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Estudio de la oxidacidén a elevada temperatura de ocho aleaciones
en atmosferas de combustion de biomasat)

Resumen

Palabras clave

C. Berlanga-Labari* y J. Ferndndez-Carrasquilla*

La combustién de biomasa, especialmente de paja de cereal, genera un ambiente muy corrosivo, particularmente,
cerca de los tubos sobrecalentadores. El cloro es el principal agente corrosivo en las plantas de biomasa. Este traba-
jo se centra en comprobar el comportamiento de ocho aleaciones comerciales en una ambiente de combustién de
biomasa. Los materiales estudiados han sido las siguientes: AISI 347 CG (1.4550), AISI 347 FG (1.4550), AISI
316LN (1.4910), ESSHETE 1250 (1.4982), AC 66 (1.4877), X20CrtMoV12:1 (1.4922) y AISI 347 recubiertos con
Inconel 625 e Inconel 686. Los ensayos se han realizado en la caldera de la planta de biomasa de Sangiiesa (Navarra,
Espafia) durante 8.000 y 15.000 h a una temperatura de 500-550 °C. Los resultados indican un buen comportamien-
to de los aceros inoxidables austeniticos y de las aleaciones de Inconel, mientras que el del acero martensitico no ha
sido aceptable. Se ha propuesto el mecanismo conocido como “oxidacién activa” para interpretar el comportamien-
to a la corrosién de estos materiales en estos medios.

Oxidacién a elevadas temperaturas; Ataque por cloro; Sobrecalentadores; Biomasa.

Study of the oxidation to high temperature of eight alloys in atmospheres
of combustion of biomass

Abstract

Keywords

The combustion of biomass, especially wheat straw, generates very corrosive media particularly near the superheater
tubes. Chlorine is known to be the main corrosive agent in biomass-fired plants. This paper focuses on the study of
the corrosivity of such environments composed of gases and ashes, at high temperature, on eight commercial alloys
with different chromium and nickel contents. These have been: AISI 347 CG (1.4550), AISI 347 FG(1.4550), AISI
316LN (1.4910), ESSHETE 1250 (1.4982), AC 66 (1.4877), X20CrMoV12:1 (1.4922) and AISI 347 coated with
Inconel 625 and Inconel 686. Corrosion tests in the boiler have been performed during 8.000 h and 15.000 h at
temperatures between 500 °C y 550 °C in the biomass plant of Sangiiesa (Navarra, Spain). Experimental results
showed an unacceptable behaviour far the martensitic steel, acceptable far the austenitics and good far the inconels.
The appearance of the corrosion attack was also investigated to obtain understanding of the corrosion mechanism.
The corrosion mechanism by molten salts has been rejected. The active oxidation corrosion mechanism has been pro-
posed as the most probable in order to interpretate the corrosion behaviour of these materials in these environments.

High Temperature corrosion; Chorine Attack; Superheaters; Biomass.

1. INTRODUCCION

En los dltimos afios se estd promoviendo el uso de
energias alternativas a las tradicionales debido, prin-
cipalmente, a sus efectos beneficiosos sobre el me-
dio ambiente; ésto, implica el disefio de nuevos siste-
mas de generacién, almacenamiento y utilizacién de
esta energfa. A su vez, estos dispositivos requieren
investigar en los materiales mas adecuados para cum-
plir con estas aplicaciones, como por ejemplo el uso

de interconectores metdlicos para pilas de combus-
tible de 6xido sélido!! 6 la utilizacién de nuevos re-
cubrimientos para turbinas de gas de centrales eléc-
tricas de ciclo combinadol?4. Ademas, las energias
renovables como la solar también se pueden utilizar
para obtener y fabricar materiales de una forma maés
sosteniblel® v 0],

Este trabajo trata de investigar los materiales mas
adecuados para el aprovechamiento industrial de la
biomasa. Este combustible es neutro a efectos de

