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RESUMEN

Recubrimientos de slurry de aluminio depositados sobre P91, un acero ferritico-martensitico con un contenido de 9
% en peso de cromo, fueron estudiados y comparados con el material sin recubrir tras ser expuestos por inmersion en
la Sal Solar (60 wt.% NaNO3;—40 wt.% KNO3) a 580 °C hasta 1000 h bajo condiciones dindmicas. Dos recubrimientos
de aluminuros de diferente microestructura resultantes de la realizacion de dos tratamientos térmicos distintos después
de la aplicacion del slurry, fueron ensayados y se compararon los resultados con los obtenidos anteriormente en
condiciones estaticas. En ambos casos, el P91 no recubierto mostrd un gran descascarillado de los 6xidos formados
y fue necesario remover los productos de corrosion para realizar una correcta estimacion de pérdida de peso. El 6xido
mostré una estructura de multicapa de Fe» O3, FesO4 y NaFeO,. Las muestras recubiertas mejoraron significativamente
el comportamiento del material no recubierto, exhibiendo una variacion de peso mucho menor. La composicion y la
microestructura de cada recubrimiento se mantuvieron después de 1000 h de ensayo en ambas condiciones de ensayo.
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ABSTRACT

Aluminide slurry coatings deposited on P91, a ferritic-martensitic steel with 9 wt.% in chromium, were studied and
compared with uncoated P91 after immersion in Solar Salt (60 wt.% NaNOs - 40 wt.% KNOs3) at 580 °C for up to
1000 hours under dynamic conditions. Two aluminide coatings of different microstructure and composition, resulting
from two different heat treatments performed after the application of the slurry, were tested and the results were
compared with those previously obtained under static conditions. Uncoated P91 suffered from oxide significant
spallation in both cases and it was necessary to remove the corrosion products to estimate the weight loss. The oxide
formed showed a multilayer structure of Fe>Os, Fes04 and NaFeO,. The coatings significantly improved the behavior
of the uncoated material, exhibiting a much lower weight variation. The composition and the microstructure of both
coatings were maintained after exposure of 1000 h in both static and dynamic conditions.
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INTRODUCCION

Las plantas de energia de concentracion solar (CSP) con sistemas de almacenamiento de calor representan una
tecnologia valiosa para la produccidon de energia renovable. Sin embargo, todavia necesitan convertirse en una
tecnologia econdmicamente viable para ganar ventaja sobre la energia solar fotovoltaica o la edlica. Para superar el
principal inconveniente de la intermitencia del sol (condiciones climaticas adversas o los periodos de nocturnidad),
mejorar el sistema de almacenamiento de calor aportaria un valor afladido a la CSP. Por eso, las sales fundidas
utilizadas como fluidos de transferencia de calor son investigadas. Actualmente, la denominada “Sal Solar” (mezcla
eutéctica de 60% NaNOs + 40% KNO3) es el sistema de almacenamiento de calor mas empleado, ya que tiene unas
buenas propiedades térmicas y fisicas pero su temperatura maxima de trabajo es de 580°C debido a la descomposicion
de la sal (Kearney et alt. 2003). El principal problema del uso de sales fundidas es que pueden ser muy corrosivas
con los componentes metalicos con los permanece en contacto (Bradswad y Goods, 2001; Spiegel y Mentz, 2013),
como pueden ser los tubos por los que circula la sal o los tanques de almacenamiento. La resistencia a la corrosion
de los aceros en estas condiciones depende de la formacion de una capa protectora de 6xido rica en Cr, que es similar
a lo que ocurre durante la oxidacion en las atmdsferas gaseosas de alta temperatura. Sin embargo, en contacto con
sales fundidas el cromo se disuelve, lo que impide la formacion de una capa protectora de 6xido (Slusser et alt. 1985).
En su lugar se genera un 6xido no protector de rapido crecimiento y resulta en el incremento de la degradacion del
material debido a mayores velocidades de corrosion.

