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Resumen

En la actualidad, se debe realizar una monitorizacion de las anomalias que se producen
en el volcan del Teide, para poder anticiparse a posibles erupciones y otro tipo de
actividad volcanica. Para ello se deben colocar diferentes equipos eléctricos que deben
ser abastecidos eléctricamente. Estos equipos van a estar situados en la estacién de
monitorizacion volcanica del Mirador de la fortaleza del Teide.

Actualmente una instalacion fotovoltaica abastece a los equipos de la estacién. Esta
instalacion presenta diversos inconvenientes como son su intermitencia en la
generacion eléctrica y el mantenimiento necesario para que funcione correctamente.
Por todo ello en el proyecto electrovolcan se ha estudiado la viabilidad de un sistema de
generacion termoeléctrica que sea capaz de abastecer a la estacion.

Dentro de este proyecto se encuentra la problematica de seleccionar los materiales
adecuados para los generadores termoeléctricos, ya que estos se van a encontrar en
ambientes acidos y agresivos, por lo que surge este trabajo de fin de grado.

En este trabajo de fin de grado se analizaran distintos materiales que han sido anclados
en el suelo del Teide y han sido expuestos alli durante un afo. Tras los resultados
obtenidos se estudiara la viabilidad de estos materiales para emplearlos en los
generadores termoeléctricos.



Palabras clave
Energia geotérmica: Energia renovable que se encuentra en el interior de la Tierra. Esta

energia se transmite en forma de calor a través de las rocas y gases, produciéndose un
proceso de conduccién y conveccion.

Generador termoeléctrico: Dispositivo que es capaz de transformar la energia térmica

en energia eléctrica.

Modulo termoeléctrico: Componente electronico del generador termoeléctrico

formado por semiconductores, basado en el efecto Seebeck, efecto Peltier y el efecto
Thomson.

Corrosién: Deterioro que se produce en un material al reaccionar con el entorno. La
corrosion en ambientes volcanicos es muy superior a la producida en otro tipo de
ambientes.

Azufre: Elemento quimico (S) abundante en zonas volcanicas. Es el responsable de que
el ataque de la corrosion sea tan agresivo en esos ambientes. Se presenta en forma de
H.S y de SO..

Productos de corrosiéon: Nuevos compuestos que se forman debido a la interacciéon

entre el ambiente y el material. Estos compuestos presentan propiedades diferentes,
generalmente peores, que el material inicial.

Tierras adheridas: Compuestos que se encuentran en el suelo y se han adherido al

material. Estos compuestos no han interaccionado con el material formando nuevos
productos.
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1. Antecedentes y objetivos

El presente trabajo de fin de grado forma parte del proyecto electrovolcén. El proyecto
electrovolcdn tiene como objetivo el disefio y desarrollo experimental de prototipos
para la generacién de electricidad mediante efecto termoeléctrico en anomalias
geotérmicas superficiales de origen volcanico. Dicho proyecto tiene su aplicaciéon en el
Parque Nacional de Timanfaya en Lanzarote y en el edificio Teide en Tenerife. El
proyecto electrovolcan ha sido realizado por el instituto tecnolégico y de energias
renovables S.A (ITER), siendo los agentes de I+D del proyecto: la agencia insular de
energia de Tenerife(AIET), la universidad publica de Navarra (UPNA) y el instituto
geoldgico y minero de Espana (IGME). Este trabajo de fin de grado, realizado en Ia
universidad publica de Navarra, tratara estudiar la viabilidad de 6 muestras de distintos
materiales metalicos que han permanecido enterrados en el suelo del volcan del Teide
durante un afio.

Antecedentes

Tras haberse seleccionado, en el proyecto electrovolcan, los materiales que se van a
emplear para el generador termoeléctrico, se realizé un estudio en el laboratorio en el
gue se simularon las condiciones extremas a las que van a ser sometidos estos
materiales en el Teide. Paralelamente a este estudio en laboratorio, se colocaron
muestras de acero galvanizado, aluminio anodizado, acero inoxidable 316L, acero
inoxidable 304, cobre, latén, plata y titanio en el Teide. Como los materiales empleados
en el generador termoeléctrico van a estar expuestos tanto a la atmosfera del Teide,
como al suelo, se colocaron muestras en piquetas sometidos a la atmosfera del Teide y
otras muestras se enterraron en el suelo del Teide.

Tras un afo en las condiciones extremas que se presentan en el Teide, las muestras han
sido recogidas y enviadas a la universidad publica de Navarra para ser analizadas.

Objetivos

El objetivo de este proyecto es encontrar los materiales adecuados para que puedan
aguantar la corrosion extrema que se produce en el volcan del Teide y ademas puedan
ser empleados en distintos prototipos de generaciéon termoeléctrica. Como los
materiales han estado Unicamente un afio en esas condiciones extremas, es necesario
realizar una revisién bibliografica de articulos en los que este tipo de materiales hayan
sido sometidos a condiciones extremas similares a las que van a estar sometidos. Para
cumplir el objetivo principal del proyecto se han propuesto diferentes objetivos
particulares para este trabajo de fin de grado.

Los objetivos propuestos para el trabajo de fin de grado son:

- Estudio del estado del arte en comportamiento de materiales metdlicos en
suelos volcanicos.
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- Estudio experimental de probetas metalicas después de 1 afio enterradas en
el suelo del Teide.

- Analisis de resultados y clasificacion de materiales segiin su comportamiento.

- Propuesta de utilizacion para piezas del generador termoeléctrico.

- Andlisis de etapas futuras.
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2. Introduccion

2.1 Problemas generacion eléctrica en islas y dependencia
de los combustibles fosiles

La situacidn actual debido a la generacion de energia eléctrica mediante el empleo de
combustibles fosiles ha originado diferentes problemas medioambientales. Como indica
la Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA) en su resumen ejecutivo de 2020,
existen grandes lagunas entre el estado del medio ambiente y las actuales politicas de
la UE. En los ultimos 18 meses diferentes grupos y plataformas como IPCC, IPBES e IRP
han publicado diferentes informes en los que todos coinciden en que las trayectorias
actuales son insostenibles, dichas trayectorias estan vinculadas a nuestros sistemas de
produccidon y consumo. Ademas, recalcan que se estd agotando el tiempo para dar
respuestas que sean capaces de invertir estas tendencias, por lo que se deben buscar
nuevas formas de producir energias limpias y sostenibles con el medio ambiente. En este
aspecto la UE ha realizado diferentes iniciativas politicas como son los paquetes sobre
economia circular y bioeconomia.

Se prevé que la poblacidn mundial crezca hasta alcanzar los 10.000 millones de
habitantes en 2050. También se estima que la demanda de energia del afno 2040 sea un
30% mayor que la demanda actual. A nivel mundial, el 75 % del medio ambiente
terrestre y el 40% del medio ambiente marino se encuentran gravemente alterados. El
estudio realizado por la AEMA refleja que las muertes prematuras relacionadas con la
contaminacién ambiental son tres veces mayores a las causadas por el Sida, la malariay
la tuberculosis juntos. Ademads, se podrian originar consecuencias fatales si colapsan
ecosistema como el Amazonas o el Artico, dos de los ecosistemas que sustentan la
humanidad. En concreto, la contaminacién es la responsable de 400.000 muertes en
Europa cada ano. Para evitar esto, se ha marcado un objetivo de 2020 por el plan de
fomento de las energias renovables es que el consumo de energias renovables en
Espaia suponga el 20%. En la consecucidn de este objetivo las diferentes comunidades
auténomas han llevado caminos muy diferenciados quedando Canarias entre las
comunidades mas dependientes de los combustibles fésiles. La implantacién de las
energias renovables que existe en las Islas Canarias se situa en el 9%, mientras que el
resto de la peninsula se encuentra con unos niveles de implantacion del 17%.

En la siguiente imagen proporcionada por la REE (Red Eléctrica Espafiola) se observa la
poca generacién de energias renovables de las islas canarias en comparacion a otras
comunidades como Castilla Ledn o Andalucia. Siendo la 52 comunidad auténoma que
menos aporta a la generacion de energia renovable de Espafia.
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Generacidn renovable de cada comunidad auténoma sobre la generacidn renovable nacional en 2017 (%
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Figura 2.1 Generacidn de energia renovable 2017 Fuente: Red eléctrica espariola

Otra muestra de este contexto energético, es que en Canarias Unicamente el 10% de la
produccidon de energia eléctrica procede de energias renovables, mientras que en el
resto de Espana esta cifra ronda el 40%. Este dato contrasta con su potencial energético,
el aprovechamiento de este potencial energético mediante dispositivos termoeléctricos
como los desarrollados en el proyecto electrovolcan situaria a Canarias entre las
comunidades punteras en la implantacion de energia renovable en Espafia. Tras realizar
varias evaluaciones del potencial energético de la zona volcanica se ha obtenido que
tras aplicar un rendimiento unitario de los dispositivos termoeléctricos y multiplicarlo
por la extension de la superficie, se obtenga un potencial energético mayor a 150MWe,
mientras que la maxima potencia que se demanda en la isla es de 230MWe. Este
potencial energético, unido a que la geotermia, a diferencia de la energia solar
fotovoltaica y de la energia edlica, es capaz de generar energia durante todo el dia y
todos los del afo, por lo que seria capaz de aportar una generacion anual de energia
eléctrica de 1300 GWh. Esto es algo mas del 14% de la energia que se consumid en la
Comunidad Canaria en el afo 2016.

La viabilidad de este proyecto se ve reflejada en el coste de obtencion de la energia.
Mientras que los ciclos Rankine organicos presentan costes de alrededor de 5€/W, con
el coste del dispositivo empleado en el proyecto electrovolcdn se prevé que se obtengan
un coste de 5€/W, precio que se puede llegar a reducir si se aumenta la potencia
instalada.

2.2 Problemas en la transmision de datos de las estaciones de
vigilancia volcanica.

La monitorizacidon volcdnica es necesaria, ya que es la Unica manera de poder anticiparse
a una posible erupcién volcanica. Para realizar esta monitorizacién volcanica se emplean

4
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diferentes equipos disefiados para captar las diferentes sefiales que emite el volcédn. El
problema de estos equipos, es la dificultad de alimentarlos eléctricamente debido a que
estdn situados en zonas por donde no discurre la red eléctrica. A pesar de que el
consumo energético de este tipo de estaciones de vigilancia es bajo (1-5 Wh/dia) tienen
el inconveniente de que se encuentran en zonas de dificil acceso lo que dificulta la
realizacién de labores de mantenimiento. Actualmente la electrificaciéon de este tipo de
instalaciones, en zonas remotas, se realiza mediante energia solar fotovoltaica o energia
edlica. El problema de este tipo de energias es que tienen una gran dependencia de las
condiciones climadticas. Esto se ve agravado en el caso de la energia solar fotovoltaica,
ya que si se producen nevadas las placas fotovoltaicas se cubren de nieve dejando de
producir energia, por lo que sin un equipo de personas que vaya a retirar esa capa de
nieve, la bateria sufrird descargas profundas, pudiendo llegar a quedarse sin energia y
gue los equipos dejasen de transmitir las sefiales que captan. Viendo los problemas de
generacion irregular de energia que se producen en estas formas de generar energia y
tratandose de una zona volcéanica, se propone como fuente de energia la geotermia.
Para alimentar estos sistemas se empleard la generacion termoeléctrica. Este tipo de
generacion funciona colocando un mdédulo termoeléctrico entre un foco caliente y un
foco frio. El mayor defecto de la generacion termoeléctrica es su baja eficiencia (2%-5%)
aungue es una energia en desarrollo por lo que esta eficiencia, tiene un gran potencial
de mejora empleando nuevos materiales.

Tiene tres grandes ventajas la generacion termoeléctrica:

- Facil escalamiento: Se pueden realizar generadores termoeléctricos de mayor
tamafio o un mayor numero de generadores para satisfacer las necesidades
energéticas.

- Generacion regular: Lo cual permite reducir el tamafio y coste de otros equipos
como las baterias o los convertidores.

- Altarobustez: No tiene elementos méviles lo cual hace que su mantenimiento
sea minimo.

Otro de los problemas que se producen es que depende del sistema de comunicaciones
GSM lo cual implica que no siempre exista cobertura. Este problema también se trata
en el proyecto electrovolcan, aunque escapa de la materia de este Trabajo de fin de
grado y Unicamente se realizara un estudio de materiales que pueden ser incluidos en
los equipos de comunicaciones.

El gran problema que existe actualmente es que los generadores termoeléctricos
principalmente y el resto de equipos se encuentran en ambientes acidos que producen
corrosion en los materiales.
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2.3 Datos de las temperaturas y evolucion en funcion de su
profundidad

En [1] se estudid la composicidn de los gases, esta composicion indica que los gases
provienen de un depdsito geotérmico, en el cual la temperatura se encuentra entre 250-
3009C. Con excepcidn de las fumarolas del Teide, no hay ninguna evidencia de descarga
de fluidos hidrotermales en las Islas Canarias.

En la actualidad para generar energia geotérmica se deben perforar sondeos de entre
1500 y 2500m de profundidad para aprovechar la energia de la tierra y obtener vapor a
temperaturas de entre 100 y 3002C. En sistemas volcanicos, estas temperaturas se
encuentran a nivel superficial. En el caso de la zona del Timanfaya se producen
anomalias geotérmicas que han llegado a registrar valores de 2009C en la superficie y de
6002C a 10 m de profundidad.

2.4 Materiales empleados en prototipos de generacion

termoeléctrica
El generador termoeléctrico es un dispositivo capaz de transformar la energia térmica
gue se encuentra en el interior de la tierra, en energia eléctrica.

Médulos

Intercambiador '\ termoeléctricos

suelo-MT W MTE

Figura 2.2 Esquema de un generador termoeléctrico aplicado en geotermia [2]

El dispositivo que se va a emplear, esta formado por dos intercambiadores de calor de
tipo termosifén con cambio de fase. Uno de los intercambiadores se encontrara
enterrado en el suelo, para absorber el calor que hay en el suelo. Este intercambiador a
partir de ahora sera denominado como intercambiador del lado caliente. El otro
intercambiador se encuentra en la superficie y sera el encargado de evacuar el calor a la
atmosfera. Entre los dos intercambiadores se situara el moédulo termoeléctrico.



