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1. Introduccién

Comision Federal de Electricidad (CFE) es una empresa del Estado Mexicano encargada de la
generacion, transmisién, distribucién y comercializaciéon de energia eléctrica en el pais. La
capacidad de generacion cuenta con 177 centrales generadoras de energia, lo que equivale a
49,931.34 MW (Megawatts), incluyendo a aquellos productores independientes que por ley
estdn autorizados para generarla. Los clientes a los que se suministra energia eléctrica estan
divididos por su actividad, de tal manera que el 0.62% se destina al sector servicios, el 10.17% al
comercial, el 0.78% a la actividad industrial, el 0.44% al Agricola y el uso mas importante es el
doméstico, con 87.99% de los usuarios. Ademas, la demanda aumenta en 1.1 millones de
solicitantes cada afo. La capacidad instalada se integra con todas las formas de generacion
existentes en el pais; las termoeléctricas representan el 44.87% (22,404.69 MW) de la
generacion, en tanto las hidroeléctricas el 22.17%, (11,054.90 MW) seguidas de las
carboeléctricas que generan el 5.22% (2,600.00 MW) del total de la electricidad en el pais,
mientras que las nucleoeléctricas contribuyen con el 2.74% (1,364.88 MW). Con menor
capacidad estan las plantas geotérmicas con 1.92% de la generacion total; finalmente podemos
mencionar a la generacion de energia Edlica con sdélo 0.17%. Un caso especial son los
productores independientes que producen un alto porcentaje en relacion con las otras formas
de generacion, ya que aportan el 22.91% de la capacidad instalada, segin la misma CFE. En el
Figura 1 se muestra la distribucién de generacidn de electricidad en México.!
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Figura 1. Esquema de generacion de energia eléctrica en México

Las centrales Geotérmicas tienen menor presencia en el sistema eléctrico nacional, aunque
destacan las centrales de Cerro Prieto en Baja California, Los Azufres en Michoacdn y Los
Humeros en Puebla con una produccion de 763 MW promedio (Figura 2).

Las turbinas de vapor son equipos usados ampliamente por CFE, tanto en plantas generadoras
termoeléctricas, carboeléctricas, nucleoeléctricas y geotérmicas. Estas turbinas tenden a
presentar problemas de corrosién y erosidon en sus componentes, por lo que requieren de un
mantenimiento correctivo periddico, que se refleja en altos costos de reparacion y pérdida de la
produccion, siendo éstos ultimos de hasta 10 veces mayores a los costos de reparacion. El
desarrollo de nuevos recubrimientos protectores de alta tecnologia contra este tpo de
problemas y otros similares, pueden impactar notablemente en la eficiencia de la generacién de
energia, incrementando la vida util de las turbinas y rendimiento, con grandes beneficios en los
ambitos econdmicos y ecoldgicos.
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Figura 2. Ubicacion de las centrales geotérmicas de Cerro Prieto, Los Azufres
y los Humeros en México

2. Antecedentes

A lo largo de miles de afios, el calor interno de la tierra y sus manifestaciones en la superficie se
han considerado como un fenémeno caprichoso de la naturaleza. Hasta donde se sabe, este tipo
de energia interna es inagotable y recibe el nombre energia geotérmica.’ El magma constituido
por rocas fundidas y que se encuentra ubicado en el centro de la tierra, transmite su calor a los
diferentes reservorios subterraneos generados a través de los afios por el agua de lluvia filtrada
desde la superficie de la tierra. El magma calienta el agua hasta que la convierte en un fluido
sobrecalentado al que también se le conoce como fluido geotérmico. Para llegar a estos fluidos
se perforan pozos de entre 1500 y 3000 metros por debajo de la superficie de la tierra; estos
pozos también llamados pozos de produccion, llevan los fluidos de alta temperatura a la
superficie de la tierra donde pueden ser usados para generar electricidad mediante las centrales
geotérmicas. En la figura 3 se muestra el proceso de formacién de un reservorio geotérmico, el
proceso comienza cuando el agua proveniente de las precipitaciones pluviales se filtra hacia el
interior de la tierra (Punto 1), penetrando a través de las diferentes capas tecténicas, en este
punto una fase se condensa (Punto 3) y otra logra llegar hasta los mantos acuiferos subterraneos
(Puntos 2 y 4) donde el calor emitido por el nucleo terrestre (Puntos 6 y 7), los mantiene a cierta
temperatura y mediante la perforaciéon de pozos los fluidos geotérmico son extraidos para ser
utilizados en la generacion de energia (Punto 5).
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Figura 3. Proceso de formacion de un yacimiento geotérmico

2.1. Tipos de yacimientos geotérmicos

Aunque la clasificaciéon de los yacimientos geotérmicos debe hacerse de acuerdo con su nivel
energético, de manera practica éstos se clasifican en funcidn de su temperatura. De esta manera
los yacimientos geotérmicos estan clasificados como yacimientos de baja, mediana y alta
temperatura.®*
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Yacimiento de Baja Temperatura: Es aquel en los que a profundidades inferiores a los
2500 metros existen formaciones permeables, conteniendo fluidos cuyas temperaturas
son del orden de 40-90°C. Por ello, son adecuados para el aprovechamiento directo del
calor como sistemas de calefaccion de viviendas, procesos industriales, agricultura,
piscicultura entre otros.

Yacimiento de temperatura media: Son aquellos en los que la temperatura,
generalmente entre los 90 y 150°C permite la produccién de electricidad mediante el
empleo de fluidos intermedios de bajo punto de ebullicidn (ciclos binarios). Los ciclos
binarios conocidos ya desde hace décadas, han experimentado un desarrollo
importante logrando incrementar sus rendimientos de forma notable, factor que
limitaba la valoracién de los yacimientos de temperatura media hace tan sélo un cuarto
de siglo.

Yacimiento geotérmico de alta temperatura: Es aquel en donde existe un volumen de
roca permeable con el fluido a una temperatura superior a los 150°C y que se encuentra
almacenada. Este tipo de yacimientos esta situado en zonas geoldgicamente activas por
lo que es adecuado para la produccion de energia eléctrica. La Figura 4 muestra la
profundidad a la que pueden encontrarse los yacimientos en funcién de su
temperatura.
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Figura 4. Distribucion de los diferentes tipos de yacimientos a través de la corteza de la tierra
2.2. Funcionamiento de una central geotérmica

En una central geotérmica, el fluido sobrecalentado es conducido a través de los pozos de
extraccion hacia la superficie. Bajo su propia presion el liquido sobrecalentado del recurso
geotérmico fluye naturalmente hacia la superficie de la tierra; durante su ascenso la presion
disminuye por lo que una porcidon del fluido se convierte en vapor sobrecalentado. En la
superficie, el fluido llega a los separadores tipo “flash” donde se incrementa la presién del vapor.
Todo el vapor es conducido a través de la tuberias hacia la turbina donde el flujo de vapor hace
girar los alabes de la turbina los cuales estan conectados al rotor convirtiendo de esta manera la
energia del vapor en energia mecdnica, ésta promueve el movimiento de un generador eléctrico
donde la energia mecanica de la turbina es convertida en electricidad y de esta manera es
enviada a los transformadores los cuales elevan la tension y de esta manera, es enviada a través
de las lineas para ser distribuidos a los centros de consumo. El vapor utilizado en la turbina es
recolectado en un condensador donde es posible recuperar el fluido con cierta cantidad de
minerales, los cuales se alimentan nuevamente al recurso geotérmico. El fluido que no es
convertido en vapor es dirigido hacia los contenedores de almacenamiento donde
posteriormente seran re-inyectados a través del pozo al reservorio contribuyendo con ello a la
continua regeneracién del ciclo geotermal. Este proceso se resume en la Figura 5.
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Figura 5. Arreglo de una Central Geotérmica en donde se ilustra el proceso de produccion de electricidad

2.3. Turbinas de vapor

La turbina de vapor es una maquina que convierte la energia de vapor en trabajo mecdnico éste
a su vez se emplea para mover un generador transformando el trabajo en energia eléctrica; sus
rangos de trabajo estan entre 170°C-565°C y a presiones de entre 8 y 167 atm. Suelen estar
acomodadas en secciones para trabajar en alta, intermedia y baja presidn alineadas en un solo
rotor (arreglo en tdndem), para aprovechar al maximo la energia del vapor como se observa en
la Figura 6. Los principales componentes de las turbinas de vapor se muestran en la Figura 7 y se
describen a continuacién:
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La carcasa: Es una cubierta envolvente que actlia como barrera de presidon y minimiza la
pérdida de vapor al mismo tiempo que conduce el flujo de la energia de una manera
mas eficiente; la carcasa contiene alabes estacionarios y a la tobera la cual estd
encargada de la alimentacion del vapor a la turbina (Figura 7 A) La carcasa se divide en
dos partes: la parte inferior, unida a la bancada donde se asienta a la turbina y la parte
superior, desmontable para el acceso al rotor. Las carcasas se fabrican de hierro, acero
o de aleaciones de este, dependiendo de la temperatura de trabajo.

El cuerpo del Rotor: consiste de un eje maquinado hecho cominmente de acero
forjado con pequefias cantidades de Cromo y Niquel para darle mas tenacidad al rotor y
resistir altas temperaturas, ademas estan sujetos a él una serie de hileras de dlabes
moéviles disefiados para alta, intermedia y baja presion (Figura 7 B).

Los Alabes (Moviles y Fijos): son de aceros inoxidables (ejemplo 316 y 304). El
agrupamiento de varias ruedas con alabes conforman un conjunto de etapas de la
turbina donde la ultima etapa es donde particularmente en la ultima etapa se ha
reportado la presencia de particulas que erosionarian a los alabes y que favorecen los
mecanismos combinados de corrosion-erosion como modo de falla. (Figura 7 Cy D). Los
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alabes fijos o estacionarios sirven para dirigir el flujo de vapor en la direccion adecuada
contra los alabes rotatorios (Figura 7 E).

Tobera

Turbina de Alta
Presion

Turbina de Presion Intermedia Turbina de Baja Presion

Figura 6. Arreglo de las turbinas de vapor de acuerdo con su eficiencia

Figura 7. Componentes de una turbina de vapor donde se puede apreciar: A) La Carcasa, B) El Rotor, C) y D)
Alabes Mdviles y E) Alabes Estacionarios
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2.4. Fluido geotérmico y su influencia en el deterioro de las turbinas

El fluido geotérmico puede variar su composicion y concentracion de pozo a pozo a lo largo del
territorio nacional. Estudios realizados por CFE en los pozos de diferentes centrales geotérmicas
del pais incluidas la unidad Los Azufres, Los humeros y Cerro Prieto; muestran una gran variacion
en concentracién entre los diferentes pozos como se puede observar en la Tabla 1.° Debido a la
naturaleza del fluido geotérmico, el vapor utilizado para la generacion de electricidad tiene
ciertas caracteristicas altamente corrosivas que juegan un papel importante en el
funcionamiento de las turbinas de vapor, ocasionando problemas de desgaste en muchos de sus
componentes. Las especies que comunmente estdn presentes en estos fluidos geotérmicos,
consisten principalmente de silicatos, carbonatos, sulfatos entre otros, los cuales se presentan
en la Tabla 2.°

Los gases incondensables como NH,*, CO,, O,, N,, H,S, SO,%, entre otros presentes en el vapor
geotérmico pueden estar entre 1y 30% Volumen. El efecto de estos gases es basicamente:

* Incremento de la velocidad de corrosidn.

*  Promocién de un mecanismo en especifico como picadura, crevice (hendidura), SCC
(fatiga y fractura asistida por corrosion).

Presion | Temp ppm

pH
Pozo (Bar) (°C) Na* K* Ca* cl Si0, | CO; | HCO, S

H-1 9.7 179 282.7 48.7 0.40 93.7 990 144 | 236.7 | 0.64 | 8.35

H-7 341 241 186.7 30.1 0.44 97.9 1235 | n.d. | 323.3 | 7.70 | 6.63

H-8 14.4 197 287.0 52.5 0.28 113.6 1192 | 150 | 213.5 | 1.06 | 8.05

A-5 9.6 177 1123.0 | 332.0 | 5.08 2091.0 837 n.a. n.a. na. | 6.9

A-15 33 138 1433.0 | 400.0 6.0 2569.0 948 n.a. n.a. na. | 7.1

A-17 12.0 186 4.0 0.1 0.14 1.4 0.2 n.a. n.a. na. | 7.6

M-73 33.1 240 7692.0 | 2104.0 | 319.0 | 14785.0 | 1197 6.0 24.0 2.1 | 7.62

M-122 | 28.3 231 9000.0 | 2364.0 | 386.0 | 17227.0 | 1194 | n.d. 9.76 | 0.85]| 6.11

M-191| 783 294 8748.0 | 2543.0 | 308.0 | 16741.0 940 n.d. 22.0 5.1 | 645

M-53 19 209 8680.0 | 2337.7 | 380.0 | 16006.2 | 1068.0 | n.a. n.a. na. | 7.08

n.a.: no analizado; n.d.: no detectada; H: los humeros; A: los Azufres; M: Cerro Prieto

Tabla 1.Composicion quimica de varios pozos geotérmicos en México

lones y elementos presentes CaCo;, Fe, SiO,, Na*, CI-, CO,, NH.", H*, O,, N,, HCO;*, Metano, Etano,
en la fase vapor Propano, Isobutano, N-Butano ,H.S, HisBOs, As, Ar, He, SO, Hg

Elementos presentes

Lo Na,K ,Ca ,Mg, Li ,Sr, Zn, HCO;,SiOs, NH;,Cl,SO4
en la fase liquida

Tabla 2. Especies quimicas en un fluido geotérmico
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El H,S presente en el fluido geotérmico, es uno de los principales contaminantes que acelera los
problemas por corrosion y fragilizacion en los componentes de las turbinas.

El contenido de particulas sélidas en la fase vapor como SiO,, CaCO; y Fe pueden producir:
*  Erosidn de todas las superficies expuestas al vapor.

* Incrustaciones en los componentes de la turbina lo que causa serios problemas de
taponamientos y corrosion localizada.

* Unincremento en la velocidad de corrosién-erosion.

Comunmente las incrustaciones debidas a SiO,, CaCO; no son corrosivas, sin embargo estas
incrustaciones forman depdsitos donde se almacenan particulas corrosivas como acidos y
particulas de CI que corroen en forma localizada a los componentes como alabes, valvulas e
inyectores.® La fragilizacién de estos componentes por efectos de la corrosién, puede modificar
las condiciones de flujo del fluido geotérmico y pueden presentarse un desbalanceo del rotor de
la turbina. En la Figura 8 se muestran imagenes de alabes fijos con problemas de corrosién
localizada bajo las condiciones actuales de operacion, con desprendimiento de material en
forma de capaz. Dichos elementos son componentes de una turbina de vapor empleada en la
generacion de electricidad en la planta geotérmica los azufres ubicada en Michoacan, México.