Proteger los materiales base con recubrimientos puede resolver o moderar la degradacion del material debido a la
corrosion y asi, mejorar la eficiencia de la planta. Por otra parte, el uso de recubrimientos permitiria emplear otros
materiales de menor coste en lugar de las caras aleaciones de base niquel utilizadas actualmente, como por ejemplo
aceros ferriticos, reduciendo asi los gastos de fabricacion de nuevas plantas CSP.

Los aluminuros depositados por slurries ya han demostrado una alta resistencia a la corrosion por sales fundidas
después de una exposicion a corto plazo en condiciones estaticas y dindmicas con una velocidad lineal de 0.2 m/s
(Audigié et alt. 2018). Pero el mecanismo de proteccion sigue bajo investigacion y se requieren condiciones mas
agresivas, particularmente con mayor velocidad lineal para confirmar el aumento de vida generado por el
recubrimiento. Por lo tanto, este estudio se focaliza en la resistencia frente a la corrosion de los recubrimientos de
aluminuros después de su inmersion en Sal Solar durante 1000 h bajo condiciones dindmicas (1 m/s) y los resultados
seran comparados con los obtenidos anteriormente mediante condiciones estaticas.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Material

Las muestras (40 x 30 x 3 mm) de la aleacion de P91, un acero ferritico-martensitico cuya composicion proporcionada
por el proveedor, se muestra en la Tabla 1, se mecanizaron a partir de secciones tubulares obtenidas de Vallourec
Mannesmann. Las muestras fueron lijadas con SiC con tamafio de grano P180 y, a continuacion, desengrasadas con
etanol en un bafio de ultrasénidos antes de ser recubiertas y/o ensayadas.

Tabla 1. Composicion del P91 (wt. %)
Elementos Fe Cr N Ni Si A% S Mo C Mn W Nb
wt. % Bal. 86 0.03 008 040 020 0.006 095 0.10 050 1.80 0.08

Recubrimientos

Las muestras fueron recubiertas por spray con un recubrimiento de slurry de aluminio respetuoso con el medio
ambiente (libre de Cr'®) desarrollado por INTA. El slurry fue producido mezclando polvos de aluminio con agua y
un aglutinante formado por una mezcla de compuestos inorganicos. La mezcla resultante fue homogeneizada
mediante agitacion magnética antes de ser pulverizada sobre las muestras a recubrir con una pistola 475 Xtech. Una
vez recubiertas todas las superficies, las muestras se dejaron secar bajo aire del laboratorio durante 3 h.
Posteriormente, se realizo el tratamiento térmico de difusion. Para obtener dos tipos de recubrimientos diferentes se
realizaron dos tratamientos distintos uno a 1050 °C durante 35 min y otro a 700 °C durante 10 h, ambos bajo un flujo
de argdon. Después del tratamiento térmico, los residuos de recubrimiento no difundidos ("bisque") se eliminaron
mediante lijado con esponja Scotch Brite.

Ensayo

Tanto las muestras recubiertas como las no recubiertas fueron ensayadas por inmersion en la Sal Solar a 580 °C en
condiciones dindmicas. Las sales de calidad industrial fueron proporcionadas por BASF (NaNOs3) y Haifa Chemical
(KNOs3) y su composicion se muestra en la Tabla 2.
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Antes de comenzar el ensayo, la sales fueron calentadas por separado durante 24 h a 120 °C en una mufla y después
fueron mezcladas y calentadas a 300° C para eliminar los posibles restos de humedad. A continuacién la mezcla de
sales (30kg) fue introducida en el horno de ensayo a 580 °C. Por ultimo, las probetas fueron colocadas en varillas de
aliimina e introducidas con un soporte dentro del horno, quedando completamente inmersas en las sales. El ensayo
se realiz6 en un horno tubular vertical, con un tanque cilindrico de AISI 310 equipado con un agitador mecanico de
AISI 310, en presencia de aire atmosférico y con agitacion mecanica a una velocidad de 1 m/s. Las muestras se
sacaron del horno después de 500 y 1000 horas de ensayo para ser pesadas, dejandolas antes enfriar bajo el aire del
laboratorio a temperatura ambiente durante unos pocos minutos seguido de un enjuague con agua destilada caliente
(= 80°C) para eliminar los residuos de sal.

