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IV- Resultats Experimentals i Discu

1V-1 Introduccio

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 I'estudi cap aquells sistemes amb capacitats per
assolir els objectius perseguits. El protocol seguit ha provocat 1’aprofundiment
de la investigacid 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 proteccio 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 corrosio.

I1V-2 Sequiment en Planta i Seleccio de Sistemes

IV-2.1 Estructura cronologica de la investigacio

Els primers objectius a assolir, en el procés d’estudi realitzat en planta, varen
ser coneixer les condicions de contorn i la resposta dels materials. Durant els
primers anys de projecte es va realitzar I'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 investigacio es va centrar en el
laboratori del centre de projeccid termica.

Es disposava de dues calderes d’incineracio 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

43

IV — Resultats Experimentals i Discusié Parcial



composicio diferent, separades per una distancia d'uns 5 cm com es mostra en

la figura 4.1.

Fig. 4.1 Estructura de la disposicid 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 segiient 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 distribucio 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 substituits en la primera aturada.

44

IV — Resultats Experimentals i Discusié Parcial



MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES

IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
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Fig. 4.2 a. Distribuci6 dels recobriments en els tubs del bescanviador de calor de la caldera I.

Gener 2003.
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Fig. 4.2 b. Distribuci6 dels recobriments en els tubs del bescanviador de calor de la caldera II.

Gener 2003.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
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Fig. 4.2 c. Distribuci6 dels recobriments en els tubs del bescanviador de calor de la caldera I
després del primera redistribucié6. Febrer 2004.
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Fig. 4.2 d. Distribucié dels recobriments en els tubs del bescanviador de calor de la caldera I
després del primera redistribucié6. Febrer 2004.
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Els tubs que varen romandre en la caldera després de la primera substitucio es
varen seguir estudiant, mitjangant inspeccions periodiques 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 I'estudi en profunditat d’aquelles

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

IV-2.2 Condicions de projeccié dels recobriments estudiats en
planta.

Les projeccions dels tubs i provetes per a la primera optimitzaci6 i estudi en
laboratori es va fer a les instal-lacions de Tallers Mecanics Comas S.A. Les
condicions utilitzades en la projeccié dels tubs per a cada un dels materials es
recullen en la taula 4-1. El rang de distancies de projecci6 indicat és cobert per
una mostra cada 12,5 mm. Es varen obtenir un minim de 8 mostres per a cada
combinaci6 de condicions i material.

Taula 4-1. Condicions de projeccié de cada un dels materials utilitzats.

Rang de .
Material | Morfologig distar%cies Flux Oz Flux o re | Flux C,3H6 Pistola
mm (p.s.d) (p.s.i) (p.s.i)
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
CrsC2- NiCr Pols 130-230 80-90 70-80 65-75 HVT
CrsCe- 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
CrsCo- 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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Mitjancant l'estudi de totes les mostres obtingudes es varen escollir els
materials i condicions optims per a la projeccié dels tubs esmentats en la secci6
IV-1.1. L’avaluacio de la gran quantitat de mostres generades en cada un dels
periodes de projeccid es basa en un estudi microscopic de les seccions
transversals de les mostres, per tal de garantir un espessor minim superior a les
100 pum, i una estructura compacte amb baixos nivells d’oxidacié i porositat. Per
altra banda es realitza 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 homogeneitat i qualitat de cada recobriment.

La taula 4-II presenta els valors escollits per a la projeccié definitiva dels tubs i

provetes per a cada un dels materials.

Taula 4-II. Condicions finals de projeccio de cada un dels tubs recoberts.

Rang de ]

Material Morfologia distariies /| Flux Oz Flux a.1re Flux C.3H6
mm (p.s.i) (p.s.i) (p.s.i)
Inconel 625 Fil 145-150 80-90 70-80 70-80
Inconel 625 Fil 70180 70-80 85-95 70-80

(Manual)

NiCrBSi(A) Pols 145-150 80-90 70-80 80-90
Cr3Ca-FeCr Fil tubular 130-140 70-80 70-80 70-80
CrsC2-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
AISI316 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 I'analisi 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
’analisi de laboratori, tant dels tubs com de les provetes, es presenten en les
seglients seccions.

Les taules 4-III i 4-IV es basen en la segiient llegenda per a facilitar la
comprensio dels resultats obtinguts:

\: Manté la superficie inalterada
~: Inici de la degradaci6 / aparicié d’esquerdes
®: Totalment degradat

Taula 4-III. Seguiment dels tubs de la caldera I al llarg de tota l'investigacio.

Material n® tub 12 mesos 21 mesos 33 mesos 45 mesos
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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 resistencia, apareixent ja degradats en les primeres etapes.
L’aparenga 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 metallica (Ni-Cr o Fe-Cr)
amb una fase ceramica dispersa (CrsCz WC) mostren aparicio de clapes en
superficie i descohesid 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 Niquel o base
Cobalt tenen, en linies generals, una bona resistencia a la degradacio. Mostren
bons comportaments fins i tot en les ultimes etapes de I'estudi. En els casos on
s’aprecien inicis de degradacidé aquests es troben en els extrems de les zones
projectades, alla on el tub presenta la discontinuitat produida pel final de la
zona de projeccid i el tub d’acer no protegit. Aquest fenomens es poden veure

en les imatges de les figures 4.5.

Fig. 4.3 a. Imatge tub recobert amb A-316 L Fig. 4.3 b. Imatge tub recobert amb A-420 amb
amb un estat de degradacio del recobriment un estat de degradaci6 del recobriment
avancada avancada
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Fig. 4.4 b. Imatge tub recobert amb CrsCz-
NiCr on el recobriment s’ha esquerdat i
descohesionat.

Fig. 4.4 a. Imatge tub recobert amb CrsC>-FeCr
amb un estat de degradacié del recobriment

avangada

S50 b sy

Fra)

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

Fig. 4.5 a. Imatge tub recobert amb Inconel
625 en perfecte estat.
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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 I'investigacio.

Material n® tub 12 mesos 21 mesos 33 mesos 45 mesos
NiCrBSi 2 ~ ® ® ®
HastelloyC 2 \ v v ®
FeCrAl 3 ~ ® ® ®
Inconel 625 3 \/ \/ ~ ~
NiCrBSi 5 ~ - - -
HastelloyC 5 v - - -
FeCrAl 6 ~ - - -
Inconel 625 6 ~ - - -
NiCrBSi 8 \ - - -
HastelloyC 8 v - - -
FeCrAl 10 ~ - - -
Inconel 625 10 \/ - - -
CoNiCrAlY | 5 - v v ~
WC-Ni 5 - \ ® ®
CoNiCrAlY | 6 - v v ~
CoNiCrAlY | 6 - v v ~
WC-Ni 8 - ® ® ®
CoNiCrAlY | 8 - v v ~
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 tendéncies mostrades pels diferents tipus de recobriments
segueixen les vistes en la caldera I, pero 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 aixi com els recobriments que
combinen matriu metal-lica i fase ceramica. Les composicions valides son

aquelles basades en el Niquel 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 degradacié dels recobriments de la caldera II.

Fig. 4.6 a. Imatge tub recobert amb Fig. 4.6 b. Imatge tub recobert amb
NiCrFeMoW on s’observa l'inici de la CoNiCrAlY en un bon estat superficial.
degradacio localitzada.

Fig. 4.7 a. Imatge tub recobert amb Fig. 4.7 b. Imatge tub recobert amb
WC-Ni absolutament degradat. FeCrAl que es manté en molt poques
zones de la superficie del tub.

53

IV — Resultats Experimentals i Discusié Parcial



IV-2.4 Caracteritzacio de la resisténcia a la degradacio en els
recobriments base Niquel

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, ].R. Miguel;
Corrosion Engineering Science & Technology, Vol 43 n®1 p 38-45, que s’adjunta en
I'apartat IV-2.8

IV-2.4.1 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema Inconel 625

El sistema Inconel 625 és un dels que ofereix un millor resultat durant tota la
investigacié. La seva matriu austenitica base Niquel (CCC), amb elements
d’aliatge com el Crom, Molibde o Niobi, dona unes bones propietats, tant
mecaniques com de resistencia a la corrosio, a temperatures per sota dels 700°C

[1,2],

Les imatges de les figures 4.8 a i 4.8 b mostren 1’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- Fig. 4.8 b. Imatge de microscopi binocular de
625 sortint de la caldera IRSU la superficie del tub.

Una vegada extrets de la caldera els tubs recoberts se’n estudia la seccio
transversal per tal de quantificar la perdua d’espessor que ha sofert el
recobriment durant '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 practicament inexistent. La presencia
d’0xids majoritariament de Crom en forma de lamines al llarg de I'estructura és
un aspecte a millorar, ja que els 0xids de projecci6 en els ambients clorats d'una
IRSU, no actuen com a passivants, sind que poden generar camins de penetracio
pels agents corrosius. Les zones oxidades sén discontinuitats del recobriment
que li fan perdre la seva compacitat. Per altra banda aquesta morfologia dels
oxids disposats en lamines paral-leles indica una fusié total del recobriment,
assegurant una estructura amb absencia de porositat. Cal buscar el compromis
entre la presencia de porositat per una baixa fusié del material, i una excessiva
oxidacid. 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 estadisticament de les
tres zones del tub. La part frontal, la zona lateral i la part posterior no atacada.

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

Fig. 4.9 . Microestructura de la zona frontal del
recobriment de Inco-625. MO.
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INCO-625
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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 wun bon
comportament del recobriment en servei. En la micrografia no s’aprecia
alteracié del recobriment ni penetracions localitzades dels electrolits més enlla
de les 17 um perdudes. Tot aixo destaca la composicio del Inco-625 com un dels
candidats a la proteccio6 de la incineradora.

Mitjangant l'estudi per microscopia electronica SEM es pot observar com la
corrosid superficial, que ha tingut lloc en el recobriment ha estat per les capes
oxidades que han permes la penetracié de l'electrolit, generant un lent procés
de decapat del recobriment capa per capa °l. En les imatges 4.11 es pot apreciar
aquest fenomen. La figura 4.11 a mostra la seccid transversal, el detall de la
figura 4.11 b mostra una zona de la superficie on I'avang del front de corrosio
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’oxid de projeccidé relativament compactes [, mentre que en la zona més

superficial i abastada ja pel front de corrosio, existeix una clara disgregacio de la

matriu.
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Fig. 4.11 a. Seccio transversal del tub de Inco- Fig. 4.11 b. Detall de la superficie de la secci6
625 en servei. SEM transversal del tub de Inco-625 en servei.

LA e Sy il ol RS ‘
Fig. 4.11 c. Detall de la superficie de la seccié Fig. 4.11 d. Detall de la superficie de la seccid
transversal del tub de Inco-625 en servei. transversal del tub de Inco-625 en servei.
Procés de disgregacio. SEM Procés de disgregacio. SEM

Mitjangant I’analisi EDS acoblat al sistema SEM s’han realitzat estudis de les
fases formades durant els processos de corrosi6 a l'interior de la incineradora,
aixi com en els assaigs de corrosio estatica i erosid-corrosio (apartat IV-2-8). Els
perfils de concentracié mostrats en la figura 4.12, aixi com els mapes de
concentracio de les figures 4.13 obtinguts per microsonda EPMA, han permes la
determinacio de les fases formades durant els processos d’oxidaci¢ avaluant la

penetracio en el recobriment.

57

IV — Resultats Experimentals 1 Discussid Parcial



e wight GEean distribution

625.
A la vista del perfil de concentracions, es dedueix que els 0xids superficials

generats per la corrosio de les cendres son majoritariament oxids de Crom i
Molibde, probablement la capa més superficial rica en Ferro ha estat
descohesionada . Per altra banda s’observa que les lamines d’oxids de
projeccid estan formades per aquests mateixos oxids amb presencia d’oxid de
Niobi. La presencia de pics de sofre a l'interior de la matriu es descartara
mitjancant I’analisi per microsonda electronica. Aquests pics corresponen a alts
nivells de Molibde, pero el pic es solapa amb la Ka del Sofre . El problema del
solapament no existeix en detectors de longitud d’ona com és el cas de la
microsonda. D’aquesta manera s’aconsegui descartar la penetracié del Sofre en
les parts més internes. Es demostra també com el recobriment conté una
quantitat important de fase oxidada pel procés de projeccio sense que existeixi
penetraci6 de clorurs a linterior, quedant aturats a la superficie del

recobriment.

Fig.4.13. Mapes de concentracié obtinguts mitjangant la microsonda electronica per la K« de
Oxigen, Clor, Crom i Sofre respectivament.
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L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-V comentada en
I’article de I'apartat IV-2.8.

Taula 4-V. Resum de 'estudi tribologic del recobriment Inconel 625.

Coef. Fricci6 (5N) Coef. Abrasio Microduresa
25° 400° (mm’/N.m) Vickers
0,682 0,680 1,18-10™ 290
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
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IV-2.4.2 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema NiCrBSi

Els recobriments obtinguts mitjancant la projeccié6 de pols comercial Sulzer
Metco de l'aliatge 15F-NiCrBSi ha estat també estudiat a linterior de la
incineradora. Les imatges de les figures 4.14 mostren l'estat de la superficie del
tub després d’un any de servei. Es un aliatge tipicament usat per aplicacions
contra processos de corrosié pero, els seus mecanismes son poc estudiats. Els
elements d’aliatge, li atorguen una cinetica de corrosié molt lenta i gens
selectiva [°l. La presencia de Crom i Bor li donen duresa per formacié de
precipitats i presenta també una bona adherencia i fluidesa .. En la figura 4.14
b es pot observar clarament la diferencia entre la zona recoberta per HVOF
(dreta de la imatge) i la zona del tub descobert (esquerra de la imatge).
S’observa com l'0xid de ferro és present de forma uniforme en tota la zona
descoberta donant la tonalitat vermellosa a la superficie. Aquest creixement de

I'oxid de ferro és el que fa que el tub perdi espessor i pot acabar per la

perforacio B8,

Fig. 4.14 a. Imatge digital d’'un dels tubs Fig. 4.14 b. Imatge de microscopi binocular de
recoberts amb NiCrBSi sortint de la caldera la superficie del tub.
IRSU.

Una de les particularitats de les mostres de NiCrBSi va ser la impregnacio
d’alguns dels recobriments amb una soluci6 de tetraetil orto-silicat, etanol i acid
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nitric. L’objectiu era la formacié 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’abandona 1'estudi d’aquest tipus de sellant i no se’'n
ha diferenciat els resultats en la present memoria.

L’estudi de la variaci6 de I'espessor dels tubs al llarg del primer any de servei
es resumeix en la grafica i taula de la figura 4.15.

NiCrBSi

200,00

150,00 -

100,00

micra.

50,00 -

0,00 -

Zona Posterior Zona Lateral Zona Frontal

B Pérdua/pm 0 0,50 12,60
O Espessor/pm 154,50 154,00 141,90
Zones Tub

Fig. 4.15. Resum dels resultats del recobriment NiCrBSi després d'un any de servei a
I'interior de la incineradora.

Els resultats observats mostren una perdua inapreciable de la zona lateral que
demostra que el recobriment es manté inalterat pels processos d’erosio o
corrosio sense diposit. De la mateixa manera la corrosio en la zona frontal, on es
forma el diposit, és poc important. Aquests valors es podrien minimitzar
obtenint recobriments amb una estructura més compacte. Els recobriments
aconseguits presenten particules fredes que faciliten la penetracid de 1’electrolit
pels seus limits, com s’observa en la micrografia de la seccid transversal de la

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

Mitjangant I'estudi per SEM de la zona més superficial, es demostra clarament
com la degradacio d’aquest recobriment podria seguir avangant ja que s’esdevé
mitjancant la penetracio pels limits d’aquelles particules que no han fos en el
procés de projeccid. Aquestes zones, recollides a la bibliografia internacional
com a splat boundaries (limit de particula), lideren un dels mecanismes de
corrosid6 més freqiients en recobriments de projeccié termica. La zona que
envolta cada una de les particules que han conformat el recobriment pot esser
una zona activa de penetracio degut a la menor cohesid, major oxidacio i major
porositat que presenta si el recobriment no ha quedat perfecte en tot el seu
volum Bl. 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 descohesié entre les capes de recobriment.
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I5 7

Fig. 4.17 a. Descohesio6 per la zona del voltant Fig. 4.17 b. Oxids formats al voltant de la zona

de la particula freda. SEM dela artl’la freda. SEM

(R e - . ‘ §
Fig. 4.17 c. Oxidaci6 del limit de les particules. Fig. 4.17 d. Particula freda fragmentada i
SEM descohesionada. SEM

Els estudis per EDS demostren la presencia d’oxids rics en Crom que no
ofereixen cap tipus de proteccié sota les condicions de caldera . Mitjancant
I'analisi dels perfils de concentraci, com el mostrat en la figura 4.18, es pot
deduir com es segrega, de la matriu de Niquel, el Crom per a la formacié de
I'0xid. Esdevé el mateix amb el Ferro ja que les capes d’oxid també tenen un
percentatge elevat de Ferro. En les zones poroses s’observa un increment del
Silici provocat per a la reina d’emboticio utilitzada i totalment aliena al
recobriment original. En la zona intermedia entre les dos particules la
composicid dels 0xids mostren percentatges semblants de Crom i Ferro, mentre
que en la zona interior de la particula totalment oxidada, el Crom es troba de
forma majoritaria. Aix0 es degut a la diferéencia de concentracid inicial entre els

dos components, ja que l'oxidacié del Crom és termodinamicament més
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favorable i, d’altra manera, es veuria concentrat en la zona intermedia que s’ha

oxidat primer.
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Fig.4.18 Analisi de perfil de concentracié dels Oxids en superficie per un tub recobert amb
NiCrBSi

L’estudi per microsonda mostrat en la figura 4.19 fa pales el problema de
penetracié pel limit de particula en aquest recobriment. El clor i I'oxigen han
penetrat fins a zones interiors seguint clarament els camins marcats pels limits
de particula. Pel contrari, es demostra la baixa capacitat de penetracié del sofre
que queda aturat en superficie. El contrast més clar en la zona superior de la
imatge de Crom torna a demostrar la composicio rica en Crom dels oxids

formats en superficie per I'atac de ’ambient clorat.

Fig.4.19. Mapes de concentracié obtinguts mitjancant la microsonda electronica per la Ka de
Clor, Crom i Sofre respectivament.

En I'assaig de corrosio estatica al laboratori es manté la tendéncia observada per
a l'estudi in-situ. L’estructura obtinguda en el procés de projeccid 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
penetracié 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 ’analisi EDS. Les proporcions
entre Ni/Cr es mantenen com a la matriu inicial, mentre que la proporcié de
ferro augmenta sensiblement. La imatge de la figura 4.20 b mostra la superficie
del recobriment després de l'assaig E-C. Els analisis EDS indiquen la presencia
d’una capa dipositada en superficie. Aquesta s’identifica com a sal dipositada
pel mecanisme d’impacte, i no es troben productes de corrosi6 com a
conseqiiencia de l'atac. Les zones en contrast mes fosc, son zones de certa
porositat interconnectada amb la superficie que han estat oxidades. La corrosio
s’esdevé en les zones al voltant de les particules que no han fos durant la
projeccid, i va penetrant per les porositats o zones oxidades °l. Una estructura

més compacte podria minimitzar part dels fenomens observats.

18K m

Fig. 4.20 a. Productes de corrosi6 en la Fig. 4.20 b. Oxidacié de zones interiors per a
superficie del recobriment i en la interfase porositat interconectada i diposit dels agents
recobriment substrat. corrosius en superficie.

L’estudi tribologic del recobriment es mostra en la taula 4-VI on s’observen
tendencies clarament similars a les del Inconel 625, amb un major descens del
coeficient a temperatura elevada provocat per una major oxidacié de les capes
superficials. També es mostren valors de duresa superiors, possiblement

provocats per la presencia de precipitats [”!.
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Taula 4-VI. Resum de l'estudi tribologic del recobriment NiCrBSi

Coef Friccid (5N) Coef Abrasié Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,642 0,460 1,04-10+ 450

IV-2.4.3 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacio: Sistema NiCrMoFeW

Els recobriments del sistema NiCrMoFeW, amb composicié basada en una
solucio solida, d’estructura centrada en les cares de Niquel (CCC), pertanyent
als superaliatges de la familia dels Hastelloy C, s’han obtingut mitjancant la
projeccié de pols comercial Carpenter dissenyat per a projecci6 HVOF.
Destaquen els limits de les particules que s’observen en la imatge de la figures
4.21, pero manté una estructura molt compacte. Les particules s’han adherit i
adaptat perfectament entre elles, indicant que la velocitat i temperatura de
I'impacte han estat suficients. A temperatures més elevades es podria produir,
tant oxidacio de la matriu com segregacié del Crom, Tungste i Molibde en els

limits de particula generant una possible corrosié galvanica "%

Fig 4.21. Estructura de recobriment compacte
pero amb particules 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 1'adhesié del diposit en superficie pot

donar I'aparenca d"una superficie afectada per la degradacio.
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Fig. 4.22. Imatge digital d'un dels tubs Fig. 4.23. Imatge de microscopi binocular de la
recoberts amb NiCrMoFeW sortint de la superficie del tub.
caldera IRSU.

El bon comportament d’aquest tipus de recobriment €s demostra mitjangant
I'estudi de perdues d’espessor (figura 4.24) Tot i la perdua de 27 pm de la zona
frontal del recobriment, cal considerar que l'elevat espessor del recobriment
podria haver provocat una perdua d’adherencia per concentracié excessiva de
tensions residuals i perdua d’ancoratge mecanic. L’analisi del recobriment en
detall no mostra penetracio important dels clorurs en capes internes ni alteracio

de l'estructura.

NiCrMoW
400,00 -
300,00
i
(%]
£ 200,00 - i
100,00 g 4 '
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0,00 —— e —
Zona Posterior Zona Lateral Zona Frontal
B Pérdua/pm 0 30,00 27,00
O Espessor/uym 444,80 414,80 417,80
Zones Tub

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 Analisi de perfil de concentracié dels oxids en superficie per un tub recobert amb
NiCrMoFeW

A la vista del perfil de concentracions de la figura 4.25 es pot interpretar
erroniament la preséncia de sulfurs en les primeres capes del recobriment, pero
com es confirma en les imatges de microsonda electronica de la figura 4.26, la
presencia de sulfurs és molt minoritaria i puntual, i només es concentra en la
zona superficial del recobriment sense que existeixi penetracio. Aquest
problema es degut al solapament d’energies del Sofre i del Molibde.
S’interpreta doncs que els pics observats en les primeres capes d’aquest
recobriment pertanyen a oxids de Molibde, produits amb tota seguretat durant
el procés de projeccio i amb una baixa reactivitat enfront I’ambient clorat. Per
altra banda, sobre les 40 um de penetracié s'observa una zona on es mesclen
oxids de Crom i Molibde que podria ser més vulnerable a la penetracié de les
sals clorades.

Les imatges de la figura 4.26 també confirmen que majoritariament I’oxidacio
del recobriment és deguda al procés de projeccid, es concentra en la zona
periferica de les particules projectades i la penetracié de Clor és molt puntual i

practicament inexistent aquestes zones.
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Fig.4.26. Mapes de concentracié obtinguts mitjangant la microsonda electronica per la K« de I'Oxigen,
Clor, Crom i Sofre respectivament.

L’estudi tribologic del recobriment presentat en la taula 4-VII mostra un bon
comportament a friccid i abrasio. El 3% de Tungste en la seva composicio hauria
d’aportar una major duresa que 1'observada pels assaigs de microduresa

Vickers.

Taula 4-VIIL. Resum de I'estudi tribologic del recobriment NiCrMoFeW

Coef. Friccio (5N) Coef. Abrasi6 Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,631 0,532 8,94-10° 288

IV-2.5 Caracteritzacio de la resistencia a la degradacio 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 mitjancant les ja esmentades inspeccions en planta i sota assaigs de

laboratori.

IV-2.5.1 Estudi i discussié de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema FeCrAl

El sistema FeCrAl va ser projectat a partir de l’aliatge comercial Kanthal Alloy
SW100. Es una solucié solida de Fex que basa la seva resisténcia a la preséncia
de I’Alumini i el Crom com agents passivants. Aquesta suposada passivacié va

resultar no ser suficient per aturar la penetraci6 de la oxidacié activa provocada
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per l'atmosfera de I'interior de la IRSU. Les imatges de les figures 4.27 ai4.27 b

mostren clarament la degradacié de la superficie.

Tub 10

FeCrAl

Fig. 4.27 a. Imatge digital de tub recobert amb Fig. 4.27 b. Imatge de microscopi binocular de
FeCrAl sortint de la caldera IRSU. la superficie del tub.

Els resultats de l'assaig in-situ es mostren en la figura 4.28, i son discutits en
I'article “Erosion Corrosion properties of HVOF coatings for Municipal Solid Waste
Incinerator  protection”.].M.  Guilemany, M.Torrell, J.R. Miguel; Corrosion
Engineering Science & Technology, de l'apartat IV-2.8, juntament amb l’estudi
tribologic i assaigs de degradacié en laboratori. on es quantifica la important
perdua d’espessor patida pel recobriment al llarg de ’any en servei. La perdua
mitjana de 66 um en un any i la degradacié de la zona més interior del
recobriment demostren com aquest sistema ha fracassat com a protector dels

tubs de la incineradora.

FeCrAl
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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 optica de la figura 4.29, de la mateixa manera que
en la grafica anterior, el creixement d'una capa d’oxid en detriment del propi
recobriment. L’estructura de la capa d’oxid observada és caracteristica del
procés d’oxidacio activa tal i com descriu H.J. Grabke et al. en les seves
publicacions, aquestes capes son poc compactes i alternen zones més riques en
clorurs amb les capes d’oxids metal-lics 1. El creixement de les mateixes es
dona en detriment del propi recobriment, sense que aquestes impedeixin que el

procés es produeixi en la interfase oxid/metall.

