.3 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema NiCrMoFeW 

Els� recobriments� del� sistema� NiCrMoFeW,� amb� composició� basada� en� una�

solució� sòlida,�d’estructura� centrada� en� les� cares�de�Níquel� (CCC),�pertanyent �

als� superaliatges� de� la� família� dels� Hastelloy� C,� s’han� obtingut� mitjançant� la�

projecció� de� pols� comercial� Carpenter� dissenyat� per� a� projecció� HVOF.�

Destaquen�els�límits�de�les�partícules�que�s’observen�en�la�imatge�de�la�figures�

4.21,�però�manté�una� estructura�molt� compacte.�Les�partícules� s’han� adherit� i�

adaptat� perfectament� entre� elles,� indicant� que� la� velocitat� i� temperatura� de�

l’impacte�han�estat�suficients.�A�temperatures�més�elevades�es�podria�produir,�

tant�oxidació�de� la�matriu�com�segregació�del�Crom,�Tungstè� i�Molibdè�en�els�

límits�de�partícula�generant�una�possible�corrosió�galvànica�[10].��

Fig� 4.21.� Estructura� de� recobriment� compacte�
però�amb�partícules�fredes.�

�

En�les�imatges�digitals�(Fig.�4.22)�i�de�lupa�binocular�(Fig.�4.23�)�s’observa�com�el�

tub� s’ha� mantingut� inalterat,� tot� i� que� l’adhesió� del� dipòsit� en� superfície� pot�

donar�l’aparença�d’una�superfície�afectada�per�la�degradació.��

�

60�
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Fig.� 4.22.� Imatge� digital� d’un� dels� tubs�
recoberts� amb� NiCrMoFeW� sortint� de� la�
caldera�IRSU.�

Fig.�4.23.�Imatge�de�microscopi�binocular�de�la�
superfície��del�tub. �

�
El� bon� comportament� d’aquest� tipus� de� recobriment� és� demostra� mitjançant�

l’estudi�de�pèrdues�d’espessor�(figura�4.24)�Tot�i�la�pèrdua�de�27��m�de�la�zona�

frontal� del� recobriment,� cal� considerar� que� l’elevat� espessor� del� recobriment�

podria�haver�provocat�una�pèrdua�d’adherència�per�concentració�excessiva�de�

tensions� residuals� i� pèrdua� d’ancoratge� mecànic.� L’anàlisi� del� recobriment� en�

detall�no�mostra�penetració�important�dels�clorurs�en�capes�internes�ni�alteració�

de�l’estructura.�

NiCrMoW
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m
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�
Fig.�4.24.�Resum�dels�resultats�del�recobriment�NiCrMoFeW�després�d’un�any�de�servei�
a�l’interior�de�la�incineradora.�
�
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�
Fig.4.25� Anàlisi� de� perfil� de� concentració� dels� òxids� en� superfície� per� un� tub� recobert� amb�
NiCrMoFeW�
�

A� la� vista� del� perfil� de� concentracions� de� la� figura� 4.25� es� pot� interpretar�

erròniament�la�presència�de�sulfurs�en�les�primeres�capes�del�recobriment,�però�

com�es�confirma�en�les� imatges�de�microsonda�electrònica�de� la� figura�4.26,� la�

presència�de� sulfurs�és�molt�minoritària� i�puntual,� i�només�es� concentra�en� la�

zona� superficial� del� recobriment� sense� que� existeixi� penetració.� Aquest�

problema� es� degut� al� solapament� d’energies� del� Sofre� i� del� Molibdè.�

S’interpreta� doncs� que� els� pics� observats� en� les� primeres� capes� d’aquest�

recobriment�pertanyen�a�òxids�de�Molibdè,�produïts�amb�tota�seguretat�durant�

el�procés�de�projecció� i�amb�una�baixa�reactivitat�enfront� l’ambient�clorat.�Per�

altra� banda,� sobre� les� 40��m�de�penetració� s’observa�una� zona�on� es�mesclen�

òxids�de�Crom�i�Molibdè�que�podria�ser�més�vulnerable�a�la�penetració�de�les�

sals�clorades.��

Les� imatges�de� la� figura� 4.26� també� confirmen�que�majoritàriament� l’oxidació�

del� recobriment� és� deguda� al� procés� de� projecció,� es� concentra� en� la� zona�

perifèrica�de�les�partícules�projectades�i�la�penetració�de�Clor�és�molt�puntual�i�

pràcticament�inexistent�aquestes�zones.��
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�
Fig.4.26.�Mapes�de�concentració�obtinguts�mitjançant�la�microsonda�electrònica�per�la�K��de�l’Oxigen,�
Clor,�Crom�i�Sofre�respectivament.�
�
L’estudi�tribològic�del�recobriment�presentat�en�la�taula�4�VII�mostra�un�bon�

comportament�a�fricció�i�abrasió.�El�3%�de�Tungstè�en�la�seva�composició�hauria�

d’aportar�una�major�duresa�que�l’observada�pels�assaigs�de�microduresa�

Vickers.�

Taula�4�VII.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�NiCrMoFeW�
Coef.�Fricció�(5N)�

25º� 400º�
Coef.�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,631� 0,532� 8,94�10�5� 288�
�

IV-2.5 Caracterització de la resistència a la degradació en els 
recobriments base Ferro
�
En� el� cas� dels� recobriments� base� ferro� només� els� tubs� recoberts� pel� sistema�

FeCrAl� van� poder� ser� estudiats� després� de� prestar� servei,� la� resta� han� estat�

estudiats� mitjançant� les� ja� esmentades� inspeccions� en� planta� i� sota� assaigs� de�

laboratori.�

IV-2.5.1 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema FeCrAl 
�
El�sistema�FeCrAl�va�ser�projectat�a�partir�de�l’aliatge�comercial�Kanthal�Alloy�

SW100.�És�una�solució�sòlida�de�Fe��que�basa�la�seva�resistència�a�la�presència�

de�l’Alumini�i�el�Crom�com�agents�passivants.�Aquesta�suposada�passivació�va�

resultar�no�ser�suficient�per�aturar�la�penetració�de�la�oxidació�activa�provocada�
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per�l’atmosfera�de�l’interior�de�la�IRSU.�Les�imatges�de�les�figures�4.27�a�i�4.27�b�

mostren�clarament�la�degradació�de�la�superfície.��

�

Fig.�4.27�a.�Imatge�digital�de�tub�recobert�amb�
FeCrAl�sortint�de�la�caldera�IRSU.�

Fig.�4.27�b.�Imatge�de�microscopi�binocular�de�
la�superfície��del�tub. �

�
Els� resultats� de� l’assaig� in�situ� es� mostren� en� la� figura� 4.28,� i� són� discutits� en�

l’article� “Erosion� Corrosion� properties� of� HVOF� coatings� for� Municipal� Solid� Waste�

Incinerator� protection”.J.M.� Guilemany,� M.Torrell,� J.R.� Miguel;� Corrosion�

Engineering� Science� &� Technology,� de� l’apartat� IV�2.8,� juntament� amb� l’estudi�

tribològic� i� assaigs� de� degradació� en� laboratori.� on� es� quantifica� la� important�

pèrdua�d’espessor�patida�pel�recobriment�al�llarg�de�l’any�en�servei.�La�pèrdua�

mitjana� de� 66� �m� en� un� any� i� la� degradació� de� la� zona� més� interior� del�

recobriment� demostren� com� aquest� sistema� ha� fracassat� com� a� protector� dels�

tubs�de�la�incineradora.�
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�

Fig.�4.28.�Resum�dels�resultats�del�recobriment�FeCrAl�després�d’un�any�de�
servei�al�interior�de�la�incineradora.�
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�
S’observa�en�la�micrografia�òptica�de� la� figura�4.29,�de� la�mateixa�manera�que�

en� la�gràfica�anterior,� el� creixement�d’una�capa�d’òxid�en�detriment�del�propi�

recobriment.� L’estructura� de� la� capa� d’òxid� observada� és� característica� del�

procés� d’oxidació� activa� tal� i� com� descriu� H.J.� Grabke� et� al.� en� les� seves�

publicacions,�aquestes�capes�són�poc�compactes�i�alternen�zones�més�riques�en�

clorurs� amb� les� capes� d’òxids� metàl�lics� [11].� El� creixement� de� les� mateixes� es�

dona�en�detriment�del�propi�recobriment,�sense�que�aquestes�impedeixin�que�el�

procés�es�produeixi�en�la�interfase�òxid/metall.��

�
Fig.� 4.29.� Microestructura� de� la� zona� frontal� del�
recobriment�de�FeCrAl.�MO�x�200�

�
La� generació� d’aquestes� capes� molt� poroses� van� disgregant� el� recobriment� i�

permeten� l’avenç�de� la�capa�metall/òxid�on�s’esdevé� la�corrosió� [12].�Mitjançant�

l’anàlisi�de�concentracions�de� la� figura�4.30�es�comprova�com�es�van�alternant�

capes�d’òxid�de�crom�i�òxid�de�ferro.�La�presència�d’alts�continguts�de�Potassi�

en� les� zones� d’alt� contingut� d’Oxigen� i� Crom� és� indicativa� de� la� presència�

d’estructures� tipus� espinela,� on� es� combinen� els� cations� metàl�lics� amb� els�

alcalins� [13].� El� darrer� pic� del� perfil,� situat� ja� en� la� zona� de� la� matriu� del�

recobriment�mostra�una�vall�en�la�concentració�de�Crom�i�Ferro.�Aquest�senyal�

pertany� al� òxid� d’Alumini� que� envolta� de� forma� continua� la� partícula� de�

recobriment�situada�en�la�interfase�metall/òxid.�

�
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Fig.4.30�Anàlisi� de� perfil� de� concentració� dels� òxids� en� superfície� per� un� tub� recobert� amb�
FeCrAl�
�
En� l’assaig� de� corrosió� estàtica,� s’observa� el� mateix� comportament� que�

l’observat�en�les�provetes�testimoni�de�la�IRSU.�Hi�ha�un�creixement�important�

d’una� capa� d’òxid� porós� que� permet� el� transport� en� el� seu� interior,� afavorint�

tant�la�penetració�dels�agents�corrosius�com�el�procés�ja�descrit�d’oxidació�activa�

[14�16].� El� procés� de� degradació� ve� generat� per� un� seguit� de� reaccions� (4.1�4.4)�

termodinamicament�favorables�que�porten�tant�a�la�degradació�de�la�matriu�de�

FeCrAl� com� a� l’alliberació� de� Cl2� que� dona� un� procés� de� corrosió� catalítica�

accelerat�[17].�L’alliberació�del�clor�gas�per�reacció��dels�clorurs�amb�els�òxids�de�

projecció� o� directament� amb� l’oxigen� (4.1,� 4.2)� porten� a� altres� reaccions� de�

degradació�catalítica�del�recobriment�(4.3,�4.4�):�

2ZnCl2�+�2Fe2O3�+�O2���2ZnFe2O4�+�2Cl2��� � (4.1)�

2ZnCl2�+�O2���2ZnO��+�2Cl2�� � � � (4.2)�

3Cl2+Fe���2FeCl3�� � � � � � (4.3)�

2FeCl3+�3/2O2���Fe2O3�+3Cl2�� � � � (4.4)�

Processos�similars�als�vistos�amb�el�ferro,�s’esdevenen�amb�l’alumini�present�en�

la�composició�del�recobriment:�

Al�+�3ZnCl2���3Zn�+�2AlCl3�� � � � (4.5)�

2AlCl3�+�3/2O2���Al2O3�+�3Cl2�� � � � (4.6)�

En�el�cas�del�Crom�la�formació�del�seu�òxid�protector�no�exerceix�protecció,� ja�

que�l’òxid�de�Crom�es�degrada�a�humitats�i�temperatures�elevades�[17]�i�presenta�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discussió Parcial  
73

algunes�reactivitat�formant�clorurs�volàtils�(4.7)�i�cromats�solubles�no�passivants�

(4.8�i�4.9)�[13,��18]:�

Cr2O3�+�3Cl2���2CrCl3�+�3/2O2�� � � � (4.7)�

12KCl�+�5Cr2O3�+�9/2O2���6K2CrO4�+�4CrCl3�� � (4.8)�

Cr2O3�+�O2�+3/2O2���2CrO42� � � ��� (4.9)�

Aquestes� reaccions,� descrites� pel� sistema� FeCrAl,� són� vàlides� per� a� tots� els�

sistemes�estudiats�en�els�que�els�processos�de�degradació�involucren�la�corrosió�

d’aquests� elements� d’aliatge.� Com� a� conseqüència� d’aquests� processos,� l’atac�

corrosiu� no� queda� frenat� per� els� òxids� formats,� convertint�se� en� pèrdua�

continua�d’espessor�[3,�11,�19].�Aquest�mecanisme�es�pot�apreciar�en�la�figura�4.31�a,�

on�s’observa�el�recobriment�i�en�el�si�de�la�capa�d’òxid�de�corrosió�unes�zones�

de� sals� de� corrosió� que� es� distingeixen� pel� seu� contrast� molt� clar.� Aquesta�

penetració� de� la� corrosió� mostra� un� front� paral�lel� a� la� superfície.� En�

contraposició�en�les�micrografies�de�la�figura�4.31�b�pertanyents�a�l’assaig�de�E�

C,� es�pot� observar� com�el� recobriment� és� atacat,� així� com� succeeix� en� l’assaig�

corrosiu.�La�diferència�rau�en�que�l’efecte�dels�mecanismes�d’erosió�provoquen�

una�penetració�més�localitzada�ja�que�l’impacte�de�les�sals�afavoreix�l’eliminació�

de� les� capes� ja� disgregades� i� per� tant� l’acceleració� de� la� corrosió� en� les� zones�

menys�compactes.�

Fig� 4.31� a.� Capa� porosa� de� productes� de�
corrosió�en�la�superfície�del�recobriment�.�SEM�

Fig�4.31�b.�Recobriment�assajat�sota�condicions�
de�E�C.�Penetració�localitzada.�SEM�

�
�
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�
L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la�taula�4�VIII��
�
Taula�4�VIII.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�FeCrAl�

Coef.�Fricció�(5N)�
25º� 400º�

Coef.�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,668� 0,525� 8,16�10�5� 192�
�

IV-2.5.2 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema AISI-316L 

Un� dels� acers� inoxidables� escollits� com� a� recobriment� protector� va� ser�

d’inoxidable� austenític� AISI� 316�L,� àmpliament� utilitzat� industrialment� per� la�

seva� resistència� a� la� corrosió� [20].� Les� estructures� obtingudes� a� partir� de� la�

projecció�per�fil�es�mostren�en�la�figura�4.32.�Es�mostra�una�estructura�compacte�

en�les�capes�inferiors,�però�que�es�va�perdent�en�les�últimes�capes�de�projecció,�

mostrant�certa�descohesió.�L’oxidació�de� la�matriu�es�molt�baixa� i�mostra�una�

morfologia�de�fines�capes�paral�leles�al�substrat.��

Fig.� 4.32.� Estructura� del� recobriment� 316�L�
HVOF.�SEM�

En� les� observacions� en� planta,� descrites� en� l’apartat� IV�1.4,� s’observà� que� els�

resultats� no� eren� els� esperats.� De� totes� maneres,� va� ser� escollit� com� un� dels�

recobriments� a� estudiar� posteriorment,� ja� que� és� un� material� molt� utilitzat�

industrialment� i� relativament�econòmic.�D’aquesta�manera�s’inclou�en� l’estudi�

un� material� base� Ferro� que� permetrà� demostrar� el� rol� i� dependència� de� la�
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matriu� i� les� condicions� de� projecció� en� el� comportament� final,� així� com�

l’agressivitat�del�medi.�

Els� assaigs� de� laboratori� mostren� les� mateixes� tendències� observades� en� el�

FeCrAl,� tot� i� que� sembla� mostrar� un� menor� creixement� de� les� capes� d’òxid�

possiblement�degut�a� la�presència�d’elements�d’aliatge�amb�els�que�el�FeCrAl�

no�conta.�La�possible�oxidació�de�Ni�pot�explicar�la�baixa�adherència�dels�òxids�

en�superfície�[21].�Per�altra�banda,�la�seva�mateixa�presència,�així�com�la�del�Mo�

poden�donar�una�major�resistència�de�la�matriu�en�front�l’oxidació�tot�i�que�no�

sigui� suficient.� Els� punts� de� descohesió� i� porositat� observats� en� l’estructura�

inicial�s’observen,�després�del�procés�de�corrosió,�com�a�capes�descohesionades.�

Es� mantenen� les� tendències� de� la� penetració� amb� front� pla� de� l’assaig� de�

corrosió� mentre� l’assaig� que� combina� l’erosió� i� la� corrosió� mostra� una�

penetració�puntual�en�algunes�zones.�Aquests�resultats,�queden�palesos,�en�les�

imatges� 4.33� a� i� 4.33� b� de� les� seccions� transversals� del� recobriment,� assajats� a�

corrosió�estàtica�sota�sals�foses�i�assaig�d’erosió�corrosió�(E�C)�respectivament.����

Fig.� 4.33� a.� Descohesió� de� les� capes� superiors�
del�recobriment.�SEM�

Fig.�4.33�b.�Recobriment�assajat�sota�
condicions�de�E�C.�Penetració�localitzada.�
SEM�

L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la�taula�4�IX�mostrant�els�
següents�resultats:�
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Taula�4�IX.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�A�316L�
Coef.�Fricció�(5N)�

25º� 400º�
Coef.�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,565� 0,445� 8,81�10�5� 298�

Una�major�oxidació�pot�explicar�la��baixada�en�els�valors�de�coeficient�de�fricció,�

mentre� que� la� resistència� a� l’abrasió� és� pràcticament� igual� en� tots� els�

recobriments�amb�matriu�de�Ferro.�

IV-2.5.3 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema AISI-420 

El�comportament�de�l’acer�inoxidable�martensític�AISI�420�segueix�la�tendència�

mostrada� per� la� resta� de� recobriments� base� Fe� estudiats.� El� fet� de� demostrar�

experimentalment�que�aquestes�composicions�no�donaven�resultats�positius�en�

servei,�va�limitar�molt�el�seu�estudi�en�el�laboratori.�Les�estructures�obtingudes�

de� les� seccions� transversals� dels� recobriments� un� cop� projectats� mostren�

característiques�idèntiques�a�les�ja�comentades�per�al�AISI�316L.�S’observa�en�la�

figura� 4.34,� que� el� grau� d’oxidació� és� encara� menor,� aquesta� millora� pot� ser�

deguda� a� una� menor� proporció� de� Crom� en� la� composició.� Els� aliatges� amb�

proporcions�majors�de�Crom,�generen�Cr2O3�durant�el�procés�de�projecció,�que�

es�mostra�com�a�lamines�paral�leles�al�substrat.

�
Fig.� 4.34.� Estructura� del� recobriment� A�420�
HVOF.��SEM�

�
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El�comportament�sota�els�assaigs�de�corrosió�realitzats�al�laboratori�mostren,�

com�s’observa�en�les�figures�4.35,�estructures�encara�més�degradades�de�les�

vistes�en�el�cas�de�l’acer�austenític.��

�

Fig�4.35�a.�Oxidació�i�degradació�generalitzada�
del�recobriment.�SEM�

Fig.� 4.35� b.� Zones� de� penetració� del� front�
d’oxidació�sota�assaig�E�C.�SEM�

L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la�taula�4�X��
�
Taula�4�X.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�A�420�

Coef�Fricció�(5N)�
25º� 400º�

Coef�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,697� 0,624� 1,04�10�4� 320�
�
No�s’observa�un� fenomen� important�de� lubricació�per�òxid�en�el� coeficient�de�

fricció� a� temperatura� elevada.� El� valor� de� la� velocitat� d’abrasió� és� elevat,�

indicant�una�estructura�poc�compacte�que�no�ha�resistit� l’abrasió�a� tres�cossos�

provocada�per�l’assaig.�

IV-2.6 Caracterització de la resistència a la degradació en els 
recobriments base Cobalt

IV-2.6.1 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema CoNiCrAlY 
�
La� projecció� mitjançant� la� pols� Amdry� 9951� va� generar� recobriments�

d’estructures� compactes,� amb� baixa� porositat� i� baixa� oxidació.� Aquest�

recobriment�va�mostrar�un�dels�millors�comportaments�en�servei.�La�presència�

del�Cobalt�en�la�composició�d’aquest�sistema�aporta�una�millora,�teòricament,�la�
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resistència� a� la� corrosió� en� ambients� clorats� i� temperatura� elevades� [22,� 23].� La�

presència� de� Cobalt� en� la� composició� d’aquest� material,� també� provoca�

l’augment�econòmic�del�material.�Aquest�augment�de�cost�no�es�reflexa�en�una�

millora�significativa�en�el�seu�comportament�en�els�assaigs�de�laboratori.�Aquest�

fet�portà�a�descartar�lo�com�un�dels�candidats�finals�a�la�protecció�dels�tubs�del�

bescanviador.� La� imatge� de� la� figura� 4.36� mostra� l’estructura� de� la� secció�

transversal� del� recobriment� d’aquest� sistema.� S’observa� una� estructura� amb�

presència� de� zones� oxidades� tot� i� no� ser� molt� abundants� constitueix� un� grau�

d’oxidació�més�elevat�del�desitjat�després�del�procés�d’optimització�de�les�seves�

condicions.�

�
Fig� 4.36.� Estructura� del� recobriment� A�420�
HVOF.��SEM�

L’obtenció�d’aquest� tipus�d’estructura,�va�portar�problemes�de�resistència�a� la�

degradació.�En�les�figures�4.37�a�i�4.37�b�es�fan�palesos�aquests�problemes.�Les�

sals� foses� penetren,� gràcies� a� la� porositat� interconnectada,� en� el� si� del�

recobriment.� Les� dilatacions� que� provoquen� els� processos� d’oxidació� fan� més�

evident� aquesta� porositat� [3].� El� recobriment� mostra� també� zones� internes� de�

corrosió.�En�aquestes�micrografies� s’observa�perfectament� com�és� la�presència�

de� les�sals� foses� la�que�va�degradant�el�material�per� les�zones�més�sensibles�a�

l’atac.�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Resultats Experimentals i Discussió Parcial  
79

Fig.� 4.37� a.� Oxidació� i� degradació�
generalitzada�del�recobriment.�SEM�

Fig.� 4.37� b.� Zones� de� penetració� del� front�
d’oxidació�sota�assaig�E�C.�SEM�

Una�de�les�explicacions�a�la�degradació�és�mitjançant�les�reaccions,�ja�discutides,�

de�formació�i�degradació�de�capes�d’òxids�de�Crom�i�d’Alumini.�Aquests�òxids�

es�degraden�fàcilment�en�ambients�oxidants�clorats�a�temperatures�moderades�

[24].�

L’estudi� tribològic� del� recobriment� es� resumeix� en� la� taula� 4�XI� i� mostra�

coeficients�de�fricció�elevats�que�es�mantenen�amb�la�temperatura�degut�a�la�no�

aparició� d’òxids.� Per� altra� banda� la� presència� del� Cobalt� sembla� aportar� una�

sensible�millora,�en�el�comportament� tribològic,�no�suficient�per�compensar� la�

major�inversió�que�aporta�la�seva�aplicació�en�relació�als�recobriments�metàl�lics�

base�Níquel,�.�

Taula�4�XI.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�CoNiCrAlY�
Coef�Fricció�(5N)�

25º� 400º�
Coef�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,669� 0,622� 9,11�10�5� 270�

IV-2.7 Caracterització de la resistència a la degradació en els 
recobriments de materials compostos: Cermets

IV-2.7.1 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema Cr3C2-NiCr 
Aquest�sistema�va�ser�projectat�a�partir�de�la�pols�comercial�Diamalloy�1015.�Es�

tracta�d’una�pols� constituïda�per�dues� fases.�Els� carburs�de� crom�ortoròmbics�

(Cr3C2)�són�aglomerats�per�un�39�%�en�pes�de�solució�sòlida�CCC�de�Ni�Cr� [28].�
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matriu� dona� bones� propietats� contra� la� corrosió� i� oxidació� a� elevada�

temperatura,�mentre�que�la�fase�ceràmica�proporciona�resistència�a�la�erosió.��El�

comportament�estudiat�en�la�caldera�mostrava�un�comportament�absolutament�

discontinu.� En� la� imatge� de� la� figura� 4.38� s’observa� una� aparença� de� la�

superfície�que�segueix�patrons�de�corrosió�semblant�a� la�picadura,�però�on�les�

zones�d’oxidació�presenten�diàmetres�de�fins�a�3�mm.�

�
Fig.�4.38.�Imatge�de�lupa�binocular�de�la�superfície�
del�tub.�Illes�de�corrosió�amb�òxid�de�ferro.�

�

La�tonalitat�vermellosa�de�les�illes�de�corrosió,�típica�dels�òxids�ferrosos,�no�pot�

provenir�de�la�composició�del�recobriment,�per�tant�cal�atribuir�les�a�que�aflora�

el�ferro�del�substrat�degut�a�una�pèrdua�del�recobriment�en�la�zona�afectada.�La�

presència�de�fase�ceràmica�dins�la�matriu�metàl�lica,�pensada�per�augmentar�la�

resistència�a�la�erosió�i�desgast�[25]� ,�en�fa�augmentar�també�la�seva�duresa,�a�la�

vegada�que�la�seva�fragilitat�[26�28].�La�demanda�mecànica�del�recobriment�adherit�

al� tub� provoca� l’aparició� d’esquerdes� que� lideren� el� procés� de� descohesió� de�

fragments�sencers�del�recobriment.�En�aquestes�zones�s’inicia� la�corrosió�de� la�

superfície� del� tub� que� avança� en� dos� sentits.� Per� una� banda,� es� dirigeix� en�

direcció� transversal� a� la� superfície� d’atac,� presentant� el� perill� de� la� perforació�

del�tub�accelerat�per�l’acumulació�d’agents�que�provoca�l’estructura�obtinguda�

després� de� la� fractura.� Per� altra� banda,� també� ho� fa� en� la� direcció� paral�lela,�

degut�al�fenomen�de�l’aeració�diferencial,�afavorint�la�descohesió�de�la�resta�de�
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recobriment� [29].� La� micrografia� de� la� figura� 4.39� a,� il�lustra� de� forma� clara�

aquests�dos�fenòmens.�El�fet�de�trobar�esquerdes�de�la�mateixa�naturalesa�en�la�

part� posterior� del� tub,� com� la� mostrada� en� la� figura� 4.39� b,� indica� la�

responsabilitat�de� la� seva�aparició,� a� la�demanda�mecànica,� i�no�als�agents�de�

corrosió�i�erosió.�Els�fenòmens�de�dilatació�del�tub�pels�canvis�de�temperatura�

[30],� així� com� els� processos� de� descohesió� de� dipòsits� per� percussió� del� tub,�

poden�generar�aquest�tipus�d’esquerdes.�L’anàlisi�de�l’esquerda�formada�indica�

la� seva� aparició� en� la� superfície� del� tub� com� indiquen� les� ramificacions� de� la�

zona� inferior.� Els� estudis� realitzats� sobre� recobriments� de� projecció� tèrmica�

senyalen,�la�superfície�exterior�d’aquests,�com�el�punt�on�les�tensions�residuals�

són�màximes�i,�per�tant,�allà�on�les�esquerdes�neixen�de�forma�més�senzilla�[31].�

Aquestes� tensions� es� generen� durant� el� procés� de� projecció� del� material,� la�

contracció� al� solidificar� després� de� l’impacte,� de� la� partícula� de� material�

projectada,� genera� unes� tensions.� La� generació� del� recobriment� mitjançant� les�

successives�partícules�que�impacten�i�solidifiquen,�fan�que�aquest�presenti�una�

distribució� de� tensions.� Els� diferents� paràmetres� de� projecció� utilitzats,� que�

influiran�sobre�la�velocitat�i�temperatura�de�la�partícula,�influeixen�també�en�el�

caràcter�(compressió�o�tracció)�i�distribució�d’aquestes�tensions.�

Fig.�4.39�a.�Micrografia�de�la�secció�frontal�
d’un�tub�recobert�am�Cr3C2��NiCr�

Fig.�4.39�b.�Micrografia�de�la�zona�posterior.�

�
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Si� s’estudia� la� pèrdua� d’espessor� d’aquelles� zones� no� afectades� per� l’aparició�

d’esquerdes,� es� reafirma� el� bon� comportament� de� les� matrius� NiCr,� així� com�

l’optimització�de�l’estructura�del�recobriment.�La�figura�4.40�mostra�l’estudi�que�

es�va�realitzar�obviant�el�problema�mecànic�que�presenta�aquest�sistema.��

�

�

�

�

Fig.�4.40.�Resum�dels�resultats�del�recobriment�Cr3C2�NiCr�després�d’un�any�de�servei�
al�interior�de�la�incineradora.�

�

Els�assaigs�de�laboratori�mostren�també�el�mateix�comportament�que�l’observat�

en� l’interior�de� la� caldera.�La�presència�d’esquerdes�en�els�assaigs�de�corrosió�

estàtica�confirmen�definitivament�el�problema�de� la�dilatació,� combinada�amb�

les�tensions�residuals,�com�a�responsable�dels�fenòmens�de�fractura.�

L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la�taula�4�XII��
�
Taula�4�XII.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�Cr3C2�NiCr�

Coef�Fricció�(5N)�
25º� 400º�

Coef�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,332� 0,376� 2,37�10�5� 850��
La�presència�de�la�fase�ceràmica�suposa�un�augment�important�de�la�duresa�del�

sistema,�generant�una�menor� fricció� i�una�major� resistència�a� la�abrasió�a� tres�

cossos.� L’augment� del� coeficient� de� fricció� a� temperatura� més� elevada� es� pot�

explicar�per�un�creixement�dels�carburs�que�poden�donar�lloc�a�un�estovament�

del�recobriment.�
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�

IV-2.7.2 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema Cr3C2-FeCr

El�sistema�Cr3C2�FeCr�combina�totes�aquelles�característiques�que�han�invalidat�

alguns�dels�sistemes�ja�estudiats.�Una�de�les�particularitats�d’aquest�sistema�que�

cal� remarcar�és� la�morfologia�del� fil�utilitzat� com�a�matèria�primera.�Es� tracta�

d’un�fil�tubular,�mostrat�en�la�figura�4.41,�que�presenta�una�pel�lícula�exterior�de�

FeCr� que� envolta� un� tub� de� Cr3C2� amb� una� mínima� quantitat� de� Ferro� que�

l’aglomera.��

Fig.�4.41.�Estructura�del�fil�tubular�Cr3C2�FeCr�

�

La� figura� 4.42� a,� mostra� la� superfície� totalment� oxidada,� arribant,� en� algunes�

zones,� al� substrat.� Els� fenòmens� registrats� són� els� ja� descrits� per� la� resta� de�

materials�base� ferro,� sense�que� la� fase�ceràmica�provoqui� fragilitat�degut�a�un�

baix� percentatge� d’aquesta� que� la� fa� difícil� d’apreciar� en� les� micrografies� de�

l’estructura,�com�les�mostrades�en�la�figura�4.42�b.��

�
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� �
Fig.4.42�a.�Superfície�del�recobriment�Cr3C2�FeCr�

després�d’un�any�de�servei.�
Fig.4.42� b� Estructura� del� recobriment� després�
d’un� any�de� servei� on� s’aprecien� els� fenòmens�
de�corrosió�l’aparició�d’òxids�no�protectors.�

Els�resultats�obtinguts�pels�assaigs�in�situ,�resumits�en�la�figura�4.43,�mostren�un�

dels�pitjors�comportaments�registrats�amb�pèrdues�d’espessor�de�fins�a�150��m.�
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Fig.4.43�Resum�dels�resultats�del�recobriment�Cr3C2�FeCr�després�d’un�any�de�servei�al�interior�
de�la�incineradora.

L’estudi�tribològic�del�recobriment�es�resumeix�en�la� taula�4�XIII�on�es�mostra�

com� la�duresa�d’aquest�material� no� és� tan� elevada�per� la�menor�presència�de�

carburs,�això� influeix�de� forma�directe�en� la� resta�de�resultats�obtenint�majors�

coeficients�de�fricció�i� �velocitats�de�desgast�pròpies�de�recobriments�metàl�lics�

convencionals.�Novament�l’aparició�d’òxids�en�superfície�dona�una�disminució�

del�coeficient�de�fricció.�Els�valors�de�dureses�són�superiors�als�d’un�acer,�però�

molt� baixos� per� un� cermet,� aquest� fet� li� ha� permès� no� generar� esquerdes� i�

resistir�mecànicament,�encara�que�no�químicament.�

�

Cr3C2-FeCr
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Taula�4�XIII.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�Cr3C2�FeCr�
Coef.�Fricció�(5N)�

25º� 400º�
Coef.�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,539� 0,375� 9,63�10�5� 560�

IV-2.7.3 Estudi i discussió de la resistència als processos de 
degradació: Sistema WC-Ni 
�

El� sistema� cermet� obtingut� a� partir� de� la� pols� Thermotec� 8317� mostrava� les�

mateixes� deficiències� observades� en� el� sistema� Cr3C2�NiCr.� Es� tracta� de� fase�

ceràmica� de� Carbur� de� Tungstè� embeguda� en� una� matriu� de� Níquel� [32].��

L’elevada� duresa� del� recobriment,� que� li� confereix� també� una� elevada�

resistència� a� la� erosió,� [33]� provoca� la� fragilització� i� fractura� d’aquest� sota� les�

condicions� de� caldera.� En� la� figura� 4.44� s’observa� la� secció� transversal� de�

l’estructura� obtinguda.� Els� elevats� nivells� de� porositat� que� mostren� són�

producte� del� procés� d’embotició� i� desbast� degut� a� la� fragilitat� de� la� fase�

ceràmica�que�s’arrenca�de� la�matriu�metàl�lica�donant�aquest�aspecte�de�baixa�

compacitat.�

�

Els� assaigs� de� laboratori� confirmen� la� poca� adequació,� d’aquest� tipus� de�

recobriment,� per� a� l’aplicació� desitjada.� Els� assaigs� de� corrosió� estàtica� i� E�C�

obtenen�les�estructures�mostrades�en�les�micrografies�de�les�figures�4.45�a�i�4.45�

b.�En�aquestes�seccions�transversals�s’observa�de�forma�clara�el�típics�fenòmens�

de�fragilització�ja�descrits�per�aquests�tipus�de�recobriments.�

�
Fig.4.44.�Estructura�del�fil�tubular��WC�Ni�
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Fig.4.45� a.� Secció� transversal� del� recobriment�
sotmés�a�corrosió�estàtica�en�laboratori.�

Fig.4.45� b.� Detall� d‘una� de� les� zones�
esquerdades� on� s’aprecien� els� carburs� i�
l’esquerda.�

L’estudi� tribològic� del� recobriment� es� resumeix� en� la� taula� 4�XIV� en� el� que�

s’obtenen� novament� valors� de� coeficient� de� fricció� propis� de� materials� amb�

valors�elevats�de�duresa.��

Taula�4�XIV.�Resum�de�l’estudi�tribològic�del�recobriment�WC�Ni�
Coef�Fricció�(5N)�

25º� 400º�
Coef�Abrasió�
(mm3/N.m)�

Microduresa�Vickers�

0,337� 0,445� 9,63�10�5� 975�
�

L’elevat�coeficient�d’abrasió�és�degut�a�la�fàcil�descohesió�de�la�fase�ceràmica�

observada�durant�el�procés�de�preparació�de�la�mostra,�fa�que�les�pèrdues�en�un�

procés�d’abrasió�siguin�importants.�
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IV-2.8 Publicació sobre els resultats del capítol

A) ARTICLE I: “Erosion Corrosion properties of HVOF coatings for Municipal 
Solid Waste Incinerator protection”. J.M. Guilemany, M.Torrell, J.R. Miguel; 
Corrosion Engineering Science & Technology (2007) 

a.1�Resum�de�l’article�

L’article� mostra� una� comparativa� entre� el� recobriment� Inco�625� i� el� FeCrAl.�

Aquests� dos� sistemes� són� aquells� que� varen� mostrar,� en� els� assaigs� in�situ,� el�

millor� i�el�pitjor�comportament.�La�comparativa�pretén�mostrar� les�diferències�

en�els�assaigs� realitzats�a� l’interior�de� la� IRSU,�així� com�presentar� i� contrastar�

l’avaluació� accelerada,� pels� assaigs� E�C,� en� laboratori.� Es� presenten� també�

assaigs�de�corrosió�estàtica�sobre�materials�màssics�que�permeten�assignar,�els�

problemes�de�resistència�del�FeCrAl,�a� les�deficiències�de� la�composició� i�no�a�

l’estructura� del� recobriment.� Paral�lelament� es� presenta� la� caracterització�

tribològica� i� de� microduresa� Vickers� dels� recobriments� estudiats,� aportant�

valors�de�resistència�a�l’erosió�i�abrasió.��

L’article�conclou,�gràcies�als� resultats�presentats,� com�els�estudis�de� laboratori�

poden� ser� extrapolats� per� a� determinar,� d’una� forma� accelerada,� el�

comportament� en� planta� dels� recobriments� utilitzats.� La� localització� de�

diferents�zones�d’atac,�erosiu�i�corrosiu,�en�els�tubs�del�bescanviador�protegits�

aporta� un� estudi� més� detallat� dels� fenòmens� de� degradació� a� l’interior� de� la�

incineradora.� Per� altra� banda� es� confirma� que� el� recobriment� base� Níquel�

projectat� a� partir� de� HVOF�fil,� presenta� una� millor� resistència� als� processos�

estudiats.� Aquesta� tendència� es� confirma� amb� els� estudis� amb� materials�

màssics.�Es�detecta,�tant�en�recobriments�com�en�materials�màssics,�la�presència�

de� NiO� i� Cr2O3� com� a� fases� principals� generades� pels� processos� de� corrosió�

originats�en�l’interior�de�la�IRSU.��
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IV-2.9 Conclusions parcials�

Mitjançant�els�resultats�obtinguts�pels�recobriments�estudiats�en�la�investigació,�
tant�en�planta�com�al��laboratori�s’extreuen�les�conclusions�següents:�
�
1. L’estudi� de� les� condicions� en� plantes� IRSU� ha� permès� el� disseny�

d’assaigs�que�permeten�l’avaluació�del�comportament�dels�recobriments�

en�servei�de�forma�accelerada.�

2. L’atac�amb�mescles�de�sals�clorades�a�temperatures�al�voltant�de�450ºC�és�

suficientment� destructiu� per� a� mostrar� pèrdues� importants� d’espessor�

fins�i�tot�en�els�recobriments�que�mostren�més�resistència.�

En�relació�als�recobriments�d’aliatges�base�Níquel:��

3. Els� materials� d’aliatges� base� Níquel� mostren� un� comportament�

excepcional� de� resistència� a� les� demandes� sol�licitades� per� l’aplicació�

final.�La�seva�aplicació�aporta,�en�el�pitjor�dels�casos,�un�augment�mitjà�

per�sobre�de�les�100.000�hores�(més�de�10�anys)�en�la�vida�en�servei�del�

tub.�

4. El�sistema�Inconel�625�mostra,�una�vegada�avaluats�de�forma�global�els�

resultats� de� laboratori� i� in�situ,� la� protecció� més� fiable� pels� tubs� de�

bescanviador.�

5. Les� pèrdues� d’espessor� mostrades� pel� sistema� � Inconel� 625� són� de� 17�

�m/any� en� la� zona� de� corrosió� i� de� 9� �m/any� en� la� zona� d’erosió.�

Aquestes�pèrdues�del�10%�anual�asseguren�una�vida�mínima�en�servei�de�

100.000�hores.�

6. NiCrBSi�mostra�baixes�pèrdues�d’espessor�en�planta,�però�problemes�de�

penetració�de�clorurs�en�els�estudis�realitzats�al�laboratori�provocats�per�

una� estructura� poc� compacte.� Alguns� dels� tubs� mostren� problemes� de�

resistència�en�les�últimes�etapes�de�l’estudi�in�situ.��

7. El�sistema�NiCrBSi�mostra�pèrdues�d’espessor�de�12��m/any�en�la�zona�

de�corrosió�i�un�manteniment�de�l’espessor�en�la�zona�d’erosió.�Aquestes�
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pèrdues�del�7%�anual�asseguren�una�vida�mínima�en�servei�de�120.000�

hores.�

8. El� NiCrMoFeW� presenta� també� una� molt� bona� resistència� tot� i�

l’estructura�de�partícules�fredes.��

9. Mostra�pèrdues�d’espessor�de�27��m/any�en�la�zona�de�corrosió�i�valors�

30��m/any�en�la�zona�d’erosió.�Aquestes�pèrdues�del�6%�anual�asseguren�

una�vida�mínima�en�servei�de�130.000�hores.�

En�relació�als�recobriments�d’aliatges�base�Ferro:�

10. Els�materials�base�Ferro�mostren,� en� tots�els� casos�estudiats,�problemes�

greus� de� resistència� a� l’oxidació,� tant� en� planta� com� al� laboratori.� Els�

processos� d’oxidació� activa� s’esdevenen� en� els� recobriments� de� la�

mateixa�manera�que�s’esdevenen�en�els�tubs�d’acer�al�carboni.�Les�probes�

in�situ�del�sistema�FeCrAl�mostren�una�resistència�4�vegades�menor�de�la�

mostrada�pel�Inco�625.�

11. El� sistema� FeCrAl� mostra� el� pitjor� dels� comportaments,� tant� en� planta�

com� en� laboratori,� degut� als� processos� d’oxidació� activa� que� pateix� en�

superfície� la�composició�rica�en�Ferro,� i�que�provoquen�una�degradació�

ràpida�i�catalitzada�del�mateix.��

12. El� sistema� austenític� AISI�316L,� tot� i� mostrar� millor� resistència� que� el�

FeCrAl,� no� presenta� una� resistència� suficient� per� protegir� el�

bescanviador.� Els� resultats� en� planta� mostren� la� baixa� eficiència� del�

recobriment.�

13. El�sistema�d’acer�martensític�AISI�420�ha�mostrat�els�mateixos�problemes�

dels�aliatges�base�Fe.�

En�relació�als�recobriments�d’aliatges�base�Cobalt:�

14. El� sistema� CoNiCrAlY� presenta� bona� resistència� en� planta,� però� una�

estructura�porosa�i�poc�compacte�en�les�mostres�estudiades�al�laboratori,�

que�afavoreix�la�seva�degradació�per�penetració�dels�agents�corrosius.�
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En�relació�als�recobriments�d’aliatges�Cermets:�

15. ’aplicació�de�materials� cermets�d’elevada�resistència�al�desgasts� i�bones�

propietats� a� corrosió� no� ha� donat� bons� resultats� degut� a� l’aparició�

d’esquerdes�que�han�descohesionat�el�material.�

16. El�sistema�Cr3C2�NiCr��mostra�una�gran�resistència�a�la�corrosió�ja�que�la�

matriu� es� manté� inalterada� en� tots� els� assaigs,� però� presenta� múltiples�

esquerdes�que�arrenquen�el�material.�

17. El� sistema� Cr3C2�FeCr�� no� presenta� cap� resistència� a� la� degradació.� La�

fallada� s’esdevé,� de� forma� severa,� mitjançant� mecanismes� de� corrosió�

degut�a�la�base�ferro.�La�fragilitat�d’aquest�recobriment�és�menor�degut�a�

la� major� presència� de� fase� metàl�lica� degut� a� la� morfologia� tubular� del�

material�de�partida.