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

El modulo termoeléctrico es un dispositivo que puede transformar la energia calorifica
en energia eléctrica. Estan basados en el efecto Seebeck, este efecto hace que cuando
se produce una diferencia de temperaturas entre un foco caliente y un foco frio se
genera una tension. En el mddulo termoeléctrico se conectan varios pares
termoeléctricos. Estos pares van conectados en serie eléctricamente y en paralelo
térmicamente. Cada par se compone de un semiconductor tipo n y otro tipo p que se
conectan mediante uniones metalicas. También estd compuesto por dos substratos de
material cerdmico que proporcionan firmeza mecdnica y aislan eléctricamente el
circuito interior.

Calor entrante

Substratos

et

Termoelementos s g
Potencia eléctrica

Uniones . <

Calor saliente

Figura 2.3 Ejemplo mddulo Peltier. Fuente: Proyecto electrovolcdn

El rendimiento de estos mddulos termoeléctricos viene dado en gran parte de las
temperaturas que existen en la cara caliente y la cara fria. Para mejorar el rendimiento
de estos se debe mejorar las resistencias térmicas entre la cara del mddulo
termoeléctrico y el foco térmico. Esto se conseguird con una correcta seleccion de los
materiales y un disefio adecuado del dispositivo.

Actualmente, en la mayoria de médulos termoeléctricos se emplea la alimina como
material para el substrato del mdédulo. Este es un material con buen aislamiento
eléctrico y buena resistencia a la corrosidon. Dentro del proyecto electrovolcédn se ha
estudiado la posibilidad de sustituir este material ya que supone una alta resistencia
térmica que disminuye el rendimiento del dispositivo. Otro inconveniente es que se
trata de un material fragil que impide un apriete adecuado entre los elementos del
dispositivo originando un aumento de la resistencia térmica.
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Los materiales termoeléctricos son materiales en los que se genera una diferencia de
tensidn cuando un extremo de un material se encuentra a mayor temperatura que el
otro extremo.

El rendimiento de un par termoeléctrico viene dado por la siguiente expresién

_TH-TC ~1+ZT-1
TH \/1+ZT+%

N

TH: Temperatura de la union del semiconductor en el lado caliente

TC: temperatura de la unién del semiconductor en el lado frio.

TH+TC

T: Temperatura de trabajo. 5

ZT: Figura de mérito. El rendimiento del par termoeléctrico es proporcional a este
parametro adimensional.

El valor del parametro Z viene determinado en la siguiente expresién

SZ

7 =
pA

S = Coeficiente Seebeck, relaciona la caida de tensién en funcién de la diferencia de
temperatura. AV = SAT

A = Conductividad térmica
p = Resistividad eléctrica

De las siguientes expresiones se deduce que aumentar el parametro ZT es fundamental
para mejorar el rendimiento del médulo termoeléctrico. Si se consiguiese un ZT = o el
rendimiento seria similar al del ciclo de Carnot, teéricamente se podria llegar a este
rendimiento aunque esto dista mucho de la realidad. El pardmetro ZT viene
determinado por el material y la temperatura.

El rendimiento del médulo termoeléctrico depende de la temperatura y de la figura de
mérito, cuanto mayor sea la figura de mérito y el gradiente de temperatura, mayor sera
el rendimiento. En [3]se observa que los rendimientos mayores se obtienen para valores
de Z altos y diferencia de temperaturas altas. En el grafico también se aprecia como
conforme la figura del mérito es mayor el rendimiento se aproxima al rendimiento del
ciclo de Carnot.
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Figura 2.4 relacion entre el rendimiento de conversion y el rendimiento del ciclo de Carnot|3]

Se observa como para diferencias de temperaturas de 200 C el rendimiento cuando Z=5
es el doble respecto a Z=1, lo que muestra la importancia de la figura del mérito en el
rendimiento del médulo termoeléctrico.

El parametro ZT depende de las caracteristicas de los materiales empleados y de la
temperatura de trabajo. A continuacion, se muestra un grafico[4] en el que se ve la
influencia de la temperatura en el pardmetro ZT para diferentes aleaciones empleadas
en la termoelectricidad.

T L T T T L) T

LAST (n)
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Figura 2.5 Evolucion de la figura del mérito con la temperatura en distintos materiales [4]

Como se observa en el grafico, con los materiales actuales, no se alcanzan ZT de 2 lo que
implica que el rendimiento de los mdédulos termoeléctricos sea tan bajo. También se
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puede ver como material escogido dependerd de la temperatura a la que vaya a trabajar
la aplicacion.

- En aplicaciones menores de 200 °C emplean aleaciones de bismuto-teluro.
Estos alcanzan valores de ZT cercanos a la unidad. Un ejemplo del uso de este
tipo de aleaciones es en los dispositivos de refrigeracion.

- En aplicaciones entre 200 y 600 °C las mas comunes son las aleaciones de
plomo-teluro los cuales alcanzaran valores de ZT cercanos a la unidad. En estas
aleaciones se consigue elevar el factor ZT hasta 1,7 introduciendo materiales
como Plata o antimonio. Es una linea de investigacién para mejorar el
rendimiento, aunque al introducir materiales mas caros hay que estudiar su
viabilidad.

- En aplicaciones de mas de 600 °C emplearan aleaciones de silicio-germanio los
cuales pueden llegar a valores de ZT cercanos a la unidad. Este tipo de
aleaciones se reservan para la industria aeroespacial.

Ademas de tratar de optimizar el material empleado en funcién de la temperatura a la
gue va a trabajar, se deben tener en cuenta otros valores (coste, rigidez, resistencia a la
corrosion...) ya que valorar Unicamente su eficiencia puede conducir a médulos muy
eficientes pero que Unicamente puedan ser empleados en campos muy especificos. El
enfoque de este trabajo de fin de grado es buscar un equilibro entre coste, eficiencia y
resistencia a la corrosién. Por lo que los materiales a valorar son.

- Calcogenuros: En este grupo se recogen los sulfuros, los seleniuros y los
teluros. Para aplicaciones termoeléctricas de bajas temperaturas los mas
empleados han sido los calcogenuros de Bismuto (Bi,Tes y Bi,Ses) mientras que
cuando la aplicacién opera en temperaturas medias se emplea el teloruro de
plomo (PbTe). Este tipo de materiales tiene la ventaja de que han sido muy
estudiados, por contrapartida el telurio es un material raro, el cual se prevé su
agotamiento en los proximos afios [3] , por lo que los médulos de este tipo
deben ser descartados o buscar una alternativa para el futuro.

- Oxidos termoeléctricos: En este grupo se encuentran éxidos como el Na,CoOs.
Este tipo de materiales ha obtenido valores de ZT mayores a la unidad. Algunas
de las ventajas de este tipo de materiales es la resistencia a la corrosion, una
baja conductividad térmica y el hecho de que no sean téxicos (debido a que la
estacién Mirador de Fortaleza se encuentra en una zona protegida). Los
inconvenientes de este tipo de materiales es su alta resistividad eléctrica y su
escasa resistencia mecdanica. Se estdn realizando [5] mejoras enfocadas a la
busqueda de nuevos materiales sustituyendo el Cobalto por hierro para
mejorar su coste y trabajar en el disefio para conseguir uniones con menor
resistencia eléctrica.
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3. Estado del arte de los estudios de corrosion en
ambientes volcanicos

3.1 Lacorrosiony las formas en las que se presenta
La corrosion es un proceso en el que un material se deteriora debido a una interaccién
en forma de ataque electroquimico con el ambiente que lo rodea. Esta se produce
debido a la necesidad que tienen los materiales de buscar un estado de menor energia
interna.

La corrosién se puede presentar de distintas formas: Corrosién uniforme, corrosion por
picaduras, corrosion galvanica, corrosion microbioldgica, corrosidon por aireacion
diferencial, corrosion selectiva

- Corrosion uniforme: Este tipo de corrosion es la que se produce por un ataque
homogéneo por toda la superficie.

- Corrosion por picaduras: Se produce localizada en puntos del material. Se
suele producir por el estancamiento de cloruros en diferentes puntos del
material.

- Corrosion galvanica: Esta se origina cuando hay dos metales cuando dos
metales entran en contacto eléctrico por medio de un electrolito.

- Corrosion microbioldgica: Se produce en medios acidos o neutros, las bacterias
interaccionan con el medio, tornandolo mucho mas agresivo, las bacterias que
lo originan son bacterias aerdbicas, anaerdbicas y sulfato-reductoras, estas
ultimas actuan sobre él los sulfatos convirtiéndolos en acido sulfuroso.
Ademas, pueden tapar la superficie provocando que se produzca corrosion por
aireacion diferencial.

- Corrosion por aireacién diferencial: Se produce cuando un material esta
sometido a diferentes presiones parciales de oxigeno en su superficie. La zona
donde la presién parcial es menor actia como dnodo y la zona donde la
presién parcial es mayor actia como catodo.

- Corrosion selectiva: Este tipo de corrosiéon se produce sobre aleaciones, la
corrosion se produce sobre uno de los componentes de la aleacion. Un
ejemplo de este tipo de corrosion es la que se produce en el latéon al ser
introducidas en agua marina se produce la disolucién del zinc dejando el cobre
en la aleaciéon perdiendo su consistencia.

3.2 Contenido en azufre
Los compuestos de azufre y las sales de iones cloruro son los agentes corrosivos mas
abundantes en las atmosferas costeras. Por lo que se espera que se observe corrosidn
en los materiales debido a ambos componentes. En un estudio [6] se indica que la
presencia de compuestos azufrados representa un incremento en la velocidad de
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corrosion por lo que el efecto de estos es mayor que el de los iones de cloruro, aunque
ambos contaminantes favorecen la velocidad de corrosion del metal.

3.3 Datos de la composicion quimica del suelo y su influencia
en la corrosion

En [1] se indica que en las Islas canarias se presenta un magmatismo alcalino de sodio.
También hay una presencia de rocas como traquitas, fonolitas y piroclastos que debido
al ambiente acido se han degradado a arcillas de tipo esmectitas, illitas y cloritas. En
menor medida también se encuentran depdsitos de azufre y de sulfatos como alunita
(sulfato aluminico potasico) y thenardita (sulfato sddico) alrededor de las fumarolas.
Estudios de desgasificacion de H2 y de He han indicado la presencia de superficies
volcdnicas y la descarga de fluidos hidrotermales desde un deposito geotérmico.

Otro proyecto [7]ha determinado, tras analizar 173 puntos del parque nacional del
Teide, que el PH del suelo es acido. Los niveles de los nutrientes C y N son muy bajos.
Los niveles de P, Ca, Mg y K asimilables son muy bajos. En lineas generales los suelos
tienen una baja capacidad para retener agua. Este es un aspecto a tener en cuenta para
poder determinar las bacterias que se encuentran en este tipo de suelos ya que estas
pueden producir corrosién microbioldgica haciendo que la corrosidon sea mayor a la
esperada.

Se ha observado [8]que, en los suelos que se encuentran a altas temperaturas cercanos

al volcan, la concentraciéon de H,S, SOz, NO; y HCl es alta, mientras que en otros suelos
algo mas alejados y de menor temperatura esta concentracién es mucho mas baja. Por
lo que, si no se consigue un generador termoeléctrico con suficiente resistencia a la
corrosion, se puede instalar el generador en suelos mas lejanos al volcan a pesar de que
el gradiente de temperatura seria menor y el rendimiento mas bajo. Esto implica buscar
un equilibrio entre el rendimiento de los generadores termoeléctricos y el coste de los
materiales para fabricarlo pudiendo optar por materiales mas baratos.

La corrosividad de los suelos viene determinada por la temperatura, la acidez total, la
concentracién de sales solubles y la capacidad de drenaje que tengan. Los suelos mas
corrosivos son aquellos con alta conductividad, alta temperatura, alta acidez alta y gran
capacidad de drenaje.

La tasa de corrosion del acero al carbono en suelos volcanicos es similar a la que se
produce en otro tipo de suelos de alta conductividad, bien airados y gran capacidad de
drenaje. Los suelos volcdnicos por sus propiedades son clasificados como suelos muy
corrosivos.

3.4 Corrosion en materiales metalicos
Como se ha indicado anteriormente la corrosién es el deterioro de un material debido a
un ataque electroquimico del entorno en el que se encuentra. Este deterioro se va
produciendo desde la superficie hacia el interior del material, aunque existe corrosion
en materiales no metalicos, esta se ve acentuada en los materiales metalicos. Un
material que ha sufrido corrosién tiene propiedades diferentes al material original. Un
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ejemplo de esto es la alumina. La alumina (Al,O3) tiene una temperatura de fusién de
2050°C, mientras que el aluminio tiene una temperatura de fusion de 660°C

La corrosidn se manifiesta de forma diferente en diferentes materiales: En el hierro se
puede observar la herrumbre (una capa rojiza en la superficie del material), en
elementos como el cobre se visualiza la platina (capa de las sales de cobre de color
verdoso), mientras que en el aluminio se puede ver la alimina (capa de dxido de
aluminio del mismo color que el aluminio), la cual protege de la corrosién con el medio
ambiente.

También se ha determinado [6] que en ambientes donde conviven iones cloruro y
compuestos azufrados se incrementa la velocidad de corrosidn, el efecto que de los
compuestos azufrados , es mayor que el de los iones cloruro. Cuando ambos elementos
actuan en conjunto se eleva la velocidad de corrosidn del metal. En el acero aparecen
los compuestos de lepidocrocita, goethita y magnetita. La lepidocrocita aparece en
mayor concentracién a menores tiempos de exposicidn, posteriormente esta decrece y
se produce un aumento de la goethita. Ademas, se determina en ambientes donde
predominan los iones de cloruro, la velocidad de corrosidn y la agresividad corrosiva es
mayor que en la que se encuentran los compuestos azufrados.

A pesar de que los aceros austeniticos tienen una gran resistencia a la corrosion, se
recomienda [9] emplear aceros de Cromo-Molibdeno en lugar de aceros inoxidables
austeniticos para temperaturas inferiores a 600°C, ya que este Ultimo es mas caro, tiene
una conductividad térmica mas baja y presenta una capa mas alta de corrosion.