() Trabajo recibido el dia 17 de octubre de 2007 y aceptado en su forma final el dia 12 de febrero de 2008.
* Departamento de Ingenieria Mecanica, Energética y de Materiales, Universidad Publica de Navarra, C/Arrosadia s/n, 31006, Pamplona.
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CO,(g) y por tanto se considera que no contribuye a
aumentar las emisiones que provocan el efecto in-
vernadero; debido a esta razén, se estd promoviendo
la construccion de plantas generadoras de energia
cuyo combustible es la biomasa como es el caso de
la existente en Sangiiesa (Navarra). El mayor reto a
nivel tecnolégico ya que va a ser uno de los principa-
les factores que van a influir en el desarrollo de este
tipo de plantas generadoras de energia, estd en au-
mentar la eficiencia de la planta mediante la eleva-
cién de la temperatura y presion del vapor que llega
a la turbina. Estos pardmetros se ven limitados por
el comportamiento de los materiales que forman par-
te de los sobrecalentadores; éstos, son tubos inter-
cambiadores de calor cuyo objetivo es aumentar la
temperatura del vapor que circula en su interior a
través del aporte calorifico que recibe de la combus-
tién de la biomasa en la caldera. Con un aumento
de la temperatura del vapor se conseguirfa un signi-
ficativo crecimiento en la eficiencia de la planta pe-
ro también aumentaria notablemente el riesgo de co-
rrosién por sales fundidas. Ello, es debido a la exis-
tencia de depdsitos corrosivos en los tubos
sobrecalentadotes, que provienen de la combustién de
la biomasa.

En el caso de la planta de Sangiiesa, la biomasa uti-
lizada ha sido paja de cereal, que tiene un alto conte-
nido en cloruros y al quemarse experimentan diver-
sas transformaciones fisico-quimicasl’l y acaban como
depé6sito salino en los sobrecalentadores. A partir de es-
tos depdsitos se pueden formar CL,(g) y HCl(g), los
cuales pueden producir una rotura de la capa de éxido
protectora de la superficiel®12, Actualmente, existe
discusion sobre cudl es el mecanismo de corrosién en
estas condiciones y, tampoco estd claro, qué aleacién
tiene el mejor comportamiento, con lo que se justifi-
ca este trabajo de investigacion.

En varios trabajos experimentales!!322l realiza-
dos tanto en planta como en laboratorio, se ha in-

[13-22

vestigado el comportamiento de diferentes aleacio-
nes y el mecanismo de corrosién que dichos mate-
riales han sufrido. Ademads, se ha realizado reciente-
mente una revisién bibliografical?3!, sobre la corro-
sién de los tubos sobrecalentadores en plantas de
biomasa.

El objetivo de este trabajo ha sido evaluar ocho
aleaciones para su posible uso como tubos sobreca-
lentadores en la planta de biomasa de Sangiiesa
(Navarra, Espafia) mediante ensayos en condiciones

reales de 8.000 y 15.000 h de duracién.

2. MATERIALESY METODOS

2.1. Eleccidén y justificacién de los
materiales ensayados

Los ocho materiales elegidos cubren una amplia va-
riedad dentro de las aleaciones utilizadas en este tipo
de aplicaciones, tal y como se observa en la tabla I; en
concreto, son cinco aceros inoxidables austeniticos
(AISI 347 CG, AISI 347 FG, AISI 316LN , ESS-
HETE 1250 y AC 66), un acero inoxidable marten-
sitico (X20CrMoV12:1) y dos aleaciones de inconel
en forma de recubrimiento (Inconel 625 e Inconel
686). La eleccién de este amplio abanico de mate-
riales se debe a que las condiciones de servicio a altas
temperaturas y un medio corrosivo constituido por
sales y especies gaseosas son novedosas y, por tanto,
no se conoce con certeza qué tipo de aleaciones son
las mas adecuadas.

El material que se utiliza, actualmente, en la plan-
ta es el acero inoxidable AISI 347 CG, una aleacién
muy utilizada debido a su alta resistencia a la corro-
sién intergranular; el acero AISI 347 FG tiene simi-
lar composicién quimica que el anterior pero presen-
ta un tamafio de grano ASTM de 9,0 frente a 7,0 del

Tabla I. Composicién quimica de las aleaciones estudiadas

Table I. Chemical composition of the alloys studied

Aleacion C Si Mn P S Fe Ni Cr Mo Nb+Ta Otros
AISI 347 CG 0,03 0450 0,26 0,024 0,007 Resto 108 17,3 0,36 0,60 B:0,001
AISI 347 FG 0,03 0,260 040 0,029 0,007 Resto 120 184 0,36 0,60 B:0,002
AISI 316 LN 0,00 0,360 045 0,027 0,001 Resto 122 16,8 2,20 <0,01 N:0,11
Esshete 1250 0,06 0,200 056 0,010 0,002 Resto 99 15,3 <0,01 1,0 B:0,001
AC 66 0,08 0,560 0,20 0,024 0,002 Resto 320 276 <001 0,80 Ce:0,09
X20CrMoV 0,18 0,230 0,23 0,011 0,002 Resto 0,7 10,3 1,0 <0,01 V:0,25
Inconel 625 0,01 0450 0,40 <0,01 <0,01 33 Resto 215 8,5 40 Ti:0,24
Inconel 686 0,01 0,040 0,05 0,020 0,010 <0,01 Resto 21,0 16,0 <0,01 W40
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AISI 347 CG (Tabla II). El acero AISI 316 LN tie-
ne similar contenido en cromo/niquel que los ante-
riores pero la presencia de molibdeno y nitrégeno
hace que mejore sus propiedades mecanicas y la resis-
tencia a la corrosién localizada sea mayor!?4),