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

La generacio d’aquestes capes molt poroses van disgregant el recobriment i
permeten l'aveng de la capa metall/oxid on s’esdevé la corrosio 2. Mitjangant
’analisi de concentracions de la figura 4.30 es comprova com es van alternant
capes d’oxid de crom i oxid de ferro. La presencia d’alts continguts de Potassi
en les zones d’alt contingut d’Oxigen i Crom és indicativa de la presencia
d’estructures tipus espinela, on es combinen els cations metallics amb els
alcalins 3. El darrer pic del perfil, situat ja en la zona de la matriu del
recobriment mostra una vall en la concentracio de Crom i Ferro. Aquest senyal
pertany al oxid d’Alumini que envolta de forma continua la particula de

recobriment situada en la interfase metall/Oxid.
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Fig.4.30 Analisi de perfil de concentracié dels oxids en superficie per un tub recobert amb
FeCrAl

En l'assaig de corrosié estatica, s’observa el mateix comportament que
'observat en les provetes testimoni de la IRSU. Hi ha un creixement important
d’una capa d’oxid pords que permet el transport en el seu interior, afavorint
tant la penetracio dels agents corrosius com el procés ja descrit d’oxidacio activa
(416l E] procés de degradacio ve generat per un seguit de reaccions (4.1-4.4)
termodinamicament favorables que porten tant a la degradacié de la matriu de
FeCrAl com a l'alliberaci6 de Cl: que dona un procés de corrosié catalitica
accelerat [I71. L’alliberaci6 del clor gas per reaccié dels clorurs amb els 0xids de
projeccié o directament amb l'oxigen (4.1, 4.2) porten a altres reaccions de

degradaci¢ catalitica del recobriment (4.3, 4.4 ):

27ZnClz + 2Fe20s + Oz — 2ZnFez0: + 2CL (4.1)
2ZnCl + Oz - 2Zn0O + 2CL2 (4.2)
3Cl+Fe — 2FeCls (4.3)
2FeCls+ 3/202 — Fe205 +3Cl (4.4)

Processos similars als vistos amb el ferro, s’esdevenen amb 1’alumini present en
la composicio del recobriment:

Al +3ZnCl2 - 3Zn + 2AICls (4.5)

2AICIs + 3/202 — ALOs + 3Cla (4.6)

En el cas del Crom la formacié del seu oxid protector no exerceix proteccio, ja

que 1'0xid de Crom es degrada a humitats i temperatures elevades ['"! i presenta
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algunes reactivitat formant clorurs volatils (4.7) i cromats solubles no passivants

(4.814.9)11 1]

Cr20s5 + 3Cl2 — 2CrCls + 3/20: 4.7)
12KC1 + 5Cr20s + 9/202 — 6K2CrOs + 4CrCls 4.8)
Cr205 + O2-+3/202 — 2CrO42 : (4.9)

Aquestes reaccions, descrites pel sistema FeCrAl, son valides per a tots els
sistemes estudiats en els que els processos de degradacio involucren la corrosio
d’aquests elements d’aliatge. Com a conseqiiencia d’aquests processos, 'atac
corrosiu no queda frenat per els Oxids formats, convertint-se en perdua
continua d’espessor [> 1'%l Aquest mecanisme es pot apreciar en la figura 4.31 a,
on s’observa el recobriment i en el si de la capa d’0oxid de corrosi6é unes zones
de sals de corrosié que es distingeixen pel seu contrast molt clar. Aquesta
penetracié de la corrosi6 mostra un front parallel a la superficie. En
contraposicio en les micrografies de la figura 4.31 b pertanyents a 1'assaig de E-
C, es pot observar com el recobriment és atacat, aixi com succeeix en 1'assaig
corrosiu. La diferencia rau en que l'efecte dels mecanismes d’erosié provoquen
una penetracié més localitzada ja que I'impacte de les sals afavoreix I'eliminacio

de les capes ja disgregades i per tant I'acceleracié de la corrosio en les zones

menys compactes.

Fig 4.31 a. Capa porosa de productes de Fig4.31b. Recobriment assajat sota condicions
corrosid en la superficie del recobriment . SEM  de E-C. Penetracio localitzada. SEM
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L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-VIII

Taula 4-VIIL Resum de I'estudi tribologic del recobriment FeCrAl

Coef. Friccid (5N) Coef. Abrasid Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,668 0,525 8,16-10° 192

IV-2.5.2 Estudi i discussié de la resisténcia als processos de
degradaci6: Sistema AISI-316L

Un dels acers inoxidables escollits com a recobriment protector va ser
d’inoxidable austenitic AISI 316-L, ampliament utilitzat industrialment per la
seva resistencia a la corrosio . Les estructures obtingudes a partir de la
projeccio per fil es mostren en la figura 4.32. Es mostra una estructura compacte
en les capes inferiors, perd que es va perdent en les tltimes capes de projeccid,
mostrant certa descohesid. L’oxidacié 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
HVOEF. SEM

En les observacions en planta, descrites en 1’apartat IV-1.4, s’observa 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 economic. D’aquesta manera s’inclou en l'estudi

un material base Ferro que permetra demostrar el rol i dependencia de la
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matriu i les condicions de projecci6 en el comportament final, aixi com
I'agressivitat del medi.

Els assaigs de laboratori mostren les mateixes tendencies observades en el
FeCrAl, tot i que sembla mostrar un menor creixement de les capes d’oxid
possiblement degut a la presencia d’elements d’aliatge amb els que el FeCrAl
no conta. La possible oxidacié de Ni pot explicar la baixa adherencia dels oxids
en superficie 1?!l. Per altra banda, la seva mateixa presencia, aixi com la del Mo
poden donar una major resistencia de la matriu en front ’oxidacio tot i que no
sigui suficient. Els punts de descohesié i porositat observats en l'estructura
inicial s’observen, després del procés de corrosio, com a capes descohesionades.
Es mantenen les tendencies de la penetracié amb front pla de l'assaig de
corrosid mentre l'assaig que combina l'erosié i la corrosié mostra una
penetracié 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

corrosio estatica sota sals foses i assaig d’erosio-corrosio (E-C) respectivament.

18pm 13

Fig. 4.33 a. Descohesi6 de les capes superiors Fig. 4.33 b. Recobriment assajat sota
del recobriment. SEM condicions de E-C. Penetracio6 localitzada.
SEM

L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-IX mostrant els
segiients resultats:
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Taula 4-IX. Resum de l'estudi tribologic del recobriment A-316L

Coef. Friccid (5N) Coef. Abrasid Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,565 0,445 8,81-10° 298

Una major oxidacié pot explicar la baixada en els valors de coeficient de friccio,
mentre que la resistéencia a l'abrasié és practicament igual en tots els

recobriments amb matriu de Ferro.

IV-2.5.3 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema AlSI-420

El comportament de I’acer inoxidable martensitic AISI-420 segueix la tendéncia
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
caracteristiques identiques a les ja comentades per al AISI-316L. S'observa en la
figura 4.34, que el grau d’oxidacié és encara menor, aquesta millora pot ser
deguda a una menor proporciéo de Crom en la composicio. Els aliatges amb
proporcions majors de Crom, generen Cr20s durant el procés de projeccio, que

es mostra com a lamines paral-leles al substrat.

Fig. 4.34. Estructura del recobriment A-420
HVOE. SEM
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El comportament sota els assaigs de corrosio realitzats al laboratori mostren,

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

vistes en el cas de "acer austenitic.

= “
ZEKY Wl.8060 18pm 140048

2Bk K758 i1@arm 148601

Fig 4.35 a. Oxidaci6 i degradacio generalitzada Fig. 4.35 b. Zones de penetracié del front
del recobriment. SEM d’oxidacio sota assaig E-C. SEM

L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-X

Taula 4-X. Resum de l'estudi tribologic del recobriment A-420

Coef Friccid (5N) Coef Abrasio Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,697 0,624 1,04-10+ 320

No s’observa un fenomen important de lubricacié per oxid en el coeficient de
fricci6 a temperatura elevada. El valor de la velocitat d’abrasié és elevat,
indicant una estructura poc compacte que no ha resistit 1'abrasio a tres cossos

provocada per l'assaig.

IV-2.6 Caracteritzacio de la resisténcia a la degradacio en els
recobriments base Cobalt

IV-2.6.1 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacio: Sistema CoNiCrAlY

La projecci6 mitjancant la pols Amdry 9951 va generar recobriments
d’estructures compactes, amb baixa porositat i baixa oxidacio. Aquest
recobriment va mostrar un dels millors comportaments en servei. La presencia

del Cobalt en la composicié d’aquest sistema aporta una millora, teoricament, la
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resistencia a la corrosié en ambients clorats i temperatura elevades 2> 1. La
presencia de Cobalt en la composici6 d’aquest material, també provoca
I’augment economic del material. Aquest augment de cost no es reflexa en una
millora significativa en el seu comportament en els assaigs de laboratori. Aquest
fet porta a descartar-lo com un dels candidats finals a la proteccié dels tubs del
bescanviador. La imatge de la figura 4.36 mostra l'estructura de la seccio
transversal del recobriment d’aquest sistema. S’observa una estructura amb
presencia de zones oxidades tot i no ser molt abundants constitueix un grau
d’oxidacio més elevat del desitjat després del procés d’optimitzacié de les seves

condicions.

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

L’obtencié d’aquest tipus d’estructura, va portar problemes de resistencia a la
degradacio. En les figures 4.37 a i 4.37 b es fan palesos aquests problemes. Les
sals foses penetren, gracies a la porositat interconnectada, en el si del
recobriment. Les dilatacions que provoquen els processos d’oxidacié fan més
evident aquesta porositat °l. El recobriment mostra també zones internes de
corrosid. En aquestes micrografies s’observa perfectament com és la presencia
de les sals foses la que va degradant el material per les zones més sensibles a

I’atac.
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Flg 4.37-‘ Oxidaci6 i degradaci¢6 Fig. 4.37 . Zones | e peni(’) del frnt
generalitzada del recobriment. SEM d’oxidaci6 sota assaig E-C. SEM

Una de les explicacions a la degradacid és mitjancant les reaccions, ja discutides,
de formacid i degradacié de capes d’oxids de Crom i d’Alumini. Aquests oxids
es degraden facilment en ambients oxidants clorats a temperatures moderades
[24]

L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-XI i mostra
coeficients de friccid elevats que es mantenen amb la temperatura degut a la no
aparicido d’oxids. Per altra banda la presencia del Cobalt sembla aportar una
sensible millora, en el comportament tribologic, no suficient per compensar la
major inversié que aporta la seva aplicacié en relaci6 als recobriments metal-lics

base Niquel, .

Taula 4-XI. Resum de l'estudi tribologic del recobriment CoNiCrAlY

Coef Friccié (5N) Coef Abrasié Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,669 0,622 9,11-10° 270

IV-2.7 Caracteritzacio de la resistencia a la degradacio en els
recobriments de materials compostos: Cermets

IV-2.7.1 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacio: Sistema Cr;C,-NiCr

Aquest sistema va ser projectat a partir de la pols comercial Diamalloy 1015. Es
tracta d'una pols constituida per dues fases. Els carburs de crom ortorombics

(CrsC2) son aglomerats per un 39 % en pes de solucio solida CCC de Ni-Cr 8,
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matriu dona bones propietats contra la corrosié i oxidacidé a elevada
temperatura, mentre que la fase ceramica proporciona resistencia a la erosid. El
comportament estudiat en la caldera mostrava un comportament absolutament
discontinu. En la imatge de la figura 4.38 s’observa una aparenca de la
superficie que segueix patrons de corrosié semblant a la picadura, pero on les

zones d’oxidacio presenten diametres de fins a 3 mm.

Fig. 4.38. Imatge de lupa binocular de la superficie
del tub. Illes de corrosié amb oxid de ferro.

La tonalitat vermellosa de les illes de corrosi¢, tipica dels oxids ferrosos, no pot
provenir de la composicid del recobriment, per tant cal atribuir-les a que aflora
el ferro del substrat degut a una perdua del recobriment en la zona afectada. La
presencia de fase ceramica dins la matriu metal-lica, pensada per augmentar la
resistencia a la erosio i desgast [, en fa augmentar també la seva duresa, a la
vegada que la seva fragilitat 2¢?8l. La demanda mecanica del recobriment adherit
al tub provoca l'aparici6 d’esquerdes que lideren el procés de descohesio de
fragments sencers del recobriment. En aquestes zones s’inicia la corrosi6 de la
superficie del tub que avanca en dos sentits. Per una banda, es dirigeix en
direccid transversal a la superficie d’atac, presentant el perill de la perforacid
del tub accelerat per I'acumulacié d’agents que provoca l'estructura obtinguda
després de la fractura. Per altra banda, també ho fa en la direccié paral-lela,

degut al fenomen de l'aeracio diferencial, afavorint la descohesi6 de la resta de
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recobriment . La micrografia de la figura 4.39 a, il'lustra de forma clara
aquests dos fenomens. 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 aparicio, a la demanda mecanica, i no als agents de
corrosio i erosio. Els fenomens de dilatacio del tub pels canvis de temperatura
B0, aixi com els processos de descohesid de diposits per percussio del tub,
poden generar aquest tipus d’esquerdes. L’analisi de 1'esquerda formada indica
la seva aparicio en la superficie del tub com indiquen les ramificacions de la
zona inferior. Els estudis realitzats sobre recobriments de projeccié termica
senyalen, la superficie exterior d’aquests, com el punt on les tensions residuals
son maximes i, per tant, alla on les esquerdes neixen de forma més senzilla .
Aquestes tensions es generen durant el procés de projeccié del material, la
contraccio al solidificar després de l'impacte, de la particula de material
projectada, genera unes tensions. La generacio del recobriment mitjangant les
successives particules que impacten i solidifiquen, fan que aquest presenti una
distribucié de tensions. Els diferents parametres de projeccié utilitzats, que

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

caracter (compressio o traccid) i distribucié d’aquestes tensions.

Fig. 4.39 a. Micrografia de la seccié frontal Fig. 4.39 b. Micrografia de la zona posterior.
d’un tub recobert am CrsC2 -NiCr

81

IV — Resultats Experimentals i Discussi6 Parcial



Si s’estudia la perdua d’espessor d’aquelles zones no afectades per 1'aparicio
d’esquerdes, es reafirma el bon comportament de les matrius NiCr, aixi com
I'optimitzacié de l'estructura del recobriment. La figura 4.40 mostra I'estudi que

es va realitzar obviant el problema mecanic que presenta aquest sistema.

CI'3C2-NiCI'
120,00
100,00
. 80,00 -
8 W
2 60,00 - 3 =t
£ e e
40,00 ; o e X
mon|  REPCAR A e
0.00 SR B e W
' Zona Posterior Zona Lateral Zona Frontal
B Pérdua/pum 0 4,90 4,70
O Espessor/um 85,70 80,80 81,00
Zones Tub

Fig. 4.40. Resum dels resultats del recobriment CrsC2-NiCr després d'un any de servei
al interior de la incineradora.

Els assaigs de laboratori mostren també el mateix comportament que 1'observat
en l'interior de la caldera. La presencia d’esquerdes en els assaigs de corrosio
estatica confirmen definitivament el problema de la dilatacio, combinada amb
les tensions residuals, com a responsable dels fenomens de fractura.

L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-XII

Taula 4-XII. Resum de l'estudi tribologic del recobriment CrsC>NiCr

Coef Friccid (5N) Coef Abrasio Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,332 0,376 2,37-10° 850

La presencia de la fase ceramica suposa un augment important de la duresa del
sistema, generant una menor friccid i una major resistencia a la abrasio a tres
cossos. L’augment del coeficient de friccié 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 discussio de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema Cr;C,-FeCr

El sistema CrsC-FeCr combina totes aquelles caracteristiques 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 materia primera. Es tracta
d’un fil tubular, mostrat en la figura 4.41, que presenta una pel-licula exterior de
FeCr que envolta un tub de Cr3C2 amb una minima quantitat de Ferro que

I'aglomera.

Fig. 4.41. Estructura del fil tubular CrsCz-FeCr

La figura 4.42 a, mostra la superficie totalment oxidada, arribant, en algunes
zones, al substrat. Els fenomens registrats son els ja descrits per la resta de
materials base ferro, sense que la fase ceramica provoqui fragilitat degut a un
baix percentatge d’aquesta que la fa dificil d’apreciar en les micrografies de

I'estructura, com les mostrades en la figura 4.42 b.
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2-FeCr
després d’un any de servei. d’un any de servei on s’aprecien els fenomens
de corrosio6 I'aparicié d’oxids no protectors.

Fig.4.42 a. Superficie del recobriment CrsC

Wi :
ment després

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

dels pitjors comportaments registrats amb perdues d’espessor de fins a 150 um.

Cr;Cy-FeCr
200,00
150,00 ~
©
S 100,00 -
£
50,00
2 K ;
0,00 - : L.
Zona Posterior Zona Lateral Zona Frontal
B Pérdua/pum 0 127,00 146,40
O Espessor/um 192,00 65,00 45,60
Zones Tub

Fig.4.43 Resum dels resultats del recobriment CrsCz-FeCr després d’un any de servei al interior
de la incineradora.

L’estudi tribologic 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 presencia de
carburs, aixo influeix de forma directe en la resta de resultats obtenint majors
coeficients de friccié i velocitats de desgast propies de recobriments metal-lics
convencionals. Novament "aparicié d’oxids en superficie dona una disminucio
del coeficient de friccio. Els valors de dureses son superiors als d"un acer, pero
molt baixos per un cermet, aquest fet li ha permeés no generar esquerdes i

resistir mecanicament, encara que no quimicament.
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Taula 4-XIII. Resum de I'estudi tribologic del recobriment CrsCz-FeCr

Coef. Friccid (5N) Coef. Abrasi6 Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,539 0,375 9,63-10° 560

IV-2.7.3 Estudi i discussio de la resisténcia als processos de
degradacié: Sistema WC-Ni

El sistema cermet obtingut a partir de la pols Thermotec 8317 mostrava les
mateixes deficiencies observades en el sistema CrsCz-NiCr. Es tracta de fase
ceramica de Carbur de Tungste embeguda en una matriu de Niquel B2l
L’elevada duresa del recobriment, que li confereix també una elevada
resistencia a la erosid, ¥ provoca la fragilitzacié i fractura d’aquest sota les
condicions de caldera. En la figura 4.44 s’observa la secci6 transversal de
I'estructura obtinguda. Els elevats nivells de porositat que mostren son
producte del procés d’emboticié i desbast degut a la fragilitat de la fase
ceramica que s’arrenca de la matriu metal-lica donant aquest aspecte de baixa

compacitat.

Fig.4.44. Estructura del fil tubular WC-Ni

Els assaigs de laboratori confirmen la poca adequacid, d’aquest tipus de
recobriment, per a l'aplicacié desitjada. Els assaigs de corrosio estatica 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 tipics fenomens

de fragilitzaci6 ja descrits per aquests tipus de recobriments.
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Fig.4.45 a. Seccié transversal del recobriment Fig.4.45 b. Detall duna de les zones
sotmés a corrosio estatica en laboratori. esquerdades on s’aprecien els carburs i
I'esquerda.

L’estudi tribologic del recobriment es resumeix en la taula 4-XIV en el que
s’obtenen novament valors de coeficient de friccié propis de materials amb

valors elevats de duresa.

Taula 4-XIV. Resum de I'estudi tribologic del recobriment WC-Ni

Coef Friccid (5N) Coef Abrasio Microduresa Vickers
25° 400° (mm3/N.m)
0,337 0,445 9,63-10° 975

L’elevat coeficient d’abrasio és degut a la facil descohesio de la fase ceramica
observada durant el procés de preparacio de la mostra, fa que les perdues en un

procés d’abrasio siguin importants.
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1V-2.8 Publicacio sobre els resultats del capitol

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 son aquells que varen mostrar, en els assaigs in-situ, el
millor i el pitjor comportament. La comparativa pretén mostrar les diferencies
en els assaigs realitzats a I'interior de la IRSU, aixi com presentar i contrastar
I'avaluacio accelerada, pels assaigs E-C, en laboratori. Es presenten també
assaigs de corrosio estatica sobre materials massics que permeten assignar, els
problemes de resistencia del FeCrAl, a les deficiencies de la composicié i no a
I'estructura del recobriment. Parallelament es presenta la caracteritzacio
tribologica i de microduresa Vickers dels recobriments estudiats, aportant
valors de resistencia a Ierosio i abrasio.

L’article conclou, gracies 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 localitzacié de
diferents zones d’atac, erosiu i corrosiu, en els tubs del bescanviador protegits
aporta un estudi més detallat dels fenomens de degradacié a l'interior de la
incineradora. Per altra banda es confirma que el recobriment base Niquel
projectat a partir de HVOF-fil, presenta una millor resistencia als processos
estudiats. Aquesta tendencia es confirma amb els estudis amb materials
massics. Es detecta, tant en recobriments com en materials massics, la presencia
de NiO i Cr20s com a fases principals generades pels processos de corrosid

originats en l'interior de la IRSU.
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Erosion corrosion properties of HVOF coatings
for municipal solid waste incinerator
protection

). M. Guilemany, M. Torrell* and J. R. Miguel

Municipal solid waste incinerators (MSWI) usually have erosion-corrosion (EC) problems. A
possible solution for the damage caused by EC processes in the heat exchanger zone has been
found in thermal spray coatings with Ni based and Fe based high velocity oxygen fuel (HVOF)
coatings showing promising results. High velocity oxygen fuel coatings generally have a low
porosity and good adherence. These properties help to prevent damage to exchanger tubes. In
the present paper Ni and Fe alloys were compared under different laboratory tests and in service
inside a MSWI heat exchanger. Coatings were also characterised by standardised tribological
and microhardness tests. A eutectic mixture of KCI-ZnCl, found on the boiler ashes was used as
a corrosion agent in the laboratory tests. Scanning electron microscopy (SEM) images of sprayed
coating structures before and after the tests were compared. Energy dispersive spectroscopy
(EDS) analysis and X-ray diffraction (XRD) were used to characterise the coatings and corrosion
products. Studies on bulk materials with similar composition help to understand some steps in the
corrosion processes that take place during incineration. It is concluded that the low level of
protection provided by Fe based alloy HVOF coating in these conditions may be attributed to the
role of non-protective chromium oxides, and the good behaviour of Ni based alloy HVOF coating
may be attributed to the formation of more protective Ni, Mo and Nb oxides.

Keywords: HVOF, Erosion—corrosion resistance, Coating, Protection, Incineration, Waste, Ni based alloys

Introduction

Waste incineration is one of the best solutions for large
amounts of municipal waste. Incineration has a lower
impact than other alternatives such as dumping and
produces electrical energy wusing steam turbines.
However, the advantages of this kind of plant can be
minimised by degradation problems. Erosion and
corrosion (EC) caused by flue gas takes place in different
parts of the boilers. The composition of flue gas and the
amount of ash can affect the abrasiveness and corro-
siveness of the boiler environment.! Aspiration of this
flue gas drives gases and ashes to the exchange zone.
Damage to the exchanger tubes is one of the main
problems of municipal solid waste incinerator (MSWI)
plants. Ashes are composed of different agents, and one
of the most aggressive that has been identified is the
eutectic mixture of chloride salts (KCl-ZnCl,).>° This
mixture and other compounds, such as NaCl, K,S0,
cause damage to pipes through the inertial transport
mechanism. This process includes both the impact and
the adhesion of melted salts, producing both erosion and
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corrosion processes. One way to solve this problem is to
cover the steel tubes with high velocity oxygen fuel
(HVOF) thermal spray coatings.” * The HVOF coatings
under optimised spray parameters present low porosity,
homogeneous structure and good adherence to the
substrate.'® 12 All of these are properties that help to resist
the degradation caused by the EC process,!+%10:13 13

Two different alloys have been studied as feedstock
material. The present study reproduces tests designed in
the Thermal Spray Centre for EC processes in Ni based
and Fe based alloys. Erosion-corrosion and static
corrosion tests are accelerated tests that make it possible
to evaluate and compare the behaviour of coatings
inside the boiler. The in situ test evaluates samples that
spent | year inside the boiler under actual exposure
conditions. Comparison between in sifu and laboratory
results shows that laboratory tests can suitably evaluate
the coatings for this specific kind of application. On this
basis, Ni based alloy coatings have been chosen as the
best material.

Experimental method

Materials
Tested coatings were obtained using a wire high voltage
terminal (HVT) gun. The composition of materials is
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detailed in Table 1. Feedstock materials were sprayed
onto steel exchanger tubes and on coupons to be used to
compare in service and laboratory results. Sprayed steel
tubes were welded inside the exchanger for the in situ
test. The steel used as a substrate was an AISI 1055.

The spray conditions of each material are shown in
Table 2. Substrates were cleaned with acetone in an
ultrasonic bath before spraying and grit blasted with
corundum at 5-6 bar in order to obtain a roughness of
R.,=5 um. The coated pipes were welded inside the
MSWI plant after coating and left in service for one year
inside the boiler.

Sprayed coating structures were studied using scan-
ning electron microscopy (SEM) JEOL 5310 with a
Rontec energy dispersive spectroscopy (EDS) analyser.
Bulk materials with a similar composition of C1 alloy
were tested under a static corrosion test. The same
corrosion salts were used in order to clarify the
protection mechanisms that take place in the Ni based
alloys. The compositions of the bulk alloys are shown in
Table 3.

Tribological and microhardness characterisation
The tribological properties of these coatings were
characterised by two standardised wear tests. The ball
on disc test (ASTM (G99-90) was used to evaluate the
friction coefficient and the rubber wheel test (ASTM
(G65-91 D) was used to evaluate the abrasive coefficient.

The ball on disc test was carried out using a CM4 ball-
on-disc instrument at 25 and 400°C with a relative
humidity below 20% and WC-Co balls as counterparts.
The linear sliding speed was 0-11 m s~ " and 1000 m was
the accumulated sliding distance with 5N of load
applied. The rubber wheel test was carried out using a
CM4 RW instrument applying 50 N of load with a flow
of silica of 295+2 g min~'. The rubber wheel velocity
was 139 rev min~'. Vickers microhardness was mea-
sured using Matsuzawa MX T-x equipment. A mini-
mum of 20 measurements per cross-section for each
coating were carried out in order to find their mean
microhardness (ASTM E 384-99).

Erosion—corrosion test

The EC device consists of one blowpipe of hot air at
650°C. This device was designed in the CPT laboratory.
It was used to propel one drop of the aqueous solution
of 0-05 M eutectic mixture KCl-ZnCl, (52: 48 wt-%) to
the substrate. This mixture of salts has already been
described as one of the main causes of corrosion in the
bibliography®'® and has also been identified by EDS in
the ashes of the incinerator. The temperature of the hot
air is enough to evaporate the water of the solution,
keeping the molten salt on the surface of the sample.*
This device simulates the flue gas impacting the tubes.
The test runs for 12 h, spraying 1 L salt solution. The
device scheme is detailed in Fig. 1. The evaluation after
the test is based on the loss of thickness of the coating;
the analysis of the possible phases was carried out with

Guilemany et al. Erosion corrosion properties of HVOF coatings

1 Scheme of EC device

samples were prepared to avoid dissolution of the
possible phases by corrosion mechanisms.'®

In situ test

Heat interchanger pipes sprayed under the same
conditions as the laboratory samples were welded inside
the boiler. These pipes were in service for one year and
then cut and examined. Cross-sections were prepared for
the metallographic study. Corrosion products were
characterised by SEM-EDS. The cylindrical shape of
the tube and its position in front of the flue gas flow
creates two zones affected by two different forms of
degradation. The erosion zone is on the sides of the
tube and the corrosion zone is the frontal part of tube.
Both zones are indicated in Fig. 2 and were studied
independently.

Static corrosion test

The static corrosion test was carried out on bulk
materials in order to clarify mechanisms produced in
the heat interchanger. The test was carried out by
covering the bulk material surface with the ecutectic
mixture of chloride salts (KCIZnCly is 52:48 wt-%0).
There were 60 mg cm 2 salts spread on the surface of
the samples.'® Covered samples were left in the furnace
for 120, 240 and 360 h at 400°C. The result of this test
was evaluated for loss of weight and analysis of
corrosion products using Siemens D5000 XRD (K,c,=
1-54 A, 40 kV, 30 mA).