Otra posibilidad en este tipo de ambientes es emplear aceros a los que se ha anadido
una mayor cantidad de silicio. Un estudio, [10] demostré que afiadiendo hasta un 4% de
silicio en aceros inoxidables, se obtenia una mayor resistencia a la corrosién. Los
resultados se muestran en la siguiente imagen.

original

T Fe,Cr

(commercial alloy) Fe,Cr,S (+O)

exposure time

high Si .
(model alloy) + $,0 Fe,S spallation

/e,

Fe,Cr,Si Cr(+Fe),Si,0,S Si rich layer

surface

Figura 3.1 Comparacion entre aceros inoxidables comerciales y con alto contenido en silicio [10]
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Para analizar la corrosidon de un ambiente hay que tener en cuenta multiples factores,
en [11] se indica que, tanto la concentracion de gases volcanicos como SO,y H,S, la
temperatura y la humedad relativa influyen en la velocidad de corrosion de los metales.
En lineas generales a mayor temperatura, humedad y concentracion de gases
volcdnicos, la corrosién es mayor. Aunque en materiales como el cobre, se producen
ciertas condiciones en las que la velocidad de corrosién disminuye debido a que los
productos de corrosién generan una capa protectora de dxido que provoca una mejora
en la velocidad de corrosion.

Otro estudio, [12]analiza el comportamiento de diferentes aleaciones expuestas a
ambientes de reduccion y sulfuracion a temperaturas de 600 ‘C. En concreto se ha
comparado el comportamiento de 4 aleaciones (HR 3C, HR 160, Cronifer 45TM y
MAO956). Tras analizar los resultados se observa que la aleacion HR160 es la que mas
resistente a la corrosidn. A pesar de que en esta aleacion se ha formado en el exterior
una capa externa de sulfuro con niquel, el ataque interno se ve reducido por la
formacion de una capa de SiO; y un sulfuro con restos de Cr, este hecho contrasta con
el comportamiento de la aleacion Cronifer 45TM en la cual se ha formado una capa de
oxido de Cry Si la cual confiere una proteccién insuficiente contra la sulfuracién interna
la cual se ha traducido en una mayor pérdida de material. Dicho estudio concluye que la
velocidad de corrosién sufre una etapa inicial en el cual la corrosidon es mucho mayor.
Posteriormente la degradacién disminuye, viniendo determinada por el ataque interno
debido a la oxidacién y la sulfuracién. En aleaciones como el HR 160, se forma una capa
interna de Oxido de azufre, que limita el atague por sulfuracién haciéndolo mas
resistente a la corrosion que el resto de aleaciones.

En la tabla extraida de dicho estudio se ve la perdida de metal de las aleaciones durante
2000 horas de exposicion. Como se observa en dicha tabla, la perdida de material
producida durante las 500 primeras horas es practicamente similar a la perdida de
material durante las 1500 horas siguientes. En el estudio se observa que los mas
resistentes a la corrosién han sido la aleacién HR 160 y la MA 956, ambas aleaciones
presentan externamente escamas de sulfuros con una estructura mas cristalina que las
otras dos aleaciones presentan estructuras mas irregulares. Analizando los resultados
de la tabla comparando la aleacién HR160 y MA 956 se ve que en las primeras 500 horas
la pérdida de material maxima es similar, pero tras 2000 horas la perdida de metal en la
aleacion MA 956 es mucho mayor. Esto se debe a que como se indica anteriormente en
la aleaciéon HR 160 se ha creado un oxido interno rico en Si que ha reducido el ataque
por sulfuracién.
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Tahde 3, Metal-losses afler WH—2EEN b cxposure in the aquilibrated gas mistee
Tabelle 3. Materialshirag sach 1 3N b Versechsdaser in der Versschstmos phisne

Mlatizrial Blean Mletal Lass (jem) Max. Metal Liss (jam)

[LCIRTT S(HN h JIKHD I N b I h S TN I NN b
HIBE 50 T LY I 15 17 1% 15 il
R 160 1 4 4 1 [ 1%
Cromfer 45TW I 18 m 24 15 53 &S 5
LA 956 1 5 7 9 4 5 [} ] 2

Tabla 3.1 Pérdida de peso en distintas aleaciones [12]

Un tipo de aleaciones a valorar son las aleaciones de FeAl ya que se trata de aleaciones
ampliamente empleadas en industria de automocién, petroquimica y aeroespacial
debido a su buen comportamiento a temperaturas altas. Este tipo de aleaciones es
empleado debido a la resistencia que tiene a atmosferas oxidantes de hasta 1100 °Cy
gue tienen contenido en azufre y cloro. Otra de las ventajas de este tipo de aleaciones
es su bajo coste en comparacion a aceros inoxidables ya que estos contienen elementos
mas caros como cromo o molibdeno.

Se puede estudiar el uso de una matriz intermetalica ya que en [13] se ha comparado
una matriz intermetdlica de Fe40A15CrTiB y una aleacion de X12CrCoNi2120 en
ambientes de altas temperaturas con contenido en oxigeno, azufre y cloro. La matriz
intermetalica de Fe40A15CrTiB ha demostrado una mayor resistencia a la corrosién que
el X12CrCoNi2120. En dicho estudio se estudia la evolucidon del comportamiento de la
matriz Fe40A15CrTiB hasta temperaturas de 1100 °C. A partir de 700 °C se observa como
empeora su resistencia a la corrosion ya que comienza a cristalizar. Cuando se produce
la cristalizacion el comportamiento es peor a cuando la formacion es plastica ya que esta
ultima elimina la contraccién y los espacios en la matriz intermetdlica y reduce los
defectos de fundicidn por lo que se obtiene una mayor resistencia a la corrosion.

También ha sido demostrado [14] que en presencia de HCI, se produce agrietamiento y
espalacién en las aleaciones de aceros austeniticos y aleaciones de la serie 8000.
Mientras que aleaciones con alto contenido en Niquel se comportan bien en ambientes
con contenido de Cl debido a que forman productos de corrosion del tipo NiCly, este alto
contenido en Niquel es perjudicial en ambientes en los que no exista Cl, 0 HCl ya que se
producen pérdidas por espalacidn y erosién en el material. Las aleaciones del tipo 347 y
800 tienen grandes pérdidas de peso cuando el HCl y el SO2 estan presentes de forma
equitativa. Aleaciones 625x y 214 también tienen perdidas. Aleaciones en alto contenido
de Fe tienen mayor pérdida de peso para ambientes en los que existe HCI. Por el
contrario, las aleaciones ricas en Ni tienen una baja tasa de corrosién cuando se someten
a ambientes con HCI. Las aleaciones mas bajas en contenido en cromo presentan peores
resultados, con excepcidén de la aleaciéon 214 la cual, a pesar de tener menos cromo
posee un 4,5 % contenido en Al. La pérdida de peso no es un dato determinante ya que
por un lado se encuentra la formacién de éxido y por el otro la perdida de los cloruros
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volatiles. Por lo que hay que medir el grado de penetracién de la corrosién para
determinar su rendimiento. La penetracién ha seguido los resultados esperados en el
peso salvo para el acero inoxidable 347(para la cual fue menor) y el Hastelloy X (la cual
fue mayor). La preoxidacion supone una mejora en todas las aleaciones, aunque estas
mejoras son mayores en las que tienen una peor resistencia a la corrosién. La
preoxidacidon crea una barrera para el Cl y el S. La preoxidacidn pierde su eficacia en
ambientes en los que se encuentra H,S, ya que el 6xido de hierro es inestable para
ambientes de bajas pO;, por lo que se produce la sulfuracién de la aleacién.

También se ha observado que la presencia de Cl; y HCl origina la formacidn de cloruros
metalicos, lo cual genera una pérdida de metal debido a la alta presion de vapor de estos
cloruros a altas temperaturas. La reaccién de Fe, Cr y Al con Cl, y HCl origina cloruros
volatiles, lo cual puede llegar a ser catastréfico, mientras que la reaccion de oxidos de
Fe y Al conduce a cloruros con bajas presiones parciales. La formacion de cromia protege
frente a ambientes que existe HCI, pero es ineficaz para el Cl,. EL Niy NiO reacciona con
el Cl, y el HCI convirtiéndose en NiCl, lo cual hace que las aleaciones con mayor
contenido en Niguel tengan una tasa de corrosién mas baja. Por lo general las aleaciones
con bajo contenido en Niquel se comportan mejor en ambientes que exista O, y SO, y
no contengan Cl. Por otro lado, en ambientes donde haya contaminante de Cl, se deberd
optar por aleaciones con un alto contenido en Niquel. La preoxidacion estabiliza los
niveles de cromia, éxido de hierro y escamas de alimina lo que proporciona buena
resistencia a la corrosidén en entornos donde hay Cl. Por otra parte, en ambientes que
exista H,S el 6xido de hierro es inestable y tiende a formar FeS, en este tipo de ambientes
la cromia y la alimina pueden ofrecer una buena proteccion contra la corrosion.

La corrosidn en el cobre se produce por la sulfuracion por el azufre y la cloracién debida
al cloro. Se ha demostrado que el cobre expuesto a ambientes con HCl presenta una
velocidad de corrosidon mayor que cuando no existen estos compuestos en el ambiente.
También se sabe que la presencia de Cl en el ambiente, puede originar corrosién por
picaduras en el cobre ademas de reaccionar con este formando CuCl y CuCl,. Ademas
[15] se observa que la presencia de cloro favorece la sulfuracidn debido a que el cloro
favorece la difusidon del metal. Cuando el cobre reacciona con el H,S forma la calcocita
(Cuz2S) la morfologia depende del tiempo de exposicion y la concentracion de H,S, con
tiempos de exposicidn cortos y concentraciones bajas, la capa es uniforme y de grano
pequefio, mientras que con tiempos de exposicidn largos y concentraciones altas, los
granos son mas grandes dejando espacio para que penetre el gas corrosivo.

Otro estudio realizado por Watanabe [16] demuestra que los productos de corrosiéon
formados en el cobre dependen del tiempo de exposicidn. Tras comparar dos placas de
cobre, expuestas 22 y 212 dias respectivamente, se observa que los productos de
corrosion que aparece son distintos.
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O posnjakite, @: Cu,0, [1: Cu, B brochantite, /\: antleritc, & geerite
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Figura 3.2 Andlisis DRX de placas de cobre expuestas a la corrosion A) 22 dias B 212 [16]

Mientras que en la placa con 22 dias de exposicién a la corrosidon aparece cuprita y
ponsjakita. Tras 212 dias de exposicién se han formado brocancita, antlerita y geerita.
Para la formacién de estos productos es necesario periodos de mas de un mes en
ambientes humedos y de baja acidez.
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4. Analisis previos y procedimientos empleados

4.1 Analisis previos
Como se ha indicado anteriormente este trabajo de fin de grado continua el trabajo
realizado en el proyecto electrovolcdn. En concreto se centra en la seleccién de los
materiales y el estudio experimental de los materiales en campo. Se han seleccionado
los siguientes materiales:

- Acero galvanizado.

- Aluminio anodizado

- Aceroinoxidable 316L
- Acero inoxidable 304
- Cobre

- Laton

- Plata

- Titanio

Estos materiales han sido seleccionados debido a su buena resistencia tedrica a la
corrosion. En el caso del cobre, se incluye en el estudio debido a que sera necesario para
realizar las conexiones eléctricas. El latén, también debe ser estudiado, ya que la valvula
de llenado del generador termoeléctrico es de este material.

El estudio de los materiales es fundamental ya que un deterioro en las propiedades de
estos puede causar un menor rendimiento del generador termoeléctrico o causar una
rotura en el material.

Para estudiar el comportamiento de estos materiales, en un estudio previo [17] se ha
realizado un ensayo de Kesternich en laboratorio y han sido expuestas las probetas
durante un afio a la atmosfera (junto a la fumarola) y enterradas en el suelo en el
Mirador de Fortaleza.

Ensayo de laboratorio.
Para realizar el ensayo se realizan probetas de geometria cilindrica. Las dimensiones de
las probetas son las siguientes.

- 10 cm de longitud

- 12 cm de didmetro exterior (Excepto el latédn que tenia un didmetro exterior
de 6¢cm)

- Entre 0,5mm y 3mm de espesor.

Las probetas son limpiadas mediante un bafio de ultrasonidos en acetona. Tras el bafio
y ver que la superficie de las probetas no presenta defectos como rayas, picaduras... Se
etiquetan para poder diferenciar las probetas. Se muestra en la imagen como estan
etiquetadas.
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Figura 4.1 Muestras etiquetadas introducidas en cdmara Kesternich [17]

Como se ve de todos los tubos, hay 3 muestras, salvo de la plata, que hay una muestra
debido a que esta Unicamente va a ser empleada como testigo del ensayo.

Para realizar el ensayo Kesternich se han seguido las indicaciones que marca la norma
UNE-EN ISO 6988 “Ensayo al didxido de azufre con condensacion de la humedad” Las
muestras se introducen en la camara siguiendo la norma UNES85 la cual dictamina la
distancia a la que se deben colocar.

- 20mm entre las muestras
- 100mm entre las muestras y las paredes o el techo.
- 200mm entre los bordes inferiores de las muestras y la superficie del agua.

Ademas, se colocan con 152 de inclinacién para que las condensaciones que se
produzcan sobre la superficie de las probetas pueda deslizar.

Figura 4.2 Muestras colocadas en el interior de la cdmara Kesternich [17]
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Ademas para asegurar que la posicion de las muestras en la camara no influya en los

resultados se colocan las diferentes muestras de cada material en distintos puntos de la

camara.

110 mm
30mm

H 100mm
e % H H e H 150 mm

130 mm

110 mm

Figura 4.3 Disposicion de las muestras en la cdmara Kesternich [17]

Con esta disposicidn la distancia minima a paredes y techo es de 130mm vy la distancia a

la superficie del agua es de 500mm.

El ensayo se realiza de la siguiente manera:

Se introducen 2 litros de agua destilada en el fondo de la cdmara. Esta agua
debe tener una conductividad menor a 500 uS/m

Se colocan las muestras y se cierra herméticamente la puerta.