Los aceros Esshete 1250 y AC 66 tienen un por-
centaje de cromo de un 15,3 % y un 27,6 % respecti-
vamente; de esta forma, se ha querido comprobar la
influencia del porcentaje de cromo en el comporta-
miento de los aceros inoxidables austeniticos. Ademads,
el acero AC 66 contiene un elevado contenido de ni-
quel de un 27 %. Todos los aceros descritos, excepto el
AISI 316 LN estdn estabilizados con niobio para me-
jorar su resistencia a la corrosién intergranular.

El X20CrMoV12:1 es un acero martensitico que
presenta un bajo contenido de niquel (0,7 %), lo cual
disminuye notablemente su precio, aunque por otra
parte es de esperar un peor comportamiento frente
a la corrosion.

Finalmente, se han ensayado dos aleaciones en
base niquel, aplicadas en forma de recubrimiento so-
bre el acero inoxidable AISI 347 CG; la aleacién
Inconel 625 se ha utilizado mucho en incineradoras
de residuos y la aleacién Inconel 686 es una aleacién
mas moderna con un contenido mayor en molibde-
no y wolframio.

2.2. Ensayos en planta y estudio del com-
portamiento frente a la corrosién

Para realizar los ensayos en planta se soldaron los
ocho materiales de ensayo a partir de probetas de 200
mm de longitud. El didmetro exterior de los tubos
era de 33,7 mm, excepto los que tenfan un recubri-
miento de inconel que era de 36,8 mm. Una vez uni-
dos los ocho materiales, se insertaron en el sobreca-
lentador n® 3 de la caldera con lo que se consiguié
que trabajaran en condiciones reales de servicio.

La planta de biomasa de Sangiiesa utiliza paja de
cereal como combustible y su caldera es de una tecno-
logia de parrilla vibrante; presenta una potencia de 25
MW y a su médxima capacidad produce vapor a 540 °C
y 92 bar; las cafias experimentales con los materiales a
ensayar fueron colocadas en la zona central del

sobrecalentador n® 3, que es un sobrecalentador ver-
tical situado en el hogar de la caldera que recibe los ga-
ses, directamente, de la combustién de la biomasa (Fig.
1) a una temperatura de 700-800 °C . Debido a las al-
tas temperaturas y las especies gaseosas existentes, se
considera que ésta es la zona m4s agresiva para los tu-
bos sobrecalentadores dentro de la caldera.

Se extrajeron las dos cafias experimentales, des-
pués de 8.000 y 15.000 h de ensayo, aprovechando
dos paradas por mantenimiento general de la plan-
ta. La segunda ha sido utilizada para la medicién de
espesores de los tubos ensayados por ultrasonidos eli-
minando previamente la capa de 6xidos y sales de las
probetas. Con objeto de realizar una metrologia de
espesores correcta, se han realizado medidas cada 45°
(Fig. 2) en dos puntos a lo largo de la longitud de los
materiales ensayados.

Para el examen metalogréfico se corté una sec-
cién de cada aleacién. Las muestras fueron engastadas
en epoxy, cortadas y pulidas utilizando productos
exentos de agua para evitar la disolucién de cloruros.
Posteriormente, se observaron las probetas con un
microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM 6400)
y se realizaron microanalisis con una microsonda de
Rayos X. También, se determiné por difraccién de
Rayos X (D-max Rigaku con dnodo rotante) la

SC1

Sobrecalentador 3 +— ~ ‘ ‘

SC1

iz dor
SC2
SC2 Precaleptador

de aire

|

obrecalentador/4

Entrada de
biomasa D ﬂ
Parrilla vibrante

Figura 1. Dibujo esquematico de la Planta de
Biomasa de Sanguesa (Navarra, Espafia).

Figure 1. Schematic drawing of the Biomass
Plant of Sangtiesa (Navarra, Espana).