Falta de material debido a Formacion de

corrosion Incrustaciones

A E

Figura 8. Alabes de turbina de vapor con problemas de desgaste e incrustacion

Los programas de monitoreo y mantenimiento constante sobre estos equipos han arrojado
como resultado una gama de problemas por corrosién que requieren de ser atendidos, los
cuales se resumen en la Tabla 3.7 Entre los diferentes mecanismos de corrosién a los que se
encuentra expuesta una turbina de generacion, el mas comun es corrosidon asistida bajo
esfuerzos (SCC), seguida en orden de aparicion por corrosién por picadura (P), fatiga por
corrosion (CF), fatiga por corrosion de bajo ciclo (LCCF), corrosion por flujo acelerado (FAC) y
erosion (E).
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Componente Material Mecanismo de corrosion
CrMoV, NiCrMoV (ASTM A294) y de baja aleacion
Rotores de forja (ASTM A293, A470) P, SCC, CF
Discos N|CrMoV.,’CrMoV, N|CrMo.de baja aleacion, P SCC, CF, FAC
reparacién con 12Cr mediante soldadura.
p . Acero Inoxidable 12Cr, 15-15PH,17-4PH,Ti 6-4,
Alabes y montajes PH 13-8Mo, Fe-26Cr-2Mo P, SCC, CF
Conexiones Acero Inoxidable 12Cr (Ferriticos y Martensiticos) SCC, P, CF
Dentaduras de Acero de baja aleacion CrMo, 5Cr MoV, Similar sce
alabes a ASTM A681, Grado H-11
E | ..
scudos c_cgntra 2 Stellita tipo 6B, depdsitos de soldadura SCC, E
Erosidn
Alabes o
. . SS 304 u otros aceros inoxidables SCC, LCCF
estacionarios
Bombas y Tuberias Acero al Carbon FAC, SCC
Toberas AlS| acero inoxidable tipo 321 0 304. Inconel 600 SCC, LCCF

P: corrosion por picadura; SCC: corrosion asistida bajo esfuerzos; CF: fatiga por corrosidn; FAC: corrosidn por flujo
acelerado; LCCF: fatiga por corrosidn de bajos ciclos; E: erosion

Tabla 3. Problemas encontrados en turbinas de vapor

En la Figura 9, se muestra la frecuencia (en porcentaje) que se ha reportado sobre los diferentes
mecanismos de falla presentes en una turbina, donde podemos observar que los mecanismos de
corrosion asistida bajo esfuerzos, picadura y fatiga por corrosidon son los mecanismos mas
comunes en las turbinas de generacion eléctrica.
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A Desconocido

B: Fatiga por alto ciclo

C: Fractura por fatiga y corrosion (ciclica)
D: Ruptura por deformacidn y temperatura
E: Fatiga de bhajo ciclo

F: Corrosidn

G: Otros

Figura 9. Reporte de mecanismos promotores de falla en dlabes de turbinas **°
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2.5. Mantenimiento de Turbinas y Tecnologia en Recubrimientos

En los ultimos afios, los fabricantes de turbinas y talleres de reparacién en coordinacién con los
centros de investigacién, han encaminado sus actividades al desarrollo de métodos y
procedimientos para reparar y prolongar la vida util de rotores y alabes de turbinas. Dentro de
las opciones de mantenimiento, tenemos el reemplazo parcial o completo de la pieza por uno
nuevo lo cual significa grandes costos de inversidon ya que son componentes que no se fabrican
en grandes volumenes y habria que solicitarlos bajo pedido; otra alternativa es la reparacién por
medio de soldadura, la cual ha permitido reparar rotores de turbinas de vapor severamente
dafiados ya que se tiene una gran experiencia y gran desarrollo en procedimientos de soldadura
bajo normas internacionales, como una alternativa disponible en campo, sin embargo, el grado
de confiabilidad y durabilidad después de una reparacion por soldadura son inciertos en cierto
grado, a pesar de estar basados en una normatividad confiable. Para que el proceso de
soldadura sea exitoso se deben tener en consideracion varios factores como la soldabilidad del
material, el tipo de dafio y tipo de preparacidn de la zona por reparar, la técnica para soldar a
usar (GTAW, SMAW, SAW, etc.)?, el material de aporte el cual debera ser de caracteristicas muy
similares en cuanto a composicién quimica se refiere con respecto al metal base, etcétera.' La
reparacion por soldadura es econdémica, sin embargo, una reparacién mal disefiada, puede
conducir a una falla catastréfica, con un gran impacto econdmico.”” Otra opcién de
mantenimiento que se ha venido empleando en los Ultimos afios, es la utilizacion de
recubrimientos por metalizado los cuales ademas de permitir la recuperacidn de dimensiones de
diversos componentes, ofrece la posibilidad de aplicar un material que ofrezca una mejor
proteccién sobre los componentes de las turbinas bajo ambientes corrosivos y erosivos. Las
técnicas para la aplicacion de recubrimientos por metalizado, tienen como base los principios de
operacién y aplicacion de los procesos de soldadura tanto manuales como semiautomaticos,
donde el material de aporte por depositar de igual forma, es llevado hasta su punto de fusion
con la diferencia de que en los procesos de proyeccidon térmica, el material de aporte fundido es
arrastrado por un gas de transporte y proyectado sobre el metal base como se puede observar
en la Figura 10; con lo que se logra la deposicion, crecimiento y adherencia de un recubrimiento
con caracteristicas diferentes a las del metal base. Hoy en dia se tienen grandes avances en el
desarrollo de diferentes técnicas de proyeccién térmica, conjuntamente con el desarrollado
especificaciones y procedimientos de aplicacidon para asegurar su calidad y reproducibilidad, sin
embargo, existe una gran area de oportunidad en seguir caracterizando este tpo de
recubrimientos durante su aplicacion y operacion en un ambiente determinado. Una descripcion
mas detallada de los procesos de metalizado se presenta en el siguiente apartado.

Desde el punto de vista de aplicacion de recubrimientos existen diferentes métodos para
modificar una superficie, un pequefio resumen se muestra en la tala 4 donde podemos ver que
la proyeccion térmica forma parte de las nuevas técnicas de deposicion en el estado sélido con
sus respectivas ventajas y desventajas con respecto a las técnicas tradicionales.™

A comparacién con los recubrimientos por electrodeposicién cuyos espesores van desde 1 a
200um,” los recubrimientos por rociado térmicos como el HVOF (proyeccién térmica a alta
velocidad por combustién de oxigeno), proporcionan espesores de entre 40 a 3000um,*® ademés
de que tienen un amplio rango de materiales que se pueden utilizar como recubrimientos tales
como aleaciones ferrosas y no ferrosas, refractarios, materiales compuestos metal-ceramicos,

! GTAW: gas tungstenarcwelding (por sus siglas en inglés). SMAW: metal arc welding (por sus siglas en inglés). SAW:

submerged arc welding (por sus siglas en ingles)
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entre otros. Las técnicas de proyeccion térmica son consideradas como una buena alternativa
dentro de este campo para ser utilizadas como métodos de deposicién en turbinas de vapor.

Figura 10. Proceso de recubrimiento en una pieza mediante la técnica de HVOF (Rociado a Alta Velocidad
por Combustion de Oxigeno)*

Via Proceso Material Depositado
Electro-deposicion Ni, Cu, Cr, Cd, Zn, Ag, Pt, Aleaciones.
Acuosa i .
Electroless Ni (Ni-P, Ni-B)
Inmersion en Galvanizado Zn, Zn-Al
Metal Fundido Hot Dip Sn, Al, Sn, Pb, Pb-Sn
Gaseosa PVD, CVD? Oxidos, Nitruros, Carburos, Metales
Proyeccidn Térmica (Llama, arco, plasma,
- alta velocidad y detonacion)
Sélida . Metales
Laser .
Ceramicos
Soldadura .
- Refractarios
Rociado ,
- Polimeros
. Inmersion .
Suspensiones . Materiales Compuestos
Electroforesis
Brocha

Tabla 4 Clasificacion de procesos de recubrimientos

2.6. Procesos de Rociado Térmico

En los procesos de rociado térmico se utiliza la energia térmica para depositar recubrimientos
con distintas funciones tales como: protecciéon a la corrosion y al desgaste, alta dureza, barrera
térmica principalmente; el rociado térmico consiste en 3 pasos:

1. Se escogen materiales con una composicion establecida, dentro de los cuales podemos
encontrar desde materiales elementales hasta algunos sistemas de aleacidn, en forma
de polvo o alambre.

2. El recubrimiento es parcialmente o totalmente fundidos para ser depositados sobre un
sustrato.

3. Laenergia necesaria para fundir el material se puede obtener a través de varias fuentes
por ejemplo: a) por combustidén en donde encontramos a la técnica de detonacion por

2

PVD: Depésito de Vapor Fisico. CVD: Deposito de Vapor Quimico
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combustion de gases (D-Gun), rociado a alta velocidad por combustion de oxigeno
(HVOF), combustién de alambre y combustion de polvo; b) procesos de rociado en frio
por Plasma y c) técnicas de proyeccion por Arco Eléctrico (Arc Spray). La Figura muestra
el mapa conceptual de las diferentes técnicas de rociado térmico.

{ Procesos de Rociado Térmico ‘

‘ Combustidn } Rociado en Frio [ Eléctrico J
[ Baia Velacidagd l [ Al_ta Velo-cidad_ ] [ Plasma J [ Arco Eléctrico J
| ]
[Flama por Alambre l I D-Gun® ] Aire l l Camara l Arco
Eléctrico
[emaparpave | [ HVOF | [ APS | [VPS-LPPS]

HVAF [ CAPS

Figura 11. Mapa conceptual de la distribucion de las distintas técnicas de rociado térmico

En el rociado térmico, las gotas producidas durante la fusién son impulsadas por un gas (que
puede ser oxigeno o aire comprimido) a altas velocidades, las particulas pueden interaccionar
con su entorno pudiendo por ejemplo, oxidarse o nitrurarse dependiendo de su alta
temperatura y de su superficie activa. Usualmente el sustrato se calienta ligeramente de manera
que no excede los 150°C por lo que no se distorsiona considerablemente. Al llegar al sustrato, la
coalescencia de particulas forma una pelicula que comienza a engrosar con el impacto
subsecuente de mas particulas, pudiendo quedar aplastadas o fracturadas dependiendo de su
energia cinética. En la Figura se muestra esquematicamente el proceso de deposicion térmica
donde se forma un rociado térmico de particulas proyectadas a una distancia de trabajo para
lograr una determinada cobertura.

Los defectos encontrados en funcidn de las variables de proceso en este tipo de recubrimientos
van desde poros, particulas sin fundir, falta de adherencia, microfisuras como se puede observar
en la Figura 13. Gran parte de la calidad del depdsito, depende del enlace entre el sustrato y el
recubrimiento, por lo que se requiere que la superficie del sustrato esté bien preparada de
manera que esté libre de polvo, grasa, virutas de metal, u otro tipo de contaminantes. Existen
varios procesos tanto mecdnicos como quimicos para preparar la superficie, entre los que se
encuentran la limpieza con chorro de arena (sand-blast), el decapado quimico o la remocién de
grasa a través de algun solvente, desengrasante y mediante el uso de acetona; dependiendo del

237



J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

tipo de suciedad o contaminante por remover de la superficie. Dentro de este capitulo se
profundizara mas sobre la técnica HVOF y la técnica de arco eléctrico.

Material en energia material rociade
forma de polve Recubrimlente por roclade |

o alambre \ l, térmica 1
e -
» pistela de L particulas superficie
m rociade proyectadas preparada

P el
Gas u otre medio de ‘

proyescidn maovimiento
relative

imagen macro de las
particulas
prayectadas

Figura 12. Proceso de elaboracion de recubrimientos por rociado térmico

Recubrimiento

depositado ja = :
<«—— Particula

fundida

AR AN @‘_ Particula
contacto s = - oot sin fundir
Particula

Oxidada

Rugosidad
del sustrato

Figura 13. Estructura tipica de un recubrimiento por rociado térmico
2.6.1. Rociado a Alta Velocidad por Combustion de Oxigeno (HVOF)

La tecnologia del HVOF consiste en una boquilla en cuyo interior se encuentra una cdmara de
combustion conectada a dos tuberias por las cuales se alimenta una mezcla de gas combustible y
oxigeno; que inyectados a una alta presién del orden de 0.5-3.5 MPa (80-500 Psi) crean una
flama continua. En el centro de la boquilla se alimenta el material por aplicar en polvo y en otra
seccién de la boquilla se alimenta aire comprimido como medio de proyeccidon como se observa
en la Figura.

El producto de la combustién sale a través de la boquilla a velocidad supersénica formando una
estela en forma de rombo (o choque de diamante). Los materiales en forma de polvo, son
inyectados dentro de la cdmara a través de un compartimiento conectado a la cdmara de forma
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axial o radial. La expansion y proyeccion de los gases lleva consigo las particulas fundidas que
impactaran con el substrato, deformandose plasticamente, enfriando y solidificando. El disefio y
dimensiones de la pistola de HVOF determinan los tipos de combustible a utilizar, la temperatura
del gas, y las velocidades de la particula resultante.

Los gases de combustidn utilizados cominmente incluyen: propileno, acetileno, propano, mezcla
de metil-acetileno-propano, hidrogeno, keroseno y oxigeno; siendo este ultimo el de mayor
importancia para mantener la combustién. Dependiendo del combustible utilizado Ia
temperatura del gas puede alcanzar temperaturas entre 1650 y 2760°C.

El tamafio de la particula tiene gran influencia en la calidad de recubrimiento, las particulas
deben de poseer una geometria esférica en tamafos de entre -45 y +15 pum, tamafos mas finos
se funden y pueden depositarse en las cercanias de la boquilla. Las velocidades de rociado
utilizadas estan entre los 2.25 y los 12 kg/hr.