Tabla 2. Pureza (%) y composicion de las sales de NaNO; y KNO; (ppm)
Elementos  Pureza (%) Cl Na Ca Mg Fe Cu Zn Pb
NaNOs 99.5 190 - <5 <1 <1l <05 <1
KNO; 99.7 150 150 13 5 3 0.5 2

Decapado

Para realizar una mejor evaluacion del comportamiento de las muestras no recubiertas de P91, se eliminaron los
productos de corrosion producidos después del ensayo en nitratos fundidos a 580 °C. Algunas probetas, después de
ser sacadas del horno y enjuagadas con agua caliente, fueron sometidas a un ataque quimico para eliminar los
productos de corrosion y determinar la pérdida de material. Dos métodos de decapado diferentes fueron empleados.
Un método fue realizado siguiendo la norma ISO 8407:2009: “Corrosion of metals and alloys — Removal of
corrosion products from corrosion test specimens” (C.3.1). Para ello se utilizé una soluciéon de HCI al 50% y de
hexametilenetetramina durante 10 min a temperatura ambiente. El otro método se hizo segin la norma ISO
17245:2015: “Corrosion of metals and alloys — Test method for high temperature corrosion testing of metallic
materials by immersing in molten salt or other liquids under static conditions”, donde el decapado se hizo en dos
pasos: primero con una solucion de hidroxido de sodio y permanganato de potasio hirviendo durante
aproximadamente 30 minutos y, a continuaciéon, con una solucién de citrato de amonio hirviendo durante
aproximadamente 30 minutos, repitiendo este procedimiento dos veces.

Las muestras se pesaron después de la eliminacion de los productos de corrosion.

Caracterizacion

Las muestras expuestas se caracterizaron mediante microscopio optico (Leica MEF 4M) y microscopio electronico
de barrido de emision de campo (MEB-EC, de ThermoScientific APREO C-LV) equipado con un espectrémetro de
rayos X de energia dispersiva (EDS) de Aztec Oxford. También se realizaron analisis de difraccion de rayos X (DRX)
(Panalytical X'Pert, Cu Ka line) para determinar los productos de corrosion y las fases del recubrimiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del Recubrimiento antes de Ensayar

La microestructura de los dos tipos de recubrimientos obtenidos tras realizar el tratamiento térmico de difusion
correspondiente se muestra en la Fig. 1. El recubrimiento formado tras el tratamiento térmico a 1050 °C
(recubrimiento denominado INTA1) se muestra en la Fig. 1.a., en la que se observa un recubrimiento denso y libre
de grietas con la fase FeAl como tUnica fase intermetélica en la superficie, con un contenido de aluminio de
aproximadamente un 25 % en peso. Ademas, este recubrimiento desarrolla porosidad de Kirkendall entre la fase de
FeAl y el sustrato enriquecido en Al que se encuentra debajo, y que también contiene precipitados de AIN como
consecuencia de la reaccion del Al con el N presente en el substrato. La Fig. 1.b. corresponde al recubrimiento
formado tras realizar el tratamiento térmico a 700 °C (denominado INTAZ2), este recubrimiento tiene
aproximadamente 50 pm de espesor, bastante inferior que el formado en INTA1, y esta compuesto de dos capas; una
capa gruesa de Fe,Als (con un alto contenido de aluminio medido por EDS de 45-50 % en peso) con algunos
precipitados de AlyCry alineados en paralelo a la superficie, y ,debajo, una capa delgada de FeAl. Al mismo tiempo,
se pueden observar precipitados de AIN en la intercara substrato-recubrimiento. Este recubrimiento también se
caracteriza por la presencia de poros y el desarrollo de grietas perpendiculares a la superficie, producidas durante el
proceso de enfriamiento debido a la diferencia del coeficiente de expansion térmica entre las diferentes fases
intermetalicas y el sustrato (Agiiero et alt. 2008).
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Fig. 1. Microestructura de referencia de los recubrimientos de aluminuros a. INTA1 y b. INTA2 depositados sobre
P91 antes de ensayar