18. El�sistema�WC�Ni�d’elevada�duresa�i� fragilitat�pateix,�com�cap�altre,�els�

mecanismes�d’aparició�d’esquerdes�i�descohesió.�

A� la� vista� d’aquestes� conclusions� es� decideixen� tres� nous� sistemes�

representatius� i� amb� possibilitats� de� protegir� a� escala� industrial� un�

bescanviador�de�IRSU,�així�com�de�millorar�els�resultats�obtinguts.�Els�sistemes�

escollits�són:�

� D�1005:�Pols�de�projecció�HVOF�amb�la�mateixa�composició�base�que�el�

sistema�Inco�625.�El�millor�dels�sistemes�base�Níquel�estudiats.�

� C�6119:� Pols� de� projecció� HVOF� amb� composició� equivalent� al� sistema�

NiCrMoFeW.�És�un�material�base�Níquel�però�amb�un�millor�potencial�

per�a�les�propietats�d’erosió�i�desgast.�

� D�1003:�Pols�de�projecció�HVOF�amb�composició�de�AISI�316L.�Tot�i�els�

mals� resultats� obtinguts� es� vol� millorar� els� resultats� d’un� material�

àmpliament� utilitzat� industrialment� i� de� baix� cost.� La� seva� composició�

base� Ferro� permetrà� tenir� la� comparació� amb� els� base� Níquel� així� com�

estudiar�els�mecanismes�d’oxidació�activa.�
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IV-3 Estudi comparatiu i detallat dels sistemes òptims: D-1005, 

C-6119, D-1003

IV-3.1Estudi comparatiu i detallat del sistema D-1005 

El� sistema� D�1005� (� i� el� seu� homòleg� Inco625� projectat� per� fil)� han� mostrat�

globalment� els� millors� resultats� durant� tota� la� investigació.� L’exposició� i�

discussió�dels�resultats�obtinguts�es�poden�trobar�en�els�articles� internacionals�

presentats� en� l’apartat� IV�3.1.4:� “Study� of� the� HVOF� Ni�based� coatings� corrosion�

resistance� applied� onMunicipal� Solid� Waste� Incinerators”J.M.Guilemany,� M.Torrell,�

J.R.� Miguel;� Journal� of� Thermal� Spray� Technology;� i� “Caracterización� de� las�

propiedades� de� resistencia� a� la� oxidación� y� desgaste� de� recubrimientos� de� proyección�

térmica� de� alta� velocidad� para� la� protección� de� incineradoras� de� residuos� sólidos�

urbanos”.J.M.� Guilemany,� M.Torrell,� S.� Dosta,� J.R.� Miguel;� Revista� de� Metalurgia�

CENIM.�Aquests�presenten,�tant�resultats�de�caracterització,�propietats�físiques�i�

de� tribologia,� com� valors� de� resistència� a� la� corrosió� i� degradació.� Alguns�

d’aquests�resultats�es�troben�recollits�en�els�següents�apartats�de�la�memòria�per�

tal�de�completar,� aprofundir�o� simplement� facilitar�el� seguiment�d’algunes�de�

les�discussions.��

IV-3.1.1 Matèries Primeres�

El�sistema�anomenat�D�1005�és�un�aliatge�austenític,�la�composició�del�qual�ha�

estat�descrita�anteriorment.�La�matriu�de�Níquel,�així�com�el�seus�continguts�en�

Crom,� Molibdè� i� Niobi,� fan� de� la� seva� composició,� una� bona� opció� per� a� la�

resistència� a� la� corrosió.� Els� baixos� continguts� en� Ferro� contribueixen� a�

augmentar� les� possibilitats� de� resistència� sota� condicions� de� la� IRSU,� tant� in�

situ,�com�en�els�assaigs�que�reprodueixen�les�condicions,�per�a�la�seva�avaluació�

al�laboratori.�

El�material�d’alimentació,�amb�el�que�s’han�generat�els�recobriments,�ha�estat�la�

pols� Diamalloy� 1005.� Aquesta� pols� presenta� una� distribució� granulomètrica�
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teòrica�de��45+11.�En�la�figura�4.46�es�mostren�els�resultats�obtinguts,�mitjançant�

les�tècniques�de�difracció�laser,�per�a�la�comprovació�d’aquesta�distribució.�

�
Fig.�4.46.�Campana�de�distribució�granulomètrica�i�taula�dels�valors�
obtinguts�

�

Els�resultats�han�estat�confirmats�amb�l’estudi�per�SEM�de�la�mateixa�pols.�Les�

micrografies�de� les� figures�4.47�mostren�que� la�mida�mitjana�de� les�partícules�

concorda� amb� els� valors� obtinguts� en� l’estudi� de� distribució� granulomètrica� i�

que�són�sensiblement�menors�als�teòrics.�

Fig.�4.47�a�Superfície�lliure�de�la�pols�D�1005.�
Observació�general.�

Fig.� 4.47� b.� Detall� d’una� partícula�
atomitzada�de�D�1005.�
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Fig.� 4.47� c� Secció� transversal� de� la� pols� D�
1005.�

Fig.�4.47�d�Detall�de�la�secció�transversal�de�
les�partícules�de�D�1005.�

La� morfologia� observada� en� les� imatges� de� SEM� revela� el� procés� d’atomitzat,�

amb� el� qual� la� pols� ha� estat� conformada.� El� resultat� final� és� una� pols� molt�

compacte� amb� una� distribució� de� �40+5� centrada� sobre� les� 16� �m.� S’observa�

també� la� presència� d’una� amplia� banda,� de� poca� població� de� partícules,�

centrades�en�1��m�de�mida�mitjana.��

Les� condicions� òptimes,� pel� que� fa� a� la� distribució� granulomètrica� de� la� pols,�

per� a� un� procés� de� projecció,� són� bandes� estretes� de� població,� ja� que� la�

uniformitat�en�la�mida�de�les�partícules�ajuda�a�que�les�condicions�òptimes�de�

distancia,�temperatura�i�velocitat�ho�siguin,�a�la�vegada,�pel�màxim�nombre�de�

partícules�que�arriben�a�la�superfície.�

Una� altra� de� les� característiques� que� presenta� aquesta� pols,� és� la� seva�

compacitat,� això� donarà� lloc� a� un� gradient� de� temperatura,� de� la� zona� més�

exterior� a� la� zona� interior,� durant� la� fusió� de� la� partícula.� Aquesta� procés�

dificulta� l’obtenció� d’una� fusió� total� sense� aparició� d’oxidació,� ja� que� fa�

necessari� l’augment� del� temps� de� tractament� o� l’energia� d’aquest.� Al� mateix�

temps,� l’elevada� compacitat� de� la� pols� afavoreix� la� capacitat� de� la� flama� per�

donar�li�velocitat.��

L’estudi� per� DRX� del� material� de� partida,� que� es� mostra� en� la� figura� 4.48,�

presenta� una� solució� sòlida� austenítica� equivalent� a� l’estructura� ��taenita�

(Austenita)� formada�per�Ni�Fe.�Això�indica� la�variació�del�paràmetre�de�xarxa�
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d’una�teòrica�matriu�de�Níquel,�com�a�conseqüència�de� la�substitució�d’àtoms�

de�Níquel�per�elements�d’aliatge�[1].��

�

�
Fig.4.48�Difracció�de�Raig�x�de�la�pols�de�
partida.�

IV-3.1.2 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Hidrogen 

com a gas combustible.

A) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses 
en recobriments H2-D-1005

a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor

Els� recobriments� optimitzats� del� H2�D�1005� han� estat� sotmesos� a� diferents�

assaigs�de�corrosió.�En�la�gràfica�de� la� figura�4.49�es�representen�els�espessors�

de� recobriment� a� diferents� temps� d’assaig,� tant� en� corrosió� estàtica� com� per�

l’assaig�del�soplet�E�C.�
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Fig.4.49.�Perfil�d’espessors�pels�assaigs�de�corrosió�estàtica�
sota�sals�foses�i�E�C.�

�

La�gràfica�4.50�quantifica�aquestes�pèrdues�d’espessor�dels�assaigs�de�corrosió�

recollits�en�4.49.�Es�pot�observar�com,�en�aquest�cas,�les�pèrdues�de�l’assaig�E�C�

durant� 12� hores� són� equivalents� a� les� provocades� per� l’assaig� a� 360� hores� en�

corrosió� estàtica.� Els� valors� de� les� pèrdues� són� considerables� i� segueixen� un�

perfil�de�corrosió�lineal�amb�el�temps.�La�inversió�de�tendència�mostrada�entre�

120� i� 240� hores� s’explica� pels� errors� intrínsecs� de� mesura� i� la� rugositat� dels�

recobriments.�
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Fig.4.50.� Pèrdues� d’espessors� en� els� assaigs� de� corrosió� estàtica� sota�
sals�foses�i�E�C.�

�

Si�s’estudien�les�seccions�transversals,�recollides�en�les�imatges�de�SEM,�per�les�

mostres�assajades�es�pot�veure�com,�el�recobriment�apareix�alterat�únicament�en�

superfície.� A� 240� i� 360� hores� es� mostra� un� atac� localitzat� en� un� punt� de� la�

superfície.� Aquest� tipus� de� degradació� es� justifica,� degut� a� que� no� hi� ha� una�
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ràpida� corrosió� de� la� matriu� del� recobriment� a� causa� de� la� seva� composició.�

L’atac� es� més� sever� en� zones� on� el� recobriment� presenta� defectes� que� li�

permeten�la�penetració�a�zones�més�profundes�del�recobriment,� i�el�decapatge�

de� les� capes� superiors� per� oxidació� d’aquestes.� Els� defectes,� que� permeten�

aquesta� penetració,� són� zones� d’oxidació� per� projecció� o� porositat�

interconnectada� amb� la� superfície.� La� penetració� de� les� sals� foses� o� el� gas�

seguint� els� camins� formats� per� aquests� defectes,� i� la� dilatació� provocada� per�

l’oxidació� d’algun� dels� seus� components,� genera� un� fenomen� de� decapat� i� la�

conseqüent�pèrdua�d’espessor�del�recobriment�[2,�3].�Aquest�fenomen�accelera�el�

procés� de� degradació� del� recobriment,� que� si� es� produís� exclusivament� per�

l’avanç� del� front� de� corrosió� seria� extremadament� lent.� Es� per� això� que� els�

factors� claus�per� a�un� recobriment� resistent� a� l’aplicació�que�es�busca� són;�un�

recobriment�compacte,�amb�una�baixa�oxidació,�i�un�baix�nivell�de�porositat�[4,�5,].�

�
Fig.4.51�a.�Revestiment�original�H2�D�1005�

�
Fig.4.51�b.�H2�D�1005�després�de�
120h�d’assaig�

Fig.4.51�c.�H2�D�1005�després�de�
240h�d’assaig�

Fig.4.51� d.� H2�D�1005� després� de�
360h�d’assaig�

�

Si�s’estudien�els�fenòmens�esdevinguts�en�l’assaig�del�"soplet"�E�C,�corresponents�

a�les�imatges�4.52,�s’observa�que�el�fenomen�és�encara�més�evident,�degut�a�que�
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els�consecutius�impactes�de�les�sals�ajuden�a�aquest�decapat�del�recobriment�[6,�7].�

Aquest�mecanisme�explica�la�rugositat�superficial�del�recobriment�degradat,�i�el�

perquè�no�hi�ha�una�degradació�uniforme�de�la�superfície�del�recobriment.�

Fig.� 4.52� a.� Secció� transversal� del� recobriment�
assajat�a�E�C�

Fig.4.52� b� Secció� transversal� del� recobriment�
assajat�a�E�C�

�

a.2 Estudis mitjançant SEM-EDS dels processos de degradació�

L’estudi�en�superfície�lliure�de�les�mostres�sotmeses�a�l’atac�E�C�revela�com,�en�

l’assaig�E�C�existeix�l’impacte�i�l’adhesió�de�les�sals�foses�sobre�la�superfície�de�

la�mostra.�Les�imatges�de�la�figura�4.53�a�i�4.53�b�mostren�les�sals�adherides�en�

superfície�i�la�seva�penetració�per�les�rugositats�d’aquesta.�Amb�l’observació�per�

SEM�EDS�de� les�superfícies� lliures�de�corrosió,�es�poden�observar� i� identificar�

algunes�de�les�fases�formades.�S’identifiquen�capes�de�mescles�de�sals,�l’òxid�de�

Zinc,�així�com�la�formació�de�diferents�òxids�de�Ferro.�

�
Fig.� 4.53� a.� Superfície� lliure� del� recobriment�
assajat�a�E�C�

Fig.4.53� b� Superfície� lliure� del� recobriment�
assajat�a�E�C�
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� �
Fig.�4.53�c.�Superfície�lliure�del�recobriment�de�
H2�D�1005.� Capes� de� sal� i� zones� d’òxids�
porosos.�

Fig.�4.53�d.�Superfície�lliure�del�recobriment�de�
H2�D�1005.�Òxids�mixtos�porosos.�

� �
Fig.� 4.53� e� Partícula� envoltada� de� l’òxid� de�
Zinc.�

Fig.�4.53�f.�Cristalls�de�Fe2O3�destacant�en�zona�
coberta�per�les�sals.�

� �
Fig.�4.53�g�Detall�de�l’òxid�de�Zinc.� Fig.�4.58�h�Estructures�d’òxids�mixtes�presents�

en�superfície.�
�

Amb� l’anàlisi� EDS�SEM� s’estudia,� de� forma� detallada,� les� fases� formades� per�

l’atac� dels� agents� corrosius� mostrant� la� presència� en� superfície,� tant� d’òxids�

mixtes�de�Crom,�Ferro,�Níquel�i�Molibdè,�així�com�la�presència�d’òxids�de�Zinc�

responsables� de� l’aparició� de� Cl2� (g)� que� facilita� la� seva� penetració� pel�
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recobriment� i� la� iniciació� de� processos� de� oxidació� activa,� poc� afavorida� en�

composicions� pobres� en� Ferro� com� la� del� D�1005.� La� figura� 4.54� mostra� la�

imatge� i� l’anàlisi� dels� òxids� formats� en� superfície.� S’ha� aconseguit� mantenir�

d’alguns� des� òxids� de� corrosió� dèbilment� adherits� en� superfície� després� del�

procés�de�preparació�metal�logràfica,�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica.�La�capa�

més�adherida�mostra�un�percentatge�major�de�Crom�en� relació� a� la� capa�més�

porosa,�més�rica�en�clorur�i�Níquel.�

�

�
�

�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�
%p�� Bal.� 15,6� 16,9� 1,4� 9,5� 1,1� 1,5� 5,8�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�

%p� Bal� 24,4� 23,7� 1,2� 10,4� 0,8� 1,6� 9,03�
Fig.�4.�54.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�l’òxid�adherit�en�superfície.�
�

Les� tècniques� acoblades� de� SEM�EDS� permeten� l’estudi� de� les� seccions�

transversals�per�tal�d’avaluar,�a�part�dels�productes�de�corrosió�en�superfície,�la�

possible� penetració� dels� agents� corrosius� al� llarg� del� recobriment.� Les� figures�

4.55�mostren�aquests�estudis�per�a�120,�240�i�360�hores.�

� �
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�
Fig.4.55�a.�Perfil�de� concentracions�del� la� secció� transversal�de�H2�D�1005�després�de�120h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�
Fig.4.55�b.�Perfil�de�concentracions�del� la�secció� transversal�de�H2�D�1005�després�de�240h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.55� c.�Perfil�de� concentracions�del� la� secció� transversal�de�H2�D�1005�després�de�360h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

S’observa� que� el� front� de� corrosió� va� penetrant� de� forma� progressiva,� però�

sense� trobar� camins� de� porositat� interconectada� directes� al� substrat� o� a� zones�

internes� del� recobriment.� Els� senyals� de� penetració� del� oxigen� són� molt�

superficials�i�els�del�clor�són�inexistents.�Alguns�dels�pics�d’oxigen�en�el�si�del�

H2-D-1005 120h 

H2-D-1005 240h 
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recobriment�són�deguts�a�òxids�de�projecció.�El�òxids�de�projecció�es�presenten�

en�aquest� recobriment�de� forma�molt�puntual� i� el�percentatge�d’oxigen�en�els�

anàlisis�no�superen�mai�el�15�%�en�pes,�mentre�que�les�capes�d’òxids�generats�

com�a�productes�de�corrosió�presenten�percentatges�d’oxigen�al�voltant�del�30%�

en�pes.�Es�pot�concloure�que�l’estructura�és�compacte,�i�no�permet�la�penetració�

localitzada� dels� agents� corrosius,� més� enllà� de� la� rugositat� de� les� primeres�

capes.��

a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica�

Aquests� resultats� es� veuen� complementats� amb� l’estudi� per� microsonda�

electrònica,�de�les�zones�més�superficials�del�recobriment.�S’han�obtingut�mapes�

de� distribució� dels� elements� més� representatius� pels� mecanismes� descrits.�

Després�de�l’estudi�dels�mapes�de�concentració,�mostrats�en�les�figures�4.56,�es�

confirma� la� presència� de� certa� reactivitat� del� recobriment,� que� no� es� mostra�

absolutament� inert� als� mecanismes� de� corrosió� sota� sals� clorades,� però� si� que�

mostra�una�elevada�resistència.��

�
Fig.4.56�a.�Mapes�de�concentracions�del� la�secció� transversal�de�H2�D�1005�després�de�
120h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�

Cal� destacar,� dels� mapes� de� concentració� a� 120� h,� la� presència� de� Clor,� sense�

presència�de�Potassi,�a�unes�5��m�de�profunditat�del�recobriment,�i�que�per�tant�

indica�la�presència�de�penetració�i�reactivitat�dels�clorur�amb�la�matriu.�Per�altra�
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banda,� la� franja� de� Ferro� a� 15� �m,� on� s’observa� dèficit� d’altres� elements�

d’aliatge,�podria� indicar�certa�oxidació�de� la�matriu�amb�segregació�del�Ferro.�

Les�elevades�intensitats�de�Potassi,�Oxigen�i�Clor�en�superfície�reafirmen�que�el�

recobriment� actua� com�a�una�bona�barrera� a� la� penetració�de� les� sals� i� el� seu�

front�de�corrosió.�Per�altra�banda,�la�presència�d’Oxigen�en�franges�paral�leles�al�

substrat� prové� de� la� presència� d’òxids� de� projecció� que� no� formen,� amb� la�

morfologia�en�que�es�presenten�en�aquest�cas,�canals�porosos�o�de�descohesió,�

per�on�els�agents�corrosius�puguin�penetrar�fàcilment.�

�
Fig.4.56�b.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�1005�després�de�
240h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Els�mapes�a�240�hores�mostren�inicis�de�penetració�molt�puntuals,�com�el�que�es�

mostra�del�Clor�a�una�profunditat�d’unes�10��m,�mentre�que�les�fases�oxidades�i�

les�sals� foses�queden�retingudes�a� la�superfície.�En�aquestes� imatges�s’observa�

com�els�òxids�en� l’interior�del� recobriment,�provocats�pel�procés�de�projecció,�

són� majoritàriament� de� Crom� ja� que� coincideixen� els� punts� d’alt� contrast�

d’Oxigen�amb�els�de�Crom�i�defectuosos�de�Níquel�per�segregació.�
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�
Fig.4.56�c.�Mapes�de�concentracions�del� la�secció� transversal�de�H2�D�1005�després�
de�360h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�

A� 360� hores,� l’observació� de� la� imatge� BSE,� deixa� veure� la� degradació�

superficial� de� l’estructura� del� recobriment.� La� presència� de� fases� metàl�liques�

oxidades�ja�es�pot�apreciar�pel�contrast�de�l’Oxigen�en�la�part�superior�esquerra,�

on� l’altre� contrast� més� alt� és� el� de� Crom.� La� presència� de� fases� oxidades,� és�

doncs,� composta� principalment� per� òxid� de� Crom.� La� formació� del� Cr2O3� és,�

termodinàmicament,� molt� més� favorable� que� la� formació� d’òxids� de� Ferro� i�

Níquel� com� indiquen� els� diagrames� d’Ellingham� corresponents� [8].� Per� altra�

banda,� el� creixement� dels� òxids� de� Níquel� i� Ferro� és� més� ràpid,� i� aquests�

presenten�una�pitjor�adherència;�dos�factors�que�fan�que�las�seva�presència�en�

els�productes�de�corrosió�trobats�en�superfície�sigui�majoritària,�i�per�tant,�més�

fàcilment�identificats�en�els�estudis�de�DRX�[9].��

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

Els� productes� cristal�lins� varen� ser� identificats� mitjançant� l’estudi� per� DRX�

d’aquestes� superfícies.� En� la� següent� figura� 4.57� es� presenten� difractogrames�

representatius�per�a�cada�un�dels�temps�d’assaig.��
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�
Fig.4.57�Difractogrames�de�DRX�dels�productes�de�corrosió�obtinguts�després�de�l’assaig�de�corrosió�estàtica.�

�

Es� pot� observar� com,� les� fases� aparegudes� en� les� primeres� hores� d’assaig,� es�

mantenen�en�els�tres�difractogrames.�La�baixa�relació�d’intensitat�pic�fons,�en�el�

difractograma� a� 360h,� dificulta� la� seva� assignació� i� no� es� permet� assegurar� la�

presència�d’hematites.�

Els�resultats�obtinguts�per�a�les�mostres�de�H2�D�1005,�pel�que�fa�als�assaigs�de�

corrosió�estàtica,� acoblats� a� termogravimetria,� es�discuteixen�en� (IV�3.1.4� i� IV�

3.4)� i� es�veuen�completats,� seguidament�en� la�memòria,�amb�el�difractograma�

de�la�figura�4.58.�Es�confirmen�els�resultats�de�les�figures�4.57,�a�la�vegada�que�

permet� assignar� els� pics� de� dues� fases� originals� de� les� sals� de� corrosió,�

detectades�per�EDS,�com�són�el�ZnO�i�el�KCl.�

�
Fig.4.58.� Difractograma� de� R�X� de� la� mostra�
sotmesa�a�l’assaig�termogravimètric.�
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B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per 
dissolucions salines en recobriments de H2-D-1005

b.1 Anàlisis electroquímics�

Els� estudis� electroquímics� sota� solucions� salines� donen� al� recobriment� H2�D�

1005�una� immillorable�resistència.�Els� resultats,�per�a�mesures�de�potencial�en�

circuit� obert,� han� estat� recollits� ja� en� els� articles� publicats� (IV�3.1.4� i� IV�3.4� ).�

Aquests�resultats�es�veuen�completats�per�corbes�voltamperomètriques,�com�la�

que�es�presenta�en�la�figura�4.59.�

�
Fig.4.59.� Dependència� del� potencial� de� corrosió� en�
funció�de�la�intensitat.�

La�corba�voltamperomètrica�presenta�una�histeresis�positiva,�s’observa�que�no�

apareix� passivació� i� que� el� potencial� de� repassivació� (�550eV)� és� molt� menor�

que�el�Eoc.�Sota�aquests�condicions�es�podria�donar�un�problema�de�corrosió�per�

picadures� a� majors� temps� d’atac.� Per� a� descartar� l’aparició� d’aquest� fenomen,�

que� podria� malmetre� la� funció� protectora� del� recobriment,� es� varen� realitzar�

altres�estudis�de�corrosió�sota�solucions�salines�[10].��

b.2 Resistència a solucions salines concentrades�

L’assaig� normalitzat� de� boira� salina� va� ser� una� de� les� proves� realitzades� en�

aquest� camp.� Els� resultats� es� varen� estudiar� cronològicament� mitjançant�

l’observació�superficial.�La�figura�4.60�mostra�l’evolució�de�la�superfície�al�llarg�

del� temps,� i� com� aquesta� s’ha� mantingut� inalterada� durant� les� 1500� hores�

d’assaig.��
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�
Fig.�4.60.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�H2�D�1005�en�boira�salina.�
�

En�la�mateixa�línia�d’assaigs�es�varen�realitzar�probes�de�resistència�a�la�corrosió�

a�temperatura�per�dissolucions�salines�concentrades.�Els�resultats�es�presenten�

també�en�funció�del�temps.�La�figura�4.61�mostra�les�comprovacions�de�l’aspecte�

superficial� de� la� mostra� al� llarg� de� 600� hores.� Mentre� que� les� superfícies�

d’aquestes� mostres� han� estat� estudiades,� després� de� l’assaig,� amb� lupa�

binocular�i�microscopia�ESEM.�

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5%NaCl � � � � � � � � � � � �

H
2-

D
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05

5%ZnCl2:KCl � � � � � � � � � � � �
Fig.�4.61.�Seguiment�de�l’estat�superficial�de�les�mostres�de�H2�D�1005�en�corrosió�sota�dissolució�
salina�en�calent.�
La�figura�4.62,�mostra�la� imatge�de�lupa�binocular,�representativa�de�com�s’ha�

avaluat�la�superfície�durant�l’assaig�de�corrosió�sota�solució�salina�al�5%�NaCl.�

En�les�imatges�de�les�figures�4.63�a�i�4.63�b�s’observen�algunes�de�les�estructures�

formades�com�a�conseqüència�del�procés�de�corrosió.�Tot�i�que�aparentment�les�

mostres� no� s’han� corroït,� s’hi� observa� la� presència� d’òxids� rics� en� Níquel� així�

com� partícules� en� superfície� de� pols� de� projecció,� que� s’han� mantingut�

inalterades,� mentre� al� seu� voltant� el� recobriment� comença� a� degradar�se.�

S’observa�aquí�també�com�la�cinètica�del�procés�de�degradació�ve�regulada�per�

aquests�camins�de�penetració�al�voltant�de�les�partícules�de�pols.�
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�
Fig.� 4.62.� Superfície� avaluada� per� lupa� binocular� després� de� l’assaig� de�
corrosió�sota�solucions�salines.�

� �
Fig.� 4.63� a.� Formació� d’òxids� de�
Níquel�a�partir�dels�clorurs.�

Fig.� 4.63� b.�Partícula� sense� fondre�
de�pols�en�superfície�envoltada�per�
productes�de�corrosió�

IV-3.1.3 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Propilè com 

a gas combustible

A)Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses en 
recobriments C3H6-D-1005

a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor

Els�valors�de�resistència�a�la�degradació�recollits�en�els�assaigs�de�corrosió,�així�

com� de� E�C,� pel� recobriment� C3H6�D�1005�han� mostrat� resultats� molt� similars�

als�del�seu�homòleg�projectat�amb�Hidrogen,�millorant,�gràcies�a�una�estructura�

més�compacte,�les�propietats�d’E�C�(Fig.�4.64�i�4.65).�Per�altra�banda,�i�a�la�vista�

de�les�gràfiques�de�corrosió,�mostra�una�cinètica�de�caràcter�més�asimptòtic�pel�

que�fa�a�la�pèrdua�d’espessor.��

�
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Fig.4.64.�Perfil�d’espessors�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�sota�
sals�foses�i�E�C.�
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Fig.4.65.� Pèrdues� d’espessors� en� els� assaigs� de� corrosió� estàtica�
sota�sals�foses�i�E�C.�

�

Si� s’extrapolen� els� resultats,� obtinguts� en� les� primeres� hores� d’assaig,� de� la�

figura�4.66,�es�pot�assegurar�una�vida�en�servei�per�sobre�de�les�719�hores,�sota�

condicions�extremes�d’assaig�accelerat� (no�condicions�de�caldera).�En�canvi,� si�

s’extrapolen� els� resultats� a� majors� temps� d’assaig,� s’obtenen� 2100� hores� de�

resistència.� Aquesta� extrapolació� demostra,� que� el� càlcul� d’hores� de� vida� en�

servei�d’aquest�recobriment�presenta�un�creixement�important�al�augmentar�les�

hores� en� servei.�Cal�destacar�que� aquest� comportament�no� es� repeteix� en� cap�

dels�altres�recobriments�assajats.�

Les� seccions� transversals� del� recobriment,� estudiades� per� SEM� (figures� 4.66� i�

4.67),� mostren� una� estructura� molt� poc� afectada� per� l’assaig.� La� presència�

d’òxids�a�l’interior�del�recobriment�és�inexistent.�
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�
Fig.4.66��Recobriment�original�C3H6�D�1005�després�de�la�projecció�

�
Fig.4.67� a.� C3H6�D�1005� després�
de�120h�d’assaig�corrosiu.�

Fig.4.67�b.�C3H6�D�1005�després�
de�240h�d’assaig�corrosiu.�

Fig.4.67� c.� C3H6�D�1005� després�
de�360h�d’assaig�corrosiu.�

�

Les�micrografies�de�les�seccions�transversals,�obtingudes�després�de�l’assaig�E�

C,� mostrades� en� les� figures� 4.68,� reafirmen� la� resistència� del� recobriment.�

Només� en� zones� puntuals� com� les� mostrades� en� la� figura� 4.68� b,� s’observa�

l’acumulació�i�atac�de�sals�foses.�S’identifica�una�franja�superficial�d’unes�10��m�

atacada,�concordant�amb�els�valors�obtinguts�per�a�les�pèrdues�d’espessor.�

�
Fig.�4.68�a.�Secció�transversal�del�
recobriment�assajat�a�E�C.�

Fig.4.68�b�Secció�transversal�del�
recobriment�assajat�a�E�C�

�
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a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradació.�

L’anàlisi,� tant� de� superfícies� lliures� com� de� seccions� transversals,� mitjançant�

SEM�EDS,�permet�diferenciar�els�òxids�formats�en�la�superfície�del�recobriment.�

En� les� imatges�de� las� figures�4.69�a� i�4.69�b,� la�presència�d’oxigen,�així�com�la�

presència� d’un� contingut� més� elevat� de� Níquel,� mostren� la� formació� de� fases�

que�posteriorment�s’identifiquen�mitjançant�DRX.�Es�pot�comprovar�com,�en�la�

secció� transversal,�es�manté� la�mateixa�morfologia�vista�en� la�superfície� lliure,�

en�la�qual,�el�front�d’oxidació�va�penetrant�lentament.�

Altres�fases�detectades�són�estructures�d’òxids�rics�en�Niobi�o�Molibdè�(Fig.4.69�

c)�així�com,�estructures�d’oxiclorurs�metàl�lics�(4.69�d).��

� �
�

�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�
%p� Bal.� 11,4� 22,5� 0,8� 11,5� 1,2� 1,74� 1,7�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�

%p� Bal� 17,5� 1,8� 0,8� 10,2� 0,8� 2,8� 1,4�
Fig.�4.69�a.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�l’òxid�adherit�en�superfície�lliure.�
�

�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo� Nb�

%p� Bal.� 8.13� 27.1� 3.3� 7.67� 1,6� 1,2� 1,7� 2.6�

Fig.�4.69�b.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�l’òxid�adherit�en�superfície,�secció�transversal.�
�

�

�

�
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�
�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Nb� Mo�

%p� 7.0.� 12.4� 25.8� 5.3� 4.0� 2.8� Bal� 13.2�

Fig.�4.69�c.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�l’òxid�adherit�en�superfície�lliure.�
�

�

�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe�

%p� Bal.� 1.5� 4.8� 19.0� 20.22� 18.1� 1.2�

Fig.�4.69�d.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�l’òxid�adherit�en�superfície�lliure.�
�

L’anàlisi�de�les�seccions�transversals,�utilitzant�els�perfils�EDS,�demostra�que�les�

capes� d’òxid� són� absolutament� superficials.� La� penetració� és� nul�la� i� es�

mantenen�constants�les�relacions�de�composició�dels�elements�d’aliatge�al�llarg�

de� tot� el� recobriment.� Són� resultats� molt� escaients,� pel� que� fa� l’aplicació� final�

com�a�protector�de�la�zona�del�bescanviador�de�la�IRSU.�
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�
Fig.4.70� a.� Perfil� de� concentracions� del� la� secció� transversal� de� C3H6�D�1005� després� de� 120h� de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.70� b.� Perfil� de� concentracions� del� la� secció� transversal� de� C3H6�D�1005� després� de� 240h� de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.70� c.� Perfil� de� concentracions� del� la� secció� transversal� de� C3H6�D�1005� després� de� 360h� de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica.�

Els� mapes� de� concentració� generats� per� microsonda� electrònica� segueixen�

demostrant� la� bona� tendència� observada� en� els� altres� assaigs.� Després� de� 120�

hores�d’assaig�no�s’observa�cap�canvi�en�la�composició�del�recobriment�i�les�sals�

de�corrosió�queden�absolutament�retingudes�en�superfície.��

�
Fig.4.71�a.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1005�després�de�
120h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�

Després� de� 240� hores� s’observa� una� capa� rica� en� Crom,� oxidada,� compacte� i�

adherida.� La� partícula� d’òxid� de� Ferro� pertany� a� contaminació� provinent� del�

substrat�pel�procés�de�preparat.�

�
Fig.4.71�b.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1005�després�de�
240h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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El�mínim�avenç�que�demostra�el�front�de�corrosió�en�aquest�recobriment�es�pot�

observar� en� els� mapes� de� composició� (x4000)� a� 360� hores� d’assaig.� La� zona�

oxidada�observada�en�els�mapes�de�240�hores�es�conserva,�s’identifica�també,�en�

la� zona� dreta,� una� capa� superior� descohesionada� més� rica� en� Níquel� i� Ferro;�

mentre� que� la� zona� esquerra� apareix� amb� un� contingut� important� de� clorurs,�

mescla�de�les�sals�i�possibles�clorurs�metàl�lics.�L’espessor�de�les�capes�afectades�

per�aquests�processos�són�d’unes�5��m,�demostrant�una�molt�bona�capacitat�de�

resistència�a�la�corrosió�del�sistema�C3H6�D�1005.�

�
Fig.4.71�c.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1005�després�
de�360h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

L’estudi� dels� difractogrames� Raig�X� mostren� (Fig� 4.72),� amb� elevades�

interferències�dels�ciments�i�de�les�sals�utilitzades�pel�muntatge�de�l’experiment,�

la�presència�d’òxid�de�Níquel�com�a�fase�principal.�Per�altra�banda�s’identifica�

també�Fe2O3�i�altres�òxids�amb�substitucions�catiòniques,�com�la�del�Potassi.�La�

resistència�del� recobriment�provoca�que� la�quantitat�de�productes�de� corrosió�

produïts�sigui�menor,�i�per�tant�facilita�que�les�interferències�per�contaminació�

obtinguin� un� pes� relatiu� molt� important� en� la� relació� d’intensitat� dels� pics,�

dificultant�ne�l’assignació.�
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Fig.4.72.�Difractogrames�R�X�de�les�mostres�sotmeses�a�corrosió�sota�sals�foses.�
�

L’estudi� per� DRX,� així� com� els� assaigs� termogravimètrics� presentats� en� els�

articles� internacionals,� es� complementen� amb� el� DRX� de� la� figura� 4.73.� En� el�

difractograma�es�confirmen�novament�les�fases�ja�identificades.�La�formació�de�

NiO�queda�confirmada.�Cal�destacar�la�identificació�del�Fe2O3�en�la�majoria�dels�

difractogrames,�tot�i�el�baix�contingut�en�Fe�de�l’aliatge�i�també�la�dificultat�per�

assignar,�de�forma�clara,�la�presència�de�Cr2O3,�detectat�per�EDS�i�que�pot�estar�

present� en� fases� de� baixa� cristal�linitat.� Els� intents� d’assignar�lo� són� confusos�

degut� al� soroll� de� fons� que� presenten� els� difractogrames� dels� productes� de�

corrosió.�Existeixen�diverses�explicacions�per�aquest�fet.�Una�d’elles�és�la�major�

adherència� i� compacitat� enfront� els� òxids� de� Níquel� i� Ferro,� provocant� que�

aquests�darrers�formin�la�capa�de�productes�de�corrosió�dipositats�en�superfície�

impedint�que�els�Raig�X�penetrin�en�les�capes�riques�en�Crom.�Per�altra�banda�

la� formació,� a� partir� del� Cr2O3,� de� diferents� formes� de� cromats,� és� una� altra�

explicació.�Finalment�existeix�la�possibilitat�de�que�les�bandes�de�fons,�típiques�

de�les�fases�no�cristal�lines�i�detectades�en�alguns�dels�difractogrames,�eclipsin�

la�presència�dels�pics�que�es�busquen.�

�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes òptims: D-1005  
132

�
Fig.�4.73�Difractograma�de�la�superfície�del�recobriment�
després�dels�assaigs�TGA.�

B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per dissolucions 
salines en recobriments de C3H6-D-1005
b.1 Anàlisis electroquímics.�

En� aquest� cas� la� voltamperometria� cíclica,� que� completa� l’estudi� de� corrosió�

electroquímica,�es�mostra�en�la�corba�de�la�figura�4.74.�S’observa�que�presenta�

una�morfologia�equivalent�a� la�del� cas�projectat�amb�Hidrogen.�En�aquest�cas�

però,� tot� i� que� el� potencial� de� repassivació� segueix� essent� menor� que� el� Eoc� ,�

aquest� és� molt� més� alt� que� en� el� cas� del� H2�D�1005.� Per� tant,� l’aparició� de�

problemes�de�picadura,�que�no� s’han�observat� en� els� assaigs�de�boira� salina� i�

corrosió�a�temperatura�sota�solucions�salines,�no�s’haurien�d’esperar�pel�C3H6�

D�1005.� Efectivament� els� resultats,� presentats� en� les� figures� 4.75� i� 4.76,�

demostren�aquesta�resistència�a�la�corrosió�sota�dissolucions�clorades.�

�
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�
Fig.�4.�74.�Corba�voltamperomètrica�per�al�recobriment�C3H6�D�1005�

b.2 Resistència a solucions salines concentrades.�

L’observació�de�les�mostres�de�boira�salina�no�presenten�cap�tipus�de�corrosió�

en�superfície�al� llarg�de� les�1500�hores.�L’acumulació�de�sals�en�superfície� fan�

que,�en�la�última�observació,�l’aspecte�superficial�de�la�mostra,�indueixi�al�dubte�

i� així� s’indica� situant�la� entremig� de� la� zona� de� resistència� i� corrosió.� Com� a�

resultat�final�per�a�les�1500�h,�es�conclou�que�no�presenta�mostres�de�degradació�

o�picadura�en�superfície.��

Fig.�4.75.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�C3H6�D�1005�en�boira�salina.�

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Fig.�4.76.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�C3H6�D�1005�sota�solucions�salines�de�corrosió�en�
calent.
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Si�s’observen�les�superfícies�mitjançant�lupa�binocular,�com�en�la�imatge�4.77�a,�

s’observa� com� el� recobriment� ha� resistit� perfectament� i� no� hi� ha� mostres� de�

corrosió�en�superfície.�Però�si�l’observació�es�realitza�utilitzant�ESEM,�es�poden�

trobar�estructures�similars�a� les�del� cas�del�H2�D�1005.�Les�micrografies�de� les�

figures�4.77�b�i�4.77�c�mostren�presència�puntual�d’òxids�de�Níquel�al�voltant�de�

matriu�inalterada.�

Fig.4.77 a. Superfície d’atac aparentment inalterada en l’observació amb lupa binocular. 

Fig.4.77 b Zona amb òxids rics en Níquel al 
voltant de matriu inalterada. 

Fig.4.77 c Detall d’una zona oxidada al voltant 
de matriu inalterada.

C) Determinació de propietats mecàniques dels recobriments de C3H6-D-
1005

L’aplicació� d’aquests� recobriments� implica� una� demanda� mecànica� que� s’ha�

quantificat�en�alguns�d’ells�mitjançant�diferents�mesures�com�els�coeficients�de�

dilatació� dels� recobriments,� les� tensions� residuals� generades� pel� procés� de�
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projecció� així� com� el� mòdul� de� Young� i� la� seva� dependència� amb� la�

temperatura.�

c.1 Determinació del coeficient de dilatació del recobriment

La� dilatació� del� recobriment� D�1005� ha� estat� determinada� en� el� rang� de� 50� a�

450ºC,�obtenint�un�coeficient�de�dilatació�mitjà,�pel�rang�de�250�a�450º�de�1,13�10�

5�K�1,�molt�proper�al�coeficient�teòric�del�material�màssic,� tabulat�en�1,2�10�5�K�1�

[11].�El�coeficient�de�dilatació�del�substrat�s’ha�determinat�al�voltant�de�1,15�10�5�

K�1,�per�tant�es�garanteix�una�bona�adaptació�entre�substrat�i�recobriment�en�els�

processos� de� dilatació� contracció� que� s’esdevenen� amb� els� canvis� de�

temperatura.� La� gràfica� de� la� figura� 4.78� mostra� la� dependència� de� l’espessor�

del�recobriment�en�front�la�temperatura.�
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Fig.�4.�78.�Determinació�de�la�dilatació�del�C3H6�D�
1005�amb�la�temperatura�

�

c.2 Determinació del Mòdul del Young del recobriment.

L’estudi�del�Mòdul�de�Young�del� recobriment� es�presenten�en� la� taula�4.XV� i�

han� estat� determinats� mitjançant� nanoindentació� i� microindentació� mitjançant�

un�nanoindentador;� i� tracció�mitjançant�un�equip�DMA.�Els� resultats�mostren�

una� davallada� del� valor� del� Mòdul� de� Young� per� als� mètodes� més�

macroscòpics.� S’observa� com� a� majors� volums� d’interacció� de� l’assaig,� la�

probabilitat�de�trobar�defectes�augmenta�i�per�tant�el�valor�del�Mòdul�de�Young�
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mostra�un�descens,�mentre�que�el�major�volum�estadístic�estudiat,�fa�disminuir�

la�desviació�estàndard�del�valor�obtingut.�

Taula�4.XV.�Valors�del�Mòdul�de�Young�del�D�1005�amb�diferents�tècniques�
de�mesura.�

Nanoindentacio
(5gf)

Indentacio
(50gf)

DMA
(Tracció 16mN) 

ED-1005/GPa 204,3 176,5 98,5�
Des std. 32,4 16,7 15,8�

D’aquesta� manera� es� presenten� uns� recobriments� menys� rígids� que� el� propi�

substrat� capaços� de� resistir� les� deformacions� que� es� produeixin� durant� la�

posada�en�servei�i�manteniment�de�la�planta.��

c.3 Determinació de les tensions residuals del recobriment per MRLM.

En� els� cas� del� D�1005� els� valors� obtinguts� per� la� distribució� de� les� tensions�

residuals� del� recobriment� aporten� poca� informació,� degut� a� que� es� un�

recobriment�molt�poc�tensionat,�en�que�els�valors�de�la�deformació�obtinguts�al�

decapar�lo�han�estat�extremadament�baixos,�com�s’observa�en�la�distribució�dels�

mateixos�en�funció�del�recobriment�decapat�de�la�gràfica�4.79�a.�El�baix�nivell�de�

tensions�queda�també�demostrat�per�la�imatge�de�la�figura�4.79�b,�on�es�mostra�

com� la� curvatura� o� fletxa� que� mostra� el� recobriment� descohesionat� del� seu�

substrat� és� inexistent,� mentre� que� en� els� casos� d’estructures� més� tensionades�

s’observa�una�fletxa�de�flexió�molt�més�important.�

�
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Fig.4.79�a�Distribució�de�tensions�en�l’espessor�del�recobriment.�

Fig.�79�b�Deformació�mínima�mostrada�pel�recobriment�descohesionat�del�substrat.
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IV-3.1.4 Articles publicats sobre els resultats del capítol

A) Article II: “Study of the HVOF Ni-based coatings corrosion resistance 

applied onMunicipal Solid Waste Incinerators”J.M.Guilemany, M.Torrell, J.R. 

Miguel; Journal of Thermal Spray Technology; 

L’article,� presentat� a� continuació,� mostra� una� comparativa� entre� dos�

recobriments�obtinguts�a�partir�de�la�mateixa�composició�inicial�(D�1005�/�Inco�

625),� però� generats� mitjançant� diferents� tècniques� de� projecció� HVOF.� Es�

presenta� un� recobriment� obtingut� mitjançant� fil� com� a� matèria� primera,�

projectat� amb� Propilè� en� una� pistola� HVT,� mentre� que� de� l’altra� banda� es�

presenta� un� recobriment� obtingut� mitjançant� pols� de� projecció� de� la� mateixa�

composició,� projectada� amb� una� pistola� DJ�2600� amb� Hidrogen� com� a� gas�

combustible.�Mitjançant��aquesta�comparativa�es�presenta�la�caracterització�per�

SEM� i� EDS� dels� recobriments� obtinguts� i� dels� productes� de� corrosió� com� el�

Cr2O3.� Per� altra� banda,� i� en� base� als� resultats� obtinguts� per� l’assaig� in�situ,� es�

mostra�com�el�recobriment�obtingut�per�Propilè�genera�millors�resultats�pel�que�

fa�a�la�pèrdua�d’espessor.�En�aquest�article�es�demostra,�com�a�contraposició�al�

presentat� en� l’apartat� IV�2,� la� importància� de� l’estructura� del� recobriment� pel�

que�fa�la�seva�resistència�a�la�corrosió�en�l’aplicació�protectora�del�bescanviador�

de�calor�en�IRSU.�
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B) ARTICLE III: “Caracterización de las propiedades de resistencia a la 

oxidación y desgaste de recubrimientos de proyección térmica de alta velocidad 

para la protección de incineradoras de residuos sólidos urbanos”.J.M. 

Guilemany, M.Torrell, S. Dosta, J.R. Miguel; Revista de Metalurgia CENIM. 

L’article�que�es�presenta�a�continuació�realitza�la�comparativa�dels�recobriments�

D�1005�obtinguts�amb�diferents�gasos�de�combustió.�Es�discuteixen�els�resultats�

i�obtinguts�pels�sistemes�H2�D�1005�i�el�C3H6�D�1005.�A�diferència�del�que�s’ha�

presentat� en� la� memòria,� en� aquest� treball,� es� valoren� de� forma� principal� les�

propietats�tribològiques�i�de�microduresa�dels�recobriments�obtenint�diferències�

molt� lleus� entre� les� seves� propietats,� tot� i� que� el� recobriment� C3H6�D�1005�

mostra�una�millor�resposta�a�les�demandes�tribològiques�i�mecàniques.�Per�altra�

banda,�es�presenten�assaigs�de�resistència�a�l’erosió,�on�el�recobriment�projectat�

amb�Propilè�obté�una�millor�resposta.��

Els�assaigs�de�corrosió�presentats�es�divideixen�en,� la� corrosió�electroquímica,�

on�potencials�propers�als� �140�eV�indiquen�la�bona�resposta�dels�recobriments�

com�a�protectors�en�les�condicions�de�l’assaig.�La�corrosió�estàtica�és�avaluada�

en� aquest� article� mitjançant� els� assaigs� termogravimètrics,� on� es� quantifica�

l’increment� de� massa� que� produeix� l’oxidació� en� els� recobriments.� En� aquest�

darrer� assaig� el� recobriment� H2�D�1005� no� presenta� oxidació� aparent,� mentre�

que�el�C3H6�D�1005�presenta�un�sensible�increment�de�massa�que�queda�frenat�

després� de� 2� hores� d’assaig.� Per� altra� banda,� també� s’inclou,� l’assaig� d’E�C� ja�

discutit�en�la�memòria.�
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�IV.3.1.5 Conclusions Parcials

Les� conclusions,� a� les� que� s’ha� arribat� després� de� l’estudi� dels� resultats�

presentats,� tant� en� aquest� darrer� capítol,� com� en� els� articles� que� el�

complementen,�és�resumeixen�en�els�següents�punts:��

1. El� sistema� D�1005� ha� demostrat� presentar� bones� característiques� com� a��

material� protector� que,� aplicat� mitjançant� HVOF,� pot� generar�

recobriments�resistents�als�ambients�d’una�planta�IRSU.�

2. El� procés� d’optimització� ha� generat,� pels� dos� gasos� de� combustió,�

recobriments� òptims� que� mostren� estructures� compactes� amb� elevada�

adherència,�baixa�porositat�i�baix�contingut�en�òxids�de�projecció.�

3. Mitjançant� aquests� recobriments� s’aconsegueix� aturar� l’avenç� de� la�

corrosió�de�forma�molt�notable�en�ambdós�casos,�sense�que�es�presentin�

camins� de� penetració� per� porositats� o� límits� de� partícula� que� permetin�

l’atac�del�substrat�al�que�protegeixen.�

4. Els�assaigs�de�corrosió�en�calent�sota�sals�foses�mostren�diferències�molt�

lleus� de� resistència� entre� ambdós� recobriments.� La� formació� d’òxid� de�

Níquel,�així�com�d’òxid�de�Ferro,�és�comú�en�ambdós�casos.�

5. L’assaig� de� corrosió� estàtica� demostra� que� el� tub� recobert� amb� D�1005�

millora� un� mínim� de� 5� vegades� la� resistència� a� la� degradació.� L’assaig�

termogravimètric� indica�una�resistència�a� l’oxidació�10�vegades�major�a�

la�del�substrat,�en�el�cas�del�C3H6�D�1005,�a�la�vegada�que�no�s’aprecien�

símptomes�d’oxidació�en�el�cas�del�H2�D�1005.�

6. Els� assaigs� electroquímics� i� atacs� per� dissolucions� salines� mostren� una�

immillorable� resistència� dels� dos� recobriments� de� D�1005,� tot� i� que� la�

voltamperometria�cíclica�indica�la�possibilitat�d’aparició�de�picadures.��



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

IV – Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes òptims: D-1005  
172

7. La� vida� en� servei,� sota� els� assaigs� de� boira� salina� i� dissolucions�

concentrades,� augmenta� 10� vegades� respecte� l’acer� en� ambdós�

recobriments.�

8. De�forma�general,�i�considerant�lleus�diferències�que�alternen�les�millors�

propietats� entre�els�dos� sistemes�en�els�assaigs,� es�pot� concloure�que�el�

C3H6�D�1005�mostra�un�millor�comportament,�tant�en�condicions�de�sals�

foses�com�en�dissolució�salina.�Només�sensiblement�millorat�pel�sistema�

H2�D�1005�en�els�assaigs�termogravimètrics.�

9. En�relació�a�les�propietats�mecàniques�els�recobriments�D�1005�,�mostren�

coeficients�de�dilatació�propers�als�del�substrat�i�menors�valors�de�Mòdul�

de� Young,� assegurant� una� bona� adaptació� entre� el� substrat� i� el�

recobriment�en�els�processos�de�deformació� i�dilatació,�a� la�vegada�que�

presenta�una�estructura�poc�tensionada.�
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IV-3.2 Estudi comparatiu i detallat del sistema òptim C-6119 