Se inyectan 0,2 dm3 de SO2 a través de la tuberia de alimentacién.

Una vez inyectado el SO2 se conecta la calefaccién para alcanzar unos 40 °C
en hora y media.

Los ciclos del ensayo duran 24 horas y después de cada ciclo se debe cambiar el agua

destilada por otra nueva. El ensayo de Kesternich se puede realizar con dos variantes:

Exposicidn continua: Las muestras permanecen las 24 horas en la atmosfera
simulada.

Exposicion interrumpida: Las muestras permanecen 8 horas en a la atmosfera
simulada y tras esto permanecen 16 horas con la puerta de la cdmara abierta
a la atmosfera ambiente.

En el ensayo se ha escogido la exposicion interrumpida ya que es mas parecido al tipo

de ambiente que va a existir en las fumarolas. Durante la exposicidn a la atmosfera se
garantiza una temperatura de entre 20 °C y 28 °C y una humedad relativa menor al 75%.
En el ensayo se realizaron 10 ciclos completos dejando entre los 5 primeros y los 5
altimos, 48 horas a atmosfera ambiente. El ensayo fue realizado entre el 13 de mayo de
2019 y el 24 de mayo de 2019.
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Resultados del ensayo de laboratorio.

Fermin Vaquero Garcia

En el ensayo se tomaron las dimensiones, pesos de las probetas y fotografias de las
probetas antes y después del ensayo. Las probetas que fueron introducidas en la camara
se le realizo una eliminacidn de los productos de corrosién como lo indica la norma UNE-
EN ISO 8407 “Eliminacion de los productos de corrosion sobre las probetas de ensayo
de corrosion”.

La siguiente tabla muestra las disoluciones que se han empleado en la limpieza quimica.

Material Productos quimicos Tiempo total | Temperatura
Aluminio anodizado Acido nitrico (65%) 1 min 20°C-25°C
200 ml de acido clorhidrico (p=1,19g/ml)
Cobre 400 ml agua destilada 5 min 20°C-25°C
200 ml de 4cido clorhidrico (p=1,19g/ml)
Laton 400 ml agua destilada 5 min 20°C-25°C
Titanio * * *
100 ml acido nitrico (p=1,42g/ml)
Acero A304 500 ml agua destilada 60 min 20°C-25°C
100 ml 4cido nitrico (p=1,42g/ml)
Acero A316L 500 ml agua destilada 60 min 20°C-25°C
. 50 g cloruro de amonio .
A I d 2 70°C
cero galvanizado 500 ml agua destilada min

Tabla 4.1 Productos quimicos empleados para eliminar los productos de corrosion [17]

Tras realizar la limpieza quimica se ha observado que todas las muestras han tenido una

pérdida de material tras el proceso de limpieza. Algunas muestras tenian un peso mayor

a lainicial debido a la formacidn de productos de corrosion. A continuacién, se muestra

una tabla donde se reflejan los resultados.

Inicialmente Tras el ensayo Tras la limpieza quimica
E E P T
_ spesor (mm) spesor (mm) e.so.{g) ras Productos
Material / Espesor / Espesor eliminar los )
Peso (g) o Peso (g) L corrosivos
recubrimiento recubrimiento productos de (ug/cm2) *
(pm) (um) corrosién He
Al i
umnio g 6558 | 1,61/ 195,58 8,6582 1,55/ 169,33 8,6537 92,84
anodizado
Cobre 30,6716 1,42 30,6866 1,82 30,5526 3408,57
Latén 7,5393 0,86 7,5321 1,85 7,5031 981,46
Titanio * 21,988 2,35 21,9889 2,21 = 23,87
Acero A304 |24,9246 1,28 24,9247 1,22 24,9224 61,01
Acero A316L |27,8504 2,41 27,8515 2,39 27,8503 3,18
A
cero 39,0376| 2,51/ 68,00 39,0014 2,62 /53,33 38,9437 1302,42
galvanizado
Plata 16,234 0,42 16,2338 0,41 - -

Tabla 4.2 Pérdida de peso de los materiales en atmosfera simulada [17]
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Tras analizar los resultados se ve que el acero inoxidable 316L es el que menor cantidad
de productos corrosivos, por lo que se puede deducir que es el mas resistente a la
corrosion, siendo el cobre el que peor resistencia a la corrosidon ha obtenido.

Mayor resistencia Acero A316L
Titanio
Acero A304
\l/ Aluminio anodizado
Acero galvanizado
Menor resistencia Cobre

Tabla 4.3 Clasificacion de los metales en funcion de su resistencia a la corrosion en atmdsfera simulada [17]

Ensayo en campo.

En diciembre de 2018 muestras como las analizadas en el ensayo Kesternich fueron
llevadas al Teide para analizar el comportamiento real frente a la corrosion en
ambientes volcanicos. Para ello se colocaron muestras expuestas a la atmodsfera
volcanica, como se muestra en la imagen y muestras enterradas en el suelo.

Figura 4.4 Colocacion de las muestras en el Teide [17]

A las muestras que se encontraban expuestas a la atmdsfera volcdnica se les realizd
mensualmente una inspeccion visual para observar su evolucion.
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Material 20/12/2018 | 21/12/2018 04/01/2019 23/01/2019 | 04/02/2019 15/03/2019 | 11/04/2019
Aluminio
anodizado
Cobre Pérdida de Continua la Continua la Sin cambios Continua la Sin cambios | Sin cambios
color degradacion degradacion degradacion
Laton - - - - - Importante
degradacion
Titanio - - -
Acero A304 Primera linea Sin cambios | Sin cambios Sin cambios | Sin cambios | Sin cambios
de dxido
Acero
A316L
Acero Fina pelicula | Sin cambios Manchas Sin cambios | Sin cambios
galvanizado blanquecina blancas
Plata Cambio de Sin cambios Sin cambios | Sin cambios Pequefios Sin cambios | Sin cambios
color bultos

Tabla 4.4 Evolucidn de los materiales colocados en el Teide [17]

A las muestras enterradas en el suelo, no se les pudo realizar esta inspeccién visual, por
lo que hasta que no han sido desenterradas no se ha podido observar su evolucién. Tras
3 meses de ensayo de campo se deduce que los materiales que mejor comportamiento
han obtenido frente a la corrosion atmosférica han sido el aluminio anodizado, el titanio
y el acero inoxidable 316L. En estos tres materiales no se han presentado cambios
producidos debido a la corrosion.

4.2 Procedimientos empleados
Tras los analisis previos realizados se han recogido las probetas enterradas en el sueloy
han sido clasificadas y enviadas en bolsas selladas al departamento de ingenieria de la
Upna. Una vez se han encontrado las probetas en la Upna se ha procedido a realizar los
siguientes analisis.

Andlisis visual

En primer lugar, se realiza una inspeccioén visual de las probetas. Para ello se extraen las
probetas de las bolsas selladas y se realiza la inspeccion visual. Toda esta operacidn se
realiza sobre un papel blanco de tamano A3 para poder recoger todas las tierras
desprendidas de las probetas al manipularlas para realizar la inspeccién visual. En esta
primera inspeccién visual no se eliminan los restos de tierras adheridos a las probetas.

Andlisis gravimétrico

Tras el analisis visual, se realiza un pesaje de las probetas con todas las tierras que
tenian adheridas. Ademas de las tierras que se encuentran adheridas se realiza un
pesaje de las tierras que hay en la bolsa hermética ya que se da por supuesto que
son tierras que estaban adheridas al material en el momento de su recogida y que
se han desprendido del material una vez estaba en el interior de la bolsa. Una vez
realizado el pesaje se han eliminado las tierras de las probetas. Debido a la dificultad
para distinguir visualmente las tierras de los productos de corrosidn, Unicamente se
han retirado las tierras empleando las manos, cubiertas por unos guantes de nitrilo.
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Tras este proceso se pesa de nuevo la probeta de cada material. Tras conocer el
peso con las tierras y sin las tierras podemos conocer la cantidad de tierras que hay
en cada probeta. Como las dimensiones de las probetas no son iguales se expresa la
cantidad de tierra adherida en porcentaje para obtener un valor relativo a cada
probeta. La forma de realizar el pesaje se muestra a continuacion.

Figura 4.5 Determinacicn del peso de la probeta a) Sin tierras b) con tierras

Andlisis metalogrdfico

Corte

Tras la inspeccion visual y pesaje de las muestras, se realizan cortes para poder analizar
las muestras. En cada probeta se han hecho tres cortes con la cortadora metalografica
de baja velocidad de la marca Isomet.

Los cortes se han realizado con un disco de diamante, a baja velocidad y sin emplear
ningun fluido de refrigeracion para tratar de conservar lo mejor posible los productos
de corrosion que se encuentran en las probetas. Se realizan tres cortes en cada una de
las probetas para poder realizar los posteriores analisis que van a ser llevados en el
laboratorio de la Upna. La parte restante de la probeta se ha enviado al AIN para
realizarle un anadlisis SEM y XRD ya que en la Upna no se dispone de los equipos
necesarios para llevar a cabo esos analisis. En la imagen se observa la cortadora
metalografica empleada en los cortes de las probetas.
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Figura 4.6 Cortadora metalogrdfica Isomet de baja velocidad

Encapsulado
Tras los cortes se realiza un encapsulado para poder posteriormente realizar un analisis
con el microscopio dptico y un analisis de micro durezas.

La operacién de encapsulado se puede realizar en caliente o en frio. A pesar de que con
el encapsulado en caliente se obtienen pastillas de mejor calidad, se opta por el
encapsulado en frio debido a que se desconocen los productos de corrosién que hay en
las probetas y encapsulando en frio se elimina las transformaciones que estos puedan
sufrir debido a las altas temperaturas que se producen en el encapsulado en caliente.
En el encapsulado en frio se emplean dos componentes que, tras juntarse, reaccionan
endureciéndose en torno a la muestra. Tras pasar el tiempo de curado se desmolda la
pastilla.

Pulido

Una vez se ha realizado el encapsulado se procede al desbaste, lijado y pulido de la
muestra para dejar la superficie lisa y poder realizarle un andlisis en el microscopio
Optico y de micro durezas. Para producir el desbaste, lijado y pulido de la muestra se
debe ir haciendo pasar las muestras por discos y abrasivos con una granulometria mas
fina hasta reducir la rugosidad. Para ello se emplea una pulidora metalografica.
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Figura 4.7 Equipos empleados en el andlisis metalogrdfico A) Pulidora metalogrdfica . B) Microscopio dptico

Para pulir la muestra, se emplean diferentes discos y abrasivos en funcién del material.
En un inicio se siguid los pasos recomendados por el fabricante, pero al encontrarse en
las probetas productos de corrosidn y tierras adheridas, entre los que se encuentran
productos de mayor dureza que el material base, estas se desprendian durante el pulido,
produciendo rayas en las muestras que dificultan su posterior analisis. Para evitar esto
siguiendo recomendaciones de otros estudios [18] se ha optado por realizar mas etapas
y analizar la muestra en el microscopio éptico después de cada etapa, para garantizar el
proceso de pulido. Como hay materiales cuyo comportamiento se espera que sea es
similar se emplean las mismas etapas.

A continuacidn, se muestran las etapas en cada material. Ademas, luego se muestra en
imagenes el aspecto después de cada etapa.

Acero 316L y acero 304
Acero 316L y acero 304
Etapa Disco Fuerza Abrasivo Rpm
1 Aka piatto 120 35N Agua 300
2 Aka Rhaco 35N Agua 300
3 Aka Allegran 3 25N Diamaxx Poly 6um 150
4 Mag Napal 25N Diamaxx Doublo 1um 150
5 Mag Chemal 25N Fumed Silica 0,2um 150
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Etapal

Etapa 2

Figura 4.9 Acero 316L tras la etapa 2 de pulido. A) x25. B) x100

Etapa 3

Figura 4.10 Acero 316L tras la etapa 3 de pulido. A) x25. B) x100
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Etapa 4

A) B)

Figura 4.11 Acero 316L tras la etapa 4 de pulido. A) x25. B) x100

Etapa 5

o
s
A) B)
Figura 4.12 Acero 316L tras la etapa 5 de pulido. A) x25. B) x100
Cobre y laton
Cobre y Latén
Etapa Disco Fuerza Abrasivo Rpm
1 Aka piatto 120 35N Agua 300
2 Aka Rhaco 30N Agua 300
3 Aka Largan 30N Diamaxx Poly 9um 150
4 Mag Daran 25N Diamaxx Doublo 3um 150
5 Mag Napal 20N Diamaxx Doublo 1um 150
6 Mag Chemal 20N Fumed Silica 0,2um 150

28



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

Etapa O

Figura 4.13 Cobre sin desbastar. A) x25. B) x100

En la imagen se ve una muestra sin realizar el desbaste suficiente, se ve como no se
puede diferenciar nada de la muestra y que no tiene la superficie uniforme

Etapal

Etapa 2

Figura 4.15 Cobre tras la etapa 2 de pulido. A) x25. B) x100
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Etapa 3

Etapa 4

Figura 4.17 Cobre tras etapa 4 de pulido. A) x25. B) x100

Etapa 5

Figura 4.18 Cobre tras etapa 5 de pulido. A) x25. B) x100
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Etapa 6

y .

Figura 4.19 Cobre tras etapa 6 de pulido. A) x25. B) x100

Acero galvanizado y Aluminio anodizado.

Acero galvanizado y aluminio anodizado.