Analisis Gravimétrico

Los resultados gravimétricos de las muestras de P91 recubiertas y sin recubrir, tras ser ensayadas hasta 1000 horas
en nitratos fundidos bajo condiciones dinamicas, se muestran en la Fig. 2.a. Se puede observar que las muestras
recubiertas tienen un mejor comportamiento que las muestras de P91 sin recubrir, presentando una ganancia de peso
inferior. Sin embargo, como se distingue en el grafico, la diferencia de ganancia de peso entre las muestras recubiertas
y sin recubrir no es tan alta como cabria esperar. Esto se explica por el descascarillado de los 6xidos en las probetas
no recubiertas, por lo que la ganancia de peso observada no puede usarse en si misma como una medida del proceso
corrosivo. Comparando ambos recubrimientos, el denominado INTA2 mostré un mejor comportamiento que el de
INTAI1 con una variacion de peso casi insignificante. La ganancia de peso observada en el recubrimiento de INTA1
puede ser debida a la formacién de pequefios defectos tras la aplicacion del recubrimiento.
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Fig. 2. Resultados gravimétricos después del ensayo en nitratos fundidos a 580°C en condiciones dindmicas
durante 1000 h: a) P91 recubierto y sin recubrir sin decapar y b) Comparacion de las muestras de P91 decapadas y
sin decapar

Para poder estimar el grado de corrosion del sustrato de P91 sin recubrir, las muestras fueron sometidas a un decapado
mediante ataque quimico para retirar los productos de corrosion y asi, determinar la pérdida de material por efecto de
la corrosion. Para esto se compararon dos métodos de decapado diferentes siguiendo las normas ISO 8407 ¢ ISO
17245. Los resultados gravimétricos obtenidos tras el decapado, visibles en la Fig. 2.b., muestran que el material base
después del ensayo pierde peso al realizar el decapado por cualquiera de los dos métodos empleados. Sin embargo,
se aprecia una disparidad entre los resultados obtenidos a partir de los dos métodos. Mediante el método empleado
siguiendo la norma ISO 8407 una pérdida de peso de 9.39 mg/cm, fue alcanzada, resultado bastante inferior al
obtenido mediante la norma ISO 17245 (16.84 mg/cm,). El método ISO 8407, C3.1 fue comprobado en el laboratorio
con probetas sin haber estado expuestas a un medio corrosivo, demostrandose de que no ataca al material base. La
menor pérdida de peso podria deberse a que no se eliminaran todos los productos de corrosion, aunque las probetas
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fueron analizadas en DRX después del decapado y no mostraron presencia de 6xidos. Por otra parte, existe la
posibilidad de que siguiendo el método de la norma ISO 17245, el ataque quimico utilizado no solo afectara a la
disolucion de los productos de corrosion sino también al material base, lo que supondria una pérdida de peso mayor.
En consecuencia, el método de decapado necesita un estudio mas detallado para identificar y optimizar las
condiciones que mejor representa el comportamiento del acero con la finalidad de poder calcular la velocidad de
corrosion real. Ademas, ensayos adicionales bajo condiciones dinamicas a velocidades superiores deberian ser
realizados para averiguar la influencia de la velocidad en la tasa de corrosion del material. En cualquiera de los casos,
los resultados demuestran que el ataque corrosivo de la Sal Solar causa una pérdida importante del material después
de pocas horas a 580 °C.