Tabla Il. Tamafio de grano de las aleaciones estudiadas

Table Il. Grain size of the alloys studied

TP347 CG TP347FG AISI 316 LN Esshete 1250 AC 66

X20CrMoV Inconel 625 Inconel 686

7,0 9,0 7,0 5,0

6,0 — 6,5 7,0
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Figura 2. Posiciones alrededor de los tubos so-
brecalentadores donde se han realizado las me-
didas.

Figure 2. Positions at different angles where the
measurements have been taken.

naturaleza de los 6xidos formados sobre las ocho ale-
aciones ensayadas.

Finalmente, puesto que la temperatura tiene una
gran influencia en el mecanismo y la velocidad de
corrosion, se realizé un programa de medidas de tem-
peratura del metal de los sobrecalentadores. Se solda-
ron termopares tipo K (NiCr-Cr) a las dos probetas
experimentales y se midieron todos los datos de tem-
peraturas medias, de forma continua.

2.3. Caracterizacién de los depésitos
formados sobre los tubos
sobrecalentadores

Debido a la importancia en la interpretacién del meca-
nismo de corrosién, se caracterizaron quimicamente
los depésitos formados encima de los tubos sobrecalen-

tadores; para ello, se determind la composicién quimi-
ca mediante técnicas convencionales (ICP-AES, téc-
nicas de combustién y microsonda de Rayos X) asf co-
mo las fases presentes mediante difraccién de Rayos X
(D-max Rigaku con dnodo rotante) y finalmente se
midi6 la temperatura de fusién mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido en unas condiciones de ensayo
de 10 Kmin! hasta 700 K en flujo de nitrégeno.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion del comportamiento
de las ocho aleaciones en los ensayos
en planta

3.1.1. Medicion de espesores

Para comprobar si existia relacion significativa entre la
disminucién de espesores en los tubos sobrecalenta-
dores ensayados y el 4ngulo de medida, se realiz6 un
analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de signi-
ficacién de un 95 %. Los resultados indicaron que no
existia relacion significativa y, por tanto, la posicién de
los tubos sobrecalentadores respecto a la direccién de
los gases de combustién no se considerd un factor im-
portante en la posterior discusion de resultados; tam-
bién, como consecuencia de este andlisis estadistico, se
simplificaron los resultados de las medidas de espeso-
res al realizarse una media de todos los valores para

cada material (Tabla III).

3.1.2. Medicion de las temperaturas en los
sobrecalentadores

Los valores medios de las temperaturas en las probe-
tas ensayadas indicaban una fluctuacién de 500-
550 °C. Esta alta variacién de la temperatura se pue-
de asociar a las condiciones de operacién en planta
que provocan cambios constantes del flujo calorifico
en la zona del sobrecalentador n® 3.

Tabla Ill. Velocidades de corrosion (mm/1.000 h) de los materiales ensayados

Table Ill. Corrosion rates (mm/1,000 h) for the alloys studied

347CG ATFG 316 LN

AC66 Esshete 1250 X20CrMoV Inconel 625 Inconel 686

Oh 5,00 5,00 5,00
8.000h 4,75 4,72 4,61
15.000h 4,55 4,50 4,34
mm/1.000h 0,03 0,03 0,04

4,50 5,00 5,00 1,50 1,52
4,28 4,78 4,59 1,47 1,46
4,19 4,60 3,88 1,42 1,40
0,02 0,03 0,10 0,01 0,01
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3.1.3. Caracterizacion de los materiales en-
sayados por microscopia electronica
de barrido con microsonda de Rayos X

3.1.3.1. Acero inoxidable martensitico
X20CrMoV12:1

En la figura 3 se observa una formacién de multica-

pas de 6xidos poco adherentes y que, en su conjunto,

#0pm '

Figura 3. Micrografia (x200) realizada por MEB
y microanalisis realizados sobre el acero
X20CrMoV121 ensayado durante 15.000 h en
el sobrecalentador n° 3.

Figure 3. SEM micrograph (x200) and corres-
ponding EDX analysis and X-of the scale/metal
interface on alloy X20CrMoV121 exposed du-
ring 15.000 h at the superheater n° 3.

tienen un gran espesor (la zona oscura pertenece a
la resina). Esta observacién se corresponde con la al-
ta velocidad de pérdida del metal (0,10 mm/1.000 h)
determinada por ultrasonidos (Tabla III).

