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1 INTRODUCCION

Bajo la tematica Tratamientos Superficiales de Proteccion Frente a la Corrosion en
Condiciones Extremas de Trabajo, la cual engloba las nuevas tecnologias relacionadas
con la generacién de energia, medios de transporte 0 mejora del medio ambiente; el
grupo  de investigacion ISMN  (Ingenieria de Superficies y Materiales
Nanoestructurados) dirigido por el Catedratico F. Javier Pérez Trujillo, tnico grupo de
investigacion de la Comunidad de Madrid que se encuentra certificado bajo la norma
EN-UNE ISO 9000:2008 (ER-1666/2009), presentd una propuesta basada en el
aumento de la eficacia y rentabilidad de las plantas de concentracion solar térmica de
alta temperatura mediante la mejora del comportamiento de los materiales a alta
temperatura. La propuesta recibid finalmente la aprobacién por parte de la Fundacion
Domingo Martinez y tiene como objetivos fundamentales es establecer la base cientifica
y tecnologica sobre el comportamiento de materiales y recubrimientos frente a la
corrosion en condiciones extremas por sales fundidas a alta temperatura, lo cual
permitira el desarrollo de nuevos materiales mediante el tratamiento superficial de
proteccion frente a la corrosion de los aceros que trabajan en condiciones extremas en
las plantas CSP.,

En cuanto a las actividades de diseminacion realizadas y programadas para dar a
conocer los resultados més relevantes de la investigacion de este proyecto, hay que
destacar la presencia en el congreso International Symposium on High temperature
Oxidation and Corrosion los dias 23-27 de Junio en Hakodate, Hokkaido Japan, con
mencion especial a la Fundacién Domingo Martinez por su apoyo en la investigacién
realizada; el congreso en China (SolarPaces 16-19 septiembre) y prospecciones en
Arabia Saudi para el segundo semestre de 2014.

Para el afio 2015 y gracias al apoyo de la Fundacion, se volvera a asistir al SolarPaces

en Sudafrica (13-16 Octubre) y se llevaran acabo prospecciones en Marruecos e Israel.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podréd reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podra reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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inoxidables y las aleaciones base Niquel, las cuales serian tenidas en cuenta para
requerimientos mds agresivos de temperatura, para aplicaciones de plantas solares de

torre.

Para la segunda etapa del proyecto, dada la inactividad en el laboratorio de
CVD, donde se llevan a cabo los recubrimientos, se ha optado por la eleccion de dos

aceros inoxidables AISI 304 y el AIS 430, para validarlos en la sal fundida solar.

Con respecto a los recubrimientos escogidos para proteger los aceros al carbono
fundamentalmente, se basaran inicialmente en recubrimientos de aluminio realizados
por CVD, y si se lograse la optimizaciéon de los mismos, se intentarian depositar los

aluminio/silicio o silicio.

5.1 Deposicion Quimica en fase Vapor (CVD)

Como se ha comentado en el capitulo anterior, los recubrimientos seleccionados
para este estudio son base aluminio, los cuales dan lugar a las especies intermetalicas
FeAl y en particular las especies (FeAl y Fe3;Al) las cuales han despertado mucho
interés en especial en las aplicaciones donde se requiere que los dispositivos operen a
temperaturas elevadas. Este tipo de aluminuros son de facil fabricacion, tienen bajo

costo y una buena resistencia a la oxidacion y a la corrosion.

6 DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS Y CARACTERIZACION

Tras la realizacion de varias pruebas aproximativas de calibracion experimental se
ha logrado la deposicion de Al mediante un reactor lecho fluidizado (FBR) sobre un
sustrato metalico de P91. Segin se logre reproducir este proceso se cubriran los

requisitos de deposicion comprometidos en el marco del desarrollo del proyecto.

6.1 Materiales y Muestras estudiadas

Sustrato objetivo de acero P91, acabadas superficialmente con un desbaste hasta

grano P600.

Los resultados aqui expuestos se refieren tnicamente a los ensayos realizados. Este informe no podri reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podré reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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6.2

obtenidas para las muestras sometidas al proceso de recubrimiento.

Resultados obtenidos

En la figuras 1, 2 y 3 se muestran las imagenes superficiales y transversales

500pm

Electron Image 1

00

Figura I. Micrografia superficial, muestra 1.