Table 2 Spray process condition

Flame
Og, psi Air, psi CsHe, psi stochiometry Distance, mm

C1 80 75 75 27 125
Cz 80 75 70 28 126

Table 3 Composition of bulk materials, wt-%

Ni Cr Fe Mo Nb CoSi MnAl Ti C

B1Bal.20-235 810 3154151 05 05040401

SEM and EDS. Polished dry cross-sections of the B2 Bal. 22-24 15 15-165 - 030100504 0001
Table 1 Composition of sprayed materials, wt-%
Marphology Ni Fe Cr Mo Al Nb Ti Mn Si c w
C1 FeCrAl Wire - Bal 211 - 013 - - 013 025 0-025 -
c2 Inco625 Wire Bal 5 212 83 52 121 0012 - - - -
Corrosion Engineering, Science and Technology 2008 voL 43 NO 1 39
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2 Scheme of different parts of pipe

Results and discussion

Materials

The microstructures of the sprayed coatings are shown
in Fig. 3. Figure 3a shows that CI has some porosity
but a homogeneous and continuous thickness (Fig. 3b),
whereas the C2 microstructure shows typical oxidation
layers produced during the spray process with

Table 4 Wear and microhardness results

ASTM G89-90  ASTM G65-91 D ASTM E 384-99
1, 25°C i, 400°C Kab, mm® N™' m™'  HV (200 gf)

C1 0668 0525 8-150E° 192428

C2 0682 0680  1-0356~* 284432

propylene.'” The XRD of the two materials sprayed
was also carried out (Fig. 4). Results obtained showed
the oxidation of the feedstock materials produced during
the spray process.'® Non-protective iron oxides in the
sample C1 were found. Chromium oxide (Cr,0;) was
found on C2 (AfG°=—10581 kJ mol ')'? and can be
protective in some environments; in Cl containing
environments, however, it was transformed into mixed
oxides, losing compactness and allowing the penetration
of chlorides (equation (1)).>'®** However, combined
Ni, Mo, Nb and Cr oxides form protective layers against
such environments

Cr,03+4KCl+5/20,2K,CrO, +2Cl ()

Tribological and microhardness characterisation
The results for wear resistance and Vickers microhard-
ness are shown in Table 4. The abrasive resistance and
friction wear are relatively similar for both. These kinds
of materials present an adhesive mechanism on the ball-
on-disk tests at room temperature. At 400°C, all of them
show lower values than at room temperature. This can
be due to the presence of oxides that lubricate the
friction surface, facilitating the adhesive friction
mechanism. The iron based coating has lower Vickers

.3 - - —y . . . - . 5
M [Fe]
< Felen)
@ Feuls
Cpsl 4?_. Conf &
& | 4} 3] &
e % | |e f &
* . o lle o AP

X
(a) 2000 Sethets seals 1070003 500 B-teats puste

4 X-ray diffraction of a C1 as sprayed and b C2 as sprayed
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5 Coating a before and b after test

microhardness value than the nickel based one, as
expected. The abrasion coefficient of the two alloys can
assure their resistance inside the boiler, especially on the
lateral erosion zone. Results obtained for coating
characterisation show that morphology is more signifi-
cant for erosion and abrasion resistance than coating
composition or hardness."

Erosion-corrosion test

Erosion—corrosion resistance tests are analysed in terms
of loss of material expressed by loss of thickness.
Evolution of the C1 can be observed in Fig. 5. The Cl1
coating surface has been severely attacked by the
chloride salts, significantly decreasing its thickness.
There is corrosion at the coating/substrate interface
due to the penetration of salts through the coating edge.
The loss of thickness is ~33-0 pm; the coating presents
the thickness of 87:6+8:7 um before the test and
54-6+9-5 um after the test.

The evolution of coating C2, before and after the EC
test, is shown in Fig. 6. The micrographs show that there
are few changes in the coating microstructure after the
EC test. The decrease in the coating thickness is only
~6 pm: 296-7+5-8 pym before the test and 290-8 +
7-2 um after the test. One reason for this resistance is
the growth of NiO (A¢G"=—430 k] mol™ "), which is a
covalent oxide with a good resistance to corrosion at
high temperature even in chloride environments.
Composition of C2, based on Ni and Cr, with amounts
of Mo and Nb as alloying elements, improve its
resistance as compared to Cl. Chromium oxides also
have a protective role but, as shown in CI, it is not
necessarily sufficient. No alloy is indefinitely immune to
corrosion at elevated temperatures.” The chloride attack

on both alloys took place through the more active zones
such as splat boundaries, some of which showed cracks
after tests, producing decohesion and causing loss of
thickness.”! Particles next to the cracks suffer an easy
depletion with the help of erosion mechanisms, leading
to the loss of thickness of coatings. This is a typical EC
mechanism for HVOF coatings due to the anisotropy
produced by the spray process itself.?%

In situ test

The surface of the Cl tube suffered significant damage
after one year of service. In cross-sectional images of the
C1 tube (Fig. 7) it is clearly observed that the coating
surface has been subject to strong corrosion processes.
The interconnected porosity allows the penetration of
the electrolyte into the substrate, forming oxides inside
the coating, as shown in Fig. 7a: dark thin parallel
layers.* Moreover, a thick oxide layer on the top of the
coating surface can be observed. These oxides are a
mixture of Fe and Cr oxides that have been left behind
by the corrosion front as oxidation products. They
cannot stop the new corrosion agents, and corrosion
penetrates the coating.

After one year of service, the frontal part of the tube
(corrosion zone) and the lateral zone (erosion zone)
present the thickness of 1984+9-8 and 214-8+10-6 pym
respectively, so the loss of thickness is 66 um for the
corrosion zone and 50 pm for the erosion zone. The
corrosion zones studied by SEM are shown in Fig. 8,
where the corrosive attack can be seen to have been
more active in this type of coating. Two different oxide
zones can be distinguished: a porous layer and a
compact layer directly under the coating, which might
act as a protective layer stopping the advance of the

6 Coating a before and b after test
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9 a frontal and b lateral cross-section of tube

upper layer. The values of EDS microanalysis are shown
in Table 5; the layer richest in Fe (A) is more porous
(Fig. 85). On the top of the unaltered coating surface, a
Cr rich layer can be observed. This layer is compact and
protective but not sufficiently so as to stop the advance
of corrosion agents (B). The composition of oxide layers
is complex in both cases, and alternate layers of
chromium oxides are not protective.”

Micrographs of cross-sections of the C2 coated tube
(Fig. 9) show no appreciable changes after one vear in
service. The corrosion zone shows a loss of thickness
of 17:0 um, and the erosion zone 9:0 pm from the

Table 5 Results of EDS microanalysis, wt-%

Fe o] Cr Al Cl K Zn
A 5342 2868 1043 269 045 056 386
B 3598 2774 2766 482 078 079 221
Corrosion Engineering, Science and Technology 2008 voL 43

164-249-8 pm of the original thickness. This tube
shows good resistance compared with the MSWI
environments, and the thickness differences are close
to the standard deviation of the measurements. Loss of
thickness can be explained by the transformation of
chromium protective layers into volatile species through
their reactions with chlorides,**%*

A detail of the transversal section of the degradation
zone is shown in Fig. 10 where there is some corrosion
penetration, but it is stopped by protective oxide layers.
Microanalyses of different phases that have been found
in the oxidation zone are detailed on Table 6, and
spectra have been shown in Fig. 11. This shows that the
compact layer, containing Ni, Mo and Nb, is not
penetrated by chlorides. The amount of Cr and O are
similar in both layers.

Figure 12 shows elemental maps of Cr, O and Cl in
the cross-section of the C2 samples. It can be seen that
chromium and oxygen are present in all of the coating in
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10 a cross-section of C2 sample and b detail of C2 cross-section after test
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11 Energy dispersive spectroscopy spectra of a phase A and b phase B of C1

similar proportions but that they are more concentrated
on the surface due to the formation of oxide layers
caused by the oxidation processes, and on the interface
between substrate and coating due to the spraying
process. Chloride concentrated on the surface shows the
protective role of the coating that has not allowed its
penetration. The SEM images and EDS microanalysis of
C2 coating show the formation of the phase called B,
rich in Ni, Mo and Nb, which is able to stop corrosion.
Phase A, formed by the combination Ni, Cr and Al
oxides, with a low proportion of Ni, cannot stop the
advance of the electrolyte. This behaviour is due to the
formation of CrCly (A:G"=—486 kJ mol 1}19 at low
oxygen pressures. Some studies have demonstrated that
the solubility of Cr,Oj3 in chlorine environment is much
greater than that of the Fe and Ni oxides.®*® The partial
pressures estimated in the bibliography are approxi-
mately pO,=10"> and pCL=10""7""

Both alloys show some loss of thickness and evidence
of oxide formation, in the mechanism called active
oxidation, which consists of two steps. The first is the
reaction between metal and Cl; (equations (2)—(4)) or
similar reactions between chlorides and steam in
presence of oxygen. This Cl, reacts with the metals,
more easily with Cr and Fe than with Ni, to produce

Table 6 EDS microanalysis, wt-%

Cr Ni o] Al Nb Mo

A 2678 707
B 2874 1897

52-69 472 8-74 -
45-66 032 312 320

Corrosion Engineering, Science and Technology 2008

chlorides. The second step is the reaction of these
chlorides, which are transformed into the correspond-
ing oxides (equation (5)).**** These oxides, especially
Fe;0s, (AG°=-742 kJ mol H are not protective
because they present a porous morphology, so passiva-
tion does not take place. The isolation layers of C2 are
rich in Ni, Nb and Mo oxides that have been created on
the splat boundaries during the spray process”™"

KCL(ZnCl)+ 80, +0:50; + Ha0e2HCL+ K280, (2)

HCl+022C15 4 2H,0 (3)
M+ x/2CL«MClx (4
MClx+03>MO, +2Cl (5

The chromium oxide layer is brittle and vulnerable to
the chlorine environment. Moreover this reactivity leads
to loss of thickness due to the lower pressures of oxygen
found in deeper zones of the coating. When the reaction
of chromium oxide takes place, it leads to the depletion
of the stable oxide upper layers.>*® Depletion and oxide
formation of other alloying elements leave Fe and Cr
on the surface, which does not generate passivation
]ayers.m‘zr"“ However, a Ni matrix with Cr, Mo and Nb
forms a good coating that is more able to protect the
steel tubes against this kind of environment although
there are problems. Mo and Nb in the composition of
the matrix solid solution increases resistance to the
electrolyte. C2 shows the best corrosion resistance in the
in situ and laboratory tests.
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190 un _ nllS 0

12 Map of a Cr, b O and ¢ Cl portion in C2 cross-section
sample

1.3 T S

14 Mass loss of bulk materials B1 and B2 under static
corrosion test

Table 7 Values of mass losses for B1 and B2

Mass loss, mg em 2
Time, h B1 B2
360 30-0 40-3
240 27-4 255
120 237 22-4

Static corrosion tests

The static corrosion tests were carried out on bulk
materials in order to analyse the corrosion products
generated inside the incinerator. The aim of these studies
was to confirm the presence of the phases detected by
EDS for the in situ tests. The XRD profiles of the
corrosion products obtained after 360 h under static
corrosion tests are detailed in Fig. 134 and b for Bl and
B2 alloys respectively. The major phase is NiO in both
cases.

Chromium oxides are also found in both cases,
although in B2, where they have been transformed into
potassium chromate, the protection is not so effective.
Other phases, such as ZnO or chlorides, do not have
protective roles. Figure 14 and Table 7 show the weight
percentage variation after 120, 240 and 360 h of testing
under melted salts. The behaviour of both alloys is very
similar at 120 and 240 h but for 360 h the B2 sample
shows higher values of mass loss.

Conclusions

1. The HVOF coatings show the requirements for a
good solution to the degradation problems on steel
exchanger pipes in MSWI plants.

2. Owing to its composition, the Fe based alloy
coating (C1) is not effective in protecting exchanger
tubes against the chloride environment of the MSWI
boiler.

-
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13 X-ray diffraction scan of corrosion products of a B1 and b material after 360 h
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3. Chromium oxide layers do not play a passivation
role against MSWI environments because they can be
transformed into non-protective species with the help of
chlorides.

4. The Ni based alloy coating (C2) shows good EC
resistance in laboratory and in plant (in situ) tests.

5. In static corrosion tests, Bl is more effective than
B2 against corrosion mechanisms produced by the
chlorine environment.

6. Tests on bulk materials confirm the presence of
protective oxides such as NiO or Cr;0Q; and the
importance of alloying elements such as Nb.

7. Reproducibility of the accelerated tests in the
laboratory of the best performing coatings has been
confirmed by comparison between in situ and laboratory
tests.
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1V-2.9 Conclusions parcials

Mitjangant els resultats obtinguts pels recobriments estudiats en la investigacio,
tant en planta com al laboratori s’extreuen les conclusions segiients:

1.

2.

L’estudi de les condicions en plantes IRSU ha permes el disseny
d’assaigs que permeten l’avaluacio del comportament dels recobriments
en servei de forma accelerada.

L’atac amb mescles de sals clorades a temperatures al voltant de 450°C és
suficientment destructiu per a mostrar perdues importants d’espessor

fins i tot en els recobriments que mostren més resisténcia.

En relacio als recobriments d’aliatges base Niquel:

3.

Els materials d’aliatges base Niquel mostren un comportament
excepcional de resistencia a les demandes sollicitades per l'aplicacid
final. La seva aplicacié aporta, en el pitjor dels casos, un augment mitja
per sobre de les 100.000 hores (més de 10 anys) en la vida en servei del
tub.

El sistema Inconel 625 mostra, una vegada avaluats de forma global els
resultats de laboratori i in-situ, la protecci6 més fiable pels tubs de
bescanviador.

Les perdues d’espessor mostrades pel sistema Inconel 625 son de 17
um/any en la zona de corrosio i de 9 pm/any en la zona d’erosio.
Aquestes perdues del 10% anual asseguren una vida minima en servei de
100.000 hores.

NiCrBSi mostra baixes perdues d’espessor en planta, pero problemes de
penetracié de clorurs en els estudis realitzats al laboratori provocats per
una estructura poc compacte. Alguns dels tubs mostren problemes de
resistencia en les ultimes etapes de l'estudi in-situ.

El sistema NiCrBSi mostra perdues d’espessor de 12 um/any en la zona

de corrosid i un manteniment de 'espessor en la zona d’erosio. Aquestes
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perdues del 7% anual asseguren una vida minima en servei de 120.000
hores.

8. El NiCrMoFeW presenta també una molt bona resistencia tot i
I'estructura de particules fredes.

9. Mostra perdues d’espessor de 27 um/any en la zona de corrosid i valors
30 pum/any en la zona d’erosid. Aquestes perdues del 6% anual asseguren
una vida minima en servei de 130.000 hores.

En relacio als recobriments d’aliatges base Ferro:

10. Els materials base Ferro mostren, en tots els casos estudiats, problemes
greus de resistencia a 1'oxidacio, tant en planta com al laboratori. Els
processos d’oxidacid 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 resistencia 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’oxidacié activa que pateix en
superficie la composicid rica en Ferro, i que provoquen una degradacio
rapida i catalitzada del mateix.

12. El sistema austenitic AISI-316L, tot i mostrar millor resistencia que el
FeCrAl, no presenta una resistencia suficient per protegir el
bescanviador. Els resultats en planta mostren la baixa eficiencia del
recobriment.

13. El sistema d’acer martensitic AISI-420 ha mostrat els mateixos problemes
dels aliatges base Fe.

En relacio als recobriments d’aliatges base Cobalt:

14. El sistema CoNiCrAlY presenta bona resistencia en planta, perd0 una
estructura porosa i poc compacte en les mostres estudiades al laboratori,

que afavoreix la seva degradacio per penetracio dels agents corrosius.
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En relacio als recobriments d’aliatges Cermets:

15.

16.

17.

18.

A la

"aplicacio de materials cermets d’elevada resistencia al desgasts i bones
propietats a corrosi6 no ha donat bons resultats degut a 1l'aparicio
d’esquerdes que han descohesionat el material.

El sistema CrsC>-NiCr mostra una gran resistencia a la corrosio ja que la
matriu es manté inalterada en tots els assaigs, pero presenta multiples
esquerdes que arrenquen el material.

El sistema CrsCz>-FeCr- no presenta cap resistencia a la degradacio. La
fallada s’esdevé, de forma severa, mitjancant mecanismes de corrosio
degut a la base ferro. La fragilitat d’aquest recobriment és menor degut a
la major presencia de fase metal-lica degut a la morfologia tubular del
material de partida.

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

mecanismes d’aparicio d’esquerdes i descohesio.

vista d’aquestes conclusions es decideixen tres nous sistemes

representatius i amb possibilitats de protegir a escala industrial un

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

escollits sén:

D-1005: Pols de projecci6 HVOF amb la mateixa composicio base que el
sistema Inco-625. El millor dels sistemes base Niquel estudiats.

C-6119: Pols de projecci6 HVOF amb composicidé equivalent al sistema
NiCrMoFeW. Es un material base Niquel pero amb un millor potencial
per a les propietats d’erosio i desgast.

D-1003: Pols de projecci6 HVOF amb composicio de AISI-316L. Tot i els
mals resultats obtinguts es vol millorar els resultats d’un material
ampliament utilitzat industrialment i de baix cost. La seva composicid
base Ferro permetra tenir la comparacio amb els base Niquel aixi com

estudiar els mecanismes d’oxidacid activa.
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1V-3 Estudi comparatiu i detallat dels sistemes optims: D-1005,
C-6119, D-1003

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

El sistema D-1005 ( i el seu homoleg Inco625 projectat per fil) han mostrat
globalment els millors resultats durant tota la investigacid. L’exposicio i
discussié dels resultats obtinguts es poden trobar en els articles internacionals
presentats en l'apartat I1V-3.1.4: “Study of the HVOF Ni-based coatings corrosion
resistance applied onMunicipal Solid Waste Incinerators”].M.Guilemany, M.Torrell,
J.R. Miguel; Journal of Thermal Spray Technology; i “Caracterizacion de las
propiedades de resistencia a la oxidacion y desgaste de recubrimientos de proyeccion
termica de alta velocidad para la proteccion de incineradoras de residuos solidos
urbanos”.]. M. Guilemany, M.Torrell, S. Dosta, ].R. Miguel; Revista de Metalurgia
CENIM. Aquests presenten, tant resultats de caracteritzacid, propietats fisiques i
de tribologia, com valors de resistencia a la corrosioé i degradacio. Alguns
d’aquests resultats es troben recollits en els seglients apartats de la memoria per
tal de completar, aprofundir o simplement facilitar el seguiment d’algunes de

les discussions.

I1V-3.1.1 Matéries Primeres

El sistema anomenat D-1005 és un aliatge austenitic, la composicio del qual ha
estat descrita anteriorment. La matriu de Niquel, aixi com el seus continguts en
Crom, Molibde i Niobi, fan de la seva composicid, una bona opcié per a la
resistencia a la corrosio. Els baixos continguts en Ferro contribueixen a
augmentar les possibilitats de resistencia sota condicions de la IRSU, tant in-
situ, com en els assaigs que reprodueixen les condicions, per a la seva avaluacio
al laboratori.

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

pols Diamalloy 1005. Aquesta pols presenta una distribucié granulometrica
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teorica de -45+11. En la figura 4.46 es mostren els resultats obtinguts, mitjancant

les tecniques de difraccio laser, per a la comprovacié d’aquesta distribucio.
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Fig. 4.46. Campana de distribucié granulometrica i taula dels valors
obtinguts

Els resultats han estat confirmats amb 1'estudi per SEM de la mateixa pols. Les
micrografies de les figures 4.47 mostren que la mida mitjana de les particules
concorda amb els valors obtinguts en l'estudi de distribucié granulometrica i

que son sensiblement menors als teorics.

Fig. 4.47 a Superficie lliure de la pols D-1005. Fig. 4.47 b. Detall d'una particula
Observaci6 general. atomitzada de D-1005.
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Fig. 4.47 ¢ Secci6 transversal de la pols D- Fig. 4.47 d Detall de la secci6 transversal de
1005. les particules 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 distribucié de -40+5 centrada sobre les 16 um. S’observa
també la presencia d’una amplia banda, de poca poblacié de particules,
centrades en 1 pm de mida mitjana.

Les condicions optimes, pel que fa a la distribucié granulometrica de la pols,
per a un procés de projeccio, sén bandes estretes de poblacio, ja que la
uniformitat en la mida de les particules ajuda a que les condicions optimes de
distancia, temperatura i velocitat ho siguin, a la vegada, pel maxim nombre de
particules que arriben a la superficie.

Una altra de les caracteristiques que presenta aquesta pols, és la seva
compacitat, aix0 donara lloc a un gradient de temperatura, de la zona més
exterior a la zona interior, durant la fusié de la particula. Aquesta procés
dificulta l'obtencié d'una fusié total sense aparicid d’oxidacio, ja que fa
necessari 'augment del temps de tractament o I'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 solucio solida austenitica equivalent a l’estructura vy-taenita

(Austenita) formada per Ni-Fe. Aixo0 indica la variacid del parametre de xarxa
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d’una teorica matriu de Niquel, com a conseqiiencia de la substitucié d’atoms

de Niquel per elements d’aliatge ['l.

& NiFe ss

2 ]

J 1 | )

e s a SR WTR

Fig.4.48 Difracci6 de Raig-x de la pols de
partida.

1V-3.1.2 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Hidrogen

com a gas combustible.

A) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses

en recobriments H,-D-1005

a.1 Estudi de la resisténcia a la Corrosidé i Erosio-Corrosié per pérdua
d’espessor

Els recobriments optimitzats del H>-D-1005 han estat sotmesos a diferents
assaigs de corrosio. En la grafica de la figura 4.49 es representen els espessors
de recobriment a diferents temps d’assaig, tant en corrosié estatica com per

I'assaig del soplet E-C.
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Espessors
H2-D-1005

Temps/h

Fig.4.49. Perfil d’espessors pels assaigs de corrosio estatica
sota sals foses i E-C.

La grafica 4.50 quantifica aquestes perdues d’espessor dels assaigs de corrosio
recollits en 4.49. Es pot observar com, en aquest cas, les perdues de "assaig E-C
durant 12 hores son equivalents a les provocades per 'assaig a 360 hores en
corrosio estatica. Els valors de les perdues son considerables i segueixen un
perfil de corrosié lineal amb el temps. La inversi6é de tendencia mostrada entre

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

recobriments.
Peérdues Espessor
100,0
m Original
©
& 80,0 — @ Soplet
E 120h
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S m240h
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Fig.4.50. Pérdues d’espessors en els assaigs de corrosio estatica 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 tinicament en
superficie. A 240 i 360 hores es mostra un atac localitzat en un punt de la

superficie. Aquest tipus de degradacio es justifica, degut a que no hi ha una
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rapida corrosio de la matriu del recobriment a causa de la seva composicio.
L’atac es més sever en zones on el recobriment presenta defectes que li
permeten la penetracio a zones més profundes del recobriment, i el decapatge
de les capes superiors per oxidacid d’aquestes. Els defectes, que permeten
aquesta penetracio, son zones d’oxidacidé per projeccié o porositat
interconnectada amb la superficie. La penetracié de les sals foses o el gas
seguint els camins formats per aquests defectes, i la dilatacié provocada per
I'oxidacié d’algun dels seus components, genera un fenomen de decapat i la
conseqiient perdua d’espessor del recobriment [> 3. Aquest fenomen accelera el
procés de degradacié del recobriment, que si es produis exclusivament per
I'avang del front de corrosid seria extremadament lent. Es per aix0o que els
factors claus per a un recobriment resistent a I'aplicacio que es busca son; un

recobriment compacte, amb una baixa oxidaci¢, i un baix nivell de porositat!* 5.

Fig.4.51 a. Revestiment original H>-D-1005
- ’ ™ . 4 A .-.— “'_ L] e ® o

Fig.4.51 b. H>-D-1005 després de Fig.4.51 c. H2-D-1005 després de  Fig.4.51 d. H2>-D-1005 després de
120h d’assaig 240h d’assaig 360h d’assaig

Si s’estudien els fenomens esdevinguts en 1'assaig del "soplet" E-C, corresponents

a les imatges 4.52, s'observa que el fenomen €s encara més evident, degut a que
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els consecutius impactes de les sals ajuden a aquest decapat del recobriment [©71.

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

perque no hi ha una degradacio uniforme de la superficie del recobriment.

Fig. 4.52 a. Secci6 transversal del recobriment Fig.4.52 b Seccié transversal del recobriment
assajat a E-C assajat a E-C

a.2 Estudis mitjancant SEM-EDS dels processos de degradacid

L’estudi en superficie lliure de les mostres sotmeses a I'atac E-C revela com, en
I'assaig E-C existeix I'impacte i I’adhesio de les sals foses sobre la superficie de
la mostra. Les imatges de la figura 4.53 a i 4.53 b mostren les sals adherides en
superficie i la seva penetracio per les rugositats d’aquesta. Amb 1'observacié per
SEM-EDS de les superficies lliures de corrosio, es poden observar i identificar
algunes de les fases formades. S’'identifiquen capes de mescles de sals, I'0xid de

Zing, aixi com la formacio de diferents oxids de Ferro.

Fig. 4.53 a. Superficie lliure del recobriment Fig.4.53 b Superficie lliure del recobriment
assajat a E-C assajat a E-C

113

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: D-1005



Fig. 4.53 c. Superficie lliure del recobriment de Fig. 4.53 d. Superficie lliure del recobriment de
H>-D-1005. Capes de sal i zones d’oxids H»-D-1005. Oxids mixtos porosos.
pOrosos.

Fig. 4.53 e Particula envoltada de l'0xid de Fig. 4.53 f. Cristalls de Fe2Os destacant en zona
Zinc. . coberta per les sals.

Fig. 4.53 g Detall de I'0xid de Zinc. Fig. 4.58 h Estructures d’oxids mixtes presents
en superficie.

Amb l'analisi EDS-SEM s’estudia, de forma detallada, les fases formades per
I'atac dels agents corrosius mostrant la presencia en superficie, tant d’oxids
mixtes de Crom, Ferro, Niquel i Molibde, aixi com la presencia d’oxids de Zinc

responsables de l'aparici6 de Cl: ¢ que facilita la seva penetracio pel
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recobriment i la iniciacido de processos de oxidacié activa, poc afavorida en

composicions pobres en Ferro com la del D-1005. La figura 4.54 mostra la

imatge i l'analisi dels oxids formats en superficie. S’ha aconseguit mantenir

d’alguns des oxids de corrosié debilment adherits en superficie després del

procés de preparacid metal-lografica, en els assaigs de corrosio estatica. La capa

més adherida mostra un percentatge major de Crom en relacié a la capa més

porosa, més rica en clorur i Niquel.

.,@
j L‘B‘ " "&-“‘:'ﬁfﬂ"

[ TEa "1‘:'-‘1‘1 7.

8
Ni | Cr | O |Cl| Zn | K | Fe | Mo

%p | Bal. | 156|169 | 1,4| 95 |11 |15]| 58
®@ | Ni | Cr | O |Cl| Zn | K | Fe | Mo
%p | Bal | 24,4 |23,7]12|104]0,8 |16 9,03

Fig. 4. 54. Imatge i analisi EDS de 1’0xid adherit en superficie.

Les tecniques acoblades de SEM-EDS permeten l'estudi de les seccions

transversals per tal d’avaluar, a part dels productes de corrosié en superficie, la

possible penetracio 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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H2-D-1005 120h

# wight Q8can distribution
188
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Fig.4.55 a. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de Hz-D-1005 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.55 c. Perfil de concentracions del la seccié transversal de Hz-D-1005 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

S’observa que el front de corrosi6 va penetrant de forma progressiva, pero
sense trobar camins de porositat interconectada directes al substrat o a zones
internes del recobriment. Els senyals de penetracio del oxigen séon molt

superficials i els del clor son inexistents. Alguns dels pics d’oxigen en el si del
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recobriment son deguts a oxids de projeccid. El oxids de projeccid es presenten
en aquest recobriment de forma molt puntual i el percentatge d’oxigen en els
analisis no superen mai el 15 % en pes, mentre que les capes d’oxids generats
com a productes de corrosio presenten percentatges d’oxigen al voltant del 30%
en pes. Es pot concloure que 'estructura és compacte, i no permet la penetracio
localitzada dels agents corrosius, més enlla de la rugositat de les primeres

capes.

a.3 Estudis dels processos de degradacié per Microsonda electronica

Aquests resultats es veuen complementats amb l'estudi per microsonda
electronica, de les zones més superficials del recobriment. S’han obtingut mapes
de distribucio dels elements més representatius pels mecanismes descrits.
Després de I'estudi dels mapes de concentracio, mostrats en les figures 4.56, es
confirma la presencia de certa reactivitat del recobriment, que no es mostra
absolutament inert als mecanismes de corrosio sota sals clorades, pero si que

mostra una elevada resisténcia.