La técnica de HVOF ha sido usada exitosamente para depositar recubrimientos resistentes a la
abrasién como WC/Co, Crs;C,/NiCr, aleaciones base Niquel, base cobalto como los de la familia
Inco 718 y Triboloy 800 (nombre comercial), asi como metales refractarios, y recubrimientos
resistentes a la oxidacidn a alta temperatura como los MCrAlY donde la inicial “M” se usa como
estandar para indicar la base metalica que puede ser Ni, Co o Fe.”

boquilla de expansion

gas oxigeno recubrimiento

combustible :
'I
\

particulas proyectadas

\
\ \ aire comprimido

pelve y gas acarreado sustrato a
recubrir

Figura 14. Funcionamiento del equipo de HVOF

Estos recubrimientos estan caracterizados por tener baja porosidad, bajo contenido de dxido
(<2%), y una interface limpia sustrato-recubrimiento. Los equipos de HVOF pueden estar
disefiados para usarse de forma manual (Figura 15 A) o automatizada (Figura 15 B), a través de
un brazo robdtico para manejar mayor precision asi como control de los pardmetros de
deposicion.
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Figura 15. Piezas recubriéndose mediante HVOF; A) de forma manual para recubrir secciones con geometria
variable y B) de manera automatizada por medio de un brazo robot

2.6.2. Proceso por Arco Eléctrico (ELECTRIC ARC)

Este proceso se caracteriza de los demas ya que utiliza un arco eléctrico controlado entre dos
electrodos de alambre (consumibles), los cuales tenen una composicion cercana a la del
recubrimiento deseado. El arqueo debido a la diferencia de potencial produce la fusién del
material en el extremo y mediante aire comprimido o gas inerte suministrado se proyectan los
fragmentos de material fundido y propulsados hacia el sustrato. El esquema del sistema de arco
eléctrico es representado por la Figura 16. El alambre del arco eléctrico es colocado en carretes
los cuales y éste se dosifica a través de la pistola hasta la salida de conductos aislados flexibles, al
final los alambres hacen contacto en un pequefio angulo (aproximadamente de 30°C), donde se
cierra el circuito y se produce el arco. Las temperaturas generadas al final de los electrodos
dependen de la densidad de corriente, por ejemplo usando electrodos de hierro se pueden
alcanzar altas temperaturas del orden de los 6000°C con corrientes eléctricas de 280 a
500 amperios con un voltaje que varia de 25 a 35 volts.

PIEZADE
TRABAJO
GAS ALAMBRE CABEZAL DEL
FULVERIZADOR — SOPLETE
ARCO
L R ';;_-;-":_,:_I-';
ALAMBRES
FUNDIDOS

GAS
PROTECTOR ALAMBRE
NEGATIVD

Figura 16. Esquema del sistema de rociado por arco eléctrico

Los recubrimientos por arco eléctrico son econdmicos con respecto a las otras técnicas de
deposicidn por proyeccion térmica y es uno de los procesos que mas se usan a nivel industrial
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aunque esta limitado a la aplicaciéon de materiales ceramicos; las velocidades de deposicion por
arco eléctrico se encuentran en un rango de 15 a 100 libras / hr. (1.88-12.59 gr/seg), aunque la
cantidad del material depositado depende del nivel de la corriente y del tipo de metal que esté
siendo rociado.

La microestructura tipica depositada por arco se caracteriza por estar formada de ldminas con
ciertos niveles de porosidad y contenido de 6xido.**® La Tabla 5 muestra un resumen de las
caracteristicas de proceso de las técnicas de deposicidn por arco y HVOF.

Temp. de Velocidad Fuerza de Porosidad de Contenido de
SISTEMA proyeccion particula anclaje la capa oxidos
[°cl [m/s] [MPa] [%] [%]
Arco eléctrico 4.000 150-300 25-50 3-6 5-10
H.V.O.F. 3.100 600-1000 50->70 0,5-2 0,5-3

Tabla 5. Caracteristicas de los sistemas de rociado térmico
2.7. Recubrimientos aplicados por Rociado Térmico

Muchas han sido las aleaciones creadas con la finalidad de proteger, reparar superficies y con la
finalidad de prolongar el tiempo de vida de los componentes. El campo de aplicacién de estos es
muy amplio; desde la aplicacidn de Zinc y Aluminio en acero estructural, hasta recubrimientos
ceramicos en proétesis medicas capaces de resistir el ambiente bioldgico del cuerpo humano. Las
investigaciones realizadas hasta ahora han permitido correlacionar las variables esenciales de los
procesos donde la composicion del material, parametros de proceso de rociado y post
tratamiento de las piezas a base de selladores y tratamientos térmicos que permiten la
optimizacién de los recubrimientos, afinando las imperfecciones del mismo (poros, grietas, faltas
de adherencia). Ejemplo de esto es la aplicacién del aluminio por arco eléctrico el cual puede
resistir la oxidacion a altas temperaturas (hasta 900°C) o la aplicacidon de un pos-tratamiento a
1100°C en aleaciones de niquel-cromo.”

Otros recubrimientos como Fe40Al y Ni20Cr, ya han sido estudiados en diferentes ambientes
pero dirigido a diferentes aplicaciones, en los sectores aerondutico, automotriz, médico,
industrial, energia, transformacion e investigacion.

Algunos resultados obtenidos por Yoshihiro Sakai y colaboradores han demostrado que la
aplicacién de recubrimientos por la técnica de HVOF refleja buenos resultados al ser sometidos a
pruebas de desgaste, fatiga, erosidén y corrosién frente a un medio geotérmico simulado en
laboratorio a alta temperatura como se muestra en la Tabla 6.%°

Los recubrimientos hechos de aleaciones base Niquel-Cobalto han sido utilizadas como un
recubrimiento intermedio sobre el cual es aplicado otro recubrimiento cerdmico (como ZrO,)
para proteger de choques térmicos producidos por la combustidén en una turbina de gas en el
sector Aerondutico. Estos recubrimientos han mostrado tener un comportamiento excelente
ante varios ciclos de oxidacién continua a 1190°C como se observa en la Tabla 7.* Un
comparativo en cuanto a la resistencia a la oxidacidn-corrosién de diferentes aleaciones
depositadas por proyeccién térmica se muestran en la Figura.?
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Fractura por Fatiga Corrosion Erosion de | Dureza Hv
Recubrimiento Fatiga asistida por pérdida Sand-blast
metalico por corrosion de Peso
(ScC)

CoNiCrAlY + Al,0;TiO, Pobre Pobre Excelente Bueno 750
W(C-10 Co4Cr Excelente Excelente Excelente Excelente 1,100
CoCrMo Pobre Aceptable Excelente Bueno 50
Al-Zn Pobre - - - -
Stellite No.6BSpraying - - Pobre Bueno 540
50% Cr;C,-50%NiCr Excelente Aceptable Aceptable Bueno 770
75% Cr3C,-25%NiCr - - Aceptable bueno 810

Tabla 6. Resultado de pruebas de estrés mecdnico y corrosion de recubrimientos por proyeccion térmica
para ser empleados en turbinas de vapor

- Vida del recubrimiento a 1,190°C
Recubrimiento
[horas]
Aluminuro de Niquel 150
Cromo-Aluminio 500
NiCrAlY 1000

Tabla 7. Resistencia a la corrosion de varios recubrimientos depositados sobre una superlacion a base de Ni

Aluminuros
de Pt Alto contenido enCr

Ve

Resistencia a la oxidacion

Aluminuros
Ni

Resistencia a la corrosion

Figura 17. Efecto de la composicion de recubrimientos de difusion en la resistencia a la oxidacion y la
corrosion a alta temperatura

2.8. Sistema de Autoclave para la Evaluacidon de la Corrosion a Alta Temperatura

Una autoclave es un recipiente metalico de paredes gruesas con cierre hermético que permite
trabajar a temperatura y presiones elevadas. Comunmente, estos sistemas son empleados en la
esterilizacion de instrumentos de laboratorio o para llevar a cabo reacciones en los procesos
industriales. Para fhes de estudio, estos sistemas se utilizan para someter materiales a
condiciones similares a la de los procesos industriales.
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Los estudios de electroquimica a alta temperatura requieren el uso de autoclaves y del disefio de
sistemas y conexiones que puedan soportar de manera segura tanto la temperatura como la
presién durante todo el experimento. Las conexiones de los electrodos y de los sensores deben
estar aisladas de manera que la obtencién de la sefial buscada sea propia de los materiales a
estudiar. Las autoclaves deben de estar hechas de materiales muy resistentes, para esto se han
utilizado desde aceros inoxidables y ciertas aleaciones de niquel como las Nimonic, Hastelloy y
Monel, aunque incluso estas aleaciones han sido susceptibles a corrosién en ambientes que
contienen hidréxidos, cloruros y sulfuros. El esquema basico de una autoclave utilizado para
estudios electroquimicos con un arreglo de tres electrodos acoplado a un sistema potenciostato
se muestra en la Figura 18.

Computador

Electrodo contador de Pt

RERRRRRRRZR

Electrodo de Referencia Ag/AgCI
encapsulado en teflén.

Alambre de platino

O-ring

Contenedor de Teflon & |

Electrolito ¢ Potenciostato - Galvanostato
Teflon liquido para Espécimen de
Union liquida estudio

Figura 18. Configuracion bdsica de un sistema de autoclave para pruebas Electroquimicas

El uso de las autoclaves dentro del campo de la electroquimica es muy variado, desde el estudio
de sistemas en fluidos supercriticos como el agua, acetonitrilo y amonio, asi como el estudio del
comportamiento de disolventes no polares (difluoromethano y diéxido de carbono), en fluidos
supercriticos, incluso se han realizado medidas de potencial Z y potencial de cero carga de
algunos dxidos de metales de transicion.?

Uno de los campos donde esta surgiendo el interés por el uso de autoclaves es en estudios de
corrosion, especialmente aquellos dirigidos a problemas en la industria de la transformacion
(petroquimica) y generacion de energia (nuclear, geotérmica y convencional). Dichas industrias
utilizan vapor de agua como medio para generar electricidad, por lo que el conocimiento de los
mecanismos de corrosién por picadura y fractura por corrosién de los aceros inoxidables y
aleaciones especiales de las cuales estdn hechos muchos de sus componentes, es de gran
importancia para evitar paros de linea de alto impacto operativo, ecoldgico, seguridad y de
grandes pérdidas econdmicas.
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3. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental que se llevd a cabo para esta investigacion considero la
caracterizacion de los materiales antes de la obtencién de los recubrimientos por las técnicas de
arco y HVOF, caracterizacidn estructural de los recubrimientos antes y después de ser sometidos
a un tratamiento térmico, pruebas electroquimicas a temperatura ambiente y alta temperatura,
caracterizacion superficial de los recubrimientos después de su exposicidn al fluido geotérmico.
El disefio experimental para el estudio electroquimico de los recubrimientos se presenta en la
Figural9 el cual esta dividido en dos etapas de desarrollo.

Primera Etapa Segunda Etapa
Caracterizacion inicial Estudio del Fluido Ge_otérmico piicctaanMarcha da altaclave
de polvos y Alambres como Electrolito

Elaboracion de los
Recubrimientos

Pruebas Electroquimicas a
| Alta Temperatura

Sinterizado de Recubrimientos

I Caracterizacion Final
Caracterizacién Final
de los Depésitos

Estudio de los recubrimientos con Pruebas
Electroquimicas a Temperatura ambiente Andlisis de los resultados
con y sin sinterizado

Figura 19. Diagrama del disefio experimental utilizado en la investigacion
3.1. Seleccién de Recubrimientos

Para el desarrollo de este trabajo se seleccionaron recubrimientos comerciales con propiedades
de proteccion contra la corrosidn. Se utilizaron dos técnicas de rociado térmico; la técnica de
rociado a alta velocidad por combustion de oxigeno “HVOF” por sus siglas en inglés, y la técnica
de Arco Eléctrico; de estas técnicas se obtuvieron los siguientes recubrimientos:

*  HVOF: AMDRY 995 y Diamalloy 4006.

e Arco Eléctrico: se aplicd un recubrimiento primario de enlace Ni-Al (75B) entre el
sustrato y el acabado NiCr (55T).

* La informacion técnica de los recubrimientos antes mencionados se resume en las
Tablas 8y 9.
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Nombre

75 B® (barra Ni-Al) ANCLAJE

55 T (NiCr) ACABADO

Marca

PRAXAIR-TAFA

PRAXAIR-TAFA

Método de aplicacion

Arco Eléctrico

Arco Eléctrico

Caracteristicas

Recubrimiento denso empleado para
choques térmicos resistencia a la
abrasion y a la resistencia a la
oxidacion a alta temperatura. La
dureza del recubrimiento puede
incrementar con un post-tratamiento
térmico. En condiciones de servicio
(>650°C o 1200°C) donde existe una
atmdsfera que contenga oxigeno
también se incrementa la dureza;
esto es resultado de la formacion de
complejos intermetalicos en el
recubrimiento, a si mismo, a la
formacién de una capa de Oxido
formada sobre la superficie del
recubrimiento.

Provee un excelente acabado y
resistencia a la corrosidon. Este
recubrimiento es muy utilizado para
reconstruir y rectificar piezas con
desgaste ya que es muy facil de
magquinar.

Aplicaciones

Es aplicado como recubrimiento de
anclaje entre el sustrato y un
segundo recubrimiento como el NiCr
(55T) y el NiCr (60T).

Ha sido utilizado para maquinar
piezas como alabes de turbinas,
valvulas, rodillos u otras piezas del
ramo industrial.

Composiciéon Quimica

Elemento % Peso
Niquel 95
Al 5

Elemento % peso
Fe Balance
Niquel 5
Cromo 18
Silicio 0.08
Itrio 0.5
Carbén 0.06
Manganeso 8
Fésforo y

Azufres Trazas

Tabla 8. Recubrimiento aplicado por la técnica de arco eléctrico
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conocido por su excelente
proteccién a la oxidacién a
altas temperaturas y excelente
proteccidon a la corrosién en
caliente.

Nombre AMDRY 995°® (MCrAlY) DIAMALLOY 4006®

Marca SULZER METCO™ SULZER METCO™

Método de aplicacion HVOF HVOF

Caracteristicas La combinacion CoNiAlY es | Es un recubrimiento resiste altas

temperaturas y contiene fases cristalinas
(amorfas / microcristalinas) debido a la
adicion de metales refractarios y mejorado
con aleaciones metalicas lo que le da
propiedades antiadherente con buena
resistencia al desgaste y a la corrosion.

Aplicaciones

Turbinas de Gas de la industria

Aero-Espacial

Rotores de Turbinas

Composicion Quimica

Elemento % peso
Cobalto Balance
Niquel 32
Cromo 21
Aluminio 8
Itrio 0.5

Elemento % peso
Ni Balance
w 10
Cromo 20
Mo 9

C 1
Boro 1

Fe 1

Cu 4

3.2. Sustrato De Acero Inoxidable (SS304)

Tabla 9. Recubrimientos aplicados por la técnica de HVOF

Para realizar los depdsitos se selecciond como sustrato acero inoxidable 304 grado austenitico
(SS304), del cual se reporta que estan hechos los alabes estacionarios asi como las toberas de
una turbina de vapor geotérmico. La composicién quimica y propiedades mecanicas de este
material se muestran en la Tabla 10. Las placas de acero inoxidable fueron cortadas en cuadros
de 5 x 5 cm, las cuales fueron proporcionadas por el departamento de desarrollo de materiales
del Centro de Tecnologia Avanzada (CIATEQ).