El� sistema� C�6119� s’inclou,� per� la� seva� composició,� en� el� grup� dels� materials�

base�Níquel.�A� la�vista�dels�resultats�presentats�anteriorment�sobre�resistència�

en�caldera,�es�pot�qualificar�com�el�material�que�presenta�millor�resistència�als�

fenòmens�de�degradació�després�del�D�1005.�Alguns�dels�resultats�obtinguts�pel�

sistema�C�6119,�es�presenten�en�els�articles�internacionals�“Optimisation of HVOF 

thermal spray coatings for their implementation as MSWI superheater protectors”

J.M.Guilemany, M. Torrell, S. Dosta, J.R. Miguel; Surface and Coatings Technology  i 

“Corrosion protection of Municipal Solid Waste Incinerator superheaters by HVOF 

thermal spray coatings” J.M. Guilemany, M. Torrell, S.Dosta, J.R. Miguel; 

International Thermal Spray Conference 2008; presentats� en� el� capítol� V.� En� els�

següents� apartats� es� recullen� els� resultats� no� publicats� que� complementen,� o�

aporten�noves�dades�a�les�publicacions�ja�editades.�

�

IV-3.2.1 Matèries Primeres

El�material�escollit�per�a�l’obtenció�dels�recobriments�propis�a�la�composició�del�

C�6119�ha�estat�la�pols�comercial�atomitzada�Carpenter�6119.�Les�particularitats�

d’aquest� material� rauen� en� que� la� matriu� de� Níquel,� austenítica,� conté,� a�

diferencia�del�D�1005,�un� contingut�més� elevat� en�Molibdè�que� incrementa� la�

seva�resistència�a�l’atac�dels�clorurs,�presència�de�Tungstè,�que�millora�les�seves�

propietats� mecàniques,� però� també� un� major� contingut� en� Ferro,� que� pot�

generar�atac�per�oxidació�activa�[12].�

L’estudi� granulomètric� i� morfològic� de� la� pols� de� partida� es� presenta� en� les�

figures�4.80�i�4.81.��
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�
Fig.�4.80.�Campana�de�distribució�granulomètrica�i�taula�dels�valors�obtinguts��

Els� resultats� de� difracció� laser� mostren� una� campana� de� gauss� amb� valors�

ajustats�entre�+20�80,�amb�un�valor�mitjà�al�voltant�de�les�41��m.�Aquests�valors�

permeten,�que� les�condicions�de�projecció�afectin�per� igual�a� la�majoria�de� les�

partícules,� ja�que�aquestes,�es�troben�en�un�rang�ajustat�de�mides.�Es�confirma�

aquesta� distribució� granulomètrica,� així� com� la� morfologia� atomitzada,�

mitjançant�les�imatges�de�SEM�de�les�figures�4.81.��

�

Fig.�4.81�a�Superfície�lliure�de�la�pols�C�6119.�
Observació�general.�

Fig.� 4.81� b.� Detall� d’una� partícula�
atomitzada�de�C�6119.�
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Fig.�4.81�c�Secció�transversal�de�la�pols�C�6119� Fig.�4.81�d�Secció�de�les�partícules�de�C�6119�
�

La�morfologia�atomitzada,�donada�pel�procés�de�conformació,�i�la�homogeneïtat�

de�les�mides�fan�d’aquesta�pols�un�material�idoni�pel�procés�de�projecció.�

Pel�que�fa�a� la�composició,�en�l’anàlisi�DRX�de�la�figura�4.82,�s’obté�una�única�

fase�cristal�lina,�la�mateixa�fase�austenítica�de�Ni�assignada�a�la�pols�de�D�1005.�

Es� tracta�de�dues�pols�de�materials�amb�diferents� composicions,�però�degut�a�

que�es�tracta,�en�els�dos�casos,�de�solucions�sòlides�base�Níquel,�presenten�una�

estructura�cristal�lina�i�paràmetres�de�xarxa,�equivalents.�

�

�
Fig.4.82�Difracció�de�Raig�X�de�la�pols�de�partida.�
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IV-3.2.2 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Hidrogen 

com a gas combustible.

A) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses 
en recobriments H2-C-6119 

a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor 

Els�resultats�obtinguts�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�i�E�C,�pels�recobriments�

H2�C�6119�optimitzats,�es�presenten�en�la�gràfica�de�la�figura�4.83.��
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Fig.4.83.�Perfil�d’espessors�pels�assaigs�de�corrosió�estàtica�sota�
sals�foses�i�E�C.�

S’observa� l’agressivitat� de� l’atac� en� l’assaig� E�C,� on� el� recobriment� H2�C�6119�

presenta� una� pèrdua� d’espessor� important.� Pel� que� fa� a� l’atac� de� corrosió�

estàtica,�la�pèrdua�d’espessor�amb�el�temps�mostra�una�tendència�creixent.�En�la�

figura� 4.84� es� quantifiquen� aquestes� pèrdues.� No� s’observa� una� tendència�

definida,�pel�que�fa�a�les�successives�pèrdues�als�diferents�temps�
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Fig.4.84.� Pèrdues� d’espessors� en� els� assaigs� de� corrosió� estàtica� sota�
sals�foses�i�E�C.�
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L’estudi�de� les� seccions� transversals�dels� recobriments�assajats,� imatges�de� les�

figures�4.85,�mostra�com�aquests�valors�recullen�perfectament�el�que�ha�succeït�

al� llarg� dels� diferents� assaigs,� no� hi� ha� una� oxidació� del� recobriment� que�

romangui� adherida,� sinó� que� la� capa� afectada� ha� estat� totalment�

descohesionada�amb� la� conseqüent�pèrdua�de�material�que�podria�portar�a� la�

desprotecció�total�del�substrat�amb�el�pas�del�temps.�S’aprecien�també�defectes�

en�l’estructura�del�recobriment,�i�l’estructura�inicial,�aparentment�compacte,�es�

revela� com� una� estructura� poc� cohesionada,� com� s’observa� en� les� zones� més�

superficials�del�recobriments�assajats�a�240�i�360�hores.�

�
Fig.4.85�a.�Recobriment�original�H2�C�6119.�

�
Fig.4.85�b.�H2�C�6119�després�de�
120h�d’assaig�

Fig.4.85�c.�H2�C�6119�després�de�
240h�d’assaig�

Fig.4.85� d.� H2�C�6119� després� de�
360h�d’assaig�

Els� fenòmens� esdevinguts� en� l’assaig� E�C,� mostrats� en� les� figures� 4.86,�

segueixen�la�mateixa�tendència�que�en�l’assaig�estàtic.�No�s’hi�observa�presència�

de� capes� adherides� de� productes� de� corrosió,� sinó� que� s’observa� una� pèrdua�

d’espessor� per� descohesió� del� material.� No� es� poden� minimitzar� els� valors�

obtinguts�a�simples�pèrdues�de�la�capa�més�superficial�afectada�per�la�rugositat,�

sinó�que�hi�ha�una�pèrdua�de�material�en�zones�profundes�del�recobriment.��
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El�procés�de�degradació�és�clarament�equivalent�als�descrits�en�els�recobriments�

NiCrMoFeW,�de�composició�equivalent�al�C�6119,�mostrats�en�l’apartat�IV�2.4.3.�

Fig.�4.86�a.�Secció� transversal�del� recobriment�
assajat�a�E�C�

Fig.4.86� b� Secció� transversal� del� recobriment�
assajat�a�E�C�

 

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradació.�

En� l’estudi� per� SEM�EDS� de� superfícies� lliures� dels� assaigs� de� corrosió�

s’observa�el�deteriorament�de�la�superfície,�així�com�el�creixement�de�diferents�

fases� oxidades.� En� la� imatge� 4.87,� a� part� de� la� zona� oxidada� que� ha� estat�

puntualment�analitzada�per�EDS,�també�s’hi�identifica�estructures�en�forma�de�

plaquetes�pertanyents�a�òxids�de�Níquel�identificades�de�forma�més�clara�en�la�

DRX.� L’anàlisi� EDS� indica� un� percentatge� similar� de� Níquel� i� Crom,� indicant�

que� aquest� darrer� pateix� la� reacció� amb� la� mescla� de� sals,� també� presents� en�

l’anàlisi.�La�formació�de�clorurs�i/o�òxids�de�Crom�adherits�en�superfície�no�han�

pogut�ser�identificats�per�l’anàlisi�de�DRX.��

�

�

�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�
%p� Bal� 26,1� 11,9� 5,9� 15,1� 1,01� 7,0� 3,5�

Fig.�4.87�a.�Imatge�i�anàlisi�EDS�de�productes�de�corrosió�adherits�en�superfície.�
�

�
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En� zones� com� la� que� es� mostra� en� la� figura� 4.87� b,� es� troben� fases� oxidades�

riques� en� Níquel,� les� quals� concorden� amb� els� anàlisis� de� DRX� presentats�

seguidament.�Per�altra�banda,�en�la�figura�4.87�c,�s’observen�diferents�clorurs�o�

oxiclorurs,�probablement� amorfs,� que�presenten�diferents�morfologies� a� causa�

de�les�variacions�de�la�composició�relativa�entre�el�metall�i�el�Clor�present.��

�
�

�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�
%p� Bal� 8,7� 21,4� 2,4� 2,3� 1,2� 1,9� 0,2�

Fig.�4.87�b.�Superfície�lliure,presència�majoritaria�d’òxids�de�Níquel�i�anàlisis�EDS.�

�

�� Ni� Cr� O� Cl� K� Fe� Mo�
%p� 11,5� 12,4� 7,0� Bal� 25,6� 0,5� 11,7�
�� Ni� Cr� O� Cl� K� Fe� Mo�
%p� 9,9� 12,2� 5,2� Bal� 28,0� 0,6� 8,8�
�� Ni� Cr� O� Cl� K� Fe� Mo�
%p� 6,7� 6,3� 7,1� Bal� 35,6� 0,2� 7,4�

Fig.�4.87�c.�Presència�de�diferents�clorurs�en�la�superfície�del�recobriment�i�anàlisis�EDS.�

�

Els�perfils�de� concentració�per�EDS� indiquen�aquestes�mateixes� tendències,� la�

degradació� d’aquest� material� és� mitjançant� un� procés� de� descohesió� del�

material� en� superfície,� tot� i� que� hi� hagi� una� mínima� corrosió� superficial� com�

s’observa�en� la� figura�4.88�a.�El� cas�de� la� figura�4.88�b,� corresponent�a� les�240�

hores� d’assaig,� mostra� certa� oxidació� del� Crom� de� la� matriu� en� les� zones�

superficials,�però� també�s’hi�observa�penetració�de� la�corrosió� fins�al� substrat.�

Aquesta� falta� total�d’aïllament�del� recobriment�a�240�hores�queda�desmentida�

per� la� imatge� 4.88� c,� corresponent� a� 360� hores,� on� es� mostra� que,� no� hi� ha�

� 

�

� 

�
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penetració�pel� recobriment,�per� tant�el�problema�a�240�hores�prové�d’un�mala�

protecció�de�la�zona�lateral�del�recobriment�per�on�hi�ha�hagut�penetració�de�les�

sals�foses.�Cal�remarcar�la�degradació�que�s’observa,�tant�en�les�imatges�de�SEM�

com�en�els�perfils�de�concentració,�a�unes�20��m�de�la�superfície.�Analitzant�les�

imatges� de� SEM� s’observa� de� forma� clara� com� la� part� superficial� del�

recobriment�va�degradant�se�i� les�partícules�que�formen�el�recobriment�es�van�

descohesionant.�Aquest�comportament�indica�que�el�recobriment�de�H2�C�6119,�

tot�i�no�presentar�una�degradació�severa�amb�el�temps,�no�ofereix�una�garantia�

de�protecció.��

�
Fig.4.88�a.�Perfil�de�concentracions�del� la� secció� transversal�de�H2�C�6119�després�de�120h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�
Fig.4.88�b.�Perfil�de�concentracions�del� la�secció� transversal�de�H2�C�6119�després�de�240h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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Fig.4.88�c.�Perfil�de�concentracions�del� la� secció� transversal�de�H2�C�6119�després�de�360h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica.�

En�els�mapes�de�concentració�obtinguts�per�microsonda�electrònica�després�de�

120� hores� d’assaig� (Figura� 4.89� a),� s’observa� una� franja� d’unes� 4� �m� de�

productes� de� corrosió� en� superfície.� Es� interessant� observar� com� la� capa�

superficial�rica�en�Clor�es� troba�per�sota�de� la�capa�superficial�rica�en�Oxigen.�

Per�altra�banda,�s’observa�com�existeix�una�certa�concentració�de�Crom�i�Níquel�

en� tota�aquesta� franja.�Aquestes�distribucions�confirmen�que�hi�ha� reacció�del�

Clor�amb�els�elements�metàl�lics�del�aliatge,�i�també�com�el�front�de�degradació,�

com�es�descriu� en� el�procés�d’oxidació� activa,�va�penetrant�deixant� enrere� les�

capes� d’òxids� porosos� o� descohesionats.� Destaca� també� la� presència� de� cert�

percentatge�de�Clor�en�zones�internes�del�recobriment,�indicatiu�dels�problemes�

que�presenta�el�recobriment�com�a�barrera�segellant.�
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�
Fig.4.89�a.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�C�6119�després�de�120h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

En�les�imatges�de�la�figura�4.89�b,�es�va�aconseguir�retenir,�en�la�preparació�de�

mostra,�una�part�important�dels�òxids�mixtes�adherits�en�superfície.�Es�detecta�

que�estan�compostos�majoritàriament�de�Ferro�i�poc�adherits�en�la�superfície�del�

recobriment.� S’identifica� l’oxidació� d’algunes� zones� internes� del� recobriment,�

així�com�la�penetració�del�Clor.�Aquests�processos�han�tingut�lloc�mitjançant�la�

penetració�dels�agents�corrosius�pels�camins�de�baixa�compacitat,�situats�en�els�

límits� de� les� partícules� de� projecció;� típics� fenòmens� de� degradació� en�

recobriments�HVOF�[5,13�16].��

�
Fig.4.89�b.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�C�6119�després�de�240h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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�

Els� mapes� a� 360� hores,� mostrats� en� la� figura� 4.89� c,� confirmen� els� processos�

descrits� fins� el� moment,� la� capa� de� productes� de� corrosió� segueix� creixent� en�

contra�de�la�capa�de�recobriment�però�amb�una�cinètica�molt�lenta,�mentre�que�

la�pèrdua�d’espessor�és�responsabilitat�dels�processos�de�penetració�i�decapat�[3,�

17].�Aquesta� capa�d’òxid�permet�veure,� al� igual� que� en� els�mapes� a� 240�hores,�

com�algunes�zones�assignades�a�òxids�de�Ferro� inclouen�altres�cations,�com�el�

Potassi�o�la�formació�d’espineles�amb�òxids�mixtes�de�Crom�i�Zinc,�identificats�

en�els�pics�de�fons�d’alguns�dels�DRX�[18�20].�L’elevat�percentatge�de�Potassi,�en�

les�capes�d’òxid�de�Ferro,�on�no�es�troba�acompanyat�del�Clor,�s’explica�per�la�

formació�d’aquest� tipus�de�compostos.�La�zona�més�rica�en�Oxigen,�sense�que�

s’observi�cap�altre�element,�s’atribueix�a�la�presència�d’òxid�de�Zinc.�

�
Fig.4.89�c.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�C�6119�després�de�360h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

Els� anàlisis� de� DRX,� presentats� en� la� figura� 4.90,� permeten� confirmar� la�

presència� de� bunsenita� (NiO).� També� s’identifica,� en� el� DRX� a� 240� hores,� la�

presència� d’estructures� assignades� a� la� magnetita� (Fe3O4),� que� probablement�

englobi,�sota�aquesta�mateixa�estructura,�diferents�òxids�de�Ferro�o�Crom,�tipus�

Franklinita,�amb�altres�elements,�com�el�Zinc�o�el�Potassi.�S’han�assignat�els�pics�
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més�representatius�de�les�fases�majoritàries,�mentre�que�diferents�composicions�

d’òxids�mixtes� i�variants�de�composició�de� les�estructures�principals�han�estat�

identificades�en�els�pics�de�fons.�

�
Fig.4.90.�Difractogrames�de�DRX�dels�productes�de�corrosió�obtinguts�després�de�l’assaig�de�corrosió�
estàtica.�

�

Els�resultats�dels�assaigs�termogravimètrics�(apartat�IV�3.4),�presenten�augment�

de� la� massa,� atribuït� a� la� oxidació� del� recobriment.� Aquests� resultats� es�

complementen�mitjançant�l’estudi�DRX�presentat�en�la�figura�4.91.�Es�confirma�

que,� en� el� sistema� H2�C�6119,� la� formació� del� NiO,� s’esdevé� en� les� primeres�

hores� d’assaig.� El� difractograma� a� 120� hores� en� l’assaig� estàtic� i� l’assaig�

termogravimètric�coincideixen�totalment.��

�

Fig.4.91.� Difractograma� de� R�X� de� la� mostra�
sotmesa�a�l’assaig�termogravimètric.�

 
 
 

 

� NiO 
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B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per 
dissolucions salines en recobriments H2-C-6119 

b.1 Anàlisis electroquímics.�

Els�resultats�dels�estudis�electroquímics,�publicats�en�els�articles�internacionals�

de� l’apartat� IV�3.4,� es� complementen� amb� la� següent� discussió.� La� corba�

voltamperomètrica,�mostrada�en�la�figura�4.92,�descriu�una�histeresis�negativa,�

on�el�potencial�de�repassivació�és�major�que�el�potencial�d’equilibri,�per�tant�no�

s’esperen�problemes�per�picadura.�Els�potencials�observats� fan�pensar,�en�que�

hi�ha�una�certa�oxidació�que�podria�ser�passivant�o�be�continuar�la�corrosió�al�

llarg� de� tot� el� recobriment.� La� realització� d’altres� assaigs� en� aquest� camp,�

mostren�seguidament,�com�la�passivació�del�recobriment�no�s’esdevé�o�aquesta�

no� és� suficientment� efectiva,� ja� que� a� llargs� temps� d’assaig� el� recobriment�

presenta�corrosió.�

�
Fig.4.92.�Dependència�del�potencial�de�corrosió�en�funció�de�la�intensitat.�

�

Les� imatges� 4.93� mostren� en� detall� la� secció� transversal� d’una� de� les� mostres�

sotmesa�a�l’assaig�electroquímic;�s’observa�com�realment�hi�ha�hagut�una�certa�

oxidació� de� la� matriu� en� les� zones� on� aquesta� presenta� una� major� fusió� pel�

procés� de� projecció.� S’observa� com� l’oxidació� es� localitza� al� voltant� de� les�

partícules�que�no�han�fos.�Els�defectes�presents�en�l’estructura�del�recobriment�

faciliten�aquesta�penetració�de�la�corrosió,�produint�òxids�rics�en�Ferro�i�Crom.�
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No� hi� ha� hagut� penetració� fins� al� substrat� durant� l’assaig,� però� tampoc� ha�

generat�una�passivació�eficient.�

�
Fig.4.93�a.�Secció�transversal�de�la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

Fig.4.93�b.�Secció�transversal�de�la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

�

b.2 Resistència a solucions salines concentrades 

L’assaig�normalitzat�de�boira�salina�mostra,�en�les�imatges�de�la�figura�4.94,�un�

retràs� important�en� l’aparició�de� la�corrosió,�però�no�arriba�a�superar� les�1500�

hores�com�en�el�cas�dels� recobriments�D�1005.�En�aquest�cas,�al�voltant�de� les�

800� hores,� apareixen� zones� lleugerament� degradades.� Els� punts� de�

discontinuïtat,� que� s’observen� des� de� les� primeres� hores� d’assaig,� són�

provocades�per� adhesió�de� cera� i� sals�del�propi� sistema�d’assaig,�però�no�per�

corrosió.��

�
Fig.�4.94.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�H2�C�6119�en�boira�salina.�
En�el�cas�dels�assaigs�de�corrosió�a�temperatura�sota�solucions�salines,�mostrats�

en� la� figura� 4.95,� s’observa� com� la� resistència� del� recobriment� H2�C�6119� es�

troba�sobre�les�150�200�hores.�La�major�concentració�de�clorurs�en�la�dissolució�

de� ZnCl2� és� la� responsable� de� la� diferència� observada.� A� la� vista� de� tots� els�

resultats� recollits,� s’observa� que� el� H2�C�6119� mostra� certa� resistència� a� la�

corrosió�sota�solucions�salines,�fins�i�tot�en�calent.�Els�resultats�no�són,�ni�molt�
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menys,� tant� esperançadors� com� en� el� cas� del� D�1005.� L’obtenció� d’una�

estructura� menys� compacte,� tot� i� l’optimització� els� paràmetres,� així� com� una�

matriu�més�rica�en�Ferro�són�els�factors�clau�en�aquest�comportament.��

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5%NaCl � � � � � � �	 � � � � � 

H
2-

C
-

61
19

 

5%ZnCl2:KCl � � � � � � � � � � � � 
Fig.�4.95.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�H2�C�6119�sota�solucions�salines�de�corrosió�en�
calent. 

La�imatge�4.96�a,�mostra�l’aspecte�superficial�del�recobriment�després�de�200�

hores�d’assaig�sota�solució�de�5%�NaCl.�S’observa�una�corrosió�superficial�

generalitzada�en�la�zona�de�contacte.�La�imatge�4.96�b�mostra�la�degradació�

d’una�de�les�partícules�que�formen�el�recobriment�mitjançant�sals�dipositades�

en�superfície.�La�imatge�4�96�c�obtinguda�amb�electrons�retrodispersats�permet�

l’avaluació�de�tres�zones�diferenciades,�una�zona�en�contrast�més�clar�que�

pertany�al�recobriment�original,�mentre�que�la�part�clara�amb�morfologia�més�

porosa�és�una�zona�ja�oxidada�per�la�presència�de�la�mescla�de�KCl�ZnCl2,�en�

contrast�més�fosc.�

�
Fig.�4.96�a.�Imatge�superficial�de�lupa�de�les�
mostres�de�H2�C�6119�sota�solucions�salines�de�
corrosió�en�calent.�
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� �
Fig.�4.96�b.�Imatge�ESEM�de�les�superfícies�
lliures�de�H2�C�6119�sota�solucions�salines�de�
corrosió�en�calent.�

Fig.�4.96�c.�Imatge�ESEM�de�les�superfícies�
lliures�de�H2�C�6119�sota�solucions�salines�de�
corrosió�en�calent..�

�

IV-3.2.3 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Propilè com 

a gas combustible.

A) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses 
en recobriments C3H6-C-6119 

a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor 

El� cas�del�C3H6�C�6119�presenta,� en� certs� aspectes,� algunes�millores� enfront� el�

seu� homòleg� H2�C�6119.� Es� confirma� doncs� que� alguns� dels� problemes�

presentats�per�H2�C�6119�són�deguts�a�qüestions�d’estructura�del�recobriment�i�

no� a� la� seva� composició.� Les� gràfiques� de� les� figures� 4.97� mostren� pèrdues�

d’espessor,�tant�en�l’assaig�de�corrosió�en�calent�com�en�l’assaig�d’E�C,�però�es�

mostra�un�increment�de� la�resistència�a� la�degradació�respecte�el�seu�homòleg�

projectat�per�Hidrogen.�Cal�considerar�que�la�cinètica�seguida�per� les�pèrdues�

d’espessor,�tot�i�ser�pèrdues�molt�lleus,�segueixen�essent�creixents,�i�per�tant�no�

s’observa�una�passivació�del�recobriment.�Amb�pèrdues�d’espessors�tant�baixes,�

cal� considerar� que� les� primeres� 15� �m� dels� recobriments� sempre� es� mostren�

menys�resistents�a�causa�de�la�rugositat�superficial.��
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Fig.4.97� a.� Perfil� d’espessor� en� l’assaig� de� corrosió� estàtica� i�
soplet�sota�sals�foses.�

�

L’extrapolació� a� 240� hores� dona� una� vida� útil� del� recobriment� d’unes� 4600�

hores,� sota� les� condicions�d’assaig� accelerat.� En�valor� absolut�d’espessor� és� el�

millor�dels�resultats�de�resistència�a�la�corrosió�estàtica�registrats�(comparativa�

basada�en�el�pitjor�dels�tres�valors�obtinguts�en�cada�cas).�
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Fig.4.97� b.� Pèrdues� d’espessor� en� l’assaig� de� corrosió� estàtica� i�
soplet�sota�sals�foses.�

Aquesta� pèrdua� d’espessor� s’observa� clarament� en� les� imatges� de� SEM�

recollides� en� les� figures� 4.98.� L’augment� de� la� rugositat� superficial� del�

recobriment� indica� que,� encara� que� de� forma� molt� menys� severa,� segueixen�

esdevenint�se�els�mateixos�fenòmens�descrits�per�H2�C�6119��

�
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�
Fig.4.98�a.�Recobriment�original�C3H6�C�6119�

�
Fig.4.98� b.� C3H6�C�6119� després�
de�120h�d’assaig�

Fig.4.98� c.� C3H6�C�6119� després�
de�240h�d’assaig�

Fig.4.98� d.� C3H6�C�6119� després�
de�360h�d’assaig�

�

A� la� vista� dels� resultats� i� de� les� imatges� de� SEM,� s’identifica� el� problema� del�

sistema�C�6119,�com�a�una�resistència�poc�eficient�provocada�per�deficiències�en�

l’estructura.� Aquests� fenòmens� demostren� la� importància� dels� paràmetres� de�

projecció,� que� determinen� la� morfologia� de� l’estructura.� Sense� un� procés�

d’optimització� de� l’estructura,� els� processos� de� degradació� serien� molt� més�

accelerats� [21,22].�En�la�figura�4.98�d�a�360�hores,�s’aprecia�com,�tot� i� les�evidents�

pèrdues�d’espessor�del�recobriment,�no�hi�ha�un�atac�corrosiu�generalitzat�de�la�

matriu.�

Si�s’analitza�en�detall�la�secció�transversal�d’un�dels�punts�de�corrosió�durant�les�

primeres� etapes� d’atac� (Figures� 4.99),� es� pot� veure� el� procés� seguit� per� a� la�

degradació�del�recobriment.�En�4.99�a�es�mostra�com,�el�fenomen�de�corrosió�es�

veu�alentit�per� la� composició�de� la�matriu,�però�al�mateix� temps,� en� la� figura�

4.99�b�s’observa�com�la�mateixa�partícula,�que�aconsegueix�aquest�retard�en�el�

fenomen� de� corrosió,� és� a� punt� de� ser� descohesionada� del� recobriment�

mitjançant�processos�de�corrosió�que�s’han�esdevingut�en�zones� inferiors,�més�
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sensibles�a�l’atac.�Per�tant,�progressivament,�la�zona�vista�en�detall�en�la�figura�

4.99�a,�acabarà�tenint�el�mateix�aspecte�que�la�zona�dreta�de�la�figura�4.99�b;�on�

part� del� recobriment� ja� ha� estat� descohesionat.� S’observa� també� com,� en�

superfície,� el� fenomen� torna� a� iniciar�se� en� les� zones� de� contrast� més� clar.�

Aquest�front�penetrarà�molt�lentament�fins�que�trobi�un�altre�camí�d’oxidació�o�

porositat� interconnectada� que� li� permeti� avançar� de� forma� més� accelerada.�

S’han�indicat�les�etapes�del�procés�mitjançant�la�numeració�en�la�imatge:�

I��Atac�corrosiu�lent�de�la�matriu.�

II��Atac�corrosiu�accelerat�de�zones�poroses.�

III��Partícula�molt�descohesionada.�

IV��Pèrdua�d’espessor.�

Fig.4.99�a.�Detall�de�la�superfície�C3H6�C�6119�
durant�l’assaig�corrosiu.��

Fig.4.99� b.� Imatge� representativa� de� les� 4�
etapes�diferenciades�del�procés�de�degradació�
succeït�en�C�6119�

En� les� imatges� extretes� de� les� mostres� sotmeses� a� l’assaig� d’E�C,� s’esdevé� el�

mateix� fenomen,� afavorint� la� descohesió� per� l’impacte� de� les� sals� en� la�

superfície.�Les�imatges�4.100�a�i�4.100�b�mostren�l’aspecte�superficial�d’aquestes�

mostres� que� presenten� pèrdues� d’espessor,� després� de� 12� hores� d’assaig,�

sensiblement�superiors�a�les�de�240�hores�en�l’assaig�de�corrosió�estàtica.�
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Fig.4.100�a.�Secció�transversal�C3H6�C�6119�
durant�l’assaig�E�C.�

Fig.4.100�b.�Detall�superficial�de�la�secció�
transversal�C3H6�C�6119�durant�l’assaig�E�C.�

 

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradació.�

Els�perfils�de�concentració,�obtinguts�per�SEM�EDS,�es�mostren�poc�aclaridors�

degut�a�la�naturalesa�del�fenomen�de�degradació�esdevingut.�La�heterogeneïtat,�

de�zones�compactes� i�defectes�de� l’estructura�en�els� recobriments�C3H6�C�6119�

provoca�que�no�hi�hagi�una�clara�relació�entre�el�temps�d’assaig�i�la�profunditat�

de�les�zones�de�corrosió�detectades.�En�l’assaig�a�120�hores,�mostrat�en�la�figura�

4.101�a,�s’observa�una�capa�superficial�d’òxid�de�Níquel,�poc�adherida,�seguida�

d’una� d’òxid� de� Crom� adherida� al� recobriment.� A� la� vegada� que� la� matriu�

forma� lentament� aquestes� capes� poc� poroses� que� retarden� la� penetració,� es�

detecta�a�una�profunditat�d’unes�40��m,�una�zona�porosa,�aparentment�aïllada,�

però� que,� per� interconnexió� amb� zones� més� superficials,� mostra� presència�

d’elevats�nivells�d’Oxigen�acompanyats�de�Crom,�Ferro�i�Molibdè.��

El�cas�del�perfil�a�240�hores,�de�la�figura�4.101�b,�mostra�una�mínima�descohesió�

superficial,�sense�que�s’hi�detectin�fenòmens�de�corrosió.�Finalment,�en�la�figura�

4.101� c,� el� perfil� a� 360� hores� d’assaig� segueix� mostrant� una� penetració� molt�

superficial�dels� agents� corrosius.�Es�pot� concloure�per� tant�que,� la�degradació�

d’aquest�recobriment�és�baixa,�la�seva�composició�mostra�una�bona�resistència�a�

la�corrosió,�però�la�naturalesa�dels�fenòmens,�que�s’hi�esdevenen,�fan�que�sigui�

un�recobriment�poc�fiable�degut�als�defectes�que�presenta�la�seva�estructura��
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�
Fig.4.101�a.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�120h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.101�b.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�240h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.101�c.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�360h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

La� identificació� de� productes� de� corrosió� mitjançant� l’anàlisi� de� superfície� de�

mostres� assajades� sota� corrosió� estàtica�per� sals� foses� es�mostra� en� les� figures�

4.102.� En� la� figura� 4.102� a� s’identifiquen� zones� a� la� vegada� riques� en� òxids� i�
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clorurs� metàl�lics.� Mentre� que,� en� las� figures� 4.102� b� i� 4.102� c,� s’evidencia� la�

presència�d’òxid�de�Níquel�en�superfície�acompanyat�de�les�sals�de�corrosió.�

�

�

� �
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K� Fe� Mo�

%p� Bal� 17,3� 15,1� 19,5� 8,4� 4,3� 3,4� 3,2�

Fig.�4.102�a.�Clorurs�i�òxids�en�superfície�lliure�del�sistema�C3H6�C�6119�sota�assaig�de�corrosió.�

�

�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� Fe� Mo�

%p� Bal� 3,2� 17,3� 0,9� 24,6� 1,2� 0,2�

Fig.�4.102�b.�Òxids�en�superfície�lliure�del�sistema�C3H6�C�6119�sota�assaig�de�corrosió.�

�

�
�� Ni� Cr� O� Cl� Zn� K�

%p� Bal� 1,1� 11,2� 8,4� 7,3� 6,3�

Fig.�4.102�c.�Òxids�i�sals�de�corrosió�en�superfície�lliure�del�sistema�C3H6�C�6119.�
 

� 

� 
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a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica.�

Els� mapes� de� concentració,� adquirits� mitjançant� microsonda� electrònica,�

s’inclouen�en�les�figures�4.103.�Després�de�120�hores�d’assaig�ja�s’evidencia,�en�

la�figura�4.103�a,�zones�puntuals�riques�en�Clor,�mentre�que�al�voltant�d’algunes�

zones� poroses� de� l’interior� del� recobriment� s’hi� identifica� òxid� de� Crom,� que�

lluny� d’actuar� com� a� passivant,� la� seva� formació� provoca� una� dilatació� que�

ajuda�a�la�descohesió�de�zones�superiors.�La�penetració�del�Clor�per�camins�de�

baixa� compacitat� i� zones� oxidades� és� fa� evident� en� aquests� mapes� de�

composició� obtinguts� a� 120� hores� d’assaig.� Per� altra� banda,� en� superfície� s’hi�

troben�òxids�rics�en�Ferro�i�Níquel.�

�
Fig.4.103�a.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�120h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
En� la� figura�4.103�b,� s’observa�el�procés�de�corrosió�en�superfície,�a� la�vegada�

que� la� falta� d’efectivitat� passivant� dels� òxids� formats� permetent� a� les� capes�

riques�en�clorur�situar�se�per�sota�d’aquests�òxids.��
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�
Fig.4.103�b.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�240h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
Després�de�360�hores�d’assaig,�els�mapes�de�concentració�obtinguts�mostrats�en�

la�figura�4.103�c,�demostren�l’existència�de�dos�camins�d’actuació�per�la�corrosió�

del� recobriment.� Per� una� banda,� el� front� que� avança� lentament� en� superfície,�

formant� productes� de� corrosió� d’elevat� contingut� en� Oxigen,� Potassi,� Crom,�

Ferro� i� Níquel.� Per� altra� banda,� la� penetració� accelerada� del� Clor,� que�

aconsegueix� formar� clorurs� metàl�lics,� majoritàriament� de� Ferro,� en� les� zones�

més�profundes.�Alguns�d’aquests�clorurs�formaran�òxids�si�arriben�a�zones�amb�

suficient� pressió� parcial� d’Oxigen,� ja� sigui� per� la� seva� evaporació� o� bé� per� la�

penetració�de�l’Oxigen�en�zones�internes�[2,�3,�13,�18,19].�

�
Fig.4.103�c.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�C�6119�després�de�360h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

L’estudi�de�DRX�del�sistema�C3H6�C�6119,�mostrat�en�la�figura�4.104,�ha�estat�un�

dels�que�ha�permès�detectar�una�major�quantitat�de�fases�cristal�lines,�generades�

mitjançant� la� corrosió� del� recobriment.� A� part� dels� òxids� de� Níquel� i� Ferro,�

també�s’ha�identificat�l’òxid�de�Zinc,�que�explica�la�formació�de�Clor�(g)�a�partir�

del�clorur�de�Zinc� (4.09).�A�120�hores�d’assaig�s’ha� identificat�pics�d’intensitat�

molt�baixa,�que�podrien�pertànyer�al�Cr2O3.�

2ZnCl2�+O2���2ZnO�+�2Cl2�� � � � � (4.9)�

Fig.4.104.�DRX�dels�assaig�de�corrosió�a�diferents�temps�

El� difractograma� de� Raig�X,� que� complementa� en� aquest� cas� els� assaigs�

termogravimètrics�(apartat�IV�3.4),�es�mostra�en�la�figura�4.105�on,�amb�pics�de�

molt� baixa� intensitat� s’identifiquen,� dipositats� en� la� superfície� de� la� matriu�

austenítica�del�recobriment,�l’òxid�de�Níquel�i�la�Hematites.�

�
Fig.4.105.�DRX�assaig�de�termogravimètric�després�de�120h.�
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B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per 
dissolucions salines en recobriments C3H6-C-6119 

b.1 Anàlisis electroquímics.�

En� el� cas� del� C3H6�C�6119,� al� igual� que� en� la� resta� dels� recobriments,� s’ha�

estudiat� el� comportament� electroquímic.� Els� resultats� de� potencial� en� circuit�

obert�publicats,� amb�valors�que� indiquen�certa�protecció�del� substrat�per�part�

del� sistema� C�6119,� han� estat� completats� per� l’estudi� de� la� corba�

voltamperomètrica�i�assaigs�de�resistència�a�la�corrosió�per�dissolucions�salines.��

Totes�les�corbes�voltamperomètriques�realitzades�sobre�el�recobriment�C3H6�C�

6119� mostren� el� comportament� recollit� en� la� figura� 4.106� .� La� tendència� es� la�

mateixa�que�l’enregistrada�pel�recobriment�projectat�amb�Hidrogen.�Hi�ha�una�

histeresi�negativa�del�cicle�de�potencial,�així�com�un�potencial�de�repassivació�

major�que�el�d’equilibri.�Aquest�comportament�descarta�l’aparició�de�picadures,�

però� no� la� corrosió� uniforme� del� recobriment,� ja� que� la� primera� corba� de�

polarització�mostra�una�morfologia�pseudo�passiva.��

�

�
Fig.4.106.�Dependència�del�potencial�de�corrosió�en�funció�de�la�intensitat.�

�
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Les�imatges�4.107�mostren�la�secció�transversal�d’una�de�les�mostres�sotmesa�a�

l’assaig�electroquímic.�S’observa�com�realment�hi�ha�hagut�una�certa�oxidació�

de�la�matriu�seguint�exactament�els�mateixos�processos�descrits�per�la�mostra�

projectada�amb�Hidrogen.�

�
Fig.4.107�a.�Secció�transversal�de�la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

Fig.4.107�b.�Secció�transversal�de�la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

 

b.2 Resistència a solucions salines concentrades.�

La�corrosió�generalitzada,�que�es�preveu�mitjançant�l’assaig�electroquímic,�no�es�

mostra� en� l’assaig� normalitzat� de� corrosió� sota� boira� salina.� L’evolució�

cronològica� de� la� superfície� del� recobriment� es� mostra� en� la� figura� 4.108.� Es�

demostra� com� el� recobriment� es� manté� inalterat� al� llarg� de� les� 1500� hores�

d’assaig.�

Fig.�4.108.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�C3H6�C�6119�en�boira�salina.�
Tot�i�la�resistència�a�boira�salina,�existeix�certa�degradació�superficial�al�cap�de�

200�hores,�sota�la�mateixa�solució�concentrada�en�calent,�així�com�al�voltant�de�

les� 150� hores,� sota� solució� de� mescla� de� KCl:ZnCl2.� Aquest� comportament� es�

resumeix�en�la�taula�de�la�figura�4.109.��
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Fig.�4.109.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�C3H6�C�6119�sota�solucions�salines�en�l’assaig�de�
corrosió�en�calent.�
�

Les� imatges� 4.110� mostren,� mitjançant� l’anàlisi� per� lupa� binocular� i� ESEM,� la�

corrosió�de�la�superfície�lliure�després�dels�assaigs�de�corrosió�sota�dissolucions�

salines� en� calent.� La� imatge� 4.110� a� exemplifica� l’aspecte� superficial� de� les�

mostres�corroïdes�en�l’assaig�sota�solucions�en�calent.�Les�imatges�de�les�figures�

4.110�b� i�4.110�c�pertanyen�a� l’atac�per�solució�5%�NaCl� i�mostren� la� formació�

d’òxids�de�Fe2O3�en�forma�de�plaquetes�i�Clorurs�metàl�lics�respectivament.�Les�

imatges� 4.110� d� i� 4.110� e� mostren� superfícies� sotmeses� a� la� dissolució� de� la�

mescla�eutèctica.�S’aprecia�la�morfologia�dendrítica,�en�que�es�disposen�les�sals�

en� la� superfície� de� la� mostra,� on� no� es� reconeix� l’estructura� ni� del� KCl� ni� del�

ZnCl2�degut�a�la�mescla�eutèctica.�També�s’identifiquen�les�zones�oxidades�de�la�

matriu,�per� la�seva�morfologia�porosa,�que�s’entreveuen�entre� les�branques�de�

sal�dipositada.��

�
Fig.4.110�a.�Superfície�de�l’assaig�de�corrosió�sota�5%NaCl��per�C3H6�C�6119�
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� �
Fig.4.110�b.� Superfície�de� l’assaig�de� corrosió�
sota�5%NaCl��per�C3H6�C�6119.ESEM�

Fig.4.110� c.� Superfície� de� l’assaig� de� corrosió�
sota�5%NaCl��per�C3H6�C�6119.�ESEM�

� �
Fig.4.110� d.� Disposició� de� les� sals� de�
KCl:ZnCl2� � en� superfície� del� C3H6�C�6119.�
ESEM�

Fig.4.110� e.� Zones� de� matriu� oxidades� entre�
les�sals�de�corrosió.�

 

C) Determinació de propietats mecàniques dels recobriments de C3H6-C-
6119 
 

c.1 Determinació del coeficient de dilatació del recobriment 

La�dilatació�del�recobriment�C�6119�mostra,�un�comportament�creixent�però�poc�

lineal� i� amb� valors� molt� baixos� al� límit� de� la� detecció� de� l’equip.� El� valor�

obtingut�de�l’ajust�lineal�en�el�rang�de�temperatures�amb�millors�adquisició�de�

dades�és�de�1,45�10�5�K�1.�La�gràfica�de�la�figura�4.111�mostra�la�dependència�de�

l’espessor�del�recobriment�en�front�la�temperatura.�
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Coeficient de Dilatació
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Fig.� 4.� 111.� Dilatació� del� C3H6�C�6119� amb� la�
temperatura�

�

c.2 Determinació del Mòdul del Young del recobriment. 

Els� moduls� de� Young� del� recobriment,� determinats� per� les� tres� tècniques,� es�

presenten� en� la� taula� 4.XVII.� Els� resultats� són� equivalents� als� mostrats� pel� D�

1005,� mostrant� també� una� davallada� del� valor� del� Mòdul� de� Young� i� de� la�

desviació.��

Taula�4.XVI.�Valors�del�Mòdul�de�Young�del�D�1005�amb�diferents�tècniques�
de�mesura.�

� Nanoindentacio�
(5gf)�

Indentacio�
(50gf)�

DMA�

ED�1005/GPa� 179,9� 171,5� 83,2�
Des�std.� 42,6� 25,5� 18,5�

�

c.3 Determinació de les tensions residuals del recobriment per MRLM. 

Els�valors�obtinguts�pel�cas�del�C�6119�en�l’estudi�de�les�tensions�residuals�del�

recobriment� mostren� certa� tracció� en� superfície,� que� es� recupera� ràpidament,�

arribant�a� tenir�algun�punt�de�compressió�en� la�zona� interior�del� recobriment.�

S’observa� com� la� component� tangencial� segueix� la� mateixa� tendència� però� de�

forma�molt�més�abrupte.�També�s’observa,�com�la�zona�del�substrat�pròpia�de�la�

interfase� recobriment�substrat�mostra� tensions�de� compressió,�degut�al�procés�

de� granallat� del� mateix..� La� imatge� de� la� figura� 4.112� mostra,� la� curvatura� o�

fletxa�que�genera�el�recobriment,�pròpia�d’un�recobriment�tensionat.�
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�
Fig.4.112�a�Distribució�de�tensions�en�l’espessor�del�recobriment.�

�
Fig.112�b�Fletxa�de�deformació�mostrada�pel�recobriment�descohesionat�del�substrat.�
�
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�

IV-3.2.4 Conclusions Parcials

Les�conclusions�que�s’han�extret�després�de�l’anàlisi�dels�resultats�obtinguts�pel�

sistema�C�6119,�és�resumeixen�en�els�següents�punts:��

1. El�sistema�C�6119�demostra�tenir�una�composició�altament�resistent�a�la�

corrosió�que�genera� l’atmosfera�d’una�planta�IRSU.�Al�mateix�temps,� la�

seva�aplicació�mitjançant�les�tècniques�de�HVOF�genera,�especialment�en�

la�projecció�amb�Hidrogen,� estructures�poc� compactes�que�permeten� la�

degradació�del�recobriment.�

2. L’obtenció�d’aquestes�estructures�es�deu�a�la�presència�d’una�composició�

amb�elevats�punts�de�fusió�i�materials�fàcilment�oxidables.�El�compromís�

d’aconseguir,�durant�el�procés�d’optimització,�estructures�compactes�poc�

poroses� porta� a� la� generació� d’estructures� amb� presències� puntuals� de�

defectes.�

3. Els�problemes�d’estructura�són�més�evidents�en�el�cas�dels�recobriments�

generats� amb� Hidrogen� com� a� gas� combustible� (H2�C�6119),� provocant�

una�menor�resistència�a�tots�els�assaigs�i�una�major�davallada�del�mòdul�

de�Young�amb�el�volum�estudiat.�

4. En� el� cas� dels� recobriments� projectats� amb� Propilè� (C3H6�C�6119)� és�

indiscutible� la� seva� capacitat�de� retenció�del� front�de� corrosió� i� la� seva�

protecció� del� substrat,� encara� que� els� problemes� estructurals� poden�

portar�a�atacs�molt�puntuals.�

5. L’assaig� de� corrosió� estàtica� demostra� que� el� tub� recobert� amb� el�

revestiment�HVOF�duplica�la�resistència�del�tub�d’acer�pel�cas�del�H2�C�

6119,� i�augmenta�gairebé�10�vegades� la�seva�vida�en�servei�pel�C3H6�C�

6119.�

6. L’assaig� termogravimètric� indica�un�augment�de�massa�per�oxidació�10�

vegades�menor�a�la�de�l’acer�en�el�cas�del�recobriment�H2�C�6119,�mentre�

que�C3H6�C�6119�no�presenta�indicis�d’oxidació.�
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7. La�combinació�dels�microanàlisis�amb�la�difracció�de�Raig�X�fan�possible�

la�identificació�d’òxid�de�Níquel,�així�com�d’òxids�de�Ferro�i�Crom.�Tots�

ells� productes� de� corrosió� sense� cap� capacitat� de� passivació� del�

recobriment�enfront�l’ambient�clorat.�

8. Els�assaigs�electroquímics�preveuen�una�certa�vulnerabilitat�de�la�matriu�

del�recobriment�que�es�demostra�en�els�assaigs�de�boira�salina�i�solucions�

salines� a� temperatura� on� els� recobriments� H2�C�6119� presenten�

resistències�menors�a�les�del�C3H6�C�6119.�

9. Les�millores�de�resistència�en� l’assaig�de�boira�salina�respecte� l’acer�del�

substrat�són�equivalents�a� les�del�D�1005�pel�sistema�C3H6�C�6119�(1500�

h),� mentre� que� el� H2�C�6119� presenta� una� resistència� al� voltant� de� 800�

hores.� Les� mateixes� tendències� s’observen� per� l’assaig� d’atac� per�

dissolucions�salines�concentrades�a�temperatura.�

10. .Els� recobriments� C�6119� mostren� coeficients� de� dilatació� de� l’ordre� de�

l’acer�utilitzat�com�a�substrat,�mentre�que�el�valor�del�Mòdul�de�Young�

és� menor� en� tots� els� casos.� S’observa� una� distribució� de� tensions�

residuals�indicativa�d’una�estructura�tensionada�en�superfície��

�
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IV-3.3 Estudi comparatiu i detallat del sistema òptim D-1003 
La� utilització� del� sistema� D�1003� com� a� un� dels� candidats� a� l’aplicació� final,�

respon� a� les� proves� realitzades,� a� l’interior� de� la� IRSU,� amb� recobriments� de�

composició� 316�L.� Els� resultats� obtinguts,� descrits� en� l’apartat� IV�2,� indicaven�

els� greus� problemes� de� resistència� dels� recobriments� base� Ferro.� Els�

recobriments� de� 316�L� són,� dins� dels� aliatges� base� Ferro� assajats,� els� que�

obtenien� millors� resultats.� D’aquesta� manera,� i� amb� l’objectiu� de� tenir� una�

contraposició� a� les� matrius� base� Níquel,� s’ha� inclòs� el� sistema� D�1003� en� la�

investigació�final.�

L’objectiu� principal,� en� l’estudi� del� sistema� D�1003,� és� l’optimització� de�

paràmetres� de� projecció� i� per� tant� de� l’estructura,� per� tal� de� minimitzar� els�

problemes� de� degradació,� aconseguint� així,� una� bona� protecció� pels� tubs� del�

bescanviador,�mitjançant�un�material�més�econòmic.�Tot�i�l’optimització�de�les�

estructures�de�D�1003,�s’ha�demostrat�que,�el�paper�de�la�composició�en�aquest�

tipus� d’aplicació� és� decisiu� en� les� possibilitats� de� cada� un� dels� sistemes.� Així�

doncs,� la�composició�base�Ferro�del�recobriment�D�1003�ha� liderat�el� fracàs�en�

l’intent�d’aconseguir�un�bon�protector�del�bescanviador�en�els�ambients�propis�

de�les�IRSU.�Els�resultats�que�es�presenten�a�continuació,�i�alguns�dels�inclosos�

en�l’article�“Optimisation�of�HVOF�thermal�spray�coatings�for�their�implementation�as�

MSWI� superheater� protectors”.� J.M.Guilemany,� M.� Torrell,� S.� Dosta,� J.R.� Miguel;�

Surface�and�Coatings�Technology�del�capítol�V,�tot� i�no�garantir� la�protecció,�són�

interessants�per�mostrar�els�processos�de�corrosió�que�es�generen�en�els�aliatges�

de� Ferro.� Aquests� processos� són� similars� als� que� es� generen� en� el� propi� tub� i�

permeten�comprovar�l’agressivitat�de�l’ambient�i�dels�assaigs�de�laboratori,�i�per�

comparació,�la�resistència�de�la�resta�de�sistemes�estudiats.�
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�

IV-3.3.1 Matèries Primeres

Els�recobriments�produïts�i�estudiats�en�el�CPT�sota�el�nom�de�D�1003,�han�estat�

generats�mitjançant�una�pols�comercial�amb�una�distribució� teòrica�de�+11�45.�

Aquesta�pols,�que�mantén� la� composició�de� l’acer� inoxidable�austenític� 316�L,�

mostra�una�distribució�granulomètrica�força�ajustada,�com�ho�mostra�l’amplada�

de� la� campana� de� gauss� mostrada� en� la� figura� 4.113.� El� desplaçament� de� la�

campana�a�mides�sensiblement�superiors�a�les�teòriques�pot�estar�justificat�per�

la�formació�de�petites�poblacions�d’aglomerats�durant�l’anàlisi.��

�
Fig.�4.113.�Campana�de�distribució�granulomètrica� i� taula�dels�
valors�obtinguts��

�

Les�imatges�de�SEM�de�les�figures�4.114�mostren�la�seva�morfologia�atomitzada�

i�la�distribució�de�mides�tant�en�superfície�lliure�com�en�superfície�transversal.�

�
Fig.� 4.114� a� Superfície� lliure� de� la�
pols�D�1003.�Observació�general.�

Fig.� 4.114� b.� Detall� d’una� partícula�
atomitzada�de�D�1003.�
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� �
Fig.� 4.114� c�Secció� transversal� de� la�
pols�D�1003.�

Fig.� 4.114� d� Detall� de� la� secció�
transversal� de� les� partícules� de� D�
1003.�

Mitjançant� l’anàlisi� DRX� del� material� (figura� 4.115),� s’identifica� la� fase�

austenítica� pròpia� d’aquest� tipus� d’acers� inoxidables� basats� en� les� solucions�

sòlides�de�Níquel�en�Ferro,�a�la�vegada�que�es�detecten�pics�de�baixa�intensitat�

que�poden�ser�assignats�com�a�propis�de�l’estructura�centrada�en�el�cos�del���

Ferro�.�

�
Fig.4.115�Difracció�de�Raig�x�de�la�pols�de�partida.�

IV-3.3.2 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Hidrogen 

com a gas combustible.

A) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses en 
recobriments H2-D-1003
a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor

A� la� vista� de� les� gràfiques� de� seguiment,� obtingudes� pels� assaigs� de� corrosió�

sota�sals�foses�i�E�C�pel�recobriment�H2�D�1003,�no�es�pot�afirmar�la�seva�baixa�

resistència�als�ambients�clorats�de�les�IRSU.�Són�valors�que�indicarien�una�bona�

resistència,�i�que�tenen�la�seva�explicació�en�la�dilatació�interna�del�recobriment,�
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generada�pel�mateix�procés�d’oxidació.�La�dilatació�que�experimenta�el�material�

al�patir� l’oxidació,�precedida�en�molts�casos�per� la� formació�del�clorur,�genera�

un�increment�de�l’espessor�del�recobriment,�debilitant�la�cohesió�i�la�compacitat�

del� mateix,� fins� que� aquestes� capes,� i� les� immediatament� superiors,� es�

diferencien� de� la� resta� del� recobriment� inalterat,� descohesionant�se� a� temps�

llargs.�Aquest�fenomen�explica�els�resultats�que�es�recullen�en�la�figura�4.116,�on�

a�120�hores�d’assaig,� la�pèrdua�d’espessor�aparenta�ser�mínima,�mentre�que�a�

240�hores�s’aprecia�clarament�una�dilatació�del�recobriment.�Els�resultats�a�360�

hores� ja� presenten� pèrdues� d’espessor� degut� a� la� descohesió� d’algunes� de� les�

capes�però,�els�valors,�no�són�quantitativament� fiables�degut�a�que� la�capa�de�

material�afectat�per�processos�de�degradació�és�molt�major.�Aquesta�degradació�

del�recobriment,�sense�que�s’hi�esdevingui�una�descohesió�de�la�capa�afectada,�

com�es�trobava�en�els�casos�dels�recobriments�base�Níquel,�pot�ser�deguda�a�que�

el�NiO�mostra�una�adherència�molt�baixa,�mentre�que�la�dels�òxids�de�Ferro,�és�

sensiblement�major.�El�Cr2O3�és�l’òxid�que�presenta,�de�forma�diferenciada,�una�

major�adherència.�
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�
Fig.4.116.�Perfil�d’espessors�pels�assaigs�de�corrosió�estàtica�sota�
sals�foses�i�E�C.�

�

En� la� gràfica� 4.117,� que� mostra� les� diferències� entre� les� mesures� a� diferents�

temps,�s’arriba�a�apreciar�un�increment�de�capa.�El�procés�que�dona�explicació�

als� resultats� observats� és� el� que� es� descriu� i� discuteix� a� continuació.� En� una�
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primera�etapa�hi�ha�un�equilibri�entre�la�dilatació�dels�òxids�formats�i�la�pèrdua�

de�la�capa�rugosa�superficial�poc�cohesionada�amb�el�recobriment,�a�240�hores�

la�dilatació�per�oxidació�és�molt�més�important�ja�que�es�dona�en�les�zones�més�

internes.� A� 360� hores� les� capes� d’òxid� comencen� a� desprendre’s,� mentre� es�

segueixen� oxidant� capes� més� profundes.� Els� valors� dels� assaigs� E�C� mostren�

pèrdues�d’espessor�que�podrien�ser�molt�majors�si�no�existís�aquesta�dilatació�

interna�de�capa.�
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Fig.4.117.�Pèrdues�d’espessors�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�
sota�sals�foses�i�E�C.�

�

La� interpretació� final�d’aquests� resultats,�ha�estat�possible�per� l’estudi�detallat�

de� les� microestructures� que� es� presenten� seguidament� en� les� imatges� de� les�

figures�4.118.�Cal�remarcar�que�en�cap�cas�es�va�considerar�l’espessor�de�la�capa�

d’òxid�en�les�mesures�d’espessor�del�recobriment.�

�
Fig.4.118�a.�Recobriment�original�H2�D�1003�
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Fig.4.118� b.� H2�D�1003� després�
de�120h�d’assaig�

Fig.4.118� c.� H2�D�1003� després�
de�240h�d’assaig�

Fig.4.118�d.�H2�D�1003�després�de�
360h�d’assaig�

�

S’observen� capes� de� productes� de� corrosió� d’espessors� majors� a� 120� �m.�

Estudiant�les�imatges�a�majors�magnificacions,�com�les�mostrades�en�les�figures�

4.119,� s’observa� l’oxidació�de� les� zones� interiors�del� recobriment� responsables�

de�la�tendència�obtinguda�en�l’anàlisi�de�pèrdua�d’espessor.�

Fig.4.119� a.� Dilatació� de� la� matriu� de� H2�D�
1003�després�del�assaig�corrosiu.�

Fig.4.119� b.� Detall� de� la� superfície� de� H2�D�
1003�després�del�assaig�corrosiu.�

�

Les� morfologies� obtingudes� en� els� assaig� E�C,� com� s’observa� en� les� imatges�

4.120,� no� difereixen� de� les� observades� en� els� assaigs� de� corrosió� estàtica.� La�

degradació,� provocada� per� la� combinació� E�C,� ha� arribat� a� afectar,� no� només�

zones�interiors�del�recobriment,�sinó�també�al�substrat.�
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Fig.�4.120�a.�Secció�transversal�del�recobriment�
assajat�a�E�C�

Fig.4.120�b�Detall�de� la� secció� transversal�del�
recobriment�assajat�a�E�C�

Es�demostra�que,�els�recobriments�H2�D�1003�pateixen,�d’una�forma�més� lenta�

que�els�tubs�descoberts,�un�procés�d’oxidació�activa�[2,�3,17].�Aquest�procés�descrit�

anteriorment,� provoca� una� avenç� del� front� de� corrosió� catalitzat� pel� Clor.�

L’estructura�característica�del�revestiments�HVOF�genera�aquest�decapatge�per�

làmines,�típic�en�recobriments�de�projecció�tèrmica,�degut�a�la�dilatació�de�capes�

més�internes.�

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradació.�

A� la� vista� d’aquest� comportament,� i� la� confirmació� de� la� penetració� de� la�

corrosió� en� el� recobriment,� els� anàlisis� de� perfils� de� concentració� per� EDS,�

mostrats�en�les�figures�4.121,�varen�dirigir�se�a�l’estudi�de�les�disposicions�de�les�

capes�de�corrosió�formades.�Aquesta�distribució�queda�descrita�per�la�formació,�

en� la� zona� superior,� de� capes� poroses� d’òxids,� majoritàriament� rics� en� Ferro,�

però� amb� diferents� composicions� (Hematites,� Magnetita� i� espineles� d’òxids�

mixtes)[16,� 18,� 19,� 23].�Seguidament�es�troba�una�capa�d’òxid�de�Crom�adherida�a�la�

zona�menys�degradada.�A�partir�d’aquest�punt,�els�percentatges�d’Oxigen�són�

menors,�però�sense�que�això�indiqui�una�passivació,�sinó�que�en�el�seu�lloc,�el�

que�es�detecta�és�un�avanç�lent�del�front�de�corrosió,�localitzat�per�la�capa�rica�

en�Crom,�que�no�evita�les�penetracions�puntuals.�El�cas�a�120�hores�(figura�4.121�

a)�analitza�de�forma��completa,�la�capa�d’oxidació�i�la�capa�de�recobriment�semi�

oxidat.� El� perfil� a� 240� hores� (figura� 4.121� b)� es� centra� en� l’anàlisi� de� la� zona�

interficial� entre� la� capa� de� productes� de� corrosió� i� el� recobriment� oxidat.�
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Finalment�a�360�hores�(figura�4.121�c)�s’ha�analitzat�la�zona�en�procés�d’oxidació�

sense� dipòsit� de� corrosió,� però� mostra� la� corrosió� mitjançant� penetracions�

puntuals.�

�
Fig.4.121�a.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�1003�després�de�120h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�
Fig.4.121�b.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�1003�després�de�240h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�
Fig.4.121�c.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�1003�després�de�360h�de�
corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�
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Les�imatges�en�superfície�lliure�obtingudes�per�SEM�després�de�l’atac�corrosiu,�

de� les� figures� 4.122,� mostren� la� presència� d’estructures� columnars� poroses,�

riques� en� Ferro� en� la� zona� interior,� mentre� que� les� sals� clorades� queden� al�

perímetre.�

Fig.�122�a.�Estructures�columnars�en�superfície�
del�H2�D�1003�

Fig.�122�b.�Detall�de�les�estructures�columnars�
poroses�en�superfície�del�H2�D�1003�

�

L’anàlisi� EDS� d’algunes� d’aquestes� estructures� aporten� informació� sobre� la�

formació� d’òxids� rics� en� Ferro� en� superfície,� així� com� de� clorurs� de� difícil�

assignació.�Els�anàlisis�realitzats�es�mostren�en�les�figures�4.123.�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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�

�
�

�� Fe� O� Cl� Cr� K� Mo� Ni�
%p� 30,8� Bal� 13,0� 8,13� 3,1� 3,84� 8,0�

Fig.�123�a.�Superfície�del�H2�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual�

�

�
�

�� Fe� O� Cl� Cr� K� Mo� Ni� Zn�
%p� Bal� 39,8� 3,7� 8,6� 0,7� 0,2� 1,6� 0,8�

Fig.�123�b.�Superfície�del�H2�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual.�
�

a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica.�

L’estudi� per� microanàlisis� químic,� s’ha� completat� mitjançant� mapes� de�

concentració�per�microsonda�de�les�zones�superficials�(Figures�4.124).�Seguint�la�

tendència�mostrada�fins�al�moment�pel�H2�D�1003,�els�mapes�mostren�com�hi�ha�

processos� severs� de� corrosió.� Aquests� generen� amples� capes� d’òxid� de� Ferro�

que�donada�la�seva�morfologia�porosa,�permeten�l’avanç�del�procés.��

Els� mapes� de� concentració� es� limiten� a� la� zona� superior� (50� �m),� on� el�

recobriment�entra�en�contacte�amb�les�sals�de�corrosió.�Per�tant,�degut�a�que�en�

aquest� cas� la� degradació� és� més� severa,� no� es� pot� observar� l’evolució� de� la�

penetració�total�del�front�de�corrosió.�

L’estudi�de�la�distribució�d’elements�principals�mostra,�de�forma�especialment�

clara� en� els� mapes� a� 120� hores,� la� formació� d’òxids� de� Ferro� i� Níquel� poc�

compactes� i�poc�adherits�a� la�superfície.�Per�altra�banda�s’observa� la� formació�

de�l’òxid�de�Crom�poc�continu�però�adherit�a�la�superfície,�però�que�no�evita�la�

�

�
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penetració� del� Clor.� La� presència� de� Clor� no� es� veu� només� acompanyada� pel�

Ferro,�sinó�que�també,�i�de�forma�majoritària,�pel�Níquel.�La�formació�d’aquests�

clorurs,�difícils�de�detectar�en�els�altres�anàlisis,�pot�ser�generada�a�partir�d’una�

reacció�dels�clorurs�amb�els�diferents�metalls�previament�oxidats.�Això�explica�

que�predomini�el�Ni,�ja�que�el�NiO�és�l’òxid�amb�més�tendència�a�la�re�cloració,�

seguit�del�de�Ferro�i�finalment�el�de�Crom�[24].�Per�altra�banda,�la�reacció�amb�els�

metalls�purs� també�en�pot� ser� la� causa,� tot� i�que,� en�aquest� cas,� el�Níquel� i� el�

Ferro� inverteixen� les� seves� tendències� termodinàmiques� a� la� reacció� [5].� Les�

reaccions�dels�òxids�amb�els�clorurs,�ja�siguin�productes�de�corrosió�o�òxids�de�

projecció,�es�descriuen�a�continuació�en� les�equacions�4.10� [2,� 13,� 18].�S’observa� la�

generació�de�Cl2�(g)�que�seguirà�la�corrosió�pels�processos�descrits�anteriorment.�

4KCl�+�2Fe2O3�+O2���2K2Fe2O4�+2Cl2�� � � � (4.10�a)�

Fe3O4�+6Cl����3FeCl2�+�3O2��+�1/2O2� � � � �(4.10�b)�

2FeCl2�+�3/2O2��Fe2O3�+2Cl2�

24KCl�+10�Cr2O3�+9O2���12K2CrO4�+8CrCl3�� � � (4.10�c)�

2CrCl3�+3/2O2��Cr2O3�+2Cl2�

�
Fig.4.124� a.� Mapes� de� concentracions� del� la� secció� transversal� de� H2�D�
1003després�de�120h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

 IV – Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes òptims :D-1003  
218

�
Fig.4.124�b.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�
1003després�de�240h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

�

�
Fig.4.124�c.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�H2�D�
1003�després�de�360h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

La� determinació� de� les� fases� cristal�lines,� generades� mitjançant� els� processos�

d’oxidació� activa,� es� mostra� en� els� difractogrames� DRX� de� la� figura� 4.125.� La�

major�quantitat�de�productes�de�corrosió,�en�comparació�a�la�resta�de�sistemes,�

permet�una�millor�assignació�i�s’han�pogut�identificar�fases�no�detectades,�però�

presents� en� quantitats� menors,� en� els� altres� sistemes.� Alguns� del� nous�
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compostos�identificats�són�l’òxid�de�Crom�(Cr2O3),�així�com�òxids�combinats�de�

Ferro�i�Molibdè,�identificat�a�240�hores�d’assaig.�La�resta�de�fases�detectades�són�

l’òxid� de� Níquel,� identificat� a� 120� hores� d’assaig,� i� els� òxids� de� Ferro.� El�

desdoblament�d’alguns�dels�pics�d’òxid�de�Ferro,�especialment�en�el�cas�de� la�

magnetita� a� 240� i� 360� hores,� indica� la� introducció� del� Potassi� o� el� Zinc� en� les�

estructures,�per�formar�noves�fases�amb�estructures�tipus�Franklinita�(ZnFe2O4�

ZnFeCrO4,�NiCrO4).�La�presència�de�l’òxid�de�Zinc,�justifica�una�de�les�vies�de�

formació� del� Cl2� (g),� un� dels� responsables� i� indicatius� bàsics� dels� processos�

d’oxidació�activa�[2,�18].��

S’han� identificat� també� la� presència� de� KCl� i� SiO2� que� pertanyen� a� les� sals�

dipositades�i�al�ciment�protector�respectivament.�L’oxidació�en�els�recobriments�

H2�D�1003,� genera� la�majoria�de�productes�de� corrosió�passades� les� 120�hores�

d’assaig.�Les�diferències�entre�240�i�360,�són�produïdes�per�la�dificultat�d’obtenir�

una�mostra�prou�representativa�i�equivalent�a�diferents�temps�d’assaig.�

�
Fig.4.125.� Difractogrames� de� DRX� dels� productes� de� corrosió� obtinguts� després� de� l’assaig� de� corrosió�
estàtica.�

�

La�DRX�realitzada�sobre� les�peces�utilitzades�en�els�estudis� termogravimètrics�

discutits�en�l’article�de�l’apartat�IV�3.4�no�aporten�ni�clarifiquen�la�identificació�

de�cap�nova�fase.�L’espectre�no�adjuntat�a�la�memòria,�amb�presència�de�NiO�i�

ZnO�com�a� fases�més�destacades,�mostra�unes� intensitats�de�pic�molt�baixes� i�

confuses�amb�el�fons.�
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B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per dissolucions 
salines en recobriments H2-D-1003
b.1 Anàlisis electroquímics.�

La� corba� voltamperomètrica� complementa� els� assaigs� de� corrosió�

electroquímica�presentats�en�l’article�de�l’apartat�IV�3.4,�on�el�sistema�D�1003�ja�

ha�mostrat�una�baixa�protecció�del� substrat.�En� la� corba�de� la� imatge�4.126�es�

veu� un� potencial� de� repassivació� més� positiu� que� el� potencial� d’equilibri,�

aquesta� histeresis� positiva,� juntament� amb� uns� valors� de� potencial� d’equilibri�

força� negatius,� descarta� l’aparició� de� picadures� però� indueix� a� l’existència� de�

corrosió�generalitzada�ja�que,�tot�i�que�apareixen�canvis�de�pendent,�aquests�no�

tenen�continuïtat,�és�un�comportament�pseudopassiu�que�podria�venir�provocat�

per� un� escaneig� d’intensitats� massa� ràpid� o,� com� sembla� que� explica� el� seu�

comportament,� un� dèficit� d’efectivitat� de� la� capa� de� passivació� sota� solucions�

clorades�concentrades,�existeix�aquest�inici�de�passivació,�mostrat�per�potencials�

de�repassivació�força�elevats�[18,�25,�26].�

�
Fig.4.126.�Dependència�del�potencial�de�corrosió�en�funció�de�la�intensitat.�

Les� imatges� de� les� figures� 4.127� mostren� com� ha� penetrat� l’oxidació� per� la�

matriu�del�recobriment,�tot�i�així�en�4.127�b�es�mostra�com�les�zones�menys�foses�

presenten�major�resistència�a�l’oxidació.�
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�
Fig.4.127� a.� Secció� transversal� de� la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

Fig.4.127� b.� Secció� transversal� de� la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

b.2 Resistència a solucions salines concentrades.�

Els�resultats�de�boira�salina�donen�una�molt�bona�resistència�pel�sistema�H2�D�

1003,�indicant�certa�capacitat�de�passivació�a�temperatura�ambient�per�part�del�

material.� Com� es� veu� el� a� figura� 4.128,� en� les� primeres� etapes� de� l’assaig,� la�

mostra� no� deixa� veure� indicatius� de� corrosió� en� superfície.� A� 1500� hores�

d’assaig,�el�deteriorament�superficial,�que�ja�s’intueix�en�la�mostra�a�840�hores,�

es�fa�evident.�Tot�i�no�resistir�l’assaig�complert,�la�seva�resistència,�al�voltant�de�

les�900�hores,�és�notable.�Cal� remarcar�que�els�assaigs�sobre�el� substrat�d’acer�

mostraven� clara� corrosió� després� de� 120� hores,� per� tant� el� recobriment�

inoxidable�aporta�una�important�millora.�

�

Fig.�4.128.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�H2�D�1003�en�boira�salina.�
�

Tot� i� els� bons� resultats� en� l’assaig� de� boira� salina,� al� augmentar� l’agressivitat�

dels�agents�corrosius,�com�en�l’assaig�de�resistència�a�la�corrosió�a�temperatura�

sota� solucions� salines,� la� resistència�decreix.�L’explicació�és�que,� l’augment�de�
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temperatura� i� l’atac� directe� de� la� dissolució� aquosa� pot� destruir� les� capes�

passivants�que�podria�haver�generat�el�recobriment�[27].�Les�hores�de�resistència�

sota�les�diferents�dissolucions�s’indiquen�en�la�figura�4.129.�

Les�imatges�de�lupa�binocular�de�les�superfícies�atacades�de�la�mostra�sotmesa�a�

la� dissolució� 5%� NaCl� (figura� 4.130),� mostra� la� generació� d’òxid� de� Ferro� en�

superfície.�

�
Fig.4.130 a. Superfície d’atac amb formació d’òxids. Lupa binocular�
L’observació� per� ESEM� aporta� la� identificació� de� noves� fases,� algunes�

identificades� ja�com�a�productes�dels�assaigs�sota�sals� foses,� com�és�el� cas�del�

Fe2O3�en�forma�de�plaquetes�en�la�figura�4.131�a,�i�d’altres�pròpies�d’aquest�tipus�

d’atac� com� és� la� Goetita� o� òxid� de� Ferro� hidratat� (FeO�OH),� amb� morfologia�

globular,�present�en�4.131�a�i�4.131�b;� identificades�amb�l’ajuda�d’anàlisi�EDS�i�

per�les�seves�estructures�característiques�[28].�

�

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5%NaCl � � � � � � � � � � � �
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5%ZnCl2:KCl � � � � � � � � � � � �
Fig.� 4.129.�Observació� superficial� de� les�mostres�de�H2�D�1003� sota� solucions� salines�de� corrosió� en�
calent.�
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� �
Fig.4.131 a Zona amb òxids rics en Ferro al 
voltant d’una partícula en procés de degradació 

Fig.4.131 b Detall d’una partícula en una zona 
oxidada per Goetita.