Etapa Disco Fuerza Abrasivo Rpm

1 Aka piatto 220 35N Agua 300

2 Aka Rhaco 35N Diamaxx Poly 6um 300

3 Aka Allegran 3 35N Diamaxx Poly 6um 150

4 Mag Napal 30N Diamaxx Poly 1um 150

5 Mag Chemal 30N Fumed Silica 0,2um 150
Etapa l

Figura 4.20 Acero galvanizado tras etapa 1 de pulido. A) x25. B) x100
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Etapa 2

Figura 4.21 Acero galvanizado tras etapa 2 de pulido. A) x25. B) x100

Etapa 3

A) B)

Figura 4.22 Acero galvanizado tras etapa 3 de pulido. A) x25. B) x100

Etapa 4

Figura 4.23 Acero galvanizado tras etapa 4 de pulido. A) x25. B) x100
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Etapa 5

Figura 4.24 Acero galvanizado tras etapa 5 de pulido x25

Figura 4.25 Acero galvanizado tras etapa 6 de pulido. A) x25. B) x100

Ataque quimico

Una vez se alcanza el pulido necesario, la muestra alcanza la llamada “forma de espejo”.
La superficie de la muestra refleja demasiada luz por lo que no se puede ver la
microestructura de la muestra. Para poder analizar esta muestra en el microscopio la
muestra debe ser sometida a un ataque quimico. Este ataque quimico consiste en
sumergir la muestra en un producto (generalmente un acido) o frotar el producto sobre
la superficie de la muestra durante un tiempo determinado. El producto escogido para
realizar el ataque dependera del metal que se va a atacar y el tipo de ataque que se
quiere hacer. Para realizar el ataque se escogieron los productos siguiendo las
recomendaciones del proveedor de los reactivos (Neurtek).
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Material AL G Producto seleccionado para el ataque
ataques
Ace.ro Nital, Prical Nital
galvanizado
Aluminio Barker, kroll,HS7,5%, HS 7,5%, HS15% ( Si el ataque con
anodizado HS15% HS7,5% es insuficiente)
Acero V2A, Kalling2, Murakami, V2A
inoxidable 316L Beraha 3
Acero V2A, Kalling 2, VIA
inoxidable 304 Murakami, Beraha 3
Cobre Cooper A,N10% N10%
Laton Klemm,N10% N10%

Tabla 4.5 Productos recomendados para realizar el ataque quimico

Nital: Producto que sirve para oscurecer la perlita y poder ver los bordes de grano. El
tiempo de atague empleado debe ser entre 3y 60 segundos.

HS7,5%(Hidréxido Sédico): Recomendado para aleaciones de Aluminio. Se emplea por
inmersion durante 30 segundos a temperatura ambiente.

V2A: Recomendado para aceros austeniticos. Se emplea durante 30 segundos a 602.

N10%( Nitrato férrico): Recomendado para el cobre y sus aleaciones.

Andlisis de microdurezas

También se ha realizado un analisis de las microdurezas para ver los cambios producidos
en la dureza de la probeta a lo largo de la seccidon. Esto se ha realizado debido a que el
ataque de la corrosidn ha podido cambiar las propiedades de los materiales formando
nuevos productos de corrosion.

Para realizar el ensayo se ha empleado un microdurémetro Vickers como el mostrado
en la imagen y se ha seleccionado una carga de 100 gramos. El durémetro utilizado
calcula los valores de dureza del material una vez se proporcionan las medidas de las
diagonales de la huella que ha dejado marcada el indentador en la superficie del
material.
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Figura 4.26 Microdurémetro Vickers empleado en el andlisis de microdurezas

Se han medido 5 mediciones de microdurezas en el material. El espesor del tubo de
aluminio y el de laton eran menores, por lo que, en el aluminio Unicamente se han
tomado 4 medidas y en el latén 3. También se han realizado medidas en zonas
adyacentes al tubo para tratar de analizar los productos de corrosion y las tierras. El
pequeiio tamaio de las tierras y productos de corrosidén unidos a que se encuentran
defectos superficiales en ellos, imposibilita el obtener resultados fiables ya que se
producen grandes diferencias entre las diagonales de la huella que deja el durémetro.

Figura 4.27 Huellas realizadas por el durémetro
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La distancia entre cada medida de dureza es de 0,2 mm para poder tomar una cantidad
significativa de medidas y mantener una distancia suficiente para que la huella de una
medida no influya en la siguiente medida tomada.

Figura 4.28 Distancia entre huellas realizadas por el durémetro

Una vez la punta del durémetro ha realizado la huella se miden las diagonales y en

funcién de la medida de las diagonales y la carga aplicada se obtiene la dureza del
material.

Figura 4.29 Medicidn de diagonales de la huella realizada por el durémetro

Microscopio electrénico de barrido.
El microscopio electrénico de barrido es un tipo de microscopio capaz de proporcionar
imagenes de alta resolucion gracias a la interaccién que se produce entre los electrones
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y la materia. Este microscopio emplea un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para obtener la imagen de la materia. En el microscopio electrénico se aceleran los
electrones a través de un campo eléctrico, mediante una diferencia de potencial.
Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra estos interactuan de distintas
formas siendo luego captados por el microscopio.

- Electrones secundarios: Son electrones que pasan cerca del nucleo atémico.
Estos son los responsables de crear la imagen tridimensional de la muestra con
mayor resolucién.

- Electrones retro dispersados. Son los electrones que chocan contra el nucleo
atomico. Estos electrones son los responsables de crear imagenes en los que
se revela la composicién del material debido a la diferencia de contraste que
hay en la imagen.

Al tratarse de un instrumento de medicién caro y complejo de utilizar del que no se
dispone en el laboratorio de la Upna. Se envian las muestras a la Asociacion de la
Industria Navarra (AIN) para que realice el analisis de las muestras.
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5. Analisis de materiales

A las muestras que fueron enterradas en el suelo del Teide durante un afio se le han
realizado los siguientes andlisis:

- Analisis visual.
- Analisis gravimétrico
- Analisis metalografico

Los resultados obtenidos en estos analisis se muestran a continuacion.

5.1 Analisis visual
En el andlisis visual realizado a la probeta se muestra la probeta en el recipiente
hermético en el que se encontraba la muestra en la Upna. Tras esto se muestra el estado
de las probetas tras haber estado enterradas en el Teide.

Acero galvanizado

Figura 5.1 Acero galvanizado en el envase donde fue recogido
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Figura 5.2 Aspecto del tubo de acero galvanizado enterrado en el suelo

En la probeta de acero galvanizado se aprecia bastante corrosién en el material
unida a una gran cantidad de tierras que se han adherido a la probeta. Estas tierras
tienen también productos de corrosién que hacen que no se puedan separar
facilmente del material. Ademas, se han formado productos de corrosién alrededor
de la cinta aislante que se encontraba en la probeta lo que imposibilita el retirarla
sin dafiar la probeta o los productos de corrosion. Otro aspecto que se puede
analizar es que la adhesidn de las tierras y de los productos de corrosién no se ha
producido de manera uniforme en el material encontrdndose zonas donde la
formacion de productos de corrosidon es mayor que en otras. Cuando se analicen los
productos posteriormente se analizara si es debido a tierras que se han adherido o
productos de corrosién.
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Aluminio anodizado

Figura 5.3 Aluminio anodizado en el envase donde fue recogido

Figura 5.4 Aspecto del tubo de aluminio anodizado enterrado en el suelo

En el aluminio anodizado se observa que la corrosién no ha sido uniforme. En un
extremo se puede apreciar claramente productos de corrosidn, mientras que en el
otro extremo se han adherido una mayor cantidad de tierras impidiendo que se
formen productos de corrosion. Tras analizar los productos de corrosion se
observara si se ha producido corrosién en el material o Unicamente en las tierras.
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Acero inoxidable 316L

Figura 5.5 Acero inoxidable 316L en el envase donde fue recogido

e

Figura 5.6 Aspecto del tubo de acero inoxidable 316L enterrado en el suelo

En el acero inoxidable 316L la resistencia a la corrosion es buena, No se observan
productos de corrosién que hayan dafado significativamente el material. Se ve que
hay una cantidad importante de tierra adherida en la parte central de la probeta y
unas ligeras estrias de oxidacion en el extremo de la probeta.
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Acero inoxidable 304
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Figura 5.7 Acero inoxidable 304 en el envase donde fue recogido

Figura 5.8 Aspecto del tubo de acero inoxidable 304 enterrado en el suelo

El comportamiento del Acero inoxidable 304 es similar al del 316L con una
acumulacién de tierras adheridas en el centro de la probeta y restos de corrosién en
uno de los extremos de la probeta. Los productos de corrosion en el extremo del
material parecen ser debido a tierras adheridas, aunque posteriormente se
confirmara cuando se eliminen mediante la limpieza quimica.

42



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

Cobre

Figura 5.9 Cobre en el envase donde fue recogido

"

Figura 5.10 Aspecto del tubo de cobre enterrado en el suelo

En el caso del cobre el comportamiento tras el analisis visual parece haber sido malo.
Se observa que toda la probeta se ha ennegrecido debido a una capa de éxido de
cobre, que se ha formado alrededor de la superficie. Ademas, en uno de los
extremos de la probeta se ha formado un producto de corrosidn. Segln el tiempo
de exposicidon y lo observado en otros estudios [16], podria ser brocancita o
antlerita, pero hace falta determinarlo con el analisis DRX.

43



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

Latén

Figura 5.11 Latdn en el envase donde fue recogido
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Figura 5.12 Aspecto del tubo de latén enterrado en el suelo

En el caso del latén se observa que al igual que el cobre se ha ennegrecido
formandose cuprita en la superficie de la probeta. Otra posibilidad es que esa capa
negra sea debido a que, el cobre que hay en el latén, ha reaccionado con el azufre
formando calcocita. Al igual que en el cobre debera ser confirmado con el DRX. En
el caso del latdn tiene poca tierra adherida en la parte exterior, aunque el interior
de la probeta esta lleno de tierra.
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5.2 Analisis gravimétrico

Analisis inicial

Los resultados al determinar el peso de las probetas de los materiales ha sido el

Fermin Vaquero Garcia

siguiente:
Peso de las probetas
Material Peso Sin tierras(g) | Peso con tierras(g) | % Tierras adheridas

Acero galvanizado 38,947 44,902 13%
Aluminio anodizado 17,471 22,546 23%
Acero inoxidable 316 L 30,643 37,140 17%
Acero inoxidable A304 25,735 32,049 20%
Cobre 26,109 29,852 13%
Laton 9,718 10,618 8%

Tabla 5.1 Determinacion de peso de las probetas

Los resultados indican que, en los materiales tedricamente mas resistentes a la

corrosion en este tipo de ambientes, la cantidad de tierras adherida ha sido mayor.

También se observa que las tierras adheridas a los materiales tienen diferentes grados

de humedad, esta diferencia sea hace especialmente visible en los aceros inoxidables en

los cuales las tierras presentan el mayor grado de humedad que en el resto de

materiales. Ademads, se observa que el grado de humedad de las tierras adheridas no es

uniforme alrededor de todo el material.
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Grafica 5.1 Comparacion entre el peso de la probeta sin tierras y con tierras adheridas

Peso de las probetas

Acero Aluminio Acero
galvanizado anodizado inoxidable
316L

M Peso Sin tierras(g)

Acero Cobre
inoxidable
A304

M Peso con tierras(g)

Laton
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Después de esto se obtienen las dimensiones de las probetas. Como las probetas
presentan una superficie irregular, debido a la corrosién y que se han adherido tierras,
se realizan las siguientes mediciones.

Diametro interior

Para las medidas del diametro interior se han tomado ambos extremos de las probetas
y se han medido los didametros interiores. El valor inferior corresponde a la medida del
extremo en el que las medidas han sido mds bajas. El valor superior corresponde a la
medida del extremo en el que las medidas han sido mas altas. El % variacién indica la
diferencia porcentual entre el valor inferior y el valor superior. Este dato es relevante ya
gue grandes diferencias entre el valor inferior y el superior indicarian una corrosién mas
irregular. Tratandose de probetas ancladas en el terreno esta variacién de diametro
puede haberse producido por una corrosion por aireacién diferencial.

Diametro exterior

Para las medidas del didmetro exterior se ha seguido el mismo procedimiento que para
el didmetro interior, pero en este caso las medidas tomadas corresponden al didmetro
exterior. Se observa que la variacidn entre el extremo inferior y el exterior en el caso
del diametro exterior es menor. El Unico que refleja una variacion importante es el
cobre. Esto es debido a que en el cobre el extremo superior esta recubierto por un oxido
de cobre verde que incrementa el valor del diametro superior.

Longitud

Para las medidas de la longitud se ha medido la longitud de la probeta a lo largo de
diferentes puntos del perimetro de su circunferencia. A continuacion, se ha tomado el
valor mas bajo (minima) y el mas alto (maxima). Una vez obtenido estos valores se ha
calculado la variacién porcentual entre ambos. Se observa que en las probetas esta
variaciéon es minima con excepcion de la probeta de cobre. En el caso de la probeta de
cobre la longitud maxima se ha visto aumentada debido al oxido verde que tiene
adherido..
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Las dimensiones obtenidas se muestran en la siguiente tabla.

Fermin Vaquero Garcia

Dimensiones de las probetas

Didmetro interior(mm)

Didmetro exterior (mm)

Longitud (mm)

Material Inferior | Superior | % Variacién | Inferior | Superior | %Variacion | Minima | Maxima | %Variacién Diametro + restos (mm)
Acero galvanizado 6,73 8,3 18,92% 12 12,05 0,41% 100,56 | 100,64 0,08% 16,05
Aluminio anodizado 7,48 8,82 15,19% 11,92 12,02 0,83% 100,7 | 101,28 0,57% 13,09
Acero inoxidable 316L | 7,82 9,08 13,88% 11,76 12,05 2,41% 100,72 | 100,76 0,04% 14,31
Acero inoxidable A304 | 8,56 9,11 6,04% 12,02 12,06 0,33% 100,38 | 100,44 0,06% 12,22
Cobre 7,71 8,79 12,29% 12,27 16,87 27,27% 84,06 | 95,44 11,92% 16,87
Laton 4,79 4,83 0,83% 6,12 6,15 0,49% 121,9 | 122,1 0,16% 6,44

Tabla 5.2 Dimensiones de las probetas enterradas en el suelo del Teide
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Andlisis pérdida de peso debido a productos de corrosién
En las siguientes imdgenes, se muestran los distintos tubos antes y después de la
limpieza quimica realizada para eliminar los productos de corrosién.