Para realizar las pruebas electroquimicas del sustrato como material de referencia, éste se
desbasto con lijas del no. 240, 320, 400, 600 y se llevd a pulido a espejo en pafio con aliumina de

0.05 pm.
Composicidon Quimica Propiedades mecanicas
Elementos %Peso L. L Ksi MP
; Esfuerzo maximo a la tension

Carbdn 0.08 75 515
Manganeso 2.00 .

- Esfuerzo de cedencia 30 205
Fésforo 0.045
Azufre 0.030 oL

— Elongacion in 2 in, 0 50 mm% 40
Silicio 0.75
Cromo 18.0-20.00 Brinell Rockwell
Niquel 8.0-10.5 Dureza, max.

— 201 92
Nitrégeno 0.10
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3.3. Obtencion de los Recubrimientos por Metalizado

Los recubrimientos fueron desarrollados en dos instituciones; los depdsitos por la técnica de
HVOF se elaboraron en el Centro de Investigacion en Tecnologia Avanzada (CIATEQ) y el
obtenido por Arco Eléctrico fue proporcionado por la empresa especializada METALLIZING
PROCESS AND SERVICES; el proceso de deposicion de los recubrimientos por arco eléctrico se
ilustra en la Figura el cual consta de 3 etapas. En la primera etapa se prepard la superficie con
rociado de arena y desengrasante con lo que se asegura que el recubrimiento aplicado no se
contamine y tenga buena adherencia sobre la base. La segunda etapa consiste en el ajuste de los
parametros (corriente y voltaje) en la maquina, asi como la definicion de la presion del aire y
distancia de proyeccion; paralelamente se realizan pruebas de rociado antes de iniciar con la
deposicion para comprobar que la velocidad de dosificacion del alambre no se vea afectada por
atascamiento en las mangueras que conectan con la pistola. En la tercera y ultima etapa se
deposita primero el recubrimiento Ni-Al, se deja enfriar por 2 minutos, tiempo que es usado
para cargar la maquina con los carretes de alambre NiCr (55T), e inmediatamente, se hace la
aplicacion del material de acabado. Los parametro utilizados en la deposicion de Ni-Al y NiCr
(55T) se presentan en la Tabla 11.

Dentro del grupo de trabajo de CIATEQ se prepararon recubrimientos de Diamalloy y MCrAlY con
diferente distancia y velocidad de proyeccién para optimizar el proceso. El proceso basico para
depositar los recubrimientos por HVOF de igual manera consta de 3 etapas, la descripcion
detallada de cada una de ellas se muestra en la Figura 20.

=

3. Se inicia con la deposicion de
Ni-Al (75B), porteriormente se
ventila y despues de 2 min se
aplica NiCr (55T). Finalizado el
recubrimiento solo se deja enfriar
la placa y se vuelve a lavar con
desengrasante.

1. El acero inoxidable usado

como blanco para realizar los 2. Ajuste de los parametros de
depdsitos fueron preparados proyeccién (voltaje, corriente,
con Blasting Abrasive marca . presién de aire). realizacién de ‘
Metco® y luego limpiados con pruebas de rociado iniciales.
desengrasante .

Figura 20. Proceso de elaboracion de los recubrimientos por Arco Eléctrico

Presion de aire 50 psi
Velocidad 10 Ib/hr
Amperaje 50-300 A.
Voltaje 28-32V

Tabla 11. Pardmetros para la deposicion por Arco Eléctrico
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Los parametros indicados en Tabla 12, son los obtenidos de las fichas técnicas de cada uno de los
recubrimientos aplicados; cabe mencionar que se realizdé un estudio preliminar del efecto de la
distancia de proyeccion y velocidad transversal del manipulador con respecto a la velocidad de
corrosidon a temperatura ambiente en fluido geotérmico (consultar Anexo A). Los resultados
preliminares se muestran en la Tabla 13, donde podemos observar que las mejores condiciones
de deposicidn corresponden a una distancia de proyeccidn de 12 pulgadas con una velocidad del
manipulador de 50% para MCrAlY. Para el recubrimiento de Diamalloy las mejores condiciones
de deposicion corresponden a una distancia de proyeccion de 9 pulgadas con una velocidad del

manipulador de 75%. Estos dos ultimos fueron utilizados para el resto de nuestro trabajo.

[ 1. El acero inoxidable se prepard con la técnica

salida de la pistola, de esta manera se inicia con
una prueba de ajuste de flama y de monitoreo

i de proyeccion, en el cual se verifica que la
pistola se mueva a la distancia que fue
ajustada. Finalizado el proceso de rociado, el
recubrimiento solo se deja enfriar y se lava con
desengrasante.

de sand-blasteado, posteriormente se coloco
en un porta muestra frente a la pistola. Se
mide la distancia de proyeccion, y se realiza
la programacion de los parametros:
alimentacion del polvo, velocidad de avance
de la pistola, asi como el namero de barridos
para establecer el espesor de la pelicula.

“ 7

l

3. Se carga el equipo con un kilo de polvo
(MCrAlY o Diamallaoy), y se ajustan el
presion de los gases propano, oxigeno y
aire. Durante la deposicion se monitorea
el flujo de los mis mos.

l

2. Se hace circular gas y se enciende la flamaa la |

J

Figura 21. Proceso de elaboracion de los recubrimientos de Diamalloy y MCrAlY por HVOF

Parametros MCrAlY Diamalloy
Flujo de Oxigeno 30 FMR (435 SCFH) 37 FMR(546 SCFH)
Flujo de Propano 25 FMR (103 SCFH) 25 FMR (103 SCFH)
Flujo de aire 30 (437 SCFH) 31 (488 SCFH)
Presidn de Oxigeno 150 psi 150 psi
Presién de Propano 90 psi 90 psi
Presidn de aire 80 psi 80 psi
Alimentacidn de Polvo 38 g/min 45 g/min

Gas de Acarreo N, N,
Presidn de nitrégeno en el alimentador 150 psi 150 psi
Velocidad transversal del manipulador 1m/s 1.5m/s

FMR: Flow meter Reading; SCFH: Standard cubic feet per hour.

Tabla 12. Parametros para la técnica de HVOF
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Velocidad Transversal

Recubrimiento Dlstanua(ge: ;oyeccmn del Manipulador Mr:nl’::rﬁo'l

o (V.T.M)

9" 50% 0.0257

12" 50% 0.0188

MCrAlY 10" 30% 0.0370

10" 75% 0.0389

10" 10% 0.0300

7" 75% 0.0505

Diamalloy 8" 75% 0.0479

9" 75% 0.0422

Tabla 13. Condiciones de Proyeccion para cada uno de los recubrimientos MCrAlY y Diamalloy

3.4. Caracterizacion Superficial de los Recubrimientos

Para complementar el estudio del comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos,
se realizo la caracterizacion morfoldgica, microestructural, y quimica de los recubrimientos antes
y después de ser expuestos a alta temperatura, con el fin de correlacionar los mecanismos de
fallas presentes. A continuacion se describen los pardmetros utilizados en las diferentes técnicas

de caracterizacion.

3.4.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

La caracterizacién estructural de los recubrimientos se realizé mediante DRX en un equipo D8
Advance Bruker AXS mostrado en la Figura 22, en el modo de haz rasante (con un paso de .020°)

trabajando a 40kV y 40mA. El rango de barrido fue de 20 a 90° en la posicién 26.

Figura 22. Equipo D8 Advance Bruker AXS para Difraccion de Rayos X
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3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con ayuda de un equipo Jeol JSM - 5400LV Scanning Microscope (Figura 23) en alto vacio y a un
voltaje de 15 KV se obtuvieron micrografias de la superficie y de la seccidn transversal de los
recubrimientos para evaluar el dafio que sufrieron éstos, después de ser expuestos a alta
temperatura. Paralelamente se realizd6 un microanalisis y mapeo de la superficie con la ayuda
una microsonda de energia dispersiva (EDS) acoplado al SEM.

Figura 23. Microscopio electronico Jeol JISM-545400LV
3.4.3. Microscopia Optica

Se realizé la inspeccién visual de los recubrimientos después de ser expuestos al flido
geotérmico en un microscopio estereoscépico marca LEICA EZAD (Figura 24A), obteniéndose
iméagenes a 20 y a 50X. En un Microscopio Optico Nikon Epiphot 200 (Figura 24B) se observaron
los cortes transversales del sustrato y los recubrimientos antes y después de la exposicidn a alta
temperatura para analizar el estado de la microestructura y el mecanismo de falla presente.

Figura 24. Equipos para microscopia dptica: A) LEICA EZ4D, B) Nikon Epiphot 200
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Para los cortes transversales de los recubrimientos y el sustrato se realizaron en una cortadora
de disco abrasivos marca Presti y se montaron en resina en un equipo Buehler Simplement 2; el
resultado del montaje se puede apreciar en la Figura. Las muestras se pulieron con lijas del
numero 240, 380, 400, 600 y se les dio un acabado espejo con alimina de 0.05 um. Para revelar
la microestructura se utilizé como reactivo de ataque una solucién de cloruro férrico y acido
hidrocloridrico.

Figura 25. Probetas Montadas en Lucita para obtencion de metalografias
3.5. Evaluacioén Electroquimica a Temperatura Ambiente

Se realizaron ensayos de curvas de polarizacidon (Cp), resistencia a la polarizaciéon (Rp) y de
Espectroscopia de impedancia Electroquimica a temperatura ambiente tanto del sustrato como
de los diferentes recubrimientos obtenidos por Arco y HVOF. Para el estudio electroquimico se
cuenta con un potenciostato-galvanostato marca Biologic™, una celda de configuracion
cilindrica para muestras planas, un electrodo contador de platino (E.C.), un electrodo de
referencia de Ag/AgCl (0.1M de KCI) (E.R.), y como electrodo de trabajo (E.T.) los recubrimientos
cuya drea expuesta fue de 1cm’. En la Figura 26A se muestra el ajuste de los 3 electrodos en la
celda electroquimica para pruebas a temperatura ambiente y en la Figura 26B se muestra el
potenciostato empleado.

; S — el
“Ie-:llodo I,' o

’ auxiliar ) 7
we
oA P - e

{- &
| — Ele€trodo de

referencia

N

—

Electrodo de
trabajo

Figura 26. Equipo para evaluacion de la corrosion a temperatura ambiente; A) Celda electroquimica para
estudios de corrosion a condiciones estdndar, B) Equipo de computo conectado al Potenciostato-Galvanostato
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En todos los ensayos, el electrolito utilizado fue Fluido Geotérmico el cual se recolecté del pozo
numero 7 en el campo Geotérmico los Azufres de CFE ubicado en Michoacan, México. La
recoleccién del fluido se tomd en el punto de alimentacidn de la turbina haciendo uso de un
serpentin de condensacion para llenar botes de 20 litros, como se muestra en la Figura 27.

Figura 27. Recoleccion de fluido geotérmico del pozo AZ-7 en Los Azufres

3.5.1. Evaluacion Inicial de los Parametros Electroquimicos

El estudio a temperatura ambiente se inicid evaluando las velocidades de barrido del acero
SS304 en el fluido geotérmico ( AZ-7) para determinar aquella velocidad a la cual se llevarian a
cabo los experimentos empezando desde un rango de 0.166 mV/seg ( de acuerdo a la Norma
ASTM G5-94), hasta 1 mV/seg. La velocidad de barrido se fue incrementando a partir del valor
minimo recomendado por la norma, a partir de la cual, se encontré que a bajas velocidades de
barrido el mecanismo de pasivacion no se definia completamente y al ir incrementando la
velocidad, la curva presentaba una mejor definicién en el drea anddica como se muestra en la
Figura 28, escogiéndose finalmente la velocidad de barrido de 0.48 mV/seg y un barrido de
potencial de -300 mV en el area catddica hasta 800 mV en el area anddica con respecto al
electrodo de referencia.

1000
200 —55304 2 1 mV/s
55304 2 0.320 mV/s
600
—55304 2 0.480 mV/s

o
2

——55304 a 0.166 mV/s

o
|

E (mV) vs SHE
'g N
=3 8
-ttt

-400 T TR T R S YT THT S A W Y11 B A WURTTI T R AR

1.00E-08 1.00E-06 1.00E-04 1.00E-02 1.00E+00
Log jo mA/cm?

Figura 28. Comportamiento del acero S5304 en FG AZ-7a diferentes velocidades de barrido;
los valores de potencial fueron normalizados al del electrodo estdndar de hidrégeno
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3.5.2. Modificacion del Electrolito

El fluido geotérmico del pozo AZ-7 se caracterizé en su composicion, pH y conductividad. En la
Tabla 14 se muestra los resultados de dicha caracterizacién. En funcién de los resultados
mostrados , se tomoé la decision de modificar el electrolito para hacerlo mas agresivo con base a
un estudio realizado por Yoshihiro Sakai y colaboradores,® en el cual se usé un fluido sintético
con las concentraciones indicadas en la Tabla 15.

Para modificarlo, se realizaron calculos estequiométricos para igualar las concentraciones de las
especies Cl'y SOj’ del fluido geotérmico a las reportadas en la Tabla 14; para esto, se obtuvo un
factor estequiométrico para conseguir los gramos de Na,SO, y NaCl, que equivaldrian a
conseguir una concentracién de 50 ppm de SOﬁ' y 10,000 ppm de CI en el fluido geotérmico.

Concentracion en
Especies Quimicas mg/L
FG AZ-7

Sulfatos 0.8
Cloruros 2.24
Fierro 0.366
Sodio 0.556
Potasio 0.391

SiO, 1.71
Calcio 0.114
Cobre 0.041
Manganeso 0.028
Aluminio 0.067
Cromo 0.031
Magnesio 0.321
Niquel 0.021

pH 6.18

Conductividad Eléctrica 52,4 uS/cm

Tabla 14. Composicion de fluidos geotérmicos

Especie mg/L
Cl 10,000
sox 50

Tabla 15. Cambios en la composicion del Fluido Geotérmico Sintético

Las cantidades calculadas de NaCl y Na,SO, para modificar el electrolito que se utilizé en todas
las pruebas electroquimicas tanto a temperatura ambiente como alta temperatura, se pesaron y
se agregaron un matraz el cual se aforé con el fluido geotérmico hasta un litro. Para el caso de la
cantidad de fluido utilizada en la autoclave las cantidades calculadas se multiplicaron para
preparar 20 litros. En la literatura se ha reportado que para una concentracion de 10,000 ppm
de ClI", el comportamiento de la curva anddica de un acero inoxidable 304 reporta una deflexién
de transpasivacién a los 600 mV (Figura 29A),2 este mismo comportamiento se obtuvo al
exponer el SS304 al fluido geotérmico modificado, demostrando que la sefial esperada para un
material de este tipo tiene buena correlacién con lo reportado .En la Figura 29B se muestran las
curvas de polarizacion de SS304 asi como la buena reproducibilidad del experimento.
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Figura 29. A) Curvas reportadas en la literatura para una concentracion de 10,000 ppm Cl-,
B) curvas obtenidas experimentalmente con el fluido geotérmico modificado

3.6. Sinterizado de los Recubrimientos

En base en la ecuacién de Arrenius sobre los coeficientes de difusion para algunos sistemas
metalicos® y con el objetivo de reducir la porosidad interconectada, se sinterizaron los
recubrimientos en un horno eléctrico a 780°C durante 3 horas sin atmodsfera de proteccion. La
temperatura y el tiempo seleccionados se basaron en el coeficiente de difusion del niquel
(D =2X10™" m?/seg en hierro FCC) como elemento de control presente en la matriz de todos los
recubrimientos. La Figura 30 se muestra la preparacion de los recubrimientos antes y después de
entrar al horno. Los recubrimientos tratados térmicamente se cortaron transversalmente para
su caracterizacion microestructural y reducciéon de la porosidad por efecto de la sinterizacion.