�

IV-3.3.3 Resultats obtinguts pels recobriments projectats amb Propilè com 

a gas combustible.

A) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per sals foses 
en recobriments C3H6-D-1003

a.1 Estudi de la resistència a la Corrosió i Erosió-Corrosió per pèrdua 

d’espessor

Els�processos�de� corrosió� ja�descrits�per�H2�D�1003� segueixen� contaminant� els�

resultats�de�pèrdues�d’espessor�mostrats�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�i�E�C�

en�el�cas�del�C3H6�D�1003.�La�tendència�mostrada�és�diferent�però�l’explicació�es�

basa�en�el�mateix�fenomen�de�la�dilatació�de�les�capes�internes�del�recobriment.�

La� diferencia� rau� en� que,� en� aquest� cas,� la� penetració� a� capes� més� internes�

sembla�ser�més�lenta,�per�tant�té�més�pes�la�pèrdua�d’espessor,�amb�valors�molt�

més�baixos�dels�esperats�per� la�dilatació�de� les� capes�que�estan�sent�atacades.�

Els� valors� mostrats� en� la� figura� 4.132� mostren,� a� 120� hores� d’assaig,� com� la�

dilatació� ja� emmascara� els� resultats� sense� arribar� a� produir� un� aparent�

increment�en�relació�a�l’inicial.�Aquest�increment�es�troba�entre�els�valors�a�120�

hores�i�els�posteriors,�finalment�a�360�hores�no�hi�ha�hagut�una�descohesió�de�la�

capa� més� oxidada� que� permeti� veure� una� pèrdua� d’espessor� important� en�

relació�al�espessor�inicial�i�s’obtenen�valors�similars�als�de�240�hores,�tot�i�que�la�

penetració�del�front�és�més�important.�
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Fig.4.132�a.�Perfil�d’espessors�pels�assaigs�de�corrosió�estàtica�
sota�sals�foses�i�E�C.�

�

En� el� gràfic� de� la� figura� 4.132� b,� que� permet� quantificar� les� pèrdues,� és� on�

s’observa� més� clarament� aquesta� tendència,� sense� que� se� li� pugui� donar� cap�

valor�per�a�la�determinació�de�la�resistència�a�la�corrosió�del�recobriment.�
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Fig.4.132�b.�Pèrdues�d’espessors�en�els�assaigs�de�corrosió�estàtica�sota�
sals�foses�i�E�C.�

A� la� vista� dels� resultats� es� fa� necessari� l’estudi� per� microscòpia� SEM� de� les�

seccions� transversals� del� recobriment.� En� les� micrografies� de� les� seccions�

transversals�s’observa�com,�a�mesura�que�augmenta�el�temps�d’assaig�hi�ha�un�

creixement� de� les� zones� oxidades,� com� s’observa� en� les� figures� 4.133� .� En�

contrast�més�clar�s’observa,�majoritària�en�la�secció�de�120�hores,�la�penetració�

de� les� sals� per� l’estructura,� i� a� mesura� que� augmenta� el� temps� d’assaig� van�

augmentant�les�zones�oxidades,�en�contrast�més�fosc.�
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�
Fig.4.133�a.�Recobriment�original�C3H6�D�1003�

Fig.4.133�b.�C3H6�D�1003�després�
de�120h�d’assaig�

Fig.4.133�c.�C3H6�D�1003�després�
de�240h�d’assaig.�

Fig.4.133� d.� C3H6�D�1003� després�
de�360h�d’assaig�

Les�seccions� transversals�estudiades�per� l’assaig�E�C,�mostrades�en� les� figures�

4.134,�no�mostren�una�gran�afectació�pels�processos�d’erosió,�mantenint�fins�i�tot�

capes� d’òxid� en� superfície� que� han� anat� creixent� de� la� mateixa� manera� que�

passa�en�el�assaig�de�corrosió�estàtica,�però�que�han�permès�aïllar�la�superfície�

dels�processos�erosius.�

�

� �
Fig.�4.134�a.�Secció�transversal�del�recobriment�
assajat�a�E�C.�SEM�BSE�

Fig.4.134�b�Secció� transversal�del� recobriment�
assajat�a�E�C�



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

 IV – Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes òptims :D-1003  
226

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradació.�

L’estudi� dels� perfils� de� concentració� per� tècniques� de� microanàlisis� EDS� es�

mostren�seguidament�en�les�imatges�de�les�figures�4.135.�A�120�hores�i�amb�una�

imatge�de�SEM�obtinguda�per�electrons�retrodispersats,�s’ha�estudiat�la�capa�de�

corrosió� i� les�primeres�capes�de�recobriment.�Com� ja�s’ha�descrit�en�el�cas�del�

H2�D�1003,�es�crea�una�capa�de�Crom�que�intenta�frenar�el�creixement�de�la�capa�

d’òxid�superior�en�contra�del�recobriment.�La�passivació�fracassa,�i�just�després�

de� l’òxid� de� Crom� ja� es� detecta� una� capa� d’òxid� de� Ferro� que� es� la� que� va�

creixent.�També�es�detecta�com�el�major�percentatge�de�Clor�de�tot�el�perfil,�es�

troba�justament�per�sota�d’aquesta�capa�pseudopassivant.�La�mateixa�discussió�

es�vàlida�pels�perfils�a�majors� temps�d’assaig�mostrats�en� les� figures�4.135�b� i�

4.135�c.�On�ja�s’ha�analitzat�la�capa�sencera�i�no�s’observa�tant�bé�la�transició.�La�

imatge�4.135�c�és�clarament�il�lustrativa�del�procés�que�s’esdevé�i�de�com�es�va�

degradant�el�recobriment.�

�

�

Fig.4.135�a.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1003�després�de�120h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

C3H6-D-1003 120h 



MILLORA DE LA RESISTÈNCIA A LA DEGRADACIÓ DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES 
IRSU MITJANÇANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIÓ TÈRMICA HVOF

 IV – Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes òptims :D-1003  
227

Fig.4.135�b.�Perfil�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1003�després�de�240h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�

Fig.4.135�c.�Perfil�de�concentracions�del� la�secció�transversal�de�C3H6�D�1003�després�de�360h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
�

Mitjançant�l’estudi�de�les�superfícies�lliures�de�les�mostres�corroïdes�al�llarg�de�

360� hores� s’obtenen� l’anàlisi� de� diferents� fases� formades� en� superfície� i�

caracteritzada� per� EDS.� Algunes� d’elles� són� el� clorur� de� Ferro� detectat� en� la�

figura�4.136�c� i�en�4.136�f,�els�òxids�de�Ferro� i�Crom�en�4.136�d,�o� la�presència�

d’òxids�propers�a�la�Hematites�en�4.136�e.�

C3H6-D-1003 240h 

C3H6-D-1003 360h 
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� �
Fig.�136�a.�Partícula�inalterada�en�superfície�

del�C3H6�D�1003��
Fig.�136�b.�Superfície�del�C3H6�D�1003�amb�òxids�
passivants�esquerdats��

�

�

�

�� Fe� O� Cl� Cr� Ni� Zn�
%p� Bal� 10,8� 14,5� 4,5� 4,4� 8,5�

Fig.�136�c.�Superfície�del�C3H6�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual�

�

�� Fe� O� Cl� Cr� K� Mo� Ni� Zn�
%p� Bal� 32,0� 7,9� 10,8� 1,9� 1,2� 3,6� 2,1�

Fig.�136�d.�Superfície�del�C3H6�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual.�

�

�
�

�� Fe� O� Cl� Cr� Ni� Zn�
%p� Bal� 30,4� 1,0� 3,0� 0,7� 6,0�

Fig.�136�e.�Superfície�del�C3H6�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual�

�
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�

�
�

�� Fe� O� Cl� Cr� K� Mn� Ni� Zn�
%p� Bal� 5,1� 17,3� 1,6� 1,0� 1,4� 10,5� 6,5�

Fig.�136�f.�Superfície�del�C3H6�D�1003�i�anàlisi�EDS�puntual.�

a.3 Estudis dels processos de degradació per Microsonda electrònica.�

L’estudi�per�microsonda�electrònica�dels�mapes�de�concentració� (Figura�4.137)�

mostra�l’evolució�del�procés�d’oxidació�activa�en�el�si�del�recobriment�C3H6�D�

1003.��

�
Fig.4.137�a.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1003�després�de�120h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
Si� es� comparen� la� figura� 4.137� a� amb� la� 4.137� b� s’observa� com,� durant� les�

primeres� hores� es� forma� una� important� capa� d’òxid� de� Ferro� amb� presència�

d’òxids�de�Níquel� i�Molibdè,� i� les� capes�de� clorurs� es�mantenen�en� superfície�

per� sobre� els� òxids.� A� 240� hores,� es� detecta� ja� la� presència� de� zones� (només�

contrastades�pel�Oxigen)�de�ZnO�indicatives�de�la�formació�del�Cl2�(g).�En�aquest�

punt�ja�s’observa�com�les�capes�riques�en�Clorur�ja�es�situen�per�sota�de�la�zona�

rica�en�òxids�i�l’òxid�més�important�és�el�de�Ferro.�Clars�indicatius�d’un�procés�
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d’oxidació�activa�amb�tots�els�elements�que�hi�intervenen.�Aquest�òxid�de�Crom�

pot�reaccionar�amb�altres�òxids�formats�en�el�recobriment,�generant�estructures�

tipus�espineles�com�la�de�Zn�Cr�mostrada�en�la�equació�4.11�[2,18]:�

ZnO+Cr2O3���ZnCr2O4� � � � �(4.11)�

�

�
Fig.4.137� b� a.� Mapes� de� concentracions� del� la� secció� transversal� de� C3H6�D�1003� després� de�
240h�de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
La�imatge�4.137�c�no�aporta�més�que�una�continuació�del�que�s’ha�vist�per�240�

hores.�La�capa�oxidada�es�va�fent�cada�vegada�més�important�i�va�penetrant�en�

l’estructura� aconseguint,� com� s’observa� en� la� imatge� de� BSE,� el� procés� de�

decapat�de�zones�encara�no�atacades.�

�
Fig.4.137�c.�Mapes�de�concentracions�del�la�secció�transversal�de�C3H6�D�1003�després�de360h�
de�corrosió�estàtica�sota�sals�clorades�foses.�
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a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosió�

Un� cop� analitzat� l’estudi� per� microsonda� electrònica,� es� pot� comprovar� la�

presència�d’algunes�de�les�fases�identificades�en�els�DRX�de�la�figura�4.138.�En�

ells�s’observen�els�òxids�de�Ferro,�molt�presents�en�les�primeres�etapes.�També�

s’identifiquen�a�120�hores�l’òxid�de�Crom�així�com�clorurs�de�Molibdè.�Al�DRX�

a� 360� hores� s’identifica,� a� part� de� la� Magnetita,� que� inclou� diferents�

composicions�d’òxids�mixtes,�la�Hematites�així�com�l’òxid�generat�per�la�reacció�

del�clorur�de�Molibdè�identificat�en�les�primeres�etapes.�

�
Fig.4.138.�Difractogrames�de�DRX�dels�productes�de�corrosió�obtinguts�després�de�l’assaig�de�corrosió�estàtica.�

�

L’estudi�del�DRX�provinent�de�les�mostres�sotmeses�a�termogravimetria�durant�

120�hores�no�aporten�la�identificació�de�noves�fases.�S’observa�en�la�figura�4.139�

la�identificació�de�l’òxid�de�Crom,�òxid�de�Ferro�(Magnetita)�i�òxid�de�Zinc�com�

a�productes�de�corrosió.�

�
Fig� 4.139� DRX� de� la� superfície� sotmesa� a� assaig�
termogravimetric�sota�sals�foses�

�
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B) Determinació i estudi de la resistència a la corrosió per 
dissolucions salines en recobriments C3H6-D-1003

b.1 Anàlisis electroquímics.�

Els� assaigs� electroquímics,� discutits� en� l’article� de� l’apartat� IV�3.4� i� es�

complementen� seguidament.� Mostren,� per� part� del� C3H6�D�1003,� una� pobre�

resistència�a�aquest�tipus�de�corrosió.�La�corba�volamperomètrica�mostrada�en�

la�figura�4.140�torna�a�mostrar�el�fracàs�en�la�creació�de�capes�passivants.�No�hi�

ha�picadura�però�es�mostra�una�histeresis�negativa�sense�passivació�que�porta�a�

una�corrosió�generalitzada�de�la�matriu�del�recobriment.�

�
Fig.4.140.� Dependència� del� potencial� de� corrosió� en� funció� de� la�
intensitat.�

Les�imatges�de�la�secció�transversal�de�la�proveta�assajada�electroquímicament�

(Figura� 4.141)� mostren� com� la� corrosió� ha� penetrat� per� la� matriu� del�

recobriment�sense�trobar�cap�impediment.�

�
Fig.4.141� a.� Secció� transversal� de� la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�

Fig.4.141� b.� Secció� transversal� de� la�
mostra�sotmesa�a�l’assaig�electroquímic�
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b.2 Resistència a solucions salines concentrades.�

Aquesta�baixa�resistència�queda�reafirmada�en�l’assaig�de�boira�salina�en�el�que�

el� sistema�C3H6�D�1003�és�el�que�ofereix�menor� resistència�de� tots�els�assajats.�

Les� mostres� de� corrosió� superficial� són� evidents� a� partir� de� les� 480� hores�

d’assaig,�com�es�pot�analitzar�en�la�figura�4.142.��

Fig.�4.142.�Observació�superficial�de�les�mostres�de�H2�D�1003�en�boira�salina.�
�

Els� assaigs� de� corrosió� a� temperatura� sota� solucions� salines,� resumits� en� la�

figura� 4.143,� mostren� el� mateix� comportament,� la� major� agressivitat� de� les�

dissolucions� a� temperatures� entre� 70�80ºC� anul�len� qualsevol� mecanisme� de�

protecció�de� la�matriu�del� recobriment� i� les� capes�d’òxid�es� fan�evidents�a� les�

primeres�100�hores�d’assaig.�

La� imatge�de� lupa�binocular�de� la� figura�4.144�a�mostra�els�dipòsits�d’òxid�de�

ferro�generats�en�la�superfície�del�recobriment�com�a�conseqüència�de�l’atac�de�

les�dissolucions�salines.�Aquest�atac�permet�veure�clarament�les�fases�formades�

en�aquests�recobriments,�especialment�mitjançant�l’estudi�per�ESEM�mostrat�en�

les� figures� 4.144.� La� figura� 4.144� a� mostra� estructures� de� goetita� en� la� part�

esquerra,� mentre� en� la� zona� dreta� de� la� imatge� s’identifiquen� clarament� les�

plaques� de� Hematites.� Aquestes� dues� estructures� s’identifiquen� clarament� en�

les�figures�4.144�b�i�4.144�c.�En�la�figura�4.144�d�s’observa�com�les�capes�d’òxid�

superficials�formades�s’esquerden�deixant�penetrar�les�solucions�salines�riques�

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5%NaCl � � � � � � � � � � � �

C
3H

6-
D

-
10

03

5%ZnCl2:KCl � � � � � � � � � � � �
Fig.� 4.143.�Observació� superficial� de� les�mostres�de�H2�D�1003� sota� solucions� salines�de� corrosió� en�
calent.�
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en� Clorur� i� l’oxigen,� generant� els� processos� de� corrosió� descrits,� on� el� Cr203�

evoluciona�cap�a�la�formació�de�diferents�tipus�de�cromats�com�els�descrits�en�

les�equacions�4.12�[29].�

�
Fig.4.144 a. Superfície d’atac amb dipòsits d’òxids ferrosos. Lupa binocular�
�

� �
Fig�4.144�a.�Superfície�corroïda�amb�formació�
de�goetita�i�hematites�

Fig�4.144�b.�Detall�de�la�formació�d’hematites�

� �
Fig�4.144�c�Detall�de�l’estructura�de�goetita� Fig� 4.144� d� Capes� esquerdades� d’òxids�

compactes.�
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C) Determinació i estudi de les propietats mecàniques en 
recobriments C3H6-D-1003.

c.1 Determinació del coeficient de dilatació del recobriment

La�dilatació�per�part�del�D�1003�determinada�en�el�rang�de�50�a�450ºC,mostra�un�

coeficient�de� 1,7�10�5�K�1.� És�un�valor�molt� proper� al� del�propi� acer� inoxidable�

màssic.� En� aquet� cas� el� material� no� presentarà� cap� problema� pel� que� fa� a� la�

dilatació� del� substrat.� La� gràfica� de� la� figura� 4.145� mostra� la� dependència� de�

l’espessor�del�recobriment�en�front�la�temperatura.�
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Fig.�4.�145.�Dilatació�del�C3H6�D�1003�amb�la�temperatura�

�

c.2 Determinació del Mòdul del Young del recobriment.

Els� Mòduls� de� Young� del� recobriment� es� presenten� en� la� taula� 4.XVI.� Els�

resultats�mostren�una� tendència� al�descens� encara�més� accentuada�que� en� els�

casos� anteriors.�El� valor�determinat�per�nanoindentació� a� 5� gf,� no�mostra� cap�

tipus�de�dependència�amb�els�defectes�del�material,�aconseguint�valors�propers�

als�207�GPa�teòrics.��

Taula�4.XVI.�Valors�del�Mòdul�de�Young�del�D�1005�amb�diferents�
tècniques�de�mesura.�

Nanoindentacio
(5gf)

Indentacio
(50gf)

DMA

ED-1005/GPa 208 141,9 88,0 
Des std. 45,6 18,8 28,3
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c.3 Determinació de les tensions residuals del recobriment per MRLM.

El� del� D�1003� mostra� una� distribució� de� les� tensions� residuals� molt� clara,� les�

tensions�són�majors�que�en�els�altres�casos,�com�s’observa�tant�en�la�gràfica�com�

en�la�imatge�de�la�figura�4.146.�La�distribució�de�tensions�passa�de�les�de�tracció�

en�superfície�a�les�de�compressió�de�les�primeres�capes�del�substrat�d’una�forma�

molt� clara.� En� aquest� cas� el� recobriment� tindrà� una� major� tendència� a� la�

producció�d’esquerdes,�que�compensa�amb�uns�valors�de�dilatació�i�de�Mòdul�

de�Young�que�el�fan�poc�susceptible�a�presentar�problemes�mecànics�en�servei.�

Fig.4.146 a Distribució de tensions en l’espessor del recobriment. 

Fig.146 b Fletxa mostrada pel recobriment descohesionat del sustrat. 
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IV-3.3.4 Conclusions Parcials

Les� conclusions,� a� les� que� s’ha� arribat� després� de� l’estudi� dels� resultats�

presentats,� tant� en� aquest� darrer� capítol,� com� en� els� articles� que� el�

complementen,�és�resumeixen�en�els�següents�punts:��

1. El� sistema�D�1003�no�mostra� capacitat�per� a� ser�un�bon�protector�del�

bescanviador�d’una�IRSU.��

2. El� procés� d’optimització� ha� generat,� pels� dos� gasos� de� combustió,�

recobriments� amb� bones� estructures� però� que� no� mostren� suficients�

millores� de� resistència� del� material� en� relació� als� inoxidables� provats�

in�situ.�

3. Els� processos� de� degradació� s’esdevenen� mitjançant� dilatacions�

internes� del� recobriment� produïdes� per� les� reaccions� de� cloració� i/o�

oxidació�de�la�matriu�pels�agents�corrosius.�

4. Aquest� fenomen� fa� impossible� la� quantificació� de� les� pèrdues�

d’espessor�així�com�la�millora�relativa�al�tub�sense�recobrir.��

5. Els�assaigs�de�corrosió�en�calent�sota�sals�foses�mostren�diferències�molt�

lleus� de� resistència� entre� ambdós� recobriments.� Hi� ha� oxidació� del�

Ferro,�Crom,�Níquel�i�Molibdè.�

6. La� passivació� del� recobriment� per� part� de� l’òxid� de� Crom� és�

absolutament� ineficaç� degut� a� l’evolució� d’aquest� per� la� formació� de�

Clorurs�i�la�seva�pèrdua�de�continuïtat.�

7. Els�assaigs�electroquímics�mostren�potencials�d’oxidació�molt�negatius,�

amb� corbes� pseudopassivants,� per� part� del� H2�D�1003,� però� que� no�

produeixen�una�protecció�efectiva.�

8. La� passivació� aconsegueix,� en� el� cas� del� recobriment� H2�D�1003,�

retardar� l’atac� per� boira� salina� però� no� en� l’assaig� d’atac� per�

dissolucions� concentrades� a� temperatura.�El� recobriment�C3H6�D�1003�
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mostra�una�resistència�molt�baixa�en� tots�els�assaigs�sota�dissolucions�

salines.�

9. Mitjançant�l’avaluació�general�del�comportament�dels�dos�recobriments�

D�1003,�es�conclou�que�no�mostren�les�capacitats�químiques�suficients�

per�aconseguir�una�protecció�en�una�planta�IRSU.�

10. �Les� propietats� mecàniques� estudiades� pels� recobriments� D�1003�

mostren�un�coeficient�de�dilatació�del�mateix�ordre�al�del�substrat.�Les�

tensions�residuals�adopten�valors�de�tracció�en�superfície,�mostrant�una�

relaxació�al�llarg�del�espessor�del�recobriment.

�
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