Microestructura tras el Ensayo en Nitratos Fundidos. Condiciones Dinamicas

P91 No Recubierto. La seccion transversal del P91 sin recubrir después de 1000 horas de ensayo a 580 °C bajo
condiciones dindmicas se muestra en la Fig. 3. Esta probeta que no ha sido previamente decapada, contenia grandes
zonas sin presencia de 6xidos como consecuencia del descascarillado (Fig. 3.a.). La capa de 6xidos que se pudo
observar tenia un espesor de aproximadamente 40 um y presentaba una morfologia estratificada con poca adhesion
al substrato y también poca cohesion (Fig 3.b.). El mapeo de elementos realizado mediante EDS (Fig 3.c.) muestra
que la capa de 6xidos es rica en Fe, Cr, Na y O. Se puede observar que el contenido de Fe y Cr oscila en funcion del
espesor del 6xido. Esto indica una repeticion de ciclos de oxidacion del substrato en los que se formaron espinelas
ricas en Cr, tendencia que se pudo detectar en otros aceros ferriticos expuestos a una atmosfera de vapor (Quaddakers
y Ennis, 1998; Agiiero et alt. 2013). Este comportamiento puede explicarse por ciclos de deplecion y redifusion del
Cr, pues a estas temperaturas su coeficiente de difusion en los aceros no es muy alto. La presencia de sodio dentro
del 6xido indica que este elemento ha penetrado a través de las grietas formadas dando lugar, probablemente, a la
formacion de la ferrita de sodio, NaFeO,. Este es un producto de corrosion muy estable segun Tortorelli et alt. (1989)
y ha sido identificado frecuentemente en aceros expuestos a nitratos fundidos a temperaturas de 600 °C y superiores
(Kruizenga et alt. 2013). El analisis de DRX (Fig. 4.) mostr¢ la existencia de Fe,O;3 y la espinela (Fe,Cr);04 en la
capa de oxido. Ademas, los picos correspondientes al substrato fueron también detectados como consecuencia del
descascarillado. Aunque el NaFeO; sea muy estable a esta temperatura, puede haberse formado con un espesor muy
fino y ademas su morfologia porosa indica que se puede desprender facilmente, dos razones por las cuales se
explicaria su ausencia en el andlisis de difraccion. Por otra parte, se detectaron nitruros de cromo en el acero, debajo
de la capa de 6xidos, y que se formaron tanto inter como intra-granularmente, lo que indica que el material fue
nitrurado.

Fig. 3. Seccidn transversal del P91 no recubierto después de ser ensayado en nitratos fundidos a 580 °C en
condiciones dinamicas durante 1000 h. a) Imagen a baja magnificacién, b) Imagen a mayor magnificacion y c)
Mapeo EDS de los elementos detectados en la imagen b)
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Fig. 4. Difraccion de Rayos-X de la muestra de P91 no recubierta después de ser ensayado en nitratos fundidos a
580°C en condiciones dinamicas durante 1000 h

Aluminuros sobre P91. La Fig. 5.a. muestra la microestructura del recubrimiento INTA1 después de 1000 horas de
ensayo en nitratos fundidos a 580 °C en condiciones dinamicas. Como se puede observar, el recubrimiento no
experimenté cambios ni signos de degradacion, exhibiendo la misma microestructura que el recubrimiento sin
ensayar. En la parte superior se mantiene la fase de FeAl como tnica fase intermetalica, siendo esta fase corroborada
tras el analisis de DRX (Fig. 8.a.). El contenido de aluminio en esta zona se mantiene en 24-25% en peso (detectado
por analisis EDS), composicion muy similar a la que mostraban las muestras en el estado inicial, lo que indica que
muy poco aluminio fue consumido durante el ensayo. No se pudo observar ninguna evidencia de ataque al
recubrimiento. Se desarrollé una capa de 6xido muy delgada en su superficie (observar mapeo de elementos mostrado
en la Fig 5.b.). El analisis de EDS realizado en esa capa mostr6 que era rica en O, Al y Fe, conteniendo también en
menor medida Na que podria corresponder a NaFeO, y/o NaAlO». Sin embargo, esta suposicion no pudo ser
verificada mediante el analisis DRX, que solo identificé los picos de la fase FeAl, esto puede ser debido al poco
espesor de la capa de 6xidos. Soleimani-Dorcheh y Galetz (2016) ya detectaron estas fases de Na(Fe,Al)O; en aceros
aluminizados, afirmando que son productos de corrosion estables y protectores.
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Fig. 5. Seccion transversal del recubrimiento INTA1 después de ser ensayado en nitratos fundidos a 580°C en
condiciones dindmicas durante 1000 h. a) imagen a baja magnificacion del recubrimiento y b) mapeo EDS de los
elementos de la zona marcada en a)