Acabado inicial Sinterizacion a 780°C x 3 horas Acabado final

Figura 30. Proceso de Sinterizados de los recubrimientos
3.7. Sistema de Autoclave para la Evaluacion de Recubrimientos a Alta Temperatura

Para realizar este trabajo se adquirié un sistema de AUTOCLAVE marca Cortest (Num. de Serie:
202-3530-501-0810), el cual tiene una capacidad de 2 litros, una resistencia tipo cinturén para
elevar la temperatura hasta 300°C y esta disefiado para soportar una presidon de hasta 6000 psi
(408.20 Atm); ademads cuenta con un kit electroquimico (porta-electrodos y electrodos de
referencia) para evaluar la cinética y desempefio de materiales y recubrimientos a alta
temperatura y presién. La Autoclave cuenta con un sistema de recirculacion para la alimentacién
del electrolito y asi garantizar un nivel de solucién para llevar a cabo las pruebas

254



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

electroquimicas. Se dispone de 3 sensores con los cuales se puede monitorear el pH,
conductividad y oxigeno disuelto del electrolito.

En la Figura 31 se muestra la Autoclave adquirida para este proyecto, cuenta con un carrito para
poder transportarla, de igual manera se aprecia el sistema ensamblado en su totalidad
conectado al potenciostato VSP BioLogic con el sistema de recirculacién y enfriamiento.

Potenciostato BioLogic
EQUIPO DE
COMPUTO

Controlader de los
Sensores:
pH, conductivida, y
Oxigeno Disuelho (DO)

Sistema de —
enfiiamiento del

Vilvula
reguladora

© a
l
| termopares :!— —

EC |
A i
b

I ”

[ de calor de Iilldo
Fluie de retorno al recirculador 9T ER0Tm0:

Flujo de entrada a la autoclave
{desfogue de
emergencial

o ("] ‘

Valvula
requladora de
entrada de gas

—-— &
=) Valvula de
Salida
Disco de Ruptura Bomba dosificadora

Eldex

Recipiente recirculador
del electrolito

Figura 31. Configuracion del equipo de autoclave en el laboratorio “A” de electroquimica
3.7.1. Preparacion de Electrodos de Referencia

El electrodo de referencia consiste de un alambre de Ag insertado en un tubo de teflén el cual a
su vez estd insertado en un tubo de acero inoxidable de doble cdmara; la cdmara externa
funciona como un sistema de enfriamiento para evitar que el electrodo se descomponga a altas
temperatura. En la parte media del electrodo se tiene un filtro poroso que protege al alambre de
plata de posible contaminacién. En la parte final del electrodo se tiene otro fitro que se
encuentra en contacto directo con el electrolito. Estos electrodos proveen un amplio rango de
temperatura de trabajo (hasta 275°C),” el esquema del ensamble del electrodo se muestra en la
Figura 32.%

La deposicion de AgCl sobre el alambre de Plata se llevd a cabo sometiéndolo a una deposicidon
electroquimica utilizando la técnica de cronopotenciometria (Figura 33) en la cual se conecté del
lado negativo un electrodo de platino y del lado positivo el alambre de plata. Se prepard una
solucién de 1IN HCl en la cual se colocaron los electrodos y se hizo pasar 4 mA durante 3 hrs; de
esta manera el depdsito color gris formado sobre el alambre nos indicé que el depdsito de AgCl
se habia hecho de manera correcta. Posteriormente los alambres recubiertos se colocaron en la
disolucion previamente preparada de KCl 0.1M y se conectaron entre si con unos caimanes,
dejandose reposar durante 24 horas.
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. Alambre de

Salida de Agua Plata (Ag)

Cuerpo
Externo de
Hastelloy

Conexion de
Teflon entre
las dos
camaras

Entrada de Agua
de enfriamiento

Figura 32. Estructura del electrodo Ag/AgCl para alta temperatura

La preparacion de la disolucién de KCl 0.1M como estabilizador el electrodo de Ag/AgCl requiere
de muchos cuidados, ya que de no prepararse adecuadamente tendriamos lecturas erréneas en
nuestra experimentacién. Para preparar esta disolucidon se requirié hervir un litro de agua
destilada, ésta agua se paso por el desionizador dos veces (Figura 34B), posteriormente se tapo y
dejo enfriar. Se pesaron 7.456 gramos de KCl y se colocaron en un matraz de 1 L, aforandolo con
el agua previamente tratada (Figura 34C), de esta manera se obtiene la disolucion KCl 0.1M.

EHedrodo de

Plata
Electrodo de (e)

Platino

Figura 33. Arreglo electroquimico para la deposicién de AgCl sobre el alambre de plata,
mediante la técnica de Cronopotenciometria

El llenado de los electrodos con la disolucion de KCl se llevé a cabo mediante una jeringa con una
extensidn de un capilar para insertarse en las camaras del cuerpo del electrodo (Figura 35A y B).
Se prestd especial atencidén en sacar todas las burbujas que pudiesen quedar atrapadas para
evitar mediciones erréneas. Se introdujo el electrodo de plata en la parte superior y se dejaron
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reposando dentro una solucién de igual concentracién de KCl 0.1M. Después de 48 hrs se midié
el potencial de los electrodos vs el electrodo de calomel, dando una diferencia de potencial de
+0.44 mV +1 que corresponde al reportado en la literatura.”® (Figura 35C).

A B C

Figura 35. Electrodo de Referencia para alta temperatura Ag/AgCl (0.1M KCl), A) manguera de 5 ml
para el llenado de las cdmaras con la solucion de KCI, B) llenado de los electrodos, C) Medicion
del potencial vs electrodo de Calomel

3.7.2. Preparacion de Electrodos de Trabajo

Los recubrimientos utilizados como electrodo de trabajo fueron montados en baquelita para
aislar la parte trasera de la placa de SS304 y Unicamente dejar expuesta la cara que tiene el
recubrimiento (Figura 36A) en un area normalizada de 1 cm? .Las muestras montadas se
cortaron y se perforaron en un taladro de banco para enroscarlos al porta electrodo y asi
asegurar conductividad en las mediciones como se ve en la Figura 36B. El porta electrodo esta
disefado para adaptarse a la tapa de la autoclave, evitdndose fugas y caidas de presion.

257



J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

Figura 36. Imdgenes del montaje de los recubrimientos; A: Perforacion de las probetas en el taladro de
banco, B) Modo de conexion del porta electrodo de trabajo a la muestra

3.7.3. Configuracion de la Celda Electroquimica

Al igual que la celda para pruebas a condiciones estandar (Figura 37A), la autoclave cuenta con
una tapa con orificios para colocar los 3 electrodos (Figura 37A) de manera tal que exista espacio
suficiente para realizar las mediciones electroquimicas. Una mejora que realizamos al arreglo fue
incluir un capilar de Luggin (Figura 37B) entre el electrodo de trabajo y el de referencia para
evitar caidas 6hmicas en el sistema. El electrodo contador para cerrar el sistema es de Niobio
Platinizado (Figura 37C).

i sellos Tg

psa— electrodo

de Pt

porta electrodo

A B C
Figura 37. Arreglo de la celda para alta temperatura; A) acomodo de los 3 electrodos
en la tapa de la autoclave, B) Arreglo de los 3 electrodos donde se muestra el capilar de Luggin,
C) Electrodo de platino
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3.7.4. Preparacion del Sistema de Autoclave

A continuacioén se describe el proceso para realizar la experimentacion a alta temperatura con la
autoclave:

1. Se midieron 20 litros de fluido geotérmico con ayuda de una probeta aforada y se
depositaron en una cubeta; las cantidades de reactivos (Na,SO, y NaCl) se pesaron y
se agregaron agitando la disolucion constantemente (Figura 38).

Figura 38. Preparacion de los 20L de solucién de FGM

2. ElI FGM se coloca en el sistema de recirculacién (Figura 39A) y se limpian los sensores
de pH, conductividad y oxigeno disuelto previamente calibrados (Figura 39B), para
posteriormente sellar el recipiente y conectar la tuberia a la autoclave.

Figura 39. A) Recipiente para recircular el electrolito y B) configuracion de los 3 sensores
de conductividad, oxigeno y pH
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Se ajusta la bomba dosificadora a una alimentaciéon constante de 10 ml/min,

asegurandose de que no exista aire en la tuberia mediante la purga de la misma
(Figura 40).

Figura 40. Bomba dosificadora Marca OPTOS

Se continua con el apriete de los electrodos (trabajo, contador y referencia) en la tapa
y se sellan las conexiones de los porta electrodos con teflén para impedir que el

electrolito se meta a través de los Orings entre el porta electrodo y el electrodo de
trabajo (Figuras 41 Ay B).
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Figura 41. A) Apriete de los electrodos, B) Electrodo trabajo con aislamiento de teflon

Se llena la autoclave con 2 L de electrolito, se coloca la tapa, los tornillos y éstos se

aprietan a un valor de 125 Ib/ft con una secuencia en forma de cruz para asegurar el
sello del recipiente (Figura 42).
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Figura 42. Apriete de los tornillos de la tapa de la autoclave con torquimetro

El electrodo de referencia y el flujo de retorno hacia el recirculador, tienen un sistema
de enfriamiento conectado a un chiller donde se logra mantener una temperatura de
25°C. Finalmente se conecta el canal del potenciostato a los 3 electrodos y se verificd
el cambio de voltaje entre el electrodo de referencia y el de trabajo con un
multimetro como se puede observar en la Figura 43.

(]
M V4
conexion con el canal /

del potenciostato y

Figura 43. Conexion para iniciar con la prueba a alta temperatura

El sistema de Autoclave cuenta con un controlador PLC acoplado a una computadora
donde se ajustan y monitorean los pardmetros de temperatura, presion y flujo del
sistema de recirculacién con limites de seguridad maximos y minimos (Figura 44).
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Figura 44. Sistema de computo con software para controlar la Autoclave

8. El calentamiento del sistema se lleva a cabo de manera escalonada, desde temperatura
ambiente hasta 170°C con una velocidad de calentamiento de 0.5°C/min. El primer
escaldn de estabilizacion fue a los 85°C durante 15 min., el siguiente se aplicé a 127.5°C,
el tercero escaldn fue al 90% de 170°C (153°C), incrementandose la temperatura hasta
llegar al 100%. Las condiciones de presidon y temperatura usadas para este trabajo se
seleccionaron de una turbina de vapor actualmente trabajando en la central geotérmica
los Azufres, en la Tabla 16 se muestran las condiciones de operacidon de diferentes
turbinas de vapor encontradas en la literatura, con respecto a los pardmetros de
operacién de diferentes turbinas en la unidad de los Azufres.?®

Turbinas de Vapor Capacidad de Generacion Alimentacion de vapor
Unidad 2 “Wayang Windu” , Indonesia 117 MW 1.07 MPa a 182.8°C
Unidad 6 “Svartsengi “, Iceland 33.33 MW 0.65 MPa a 161.8°C
Unidad en “Kawerau “, NewZealand 113.67 MW 1.33 MPa a 195°C
Unidad 2,3,4,5 “Los Azufres” , México 25 MW 0.8 MPa a 170.4°C

Tabla 16. Caracteristicas de trabajo de algunas turbinas de vapor

9. Para mantener la presidn de trabajo con el aumento de la temperatura, se dispone de
una valvula de alivio de alta precisidon conectada a la salida del flujo de recirculador,
como se muestra en la Figura 45.

Figura 45. Viélvula de alivio para regular la presion del sistema de autoclave
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10. Una vez alcanzada la temperatura y presién deseada se procede con las pruebas
electroquimicas, monitoreando primero el potencial a circuito abierto con respecto al
tiempo (E. Vs t) durante 24 hrs; tiempo suficiente para lograr la estabilizacion del
sistema. Posterior a ello se inicié con la prueba de impedancia barriendo en un rango
de frecuencias de 10,000 kHz a 10,000 mHz a partir del potencial a circuito abierto;
por ultimo se realizd la técnica de curvas de polarizacion aplicando un sobre potencial
de -300 mV a +800 mV a partir del potencial de corrosién, con una velocidad de
barrido de 0.48 mV/seg.

4. Resultados

Los polvos de Diamalloy y MCrAlY, asi como el alambre de NiCr (55T) se caracterizaron por las
técnicas de EDS, DRX, y metalografia para validad su composicién y estructura inicial con
respecto a las fichas técnicas. A su vez se compararon estos resultados con los depdsitos para
identificar la presencia de nuevas fases o cambios en la estequiometria presente.

4.1. Caracterizacion del Recubrimiento NiCr

El recubrimiento NiCr aplicado por la técnica de arco eléctrico, requiere de un recubrimiento
primario Ni-Al como una practica establecida. La Figura 46 muestra los espectros de energia
dispersiva (EDS) tanto del recubrimiento primario como del recubrimiento NiCr (55T). Estos
microanalisis se comparan con los alambres iniciales donde se puede observar que para cada
uno de ellos no hay elementos contaminantes después de su deposicion.

n ALAMERE ol ALAMBRE NiCr

raiag

a1 =] ("™
[

RECUBRIMIENTS

ralAad RECUBRIFIENTO

cr

Figura 46. Imdgenes por EDS; A) Composicion del alambre y recubrimiento de anclaje NiAl, B) Composicion
del alambre y recubrimiento NiCr 55T
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En las Tablas 17 y 18 se muestra los resultados del microandlisis por EDS de los alambres Ni-Al y
NiCr (55T) donde se observa que después de la deposicion no hay cambios relevantes en la
composicién del recubrimiento con respecto al alambre empleado para su proyeccién térmica,
ni la presencia de elementos contaminantes.