La corrosion generalizada es la morfologia domi-
nante frente al ataque interno 6 localizado. Tal y co-
mo indican los microanalisis (Tabla [V), la capa de
6xidos estd compuesta, principalmente, por hierro,
especialmente en su zona m4s externa, y en menor
medida, por cromo. Por ejemplo, el microanélisis
n® 2 indica la presencia de un éxido mayoritariamen-
te de hierro (71,0 %) y, en mucha menor proporcién,
de cromo (1,5 %) y niquel (1,4 %); segin el difracto-
grama realizado (Fig. 4a), los 6xidos de hierro estian
compuestos principalmente por hematita (Fe,O5(s))
y espinela (Fe+2Fe;3O4(s)). Finalmente, el microa-
nalisis n® 5 informa de la presencia de un 20,2 % de
Cly un 19,6 % de K, asociados en forma de KClI(s) tal

y como indica el difractograma (Figura 4a).

3.1.3.2. Aceros inoxidables austeniticos

En los aceros inoxidables austeniticos (AISI 347
CG, AISI 347 FG, AISI 316 LN, Esshete 1250 y
AC 66), la principal caracteristica de la morfologfa
observada es la oxidacién interna e intergranular
tal y como se puede observar, en la figura 5, para el
acero Esshete 1250. La penetracién mdxima de la
corrosién intergranular ha sido de 70-80 um para
los materiales ensayados durante 15.000 h. Las capas
de 6xidos formadas sobre los aceros inoxidables aus-
teniticos presentan unos espesores menores, de un as-
pecto mds uniforme que el acero martensitico
X20CrMoV12:1. Ademss, dichos 6xidos presentan,
en general, una composicién proporcional a la ale-
acién del metal, tal y como muestran los microana-
lisis. En los difractogramas de rayos X (Fig. 4) desta-
ca la presencia de ¢xido férrico (Fe,O5(s)), 6xido
ferroso (Fe;O,(s)) y la ausencia de 6xido de cromo

(Cr,05(s)).

Tabla IV.Resultados de los microanalisis de Rayos X de la figura 4

Table 1V. Results of X-ray microanalysis for steels from figure 4

Microanalisis O Na S Cl K V Cr Fe Ni
n° 1 10,95 88,07 0,97
n° 2 19,85 6,26 1,54 70,98 1,36
n°3 29,06 0,65 0,83 049 17,11 5054 1,31
n° 4 20,00 1,32 0,74 7,29 7,07 6,90 56,69
n°>5 33,68 0,81 20,25 19,62 3,27 21,80 0,56
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Figura 4. Difractogramas de los 6xidos formados sobre las aleaciones: a) X20CrMoV12.1; b) Esshete
1250; c) AlISI 347 FG; d) Inconel 625 después de 15.000 h de ensayo en el sobrecalentador n°® 3

Figure 4. Difractograms of the oxides formed in the different alloys: a) AISI 347 FG; b) Esshete 1250;
c) X20CrMoV12.1; d) Inconel 625 after 15.000 h test in superheater 3.
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Figura 5. Micrografia (x370) realizada por MEB
y microanalisis realizados sobre el acero Esshete
1250 ensayada durante 8.000 h en el sobreca-
lentador n° 3.

Figura 5. SEM micrograph (x370) and
corresponding EDX analysis of the scale/metal
interface on alloy Esshete 1250 exposed during
8.000 h in the superheater n° 3.

Los microanalisis realizados proporcionan una in-
formacién relevante en relacién al mecanismo de co-
rrosion. En la micrografia de la figura 5, el microana-
lisis n® 1 est4 realizado sobre el grano e informa de
una composicién correspondiente al metal (Tabla V)
sin enriquecimiento ni empobrecimiento de ningtin
elemento de aleacién; en cambio, en los microanali-
sis realizados en los limites de grano (n® 2 yn® 3) si se
ha detectado oxidacién ademds de pequefias canti-
dades de cloro y potasio de entre 1,0y 2,5 %.

En otras muestras ha predominado la oxidacién
externa frente a la interna como se puede observar
en el acero AISI 347 FG (Fig. 6) donde se aprecia
una oxidacién interna poco intensa y de escasa pro-
fundidad (10-20 um). El microanalisis n® 2 (Tabla VI)
indica la presencia de oxigeno (2,5 %) en el metal; el
microandlisis n® 3 realizado en la zona inferior del

1 mm

Figura 6. Micrografia (x50) realizada por MEB
y microanalisis realizados sobre elacero AlSI
347 FG ensayado durante 15.000 h en el sobre-
calentador n° 3.

Figure 6. SEM micrograph (x50) and
corresponding EDX analysis of the scale/metal
interface on alloy AISI 347 FG exposed during
15.000 h in the superheater n° 3.