50pm

Elementos | € 0 Al i d Cr Mn Fe Au Elementos | € 0 A Si O Mn fe Ay
Punto 1 - 6416 1617 -~ 1559| 228 - 1.80 o Puntol | 1862 | 4755 [ 1994 0.35 0.82 - 1090 182
Punto2 | 1320 | 6298 158 -~ 445| 041 - 17.38 - Punto2 | 19.11 | 3845 | 2269 - 205 - 1632 138
Punto3 | 2193 | 3641 2010 -- - 132 021 179 | 213
Punto 4 10.15 050
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Figura 2. Micrograﬁas superficial y transversal, muestra 1.
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Figura 3. Micrografias superficial y transversal, muestra 2.

6.3 Consideraciones

En el caso de la muestra 1 el espesor de capa es muy reducido, con algunas areas

sin apenas recubrimiento, resultando las condiciones operativas respectivas totalmente

insatisfactorias. Sin embargo, las pruebas de deposicion si resultan satisfactorias en el

caso de la muestra 2, tanto en cuanto a la coherencia y espesor de capa. Los desarrollos

experimentales subsiguientes seguirdn las mismas condiciones operativas. Se plantearia

un cambio en el proceso de embuticion de la muestra para que al obtener una

micrografia transversal la parte mas externa del recubrimiento no se vea alterada, en

forma de agrietamientos o delaminaciones.
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A modo de conclusién, para esta etapa aun no se ha conseguido optimizar el
recubrimiento para su validacion posterior en sales fundidas. En el segundo semestre del
proyecto se continuara con el desarrollo de estos recubrimientos y en funcion de los
resultados obtenidos en el proceso de deposicion de recubrimientos con CVD y dada la
poca duracion del proyecto, se valorard el uso de recubrimientos de circonas mediante

la técnica Sol-Gel.

Durante el segundo semestre del afio, la instalaciéon de CVD se ha mantenido
parada a la espera de que la empresa encargada de su mantenimiento realizase las
labores oportunas. Dado este periodo de tiempo de inactividad, no se han podido llevar
a cabo las optimizaciones necesarias para obtener recubrimientos mas compactos y

adherentes que soporten con mejores garantias el contacto con sales fundidas.

En cuanto a la técnica de Sol-Gel, se opto por no usarla dada el escaso tiempo y
porque se opto por la opcidn del uso de mejores materiales, como los inoxidables, en

vez ce los aceros al carbono o bajo aleados con recubrimiento.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podré reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podra reproducir el informe si se cita la fuente de referencia

Pagina 11 de 22



INFORME TECNICO Cédigo Edicién
N1304 01

PROYECTO

FUNDACION DOMINGO MARTINEZ Fecha: 23/03/2015

@dﬁed

Pagina 12 de 22

7 ENSAYOS EN SALES FUNDIDAS

7.1 Resultados del ensayo gravimétrico del acero al carbono A516 y el ferritico
P92 durante 2000 h en sales fundidas de composicion 60% NaNO; + 40%
KNO;

Como se puede ver en la figura 4, tres probetas han sido controladas
gravimétricamente para cada uno de los tiempos a fin de detectar posibles desviaciones
aunque en este caso las ganancias de masa han sido similares en todas ellas,
encontrandose entre 0,2 y 0,25 mg/em? a las 2000 horas de ensayo. La evolucién que
presenta con el tiempo tiene una tendencia lineal y no se observa tendencia a la

estabilizacion por lo que se supone que a mayores tiempos esta seguiria aumentando.
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Figura 4. Evolucion gravimétrica del acero A516 durante 2000 h a 390°C en
60%NaNO3;+40%KNO;. Fuente: UCM.

De forma analoga al acero al carbono A-516, se llevé a cabo la validacién el acero
P92 en el mismo medio salino y en las mismas condiciones de presion y temperatura.
En la grafica que se muestra a continuacion, se representa la evolucidon gravimétrica con
el tiempo de tres probetas del material P92, inmersas en la sal 60% NaNO; + 40%
KNO;.
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Figura 5. Evolucion gravimétrica del acero P92 durante 2000 h a 390°C en
60%NaNO;+40%KNQO;. Fuente: UCM.

Como se observa en la grafica de la figura 5, el acero P92 se mantiene estable
durante las 2000 horas del ensayo. Sufre una pequefia ganancia entorno a las 750 horas
de 0.1mg, despreciable, pero que habra que analizar cuando se vayan a caracterizar las
muestras. La ganancia por unidad de superficie global, tras final el ensayo es

practicamente despreciable.