Fig.4.56 a. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de H>-D-1005 després de
120h de corrosié estatica sota sals clorades foses.

Cal destacar, dels mapes de concentracié a 120 h, la presencia de Clor, sense
presencia de Potassi, a unes 5 pm de profunditat del recobriment, i que per tant

indica la presencia de penetracio i reactivitat dels clorur amb la matriu. Per altra
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banda, la franja de Ferro a 15 pm, on s’observa deficit d’altres elements
d’aliatge, podria indicar certa oxidacid de la matriu amb segregacié del Ferro.
Les elevades intensitats de Potassi, Oxigen i Clor en superficie reafirmen que el
recobriment actua com a una bona barrera a la penetracio de les sals i el seu
front de corrosid. Per altra banda, la presencia d’Oxigen en franges paral-leles al
substrat prové de la presencia d’oxids de projeccid6 que no formen, amb la
morfologia en que es presenten en aquest cas, canals porosos o de descohesid,
per on els agents corrosius puguin penetrar facilment.

'3 e comcentracio Hi-D-1005

Fig.4.56 b. Mapes de concentracions del la secci¢ transversal de H>-D-1005 després de
240h de corrosio estatica sota sals clorades foses.

Els mapes a 240 hores mostren inicis de penetracié molt puntuals, com el que es
mostra del Clor a una profunditat d’unes 10 um, mentre que les fases oxidades i
les sals foses queden retingudes a la superficie. En aquestes imatges s’observa
com els oxids en l'interior del recobriment, provocats pel procés de projeccio,
son majoritariament de Crom ja que coincideixen els punts d’alt contrast

d’Oxigen amb els de Crom i defectuosos de Niquel per segregacio.
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Fig.4.56 c. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de H>-D-1005 després
de 360h de corrosio estatica sota sals clorades foses.

A 360 hores, l'observacio de la imatge BSE, deixa veure la degradacio
superficial de l'estructura del recobriment. La presencia de fases metal-liques
oxidades ja es pot apreciar pel contrast de 'Oxigen en la part superior esquerra,
on l'altre contrast més alt és el de Crom. La presencia de fases oxidades, és
doncs, composta principalment per oxid de Crom. La formacié del Cr20s és,
termodinamicament, molt més favorable que la formacié d’oxids de Ferro i
Niquel com indiquen els diagrames d’Ellingham corresponents . Per altra
banda, el creixement dels oxids de Niquel i Ferro és més rapid, i aquests
presenten una pitjor adherencia; dos factors que fan que las seva presencia en
els productes de corrosio trobats en superficie sigui majoritaria, i per tant, més
facilment identificats en els estudis de DRX 1.

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosid

Els productes cristal'lins varen ser identificats mitjancant l'estudi per DRX
d’aquestes superficies. En la seglient figura 4.57 es presenten difractogrames

representatius per a cada un dels temps d’assaig.

119
IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: D-1005



[T

- - Jl 5

-
44

& HiFags

* NiO

* Feeln

|
" ‘:x
- |
&
i
]

).

4.2

& MFass
* Nil
* Feas

g

9.

4 HiFs s
= NiQ

Ll

Fig.4.57 Difractogrames de DRX dels productes de corrosio obtinguts després de 1’assaig de corrosié estatica.

Es pot observar com, les fases aparegudes en les primeres hores d’assaig, es

mantenen en els tres difractogrames. La baixa relacié d’intensitat pic-fons, en el

difractograma a 360h, dificulta la seva assignacio i no es permet assegurar la

presencia d’hematites.

Els resultats obtinguts per a les mostres de H2-D-1005, pel que fa als assaigs de

corrosid estatica, acoblats a termogravimetria, es discuteixen en (IV-3.1.4 i IV-

3.4) i es veuen completats, seguidament en la memoria, 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 corrosio,

detectades per EDS, com son el ZnO i el KCL

LE N

Fig.4.58. Difractograma de R-X de la mostra
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sotmesa a l’assaig termogravimetric.
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B) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per
dissolucions salines en recobriments de H2-D-1005

b.1 Analisis electroguimics

Els estudis electroquimics sota solucions salines donen al recobriment H-D-
1005 una immillorable resistencia. 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 voltamperometriques, com la

que es presenta en la figura 4.59.
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Fig.4.59. Dependencia del potencial de corrosié en
funcio de la intensitat.

La corba voltamperometrica presenta una histeresis positiva, s’'observa que no
apareix passivacid i que el potencial de repassivacio (=550eV) és molt menor
que el Eoc. Sota aquests condicions es podria donar un problema de corrosio per
picadures a majors temps d’atac. Per a descartar 1'aparicio d’aquest fenomen,
que podria malmetre la funcidé protectora del recobriment, es varen realitzar

altres estudis de corrosio sota solucions salines 1.

b.2 Resisténcia 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 cronologicament mitjangant
I'observacié superficial. La figura 4.60 mostra 1’evolucié de la superficie al llarg
del temps, i com aquesta s’ha mantingut inalterada durant les 1500 hores

d’assaig.
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Fig. 4.60. Observaci¢ superficial de les mostres de H>-D-1005 en boira salina.

En la mateixa linia d’assaigs es varen realitzar probes de resistencia a la corrosié
a temperatura per dissolucions salines concentrades. Els resultats es presenten
també en funcio del temps. La figura 4.61 mostra les comprovacions de 1’aspecte
superficial de la mostra al llarg de 600 hores. Mentre que les superficies
d’aquestes mostres han estat estudiades, després de l'assaig, amb lupa

binocular i microscopia ESEM.
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Fig. 4.61. Seguiment de I'estat superficial de les mostres de H>-D-1005 en corrosié sota dissolucio
salina en calent.

La figura 4.62, mostra la imatge de lupa binocular, representativa de com s’ha
avaluat la superficie durant 1’assaig de corrosio sota solucio 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 conseqiiencia del procés de corrosio. Tot i que aparentment les
mostres no s’han corroit, s’hi observa la presencia d’oxids rics en Niquel aixi
com particules en superficie de pols de projeccio, que s’han mantingut
inalterades, mentre al seu voltant el recobriment comenca a degradar-se.
S’observa aqui també com la cinetica del procés de degradacié ve regulada per

aquests camins de penetraci6 al voltant de les particules de pols.
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Fig. 4.62. Superficie avaluada per lupa binocular després de l'assaig de
corrosio sota solucions salines.

Fig. 4.63 a. Formacié d’oxids de g. 4.63 b. Particula sense fondre
Niquel a partir dels clorurs. de pols en superficie envoltada per
productes de corrosio

1V-3.1.3 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Propilé com

a gas combustible

A)Determinacio i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses en
recobriments C3Hg-D-1005
a.1 Estudi de la resistéencia a la Corrosié i Erosié-Corrosié per peéerdua
d’espessor

Els valors de resistencia a la degradacio recollits en els assaigs de corrosio, aixi

com de E-C, pel recobriment CsHs-D-1005 han mostrat resultats molt similars
als del seu homoleg projectat amb Hidrogen, millorant, gracies 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 grafiques de corrosid, mostra una cinetica de caracter més asimptotic pel

que fa a la perdua d’espessor.
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Espessors

Fig.4.64. Perfil d’espessors en els assaigs de corrosio estatica sota
sals foses i E-C.
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Fig.4.65. Perdues d’espessors en els assaigs de corrosié estatica
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
resistencia. Aquesta extrapolacié demostra, que el calcul 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 presencia

d’oxids a l'interior del recobriment és inexistent.
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Fig.4.67 a. CsHe-D-1005 després Fig.4.67 b. CsHe-D-1005 després Fig.4.67 c. CsHe-D-1005 després
de 120h d’assaig corrosiu. de 240h d’assaig corrosiu. de 360h d’assaig corrosiu.

Les micrografies de les seccions transversals, obtingudes després de 1’assaig E-
C, mostrades en les figures 4.68, reafirmen la resistencia del recobriment.
Només en zones puntuals com les mostrades en la figura 4.68 b, s’observa
I'acumulacio i atac de sals foses. S'identifica una franja superficial d'unes 10 pm

atacada, concordant amb els valors obtinguts per a les perdues d’espessor.

Fig. 4.68 a. Seccio transversal del Fig.4.68 b Secci¢ transversal del
recobriment assajat a E-C. recobriment assajat a E-C
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a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradacio.

L’analisi, tant de superficies lliures com de seccions transversals, mitjancant
SEM-EDS, permet diferenciar els 0xids formats en la superficie del recobriment.
En les imatges de las figures 4.69 a i 4.69 b, la presencia d’oxigen, aixi com la
presencia d'un contingut més elevat de Niquel, mostren la formaci6é de fases
que posteriorment s’identifiquen mitjangant DRX. Es pot comprovar com, en la
seccio transversal, es manté la mateixa morfologia vista en la superficie lliure,
en la qual, el front d’oxidaci6 va penetrant lentament.

Altres fases detectades son estructures d’oxids rics en Niobi o Molibde (Fig.4.69

¢) aixi com, estructures d’oxiclorurs metal-lics (4.69 d).

A

“a la.a |a.

A
CH u,u- i\lru‘ll’zé"‘lau |a S [7lu JEiw |uw
® | Ni | C | O |Cl| Zn | K | Fe | Mo
%p | Bal. | 11,4 | 225|08 |115| 12| 174 | 1,7
Ni | Cr | O |C|Zn | K| Fe | Mo
%p | Bal |175| 1,8 |0,8]102|08 | 28 | 14
Fig. 4.69 a. Imatge i analisi EDS de 1’0xid adherit en superficie lliure.
5.8 6.8 |7:|QiL |3.BA|9.B
Zn | K | Fe | Mo | Nb
767 | 1,6 | 12| 1,7 | 26
Fig. 4.69 b. Imatge i analisi EDS de I’0xid adherit en superficie, seccié transversal.
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® | Ni | & | O |Cl| Zn | K | Nb | Mo

%p | 7.0. | 124 | 25.8 | 53 | 4.0 | 2.8 | Bal | 13.2

18km 214424

Cl /n K | Fe
19.0 | 2022 | 181 | 1.2

Fig. 4.69 d. Imatge i analisi EDS de I’0xid adherit en superficie lliure.

L’analisi de les seccions transversals, utilitzant els perfils EDS, demostra que les
capes d’oxid sén absolutament superficials. La penetracié és nulla i es
mantenen constants les relacions de composicié dels elements d’aliatge al llarg
de tot el recobriment. Son resultats molt escaients, pel que fa I'aplicacio final

com a protector de la zona del bescanviador de la IRSU.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
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Fig.4.70 a. Perfil de concentracions del la seccié transversal de CsHe-D-1005 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

CsHs-D-1005 240h

QScan distribution

Fig.4.70 b. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de CsHes-D-1005 després de 240h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.70 c. Perfil de concentracions del la seccié transversal de CsHe-D-1005 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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a.3 Estudis dels processos de degradacio per Microsonda electronica.

Els mapes de concentracié generats per microsonda electronica segueixen
demostrant la bona tendencia observada en els altres assaigs. Després de 120
hores d’assaig no s’observa cap canvi en la composici6 del recobriment i les sals

de corrosio queden absolutament retingudes en superficie.

Fig.4.71 a. Mapes de concentracions del la seccid transversal de CsHe-D-1005 després de
120h de corrosié estatica sota sals clorades foses.

Després de 240 hores s’observa una capa rica en Crom, oxidada, compacte i
adherida. La particula d’oxid de Ferro pertany a contaminacié provinent del

substrat pel procés de preparat.

Mapes de concentracio C:l-0-

Fig.4.71 b. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de CsHe-D-1005 després de
240h de corrosi6 estatica sota sals clorades foses.
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El minim aveng que demostra el front de corrosié en aquest recobriment es pot
observar en els mapes de composicio (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 Niquel i Ferro;
mentre que la zona esquerra apareix amb un contingut important de clorurs,
mescla de les sals i possibles clorurs metal-lics. L’espessor de les capes afectades
per aquests processos son d’unes 5 pm, demostrant una molt bona capacitat de

resisténcia a la corrosid del sistema CsHs-D-1005.

Fig.4.71 c. Mapes de concentracions del la seccié transversal de CsHe-D-1005 després
de 360h de corrosio estatica sota sals clorades foses.

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosid

L’estudi dels difractogrames Raig-X mostren (Fig 4.72), amb elevades
interferencies dels ciments i de les sals utilitzades pel muntatge de 'experiment,
la presencia d’oxid de Niquel com a fase principal. Per altra banda s’identifica
també Fe:0s i altres 0xids amb substitucions cationiques, com la del Potassi. La
resistencia del recobriment provoca que la quantitat de productes de corrosio
produits sigui menor, i per tant facilita que les interferencies per contaminacio
obtinguin un pes relatiu molt important en la relacié6 d’intensitat dels pics,

dificultant-ne I"assignacio.
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Fig.4.72. Difractogrames R-X de les mostres sotmeses a corrosio sota sals foses.

L’estudi per DRX, aixi com els assaigs termogravimetrics 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 formacié de
NiO queda confirmada. Cal destacar la identificacié del Fe:Os 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 presencia de Cr20s, detectat per EDS i que pot estar
present en fases de baixa cristal-linitat. Els intents d’assignar-lo son confusos
degut al soroll de fons que presenten els difractogrames dels productes de
corrosid. Existeixen diverses explicacions per aquest fet. Una d’elles és la major
adherencia i compacitat enfront els oxids de Niquel i Ferro, provocant que
aquests darrers formin la capa de productes de corrosio dipositats en superficie
impedint que els Raig-X penetrin en les capes riques en Crom. Per altra banda
la formacio, a partir del Cr20s, de diferents formes de cromats, és una altra
explicacid. Finalment existeix la possibilitat de que les bandes de fons, tipiques
de les fases no cristal-lines i detectades en alguns dels difractogrames, eclipsin

la presencia dels pics que es busquen.
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Fig. 4.73 Difractograma de la superficie del recobriment
després dels assaigs TGA.

B) Determinacio i estudi de la resisténcia a la corrosié per dissolucions
salines en recobriments de C3Hg-D-1005

b.1 Analisis electroguimics.

En aquest cas la voltamperometria ciclica, que completa l'estudi de corrosio
electroquimica, 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
pero, tot i que el potencial de repassivacio segueix essent menor que el Eoc,
aquest és molt més alt que en el cas del H»-D-1005. Per tant, 'aparicié de
problemes de picadura, que no s’han observat en els assaigs de boira salina i
corrosio a temperatura sota solucions salines, no s’haurien d’esperar pel CsHe-
D-1005. Efectivament els resultats, presentats en les figures 4.75 i 4.76,

demostren aquesta resistencia a la corrosio sota dissolucions clorades.
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Fig. 4. 74. Corba voltamperometrica per al recobriment CsHs-D-1005

b.2 Resisténcia a solucions salines concentrades.

L’observacié de les mostres de boira salina no presenten cap tipus de corrosio
en superficie al llarg de les 1500 hores. L’acumulacio de sals en superficie fan
que, en la tiltima observacio, 1'aspecte superficial de la mostra, indueixi al dubte
i aixi s’indica situant-la entremig de la zona de resistencia i corrosié. Com a
resultat final per a les 1500 h, es conclou que no presenta mostres de degradacio

o picadura en superficie.

CaHe-D-1005

s

5%NaCl

Szekel| [N [N [N [V [V [N N [N N V[N

Fig. 4.76. Observaci¢ superficial de les mostres de CsHe-D-1005 sota solucions salines de corrosi6 en

calent.
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Si s’observen les superficies mitjangant lupa binocular, com en la imatge 4.77 a,
s’observa com el recobriment ha resistit perfectament i no hi ha mostres de
corrosio en superficie. Pero si I'observacio es realitza utilitzant ESEM, es poden
trobar estructures similars a les del cas del H>-D-1005. Les micrografies de les
figures 4.77 b i 4.77 c mostren presencia puntual d’0xids de Niquel al voltant de

matriu inalterada.

Fig.4.77 a. Superficie d’atac aparentment inalterada en I’observacid amb lupa binocular.

Fig.4.77 b Zona amb oxids rics en Niquel al Fig.4.77 ¢ Detall d’una zona oxidada al voltant
voltant de matriu inalterada. de matriu inalterada.

C) Determinacié de propietats mecaniques dels recobriments de C;Hg-D-
1005

L’aplicacié d’aquests recobriments implica una demanda mecanica que s’ha
quantificat en alguns d’ells mitjan¢ant diferents mesures com els coeficients de

dilatacié dels recobriments, les tensions residuals generades pel procés de
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projeccio aixi com el modul de Young i la seva dependencia amb la

temperatura.

c.1 Determinacid del coeficient de dilatacid del recobriment

La dilatacié del recobriment D-1005 ha estat determinada en el rang de 50 a
450°C, obtenint un coeficient de dilatacid mitja, pel rang de 250 a 450° de 1,13-10-
5 K1, molt proper al coeficient teoric del material massic, tabulat en 1,2:10° K
(111, El coeficient de dilatacié del substrat s’ha determinat al voltant de 1,15-10°
K-, per tant es garanteix una bona adaptacid entre substrat i recobriment en els
processos de dilatacid contraccio6 que s’esdevenen amb els canvis de
temperatura. La grafica de la figura 4.78 mostra la dependeéncia de 1'espessor

del recobriment en front la temperatura.

Coeficient de Dilatacid

Dilat/micra

260 210 290 310 330 30 30 30 410 430 450
Tr°C

Fig. 4. 78. Determinacio de la dilatacié del CsHe-D-
1005 amb la temperatura

c.2 Determinacid del Modul del Young del recobriment.

L’estudi del Modul de Young del recobriment es presenten en la taula 4.XV i
han estat determinats mitjangant nanoindentacié i microindentacié mitjancant
un nanoindentador; i traccid mitjangant un equip DMA. Els resultats mostren
una davallada del valor del Modul de Young per als metodes més
macroscopics. S'observa com a majors volums d’interaccié de l'assaig, la

probabilitat de trobar defectes augmenta i per tant el valor del Modul de Young
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mostra un descens, mentre que el major volum estadistic estudiat, fa disminuir

la desviacio estandard del valor obtingut.

Taula 4.XV. Valors del Modul de Young del D-1005 amb diferents tecniques

de mesura.
Nanoindentacio Indentacio DMA
(5gf) (50gf) (Traccié 16mN)
Eb-1005/GPa 2043 176.5 98,5
Des std. 32,4 16,7 15,8

D’aquesta manera es presenten uns recobriments menys rigids que el propi
substrat capacos de resistir les deformacions que es produeixin durant la

posada en servei i manteniment de la planta.

c.3 Determinacio de les tensions residuals del recobriment per MRLM.

En els cas del D-1005 els valors obtinguts per la distribucié de les tensions
residuals del recobriment aporten poca informacio, degut a que es un
recobriment molt poc tensionat, en que els valors de la deformacié obtinguts al
decapar-lo han estat extremadament baixos, com s’observa en la distribuci6 dels
mateixos en funci6 del recobriment decapat de la grafica 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 flexié molt més important.

136

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: D-1005



MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
[RSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
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Fig.4.79 a Distribuci¢ de tensions en 1'espessor del recobriment.

Fig. 79 b Deformacié minima mostrada pel recobriment descohesionat del substrat.
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1V-3.1.4 Articles publicats sobre els resultats del capitol

A) Article Il: “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 continuacid, mostra una comparativa entre dos
recobriments obtinguts a partir de la mateixa composici6 inicial (D-1005 / Inco-
625), pero generats mitjancant diferents tecniques de projecci6 HVOF. Es
presenta un recobriment obtingut mitjancant fil com a materia primera,
projectat amb Propile en una pistola HVT, mentre que de l'altra banda es
presenta un recobriment obtingut mitjancant pols de projeccido de la mateixa
composicid, projectada amb una pistola DJ-2600 amb Hidrogen com a gas
combustible. Mitjangant aquesta comparativa es presenta la caracteritzacio per
SEM i EDS dels recobriments obtinguts i dels productes de corrosiéo com el
Cr20s. Per altra banda, i en base als resultats obtinguts per 1'assaig in-situ, es
mostra com el recobriment obtingut per Propile genera millors resultats pel que
fa a la perdua d’espessor. En aquest article es demostra, com a contraposici6 al
presentat en l’apartat IV-2, la importancia de l'estructura del recobriment pel
que fa la seva resistencia a la corrosio en I'aplicacio protectora del bescanviador

de calor en IRSU.
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Article II:

Study of the HVOF Ni-based coatings corrosion resistance applied on
Municipal Solid Waste Incinerators
J.M.Guilemany, M.Torrell, ].R. Miguel

Journal of Thermal Spray Technology
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Study of the HVOF Ni-Based Coatings’
Corrosion Resistance Applied on Municipal
Solid-Waste Incinerators

J.M. Guilemany, M. Torrell, and J.R. Miguel

(Submitted May 11, 2007; in revised form September 6, 2007)
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1. Introduction

Degradation problems in the municipal solid-waste
incinerator require technological solutions. Thermal spray
coatings can improve the E-C resistance of these plants,
and the HVOF coatings of Ni-based alloys are a good
solution. HVOF coatings give compact, low porosity,
homogeneous, and hard structures with enough thickness
to stop the advancing of electrolytes (Ref 1-5).

Temperatures in the exchanger zone are about 760 °C.
At these temperatures, some of the most important
corrosive agents are chloride salt mixtures. Concretely,
KCL:ZnCl, eutectic mixtures are very corrosive due to
their low melting point (Ref 2, 6-9).

Such mixtures and other compounds, such as NaCl,
K580, cause damage to tubes (Ref 9). The molten mix-
ture of salts impacts on the tubes’ surfaces. After this
impact and due to their melted morphology. the mixture
remains stuck, thus starting the corrosion process. The
present paper compares wire and powder thermal spray

JM. Guilemany, M. Torrell,and J.R. Miguel, Thermal Spray Centre
(CPT), University of Barcelona, Barcelona, Spain. Contact e-mail:
mtorrell@ub.edu.
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coatings of the same Ni alloy. Wire and powder alloy was
sprayed by different guns, in different conditions using
different combustion gas, mixtures. The target has been to
determine the role of the material composition and coat-
ing structure in the MSWI superheaters protection
through different sides of the HVOF thermal spray tech-
nology. Tribological and microhardness characterization
of the coatings was done.

Erosion and corrosion resistance were evaluated
through designed laboratory tests using a KCl:ZnCls
eutectic mixture as a corrosion agent. The thickness dif-
ference after 12 h under testing conditions was used to
compare the resistance of both coatings. In situ tests on
coatings and laboratory tests on bulk Ni alloys were also
made to understand the mechanisms of protection of these
Ni alloy coatings. Results of these tests were evaluated by
SEM images and EDS analysis as well as XRD.

2. Experimental Method

2.1 Materials Coatings

Tested coatings were obtained using an HVT gun for
the wire coating and a DJH 2600 101 the powder coating.
Material composition is detailed in Table 1. The steel used
as a substrate was an AISI C-1055 (UNS G10550).

Substrates were cleaned with acetone in an ultrasound
bath before spraying and grit-blasted with corundum at 5.6
bar to have a roughness ol R, = 5 um. Spraying conditions
of both coatings are detailed in Table 2.
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Propylene (CiHg) was wsed as a combustion gas in
sprayed wine and hydrogen for the spray used in the
powider coatings. The stoichiometry {Cs/Hs) of the flame
wikh DLdR [or the [hmi!\;r goating amd 2.7 (0= " He) for the
wire conlmg. Samples were sproved in a cool environment,
minimiding the oside production. The coating oxidations
during the sproy process. deorense their corrosion resis-
tance under chlonde lgenis, On the other hnnd, inter
connectied porosity must be avioided

Bulk muterials with similar composition ol contings
were tested by static cormosion test. The composition of
baalk matenal 15 detmled in Takle 3

Table 1 Compesition of the feedstock muterial

Feedsiock i Fe Or Mo Al NB Ii
A25 Wire Bal 5 212 E3 05 1.2 00l
B-A25 Puormider

Table 2 Spraving conditinns

Fisel, i Flaimie stoichiomcir Uit i, ki
AAZS 75 (O} 7 (Fal
H&25% A%s (Hal a4 50

N Cr  Fe Ma Xb_ Co  Si Ma_ Al T
Bl Bal 2n31 L K-I0 33 i ng nf 04 04

Salt dizsclution feeder

N

Hot Air Blowpipe

Fig. | Scheme of ihe E-C device

2.2 Characlerization Techniques

Tritseslosgical |'ir1|]\.'rli|."\. ool (hese aoaisligs were charac
terired by bwio standandized wear tests, one o evalume
Irietion wenr resistance [ Ballon-Disk ASTM GRS, the
odher o evaluate abrasive wear resisiance { Bubber-Wheel
ASTM GaS-41 D).

The Ball-on-DNisk test was done ot 25 °C with relative
mosiure below 200, and wusing WC-Co balls as counler
parts. 011 m/s was the lineal sliding specd and 1000 mowis
the accumulated sliding distnnee, The applicd load was 5 N

The Rubber-wheel text applicd o lood of 30 N, a silics
fow of 295 = 2 glmin, and 2 rubber wheel veloaty of
139 rpm.

Vickers microhardnesses  were mensured using o
Matsuzawa MX T-a. and 20 messurements [or cach
coating were done to find their microhardness oo cross
=echion (ASTM E 334-949)

The E-C deviee is o blowpipe of hot air that expels air
at 650 Y0, amd this oww 15 used 1o |llllf||.'|. ety e subsiime
4 drop of the squeous solution 0,05 M of & eutectic mix-
ture KOEEACH (3248 wi ) (Rel 1), The air is hot
enough to evaporale the water of the solution, keeping the
mlten sult on the surfvee of the sample thi is above
450 " s the reported superheater tube surface (Rel [1)
This device simulates the Mue gas impacting on the (ubes
Ihe st puns for 12 b, spraving 1 L ol sall solution, The
device scheme is detailed in Fig, 1. The post-test evala-
tion s cone l":\.‘ companng the los ol theknes of the
coatings. The analysis of the possible phases was made
using Scanning Electron Microscopy (SEM) JECL 5310
with 0 Rintee Encrey Dispersive Spectroscopy (EDS)
analveer, Polished cross sections of the samples were dry
prepared to pvowd the dissolution of the possible phases
crented by comosion mechanismes (Rel 12).

mmmw e /

HVOF conted sanple

9y
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The loss of thickness is due to a combination of the erosion
proseess cavsed by the impact of the hot air amd salis and the
oxidlation of the molien =alls, The corrosion processes are
Mg :1|:3:|;'\.~i\.a.' Lhan the erosaon process, Therelore, con-
position and corrosion resstance of the wsed maternals are
misre important than coating mechanical properties.

2.3 In Situ Test

Exchanger tubes were coated with the Nioalloy and
welded imside the maneraor bodler, These ubes were
welded i the first set of the superhesters and kel in serace
for 1 vear and then cut and examined. Cross sections were
preparcd and studied. This test was used 1o compare the
reproducibility of the E-C test designed in the CFT labo-
ralory. Sh.'u'ln'npin: |:||.i|.'rrn-|.x'-|l:| wien also wmed for a list
eviluation of the pipes” surface. The coatings” boss of thick-
ness was evaluated by SEM images. Maps of the concen-
tration of elements were obtained by EDS. Coated and
uncoated steel wbe samples were tested wing a therme
gravimetne test by a .‘1'..'.:||:||i:||;.: Daflerentil Thermogras-
metric analyeer ST 2940 (TA instruments. Mew Castle,
Delaware, USA). Adter a drving step, the samples were
tested For L200 hat 4007 covered by a KOl salt mixture,

2.4 Static Corrosion Test on Bulk Material

A slatic corrosion Lest was made Tor the bulk manterial
with a similar composition of a MNi-based alloy previously
used for the E-C and in situ tests.