Acero galvanizado

Figura 5.13 Superficie externa del acero galvanizado, antes (Izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

En el acero galvanizado se ve que la formacién de productos de corrosién ha sido alta,
generando protuberancias importantes en la parte exterior del material. Tras realizar la
limpieza como indica la norma UNE- EN ISO 8407 “Eliminacion de los productos de
corrosion sobre las probetas de ensayo de corrosion”, se observa que todavia existen
productos de corrosion por lo que se volvid a realizar una inmersion de 1 minuto para
que se tratar de eliminar las protuberancias que aun aparecian. Para asegurar que no se
produjese una pérdida del metal base, debido a que iba a estar mas tiempo del que
indica la norma, se introdujo una probeta de acero galvanizado sin productos de
corrosion garantizando que no se producia perdida del material. Aun después de estar
un minuto mas del indicado se observa que aun hay restos de corrosion. Esto se debe a
que, al encontrarse enterrado, se han adherido productos de corrosién formados en las
tierras de alrededor que no son eliminados mediante el ataque indicado en la norma.
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Figura 5.14 Seccion del acero galvanizado, antes (Izquierda) y después (Derecha) de la limpieza quimica

En el interior se observa que la formacién de productos de corrosidon ha sido muy
inferior. Se observa que el ataque sufrido debido a la corrosidon se ha producido
mayoritariamente en la parte exterior.

Figura 5.15 Superficie interna del acero galvanizado tras la limpieza quimica.

Se ve que tras la limpieza se han conseguido eliminar la mayoria de productos de
corrosion que habia en el interior del tubo.

Aluminio anodizado.
El aluminio anodizado ha sido el material que peor resultados ha obtenido. El ataque
gue ha sufrido debido a la corrosién ha hecho que el material llegue a fracturarse.
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Figura 5.16 Superficie externa del aluminio anodizado, antes (Izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

Se ve como se han adherido productos de corrosién tanto en el exterior como en el
interior. La corrosion se ha producido de manera irregular, siendo el ataque en una parte
del tubo mucho mayor que en la otra, reduciendo el espesor del tubo y haciendo que se
fracture. Ademas, la formacién de productos de corrosién en el interior ha sido muy
grande, produciéndose un atague mayor en la cara interna del material.

Figura 5.17 Seccion del aluminio anodizado, antes (izquierda) y después ( derecha) de la limpieza quimica

También se observa que se ha producido corrosién por picaduras. Este tipo de corrosion,
junto a la corrosién intergranular, es uno de los mayores problemas que presenta el
aluminio
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Acero inoxidable 316L

Figura 5.18 Superficie externa del acero 316L, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

El comportamiento del acero inoxidable ha sido muy bueno no presentandose
desperfectos en la superficie de este. Tras la limpieza quimica se ve que se eliminan los
pocos productos de corrosion que habia, quedando Unicamente algo de tierra adherida
en una pequefia parte de la superficie exterior.

* 3

Figura 5.19 Seccidn y superficie interna del acero 316L, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

En la parte interior se aprecia que se ha formado una pequefa capa uniforme de
productos de corrosion, pero tras realizarle la limpieza quimica desaparece y se ve que
no ha sufrido daios el tubo en la parte del interior.
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Acero inoxidable 304

Figura 5.20 Superficie externa del acero 304, antes (Izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

El acero inoxidable 304 presenta resultados similares al 316L. Antes de la limpieza se
aprecia en el exterior una pequena capa de productos de corrosion y tierras adheridas,
pero desaparecen después. La superficie exterior no presenta dafios.

Figura 5.21 Seccidn y superficie interna del acero 304, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

La superficie interior del tubo no presenta dafios. Se ven restos de productos de
corrosion y tierras en las estrias que hay en el tubo debido al proceso de fabricacién del
tubo, pero no se aprecia un dafio debido a la corrosién.
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Cobre

Figura 5.22 Superficie externa del cobre, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

En el exterior del tubo se ve que superficialmente se ha formado una capa uniforme de
oxido cuprico. Ademas, se aprecian productos de corrosién de color verdoso que se han
distribuido de forma irregular a lo largo de la probeta. Estos productos pueden ser
brocancita o antlerita. También se ven protuberancias debido a tierras que se han
adherido a la probeta. Tras la limpieza quimica, se han conseguido eliminar estos
productos de corrosion, recuperando los tonos marrones y rojos del cobre. Se observan
diferentes tonos lo que puede indicar que haya cuprita, ya que esta se forma
habitualmente antes de convertirse en oxido cuprico.

Figura 5.23 Seccion del cobre, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

En el cobre se ve como el espesor del tubo se ha reducido considerablemente. Antes de
realizar la limpieza quimica se observa que la formacion de éxidos y productos de
corrosion se han ido adhiriendo de manera uniforme, pero tras realizarle la limpieza
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guimica se observa que hay en zonas donde el ataque sufrido por la corrosién ha sido
mayor creando diferencias de espesor en el tubo.

Figura 5.24 Superficie interna del cobre, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

Observando el interior del tubo se ve que los dafios sufridos han sido menores que en
el exterior esto, unido a los restos verdosos de tierras que se observan en el interior del
cobre, indica la posibilidad de que la superficie interna del tubo haya reaccionado con la
tierra formando una patina protectora que le ha protegido del ataque de la corrosion.

Laton

Figura 5.25 Superficie externa del latén, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica.

En el laton se observa que se ha formado una capa de éxido negro y protuberancias
debidas a tierras adheridas y otros productos de corrosién. Tras realizarle la limpieza
guimica se consiguen eliminar estos productos de corrosién llegando a observar en
algunos puntos ese tono dorado caracteristico del latén.
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Figura 5.26 Seccion y superficie interna del laton, antes (izquierda) y después (derecha) de la limpieza quimica

El latén, al igual que el aluminio, ha atrapado en su interior gran cantidad de tierras y
productos de corrosién. Al realizar la limpieza se observa que la corrosién ha sido
uniforme al igual que en el cobre. Viendo la cantidad de productos de corrosion y tierras
gue se encuentran en el interior de la probeta, cabe la posibilidad que si el latén hubiese
permanecido mas tiempo enterrado se hubiesen empezado a observar una corrosion
mas irregular y por picaduras al igual que en el aluminio.

Se han comparado los pesos de las secciones de los tubos para ver la cantidad de
material que se ha perdido debido al ataque de la corrosién. Hay que tener en cuenta
qgue la limpieza quimica estda pensada para eliminar Unicamente los productos de
corrosion que se forman en el material, por lo que hay tierras adheridas al material, que
no han conseguido ser eliminadas, dando un peso algo mayor del que se obtendria si no
estuviesen. Esta es la razéon por la que los aceros inoxidables, que poseen una gran
resistencia a la corrosidn, han ganado peso a pesar de eliminar los productos de
corrosion. Los resultados obtenidos han sido los siguientes:

Limpieza quimica de los productos de corrosion de los tubos enterrados.
P P
€50 con Peso tras | % peso con | % peso €0
Peso | productos | . . productos
. o limpieza | productos tras
Material inicial de . _ de
., quimica de limpieza .,
(g) corrosion (@ corrosion | quimica corrosion.
(8) ' (8)
Acero galvanizado | 6,789 6,783 6,549 -0,09% | -3,54% 0,234
Aluminio anodizado | 1,781 2,102 1,685 18,02%| -5,39% 0,417
Acero 316L 4,986 5,169 5,145 3,67% 3,19% 0,024
Acero 304 4,616 4,671 4,631 1,19% 0,32% 0,040
Cobre 5,694 4,792 4,598 -15,84% | -19,25% 0,194
Latén 1,370 1,418 1,288 3,50% | -5,99% 0,130

Tabla 5.3 Peso de los tubos enterrados y los productos de corrosion
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Tras analizar los resultados se puede observar como la mayoria de materiales han
aumentado su peso, ya que el peso del material perdido debido a la corrosidén ha sido
menor que el peso de los productos de corrosién y de las tierras adheridas. Los Unicos
materiales que han perdido peso ha sido el acero galvanizado y el cobre. La ganancia de
peso del latén viene producida debido a la geometria del tubo ya que al tener un
diametro pequefio se quedan tierras y productos de corrosidén atrapados en el interior
del tubo. Tras la limpieza quimica todos los materiales, salvo los aceros inoxidables han
sufrido una pérdida de peso debido a la corrosién. En la siguiente grafica se muestra la
variacién de peso sufrida por cada material en cada parte del proceso.

8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
=1 .
0,000
Acero Aluminio Acero 316L Acero 304 Cobre Latén
galvanizado anodizado
M Peso inicial (g) M Peso con productos de corrosion (g) Peso tras limpieza quimica (g)

Grafica 5.2 Peso de las secciones de tubo sometidas a la limpieza quimica

Como se puede ver el material que mayor pérdida ha sufrido ha sido el cobre, seguido
del latén. Estos resultados confirman lo analizado en los ensayos previos de Kesternich
siendo el cobre el que peor comportamiento tiene, aunque los resultados obtenidos han
sido peor de lo esperados ya que la perdida de material ha sido de casi el 20%. Como
parte positiva, la perdida de material ha sido uniforme sin presentar corrosién por
picaduras en el material. El aluminio anodizado ha sufrido mayor pérdida de material
del esperado llegando a ser casi similar la perdida a la del latdn. Los resultados obtenidos
en el acero galvanizado han sido mejores de lo que se esperaba tras los analisis previos,
aunque la perdida de material en el acero galvanizado podria acentuarse una vez se haya
destruido la capa protectora de zinc. Los materiales que mejor comportamiento han
tenido han sido los aceros inoxidables, no habiendo producido una pérdida de peso en
ninguno de los dos aceros inoxidables.

Como los resultados obtenidos en la grafica tienen en cuenta la pérdida de peso en
valores absolutos, se muestra la siguiente grafica en la que se observa la variacién
respecto al peso inicial.

56



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

% Ganancia y perdida de peso
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Grafica 5.3 Ganancia y pérdida de peso de las muestras

En esta grafica se ve como el aluminio y el latén tienen una ganancia de peso antes de
eliminar los productos de corrosion, pero tras eliminar los productos de corrosion han
sufrido una pérdida importante de material.

También se observa que a pesar de ser el cobre el que mayor pérdida de material ha
sufrido, los productos de corrosién que se han formado no han permanecido en la
probeta, sino que se han desprendido de esta, o se han desplazado a otra parte de la
probeta. A continuacién, se muestra una grafica en la que se analiza que parte de peso
corresponde a material y cual a productos de corrosion.

Latén
Cobre
Acero 304
Acero 316L

Aluminio anodizado

Acero galvanizado

0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5000 6000 7,000 8,000

B Material H Productos de corrosion

Grafica 5.4 masa correspondiente al material y a los productos de corrosion

Se puede observar que el aluminio y el acero galvanizado son los materiales en los que
mas productos de corrosion se han formado. En el cobre también hay una importante
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cantidad de productos de corrosion, la formacién de estos productos, ha sido irregular
a lo largo del tubo encontrando zonas en las que la formacién de productos ha sido
superior al resto de materiales, mientras que, en la mayor parte de la superficie de la
probeta, los productos de corrosién formados son algo inferiores al aluminio anodizado.

Otro aspecto a tener en cuenta es que en el aluminio anodizado y en el latén se ve una
gran cantidad de productos de corrosién y tierras que se encuentran en el interior del
tubo y no han podido ser eliminadas hasta realizar la limpieza quimica.

5.3 Analisis metalografico
En la imagen se muestra el aspecto de las probetas tras realizar los cortes con la
cortadora metalogréfica.
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Figura 5.27 Probetas tras realizar los cortes con la cortadora metalogrdfica

Destaca el hecho de que, la probeta de aluminio anodizado se ha fracturado en la zona
donde se encontraban los productos de corrosién, mientras que en la zona donde el
ataque debido a la corrosidn era menor se pueden realizar los cortes sin problemas.
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Figura 5.28 Probeta de aluminio anodizado fracturada

Microscopio 6ptico

Acero galvanizado

El acero galvanizado ha sufrido un ataque irregular debido a la corrosion, este ataque ha
sido mayor en la parte externa del tubo respecto a la cara interna. Esta corrosion
irregular ha originado diferencias en el espesor del tubo, habiendo zonas de 1,41 mm
junto a otras de Unicamente 1,11mm creando unas diferencias de espesor de 0,3 mm.

Esto implica una pérdida de espesor de alrededor de un 20% en las zonas donde mas
agresivo ha sido el ataque de la corrosién.

Figura 5.29 Seccidn de acero galvanizado x25

El material que ha sido eliminado del tubo debido al ataque de la corrosién se ha
adherido al tubo formando oéxidos y otros productos de corrosion. En el acero
galvanizado se han formado una gran cantidad de productos de corrosidn en la parte
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externa del tubo, lo cual ha dificultado el pulido en determinadas zonas, ya que, al
desprenderse estos dxidos y productos de corrosion, producian rayas en el resto de la
seccién de la probeta.

UM 50 e ) ad

Figura 5.30 Seccion de acero galvanizado x100

Aluminio anodizado

Magnification: 1,25x

Figura 5.31 Seccion dafiada de aluminio anodizado x25

El aluminio ha sufrido un ataque debido a la corrosién en la cual ha ido eliminando el
material del tubo hasta llegar a fracturar la probeta. En la probeta dafiada, Unicamente
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se ha realizado el corte y el encapsulado, sin realizar pulido para centrar el analisis de la
muestra en la pérdida del material sin que esto se vea alterado por realizar un pulido
gue altere la muestra, haciendo que esta presente un aspecto mas uniforme, ya que el
ataque en el aluminio ha sido irregular destruyendo zonas del tubo.

Length 637.63 prt

(2) Length 856,36
o)

Figura 5.32 Seccion de aluminio anodizado x25

En otra seccion del tubo, donde el ataque de la corrosidon no ha sido tan agresivo, se
observa que, a pesar, de ser menor el ataque, parte del aluminio se ha desprendido del
tubo, uniéndose a los productos de corrosién que habia adheridos. En el aluminio se
observa que la corrosién por la parte interna ha sido alta llegando a disminuir el espesor

del tubo en un 25% en algunas zonas.

Acero inoxidable 316L

&

Figura 5.33 Seccion de acero inoxidable 316L. x100
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El acero inoxidable 316L ha tenido un gran comportamiento frente a la corrosiéon no
sufriendo dafios ni en la parte externa, ni en la parte interna. Al formar parte de los
aceros inoxidables austeniticos, la resistencia a la corrosion muy alta.