De los materiales que han sido ensayados en la mezcla salina 60%NaNQO;-
40%KNO; a 390°C y latm de presion, el acero P92 es el que mejor comportamiento ha
mostrado, con una ganancia de peso méxima al finalizar las 2000 horas de ensayo de
0.025mg/cm?, frente a los 0.25mg/cm? que gana el acero al carbono A-516. Este hecho
es debido al contenido de cromo del P92 que hace que se formen especies protectoras
del tipo Cr,0; o espinelas hierro-cromo. Debido al buen comportamiento del acero P92

va ser probado para la tecnologia de alta, en torno a los 550-560°C.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podré reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podrd reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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7.2 Resultados del ensayo gravimétrico de los aceros inoxidables AISI 304 Y 430
durante 2000 h en sales fundidas de composicion 60% NaNOs + 40% KNO3

Aunque el comportamiento del acero P92 fue satisfactorio a 390°C en la sal binaria
60/40 pero no se pudieron llevar a cabo recubrimientos sobre el mismo, se ha optado
por validar los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 430, cuyas composiciones se

muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion en % peso de los aceros inoxidables ensayados
p p

% EN PESO
Aceros
si Jal| Mn | sn N | cu | or P {m|] i | @ |co]| c s N o|w
AISI304 | o4 | - | 1,7 |oe1s | 804 | 032 | 1828 | 0029 | 027 | 001 | 0008 | 04 | 0,055 | 0,000 | 0,049
AISI430 | o4 | -| 02 o010 | o018 | 003 | 1621 | 0018 | 001 | 002 | 0003 | 002 | 0,12 | 0002 | 0038 | -

El ASI 304 [6-9] pertenece a la familia de los aceros inoxidable con un 18% de
Cr y un 8% de Ni. Se caracteriza por presentar una buena resistencia frente a la

corrosion al dotar al material de una capa protectora de Cr,0s3.

El acero AISI 430 [9] es muy utilizado para aplicaciones donde se requiere una
buena resistencia a la corrosion bajo tensién y especialmente en medios que contienen
CrI.

Al igual que para los aceros A-516 y P92, se han llevado a cabo ensayos
gravimétricos de corrosién durante 2000 horas pero en este caso a 550°C, para poder

simular la tecnologia de torre central de las plantas CSP.

En la figura 6 se muestran las dos curvas gravimétricas de los aceros
mencionados. En la figura 7 se muestra la caracterizacion mediante SEM de las
muestras después de ensayo y en la figura 8, los resultados relativos a la caracterizacion
mediante DRX.

Los resultados aqui expuestos se refieren (nicamente a los ensayos realizados. Este informe no podrd reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podra reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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60%NaNO;+ 40%KNO; a 550°C, 1atm
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Figura 6. Evolucion gravimétrica de los aceros AIS 304 y AISI 430 durante 2000 h en
60%NaNO;+40%KNOj3. Fuente: UCM.

Sustrato

Figura 7. Caracterizacion mediante SEM del acero AISI 304 tras 2000 h en

60%NaNO;+40%KNOs, a) Micrografia superficial, b) Corte transversal.

Los resultados aquf expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podrd reproducirse
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Figura 8. Caracterizacion mediante DRX del acero AISI 304 tras 2000 h en

60%NaNO;+40%KNOs3.

Los resultados correspondientes a la caracterizacion del acero AISI 304 tras

2000 horas de inmersion en la sal fundida de composicion 60%NaNO; + 40%KNO;

reflejan la formacion de una capa de unas 10pum de productos de corrosion, formados

por espinelas de Fe-Cr, cercanas al sustrato y por espinelas de Mg-Fe en la zona mas

externa del acero y en contacto con la sal fundida, La combinacién de ambas espinelas

protegen al material tras 2000 horas de ensayo, revelando una ganancia de masa inferior

a Img/cm?,

En las figuras 9, 10 y 11 se muestran los resultados correspondientes a la

caracterizacion del acero AISI 430 tras 2000 horas de inmersion en la sal 60%NaNQ; +

40%KNOs a 550°C.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podré reproducirse
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Figura 9. Caracterizacion mediante SEM del acero AISI 430 tras 2000 h en
60%NaNO;+40%KNOs3, a) Micrografia superficial, b) Corte transversal.

—— AISI 430
1200 - 60%NaNO_+ 40%KNO_ a 550°C —=—Fe203
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g 800 -
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Figura 10. Caracterizacion mediante DRX del acero AISI 430 tras 2000 h en

60%NaNO;+40%KNO;.
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Los resultados mostrados en las figuras 9 y 10 reflejan un peor comportamiento
para el acaro AISI 430 con una ganancia de 10 mg/em?, diez veces superior a la del
AISI 304, la cual se traduce en una capa de productos de corrosiéon superior a las

200pm, compuesta mayoritariamente por hematita.
Concluyendo, para la tecnologia de torre, escogeriamos un AISI 304 frente al

AISI 430.