Samples with 2 em® of surface were covered with an
excess of eutectic salt mixture and tested for 30 h at
400 °C, Results were evaluated through XRED and EDS
analyses o characterize the produced corrosion phases,

3. Results and Discussion

3.1 Material Structure

Xeray diffraction ol the feedstock materials (wire and

Structures of both coatings as sprayed are shown in
f'i_|'_. Ha) and (B, where a homopeneous coal 15 oPrerved
The wire coating \||'Iil:u.":! by HY'T {CaHg) i Feg, Sia)
ahows a compact and thicker structure with more oxicda-
tion than powder coating spraved by DJH (Hz). The spray
oxidation product that was found was CraOy on the splat

0 paa

povaler) shows the same Ni-Fe solid solution siruchire 85 Fig. 3 (a) SEM structure of A-625 and () SEM structure of
can be seen in Fg 2 B#25
[EETE) T 1 '
& Hite
cpa
-
-
1 &
&
| ]
0.0 " } " L il
0B, 97e a-wrm i zonle 374

Fig. 2 XRD ol leedsiock materials
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
[RSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
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Fig. 4 XED of A-625 as spraved

Table 4 Tribological and microhardness resulis
. Yot -
K gy oy Sm e 257 W
MG 102 w10 a2 241 12
B-&25 IR i LELE 285 & 08
Table 5 Loss of thickness after E-C test
Laws wl ihickmess, jm
AEIS 59
B-625 58

boundaries that do not have any protective role under
chlonde environment {Rel 13). The chromium oxide &
attacked by chloride salis in an oxidation atmosphere.
This powder coating has a low thickness and shows dis-
continuitics on the upper livers of the coating. However,
the structure of the coating is alko compact and homo-
gemeous, The coatings are thick o assure o safety range
for the tube protection. There are slight differences
between the thicknesses of different coatings that are
around 300 pm. The values of E-C and in situ tests are
given in pm of thickness, o avoid these differences of the
total conting thickness.

Porosity determined by image analvsis is lower than
1.5% in both cases. X-ray diffraction of the sprayed
material shows the presence of Cry(hy in both cases. as
shown in the spectra of Inconel wire in Fig. 4.

3.2 Results of Coating Characterization

Table 4 shows values of K. abrasion coeflicient from
the Rubber-Wheel test (ASTM GH5-91 D) an 50 N and
resulis of p (25 “C), the fnction coeflicient, under the Ball-
on-Disk wear (friction test at 3 N and 25 °C { ASTM G%-
90y for HVT Inconel wire and DIH Inconel powder.

As can be seen, the values of the abrasion cocflicient
are very similar in both costings. This means that the

Fig. §
structure of B-625 after E-C test

(a) SEM streciure of A-625 afler E-C fest and (b)) SEM

different morphologies of the feedstock material had no
influgnce on the abrasion resistance i the appropriste
sprav conditions were used. HVT Inconel wire shows a

Journal of Thermal Spray Technology
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higher [riction cocllicient. but it is very close to DJH
Inconel powder values. Vickers microhardness of both
alloys s also shown in Table 4,

It can be seen from all these resulis that no significant
dilferences were observed in tribological propertics. Sim-
lar reststance behavior under the erosion mechanisms ol
these tests can be expected. Tribological propertics of
these coatings are important due to the erosion processes
produced by the NMue gas.

The results of the E-C test is summarniaed in Table 5 as
a boss of thickness of both alloys after 12 h. The values are
given in pm of thickness, as well in the in situ test, 1o avoid
the differences of the tolal coatings thickness.

Figure 5{a) and (b} shows structures of both alloys
after the E-C test. Studying the micrographics, it can be
concluded that E-C processes do not penetrate inside the
coatings. Coatings A and B have good E-C resistanges,
Wire coating shows a better resistance under the E-C west,
and this can be explained by the more continuous strc-
ture of the wire coating, which gives a higher eroesion
resistance. This compact structure of HVOF coatings
deters the impacts of the hot salt solution that could

deplete the coatimg i1 1t has imerconnected porosity (el 14),

Fig. 6 (a) Image of the twbe surface alter 1 year in serviee and
(b} image of an Fe-based conting surface after | vear in service

Journal of Thermal Sprav Technology

Loss of thickness takes place through a depletion process
that is typical in thermal spray coatings.

Electiralyie penet on through active @ones such as
inerconnected porosity can oxidize intemnal zones of the
coating. Due 1o the formation of porous phases like iron
oxides or chromates, the material expansion initiates the
depletion of the coating, producing loss of thickness, On
the surface of the coating. the oxide layers were combined
with high proportions of Crand Ni to form Crz 05 and Nid)

Fig. 7 (a) Frontal cross section of tube and (b lateral cross
section of lube

Tahle 6 Evalution of thickness Tor the i siln test

Thickness, jm

Oiriginal
Cormoshon zomn:
E-ALC zone

Table 7 Results of EDYS analysis

Ni o Al Ml Ma
1897 45,66 032 LN Il 3.20
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(Rel 15, 160 A low amount of Mooand Nb was also
detectiad, The resulis of this test lead o weing the wire
conting on the in s (e

3.3 In Situ Test

Inconel wire, which shows o better behavior on
Inboratory tesks, was wested inside the boiler for | vear ol
[ull service v the ncmeralor plant. The loss of thicknesa
alter this time was also unapprecinble. Fipure 6n) shins
the surface of the coated pipe alter lesting, where a con
timous surface withoul corrosion processes can be secn
and compared with the surfivee of the ube coated with an
Fe-based alloy shown in Fig, 6(bk Fe-based coating tested
under the same conditions shows discontinuitics on the
surince produced by the commosion atinck

Figure T{a} nnd (b} shows two different zones of the
tube after testing. 1t enn be appreciated thi the comosion

z
3
[5a)
]
2
a

Fig- 8 Detail of coating cross section afier | vear in service and Irontal fone and the eromon hdernd zone do not suller
the paint of the EDS analysh erasion oF corrsion attack.
(a) |
T iwm parvmiury —
."-F.
- P P
i “Tolasw Uinin % 3
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Fig ¥ (o) Prolidc of mass gmn, temperature, and heat low of uncoaled lube stocl under TORA fest and (b)) prolile of mass gain,
temperature, amd ol Oow of the Ni-heised HVOF coating under TGA tost
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Resulis of the loss of thickness after 1 vear of service
are shown in Table 6. Two different attack zones were
dilferentiated: the corrosion zone, where there is a per-
pendicular impact of the Aue gas; and the " wome. which
was on the lateral side of the tubes, where the abrasion
mechanisms are favored (Hef 17). Mechanical and tribo-
logical ¢coating propertics arg important for the coating
resistance on the erosion sone. However, commesion pro-
Ccesses are more aggressive than crosion processes. The in

Fig. 10 EDS maps of major element concentration

situ loss of metal was so much lower than the measured
one in the E-C tests because the laboratory test is so much
ageressive and accelerates due o the salt concentration
and continued atack focused on one point of the coming
surface, The E-C test had been designed to reproduce the
processes that takes place inside the MSWI in an accel-
crated way,

In the MSWI where the test has been done. the average
corrosion loss of thickness of the uncoated steel super-
heater tubes was around 1230 pm o vear, On the coated
tubes it was only around 17 pm a vear.

Table 7 shows the EDS analysis of the compact laver,
which is marked on Fig. 8 also, rich in Ni, Cr, Mo, and MNb,
with a amount of oxygen. Thes phase, charactenxed
as oxides mixture, delays the penctration of chlorides and
the oxidation of the imernal coating lavers. The chromium
amount in the corrosion product is higher than that in the
as-sprayed coating, The oxidation of chromium is casier
than the nmickel oxidation, and mn the ce of chlorde
attack the chromium oxide is brittle and vulnerable and its
production advances 1o decper layers.

Figure 5 shows a detai

ol the compact oxule on the
outer surface, A non-protective and porous layver can also
be seen above the protection layer. The average partial
pressure of Cle inside the boiler is p[Cla]= W7 bar
(Ref 18). The presence of Cres0; and M) can be
capected with this atmosphere containing 5-10%%00 in
volume {Rel 19) Chrommum oxide can form a conlinuaus
layer but is vulnerable w the chlonide anacks: nickel
oxide has good resistance but it does not have & passiv.
ation rode (Rel 200

Thermogravimetnic tests show the difference produced
on the oxtdation resistance caused Iy HVOF coating,
f'ij;ll.n.' W) shows the gain of mass of the bare steel (AlS]
C-10535) pipe not covered. The mass increases 1% due wo
the formation of FexOhs (Rel 21, 22) = O b s o that
the conted sample mass insead of R0 ing, decreases due
te the evaporation of the molten chloride salts {Ref 23)
This salt mixture & ol volatile @1 this lemperature, bl

T T T T
& MNiD
o Kci
O CreDs
L FOT=]
O ZEZnCls

F=ihets sosle

Fig. 11 XED of the cormson products for the staie corrosson 1est
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there was an air flow that kept the partial pressure of the
salts very low. Under these conditions and during the 120 h
of testing, there was some volatilization of salt mixture.

It can be seen that the difference between the two
samples is very important and the coating improves the
resistance under atmospheric oxidation conditions.

The EDS map in Fig. 10 shows the penetration of the
oxygen and chloride after this 120 h as well as the nickel
and chromium distribution.

3.4 Static Corrosion Test

Static corrosion testing on bulk materials was evaluated
through XRD. Figure 11 shows the spectra of the bulk
material after 360 h under salt mixture at 400 °C.

After all the tests were completed, the Ni alloy coating
is seen to be a good protector of the exchanger tubes.
Resistance under corrosion agents is due to the resistance
of Ni under the chloride environment at elevated tem-
peratures. The amount of Mo increases the corrosion
resistance of the Ni-based alloys, which show a good cor-
rosion resistance under chlorine-oxidizing atmospheres. Ni
and Cr oxides are produced and can be detected by XRD.
The EDS analyses detect the presence of Niand Cr on the
oxidized surface of the sample as non-protective oxide
layers.

4. Conclusions

e  Wire and powder HVOF coatings show good prop-
erties to protect steel exchanger pipes against the
erosion produced by the impact of the ashes in the flue
gas.

e No differences in tribological properties were found
for Inconel wire coating or Inconel powder coating.

o The composition of the Ni alloy used in this work
sprayed during different HVOF conditions shows
good resistance against the corrosion process on the in
situ tests and in the laboratory E-C test.

e XRD spectra show the presence of Ni and Cr oxides
that can delay the attack of the Ni alloy by chlorides,
but it does not have a passivation role.

e The better behavior of Inconel wire by HVT in
comparison with Inconel powder by DIH on the lab-
oratory E-C test is only justified by the better struc-
ture of wire coating that is more compact and avoids
the penetration of the chlorides mixture.
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B) ARTICLE Ill: “Caracterizaciéon de las propiedades de resistencia a la
oxidacion y desgaste de recubrimientos de proyeccion térmica de alta velocidad
para la proteccidon de incineradoras de residuos solidos urbanos”.J.M.
Guilemany, M.Torrell, S. Dosta, J.R. Miguel; Revista de Metalurgia CENIM.

L’article que es presenta a continuacio realitza la comparativa dels recobriments
D-1005 obtinguts amb diferents gasos de combustid. Es discuteixen els resultats
i obtinguts pels sistemes H2-D-1005 i el CsHs-D-1005. A diferencia del que s’ha
presentat en la memoria, en aquest treball, es valoren de forma principal les
propietats tribologiques i de microduresa dels recobriments obtenint diferencies
molt lleus entre les seves propietats, tot i que el recobriment CsHs-D-1005
mostra una millor resposta a les demandes tribologiques i mecaniques. Per altra
banda, es presenten assaigs de resistencia a 1’erosid, on el recobriment projectat
amb Propile obté una millor resposta.

Els assaigs de corrosio presentats es divideixen en, la corrosio electroquimica,
on potencials propers als -140 eV indiquen la bona resposta dels recobriments
com a protectors en les condicions de 1'assaig. La corrosid estatica és avaluada
en aquest article mitjangant els assaigs termogravimetrics, on es quantifica
I'increment de massa que produeix 'oxidacio en els recobriments. En aquest
darrer assaig el recobriment H2-D-1005 no presenta oxidacié aparent, mentre
que el CsHe-D-1005 presenta un sensible increment de massa que queda frenat
després de 2 hores d’assaig. Per altra banda, també s’inclou, I'assaig d’E-C ja

discutit en la memoria.
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Article ITT

Caracterizacion de las propiedades de resistencia a la oxidacion v desgaste de recubrimientos
de proyeccién térmica de alta velocidad para la proteccion de incineradoras de residuos solidos
urbanos.

J.M. Guilemany, M.Torrell, 5. Dosta, ].R. Miguel.

Revista de Metalurgia CENIM
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Caracterizacion de las propiedades de resistencia a la oxidaciéon y desgaste de
recubrimientos de proyeccién térmica de alta velocidad para la proteccién de

incineradoras de residuos solidos urbanos.

Resumen

En el presente trabajo se obtienen mediante la proyeccién térmica de alta velocidad (HVOF)
recubrimientos que presentan buenas prestaciones para la proteccion contra los procesos de
erosion y oxidacion que ocurren en el interior de las plantas incineradoras de residuos solidos
urbanos (IRSU). El articulo presenta la caracterizacion de recubrimientos HVOF optimizados
para esta aplicacion asi como un estudio detallado de su comportamiento bajo distintos ensayos
de desgaste y corrosion que reproducen estos procesos. A fravés de la variacion del gas
combustible y las condiciones de proyeccion se han obtenido, sobre sustrato de acero al
carbono, distintos recubrimientos a partir de un polvo del mismo material base Niquel como
materia prima. Se demuestra que con la variacion de las relaciones de gas y las condiciones de
proyeccién se obtienen pequeiias diferencias de comportamiento a la oxidacion y a la erosion de
los recubrimientos. Los recubrimientos obtenidos a través de Propileno como gas combustible
muestran, con pequenas diferencias, mejores resistencias a la erosion, mientras que los
proyectados con Hidrogeno presentan mejor resistencia a la corrosion estatica. En ambos casos
los recubrimientos muestran las condiciones suficientes como para proteger un intercambiador

de calor en una planta IRSU.

155

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: D-1005



1 Introduccion

La incineracion es una de las alternativas mas utilizadas para la gestién de los residuos sélidos urbanos.
La energia generada por este proceso de combustidn se transforma en energia eléctrica a través de un
sistema de turbina de vapor. Los gases producidos durante los procesos de combustién son aspirados
hacia la zona del intercambiador de calor donde se transfiere la energia del gas de combustion al vapor.
Estos gases arrastran las cenizas procedentes del proceso de combustion. El impacto y adhesién de éstas
en los tubos del intercambiador son los responsables de los procesos de degradacién producidos como
consecuencia de los procesos de corrosion y erosion que desatan [1]. El estudio detallado de estas cenizas
ha permitido demostrar que uno de los agentes corrosivos mds importantes son las sales cloradas que
forman mezclas de bajo punto de fusion. Una de las mezclas encontradas en las cenizas de las
incineradoras y recogidas como uno de los agentes corrosivos mds agresivos es la mezcla eutéctica de
sales cloradas KC1:ZnCl, [2, 3]. Los fenémenos de corrosidn y erosion que originan estas cenizas obligan
a las plantas incineradoras a controlar periédicamente los espesores de los tubos y cambiar aquellos que
se encuentren en rangos limites que puedan llegar a ocasionar situaciones peligrosas y cuantiosas

pérdidas.

Mediante procesos de proyeccién térmica de alta velocidad (HVOF) se pueden obtener recubrimientos
con estructuras que presentan baja porosidad, baja oxidacion y elevada adherencia, minimizando asi los
problemas ocasionados por los procesos de degradacién que sufren los tubos del intercambiador [4.5]. La
alternativa de la proyeccion térmica permite, combinada con nuevas composiciones de superaleaciones,
obtener elevadas resistencias a la erosién y corrosién [6,7]. Por otra parte, la produccion de
recubrimientos de pocas décimas de milimetro economiza el proceso en comparaciéon con técnicas de

recargue o extrusion de tubos de superaleacion o compuestos [8].

En este trabajo se ha seleccionado un material comercial base Niquel que presenta las mejores
caracteristicas para este tipo de aplicacion. Para evaluar su comportamiento se ha caracterizado la
estructura asi como su comportamiento a erosion, corrosion y procesos combinados como los ocurridos
en las IRSU [9]. Estos ensayos han sido realizados sobre recubrimientos proyectados a través de
condiciones optimizadas para dos combustibles distintos (hidrogeno y propileno) partiendo de una misma

composicién y morfologia del polvo utilizado como materia prima.
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2 Meétodo Experimental

2.1 Materiales

El equipo de proveccion utilizado en la obtencion de los recubrimientos base Niquel fue una pistola de
polvo DIH 2700 con un montaje Sulzer-Metco que permite uiilizar distintos gases combustibles. En este
estudio se utilizaron Hidrogeno v Propileno. Se han optimizado las condiciones de proyeccion para dos
sistemas de gases de combustion. El acero utilizado come sustrato ha sido el UNS 1055. La composicion

del materal en polve uiilizado como alimentaci6n se muestra en la tabla L.

Tabla I Compasicion del material de partida.

%ow Ni Fe Cr Mo Nb Al Ti

[
—_
(]
—_

4d

Bal. 5 0.01

()
f—
[

8.26 1.

2.2 Condiciones de Proyeccion

Las condiciones de proyeccion para ambos casos han sido previamente optimizadas con el objetivo de
minimizar la porosidad v la oxidacidn de los recubrimientos obtenidos. La baja porosidad y minima
oxidacion son factores claves en la mejora de la resistencia a la corrosidn de los recubrimientos HVOF.
La minimizacion de estos factores depende de la temperatura de llama de proyeccion asi como de la
interaccidn entre la misma v el polvo utilizado como materia prima. Las condiciones utilizadas se

J

muestran en la tabla II con la relacion entre combustible v comburente (R).
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Tabla I Condiciones de proveccion de los recubrimientos generados con Propileno y con Hidrogeno.

Recubrimiento Gas Combustible R (0,/Gas) Distancia
(V'min) (mm)
A-1 635 0.48 250
A2 87 2,62 250

La proveccion de A-1 con H; como gas combustible se rige a través de la reaccion (1) que muesira una
relacion estequiométrica de 0,5. Las condiciones utilizadas se encuentran muy cerca de esta
estequiometria pero con un ligero déficit de oxigeno (0,48). Esta reaccién generard en la llama una

temperatura tedrica de unos 3120 K. [10].

2 H,+ 0,2 Hy0 (1)

La reaccion estequiométrica (2) es la que rige el caso de la proveccidon A-2 con propileno, mostrando una
relacion de 4.5 La relacién utilizada (2.6) presenta un importante déficit de oxigeno comparado con la

estequiomeétrica.

CiHg+ 92 O3+= 3 CO; + 3 Hy0 (2)

De esta forma se obfiene una temperatura de 3080 K inferior a la del Hidrogeno. Los mayores caudales de
gas utilizados en el caso de la proveccidn por hidrogeno hace que se deban obtener mayores velocidades
de particula v por tanto el tiempo de interaccién serd menor, haciendo equivalentes los tratamientos
térmicos en ambos casos. Las velocidades de particula abtenidas bajo estas condiciones son de unos 600

m/s en el caso del Hidrogeno pudiendo disminuir hasta un 10% en las condiciones del propileno.

2.3 Ensavos realizados.

a) Ensayo de microdureza Vickers

La determinacion de la nucrodureza de los recubnimientos se ha realizado por micromndentacion Vickers
en un microduremetro MATSUZAWA MXT-a que ofrece cargas variables entre 10 v 1000 g siguiendo la
norma UNE-7-423/2_ Se han realizado 20 medidas a cargas de 300 g en la seccidn transversal de cada uno

de los recubrimientos.
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b) Ensayvo de resistencia a la abrasion. Rubber-Wheel

Cada uno de los recubrimientos ha sido ensavado por tniplicado bajo el ensayvo normalizado de Rubber-
Wheel (ASTM G65-91), evaluandose el desgaste que se proeduce por abrasion mediante la medida de la
pérdida de peso o volumen. El ensayo consiste en hacer girar una rueda de caucho de clorobutilo
vulcanizado de 22 cm de didmetro a velocidad constante (139 rpm) sobre el recubrimiento. La rueda se va
alimentando por gravedad con un flujo de 300g /min de Silica con un tamafio medio de lmm = 0.2 como
agente abrasivo entre los dos cuerpos. La probeta se ve presionada contra la rueda con una fuerza de 50

N.

c) Ensavo de resistencia a la friccién. Ball-on-Disk

El ensavo Ball on Disk (ASTM G99-90) consiste en una bola de cierto material sometida a una carga que
fricciona con un disco del material a ensayar pulido hasta Ra = 0.8 con papel de desbaste de
granulometria 1200, bajo ciertas condiciones atmosféricas. En este caso se ha utilizado una bola de 11
mm de didmetro de WC-6Co a una humedad relativa inferior al 20% v temperatura ambiente. El equipo
produce la friccion de la bola contra la superficie pulida del recubrinuento a estudiar v a través de una
célula de carga recopila el esfuerzo tangencial del par friccionante. La velocidad de giro de la muestra es
de 139 rpm que equivale a una velocidad lineal de 0.11m/s. La longitud recornida por la bola sobre la
superficie del recubrimiento a estudiar debe ser de 1000 metros hasta el final del ensayo. El resultado
directo de este ensayo es el coeficiente de friccion del par friccionante v se han estudiado los

recubrimientos por triplicado bajo cargas de 5 v 15 N.

d) Ensavo de desgaste Erosivo

Este ensayo ha sido realizado utilizando una pistola de aire a presion alimentada con conndén de grado
24 Se ha fyjado la presion de entrada de gases a 2 bar. La pieza provectada se sitiia a 6 cm de la boguilla
de salida v a 45° del flujo del conindon utilizado como agente erosive. Se recogen valores de pérdida de
peso cada 30 segundos. Los resultados se exponen a través de la velocidad de pérdida de volumen del
recubrimiento. Con el mismeo objetivo se han graficado las rectas de pérdida de peso en funcion del

tempo.
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¢) Ensavo electroquimico de corrosion en circuito abierto

Se define como potencial de circuito abierto aquel potencial que alcanza con el tiempo un material frente
a la accion de un electrolito. La ecuacion de Nernst pone de manifiesto como la magnitud E (potencial)
estd influenciada por el coeficiente de actividad 10nico (y+n) de un metal v 1a concentracion de éste en la

disolucion, tal v como muestra la siguiente expresion (3):

E=E° -%]ﬂ[};,r [Me™)
3

Donde E es el potencial, E; es el potencial estindar, R es la constante universal de los gases. T es la
temperatura, n es el mimero de electrones que intervienen en el proceso, F es la constante de Faraday, v™
es el coeficiente de actividad i6nico v [Me™] es la concentracién de la especie metilica en disolucién.
Los valores de E,; cambian con el tiempo cuando un material se expone a la accidn de un electrolito.
Dicho electrolito interacciona con los elementos del material v lo transforma. La transformacion que
tiene lugar puede ser de tipo protectora (como por ejemplo la formacion de una capa de pasivacion) con
lo que el walor de E aumenta con el tiempo, o si tiene lugar un proceso de degradacion del material (como

por ejemplo la formacién de una capa de oxido porosa), el valor de E disminuye con el tiempo.

La medida del potencial de circuito abierto es uno de los principales parametros de corrosion y permite
conocer el potencial en estado estacionario de la muestra bajo circuito ablerto. A través del valor del
potencial conocemos la capacidad protectora del recubrimiento sobre el sustrato. El equipo utilizado es
un potenciostato / galvanostato EG&G PRINCENTON RESEARCH 263 conectado a una celda
electroquimica. Las probetas recubiertas forman el electrodo de trabajo. El area de trabajo es circular con
una superficie de 1 cm’. Ademas del electrodo de trabajo. la celda dispone de otros dos: un electrodo de
referencia de Ag/AgCl, KCl saturado v una red de Pt como electrodo auxiliar. Comeo electrolito se ha

utilizado 80 mL de una disolucién acuosa de NaCl al 3.4 %, aireada y sin agitar.
f) Ensayo erosivo-corrasivo

El dispositivo disefiado en el CPT consiste en un soplete capaz de expulsar una corriente de aire a 600°C.

El flujo de aire dirige una gota de disolucién acuosa 0,05 M de la mezcla eutéctica KCLZnCl, (52:48
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wt%) hacia el sustrato. Esta mezcla de sales cloradas ha sido descrita va en la libliografia como una de
las causantes de corrosion v también ha sido wdentificada durante este estudie por EDS en las cenizas
provenientes de la incineradora donde se han realizado los ensayos [1. 7]. La temperatura de la cornente
de aire es suficiente para que las sales lleguen fundidas a la superficie del sustrato perdiendo el agua de
disolucién. Estas particulas quedan adheridas a causa del impacto en la superficie del sustrato simulando

el proceso de impacto de las cenizas a los tubos recubiertos en el interior de la incineradora [1, 7,11].

El proceso descrito combina la erosion durante el impacto de la gota v la corrosidn por las sales que
quedan adhenidas a la superficie. El ensayo se realiza durante 12 h v consume un litro de la disolucion
salina. El esquema del dispositivo se muestra en la figura 1. La evaluacidon posterior del ensayo se realiza
a través de las pérdidas de espesor del recubrimiento v el analisis de las posibles fases formadas a través

de SEM v EDS.

g) Ensavo termogravimétrico de corrosion bajo sales fundidas

Para este ensayo se ha utilizado el equipo de termogravimetria Scanning Differential Thermogravimetric-

analyzer SDT 2960 (TA instruments, New Castle, Delaware, EEUU).

El ensayo consiste en cubrir con la mezcla eutéctica de sales cloradas (KCLZnClI2 52:48 wt%) 20 mm® de
recubrimiento previamente separade del sustrato sobre el que habia sido proyectado. El perfil de
temperaturas mostrado en la figura 2 ha sido disefiado para generar una primera etapa de secado de las
muestras y un posterior fundido de las sales seguido de 120 h de ataque a 400° C. Se estudia la variacion

de peso de las muestras asi como el flujo de calor.
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3 Resultados v Discusion

3.1 Caracterizacion de los recubrimientos

En las figuras 3a v 3d se observan las secciones transversales de los recubrmimientos A-1 y A-2
respectivamente. La optimizacion experimental de las condiciones de proyeccion genera estructuras con
baja porosidad y bajo nivel de oxidacion de la matriz. El polvo de partida ha sido fundide para generar un
recubrimiento compacto pero sin llegar a un tratamiento térmico excesivo que pudiera provocar un alto
grado de oxidacién del muismo. Analizando las micrografias de las figuras 3a - 3d. se observa que el
recubrimiento A-1 estd levemente mas oxidado que A-2, posiblemente por la mayor temperatura
alcanzada por la llama. Sin embargo, en ambos casos la canfidad de oxido formado en la zona inter-
lamelar como producto del proceso de proyeccidn es relativamente baja. Intentar reducir mas la oxidacion
llevaria a una menor fusién de las particulas v por tanto a una mayor porosidad. Estos dxidos estan
compuestos mayoritariamente por 6xidos de Cromo [12], por lo que no ejercen funciones pasivantes bajo
condiciones de temperaturas elevadas v ataque de cloruros. El éxido de cromo es atacado ficilmente por

los cloruros asi como fragilizado por el vapor de agua.