L Tl S

Figura 5.34 Seccion de acero inoxidable 316L. x200

En la parte interna, la corrosion, a pesar de ser baja ha sido un poco mas irregular
formando pequefios productos de corrosion en la superficie interna del tubo.

Acero inoxidable 304

Figura 5.35 Seccion de acero inoxidable 304. x100

El comportamiento del acero inoxidable 304 ha sido muy similar al del 316L. Ambos
aceros inoxidables han obtenido un buen comportamiento, evitando que el ataque de

la corrosidn penetre en la superficie del tubo.
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e Menfon: (B2

Figura 5.36 Seccion de acero inoxidable 304. x200

El comportamiento del acero inoxidable 304 ha sido algo mejor que el del 316L ya que,
a diferencia del 316L, no se observa ataque de la corrosiéon en la parte interna del tubo.
Este mejor comportamiento puede ser debido a una mayor cantidad de cromo en el
acero, ya que la mayor cantidad de niquel y molibdeno en el acero 316L es util en
ambientes con alta presencia de cloruros.

Cobre
El cobre ha sido el material que mayor pérdida de peso ha tenido y esto se ve reflejado

en la perdida de espesor en la seccién del material.

o )
RN atION! 1.25 X

Figura 5.37 Seccion de cobre. x25
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Como se ve en la imagen proporcionada por el microscopio éptico, el ataque de la
corrosion se ha producido en la parte externa del tubo. La baja resistencia del cobre a la
corrosion unido a que la corrosion del cobre ha sido irregular ha producido diferencias
de espesor del 33%, siendo el material en el que mas se ha reducido el espesor.

Figura 5.38 Seccidn de cobre. x100

El ataque de corrosion ha penetrado en el tubo desde la superficie externa haciendo que
se vaya desprendiendo material del tubo. Como la corrosion por la parte interna ha sido
baja, no se ha llegado a fracturar como en el caso del aluminio.

Laton

Figura 5.39 Seccidn de latdn. x25
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El ataque de la corrosion sobre el laton ha sido similar a la del cobre, siendo el ataque
sobre la superficie externa mayor al de la superficie interna. El espesor perdido en el
latén ha sido menor que en el cobre, produciendo unas diferencias de espesor del 8%.
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Figura 5.40 Seccion de laton. x100

En la superficie externa se aprecian dos productos distintos que se han depositado en la
seccion. El primero la penetracidon en el material es menor y la forma que tiene sugiere
gue ese producto son tierras adheridas al material mientras que en el segundo caso la
penetracion ha sido mayor y el aspecto sugiere que son productos de corrosion que se
han formado conforme la corrosion ha ido atacando el material.
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Analisis de microdurezas

Tras haber realizado la observacién de las probetas en el microscopio dptico, se ha procedido a realizar un analisis de microdurezas con un
durémetro Vickers. A continuacion, se muestra la tabla con las microdurezas tomadas en los distintos puntos del material. En la tabla también
se muestra la medida obtenida en las diagonales de la huella que ha dejado marcado el indentador del durémetro en el material. Junto con
estas medidas el durémetro calcula la dureza Vickers (Hv) obtenida en ese punto del material.

P1 P2 P3 P4 PS5

Material
D1 D2 Hv D1 D2 HV D1 D2 HV D1 D2 Hv D1 D2 Hv

Acero galvanizado | 31,51 | 30,62 | 192,20 | 30,73 | 30,41 | 198,50 | 30,62 | 30,12 | 201,20 | 29,51 | 29,59 | 212,30 | 29,45 | 30,43 | 206,90
Aluminio anodizado | 50,78 | 51,23 | 71,30 | 51,41 | 51,93 | 69,50 | 51,43 | 51,84 | 69,60 | 52,13 | 51,54 | 69,00 - - =
Acero inoxidable 316L| 27,84 | 27,89 | 238,80 | 27,12 | 27,89 | 245,30 | 27,03 | 27,33 | 251,10 | 27,40 | 27,26 | 248,30 | 27,98 | 28,18 | 235,20
Acero inoxidable 304 | 27,74 | 27,84 | 240,10 | 27,05 | 27,34 | 250,80 | 27,59 | 27,61 | 243,50 | 26,75 | 26,86 | 258,90 | 27,97 | 27,39 | 242,00
Cobre 39,02 | 401,14 | 118,40 | 38,55 | 38,84 | 126,60 | 38,46 | 38,34 | 125,70 | 38,93 | 38,20 | 124,70 | 39,58 | 40,20 | 116,50
Laton 35,40 | 35,83 | 150,90 | 35,05 | 35,69 | 148,20 | 34,86 | 34,33 | 154,90 - - = - - =

Tabla 5.4 Andlisis de microdurezas en la seccion de la probeta

Una vez obtenida las microdurezas se ha realizado obtenido la dureza media en el material y la dureza maxima y minima obtenida para ver si se
obtienen cambios importantes en el material.

Material Dureza media Dureza maxima Dureza minima Variacién dureza maxima variacion dureza minima
Acero galvanizado 202,22 212,30 192,20 4,98% -4,95%
Aluminio anodizado 69,85 71,30 69,00 2,08% -1,22%
Acero inoxidable 316L 243,74 251,10 235,20 3,02% -3,50%
Acero inoxidable 304 247,06 258,90 240,10 4,79% -2,82%
Cobre 122,38 126,60 116,50 3,45% -4,80%
Latén 151,33 154,90 148,20 2,36% -2,07%

Tabla 5.5 Variacion de la dureza en la seccion de la probeta
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En la siguiente grafica se comparan la dureza media, la mayor dureza obtenida en la
seccion del material y la dureza minima obtenida a lo largo de la seccién.

Microdurezas Vickers (Hv)
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Acero Aluminio Acero Acero Cobre Laton
galvanizado anodizado inoxidable inoxidable
316L 304
B Dureza media M Dureza maxima Dureza minima

Grafica 5.5 Andlisis microdurezas en la seccion de la probeta

Se observa que los materiales no han sufrido cambios significativos en la dureza del
material debido al ataque de la corrosiéon. Como la dureza media de los materiales es
distinta en funcion del material, se realiza otro grafico en el que se muestra la
variacion de la dureza del punto con la dureza mas alta y mas baja con respecto a la
dureza media.

Variacion dureza
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Grafica 5.6 Variacion de la dureza en la seccion de la probeta

Como muestran los resultados, las variaciones en la dureza del material no han sido
importantes a lo largo del material, sufriendo variaciones inferiores al 5%. Los aceros
han obtenido durezas algo mds bajas en las zonas de la seccién mds cercanas a la
superficie externa. En el cobre aparecen las durezas mas bajas en los puntos cercanos
a la superficie externa y a la interna, siendo algo mayores en la parte central de la
seccion. Tanto en el aluminio como en el latén las variaciones de las durezas han sido
inferiores al 2,5% por lo que no se han producido variaciones significativas a lo largo del
material.
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Microscopio electrénico de barrido

Cada muestra fue analizada con el microscopio electrdnico de barrido. Mediante esta
técnica se obtienen imagenes en funcién de la interacciéon de los electrones con la
materia. De todos los materiales se analizd la seccidn, la superficie interior y la superficie
exterior.

Acero galvanizado

Analisis de la seccion

AIN 20.0kV 22.3mm x250 SE(L)

Figura 5.41 Acero galvanizado seccion 1. x250

Acero galvanizado seccion 1
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C - - 91,54
Fe 100 100 8,46
Total 100 100 100

Tabla 5.6 Composicidn acero galvanizado seccion 1

En la imagen se observa como se ha producido un ataque en la parte exterior del tubo
gue ha originado la eliminacion de material de la superficie. En las zonas 1y 2 a pesar
de estar dafiadas por la corrosién no aparecen productos de corrosion. En la zona 2 no

aparece nada de zinc, por lo que el daio sufrido en esa zona del material se puede ver
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asociado a la destruccidon de la capa protectora de zinc. En la zona 3, el carbono a
fagocitado al resto de elementos, lo que disminuye la fiabilidad de la composicion en
esa zona. Aun asi, solamente aparece hierro a parte de carbono, que unido al aspecto
de la imagen se puede concluir que esa zona no ha sufrido dafios debido a la corrosién.

AIN 20.0kV 16.4mm x500 SE(L)

Figura 5.42 Acero galvanizado seccion 2. x500

Como anteriormente no se han encontrado productos de corrosidn se pasa a analizar
restos que se encontraban adheridos a la seccién del tubo.

Acero galvanizado seccion 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C - - -
Fe 50,42 57,27 64,68
Ti - - -
F 18,82 - -
Al - 19,12 -
Si 3,07 - -
S 2,65 - 2,96
o] 25,07 23,6 32,36
Total 100 100 100

Tabla 5.7 Composicion acero galvanizado seccion 2

Tanto en la zona 1 como en la 3 se observa una superficie mas agrietada e irregular. En
esas zonas la composicion de azufre es en torno al 3% por lo que se deduce que en esas
zonas se han formado sulfuros y éxidos de hierro. En la zona 1 la alta concentracién de
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fldor indica la presencia de la formacién de fluoruros en esa zona del material. Mientras
que en la zona 2 la ausencia de azufre, unido a la presencia de aluminio y oxigeno indica
gue son arcillas adheridas, como cloritas o esmécticas, que se encuentran en el suelo.

7

' o oY | - ¥ & \ \
AIN 20.0kV 16.2mm x250 SE(L)

Figura 5.43 Acero galvanizado seccion 3. x250

En la imagen se ve como se ha producido un ataque debido a la corrosién sobre el
material y posteriormente se han formado pequefias particulas en la zona donde se ha
sufrido ese ataque.

Acero galvanizado secciéon 3
Material Zona 1 (%)
0 14,01
S 0,83
Fe 85,16
Total 100

Tabla 5.8 Composicion acero galvanizado seccion 3

Tras analizar la composicion se observa que las particulas formadas son sulfuros y éxidos
de hierro. El tamafio de estas particulas es inferior al que se veia en imagenes anteriores.
Esto se debe a la ausencia total de tierras en esta zona, que presentan particulas de
mayor tamano.
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Analisis de la superficie interna

AIN 20.0kV 23.5mm x700 SE(L) 50 0um

Figura 5.44 Acero galvanizado superficie interna x700

En la superficie interna, el hierro ha cambiado su estructura presentandose zonas donde

se observa una estructura filiforme.

Acero galvanizado superficie interna

Material

Zona 1 (%)

Fe

100

Total

100

Tabla 5.9 Composicion acero galvanizado superficie interna

Tras analizar la composicion de la zona filiforme Unicamente aparece hierro, no

habiendo restos de tierras o productos de corrosion.
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Analisis de superficie externa
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AIN 20.0kV 19.6mm x250 SE(L)

Figura 5.45 Acero galvanizado superficie externa x250

Acero galvanizado superficie externa
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
K - - 0,17
Fe 27,92 57,27 43,09
Ti 1,64 16,12 5,51
F 18,82 - -
Cl - 0,78 -
P - 0,72 -
Zn 6,39 6,23 19,61
Al 10,55 9,55 6,8
Si 10,14 6,89 7,96
S 0,57 2,73 1,26
0] 42,78 47,95 15,6
Total 100 100 0

Tabla 5.10 Composicion acero galvanizado superficie externa

En la parte exterior del tubo se observa como se han adherido tierras y productos de
corrosion en la superficie. De las tres zonas analizadas la zona 3 es la que mejor ha
soportado el ataque de la corrosidn ya que en la imagen es la zona con el aspecto mas
uniforme y en la tabla de composiciones es la que mayor cantidad de zinc tiene por lo
gue la capa protectora ha sufrido menos dafios. En la imagen se observa como hay zonas
en la que han producido grietas. Ademas, la menor presencia de zinc en las zonas 1y 2
indica que se ha producido una destruccién irregular de la capa protectora de zinc. La
mayor destruccidn del a capa de zinc en la zona 2, se debe a la presencia de cloro, ya
gue la accidn conjunta del cloro y el azufre aumenta el ataque de la corrosién
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Aluminio anodizado
Analisis de la seccion

AIN 20.0kV 17.0mm x50 SE(M)

Figura 5.46 Aluminio anodizado seccién x50

El silicio se ha ido depositando en la superficie del material y en las zonas corroidas. Hay

otros elementos de las tierras en pequefias cantidades como el calcio y el titanio. La
presencia de potasio, azufre y oxigeno en toda la seccidn del material indican que se ha
producido corrosién intergranular, formandose productos como alunita.

Al Kat

Figura 5.47 Distribucion de diferentes elementos en la seccion del aluminio anodizado
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En la imagen se ve un importante dafo sufrido debido a la corrosion. La zona corroida
en el exterior del tubo y la interior han llegado casi a juntarse lo que ocasionaria una
fractura en esa zona del tubo.

T T T T T T T T T
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5 55 =1 6.5 7 745 g
Full Scale 44134 cts Cursor: 0.000 ke

Grafica 5.7 Espectrograma de la seccion del aluminio anodizado

Figura 5.48 Aluminio anodizado seccién 1 x50

Analizando la seccion del aluminio se observa que el ataque de la corrosion ha sido
irregular, presentando zonas donde ha sufrido grandes dafios. La corrosién ha destruido
la capa de alumina protectora, que habia sido proporcionada mediante el proceso de
anodizado. Ademds, a diferencia de otros materiales, en los que Unicamente se habia
producido dafio significativo en la parte exterior, el dafio se ha producido tanto en la
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cara interior como en la cara exterior. En la zona 1, se encuentran distintos productos
de corrosion, formados en las tierras que se han adherido, entre los que es posible
encontrar alunita (sulfato aluminico potasico) y pirita. Resaltar la concentracion de
azufre en la zona 2, ya que en otros materiales el atague de la corrosidon no habia
penetrado tanto, manteniendo intacta la parte central de la seccidn. La alta penetracion

de la corrosion ha favorecido la causa de la rotura del tubo.