Elemento % Peso
Alambre Recubrimiento
Ni 93.95 93.33
Al 4,95 5.08
Si 0.69 0.69
Ti 0.90 0.90

Tabla 17. Composicion del recubrimiento de anclaje Ni-Al

Elemento % Peso
Alambre Recubrimiento
Fe 70.87 68.36
Cr 17.35 16.92
Mn 6.66 4.28
Si 0.87
Ni 4.25 4.84

Tabla 18. Composicion del recubrimiento de acabado con NiCr (55T)

A través del mapeo realizado en el corte transversal del recubrimiento NiCr (55T), observamos la
distribucion de los elementos presentes (Figura 47). Donde para el recubrimiento primario de Ni-
Al, se identifica claramente la interface rica en Ni con trazas de aluminio. El recubrimiento de
acabado NiCr (55T) muestra una matriz de hierro y cromo con dispersiones de Niquel y
Manganeso.

Por medio de DRX se caracterizé la microestructura de los alambres Ni-Al y NiCr (55T), asi como
de sus respectivos recubrimientos. En la Figura 48 se muestra el patron de DRX para el alambre y
el recubrimiento de Ni-Al donde se identificd la presencia de los picos caracteristicos de Ni(Al)y
Al,Os; éste Ultimo con baja intensidad relativa por lo que se puede inferir que se encuentra en
una minima proporciéon en el recubrimiento. Asi mismo, nos indica que durante el proceso de
proyeccion térmica, el aluminio contenido en la muestra es susceptible de oxidarse al estar en
contacto con el medio ambiente. En la Tabla 19 se muestran las caracteristicas de las estructuras
cristalinas para el alambre y recubrimiento Ni-Al.

La Figura 49 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X tanto del alambre como del
recubrimiento de NiCr(55T). Los microconstituyentes propios para éste recubrimiento antes de
la deposicién corresponden a FeNis;, Cr,Ni; y Ni. Después de la deposicién se identifica la
presencia de FeNis;, Cr;Ni;, NiAl y FeAl; la presencia del compuesto FeAl fue detectada en el
recubrimiento como resultado la interaccién del material con el recubrimiento intermedio Ni-Al
durante el proceso de deposicién. En la Tabla 20 se muestran las caracteristicas de las especies
cristalinas encontradas en el difractograma del recubrimiento NiCr (55T).
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Figura 47. Mapeo realizado al corte transversal del recubrimiento NiCr (55T) con la interface de Ni-Al donde
se puede apreciar la ubicacion de los elementos que lo constituyen
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Figura 48. Difractograma de la capa Ni-Al depositada sobre acero inoxidable 304
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Parametro de red

Tamaiio del cristal

Intensidad (u.a.)

. . o
Difractograma Especie ( A) (nm) % Peso
Alambre Ni-Al Ni(Al) 3.549 52.7 100

- . Ni (Al) 3.533 99.2 98.57

Recubrimiento Ni-Al ALO, 3.963 393 143

Tabla 19. Caracteristicas de los compuestos
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Alambre NiCr 55T
Recubrimiento NiCr55T

FeNi:
CrzNi:
FeAl
NiAl

Ni

20 25 30 35 40 45 50 55 60 70 75 80 85 90
20 Grados
Figura 49. Difractograma del acabado con NiCr (55T)
Difractograma Especie Parametl:o de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
FeNis 3.6026 38.1 74.59
Alambre NiCr (55T) Cr;Nis 3.5815 47.4 21.26
Ni 3.529 199.1 4.15
Cr,Nis 3.6008 62.4 46.20
. . NiAl 2.8708 29.8 30.24
Recubrimiento NiCr (55T) FeAl 75479 999.1 3.00
FeNis 3.6018 45 20.52
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4.2. Caracterizacion del Recubrimiento de MCrAlY

POLVO MCrAlY

Ao

A' Rec. MCrAlY

Figura 50. Espectros por EDS del polvo y recubrimiento de MCrAlY obtenido por HVOF

La Figura 50 muestra los espectros por EDS para MCrAlY tanto de los polvos como del
recubrimiento depositados por la técnica de HVOF. No se observd la presencia de elementos
contaminantes en el recubrimiento con respecto a los polvos iniciales. En la Tabla 21 se muestra
la composicion antes y después de la deposicidn, donde no se logra resolver la presencia del
elemento Itrio en el recubrimiento posiblemente por su disolucién en la matriz, en términos
globales se conserva la estequiometria de los polvos iniciales.

Elemento % Peso
Polvo Recubrimiento
Al 8.0 8.13
Cr 23.06 23.46
Co 36.44 33.74
Ni 32.0 34.67
Y 0.5 -

Tabla 21. Composicion Quimica MCrAlY

La Figura 51 muestra el mapeo por EDS de los elementos presentes en el recubrimiento de
MCrAlY donde se puede diferenciar al recubrimiento a través de la dispersion de niquel,
aluminio y cobalto.

Los difractogramas correspondientes al polvo y al recubrimiento de MCrAIY reportados en la
Figura 52 muestran la presencia de los compuestos Cr,Ni; y AlCo, para ambos casos. Es decir, las
fases presentes en el polvo se conservan en el recubrimiento de metalizado, lo cual indica la
estabilidad del polvo a alta temperatura. En la Tabla 22 se observa que el tamafio del cristal de
Cr;Nis y AlCo crece después de la deposicion, asi como el compuesto Cr,Ni; aumenta en
composicién con respecto al AlCo.
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o jm s [Co K]

Figura 51. Mapeo por EDS del recubrimiento MCrAlY donde se puede apreciar
la distribucion de los elementos presentes

Intensidad (u.a.)

—— Polvo MCrAlY

—— Recubrimiento MCrAlY

*Cer.Ia
@ AlCo

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 Grados
Figura 52. DRX del polvo y recubrimiento de McrAlY
A T f | cristal
Difractograma Especie Parametro de red amaiio del crista % Peso
(A) (nm)

Cr,Nis 3.5895 58.8 84.25

Polvo MCrAlY AlCo 2.8939 17.3 15.75

L Cr,Nis 3.5896 100.6 93.2

R b to MCrAlY
ecubrimiento Lr AlCo 2.8640 1185 6.8
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4.3. Caracterizacion del Recubrimiento Diamalloy

En la Figura 53 se muestra los espectros del microandlisis correspondiente al polvo y al
recubrimiento de Diamalloy donde se observa la presencia de oxigeno Unicamente en el polvo,
el cual ya no se identifica después de depositar el recubrimiento. No se reportd la presencia de
elementos contaminantes ajenos a la composicion original, los demas elementos Fe, Ni, Cr, Mo y

W mantienen la estequiometria de la composicidn inicia como se observa en la Tabla 23.

Ni

Cr

Fe

Polve Diamalloy

Cu

U]\LJNHAWW_W

Rec. Diamalloy

w
Ni

8.00 10.00 12.00 14.00

kel

Figura 53. Microandlisis del polvo y del recubrimiento Diamalloy

Elemento % Peso
Polvo Recubrimiento

Ni 56.00 57.59
Cr 20.00 23.66
Mo 9.00 5.26
Fe 1.00 1.29
W 10.00 12.20
Cu 4.0 -

Tabla 23. Composicion del recubrimiento Diamalloy
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En la Figura 54 se muestra el mapeo realizado al corte transversal del recubrimiento, donde se
pueden identificar la interface de éste con el sustrato. En el difractograma de la Figura 55
correspondiente al Diamalloy, se observa la formacién de la fase de Cr,0; durante la deposicion
del recubrimiento. EI compuesto Cr;Ni; se mantiene estable después de la proyeccién térmica.
En la Tabla 24 se muestran los compuestos encontrados en el polvo y el recubrimiento Diamalloy
se observa que el tamafio de cristal de Cr;Ni; disminuye debido a la deposicion.

Figura 54. Mapeo del corte transversal del recubrimiento de Diamalloy

Polvo Diamalloy
I —— Recubrimiento Diamalloy

Hecrz0s

A Cr2Ni3

> (111)

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 920
20 Grados

Figura 55. DRX del polvo y recubrimiento Diamalloy
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Difractograma Especie Para’metr;o dered Tamaiio del cristal % wt
(A) (nm)

Polvo Diamalloy Cr,Nis; 3.5873 55.4 100

Recubrimiento CraNis 3.6018 12.6 96.05

Diamalloy Cr,0, 4.9743 26.0 3.95

Tabla 24. Caracteristicas de los compuestos
4.4. Sinterizacion y Caracterizacion de los Recubrimiento

Como parte de la evaluacién electroquimica de los recubrimientos a condiciones estandar, se
evalud la velocidad de corrosién de los diferentes recubrimientos antes y después de ser
sometidos a un tratamiento térmico. La sinterizacion fue llevada a cabo como se menciona en la
seccién experimental y los resultados de caracterizacién se muestran a continuacion.

4.4.1. Resultados de NiCr 55T

Las micrografias de la Figura 56 correspondientes al recubrimiento NiCr (55T) después de su
sinterizacién muestran una mejor interdifusion del recubrimiento de anclaje Ni-Al por lo que se
mejora la adherencia del recubrimiento con el metal base. Las particulas aisladas en forma de
precipitados en el cuerpo del recubrimiento se disuelven y se homogenizan con la matriz del
recubrimiento, disminuyendo asi la porosidad.

A. ESTADOINICIAL

20X

B. CONTRATAMIENTO TERMICO

20X .
Figura 56. Metalografias de NICR 55T; A) Estado inicial antes de sinterizar y B) Post-tratamiento térmico
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En la Figura 57 se muestra el espectro del recubrimiento NiCr (55T) sinterizado, donde se
detectd la presencia de aluminio, el cual corresponde a la disolucién del recubrimiento de
anclaje Ni-Al. A su vez, el contenido de niquel en la matriz se incrementa por el mismo efecto de
la sinterizacidon. En la Tabla 25 se muestran los resultados del microanalisis por EDS del
recubrimiento 55T después del proceso de sinterizacion, donde se puede observar un
incremento en el contenido Ni con respecto a la composicién original y la presencia del aluminio
después del sinterizado.

10000

keW

Figura 57.Microandlisis del recubrimiento NiCr (55T) después del sinterizado

Elemento % Peso
Fe 70.49
Si 0.44
Cr 17.78
Mn 2.98
Al 0.25
Ni 8.06

Tabla 25. Composicion quimica del recubrimiento NiCr (55T)

En la Figura 58 se muestra el mapeo del corte transversal donde se aprecia como el Niquel y el
aluminio, provenientes del recubrimiento de anclaje, se difunden en la matriz del recubrimiento
de acabado. En la Figura 59 se muestra el difractograma de NiCr (55T) tanto en su estado inicial
como después del sinterizado. En la muestra después del tratamiento térmico se observa un
incremento en el grado de oxidacidon ya que se encuentra la fase Fe,0s;; mientras que el
compuesto NiAl mostré un aumento en la intensidad de pico; para los compuestos FeNis y Cr,Ni;
la intensidad de pico disminuye, lo que contribuye a la mayor estabilizacion del compuesto NiAl.
En la Tabla 26 se puede observar la variacién que existe entre los compuestos FeNis, Cr,Nis y NiAl
con respecto al recubrimiento sin sinterizar reportado en la Tabla 20.
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Figura 58. Mapeo del corte trasversal del recubrimiento NiCr 55T sinterizado

Intensidad (u.a.)
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—— NiCr 55T sin tratamiento térmico
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Figura 59. Comparacion de los difractogramas del recubrimiento NiCr 55T
en su estado inicial y sinterizado
Difractograma Especie Parametto de red Tamaiio del cristal %wt
(A) (nm)
Cr,Nis 3.5975 30 11.83
NiAl 2.8802 21.7 63.36
Ni T si .
iCr (S5T) Sinterizado [ 0 "  matita) 5.0670 249 21

FeNi; 3.5183 127.0 3.81

Tabla 26. Caracteristicas de los compuestos después del proceso de sinterizacion
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4.4.2. Resultados de MCrAlY
Los resultados de la sinterizaciéon para el recubrimiento MCrAlY mostraron una reduccidon
significativa de la porosidad, mayor homogenizacién de la matriz y mejora en la adhesion del

recubrimiento con el sustrato, resultado de la interdifusion del recubrimiento después del
sinterizado. La porosidad disminuyo significativamente como se puede apreciar en la Figura 60.

A. ESTADOINICIAL

Precipitados

20X 50X
B. CONTRATAMIENTO TERMICO

20X 50X
Figura 60. Metalografias de MCrAlY; A) Estado inicial antes de sinterizar y B) Post tratamiento térmico
En la Figura 61 se muestra el espectro del recubrimiento de MCrAlY después de la sinterizacién
donde no se reporta la presencia de oxigeno ni de algun otro elemento contaminante. Los

resultados del microanalisis reportado en la Tabla 27 conservan la proporcionalidad con
respecto a la composicion original.

Full scale counts: 683 M Cr(3)_pt2

800
600+

400 o .
5N

200

keV
Figura 61. Microandlisis del recubrimiento MCrAlY sinterizado
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Elemento % Peso
Al 3.26
Cr 20.29
Co 38.57
Ni 37.88

Tabla 27. Composicion quimica del recubrimiento MCrAlY sinterizado

En la Figura 62, se muestra el mapeo del corte transversal donde los principales componentes
Ni, Co, Cr y Al se encuentran homogéneamente dispersos en la matriz del recubrimiento.

Crk o -

Figura 62. Mapeo del corte transversal del recubrimiento MCrAlY sinterizado

En la Figura 63 se muestran los difractogramas de MCrAlY antes y después del tratamiento
térmico. Por efectos de la temperatura no se observa un cambio de fase con respecto al
recubrimiento sin tratamiento térmico, sin embargo, si se distingue un aumento en la intensidad
relativa del compuesto AlCo lo que denota una mayor cristalinidad de éste. En la Tabla 28 se
puede observar para ambos compuestos (Cr,Niz y AlCo), una disminucién del tamafio de cristal
como parte de la recristalizacidn de su estructura por efecto del tratamiento térmico.

—— MCrAlY sin tratamiento térmico
—— MCrAlY con tratamiento térmico

Y CraNis
® AlCo

111)

intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 Grados

Figura 63. Difractograma de MCrAlY en su estado inicial y sin sinterizado
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Difractograma Especie Paramet:‘o de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
. . Cr;Nis 3.5719 41.7 77.53
MCrAlY Sinterizado AlCo 2.8724 435 22.47

Tabla 28. Caracteristicas de los compuestos Cr2Ni3 y AlCo
4.4.3. Resultados del Recubrimiento DIAMALLOY

En la Figura 64 se muestran las micrografias correspondientes a los resultados de la sinterizacion
para el recubrimiento Diamalloy, donde se observa una mayor homogenizacién de la matriz y
mejora en la adhesidn del recubrimiento con el sustrato.