3.2 Microdurezas Vickers.

Los valores de microdureza Vickers para los dos recubnimientos se presentan en la grifica de la figura 4.
La dureza del recubrimiento no proporciona, al igual que los ensavos tribologicos, informacién directa de
la capacidad de resistencia a la erosion v corrosion de los recubrimientos estudiados, aungue si
informacién sobre el estado v la homogeneidad del recubrimiento obtenido. La dureza del recubrimiento

es un dato de gran mmportancia para la optimizacion de condiciones y parametros de proyeccion asi como

para comparativas entre los distintos recubrimientos generados.

3.3 Tribologia de los recubrimientos estudiados

En la tabla III se muestran los resultados de los ensayos tribologicos realizados bajo norma, sobre los
recubrimientos estudiados. Los valores del coeficiente de friccién obtenido en el ensayo de Ball on Disk
caracteriza el comportamiento del material bajo friccion con un par friccionante de elevada dureza. Los
resultados obtenidos permiten una comparacion cuantitativa entre los recubrimientos obtenidos bajo

ensavos normalizados.
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Tabla III Resultados de la caracterizacion miboldgica de los recubrimienios. Coeficiente de friccidn a cargas de

v 15 Ny cogficiente de abrasion.

Recubrimiento I sx I 1sx K,b(cm‘lf.\'.m)
A-l 0.613 0.631 1.4-10*
A2 0.405 0.499 12-10*

Se observa una disminucion en el coeficiente de friccion del recubrimiento A-2 directamente relacionado
con los mayores valores de dureza del recubrimiento presentados en el apartado anterior. A mayores
durezas se obtiene una menor interaccién probeta-contraprobeta que lleva a unos coeficientes menores de
friccion. Los resultados de abrasion muestran elevadas resistencias para mateniales de su naturaleza v las

diferencias entre ambos son poco importantes.

3.4 Ensavo de erosion

Los ensayos de erosion sobre ambos recubnimientos muestran las sigmentes velocidades de pérdida de
volumen para cada uno de ellos. A-1 presenta una pérdida de 5,9-10% cm’/s mientras que A-2 presenta
una pérdida de 4.1 -107 cm?/s. Se puede concluir que la muestra proyectada con propileno (A-2) presenta
un mejor comportamiento bajo estas condiciones. Las graficas de la figura 5 muestran la relacion de la
masa perdida en funcion del tiempo para uno de los dos ensayos realizados tanto para A-1 como para A-2.
Se ha asimilado la pendiente de la grafica a la velocidad de erosion, siendo ligeramente menor para el

recubrimiento A-2.

3.5 Ensavo electroquimico de corroesion en circuito abierto

A través del ensayo de potencial en circuito abierto se puede evaluar la proteccion que ejerce el
recubrimiento bajo corrosién electrolitica. La evaluacion de la proteccion del recubrimiento puede
cuantificarse en términos de capacidad de retencion del avance de los electroliticos. El papel de la
porosidad interconectada v la formacion de oxidos frente al ataque de los cloruros sera clave en este
aspecto. En la figura 6 se muestra el grafico de la vanacion del potencial de saturacion en el tiempo para
los recubrimientos A-1 v A-2. Tanto en el ensayo realizado sobre A-1 como en el A-2 se observa que

pasada una primera etapa de disminucion del potencial hay un aumento del mismoe producido por la
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aparicion de capas de oxido de cromo (CrO;) que pretenden pasivar al material. Justo después de la
aparicion de este pico se observa una disminucidn, aungue no muy acusada, debida a que estas capas de
6xido no seran capaces de frenar de forma efectiva a los cloruros. Este fendmeno se puede extrapolar a lo
que sucedera a temperaturas mas elevadas. Los resultados de estos ensayos v la buena resistencia de los
recubrimientos que muestran potenciales elevados v estables en los dos casos indican la compacidad,
homogeneidad v la mexistencia de porosidad interconectada [13]. A la vista de los resultados, cercanos a
los -140 eV en ambos casos, se puede establecer que los dos recubrimientos ejerceran una buena

proteccion al sustrato que muestra bajo las mismas condiciones valores de -650 V.

3.6 Ensavo erosivo-corrosivo

Los resultados de los ensayos E-C se valoraron a través de la pérdida de espesor absoluta de distintas
secciones transversales de las muestras recubiertas sometidas al ensayo durante 12 h. La pérdida de
espesor media del recubrimiento A-1 es de 35 £ 5 um. En el caso de A-2 se observan unas pérdidas de
espesor de 12 £ 11 pm. Esta disminucidn de espesor es debida a la combinacién de los dos efectos
comentados con anterioridad. La oxidacion de capas internas v externas del recubrimiento hace que este
pierda adherencia entre sus capas que son arrastradas por el proceso erosivo producido por el impacto de
las particulas, v por otra parte, se decapan por el aumento de volumen que sufren la capas mas internas al
oxidarse [2, 14]. Se demuestra tras este ensavo que el recubrimiento A-2 ofrece una mayor resistencia al
ataque erostvo corrosivo. Esta mayor resistencia puede asociarse a una estructura mds compacta, con
menor cantidad de dxidos que puedan favorecer el desgaste del recubrimiento a través del ataque de la
union enire lamelas. Considerando la agresividad del ensayo, se puede wvalorar muy positivamente el
resultado de resistencia a los procesos E-C va que se encuentran muy por debajo de las 130 um que puede

llegar a perder el sustrato sin recubrir.

3.7 Ensayo termogravimetrico de corrosion bajo sales fundidas

Los ensayos realizados por termogravimetria muestran, para todas las muestras de A-1 estudiadas, que
tras 120h de ensayo no existe un aumento de peso por oxidacién. El descenso observado en el perfil de
peso de la muestra se atribuye a la evaporacion de los cloruros utilizados como agente corrosivo [15]. Se
concluye que el recubmmiento resiste perfectamente las 120 horas de ensave sin suffir oxidacion

apreciable. La figura 7 muestra el perfil de la evolucion de la pérdida de peso v el flujo de calor de una de
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las muestras de A-1. El flujo de calor no presenta picos significativos, asi se puede descartar la hipdtesis
de una oxidacién del material que no se reflejara como un avmento de peso debide a la pérdida de peso
por evaporacion de las sales. En el caso del recubrimiento A-2_ como se muestra en la fig. 8, el perfil de
porcentaje de peso sufre un incremento a partir del peso en seco. Aun asi la cinética de oxidacién queda
frenada a partir de las 2 primeras horas de ensavo. A partir de esos instantes iniciales del ensayo el
comportamiento es similar al del A-1. En este ensayo se invierte, aunque de forma poco preocupante, la
tendencia observada en el resto de ensayos de este trabajo, donde la erosidn o el desgaste en general
tenian un papel importante. Esta tendencia se explica por un mejor fundido de las ultimas capas del
material A-1. En la figura 8 se observa este aumento de peso v su correspondiente pico exotérmico en el
perfil de flujo de calor. En este caso se puede cuantificar el aumento de peso por superficie del matenial
como 12,15£2,5 mg/cm”, un valor muy bajo si se compara con los 130 mg/cm” aumentados por el acero
de los tubos bajo las mismas condiciones. Si se comparan los resultados entre los dos recubrimientos se
observa que A-1 {(hidrogeno) tiene un mejor comportamiento cuando se somete a ensavos de oxidacion
estatica. Una vez analizados todos los resultados para los dos casos se deduce que los recubrimientos base
Niquel presentan, provectados bajo condiciones optimizadas con cualquiera de los dos gases utilizados
como combustibles, una buena estructura v composicidn para la resistencia a corrosidn en ambientes
clorados como ocurre en el interior de las mncineradoras de residuos sélidos urbanos. Comparando los dos
recubrimientos utilizados se observa en todos los ensayos que A-2 ofrece unas mejores caracteristicas de
resistencia a la erosion, abrasion, friccion, posee una mayor dureza y resiste mejor a todos los ensayos
donde la erosion y la resistencia mecanica del recubrimiento tiene un papel importante. En el ensavo
termogravimétrico de corrosion estitica bajo sales fundidas no se percibe aumento de peso por parte de
A-1 v el aumento de A-2 es muy pequefio ¥ ocurre solo en las primeras horas de ensavo. Para la
aplicacién como proteccidn de los tubos del intercambiador de calor de incineradoras de residuos sélidos
urbanos se considera la resistencia a la oxidacion como el factor mas importante ¥ por tanto clave en la
seleccion del material a utilizar. La evaluacion general del comportamiento de los recubrimientos HVOF
base Niquel es que ofrecen, en sus condiciones épfimas, una proteccién segura para los tubos del

intercambiador de las plantas IRSU.
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4 Conclusiones

« La proyeccion térmica de alta velocidad genera recubrimientos que presentan propiedades
mecanicas ¥ quimicas que pueden ser competitivas en proteccion de zonas sometidas a ataques

de agentes clorados, como es el caso de la 1ncineradora de residuos.

+ El material de base Niquel proyectado con hidrogeno (A-1) presenta una mejor resistencia a la
oxidacion frente a las sales cloradas fundidas a 400°C que el provectado con propileno (A-2),
mientras que este Ultimo presenta mejores propiedades de resistencia a la erosién v fenémenos

tribologicos, asi como una mavor dureza.

+ El ensayo electroquimico sobre los recubrimientos da como resultado unos potenciales alrededor
de -125 eV por lo que se considera que los mismos garantizaran una muy buena proteccidn del
sustrato; obteniéndose un resultado sensiblemente mejor para el recubrimiento proyectado con

propileno.

* La combinacion de elevadas resistencias a la oxidacion bajo sales fundidas. corrosion
electroquimica con cimnéticas lentas, v elevada resistencia al desgaste, hace de ambos
recubrimientos buenas opciones para su utilizacién como proteccién en incineradoras de

residuos solidos urbanos.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

Fioures

Fig. 1 Esquema del dispositivo erosivo
COITOSIVO.

Fig. 3a Micrografia SEM del recubrimiento A-1
proyectado utilizando hidrogeno como
combustible.

Fig. 3c Detalle de la micrografia SEM del
recubrimiento A-1 proyectado con combustible
hidrogeno.

Rarapads rpersimm

Fig. 2 Perfil de temperatura seguido por el
ENSAYVO termogravimetrico.

Fig. 3b Micrografia SEM del recubrimiento A-
proyectado con propileno.

Fig. 3d Detalle de la micrografia SEM del
recubrimiento A-2 provectado por propileno.
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Fig. 7 Evolucion del peso v el flujo de calor en
el ensayo termogavimeétrico para A-1.
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1V.3.1.5 Conclusions Parcials

Les conclusions, a les que s’ha arribat després de l'estudi dels resultats

presentats, tant en aquest darrer capitol, com en els articles que el

complementen, és resumeixen en els segiients punts:

1.

El sistema D-1005 ha demostrat presentar bones caracteristiques com a
material protector que, aplicat mitjangant HVOF, pot generar
recobriments resistents als ambients d’una planta IRSU.

El procés d’optimitzacié ha generat, pels dos gasos de combustid,
recobriments optims que mostren estructures compactes amb elevada
adherencia, baixa porositat i baix contingut en oxids de projeccio.
Mitjangant aquests recobriments s’aconsegueix aturar l'aven¢ de la
corrosid de forma molt notable en ambdods casos, sense que es presentin
camins de penetracié per porositats o limits de particula que permetin
I’atac del substrat al que protegeixen.

Els assaigs de corrosid en calent sota sals foses mostren diferencies molt
lleus de resistencia entre ambdds recobriments. La formacié d’oxid de
Niquel, aixi com d’oxid de Ferro, és comt1 en ambdos casos.

L’assaig de corrosié estatica demostra que el tub recobert amb D-1005
millora un minim de 5 vegades la resistencia a la degradacio. L’assaig
termogravimetric indica una resistencia a 1'oxidacio 10 vegades major a
la del substrat, en el cas del CsHs-D-1005, a la vegada que no s’aprecien
simptomes d’oxidacié en el cas del H>-D-1005.

Els assaigs electroquimics i atacs per dissolucions salines mostren una
immillorable resistencia dels dos recobriments de D-1005, tot i que la

voltamperometria ciclica indica la possibilitat d’aparicio de picadures.
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7. La vida en servei, sota els assaigs de boira salina i dissolucions
concentrades, augmenta 10 vegades respecte l'acer en ambdds
recobriments.

8. De forma general, i considerant lleus diferencies que alternen les millors
propietats entre els dos sistemes en els assaigs, es pot concloure que el
CsHe-D-1005 mostra un millor comportament, tant en condicions de sals
foses com en dissoluci6 salina. Només sensiblement millorat pel sistema
H>-D-1005 en els assaigs termogravimetrics.

9. En relaci6 a les propietats mecaniques els recobriments D-1005 , mostren
coeficients de dilataci6 propers als del substrat i menors valors de Modul
de Young, assegurant una bona adaptacié entre el substrat i el
recobriment en els processos de deformacio i dilatacio, a la vegada que

presenta una estructura poc tensionada.
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IV-3.2 Estudi comparatiu i detallat del sistema optim C-6119

El sistema C-6119 s’inclou, per la seva composicio, en el grup dels materials
base Niquel. A la vista dels resultats presentats anteriorment sobre resistencia
en caldera, es pot qualificar com el material que presenta millor resistencia als
fenomens de degradacié 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 capitol V. En els
seglients apartats es recullen els resultats no publicats que complementen, o

aporten noves dades a les publicacions ja editades.

IV-3.2.1 Matéries Primeres

El material escollit per a I’obtencié dels recobriments propis a la composicio del
C-6119 ha estat la pols comercial atomitzada Carpenter 6119. Les particularitats
d’aquest material rauen en que la matriu de Niquel, austenitica, conté, a
diferencia del D-1005, un contingut més elevat en Molibde que incrementa la
seva resistencia a 1’atac dels clorurs, presencia de Tungste, que millora les seves
propietats mecaniques, perod també un major contingut en Ferro, que pot
generar atac per oxidaci6 activa 12,

L’estudi granulometric i morfologic de la pols de partida es presenta en les

figures 4.801 4.81.

173

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: C-6119



Diff + Cum. < Valume

15 CA1B-4210 U5 8ls Dl Wl 100
" | C-T1B-4211_02.81s Curin. < Yolurne
a0
134 I 0.375 pm to 2000 pm
124 M Volume:  100% Leg
Min 4320 pm
" Median: 42 63 pm
S0: 1037 pm ]
104 _ . du 29.95 pm -
& dur 57.22 pm #
it a Bl wm
2 H
2 " 2
5 Loy
T 79
5 g
N tan 2
£ E
[=] 54 a
]
4
3 ]
2
10
14
07— T T T £ S T —T— T —-0
04 06 1 2 4 6 010 0 0 & 1M 200 400 600 1000 2000

Paticli: Diaametes [}

Fig. 4.80. Campana de distribuci6 granulometrica i taula dels valors obtinguts
Els resultats de difraccié laser mostren una campana de gauss amb valors

ajustats entre +20-80, amb un valor mitja al voltant de les 41 um. Aquests valors
permeten, que les condicions de projeccid afectin per igual a la majoria de les
particules, ja que aquestes, es troben en un rang ajustat de mides. Es confirma
aquesta distribucié granulometrica, aixi com la morfologia atomitzada,

mitjangant les imatges de SEM de les figures 4.81.

Fig. 4.81 a Superficie lliure de la pols C-6119. Fig. 4.81 b. Detall d'una particula
Observaci6 general. atomitzada de C-6119.
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Fig. 4.81 c Secci6 transversal de la pols C-6119  Fig. 4.81 d Seccid de les particules de C-6119

La morfologia atomitzada, donada pel procés de conformacid, i la homogeneitat
de les mides fan d’aquesta pols un material idoni pel procés de projeccio.

Pel que fa a la composicio, en I'analisi DRX de la figura 4.82, s’obté una tnica
fase cristal‘lina, la mateixa fase austenitica de Ni assignada a la pols de D-1005.
Es tracta de dues pols de materials amb diferents composicions, pero degut a
que es tracta, en els dos casos, de solucions solides base Niquel, presenten una

estructura cristal-lina i parametres de xarxa, equivalents.
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1V-3.2.2 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Hidrogen

com a gas combustible.
A) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses

en recobriments H,-C-6119
a.1 Estudi de la resistencia a la Corrosid i Erosio-Corrosié per peéerdua

d’espessor

Els resultats obtinguts en els assaigs de corrosid estatica i E-C, pels recobriments

H>-C-6119 optimitzats, es presenten en la grafica de la figura 4.83.

Espessors
H2-C-6119

Original soplet 120h

Temps/h

Fig.4.83. Perfil d’espessors pels assaigs de corrosid estatica sota
sals foses i E-C.
S’observa l'agressivitat de l’atac en l'assaig E-C, on el recobriment H>-C-6119

presenta una perdua d’espessor important. Pel que fa a I'atac de corrosio
estatica, la perdua d’espessor amb el temps mostra una tendencia creixent. En la
figura 4.84 es quantifiquen aquestes perdues. No s’observa una tendencia

definida, pel que fa a les successives perdues als diferents temps

ESPESSOR CORROSIO

90,0

80,0 1@ Original _ 693
70,0 -{ @ soplet 62,0 "T
60,0 110 120h
50,0 113 240h

40.091 1, 360n
30,0

20,0 -
10,0 -
0,0 -

ESPESSOR / micra

H2-C-6119

Fig.4.84. Perdues d’espessors en els assaigs de corrosié estatica 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 succeit
al llarg dels diferents assaigs, no hi ha una oxidacié6 del recobriment que
romangui adherida, sin6 que la capa afectada ha estat totalment
descohesionada amb la conseqiient perdua de material que podria portar a la
desproteccio total del substrat amb el pas del temps. S’aprecien també defectes
en l'estructura del recobriment, i I'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 b. H>-C-6119 després de Fig.4.85 c. H>-C-6119 després de Fig.4.85 d. H>-C-6119 després de
120h d’assaig 240h d’assaig 360h d’assaig

Els fenomens esdevinguts en l’assaig E-C, mostrats en les figures 4.86,

segueixen la mateixa tendencia que en I’assaig estatic. No s’hi observa presencia
de capes adherides de productes de corrosid, sind que s’observa una perdua
d’espessor per descohesiéo del material. No es poden minimitzar els valors
obtinguts a simples perdues de la capa més superficial afectada per la rugositat,

sino que hi ha una perdua de material en zones profundes del recobriment.
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El procés de degradacié és clarament equivalent als descrits en els recobriments

NiCrMoFeW, de composicié equivalent al C-6119, mostrats en I’apartat IV-2.4.3.

Fig. 4.86 a. Seccio transversal del recobriment Fig.4.86 b Seccié transversal del recobriment
assajat a E-C assajat a E-C

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradacio.

En l'estudi per SEM-EDS de superficies lliures dels assaigs de corrosio
s’observa el deteriorament de la superficie, aixi 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 oxids de Niquel identificades de forma més clara en la
DRX. L’analisi EDS indica un percentatge similar de Niquel i Crom, indicant
que aquest darrer pateix la reaccié amb la mescla de sals, també presents en
I'analisi. La formacio6 de clorurs i/o 0xids de Crom adherits en superficie no han

pogut ser identificats per 1’analisi de DRX.

%p | Bal | 261 | 11,9 | 59 | 151 | 1,01 | 7,0

Fig. 4.87 a. Imatge i analisi EDS de productes de corrosi6 adherits en superficie.
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En zones com la que es mostra en la figura 4.87 b, es troben fases oxidades
riques en Niquel, les quals concorden amb els analisis de DRX presentats
seguidament. Per altra banda, en la figura 4.87 ¢, s'observen diferents clorurs o
oxiclorurs, probablement amorfs, que presenten diferents morfologies a causa

de les variacions de la composicio relativa entre el metall i el Clor present.

Cr| O |Cl|Zn| K | Fe | Mo

8712141242312 (19|0,2

® |Ni |Cr |O Cl | K Fe | Mo

%p | 11,5124 |70 |Bal|256|05|117
» |[Ni |[Cr |O Cl | K Fe | Mo

%p |99 |122]52 |Bal|280|06]388

® Ni |[Cr |O Cl | K Fe | Mo

%p |67 |63 |71 |Bal|356|02]|74

1km ZBI71Z2

Fig. 4.87 c. Presencia de diferents clorurs en la superficie del recobriment i analisis EDS.

Els perfils de concentracié per EDS indiquen aquestes mateixes tendencies, la
degradacio d’aquest material és mitjancant un procés de descohesio del
material en superficie, tot i que hi hagi una minima corrosi6é 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 oxidacié del Crom de la matriu en les zones
superficials, pero també s’hi observa penetracio de la corrosié fins al substrat.
Aquesta falta total d’aillament del recobriment a 240 hores queda desmentida

per la imatge 4.88 ¢, corresponent a 360 hores, on es mostra que, no hi ha
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

penetracié pel recobriment, per tant el problema a 240 hores prové d'un mala
proteccio de la zona lateral del recobriment per on hi ha hagut penetraci6 de les
sals foses. Cal remarcar la degradacié que s’observa, tant en les imatges de SEM
com en els perfils de concentracid, a unes 20 pm de la superficie. Analitzant les
imatges de SEM s'observa de forma clara com la part superficial del
recobriment va degradant-se i les particules que formen el recobriment es van
descohesionant. Aquest comportament indica que el recobriment de H>-C-6119,
tot i no presentar una degradacio severa amb el temps, no ofereix una garantia

de proteccio.

Hz-C-6119 120h

QScan distribution

Fig.4.88 a. Perfil de concentracions del la seccid transversal de H2-C-6119 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

H:-C-6119 240h

Glnam distribution
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Fig.4.88 b. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de H>-C-6119 després de 240h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.88 c. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de Hx-C-6119 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

a.3 Estudis dels processos de degradacié per Microsonda electronica.

En els mapes de concentracié obtinguts per microsonda electronica després de
120 hores d’assaig (Figura 4.89 a), s'observa una franja d'unes 4 um de
productes de corrosié en superficie. 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 concentracié de Crom i Niquel
en tota aquesta franja. Aquestes distribucions confirmen que hi ha reacci6 del
Clor amb els elements metal-lics del aliatge, i també com el front de degradacio,
com es descriu en el procés d’oxidacié activa, va penetrant deixant enrere les
capes d’oxids porosos o descohesionats. Destaca també la presencia 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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Mapes de concentracia

Fig.4.89 a. Mapes de concentracions del la secci¢ transversal de H>-C-6119 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

En les imatges de la figura 4.89 b, es va aconseguir retenir, en la preparacio de
mostra, una part important dels oxids mixtes adherits en superficie. Es detecta
que estan compostos majoritariament de Ferro i poc adherits en la superficie del
recobriment. S’identifica 1'oxidacié d’algunes zones internes del recobriment,
aixi com la penetracié del Clor. Aquests processos han tingut lloc mitjancant la
penetracid dels agents corrosius pels camins de baixa compacitat, situats en els
limits de les particules de projeccid; tipics fenomens de degradacié en
recobriments HVOF [513-16],

Mapes de concentracia

Fig.4.89 b. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de H2-C-6119 després de 240h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Els mapes a 360 hores, mostrats en la figura 4.89 ¢, confirmen els processos
descrits fins el moment, la capa de productes de corrosié segueix creixent en
contra de la capa de recobriment pero amb una cinetica molt lenta, mentre que
la perdua d’espessor és responsabilitat dels processos de penetracid i decapat >
71, Aquesta capa d’oxid permet veure, al igual que en els mapes a 240 hores,
com algunes zones assignades a oxids de Ferro inclouen altres cations, com el
Potassi o la formacié d’espineles amb oxids mixtes de Crom i Zinc, identificats
en els pics de fons d’alguns dels DRX 1820, [’elevat percentatge de Potassi, en
les capes d’oxid de Ferro, on no es troba acompanyat del Clor, s’explica per la
formacié d’aquest tipus de compostos. La zona més rica en Oxigen, sense que

s’observi cap altre element, s’atribueix a la presencia d’oxid de Zinc.

Mapes de concenlracia

Fig.4.89 c. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de H>-C-6119 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosio

Els analisis de DRX, presentats en la figura 4.90, permeten confirmar la
presencia de bunsenita (NiO). També s’identifica, en el DRX a 240 hores, la
presencia d’estructures assignades a la magnetita (FesOs), que probablement
englobi, sota aquesta mateixa estructura, diferents oxids 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 majoritaries, mentre que diferents composicions
d’oxids mixtes i variants de composicio de les estructures principals han estat

identificades en els pics de fons.
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Fig.4.90. Difractogrames de DRX dels productes de corrosié obtinguts després de 'assaig de corrosid
estatica.

Els resultats dels assaigs termogravimetrics (apartat IV-3.4), presenten augment
de la massa, atribuit a la oxidacid6 del recobriment. Aquests resultats es
complementen mitjangant 1’estudi DRX presentat en la figura 4.91. Es confirma
que, en el sistema H>-C-6119, la formacio del NiO, s’esdevé en les primeres
hores d’assaig. El difractograma a 120 hores en l'assaig estatic i l'assaig

termogravimetric coincideixen totalment.
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Fig.4.91. Difractograma de R-X de la mostra
sotmesa a I’assaig termogravimetric.
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B) Determinacio i estudi de la resisténcia a la corrosiéo per
dissolucions salines en recobriments H,-C-6119

b.1 Analisis electroquimics.

Els resultats dels estudis electroquimics, publicats en els articles internacionals
de l'apartat IV-3.4, es complementen amb la seglient discussio. La corba
voltamperometrica, mostrada en la figura 4.92, descriu una histeresis negativa,
on el potencial de repassivacié 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 oxidacié que podria ser passivant o be continuar la corrosié al
llarg de tot el recobriment. La realitzacié d’altres assaigs en aquest camp,
mostren seguidament, com la passivacié del recobriment no s’esdevé o aquesta
no és suficientment efectiva, ja que a llargs temps d’assaig el recobriment

presenta corrosio.
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Fig.4.92. Dependencia del potencial de corrosié en funcié de la intensitat.

Les imatges 4.93 mostren en detall la seccio transversal d'una de les mostres
sotmesa a l’assaig electroquimic; s’observa com realment hi ha hagut una certa
oxidacié de la matriu en les zones on aquesta presenta una major fusio pel
procés de projeccid. S'observa com l'oxidacié es localitza al voltant de les
particules que no han fos. Els defectes presents en I'estructura del recobriment

faciliten aquesta penetracié de la corrosio, produint oxids rics en Ferro i Crom.
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No hi ha hagut penetraci6 fins al substrat durant l'assaig, perd tampoc ha

generat una passivacio eficient.

Fig.4.93 a. Seccio transversal de la Fig.4.93 b. Seccio transversal de la
mostra sotmesa a 'assaig electroquimic  mostra sotmesa a ’assaig electroquimic

b.2 Resisténcia a solucions salines concentrades

L’assaig normalitzat de boira salina mostra, en les imatges de la figura 4.94, un
retras important en l’aparicio de la corrosio, pero 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
discontinuitat, que s'observen des de les primeres hores d’assaig, son
provocades per adhesio de cera i sals del propi sistema d’assaig, perd no per

Ccorrosio.