6xido informa que éste estd enriquecido en cromo
(27,1 %) respecto al hierro (20,2 %) y niquel (9,0 %),
mientras que el microanalisis n® 7, realizado en la
zona externa del 6xido, indica un elevado porcenta-
je de hierro (45,3 %) y niquel (23,4 %) y un bajo
contenido en cromo (9,8 %). Los valores del micro-
andlisis n° 6 indican la presencia de cloruro potésico
en la capa de 6xidos ya que los valores de cloro

Tabla V. Resultados de los microanalisis de Rayos X de la figura 5

Table V. Results of X-ray microanalysis for steels from figure 5

Microanalisis O Si S Cl K

Vv Cr Mn Fe Ni Nb Mo

n°1 0,76

n° 2 30,66 1,48 242 1,27
n°3 23,66 1,00 1,04 1,48 1,01
n°4 36,21 0,99 0,75

n°5 36,77 1,19 0,40 0,69

15,64 595 61,98 12,15 2,04 1,48

0,36 16,29 10,03 30,38 3,59 3,52
6,79 2,52 47,23 15,27

0,75 42,62 1,02 1529 0,55 1,81
23,02 1,76 26,94 7,91 1,31
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Tabla VI.Resultados de los microanalisis de Rayos X de la figura 6

Table VI. Results of X-ray microanalysis for steels from figure 6

Microanalisis (0] Si S Cl K Ca Cr Mn Fe Ni Mo
n° 1 18,24 2,28 68,88 10,60
n° 2 2,52 0,70 18,28 1,88 66,87 9,75
n°3 38,98 0,88 1,39 0,66 27,10 20,20 8,97 1,83
n° 4 26,80 5,84 11,46 30,90 23,13 1,88
n°>5 13,98 16,65 18,08 1,60 9,20 2,99 37,49
n° 6 27,65 0,70 10,21 37,49 2240 1,56
n°7 13,61 0,64 251 3,49 9,81 1,23 4530 23,41

(16,6 %) y potasio (18,1 %) informan de una rela-
cién perfectamente estequeométrica (1:1).

Finalmente, hay que destacar que no se han apre-
ciado diferencias significativas entre los cinco ace-
ros inoxidables austeniticos.

3.1.3.3. Inconel 625 e Inconel 686

Las aleaciones de niquel han tenido un buen com-
portamiento, segtin se deduce de las medidas de espe-
sores y del andlisis metalografico. Para la aleacién
Inconel 625 ensayada durante 15.000 h (Fig. 7), se

puede observar una capa de productos oxidados de

TODUm

Figura 7. Micrografia (x50) realizada por MEB y
microanalisis realizados sobre la aleacion Inconel
625 ensayado durante 15.000 h en el sobreca-
lentador n° 3.

Figure 7. SEM micrograph (x50) and correspon-
ding EDX analysis of the scale/metal interface
on alloy Inconel 625 exposed during 15.000 h
in the superheater n° 3.
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morfologia fina y densa, constituidos principalmen-
te por 6xido de niquel, tal y como muestran los micro-
andlisis y el difractograma de Rayos X; los 6xidos for-
mados sobre las aleaciones de Inconel 625 y 686 tie-
nen un aspecto similar.

3.2. Caracterizacion de los depésitos

Los tubos sobrecalentadores estaban completamente
cubiertos por depésitos de hasta 5 cm de espesor (Fig. 8).
En estos depésitos se podian apreciar dos diferentes ca-
pas: una capa exterior marrén oscura muy densa y du-
ra, y una capa interior blanquecina de aspecto cristali-
no tal y como se aprecia en la figura 8. A partir de los
datos de la tabla VII, las dos capas se pueden caracteri-
zar de la siguiente forma: la capa interior estd compues-
ta mayoritariamente por KCI(s), aunque tiene un pun-
to de fusién de 675 °C, es decir 110 °C menos que el

Zona inferior-

Figura 8. Fotografia en donde se observa la zo-
na interior y exterior del depésito.

Figure 8. Photograph showing the inner and the
outer deposit zones.
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Tabla VII. Caracterizacion quimica de las dos
zonas de los depdsitos

Table VII. Chemical characterization of the
deposits

Zona inferior Zona superior

Cl 32,7 12,5

K 35,4 14,2

S 0,6 1,9

Si 1,2 18,5

Ca 0,1 3,3

Mg <0,01 0,8

Na <0,01 0,9

Al <0,01 0,5
Fases detectadas KCI(s) Silicatos
Punto de fusion 690 °C metalicos

KCI(s) puro. Ademis, esta capa inferior tiene adheri-
da una subcapa de 6xidos (Fig. 9).