El microandlisis del recubrimiento de Diamalloy mostrado en la Figura 65, no reporta la
presencia de elementos contaminantes y se identifica la presencia de oxigeno. En la Tabla 29 se
muestran los resultados de microanalisis los cuales conservan su proporcion con respecto al
microanalisis del recubrimiento original. La Figura 66 muestra un mapeo del corte transversal del
recubrimiento de Diamalloy donde se observa la concentracion de sus principales elementos
como lo es el niquel y cromo.

A) ESTADO INICIAL

20X 50X

B) CONTRATAMIENTO TERMICO

20X 50X
Figura 64. Metalografias de Diamalloy; A) Estado inicial antes del Sinterizado y B) Con tratamiento térmico

En la Figura 67 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del recubrimiento Diamalloy
antes y después del sinterizado. Los compuestos Cr,0; y Cr;Ni; no presentaron ningun cambio
por efecto del sinterizado, ni se reportan cambio de fase; sin embargo, el ancho medio de los
picos del recubrimiento antes de la sinterizacion tiende a disminuir con el tratamiento térmico
como resultado del crecimiento del cristal de los compuestos cuyos resultados son presentados
en la Tabla 30.
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Figura 65. Microandlisis del recubrimiento Diamalloy sinterizado

Elemento %Peso
Ni 58.59
Cr 22.91
Mo 10.46
Fe 4.03

Tabla 29. Composicion quimica del recubrimiento Diamalloy sinterizado

Figura 66. Mapeo del corte transversal del recubrimiento Diamalloy sinterizado

4.5. Medicion de Espesor y Metalografias

Se realizé la medicidn del espesor de los recubrimientos NiCr 55T, MCrAlY y Diamalloy basados
en la norma ASTM B487-85 (2007), “Standard Test Method for Measurement of Metal and
Oxide Coating Thickness by Microscopical Examination of a Cross Section”, mediante la
preparacion metalografica de corte transversal obteniéndose los resultados de la Tabla 31. En la
literatura se reporta un rango del espesor del recubrimiento de 50 a 2500 pum para materiales
ferrosos para ambas técnicas, aunque por la técnica de arco es comun obtener mayores
espesores con respecto al HVOF (véase Anexo F), tal y como se pueden observar en la Tabla 31.
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Figura 67. Difractograma de Diamalloy antes y después de la sinterizacion

Tabla 30. Caracteristicas de los compuestos

Muestra Espesor (um)

NiCr (55T) 361.04
MCrAlY 386.78

Diamalloy 265.60

Tabla 31. Espesor de los recubrimientos

. . Parametro de red Tamaiio del cristal
Difractograma Especie 2 % wt
(A) (nm)
. . . Cr;,Nis; 3.5789 44.4 91.17
Diamalloy Sinterizado e} 29711 39.8 3.83

En la Figura 68 se muestran las metalografias de los recubrimientos como se obtienen después

de la depositacion y antes de ser sinterizados. Se puede observar que la interface de los
recubrimientos obtenidos por HVOF (MCrAlY y Diamalloy), muestra falta de adherencia con el
sustrato y algunos poros aislados. Esta condicidn se tratd de resolver con la sinterizacion de las
muestras. Para el caso del NiCr (55T) obtenido por la técnica de arco se observa una buena

adherencia del recubrimiento primario Ni-Al con el sustrato, asi como una buena adherencia del
recubrimiento terminal, sin embargo, se observan algunas particulas y micro-fisuras asociadas a
una falta de fusion, por lo que de igual forma se busca resolver estos problemas mediante un

tratamiento térmico.
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Falta de fusion

interfacial

MCrAlY * Diamalloy NiCr (55T)
A)

s o
MCrAlY Diamalloy NiCr (55T)
B)

Figura 68. Metalografias de los recubrimientos: A) a 20X, B) a 50X
4.6. Resultados de las Pruebas Electroquimicas a Temperatura Ambiente con y sin sinterizado

Para conocer las caracteristicas electroquimicas iniciales de los recubrimientos y del sustrato, se
utilizo la técnica de curvas de polarizacién (Cp) a temperatura ambiente. Se monitored el
potencial a circuito abierto durante 12 horas de las cuales cada hora se registraba una
resistencia a la polarizacion (con un rango de +25), concluyendo finalmente con la obtencién de
la curva de polarizacidn. Los resultados fueron monitoreados contra el electrodo de Ag/AgCl y
convertidos al electrodo normal de Hidrégeno. Ademds se obtuvo el comportamiento de la
velocidad y potencial de corrosidon con respecto al tempo a partir de la resistencia a la
polarizacion. En la Figura 69 se observa cémo se comporta el potencial de corrosién de cada uno
de los recubrimientos (con y sin sinterizado) asi como el sustrato con respecto al tiempo de
exposicion. Todos los recubrimientos muestran una buena estabilizacién del potencial de
corrosion a lo largo de las 12 horas de monitoreo; para los recubrimientos sinterizados se puede
observar un desplazamiento hacia potenciales negativos con respecto a los recubrimientos sin
sinterizar, solo el sustrato de SS304 requiere de un mayor tiempo para su estabilizacion con una
tendencia hacia potenciales positivos.

En la Figura 70 se observa el comportamiento de la velocidad de corrosién en funcion del
tiempo, la cual fue obtenida a partir de la técnica de resistencia a la polarizacion a lo largo de las
12 horas de exposicion. Todos los recubrimientos mostraron tener una velocidad de corrosidon
mayor que la del sustrato; por lo que a temperatura ambiente, estos recubrimientos (con y sin
sinterizado), no son una barrera de proteccidn contra la corrosion para el acero inoxidable. Los
datos obtenidos por Rp fueron comparados con los datos de densidad de corriente de las curvas
de polarizacion mostradas en la Figura 71. Para el andlisis de las mismas se recurrié a la
extrapolacién de Tafel; la comparacidn de los resultados se muestra en la Tabla 32, en la cual se
observa una buena correlacion de los resultados por medio de las dos técnicas.
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Figura 70.

En la Figura 71 se muestra el comportamiento de la curva de polarizacién del acero inoxidable
con respecto a los recubrimientos con y sin sinterizado; donde se observa para los
recubrimientos MCrAIlY y NiCr (55T) sin sinterizar; que éstos muestran una rama anddica amplia
lo cual indica que el proceso dominante en esta pendiente es controlado por la transferencia de
carga del recubrimiento, a su vez, este comportamiento esta asociado con un ataque por
corrosion de tipo generalizada. La interseccidn de las pendientes (anddicas y catddicas) con el
potencial de corrosién nos arroja un valor de densidad de corriente mayor con respecto al
sustrato, lo cual esta relacionado con una mayor velocidad de corrosion.
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Figura 71. Curvas de Polarizacion de los recubrimientos y el sustrato SS304
en fluido geotérmico Modlificado a 25°C

. . Cp Rp
Medio corrosivo Eeor (MV) icor (Acm?) Vo Vo,
FGM " - o -
(mm afio™) (mm afio™)
Acero inoxidable -32.174 3.06E-07 0.0032 0.0039
NiCr 55T -357.214 8.79E-06 0.1039 0.3281
NiCr 55T sinterizado -410.00 7.14E-06 0.0844 0.1780
MCrAlY -71.659 1.73E-06 0.0177 0.0188
MiCrAlY sinterizado -19.091 1.35E-06 0.0138 0.0169
Diamalloy 44.660 4.82E-06 0.0561 0.0422
Diamalloy sinterizado -1.777 1.47E-06 0.0172 0.0387

Tabla 32. Resultados de Velocidad de corrosion de Recubrimientos y sustrato en FGM

El recubrimiento Diamalloy muestra que alrededor de los 500 mV se presenta una inflexion
correspondiente a una disminucién en el intercambio de corriente la cual se mantiene constante
hasta finalizar el experimento; este comportamiento se traduce como una pasivacion del mismo.
En el caso de los recubrimientos con sinterizado se observé que el comportamiento en las curvas
de polarizacion de MCrAlY y Diamalloy cambia en la rama anddica la cual se acorta dejandose
ver una pequefia transpasivacion, mientras que en el recubrimiento NiCr (55T) no se observa
cambio alguno en la tendencia de la curva aunque es notorio el desplazamiento del potencial de
corrosion hacia rangos mas negativos. Para el acero inoxidable el comportamiento coincide con
el reportado en la literatura, donde el drea anddica es controlada por la transferencia de masa y
relacionados con la formacion de la capa protectora de Cr,0;. El rango de potencial de
proteccién de este material es de -50 a 600 mV vs el electrodo de hidrégeno. Los valores de
velocidad de corrosidn de cada uno de estos materiales se presentan en laTabla 32, en donde se
destaca al recubrimiento MCrAlY como el recubrimiento con menor velocidad de corrosién con
respecto a Diamalloy y NiCr (55T); de igual forma se puede observar que el proceso de
sinterizado mejora el comportamiento electroquimico de cada recubrimiento con respecto a si
mismo, el cual se ve reflejado en una disminucién de la velocidad de corrosién aunque no es lo
suficientemente baja comparada con la velocidad de corrosion del sustrato.
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La Figura 72 muestra las metalografias después de la exposicion donde para el acero inoxidable
304 el ataque de corrosién es caracteristico por picadura, mientras que para los recubrimientos
NiCr (55T), Diamalloy y MCrAlY el ataque se muestra como una forma de corrosién generalizada.

A) 55304

B} MNiCr 55T MiCr 55T Sinterizado

C) mcraly MCrAlY Sinterizado

o=

D) Diamalloy Diamalloy Sinterizado

Figura 72. Metalograﬁ'a-s de los recubrimientos a 20X des;;ués de ser expuestos al FGM
a temperatura ambiente: A) SS304, B) NiCr 55T con y sin sinterizado, C) MCrAlY con y sin
sinterizado y D) Diamalloy con y sin sinterizado
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4.7. Resultados Electroquimicos a Alta Temperatura

Antes de iniciar las pruebas electroquimicas en la autoclave se definié el tiempo en el que se
estaria monitoreando el potencial a circuito abierto. La norma “NACE STANDARD TM0171-95”
indica que para realizar una prueba electroquimica el potencial debe ser monitoreado minimo
12hr para observar la estabilizacion del sistema; este criterio se utilizd para las pruebas a
temperatura ambiente. Sin embargo, las 12 h de estabilizacién no fueron suficientes a alta
temperatura por lo que se requirié de un tiempo de estabilizacion de 24 horas como se observa
en la Figura 73. Posterior a las 24 horas de estabilizacidn se inicié con las pruebas de impedancia
y curvas (Cp). En el grafico de la Figura 73 se aprecia que el Acero Inoxidable y el recubrimiento
NiCr (55T) tienen potenciales muy cercanos, mientras que el MCrAlY y Diamalloy se estabilizan a
potenciales mas negativos con mayor estabilidad a lo largo de las 24hrs de prueba.

= DIAMALLOY
e NiCr 55T

-100

-150

-200

-250 +

-300

Potencial a Circuito Abierto E {mV) vs NHE

-350

-400

15 20 25
Tiempo (hr)

Figura 73. Potenciales a circuito abierto obtenidos en el sistema de autoclave
para los recubrimientos y el sustrato por un periodo de 24 horas

4.7.1. Resultados de Curvas de Polarizacion a Alta Temperatura

En la Figura 74 se muestra el comportamiento de las curvas de polarizacidn a alta temperatura,
donde se observa que para el sustrato y los recubrimientos expuestos a FGM a 170 °C, tienen
potenciales de corrosion negativos muy cercanos entre si. Para todos los materiales expuestos
se presenta una inflexion en la rama anddica, la cual corresponde con la pasivacion del material
debido a la formacion de oxidos sobre la superficie del recubrimiento, esto conlleva a que el
intercambio de carga quede limitado en la zona anddica y la i..» dependa del proceso catddico.
Los recubrimientos Diamalloy y MCrAlY muestran un rango de proteccién mayor con respecto al
acero inoxidable (de -175 a +519 mV); esto puede estar relacionado a que los productos
formados sobre la superficie de estos dos recubrimientos son estables y que reducen la
transferencia de carga. Para el recubrimiento depositado por arco eléctrico NiCr (55T) la rama
anddica muestra una reduccion de la corriente a partir de los -185 mV donde el intercambio de
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corriente debida a la pasivacion del material se mantiene hasta los -110 mV, por lo que su rango
de pasivacion es pequefio con respecto al sustrato y a los recubrimientos por HVOF (Diamalloy y
MCrAlY).

——85304 ——NiCr 55T ——Diamalloy ——MCrAlY
1200

1000

800

600

400

200

0

Ecorr (mV) vs NHE

-200

-400

-600 . . | . . | . . . .

-2.00E+00 0.00E+00 2.00E+00 4.00E+00
j (mA/cm?)

Figura 74. Curvas de polarizacion de los recubrimientos y el sustrato expuestos a alta temperatura
(170°Cy 0.8 MPa de presion) en la autoclave

Las densidades de corriente calculadas a partir de la extrapolacion de Tafel arrojan bajos valores
de velocidad de corrosion para todos los recubrimientos, demostrandose que éstos son buenos
protectores para el acero inoxidable. Los datos de velocidad de corrosion obtenidos se muestran
mas adelante en la Tabla 34.

4.7.2. Resultados de Impedancia a Alta Temperatura

Dentro de este trabajo de investigacidn, una de las interrogantes era la posibilidad de aplicar la
técnica de EIS (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) para obtener espectros de
impedancia a alta temperatura, por lo que se realizaron ensayos para cada uno de los
recubrimientos y el sustrato. La obtencion de resultados de dicha técnica fue posible una vez
que se logré que el sistema estuviese en equilibrio. Se realizé un barrido de frecuencias de 10
kHz a 10 mHz partiendo del potencial a circuito abierto y ajustando una amplitud de 10 mV,
graficando 6 puntos por cada década. En la Figura 75 se muestran los resultados de impedancia
de los diferentes recubrimientos. En todos los casos, la tendencia de los graficos de Nyquist es la
formacion de un semicirculo, sin embargo, solo en MCrAlY se observa una mayor definicion. Este
comportamiento es interpretado como la resistencia de los recubrimientos debido a la
formacion de la capa de oxidos sobre ellos, lo cual concuerda con lo observado en la rama
anddica de las curvas de polarizacidn de la Figura 74. Los resultados mostraron repetitividad en
las 3 mediciones para cada muestra, ademas de ser consistentes con la respuesta. Debido a la
forma de los graficos de Nyquist, se recurrié al uso de elementos de fase constante (CPE)
calculados a partir de la Ecuacion 1, los cuales son aplicables para sistemas donde la capacitancia
no es ideal. El ajuste se llevd a cabo mediante el software “EcLab” del equipo Biologic, donde se
pudo obtener un circuito eléctrico equivalente ilustrado en Figura 76, constituido por 2
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resistencias y un capacitor, los cuales representan un circuito Randles caracteristico de la
resistencia del electrolito y la conformacién de la doble capa electroquimica entre la solucion y

el recubrimiento.