Hz-G-6119

Fig. 4.94. Observaci6 superficial de les mostres de H2-C-6119 en boira salina.
En el cas dels assaigs de corrosié a temperatura sota solucions salines, mostrats

en la figura 4.95, s'observa com la resistencia del recobriment H>-C-6119 es
troba sobre les 150-200 hores. La major concentraci6 de clorurs en la dissolucio
de ZnCl: és la responsable de la diferencia observada. A la vista de tots els
resultats recollits, s'observa que el H>-C-6119 mostra certa resisténcia a la

corrosio sota solucions salines, fins i tot en calent. Els resultats no son, ni molt
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menys, tant esperancadors com en el cas del D-1005. L’obtencié d'una
estructura menys compacte, tot i I'optimitzacié els parametres, aixi com una

matriu més rica en Ferro son els factors clau en aquest comportament.

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Fig. 4.95. Observacié superficial de les mostres de H2-C-6119 sota solucions salines de corrosi6 en

calent.
La imatge 4.96 a, mostra 1'aspecte superficial del recobriment després de 200

hores d’assaig sota solucié de 5%-NaCl. S’observa una corrosio superficial
generalitzada en la zona de contacte. La imatge 4.96 b mostra la degradacio
d’una de les particules que formen el recobriment mitjangant sals dipositades
en superficie. La imatge 4-96 c obtinguda amb electrons retrodispersats permet
I’avaluacié 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 presencia de la mescla de KCI-ZnCl, en

contrast més fosc.

Fig. 4.96 a. Imatge superficial de lupa de les
mostres de H>-C-6119 sota solucions salines de
corrosio en calent.
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Fig. 4.96 b. Imatge ESEM de les superficies Fig. 4.96 c. Imatge ESEM de les superficies
lliures de H>-C-6119 sota solucions salines de 1liures de H>-C-6119 sota solucions salines de
corrosié en calent. corrosio en calent..

1V-3.2.3 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Propilé com

a gas combustible.

A) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses
en recobriments C3Hg-C-6119

a.1 Estudi de la resistencia a la Corrosid i Erosio-Corrosié per peéerdua

d’espessor

El cas del CsHs-C-6119 presenta, en certs aspectes, algunes millores enfront el

seu homoleg H:-C-6119. Es confirma doncs que alguns dels problemes
presentats per H>-C-6119 son deguts a qliestions d’estructura del recobriment i
no a la seva composicio. Les grafiques de les figures 4.97 mostren perdues
d’espessor, tant en I'assaig de corrosio en calent com en l'assaig d"E-C, pero es
mostra un increment de la resistencia a la degradacio respecte el seu homoleg
projectat per Hidrogen. Cal considerar que la cinetica seguida per les perdues
d’espessor, tot i ser perdues molt lleus, segueixen essent creixents, i per tant no
s’observa una passivacio del recobriment. Amb perdues d’espessors tant baixes,
cal considerar que les primeres 15 um dels recobriments sempre es mostren

menys resistents a causa de la rugositat superficial.
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C3He-C-6119
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Fig.4.97 a. Perfil d’espessor en l'assaig de corrosio estatica i
soplet sota sals foses.

L’extrapolacié a 240 hores dona una vida util del recobriment d'unes 4600
hores, sota les condicions d’assaig accelerat. En valor absolut d’espessor és el
millor dels resultats de resistencia a la corrosio estatica registrats (comparativa

basada en el pitjor dels tres valors obtinguts en cada cas).
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Fig.4.97 b. Perdues d’espessor en l'assaig de corrosio estatica i
soplet sota sals foses.

Aquesta perdua 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 fenomens descrits per H>-C-6119
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1e@rm 194404

Fig.4.98 b. CsHe-C-6119 després Fig.4.98 c. CsHe-C-6119 després Fig.4.98 d. CsHs-C-6119 després
de 120h d’assaig de 240h d’assaig 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 resistencia poc eficient provocada per deficiencies en
I'estructura. Aquests fenomens demostren la importancia dels parametres de
projeccid, que determinen la morfologia de l'estructura. Sense un procés
d’optimitzacié de l'estructura, els processos de degradacio serien molt més
accelerats 21221, En la figura 4.98 d a 360 hores, s’aprecia com, tot i les evidents
perdues d’espessor del recobriment, no hi ha un atac corrosiu generalitzat de la
matriu.

Si s’analitza en detall la seccio6 transversal d'un dels punts de corrosié durant les
primeres etapes d’atac (Figures 4.99), es pot veure el procés seguit per a la
degradaci6 del recobriment. En 4.99 a es mostra com, el fenomen de corrosié es
veu alentit per la composicié de la matriu, pero al mateix temps, en la figura
4.99 b s’observa com la mateixa particula, que aconsegueix aquest retard en el
fenomen de corrosid, és a punt de ser descohesionada del recobriment

mitjangant processos de corrosié que s’han esdevingut en zones inferiors, més
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sensibles a I'atac. Per tant, progressivament, la zona vista en detall en la figura
4.99 a, acabara 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
superficie, el fenomen torna a iniciar-se en les zones de contrast més clar.
Aquest front penetrara molt lentament fins que trobi un altre cami d’oxidacio o
porositat interconnectada que li permeti avancar de forma més accelerada.
S’han indicat les etapes del procés mitjangant la numeracié en la imatge:

I- Atac corrosiu lent de la matriu.

II- Atac corrosiu accelerat de zones poroses.

I1I- Particula molt descohesionada.

IV- Perdua d’espessor.

ZEkLU HZ

Fig.4.99 a. Detall de la superficie CsHs-C-6119  Fig.4.99 b. Imatge representativa de les 4
durant I'assaig corrosiu. etapes diferenciades del procés de degradacid
succeit en C-6119

En les imatges extretes de les mostres sotmeses a 'assaig d’E-C, s’esdevé el
mateix fenomen, afavorint la descohesid per l'impacte de les sals en la
superficie. Les imatges 4.100 a i 4.100 b mostren 1'aspecte superficial d’aquestes
mostres que presenten perdues d’espessor, després de 12 hores d’assaig,

sensiblement superiors a les de 240 hores en 'assaig de corrosio estatica.
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Fig.4.100 a. Secci6 transversal CsHe-C-6119 Fig.4.100 b. Detall superficial de la seccid
durant I’assaig E-C. transversal CsHe-C-6119 durant I’assaig E-C.

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradacio.

Els perfils de concentracid, obtinguts per SEM-EDS, es mostren poc aclaridors
degut a la naturalesa del fenomen de degradaci6 esdevingut. La heterogeneitat,
de zones compactes i defectes de I'estructura en els recobriments CsHe-C-6119
provoca que no hi hagi una clara relacié entre el temps d’assaig i la profunditat
de les zones de corrosié detectades. En I'assaig a 120 hores, mostrat en la figura
4.101 a, s’observa una capa superficial d’0xid de Niquel, poc adherida, seguida
d’una d’oxid de Crom adherida al recobriment. A la vegada que la matriu
forma lentament aquestes capes poc poroses que retarden la penetracio, es
detecta a una profunditat d’unes 40 um, una zona porosa, aparentment aillada,
perd que, per interconnexié amb zones més superficials, mostra presencia
d’elevats nivells d’Oxigen acompanyats de Crom, Ferro i Molibde.

El cas del perfil a 240 hores, de la figura 4.101 b, mostra una minima descohesio
superficial, sense que s’hi detectin fenomens de corrosid. Finalment, en la figura
4.101 ¢, el perfil a 360 hores d’assaig segueix mostrant una penetracié molt
superficial dels agents corrosius. Es pot concloure per tant que, la degradacio
d’aquest recobriment és baixa, la seva composicié mostra una bona resistencia a
la corrosid, pero la naturalesa dels fenomens, 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 seccié transversal de CsHs-C-6119 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.101 b. Perfil de concentracions del la seccid transversal de CsHs-C-6119 després de 240h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.101 c. Perfil de concentracions del la seccid transversal de CsHe-C-6119 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

La identificacié de productes de corrosié mitjancant 1’analisi de superficie de
mostres assajades sota corrosid estatica per sals foses es mostra en les figures
4.102. En la figura 4.102 a s’identifiquen zones a la vegada riques en oxids i
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clorurs metallics. Mentre que, en las figures 4.102 b i 4.102 ¢, s’evidencia la

presencia d’oxid de Niquel en superficie acompanyat de les sals de corrosio.
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Fig. 4.102 b. Oxids en superficie lliure del sis
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Fig. 4.102 c. Oxids i sals de corrosi6 en superficie lliure del sistema CsHs-C-6119.

® |Ni | Cr| O |Cl| Zn | K
%p |Bal | 1,1 | 11,284 | 73 |63
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a.3 Estudis dels processos de degradacio per Microsonda electronica.

Els mapes de concentracid, adquirits mitjancant microsonda electronica,
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 oxid de Crom, que
lluny d’actuar com a passivant, la seva formacié provoca una dilataciéo que
ajuda a la descohesidé de zones superiors. La penetracio del Clor per camins de
baixa compacitat i zones oxidades és fa evident en aquests mapes de
composicié obtinguts a 120 hores d’assaig. Per altra banda, en superficie s’hi

troben oxids rics en Ferro i Niquel.

Fig.4.103 a. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de CsHes-C-6119 després de 120h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.

En la figura 4.103 b, s’observa el procés de corrosio en superficie, a la vegada
que la falta d’efectivitat passivant dels oxids formats permetent a les capes

riques en clorur situar-se per sota d’aquests oxids.
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Fig.4.103 b. Mapes de concentracions del la seccié transversal de CsHs-C-6119 després de 240h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.

Després de 360 hores d’assaig, els mapes de concentracio obtinguts mostrats en
la figura 4.103 ¢, demostren 1'existencia de dos camins d’actuacio per la corrosio
del recobriment. Per una banda, el front que avanga lentament en superficie,
formant productes de corrosié d’elevat contingut en Oxigen, Potassi, Crom,
Ferro i Niquel. Per altra banda, la penetracio accelerada del Clor, que
aconsegueix formar clorurs metal-lics, majoritariament de Ferro, en les zones
més profundes. Alguns d’aquests clorurs formaran oxids si arriben a zones amb
suficient pressio parcial d’Oxigen, ja sigui per la seva evaporacié o bé per la

penetracio de I'Oxigen en zones internes > % 1318191,

Fig.4.103 c. Mapes de concentracions del la seccid transversal de CsHe-C-6119 després de 360h
de corrosié estatica sota sals clorades foses.

196

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: C-6119



a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosid

L’estudi de DRX del sistema CsHs-C-6119, mostrat en la figura 4.104, ha estat un

dels que ha permes detectar una major quantitat de fases cristal-lines, generades

mitjangant la corrosio del recobriment. A part dels oxids de Niquel i Ferro,

també s’ha identificat I'0xid de Zinc, que explica la formacié de Clor () a partir

del clorur de Zinc (4.09). A 120 hores d’assaig s’ha identificat pics d’intensitat

molt baixa, que podrien pertanyer al Cr20s.

27ZnCl2 +O2 — 2Zn0O + 2Cl2
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Fig.4.104. DRX dels assaig de corrosio a diferents temps

El difractograma de Raig-X, que complementa en aquest cas els assaigs

termogravimetrics (apartat IV-3.4), es mostra en la figura 4.105 on, amb pics de

molt baixa intensitat s’identifiquen, dipositats en la superficie de la matriu

austenitica del recobriment, 1'0xid de Niquel i la Hematites.
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Fig.4.105. DRX assaig de termogravimetric després de 120h.
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B) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per
dissolucions salines en recobriments C;Hg-C-6119

b.1 Analisis electroguimics.

En el cas del CsHes-C-6119, al igual que en la resta dels recobriments, s’ha
estudiat el comportament electroquimic. Els resultats de potencial en circuit
obert publicats, amb valors que indiquen certa proteccié del substrat per part
del sistema C-6119, han estat completats per l'estudi de la corba
voltamperometrica i assaigs de resistencia a la corrosio per dissolucions salines.
Totes les corbes voltamperometriques realitzades sobre el recobriment CsHe-C-
6119 mostren el comportament recollit en la figura 4.106 . La tendencia es la
mateixa que l'enregistrada pel recobriment projectat amb Hidrogen. Hi ha una
histeresi negativa del cicle de potencial, aixi com un potencial de repassivacio
major que el d’equilibri. Aquest comportament descarta ’aparicio de picadures,
perd no la corrosié uniforme del recobriment, ja que la primera corba de

polaritzacié mostra una morfologia pseudo-passiva.
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Fig.4.106. Dependencia del potencial de corrosié en funcio6 de la intensitat.
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Les imatges 4.107 mostren la secci6 transversal d’una de les mostres sotmesa a
l'assaig electroquimic. S'observa com realment hi ha hagut una certa oxidacio
de la matriu seguint exactament els mateixos processos descrits per la mostra

projectada amb Hidrogen.

a - o it

Fig.4.107 a. Seccid transversal de la Fig.4.107 b. Secci¢ transversal de la
mostra sotmesa a 1'assaig electroquimic  mostra sotmesa a I'assaig electroquimic

b.2 Resisténcia a solucions salines concentrades.

La corrosio generalitzada, que es preveu mitjangant 1’assaig electroquimic, no es
mostra en l’assaig normalitzat de corrosid sota boira salina. L’evolucio
cronologica de la superficie 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.

CaHe-C-6119

Fig. 4.108. Observaci¢ superficial de les mostres de CsHe-C-6119 en boira salina.

Tot i la resistencia a boira salina, existeix certa degradacioé superficial al cap de
200 hores, sota la mateixa solucid concentrada en calent, aixi com al voltant de
les 150 hores, sota solucié6 de mescla de KCl:ZnCl.. Aquest comportament es

resumeix en la taula de la figura 4.109.

199

IV — Estudi Comparatiu i Detallat dels sistemes optims: C-6119




MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
[RSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

Hores 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
A VNV V| ® |’ |®|®|® 0|’

SWICLEKCL| [ | [ | 4] | @ [ ® | ®|® | ® | ® | | ® | ®

Fig. 4.109. Observacid superficial de les mostres de CsHs-C-6119 sota solucions salines en 1'assaig de
corrosid en calent.

Les imatges 4.110 mostren, mitjancant I’analisi per lupa binocular i ESEM, la
corrosio de la superficie lliure després dels assaigs de corrosio sota dissolucions
salines en calent. La imatge 4.110 a exemplifica 1’aspecte superficial de les
mostres corroides en 'assaig sota solucions en calent. Les imatges de les figures
4.110 b i 4.110 c pertanyen a l’atac per solucido 5% NaCl i mostren la formacio
d’oxids de Fe20s en forma de plaquetes i Clorurs metal-lics respectivament. Les
imatges 4.110 d i 4.110 e mostren superficies sotmeses a la dissoluci6 de la
mescla eutectica. S’aprecia la morfologia dendritica, en que es disposen les sals
en la superficie de la mostra, on no es reconeix l'estructura ni del KCI ni del
ZnClz degut a la mescla eutectica. 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. Superficie de l'assaig de corrosié sota 5%NaCl per CsHs-C-6119
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Fig.4.110 b. Superficie de l'assaig de corrosi6 Fig.4.110 c. Superficie de 'assaig de corrosio
sota 5%NaCl per CsHe-C-6119.ESEM sota 5%NaCl per CsHs-C-6119. ESEM

Fig.4.110 d. Disposicio6 de les sals de Fig.4.110 e. Zones de matriu oxidades entre
KCl:ZnCl:  en superficie del CsHs-C-6119. les sals de corrosio.
ESEM

C) Determinacié de propietats mecaniques dels recobriments de Cs;Hg-C-
6119

c.1 Determinaci6 del coeficient de dilatacid del recobriment

La dilatacio del recobriment C-6119 mostra, un comportament creixent pero poc
lineal i amb valors molt baixos al limit de la deteccio de l'equip. El valor
obtingut de I’ajust lineal en el rang de temperatures amb millors adquisicio de
dades és de 1,45-10° K''. La grafica de la figura 4.111 mostra la dependencia de

I'espessor del recobriment en front la temperatura.
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Coeficient de Dilatacio

y = 0,004 +1,0309

100 150 200 250 300
TI°C

Fig. 4. 111. Dilatacié del CsHe-C-6119 amb la
temperatura

c.2 Determinacio del Modul del Young del recobriment.

Els moduls de Young del recobriment, determinats per les tres tecniques, es
presenten en la taula 4.XVIL Els resultats son equivalents als mostrats pel D-
1005, mostrant també una davallada del valor del Modul de Young i de la
desviacio.

Taula 4.XVI. Valors del Modul de Young del D-1005 amb diferents tecniques

de mesura.
Nanoindentacio | Indentacio DMA
(5gf) (50gf)
Ep-100s/GPa 179,9 171,5 83,2
Des std. 42,6 25,5 18,5

c.3 Determinacid 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 traccid en superficie, que es recupera rapidament,
arribant a tenir algun punt de compressio en la zona interior del recobriment.
S’observa com la component tangencial segueix la mateixa tendencia pero de
forma molt més abrupte. També s’observa, com la zona del substrat propia de la
interfase recobriment-substrat mostra tensions de compressio, degut al proceés
de granallat del mateix.. La imatge de la figura 4.112 mostra, la curvatura o

fletxa que genera el recobriment, propia d"un recobriment tensionat.
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Fig.4.112 a Distribuci6 de tensions en l'espessor del recobriment.

Fig.112 b Fletxa de deformacid mostrada pel recobriment descohesionat del substrat.
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IV-3.2.4 Conclusions Parcials

Les conclusions que s’han extret després de I’analisi dels resultats obtinguts pel

sistema C-6119, és resumeixen en els segiients punts:

1.

El sistema C-6119 demostra tenir una composicié altament resistent a la
corrosid que genera l'atmosfera d"una planta IRSU. Al mateix temps, la
seva aplicacié mitjangant les tecniques de HVOF genera, especialment en
la projeccié amb Hidrogen, estructures poc compactes que permeten la
degradacid del recobriment.

L’obtenci6 d’aquestes estructures es deu a la presencia d'una composicid
amb elevats punts de fusi6 i materials facilment oxidables. El compromis
d’aconseguir, durant el procés d’optimitzacio, estructures compactes poc
poroses porta a la generacio d’estructures amb presencies puntuals de
defectes.

Els problemes d’estructura sén més evidents en el cas dels recobriments
generats amb Hidrogen com a gas combustible (H>-C-6119), provocant
una menor resistencia a tots els assaigs i una major davallada del modul
de Young amb el volum estudiat.

En el cas dels recobriments projectats amb Propile (CsHs-C-6119) és
indiscutible la seva capacitat de retenci6 del front de corrosié i la seva
proteccié del substrat, encara que els problemes estructurals poden
portar a atacs molt puntuals.

L’assaig de corrosié estatica demostra que el tub recobert amb el
revestiment HVOF duplica la resistencia del tub d’acer pel cas del Hz-C-
6119, i augmenta gairebé 10 vegades la seva vida en servei pel CsHs-C-
6119.

L’assaig termogravimetric indica un augment de massa per oxidacio 10
vegades menor a la de I'acer en el cas del recobriment H>-C-6119, mentre

que CsHe-C-6119 no presenta indicis d’oxidacio.
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7. La combinaci6 dels microanalisis amb la difraccié de Raig-X fan possible
la identificacié d’oxid de Niquel, aixi com d’oxids de Ferro i Crom. Tots
ells productes de corrosidé sense cap capacitat de passivacid del
recobriment enfront I’ambient clorat.

8. Els assaigs electroquimics 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
resistencies menors a les del CsHe-C-6119.

9. Les millores de resistencia en l'assaig de boira salina respecte 'acer del
substrat son equivalents a les del D-1005 pel sistema CsHs-C-6119 (1500
h), mentre que el H>-C-6119 presenta una resistencia al voltant de 800
hores. Les mateixes tendencies s’observen per l'assaig d’atac per
dissolucions salines concentrades a temperatura.

10. .Els recobriments C-6119 mostren coeficients de dilatacio de 1'ordre de
I'acer utilitzat com a substrat, mentre que el valor del Modul de Young
és menor en tots els casos. S’observa una distribucié de tensions

residuals indicativa d'una estructura tensionada en superficie
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IV-3.3 Estudi comparatiu i detallat del sistema optim D-1003

La utilitzacio del sistema D-1003 com a un dels candidats a 1’aplicaci6 final,
respon a les proves realitzades, a l'interior de la IRSU, amb recobriments de
composicio 316-L. Els resultats obtinguts, descrits en 1’apartat IV-2, indicaven
els greus problemes de resistencia dels recobriments base Ferro. Els
recobriments de 316-L son, dins dels aliatges base Ferro assajats, els que
obtenien millors resultats. D’aquesta manera, i amb l'objectiu de tenir una
contraposicié a les matrius base Niquel, s’ha inclos el sistema D-1003 en la
investigacio final.

L’objectiu principal, en l'estudi del sistema D-1003, és l'optimitzacié de
parametres de projeccid i per tant de l'estructura, per tal de minimitzar els
problemes de degradacid, aconseguint aixi, una bona proteccio pels tubs del
bescanviador, mitjan¢ant un material més economic. Tot i I'optimitzaci6 de les
estructures de D-1003, s’ha demostrat que, el paper de la composicio en aquest
tipus d’aplicacid és decisiu en les possibilitats de cada un dels sistemes. Aixi
doncs, la composicio base Ferro del recobriment D-1003 ha liderat el fracas en
I'intent d’aconseguir un bon protector del bescanviador en els ambients propis
de les IRSU. Els resultats que es presenten a continuacid, i alguns dels inclosos
en l'article “Optimisation of HVOF thermal spray coatings for their implementation as
MSWI superheater protectors”. |.M.Guilemany, M. Torrell, S. Dosta, ].R. Miguel;
Surface and Coatings Technology del capitol V, tot i no garantir la proteccid, son
interessants per mostrar els processos de corrosio que es generen en els aliatges
de Ferro. Aquests processos son similars als que es generen en el propi tub i
permeten comprovar l'agressivitat de I'ambient i dels assaigs de laboratori, i per

comparacio, la resistencia de la resta de sistemes estudiats.
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1V-3.3.1 Matéries Primeres

Els recobriments produits i estudiats en el CPT sota el nom de D-1003, han estat
generats mitjangant una pols comercial amb una distribucid teorica de +11-45.
Aquesta pols, que mantén la composicié de l'acer inoxidable austenitic 316-L,
mostra una distribucié granulometrica forga ajustada, com ho mostra 'amplada
de la campana de gauss mostrada en la figura 4.113. El desplacament de la
campana a mides sensiblement superiors a les teoriques pot estar justificat per

la formacio6 de petites poblacions d’aglomerats durant I’analisi.

D#, + Cym. < Volume

1 - CAAMINE 30 Ot 007 015t Dl Ylume 1o
DUANTINNS__30 0ict 2007 01 815 Cum. % Yalume
3
%0
124 01040 pm £0 2000 pm
Velire:  100% -
n Mpan 45 ym
. Medisn: 29,56 um
09 S0:  7EMun  |{70
p dn 2114 ym
z ¢ el 41,45 um #
# Leo
o LE | £
5
) 0
4 ¥
§ w =
2 s
& 59
i El
3 ]
2
L -0
N d
0 r T T T T T —T T T 7 —-0
[ AT B R V- | 2 1E W0 A W OE W XN 00 20

Partiche Daarmeter (um)

Fig. 4.113. Campana de distribucié granulometrica i taula dels
valors obtinguts

Les imatges de SEM de les figures 4.114 mostren la seva morfologia atomitzada

ila distribucié de mides tant en superficie lliure com en superficie transversal.

pols D-1003. Observacio general. atomitzada de D-1003.
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Fig. 4114 c Secci6 transversal de la Fig. 4.114 d Detall de la seccié
pols D-1003. transversal de les particules de D-
1003.

Mitjancant l’analisi DRX del material (figura 4.115), s’identifica la fase

austenitica propia d’aquest tipus d’acers inoxidables basats en les solucions
solides de Niquel 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 a-

Ferro .
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Fig.4.115 Difracci6 de Raig—x.de-z la pols de partida.

1V-3.3.2 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Hidrogen

com a gas combustible.

A) Determinacio i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses en
recobriments H,-D-1003

a.1 Estudi de la resisténcia a la Corrosié i Erosié-Corrosié per pérdua
d’espessor

A la vista de les grafiques de seguiment, obtingudes pels assaigs de corrosio

sota sals foses i E-C pel recobriment H>-D-1003, no es pot afirmar la seva baixa
resistencia als ambients clorats de les IRSU. Son valors que indicarien una bona

resistencia, i que tenen la seva explicaci6 en la dilatacid interna del recobriment,
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generada pel mateix procés d’oxidacio. La dilatacié que experimenta el material
al patir I'oxidacio, precedida en molts casos per la formacioé del clorur, genera
un increment de 1'espessor del recobriment, debilitant la cohesio 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 perdua d’espessor aparenta ser minima, mentre que a
240 hores s’aprecia clarament una dilatacio del recobriment. Els resultats a 360
hores ja presenten pérdues d’espessor degut a la descohesié d’algunes de les
capes pero, els valors, no sén quantitativament fiables degut a que la capa de
material afectat per processos de degradacio és molt major. Aquesta degradacio
del recobriment, sense que s’hi esdevingui una descohesio de la capa afectada,
com es trobava en els casos dels recobriments base Niquel, pot ser deguda a que
el NiO mostra una adherencia molt baixa, mentre que la dels 0xids de Ferro, és
sensiblement major. El Cr20s és 1’0xid que presenta, de forma diferenciada, una

major adherencia.

Espessors corrosio
H2-D-1003

Temps/h

Fig.4.116. Perfil d’espessors pels assaigs de corrosio estatica sota
sals foses i E-C.

En la grafica 4.117, que mostra les diferencies entre les mesures a diferents
temps, s’arriba a apreciar un increment de capa. El procés que dona explicacio

als resultats observats és el que es descriu i discuteix a continuacié. En una
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primera etapa hi ha un equilibri entre la dilatacio dels oxids formats i la perdua
de la capa rugosa superficial poc cohesionada amb el recobriment, a 240 hores
la dilatacio per oxidacio és molt més important ja que es dona en les zones més
internes. A 360 hores les capes d’oxid comencen a desprendre’s, mentre es
segueixen oxidant capes més profundes. Els valors dels assaigs E-C mostren
perdues d’espessor que podrien ser molt majors si no existis aquesta dilatacio

interna de capa.

ESPESSOR CORROSIO

100,0 +
80,0/ BOR

B soplet
60,0 o120

40,0 @240
20,0/ @360 01

007 T - 77772
-20,0 4

-40,0 276
-60,0 1

-80,0
-100,0

ESPESSOR / micra

Fig.4.117. Perdues d’espessors en els assaigs de corrosio estatica
sota sals foses i E-C.

La interpretacio final d’aquests resultats, ha estat possible per I'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 I'espessor de la capa

d’oxid en les mesures d’espessor del recobriment.

Fig.4.118 a. Recobriment original H>-D-1003
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Fig.4.118 b. H>-D-1003 després Fig.4.118 c. H2-D-1003 després Fig.4.118 d. H>-D-1003 després de

de 120h d’assaig de 240h d’assaig 360h d’assaig

S’observen capes de productes de corrosié d’espessors majors a 120 um.
Estudiant les imatges a majors magnificacions, com les mostrades en les figures
4.119, s’observa 'oxidacio de les zones interiors del recobriment responsables

de la tendencia obtinguda en I’analisi de perdua d’espessor.