La parte exterior del depésito estd compuesta, prin-
cipalmente, por compuestos silicatados de composicién
metdlica mixta. En la micrografia de la figura 9 se pue-
den apreciar dos diferentes fases: una, mds clara, enrique-
cida en calcio (32,8 % ) y, otra, més oscura, pertene-
ciente a la matriz cuyos microandlisis (Tabla VIII) indi-
can un elevado porcentaje de potasio (16,0 %).

4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Propuesta de un mecanismo de
corrosioén

Se ha descartado el mecanismo de corrosion por sa-
les fundidas como mayoritario. Existen, principal-
mente, dos hechos experimentales que apoyan esta
afirmacién: a) sélo se ha observado la presencia de
dos compuestos con aspecto de haber fundido, sobre
un total de 32 micrograffas analizadas; b) las tempe-
raturas medidas en el metal no son suficientemente
elevadas para que se produzca la fusién de la zona in-
ferior de los depdsitos que, como se ha descrito, tie-
ne una temperatura de fusién de 675 °C.

Por otra parte, existen dos hechos experimentales
que apoyan el mecanismo de corrosién conocido co-
mo de “oxidacién activa”: a) se ha detectado cloro
junto al hierro y cromo, en varios microandlisis rea-
lizados sobre las aleaciones ensayadas, tanto en los
limites de grano como en la en la intercara metal-
6xido, lo cual sugiere la formacién de cloruros de hie-
rro y cromo; b) la distribucién de elementos metali-
cos en los 6xidos puede ser explicada en base al me-
canismo de “oxidacién activa”, el cual se describe,
brevemente, a continuacién.

El cloro gas se puede formar a partir de dos posibles
reacciones (1) y (2) del cloruro potésico presente en
la zona inferior de los depésitos:

Figura 9. Micrografias realizadas por MEB y sus correspondientes microanalisis de: a) zona inferior

(x20); y b) zona superior (x200) de los depdsitos.

Figure 9. SEM micrograph and corresponding EDX analysis of : a) inner zone (x20) and b) upper zone

(x200) of the deposits.
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Tabla VIII. Resultados de los microanalisis de rayos X correspondientes a la figura 8

Table VIII. Results of X-ray microanalisis for deposits from figure 8

Microanalisis O Mg Na Al Si P

S Cl K Ca Cr Fe N Nb

1 32,72 0,59 0,33 0,57 23,80 33,98 7,04 0,98
2 18,13 0,93 0,58 0,63 36,91 38,64 2,06 1,52 0,59

3 18,27 0,78 1,05 38,95 38,29 2,29 0,36

4 23,51 1,33 37,60 37,56

5 42,85 037 115 057 28,74 0,77 0,30 16,01 7,01 0,55

6 42,17 1,16 20,48 3,72 3,28 28,81

7 4542 0,45 9,03 27,80 16,41 0,89
8 42,21 24,76 0,22 32,82

2 KClI(s) + O,(g) + SO,(g)
— K,S0,(s) + Cl,(g) (1)

4 KCI(s) + 2 Fe,04(s) + 0,(g)
— 2 K,Fe,0, + 2 Cl,(g) (2)

A partir de los resultados obtenidos, se postula la
reaccién (2) como la principal fuente de suministro
de cloro, debido a la intima relacién observada en
las micrografias entre las capas de 6xidos y el cloru-
ro potésico; la reaccion de sulfatacién (Reaccion (1))
se considera que ha sido minima debido al bajo con-
tenido en azufre y sulfato de potasio detectados en
los productos de oxidacién.

Posteriormente, el cloro penetra en el metal y re-
acciona con el cromo y el hierro para formar cloruros
metdlicos tanto en forma de gas como sélida
(Reacciones (3) y (4)); estos dltimos son compuestos
voldtiles a, relativamente, bajas temperaturas (reac-

cién (5)).
M(s) + Cl,(g) — MCl,(s) (3)
M(s) + 2 HCI(g) > MClL(g) +H,  (4)

MCl,(s) > MCl,(g) (5)

donde, M ={Fe, Cr, Ni}

Los cloruros metalicos gaseosos difunden a través
de la capa y forman 6xidos metélicos en lugares don-
de la presion parcial de oxigeno es mayor formando-
se finalmente 6xidos no protectores.

3 MCl,(g) +2 Ox9)
— M,0,(s) + 3 Cl,(g) (6)

2 MCl,(g) +(3/2) O,(9)
— M,04(s) + 2 Cl,(g) (7)

Segtin las reacciones (6) y (7), el cloro es libera-
do y puede difundir al gas circulante 6 volver a la su-
perficie metélica y, de esta forma, cerrar un ciclo. En
la figura 10 se representa el mecanismo de corrosién
descrito de una forma gréfica. Este ciclo supone un
transporte continuo de los metales fuera de la super-
ficie metalica hacia presiones parciales de oxigeno
mas altas con poco consumo neto de cloro.