Y=y, (jw)

Donde:

Yp : es una constante independiente de la frecuencia con dimensiones pF/cm?s™?.

(1)

a: es un exponente que tiene valores 0<a<1 y esta relacionado con el ancho de la distribucion del

tiempo de relajacién del sistema.
j=i-1

w: es la frecuencia angular = 2nf
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Figura 75. Grdficos Nyquist obtenidos para los recubrimientos y el sustrato a 170°C: A) S5304,
B) NiCr (55T), C) MCrAlY, D) Diamalloy
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Figura 76. Circuito equivalente para los recubrimientos y el sustrato sometidos a alta temperatura

En la Figura 77 se muestra la correccidon para cada uno de los diagramas Nyquist donde se
observa que el circuito eléctrico equivalente propuesto ajusta correctamente con los espectros
de impedancia experimentales.

Los parametros obtenidos a partir del ajuste se muestran en la Tabla 33 donde se observa el
valor de las resistencias del sustrato y los recubrimientos. Sobresale la mayor resistencia del
recubrimiento MCrAlY, la cual estd asociada con una disminucion de la transferencia de carga y
conlleva a una disminucion en la velocidad de corrosidn.

Gréfico Nyquist de NiCr (55T)
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Figura 77. Grdficos de Nyquist de los recubrimientos y el sustrato ajustados con el circuito equivalente:
A) 55304, B) NiCr (55T), C) MCrAlY, D) Diamalloy
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Material Rl CPE a Ret
Ohm F-std Ohm/cm?
SS304 1.046 2.209 0.8351 7.12
MCrAlY 0.8496 0.248 0.746 9.87
NiCr55T 0.925 4.385 0.892 8.329
Diamalloy 0.8693 1.128 0.574 8.52

Tabla 33. Parametros obtenidos en el ajuste de los espectros de impedancia a alta temperatura

En la Tabla 34 se observan los valores de velocidad de corrosion obtenidos mediante las técnicas
de CP y EIS para alta temperatura. Todos los recubrimientos reportaron una menor velocidad de
corrosion comparada con el sustrato (SS304), con una tendencia a pasivarse. Destaca el MCrAlY
con una menor velocidad de corrosién de 15.3797 mm/afio obtenida mediante las curvas de
polarizacion y 14.1863 mm/afio mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. La
tendencia de los resultados entre ambas técnicas fue consistente, asi mismo, se demostré que la
realizacién de ensayos electroquimicos en este tipo arreglo experimental a alta temperatura fue
posible.

Medio Ecorr (MV) B Exp icorr VCP \I/EIS
corrosivo FGM vs NHE \' (A cm?) S S
( mm afo™) ( mm afio™)
SS304 -298.806 0.0233 2.33E-02 77.3200 33.7720
MCrAlY -232.834 0.0135 1.35E-02 15.3797 14.1863
NiCr55T -217.060 0.0121 1.21E-02 18.6981 15.0542
Diamalloy -235.226 0.0209 2.09E-02 63.4945 25.3897

Tabla 34. Comparacion de Resultados entre las Velocidades de corrosion a alta Temperatura
4.8. Caracterizacion Final de los Recubrimientos

Todos los recubrimientos fueron caracterizados después de su exposicion en la autoclave,
encontrandose la formacién de precipitados sobre la superficie en los recubrimientos MCrAlY y
Diamalloy principalmente. A continuacidon se muestran los resultados obtenidos mediante MEB,
EDS, DRX y Metalografia.

4.8.1. Caracterizacion Final del Recubrimiento NiCr (55T) Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 78 se muestra el microanalisis obtenidos por EDS del recubrimiento 55T después de
la prueba de corrosion a alta temperatura, donde se detectd la presencia de Cl, Sy O en la
superficie del recubrimiento provenientes del electrolito. Los resultados del microanalisis se
reportan en la Tabla 35.

En la Figura 79A se muestran las imagenes obtenidas por boroscopia y MEB, donde se aprecian
productos de corrosién relacionados con la formacién de Oxido de Hierro relacionados por su
color.

A mayores aumentos el producto de corrosion se observa como pequefias particulas
conglomeradas (gldbulos), las cuales tiende a desprenderse en forma de escamas. Los resultados
de DRX del recubrimiento expuesto, indicaron la presencia de los compuestos Fe,0s, Fe;Nis,
Cr,Nis, NiAl. Adicional a éstos, se reporta la presencia de NaCl y CoCrFe,0,entremezclados con el
Fe,0; (Figura 80). En las imagenes del corte transversal se aprecia el deterioro del material NiCr
(55T) con una pérdida del espesor del recubrimiento (Figura 79B) como resultado del
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desprendimiento de los productos de corrosién. En la Tabla 36 se muestra las caracteristicas de
los compuestos encontrados en el difractograma de NiCr (55T) expuesto en la autoclave.

o
Fe
Mi
Mi i cr
Fa
si S Liods
___,__,_n—"—'_'_'_'_. T e
2.00 a.00 6.00 8.00 10.00

Figura 78. Microandlisis del recubrimiento de NiCr (55T)

Elemento % Peso
Fe 28.37
Si 0.49
Cr 16.90
Mn 1.58
cl 2.58
Ni 26.01
(0] 24.10

Tabla 35. Composicion quimica del recubrimiento 55T después de su evaluacion a alta temperatura

Difractograma Especie Parémetto de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
Cr,Nis 3.6716 226.6 2.74
Fe;Nis 3.2957 45.6 34.41
NiCr expuesto en NiAl 2.8623 151.7 2.88
la autoclave Fe,0; 8.3944 10.5 28.72
Ni 3.5223 79.6 3.34
NaCl 5.5185 10000.0 1.53
CoFe,0, 8.3958 49.6 26.38

Tabla 36. Caracteristicas de los compuestos

288



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

Recubrimiento

Productos de corrosion

(A)

Productos de corrosian

\_¢

Recubrimiento——»

Sustrato

(8)
Figura 79. Metalografias del recubrimiento de NiCr (55T): A) Andlisis Superficial, B) Corte Transversal
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Figura 80. Difractograma de NiCr 55T después de la exposicion en la autoclave
4.8.2. Caracterizacion Final del Recubrimiento MCrAlY Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 81 se muestra el microandlisis del recubrimiento MCrAlY donde se detectd la
presencia de Oxigeno, Cloro, Sodio y Azufre como elementos ajenos al recubrimiento. En la
Tabla 37 se muestra el analisis por EDS donde se presenta la composicion en la superficie del
recubrimiento después de la exposicién a alta temperatura. Los resultados de DRX reportados en
la Figura 83, no mostraron ningun cambio con respecto al material sinterizado, es decir, solo se
identificaron a los compuestos Cr;Nis; y AlCo.

Al

MNa

Co si - <l Co

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Figura 81. Microandlisis del recubrimiento MCrAlY expuesto a alta temperatura

En la Figura 82A se muestran las micrografias obtenidas mediante MEB y boroscopia donde se
observa la estructura de pequefias particulas de forma globular depositadas sobre el
recubrimiento original. Los resultados de DRX (Figura 83), indicaron la presencia de NaCl y FeS,
después de la exposicion del recubrimiento al fluido geotérmico, de igual forma se detectaron
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los compuestos Cr;Nis; y AlCo propios del recubrimiento que estdn formando una barrera de
proteccién en la superficie del material.

(A)

Productos de

—

Recubrimiento

Sustrato

(B)

Figura 82. Metalografias del recubrimiento MCrAlY: A) Andlisis superficial, B) Corte transversal
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Elemento % peso
(0] 39.11
Na 0.91
Al 5.62
Si 0.62
S 0.25
Cl 0.49
Cr 20.39
Co 16.64
Ni 15.97

Tabla 37. Composicion quimica del recubrimiento MCrAlY expuesto a alta temperatura

En la Figura 82B se presenta el corte transversal del recubrimiento MCrAlY donde se pueden
observar los precipitados anclados sobre la superficie los cuales se les atribuye el caracter
pasivador de este recubrimiento. En la Tabla 38 se muestran los resultados de la evaluacion de
DRX para el MCrAlY, donde se presentan el parametro de red y tamafio de cristal de cada

especie.
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Figura 83. Difractograma de MCrAlY expuesto en la autoclave
Difractograma Especie Paramett;o dered Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
Cr;Nis 3.5676 69.2 62.35
MCrAlY AlCo 2.8690 33.9 15.62
Sinterizado FeS, 45218 71.8 17.54
NaCl 5.4877 63.4 4.49

Tabla 38. Caracteristicas de los compuestos
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4.8.3. Caracterizacion Final del Recubrimiento Diamalloy Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 84 se muestra el microanalisis de Diamalloy donde se detecta la presencia de O, S,
Cl, Ca, como elementos ajenos al recubrimiento original. Los resultados por microanalisis se
presentan en la Tabla 39 donde se reporta una alta concentracién de Oxigeno. En la Figura 85A
se muestran las micrografias tomadas a los productos de corrosidn localizados en la superficie,
los cuales tienen una morfologia nodular de diferentes tamafos. Las observaciones por MEB
revelan que estos nddulos consisten de pequefias particulas esféricas mezcladas con particulas
conglomeradas. Los resultados de DRX (Figura 86) reportaron la presencia del éxido metadlico
Cr,0s.Adicionalmente se reportd la presencia de FeSO,-H,0 cuya proporcion es casi la misma que
la del compuesto principalCr,Ni; (Tabla 40).Esto nos indica que después de su exposicion en la
autoclave, el recubrimiento genera un alto nivel de compuestos oxidados con respecto al
producto original. En el corte transversal de la Figura 85B se observa una capa efectiva en donde
estan presentes estos oxidos cercanos a la superficie como productos de corrosion. Esta capa
efectiva puede ser la resultante del comportamiento pasivo del recubrimiento reportado en los
ensayos electroquimicos a alta temperatura.

(=]

Ni
Fe Ca Fe Ni o

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Figura 84. Microandlisis de Diamalloy expuesto a alta temperatura

Elemento % peso
0 37.51
S 2.24
cl 1.41
Ca 0.44
Cr 40.08
Fe 1.83
Ni 7.34
W 7.09
Mo 2.06

Tabla 39. Composicion Quimica de Diamalloy expuesto en el sistema autoclave

293



J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

Particulas
conglomeradas

Particulas

en forma de nadulos AR
esféricas

)

(A}

Capa de Cxide sabre ol
Rscubnmisnie

(B)

Figura 85. Metalografias del recubrimiento Diamalloy: A) Andlisis superficial, B) Corte transversal
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Figura 86. Difractograma de Diamalloy expuesto en la autoclave
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. . Parametro de red Tamaiio del cristal
Difractograma especie I % wt
(A) (nm)
Diamallov expuesto Cr,Nis 3.5792 47.2 35.52
i Antoc';ave Cr,0; 4.9657 226.6 28.08
FeSO,-H,0 7.0458 24.9 36.4

Tabla 40. Caracteristicas de los compuestos

5. Conclusiones

El estudio electroquimico a temperatura ambiente y bajo la acciéon de un flido
geotérmico de recubrimientos comerciales por proyeccién térmica MCrAlY, Diamalloy y
NiCr (55T) aplicados por las técnicas de HVOF y Arco eléctrico respectivamente, reporté
que dichos recubrimientos bajo éstas condiciones no ofrecen una barrera de proteccion
al sustrato (acero inoxidable SS304), el cual mostré6 una menor velocidad de
degradacién de acuerdo a las pruebas de Rp y Cp realizadas.

Se determind que el mecanismo de corrosion presente a temperatura ambiente y bajo
la accién del fluido geotérmico en los recubrimientos NiCr (55T), MCrAlY y Diamalloy es
corrosion generalizada. En el caso del Acero inoxidable bajo las mismas condiciones se
observd un mecanismo de corrosion por picaduras.

Se desarrollé la metodologia para la evaluacién de la velocidad de corrosién a alta
temperatura (170 °C) en un sistema de autoclave, con un flujo constante de fluido
geotérmico modificado proveniente de la central geotérmica Los Azufres de CFE;
demostrando asi la viabilidad y confiabilidad de realizar pruebas electroquimicas a alta
temperatura.

Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion a alta temperatura demostraron
que todos los recubrimientos presentan una tendencia a comportarse como materiales
pasivos. A diferencia de éstos, el acero inoxidable presentd una zona de pasivacion con
fluctuaciones que son atribuibles a una condicién de corrosidn por picadura.

Mediante los graficos de Nyquist se concluyd que todos los materiales evaluados a alta
temperatura presentaron un cardcter resistivo, ajustandose a un circuito Randles que
representa la resistencia a la transferencia de carga a través de la doble capa
electroquimica.

A través de las técnicas de Impedancia Electroquimica y Curvas de Polarizacién
aplicadas a alta temperatura se obtuvieron valores de velocidad de corrosion
proporcionales; lo que demuestra una buena correspondencia entre ambas técnicas, y
de la cuidadosa ejecucidn del procedimiento experimental.

En el recubrimiento NiCr (55T) el Fe,0s; precipitado en su superficie después de ser
expuesto a alta temperatura, es el compuesto que favorece el comportamiento pasivo
del recubrimiento. En el recubrimiento MCrAlY los compuestos Cr,Ni;, AlCo y
precipitados de FeS, sobre su superficie son los que favorecen el comportamiento
pasivo de dicho material. Finalmente, en el recubrimiento de Diamalloy, los compuestos
Cr,0; y FeSO,4-H,0 favorecen a la pasivacion del mismo.
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8. Se comprueba que los recubrimientos MCrAlY, NiCr (55T) y Diamalloy depositados
sobre Acero Inoxidable, ofrecen una mayor resistencia a la corrosion a alta temperatura
bajo la accidén de un fluido geotérmico, para la proteccién de componentes en turbinas
de generacion de energia.
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Normatividad aplicable

ASTM G111-97. Corrosion Test in High Temperature or High Pressure Enviroment, or
Both.

NACE STANDARD TMO0171-95. Autoclave Corrosion Testing of Metals in High—
Temperature Water.

ASTM G5-94. Standard Reference Test Method for making Potenciostatic and
Potenciodynamic Anodic Polarization.

ASTM G59-97. Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization
Resistance Measurements.

ASTM G 102-89. Standard Practice for calculation of corrosion and related information
from Electrochemical Measurements.

ASTM B 487-85 (2007). Standard Test Method for Measurement of Metal and Oxide
Coating Thickness by Microscopy Examination of a Cross Section.
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