Al igual que el recubrimiento INTA1, el recubrimiento INTA2 aplicado sobre P91 tampoco sufrié grandes cambios
en la microestructura del recubrimiento y no se observaron signos de degradacion evidentes después del ensayo.
Como se puede observar en la Fig. 6., la principal diferencia fue un ligero aumento del grosor de la capa de FeAl, asi
como la creciente presencia de "islas" de FeAl dentro de la fase de Fe,Als, probablemente debido a la lenta
interdifusion entre el recubrimiento y el sustrato a medida que el Al se difunde hacia el interior y el Fe hacia el
exterior. La Fig. 7. ensefia un mapeo EDS de los elementos en la seccion transversal de la superficie del recubrimiento
INTA2 después de 1000 h de ensayo, donde se puede observar una fina capa enriquecida en O, Al 'y Fe y con algunas
trazas de Na. Aunque el analisis de DRX (Fig. 8.b.) solo identifico la matriz del recubrimiento Fe,Als, estos productos
de corrosion podrian corresponder a una capa de 6xido protectora de NaFeO; y/o NaAlO,, como ya se dedujo en el
recubrimiento INTAL.
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a b C

Fig. 6. Evolucion de la microestructura del recubrimiento INTA2 antes y después de ser ensayado en nitratos
fundidos a 580°C en condiciones dinamicas: (a) estado inicial y después de (b) 500 h'y (c) 1000 h

Fig. 7. Mapeo EDS de la distribucion de elementos en la superficie del recubrimiento INTA2 después de ser
ensayado en nitratos fundidos a 580°C en condiciones dinamicas durante 1000 h
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Fig. 8. Difraccion de Rayos-X de los aluminuros después de ser ensayado en nitratos fundidos a 580°C en
condiciones dinamicas durante 1000 h: a) INTA1 y b) INTA2

Comparacién de la Resistencia a la Corrosion de los Materiales Ensayados bajo Condiciones Estaticas y Dinamicas

Comparando los resultados después del ensayo de nitratos fundidos a 580 °C hasta 1000 h bajo condiciones dinamicas,
realizadas en este estudio, y condiciones estaticas, de estudios anteriores en el proyecto europeo RAISELIFE, no se
apreciaron grandes diferencias en el del P91 recubierto y sin recubrir. En ambas condiciones, el material sin recubrir
desarroll6 un oxido en multicapas poco adherente y de facil descascarillado, principalmente formado de Fe;Os3 y la
espinela (Fe,Cr);04, aunque también se form6 NaFeO> que, a diferencia que en condiciones dinamicas, fue facilmente
identificado en condiciones estaticas. Los recubrimientos, INTA1 ¢ INTA2, exhibieron la misma microestructura que
en condiciones iniciales sin signos evidentes de degradacion, tanto en estatico como en dindmico.
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CONCLUSIONES

Dos recubrimientos de aluminio de diferente microestructura y composicion se depositaron mediante aplicacion de
un slurry de Al sobre P91 y fueron ensayados, junto con el material sin recubrir, en Sal Solar a 580°C hasta 1000 h
bajo condiciones dinamicas con una velocidad lineal de 1 m/s. Ambos recubrimientos mostraron mucho mejor
resistencia a la corrosion, comparado con el comportamiento mostrado en el P91 sin recubrir. El recubrimiento INTA
no mostrd cambios en la microestructura ni en la composicion después del ensayo. Por otro lado, el recubrimiento
INTA 2 tampoco sufrié cambios importantes, salvo el aumento de grosor de la fase FeAl debido a la interdifusion del
recubrimiento-substrato producida durante el ensayo.

Como cabia esperar, el material sin recubrimiento fue el que mostré peor comportamiento formando complejas capas
de oxidos de facil descascarillado. Los 6xidos formados tenian estructura de multicapas, compuestas por NaFeO,,
Fe;03 y la espinela (Fe,Cr);04. Ademas, se ha comprobado que para realizar una correcta estimacion de la perdida
de material y asi tener una mejor constancia de su comportamiento es necesario retirar los productos de corrosion
obtenidos después del ensayo en nitratos fundidos. En este estudio se han llevado a cabo dos métodos para decapar
el material sin recubrir (siguiendo las normas ISO 8407 e ISO 17245). Sin embargo, estudios adicionales son
necesarios para comprobar la eficiencia de cada método.
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