4.2. Comportamiento en servicio de los
materiales

El acero martensitico X20CrMoV12:1 presenta el pe-
or comportamiento frente a la corrosién de los ocho

Metal Intercara Oxidos Gases

/ Cl,

Fe \
\ FeCl, Fe,O; \

0,
CrCl, ————Cr,0,«—

Cr

\ cl,

Figura 10. Dibujo esquematico del mecanismo
de corrosion por oxidacion activa.

Figure 10. Schematic drawing of “active oxidation”
mechanism.
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materiales estudiados. Una velocidad de corrosiéon de
0,10 mm/1.000 h es demasiado elevada, por lo que es-
te material se descarta como alternativa al acero AISI
347 CG. El acero X20CrMoV12:1 forma éxidos de
grandes espesores, no adherentes y formados, princi-
palmente, por hierro; la causa de este mal comporta-
miento se asocia a la accién del mecanismo de oxidacién
activa y a la baja cantidad de niquel en la aleacién.
Esto, provoca que el crecimiento del 6xido no se for-
me directamente de la oxidacién del metal sino por
una via indirecta dominada por el transporte de cloro gas
y cloruros metalicos gaseosos.

Finalmente, hay que destacar que otros investiga-
dores!?>7 20 también han detectado una elevada velo-
cidad de corrosién del acero X20CrMoV12:1, en at-
mosferas con alta concentracién de cloro, por lo que
parece evidente que este acero y, por extension, los ace-
ros inoxidables martensiticos no son recomendables
para utilizarlos en este tipo de ambientes.

Se puede afirmar que el comportamiento de los cin-
co aceros austeniticos (AISI 347 CG, AISI 347 FG,
AISI 316, Esshete 1250 y AC 66) es bueno ya que
0,03+0,01 mm/1.000 h de pérdida de metal se consi-
dera aceptable. La no apreciacién de diferencias signi-
ficativas en el comportamiento de los cinco aceros in-
oxidables austeniticos se puede deber a las relativamen-
te bajas temperaturas en las que han trabajado los
materiales. Por tanto, es necesario realizar ensayos a
temperaturas mds elevadas para poder comprobar el
efecto del tamafio de grano y el contenido de cromo y
niquel en los aceros inoxidables austeniticos.

Las aleaciones de Inconel 625 y 686 han tenido un
muy buen comportamiento, lo que se explica en base a
su elevado contenido en niquel; este elemento, tiene
menor tendencia a reaccionar con el cloro que el hie-
rro y el cromo, al ser su energia Gibss de formacién me-
norl”l lo que provoca que el mecanismo de oxidacién
activa actiie con menor intensidad, en estas aleacio-
nes. Debido al elevado coste de estos materiales se reco-
miendan, para futuras plantas de biomasa, que utilicen
temperaturas de vapor mas elevadas que las actuales.

Del anlisis de resultados realizado, se deduce que,
desde un punto de vista de relacién entre comporta-
miento en servicio y el coste de las aleacioes, los aceros
inoxidables austeniticos 18:8 estabilizados con niobio se
consideran los materiales mas adecuados para la fabri-
cacién y utilizacién de tubos sobrecalentadores en plan-
tas de biomasa, en las condiciones de trabajo actuales.

5. CONCLUSIONES

— A partir de los resultados obtenidos en los ensa-
yos en planta, el mecanismo de corrosién mds
probable es el conocido como oxidacién activa;

este mecanismo ha actuado con diferente inten-
sidad en las aleaciones ensayadas en funcién de su
contenido en niquel.

— El acero inoxidable martensitico X20CrMoV
12:1 ha tenido un mal comportamiento en los
ensayos en planta, lo cual se asocia a su bajo con-
tenido en niquel; mientras que los aceros inoxi-
dables austeniticos han tenido un comporta-
miento aceptable.Finalmente, las aleaciones de
Inconel han sufrido una oxidacién minima lo
cual se puede explicar en base a su elevado con-
tenido en niquel.

— Con los resultados obtenidos en este trabajo, no
se puede proponer otra aleaciéon que mejore la
relacién entre el comportamiento en servicio y
coste del acero inoxidable AISI 347 CG como
tubo sobrecalentador de la planta de biomasa de
Sangiiesa.
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