8 PUESTA A PUNTO DE SENSORES DE MONITORIZACION

El objeto de esta actividad es definir las etapas necesarias para el disefio de sensores
de corrosion mediante medidas de impedancia electroquimica para la monitorizacién de

la corrosion a elevada temperatura.

En la figura 11 se muestran algunas imagenes de los sensores que se han disefiado y

fabricados en este tiempo.

Figura 11. Sensor experimental de monitorizacion.

Se ha desarrollado el primer prototipo del sensor electroquimico para
monitorizar la corrosion en medios de sales fundidas para almacenamiento solar. El
disefio se ha realizado en base a experiencias anteriores en diferentes atmédsferas [10-
13}
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Durante el segundo semestre del afio se validara su funcionamiento para esta

nueva aplicaciéon comprobando su resistencia quimico-mecanica frente al medio asi,

como la coherencia de las medidas de monitorizacion de la corrosion.

En la segunda etapa del proyecto se han podido llevar a cabo la construccién de

un par de juegos de sensores y probarlos en la mezcla de sal binaria 60/40 a 390°C para

comprobar su funcionamiento mediante ensayos impedancia electronica en corriente

alterna, EIS, pudiendo obtener unas primeras curvas que reflejan la resistividad del

electrolito, en este caso la sal fundida. En la figura 12 se representa la variacién de esta

resistividad con el tiempo. Este ha sido un buen punto de partida para poder obtener una

primera aproximacion del mecanismo de corrosién que tiene lugar en el material en

contacto con la sal binaria y que por falta de tiempo no ha dado tiempo a desarrollar en

profundidad.
Resistividad de la sal binaria 390°C
25
2.0 -
"E 1.5
g e OB BIT
5 1.0 - —e—2HFIT
N -
0.5 - ——GHFIT
0.0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Zr[ohm.cm?]

Figura 12. Resistividad de la sal binaria a 390°C.
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parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podrd reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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9  ANALISIS DEL CICLO DE VIDA

Se han definido las etapas del ACV que se deben abarcar en su elaboracion. Estas
seran aplicadas y desarrolladas durante el segundo semestre sobre el o los
recubrimientos protectores desarrollados que presenten caracteristicas adecuadas y se

les vean perspectivas de utilizacion en las plantas termosolares industriales.

Esta actividad no ha podido tampoco finalizar por temas de tiempo y problemas de

compatibilidad con el programa SimaPro.

10 CONCLUSIONES

Teniendo en cuenta las premisas iniciales de la convocatoria y reflejadas en el titulo
del proyecto: “Aumento de la eficacia y rentabilidad de las plantas de concentracién
solar térmica de alta temperatura mediante la mejora del comportamiento de los
materiales a alta temperatura”, se plantearon el estudio del uso de materiales al
carbono y bajo aleados recubiertos con aluminio y en una segunda etapa, el uso de
materiales inoxidables, para validarlos en la tecnologia solar, cilindro parabélico y

torre. De este estudio se extraen las siguientes conclusiones.

1. Aceros bajo aleados, tipo P92, con un contenido en cromo del 8.5-9.5%,
presentan un comportamiento excelente para la tecnologia solar de cilindro
parabdlico, 390°C, mezcla 60%NaNO3/40%KNQ;; frente a los aceros al

carbono convencionales como puede ser el A-516.

2. En cuanto a la tecnologia de torre, en la que se alcanzan temperaturas en torno a
los 550°C, aceros del tipo ASIS 304, tienen un comportamiento dptimo para
estar en contacto con la mezcla 60%NaNO3;/40%KNQ;, al desarrollar unas
capas protectoras del tipo espineas Fe-Cr y Fe-Mg, las cuales les protegen de su

deterioro frente al efecto corrosivo de la mezcla salina.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podrd reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. Sélo se podrd reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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3. La monitorizaciéon de los procesos de corrosién que tienen lugar en los
materiales que trabajan en estas tecnologias, es posible llevarla a cabo mediante
los dispositivos mostrados en este proyecto, que aunque no se han podido
desarrollar en su totalidad, si que ofrecen ya unas primeras aproximaciones de
los fenémenos que tienen lugar en el electrolito, mezcla salina fundida en

contacto con el acero que las contiene.

4. Es importante, previo a cualquier estudio de este tipo, el uso de software de
simulacién, como en este caso el Factsage, ya que ofrecen una primera
aproximacion, del sistema o proceso que va a tener lugar en las condiciones que

se hayan fijado.

Los resultados aqui expuestos se refieren Unicamente a los ensayos realizados. Este informe no podré reproducirse
parcialmente sin previa autorizacién del Grupo. S6lo se podrd reproducir el informe si se cita la fuente de referencia
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