H1.0888

Fig.4.119 a. Dilatacio de la matriu de H>-D- Fig.4.119 b. Detall de la superficie de Hz-D-
1003 després del assaig corrosiu. 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 corrosié estatica. La
degradacid, provocada per la combinacié E-C, ha arribat a afectar, no només

zones interiors del recobriment, sind també al substrat.
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Fig. 4.120 a. Secci¢ transversal del recobriment Fig.4.120 b Detall de la secci6 transversal del
assajat a E-C 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’oxidacio activa [>3171. Aquest procés descrit
anteriorment, provoca una aveng del front de corrosié catalitzat pel Clor.
L’estructura caracteristica del revestiments HVOF genera aquest decapatge per
lamines, tipic en recobriments de projeccio termica, degut a la dilatacié de capes
més internes.

a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradacio.

A la vista d’aquest comportament, i la confirmacié de la penetracié de la
corrosio en el recobriment, els analisis de perfils de concentracié per EDS,
mostrats en les figures 4.121, varen dirigir-se a I'estudi de les disposicions de les
capes de corrosio formades. Aquesta distribucié queda descrita per la formacio,
en la zona superior, de capes poroses d’0xids, majoritariament rics en Ferro,
pero amb diferents composicions (Hematites, Magnetita i espineles d’oxids
mixtes)1 1819 31, Seguidament es troba una capa d’oxid de Crom adherida a la
zona menys degradada. A partir d’aquest punt, els percentatges d’Oxigen son
menors, pero sense que aixo indiqui una passivacid, sind que en el seu lloc, el
que es detecta és un avang lent del front de corrosio, 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’oxidacio i la capa de recobriment semi
oxidat. El perfil a 240 hores (figura 4.121 b) es centra en l'analisi de la zona

interficial entre la capa de productes de corrosié i el recobriment oxidat.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

Finalment a 360 hores (figura 4.121 c) s’ha analitzat la zona en procés d’oxidacio
sense diposit de corrosid, perd mostra la corrosié mitjancant penetracions

puntuals.

Hz-D-1003 120h

Wcan @ bake ibatios

Fig.4.121 a. Perfil de concentracions del la seccié transversal de H2-D-1003 després de 120h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.121 b. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de H2-D-1003 després de 240h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.

H2-D-1003 360h

Q3can distribution
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Fig.4.121 c. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de H>-D-1003 després de 360h de
corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Les imatges en superficie lliure obtingudes per SEM després de 1'atac corrosiu,
de les figures 4.122, mostren la presencia d’estructures columnars poroses,

riques en Ferro en la zona interior, mentre que les sals clorades queden al

perimetre.

o

Fig. 122 a. Estructures columnars en superficie Fig. 122 b. Detall de les estructures columnars
del H>-D-1003 poroses en superficie del H>-D-1003

L’analisi EDS d’algunes d’aquestes estructures aporten informacio sobre la
formacié d’oxids rics en Ferro en superficie, aixi com de clorurs de dificil

assignacio. Els analisis realitzats es mostren en les figures 4.123.
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Fig. 123 a. Superficie del H>-D-1003

i analisi EDS puntual
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2_(

y 7’

=18 Fe

@ | Fe| O |Cl | Cr| K | Mo | Ni

/n

202968 %p | Bal | 398137 86|07]02]|16

0,8

Fig. 123 b. Superficie del H>-D-1003 i analisi EDS puntual.

a.3 Estudis dels processos de degradacié per Microsonda electronica.

L’estudi per microanalisis quimic, s’ha completat mitjancant mapes de
concentracio per microsonda de les zones superficials (Figures 4.124). Seguint la
tendencia mostrada fins al moment pel H>-D-1003, els mapes mostren com hi ha
processos severs de corrosio. Aquests generen amples capes d’oxid de Ferro
que donada la seva morfologia porosa, permeten I’avang del procés.

Els mapes de concentracio es limiten a la zona superior (50 um), on el
recobriment entra en contacte amb les sals de corrosid. Per tant, degut a que en
aquest cas la degradacio és més severa, no es pot observar l'evoluci6 de la
penetracio total del front de corrosio.

L’estudi de la distribucié d’elements principals mostra, de forma especialment
clara en els mapes a 120 hores, la formacié d’oxids de Ferro i Niquel poc
compactes i poc adherits a la superficie. Per altra banda s’observa la formacio

de I'0xid de Crom poc continu pero adherit a la superficie, pero que no evita la
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penetracio del Clor. La presencia de Clor no es veu només acompanyada pel
Ferro, sind que també, i de forma majoritaria, pel Niquel. La formacié d’aquests
clorurs, dificils de detectar en els altres analisis, pot ser generada a partir d’una
reaccid dels clorurs amb els diferents metalls previament oxidats. Aixo explica
que predomini el Ni, ja que el NiO és 1’0xid amb més tendencia a la re-cloracio,
seguit del de Ferro i finalment el de Crom 4. Per altra banda, la reacciéo amb els
metalls purs també en pot ser la causa, tot i que, en aquest cas, el Niquel i el
Ferro inverteixen les seves tendencies termodinamiques a la reaccié Pl. Les
reaccions dels oxids amb els clorurs, ja siguin productes de corrosié o oxids de
projeccio, es descriuen a continuacié en les equacions 4.10 1> 1% 8. S’observa la
generacid de Clz2 g que seguira la corrosid pels processos descrits anteriorment.
4KCl + 2Fe20s +O2 — 2K2Fe204 +2Cl2 (4.10 a)

Fes04+6Cl- — 3FeClz + 30* + 1/20: (4.10b)

2FeCl: + 3/20: -»Fex0s +2Cl2

24KCI +10 Cr20s +902 — 12K2CrOs +8CrCls (4.10 ¢

2CrCls +3/202— Cr205 +2Cl2

Fig.4.124 a. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de H-D-
1003després de 120h de corrosio estatica sota sals clorades foses.
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Fig.4.124 b. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de Hz-D-
1003després de 240h de corrosio estatica sota sals clorades foses.

Fig.4.124 c. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de Hz-D-
1003 després de 360h de corrosid estatica sota sals clorades foses.

a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosid

La determinacio de les fases cristal-lines, generades mitjangant els processos
d’oxidacio activa, es mostra en els difractogrames DRX de la figura 4.125. La
major quantitat de productes de corrosio, en comparacio a la resta de sistemes,
permet una millor assignacio i s’han pogut identificar fases no detectades, pero

presents en quantitats menors, en els altres sistemes. Alguns del nous
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compostos identificats son 1'0xid de Crom (Cr20s), aixi com oxids combinats de
Ferro i Molibde, identificat a 240 hores d’assaig. La resta de fases detectades son
I'oxid de Niquel, identificat a 120 hores d’assaig, i els oxids de Ferro. El
desdoblament d’alguns dels pics d’oxid de Ferro, especialment en el cas de la
magnetita a 240 i 360 hores, indica la introduccié del Potassi o el Zinc en les
estructures, per formar noves fases amb estructures tipus Franklinita (ZnFe:Os
ZnFeCrOs, NiCrOs). La presencia de I'oxid de Zing, justifica una de les vies de
formacié del Cl: ), un dels responsables i indicatius basics dels processos
d’oxidacio activa %181,

S’han identificat també la presencia de KCl i SiO: que pertanyen a les sals
dipositades i al ciment protector respectivament. L’oxidacio en els recobriments
H>-D-1003, genera la majoria de productes de corrosié passades les 120 hores
d’assaig. Les diferencies entre 240 i 360, son produides per la dificultat d’obtenir

una mostra prou representativa i equivalent a diferents temps d’assaig.

T I¥ R T e EY

8 r .
120 h * Fel) 240 h — %0 h
i . &I
B nd b o F
b * Fiil
¥ Fad
. , -
LA+
A (L=
& Felals

(R H o0 ' o g [} L AR iR T

Fig.4.125. Difracfogrames de DRX dels productes de corrosié obtinguts després de l'assaig de corrosié
estatica.

La DRX realitzada sobre les peces utilitzades en els estudis termogravimetrics
discutits en l’article de l’apartat IV-3.4 no aporten ni clarifiquen la identificacid
de cap nova fase. L’espectre no adjuntat a la memoria, amb presencia 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) Determinaci6 i estudi de la resisténcia a la corrosié per dissolucions
salines en recobriments H,-D-1003

b.1 Analisis electroguimics.

La corba voltamperometrica complementa els assaigs de corrosio
electroquimica presentats en l’article de 1’apartat IV-3.4, on el sistema D-1003 ja
ha mostrat una baixa proteccio del substrat. En la corba de la imatge 4.126 es
veu un potencial de repassivaci6 més positiu que el potencial d’equilibri,
aquesta histeresis positiva, juntament amb uns valors de potencial d’equilibri
forca negatius, descarta 1’aparicié de picadures pero indueix a l'existencia de
corrosio generalitzada ja que, tot i que apareixen canvis de pendent, aquests no
tenen continuitat, és un comportament pseudopassiu que podria venir provocat
per un escaneig d’intensitats massa rapid o, com sembla que explica el seu
comportament, un deficit d’efectivitat de la capa de passivacio sota solucions
clorades concentrades, existeix aquest inici de passivacio, mostrat per potencials

de repassivaci6 forca elevats [18 25261,

culbh

T S

1099.9 - =

600 .0 .

E 1=t}

-8 .9

608 .8 - .

adcimadl_a

ST Aol K T L PP EPTO ERTE IR WP R R
-4 <13 -2 <11 -18 -9 8 7 4 5 -4 -3 2
']

lrarea (Area™2) 1

Fig.4.126. Dependencia del potencial de corrosié en funcid de la intensitat.
Les imatges de les figures 4.127 mostren com ha penetrat I'oxidacid per la

matriu del recobriment, tot i aixi en 4.127 b es mostra com les zones menys foses

presenten major resistencia a 1’oxidacio.
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Fig.4.127 a. Seccié transversal de la Fig.4.127 b. Seccié transversal de la
mostra sotmesa a I’assaig electroquimic =~ mostra sotmesa a l’assaig electroquimic

b.2 Resisténcia a solucions salines concentrades.

Els resultats de boira salina donen una molt bona resistencia pel sistema Hz-D-
1003, indicant certa capacitat de passivacio 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 corrosié en superficie. 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 I’assaig complert, la seva resistencia, al voltant de
les 900 hores, és notable. Cal remarcar que els assaigs sobre el substrat d’acer
mostraven clara corrosié després de 120 hores, per tant el recobriment

inoxidable aporta una important millora.

Hz-D-1003

Fig. 4.128. Observaci¢ superficial de les mostres de H2-D-1003 en boira salina.

Tot i els bons resultats en 'assaig de boira salina, al augmentar 'agressivitat
dels agents corrosius, com en 'assaig de resistencia a la corrosié a temperatura

sota solucions salines, la resistencia decreix. L’explicacié és que, I'augment de
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temperatura i 'atac directe de la dissolucido aquosa pot destruir les capes

passivants que podria haver generat el recobriment [?’!. Les hores de resistencia

sota les diferents dissolucions s’indiquen en la figura 4.129.

Hores 50 100\ 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5%NaCl [\ (v |\ | |® |® |®|®®|® |® |®

S%ZCLKCL] [ [ [ [® [® [® [® [® [® |[® [® |®

Fig. 4.129. Observaci6 superficial de les mostres de H2-D-1003 sota solucions salines de corrosio en

calent.
Les imatges de lupa binocular de les superficies atacades de la mostra sotmesa a

la dissolucié 5% NaCl (figura 4.130), mostra la generacié d’oxid de Ferro en

superficie.

Fig.4.130 a. Superficie d’atac amb formacié d’oxids. Lupa binocular
L’observaci6 per ESEM aporta la identificaci6 de noves fases, algunes

identificades ja com a productes dels assaigs sota sals foses, com és el cas del
Fe2Osen forma de plaquetes en la figura 4.131 a, i d’altres propies d’aquest tipus
d’atac com és la Goetita o 0xid de Ferro hidratat (FeO-OH), amb morfologia
globular, present en 4.131 a i 4.131 b; identificades amb 'ajuda d’analisi EDS i

per les seves estructures caracteristiques 2%,
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Fig.4.131 a Zona amb oOxids rics en Ferro al Fig.4.131 b Detall d’una particula en una zona
voltant d’una particula en procés de degradacid oxidada per Goetita.

1V-3.3.3 Resultats obtinquts pels recobriments projectats amb Propilé com

a gas combustible.

A) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per sals foses
en recobriments C;Hg-D-1003
a.1 Estudi de la resistéencia a la Corrosié i Erosié-Corrosié per peéerdua
d’espessor

Els processos de corrosi6 ja descrits per H2-D-1003 segueixen contaminant els

resultats de perdues d’espessor mostrats en els assaigs de corrosid estatica i E-C
en el cas del CsHe-D-1003. La tendéncia mostrada és diferent pero 1'explicacio es
basa en el mateix fenomen de la dilatacio de les capes internes del recobriment.
La diferencia rau en que, en aquest cas, la penetraciéo a capes més internes
sembla ser més lenta, per tant té més pes la perdua d’espessor, amb valors molt
més baixos dels esperats per la dilatacié de les capes que estan sent atacades.
Els valors mostrats en la figura 4.132 mostren, a 120 hores d’assaig, com la
dilatacié ja emmascara els resultats sense arribar a produir un aparent
increment en relacié 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 descohesio de la
capa més oxidada que permeti veure una perdua d’espessor important en
relacid al espessor inicial i s’obtenen valors similars als de 240 hores, tot i que la

penetracio del front és més important.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

Espessors
C3He-D-1003

Espessor /micra

120h

Temps/h

Fig.4.132 a. Perfil d’espessors pels assaigs de corrosio estatica
sota sals foses i E-C.

En el grafic de la figura 4.132 b, que permet quantificar les perdues, és on
s'observa més clarament aquesta tendencia, sense que se li pugui donar cap

valor per a la determinacid de la resistencia a la corrosié del recobriment.

ESPESSOR CORROSSIO
C3He-D-1003
o 100,00 g oR
S @ soplet
‘e 80,00 0 120h
- m 240h
S 60,00 0 360h
» 40,00 17,13
@ 12,87
o 20,00 ﬁ T
f_ﬂ 0.00 4.47 411
0,00 -
temps/h

Fig.4.132 b. Pérdues d’espessors en els assaigs de corrosid estatica sota
sals foses i E-C.
A la vista dels resultats es fa necessari 'estudi per microscopia 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, majoritaria en la seccié de 120 hores, la penetracié
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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188km 212687

Fig.4.133 b. CsHe-D-1003 després  Fig.4.133 c. CsHe-D-1003 després ~ Fig.4.133 d. CsHe-D-1003 després
de 120h d’assaig de 240h d’assaig. de 360h d’assaig

Les seccions transversals estudiades per 1'assaig E-C, mostrades en les figures
4.134, no mostren una gran afectacio pels processos d’erosid, mantenint fins i tot
capes d’oxid en superficie que han anat creixent de la mateixa manera que
passa en el assaig de corrosid estatica, pero que han permes aillar la superficie

dels processos erosius.

Fig. 4.134 a. Secci6 transversal del recobriment Fig.4.134 b Secci6 transversal del recobriment
assajat a E-C. SEM-BSE assajat a E-C
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a.2 Estudis per SEM-EDS dels processos de degradacio.

L’estudi dels perfils de concentracié per tecniques de microanalisis 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
corrosio i les primeres capes de recobriment. Com ja s’ha descrit en el cas del
H>-D-1003, es crea una capa de Crom que intenta frenar el creixement de la capa
d’oxid superior en contra del recobriment. La passivacio fracassa, i just després
de I'0xid de Crom ja es detecta una capa d’oxid 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 discussio
es valida 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 transicid. La

imatge 4.135 ¢ és clarament il-lustrativa del procés que s’esdevé i de com es va

degradant el recobriment.

C3He-D-1003 120h

QScan distribution

Fig.4.135 a. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de CsHs-D-1003 després de 120h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
[RSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF

C3He-D-1003 240h

QScan distribution

ZBKU HZOB

Fig.4.135 b. Perfil de concentracions del la secci6 transversal de CsH¢-D-1003 després de 240h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.

C3He-D-1003 360h

@8can distribution

L &3 m

Fig.4.135 c. Perfil de concentracions del la seccié transversal de CsHe-D-1003 després de 360h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.

Mitjancant I'estudi de les superficies lliures de les mostres corroides al llarg de
360 hores s’obtenen l’analisi de diferents fases formades en superficie i
caracteritzada per EDS. Algunes d’elles son el clorur de Ferro detectat en la
figura 4.136 c i en 4.136 f, els 0xids de Ferro i Crom en 4.136 d, o la preséncia

d’oxids propers a la Hematites en 4.136 e.
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Fig. 136 a. Particula inalterada en superficie ~ Fig. 136 b. Superficie del CsHs-D-1003 amb Oxids
del CsHe-D-1003 passivants esquerdats
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Fig. 136 d. Superficie del CsHs-D-1003 i analisi EDS puntual
CF 3

4 Fe

cl
0 Cr Zn

Cr.Zi A
.8 [1.8 2.8 [3.8 [4.8 |58 6.0 |7.a [B.8 [9.8 |

® Fe (@) Cl [Cr| Ni |Zn
%p | Bal | 304 | 1,0 |30]07 |60

Fig. 136 Superf1c1e del C3H6 D 1003 i anal1s1 EDS puntual
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Fig. 136 f. Superficie del CsHe-D-1003 i analisi EDS puntual.

a.3 Estudis dels processos de degradacié per Microsonda electronica.

L’estudi per microsonda electronica dels mapes de concentracié (Figura 4.137)
mostra 1'evolucid del procés d’oxidacioé activa en el si del recobriment CsHe-D-

1003.

Fig.4.137 a. Mapes de concentracions del la seccié transversal de CsHe-D-1003 després de 120h
de corrosio estatica 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’oxid de Ferro amb presencia
d’oxids de Niquel i Molibde, i les capes de clorurs es mantenen en superficie
per sobre els oxids. A 240 hores, es detecta ja la presencia de zones (només
contrastades pel Oxigen) de ZnO indicatives de la formaci6 del Clz ). En aquest
punt ja s’observa com les capes riques en Clorur ja es situen per sota de la zona
rica en oxids i I'0xid més important és el de Ferro. Clars indicatius d"un procés
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d’oxidacio activa amb tots els elements que hi intervenen. Aquest oxid de Crom
pot reaccionar amb altres oxids formats en el recobriment, generant estructures
tipus espineles com la de Zn-Cr mostrada en la equacio6 4.11 1218);

ZnO+Cr203 — ZnCr:0: (4.11)

Fig.4.137 b a. Mapes de concentracions del la secci6 transversal de CsHes-D-1003 després de
240h de corrosio estatica sota sals clorades foses.

La imatge 4.137 c no aporta més que una continuacié del que s’ha vist per 240
hores. La capa oxidada es va fent cada vegada més important i va penetrant en
I'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 secci¢ transversal de CsHe-D-1003 després de360h
de corrosio estatica sota sals clorades foses.
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a.4 Estudis per DRX de les fases formades com a productes de corrosid

Un cop analitzat 1'estudi per microsonda electronica, es pot comprovar la
presencia d’algunes de les fases identificades en els DRX de la figura 4.138. En
ells s’observen els 0xids de Ferro, molt presents en les primeres etapes. També
s’identifiquen a 120 hores I'0xid de Crom aixi com clorurs de Molibde. Al DRX
a 360 hores s’identifica, a part de la Magnetita, que inclou diferents
composicions d’0xids mixtes, la Hematites aixi com I'0Oxid generat per la reacci6

del clorur de Molibde identificat en les primeres etapes.

' 5 » Fakil Tal

120 h i » Fani 240 h e 360 h i
5 R el ! gy
":,fﬂ ) ® Farln

by 1 e ) + W

Fig.4.138. Difractogrames de DRX dels productes de corrosié obtinguts després dé_l’assaig de corrosi6 estatica.

L’estudi del DRX provinent de les mostres sotmeses a termogravimetria durant
120 hores no aporten la identificacié de noves fases. S'observa en la figura 4.139
la identificacié de '0xid de Crom, 0xid de Ferro (Magnetita) i oxid de Zinc com

a productes de corrosio.

iTE.AT

Fig 4.139 DRX de la superficie sotmesa a assaig
termogravimetric sota sals foses
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MILLORA DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACIO DE BESCANVIADORS DE CALOR EN PLANTES
IRSU MITJANCANT RECOBRIMENTS DE PROJECCIO TERMICA HVOF
B) Determinacié i estudi de la resisténcia a la corrosié per
dissolucions salines en recobriments C;Hg-D-1003

b.1 Analisis electroquimics.

Els assaigs electroquimics, discutits en l’article de l’apartat IV-3.4 i es
complementen seguidament. Mostren, per part del CsHe-D-1003, una pobre
resistencia a aquest tipus de corrosio. La corba volamperometrica mostrada en
la figura 4.140 torna a mostrar el fracas en la creacié de capes passivants. No hi
ha picadura pero es mostra una histeresis negativa sense passivacié que porta a
una corrosio generalitzada de la matriu del recobriment.

1466 .8 TR T T TN T TR Ty T T T T T T YT Y.

T
L

1009.0

E (mU)

-200.0 - b
ke

-600.0 ek .

100§ e v sl ool sl iviad i i 108
-14 -13 -12 -11 -18 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -l

lrarea (Rca™2) "

[}
Fig.4.140. Dependéncia del potencial de corrosié en funcié de la
intensitat.

Les imatges de la secci6 transversal de la proveta assajada electroquimicament
(Figura 4.141) mostren com la corrosid6 ha penetrat per la matriu del

recobriment sense trobar cap impediment.

la@pkm 2 2 20k Ki.880

Fig.4.141 a. Secci6 transversal de la Fig.4.141 b. Seccidé transversal de la
mostra sotmesa a 'assaig electroquimic  mostra sotmesa a 'assaig electroquimic
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b.2 Resisténcia a solucions salines concentrades.

Aquesta baixa resistencia queda reafirmada en l’assaig de boira salina en el que
el sistema CsHe-D-1003 és el que ofereix menor resistencia de tots els assajats.
Les mostres de corrosio superficial son evidents a partir de les 480 hores

d’assaig, com es pot analitzar en la figura 4.142.

. C3Hs-0-1003

Fig. 4.142. Observaci¢ superficial de les mostres de H>-D-1003 en boira salina.

Els assaigs de corrosido a temperatura sota solucions salines, resumits en la
figura 4.143, mostren el mateix comportament, la major agressivitat de les
dissolucions a temperatures entre 70-80°C anullen qualsevol mecanisme de
proteccié de la matriu del recobriment i les capes d’oxid es fan evidents a les

primeres 100 hores d’assaig.

50 100 \ 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
%Nl |4 |® |® |® |®®|® |0 |® |® |®

SHICLEKCL] [ 14 |1 ® 1® |® |® |® |® 0 |® |® |®

Fig. 4.143. Observacio superficial de les mostres de H2-D-1003 sota solucions salines de corrosio en
calent.

La imatge de lupa binocular de la figura 4.144 a mostra els diposits d’oxid de
ferro generats en la superficie del recobriment com a conseqiiencia de I'atac de
les dissolucions salines. Aquest atac permet veure clarament les fases formades
en aquests recobriments, especialment mitjancant ’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’oxid

superficials formades s’esquerden deixant penetrar les solucions salines riques
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en Clorur i l'oxigen, generant els processos de corrosio descrits, on el Cr20s
evoluciona cap a la formacié de diferents tipus de cromats com els descrits en

les equacions 4.12 1%,

Fig.4.144 a. Superficie d’atac amb diposits d’oxids ferrosos. Lupa binocular

Fig 4.144 a. Superficie corroida amb formacié Fig 4.144 b. Detall de la formaci6é d’hematites
de goetita i hematites

Fig 4.144 d Capes esquerdades d’oxids
compactes.

Fig 4.144 c Detall de I'estructura de goetita
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C) Determinacioé

i estudi de

recobriments CszHg-D-1003.

c.1 Determinacid del coeficient de dilatacié del recobriment

les

propietats

mecaniques

en

La dilatacio per part del D-1003 determinada en el rang de 50 a 450°C,mostra un

coeficient de 1,7-10% K. Es un valor molt proper al del propi acer inoxidable

massic. En aquet cas el material no presentara cap problema pel que fa a la

dilatacié del substrat. La grafica de la figura 4.145 mostra la dependencia de

I'espessor del recobriment en front la temperatura.

Coeficient Dilatacio

Dilat / micra
w

150

Fig. 4. 145. Dilatacioé del CsHe-D-1003 amb la temperatura

200 250 300 350 400 450

T/°C

c.2 Determinacid del Modul del Young del recobriment.

500

Els Moduls de Young del recobriment es presenten en la taula 4.XVI. Els

resultats mostren una tendencia al descens encara més accentuada que en els

casos anteriors. El valor determinat per nanoindentaci6é a 5 gf, no mostra cap

tipus de dependencia amb els defectes del material, aconseguint valors propers

als 207 GPa teorics.

Taula 4.XVI. Valors del Modul de Young del D-1005 amb diferents
tecniques de mesura.

Nanoindentacio Indentacio DMA

(5gf) (50gf)
ED_1005/GPa 208 141,9 88,0
Des std. 45,6 18,8 28,3
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c.3 Determinacid de les tensions residuals del recobriment per MRLM.

El del D-1003 mostra una distribucio de les tensions residuals molt clara, les
tensions son majors que en els altres casos, com s’observa tant en la grafica com
en la imatge de la figura 4.146. La distribuci6 de tensions passa de les de traccio
en superficie a les de compressio de les primeres capes del substrat d"una forma
molt clara. En aquest cas el recobriment tindra una major tendencia a la
produccio d’esquerdes, que compensa amb uns valors de dilatacio i de Modul

de Young que el fan poc susceptible a presentar problemes mecanics en servei.
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Fig.4.146 a Distribuci6 de tensions en 1’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 capitol, com en els articles que el

complementen, és resumeixen en els segiients punts:

1.

El sistema D-1003 no mostra capacitat per a ser un bon protector del
bescanviador d"una IRSU.

El procés d’optimitzacié ha generat, pels dos gasos de combustio,
recobriments amb bones estructures perd que no mostren suficients
millores de resistencia del material en relacié als inoxidables provats
in-situ.

Els processos de degradacié s’esdevenen mitjancant dilatacions
internes del recobriment produides per les reaccions de cloracio i/o
oxidacioé de la matriu pels agents corrosius.

Aquest fenomen fa impossible la quantificaci6 de les perdues
d’espessor aixi com la millora relativa al tub sense recobrir.

Els assaigs de corrosid en calent sota sals foses mostren diferencies molt
lleus de resistencia entre ambdods recobriments. Hi ha oxidacié del
Ferro, Crom, Niquel i Molibde.

La passivacio del recobriment per part de l'0xid de Crom és
absolutament inefica¢ degut a I'evolucié d’aquest per la formacié de
Clorurs i la seva perdua de continuitat.

Els assaigs electroquimics mostren potencials d’oxidacié molt negatius,
amb corbes pseudopassivants, per part del H>-D-1003, pero que no
produeixen una proteccio efectiva.

La passivacié aconsegueix, en el cas del recobriment H:-D-1003,
retardar l'atac per boira salina per0 no en l'assaig d’atac per

dissolucions concentrades a temperatura. El recobriment CsHs-D-1003
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mostra una resistencia molt baixa en tots els assaigs sota dissolucions
salines.

9. Mitjancant I’avaluacio general del comportament dels dos recobriments
D-1003, es conclou que no mostren les capacitats quimiques suficients
per aconseguir una proteccio en una planta IRSU.

10. Les propietats mecaniques estudiades pels recobriments D-1003
mostren un coeficient de dilatacié del mateix ordre al del substrat. Les
tensions residuals adopten valors de traccio en superficie, mostrant una

relaxacio al llarg del espessor del recobriment.
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