Aluminio anodizado seccidn 1
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C - - -
Fe 4,86 8,28 6,28
Ti 3,66 - 11,66
Ca 0,44 - -
K 1,15 - -
Al 40,67 67,35 23,94
Si 41,87 - 11,89
S 7,35 24,36 3,43
0 - 0,01 42,8
Total 100 100 100

Tabla 5.11 Composicion aluminio anodizado seccion 1

Como se observa, gran dafio en el borde interno de la seccién del tubo se ha analizado
esa zona para encontrar la causa.

AIN 20.0kV 17.3mm x2

Figura 5.49 Aluminio anodizado seccion 2 x250

50 SE(M,

LA3)
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Aluminio anodizado seccién 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)

C - - -
Fe 2,93 - a7
Ti 16,72 - -
Ca - - -
K - - -
Al 22,45 31,62 21,6
Si 14,51 5,83 -
S 1,02 4,06 -
0] 42,38 58,49 31,4

Total 100 100 100

Tabla 5.12 Composicion aluminio anodizado seccion 2

Se puede observar que en la zona 1, que es la mas alejada del material la cantidad de

azufre es baja. En esa zona por la composicidon obtenida se deduce que en su mayoria

son tierras adheridas al tubo. Esto contrasta con la zona 2 donde La cantidad de tierras

es minima, en cambio la cantidad de azufre y oxigeno aumenta. Esta composicion unida

a donde estan situados indica que en esa zona se encuentran oxidos y productos de

corrosion. En la zona 3 parece encontrarse restos de elementos que habia en el suelo

(como o6xidos de hierro) y se han situado hay una vez el aluminio ha sido corroido.

AIN 20.0kV 16.8mm x250 SE(M,LA3)

Figura 5.50 Aluminio anodizado seccion 3 x250
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Aluminio anodizado seccién 3
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C - - -
Fe - 13,91 -
Ti - 17,78 -
Al 31,06 11,97 88,62
Si - 9,31 -
S 9,96 0,38 0,77
0 58,98 46,66 10,61
Total 100 100 100

Tabla 5.13 Composicion aluminio anodizado seccion 3

En la imagen se puede ver como en la zona 1 aparecen productos de corrosion, la

composicion de estos productos de corrosion parece indicar la formacion de algun

sulfato de aluminio. Ademds, al igual que en otras imagenes se ve como en las zonas

donde la concentracién de azufre es alta aparece un gran espacio entre los granos que

facilita la penetracién de la corrosién. La composicion de la zona 2 indica la presencia de

tierras adheridas en esa zona. En la zona 3 se encuentra el aluminio. La presencia de

oxigeno en esa zona unido a la menor penetracion de la corrosion en esa zona indica la

formacion de aliumina que ha protegido el tubo.

Analisis de la superficie interna

AIN 20.0kV 24.1mm x25 SE(M)

Figura 5.51 Aluminio anodizado superficie interna x25

Viendo la superficie interna del tubo se observa que se han formado una gran cantidad
de productos de corrosién en el interior del tubo. El hecho de que se hayan formado
estos productos de corrosidn ha acentuado el ataque de la corrosidn en esa zona. Parte
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del mal comportamiento que ha tenido el aluminio se debe a que se ha eliminado gran
parte de material del tubo debido al ataque sufrido en la parte interna del tubo.

AIN 20.0kV 24.1mm x250 YAGBSE

Figura 5.52 aluminio anodizado superficie interna 1 x250

Aluminio anodizado superficie interna 1
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C - 97,79 96,64
Fe - 0,06 -
Ti - 0,07 -
F - - 2,41
Al 89,91 2,03 0,93
Si - - -
S 10,09 0,04 0,01
() - - -
Total 100 100 100

Tabla 5.14 Composicion aluminio anodizado seccion 1

En la parte interior se han analizado 3 zonas. En la zona 1 la presencia de azufre y

aluminio, eso unido a la apariencia que tenian los productos de corrosion en el andlisis

visual parece indicar que en esa zona hay sulfuro de aluminio. La mayor presencia del

azufre en esas zonas ha provocado que se produzca corrosién intergranular en la

superficie interna del tubo. En las zonas 2 y 3 no se puede determinar con fiabilidad la

composicion ya que el carbono ha fagocitado al resto de elementos.
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o

AIN 20.0kV 17.0mm x250 YAGBSE

Figura 5.53 Aluminio anodizado superficie externa x250

Fermin Vaquero Garcia

Aluminio anodizado superficie externa
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%)
Ca 0,61 -
Fe - 8,63
Ti 1,45 -
Al 18,24 80,29
Si - -
S 2,74 10,79
0] 76,95 -
Total 100 100

Tabla 5.15 Composicion aluminio anodizado superficie externa

En la imagen se distinguen claramente dos zonas. En la zona 1 la capa de alumina ha

protegido el tubo impidiendo el ataque de la corrosidn, minimizando la formacién de

productos de corrosidn. Sobre el aluminio se ha depositado una capa uniforme de tierras

adheridas. Sin embargo, en la zona 2 el aspecto irregular de la superficie, presentando

grietas en el material, unido a la composicién que hay en esa zona indica que se ha

destruido la capa protectora de alimina y se ha producido un ataque mayor de la
corrosion sobre el material. Tras destruir el material se ha formado productos de
corrosion entre los que parece encontrarse el sulfuro de aluminio. que se presenta de

manera irregular.
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AIN 20.0kV 16.9mm x250 YAGBSE

Figura 5.54 Aluminio anodizado superficie externa 2 x250

Aluminio anodizado superficie externa 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%)
Fe 11,22 -
Al 77,68 31,49
Si - -
S 11,1 1,4
0 - 67,11
Total 100 100

Tabla 5.16Composicion aluminio anodizado superficie externa 2

En esta imagen al igual que en la anterior se observa como la zona donde la presencia
de azufre el ataque de la corrosidn ha sido mayor provocando la formacién de grietas a
través de las cuales penetra la corrosion dando lugar a corrosion intergranular.
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Acero inoxidable 316L
Analisis de la seccion

Vi .

AIN 20.0kV 16.8mm x100 SE

Figura 5.55 Acero inoxidable 316L seccion x100

En la imagen se puede diferenciar claramente la superficie correspondiente al acero
inoxidable y la que corresponde a tierras adheridas y productos de corrosién. En el
centro de la seccidn se observa un crater de importante tamafio. La ausencia de otros
crateres a lo largo de la seccidon y la ausencia de restos de corrosién entre el crater con
la superficie indica que ese crater no se ha formado debido a la corrosién. La formacién
de ese crater se ha producido durante el proceso de fabricaciéon del tubo de acero
inoxidable 316L.

o Lst W

Figura 5.56 Distribucion de diferentes elementos en la seccion de acero inoxidable 316L

El acero inoxidable 316L tiene una gran resistencia a la corrosion. Se observa que el
hierro, cromo, niquel, manganeso y molibdeno se encuentran en toda la seccién del

material lo que indica que el tubo no ha sufrido un gran dafo, presentando una
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corrosion uniforme. Las tierras se han adherido a la superficie interna y externa,
habiéndose adherido una mayor cantidad de tierras a la superficie interna del tubo. En
la parte exterior se ha formado una capa uniforme de cromia que le ha proporcionado
mayor proteccion frente a la corrosion.

Full Scale 14104 cts Cursor: 3126 (514 cts) ke

Grafica 5.8 Espectrograma de la seccion del acero inoxidable 316L

Analisis de la superficie interna.

Figura 5.57 Acero inoxidable 316L superficie interna x250
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Acero 316 L superficie interna
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)

Fe 68,01 5,08 5,98
Ti - - 0,98
F - 48,98 -

Ni 12,96 0,73 0,61
Cr 17,03 1,36 1,26
Al - - 17,06
Si 1,16 21,63 35,63
S 0,84 22,21 1,13
0 - - 37,34

Total 100 100 100

Tabla 5.17 Composicion acero inoxidable 316L superficie interna

La superficie interna no ha sufrido dafios aparentes. La zona 1, que corresponde al acero
inoxidable, presenta la composicidn tipica de un acero inoxidable. Al tratarse de 316L
sorprende que no aparezcan restos de manganeso o molibdeno. Se puede ver que se
han adherido particulas en la superficie. La composicién en las particulas que se
encuentran en la superficie son diferentes la particula identificada en la zona 2 tiene un
alto contenido en azufre, fldor y silicio mientras que la particula identificada en la zona
3 es una particula que se encuentra en la composicién del suelo. La particula de la zona
2 es susceptible a producir mds dafios en el material ya que la alta concentracién de
fluor y azufre puede producir una fluoracién del azufre que puede ocasionar dafios en
el acero.

Anidlisis de superficie externa.

AIN 20.0kV 15.4mm x250 SE(M)

Figura 5.58 Acero inoxidable 316L superficie externa x250
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En la imagen se observa que la superficie exterior esta cubierta de tierras y productos
de corrosion. Para poder diferenciar ambas cosas se ha realizado un andlisis de la
composicion en las 4 zonas marcadas en la imagen.

Acero 316 L superficie externa
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%) Zona 4 (%)
Fe - 20,26 - 26,61
Ti - - - 10,21
F - - - -
Ni - - - -
Cr - 6,34 - 7,07
Al 4,71 6,92 5,12 9,34
Si 47,93 65,05 62,79 45,71
S - 1,43 - 1,06
0] 47,35 - 32,09 -
Total 100 100 100 100

Tabla 5.18 Composicién acero inoxidable 316L superficie externa

Se deduce que en las zonas 1 y 3 los compuestos encontrados son muy similares. En
ambas zonas aparecen aluminio vy silicio, por lo que se deduce que las particulas
encontradas en esas zonas son restos de silicatos aluminicos. En la zona 2, también
aparecen restos de silicatos, pero hay una mayor presencia del acero inoxidable del
tubo. La presencia de una pequefia cantidad de azufre indica la posible formacién de
productos de corrosién en el metal, aunque la gran resistencia del acero inoxidable
unido a una importante cantidad de aluminio, hace pensar que el azufre ha reaccionado
con los silicatos dando lugar a productos de corrosion como alunita. En la zona 4
también encontramos los mismos compuestos que en la zona 2, pero la formacién de
productos de corrosién ha sido menor, dando lugar a una mayor cantidad de acero
inoxidable en esa zona de la superficie externa.

84



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

Acero inoxidable 304
Analisis de seccion

AIN 20.0kV 29.6mm x50 SE(M)

Figura 5.59 Acero inoxidable 304 seccion x50

En el caso del acero inoxidable 304 el comportamiento frente a la corrosién es bueno.
Se puede ver en la imagen que la corrosidon se ha producido de forma uniforme. En la
parte exterior del tubo se han adherido una mayor cantidad de tierras y productos de

corrosion.

Fe Ka1

Figura 5.60 Distribucion de diferentes elementos en la seccion del acero inoxidable 304
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En la parte exterior se ve que se ha adherido tanto silicio como aluminio. El azufre se ha
acumulado entre la parte exterior del metal y las tierras adheridas. Esto contraste con
la parte interior donde el ataque sufrido por la corrosién ha sido bajo.

Full Scale 9615 cts Cursor, 3.405 (495 cts) ke

Grafica 5.9 Espectrograma de la seccion del acero inoxidable 304

Como se observa en el espectrograma no aparece manganeso ni molibdeno, esto se
debe a que el 304 no incorpora estos elementos. La ausencia de estos elementos le
dota al acero inoxidable 304 de una menor proteccion frente a la corrosiéon por
picaduras producida por cloruros.

AIN 20.0kV 29.6mm x100 SE(M)

Grafica 5.10 Acero inoxidable 304 seccion x100
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Acero 304 seccidn
Material Zona 1 (%)
Fe 68,69
Ni 13,13
Cr 18,18
Total 100

Tabla 5.19 Composicion acero inoxidable 304 seccion

Tras analizar la composicién en el centro de la seccidén se confirma que la resistencia a
la corrosién del acero inoxidable 304 es alta. La composicién en la zona 1 es la
correspondiente a un acero inoxidable 304 que no ha sido atacado por la corrosion. no
se observa corrosién por picaduras, ni corrosion intergranular.

Anailisis de la superficie interna.

La corrosién en la parte interna del tubo ha sido minima. Se ha adherido una capa de
tierras y productos de corrosion, pero los dafios que ha sufrido el acero han sido muy

bajos.
AIN 20.0kV 23.6mm x250 YAGBSE
Figura 5.61 Acero inoxidable 304 superficie interna x250
Acero 304 superficie interna
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%)
Fe 57,47 0,15 3,77
C - 99,79 94,56
Ni 6,31 0,02 0,41
Cr 24,27 0,04 1,15
Al 11,95 - 0,11
Total 100 100 100

Tabla 5.20 Composicion acero inoxidable 304 superficie interna
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En la parte interna no aparecen restos de azufre por lo que se puede confirmar que el
ataque sufrido por la corrosién ha sido minimo. En la zona 1 la composicion indica que
el acero no ha sufrido dafos y que hay aluminio de tierras que se encuentran adheridas
a la superficie interna. La alta cantidad de cromo en esa zona indica la formacién de una
capa protectora de cromo en esa zona. Las zonas 2y 3, a pesar de no poder cuantificar
correctamente la composicién, debido a que el carbono a fagocitado al resto de
elementos, indican que no hay azufre. Los Unicos elementos encontrados, han sido los
correspondientes al acero inoxidable. En el caso de la zona 3 también aparece aluminio
debido a las tierras que se encuentran adheridas.

Anadlisis de la superficie externa

200pm Electron image 1

Figura 5.62 Superficie externa del acero inoxidable 304 x250

Figura 5.63 Distribucion de elementos en la superficie externa del acero inoxidable 304
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En las imagenes se puede diferenciar donde se encuentran el hierro, cromo y niquel.
Como los tres se encuentran en la misma zona se puede deducir que en esa zona se
encuentra el acero inoxidable 304.

T T
oA 1 14 2 24 3 35 4 45 a a5 53 6.5 7 75
Full Scale 2353 ofs Cursor: 2 665 (135 cts) ket

Grafica 5.11 Espectrograma de la superficie externa del acero inoxidable 304

Debido a la gran variedad de productos que aparecen en el espectrograma es dificil
poder diferenciar cada uno en el espectro completo. Por lo que se deben analizar zonas
mas pequefias para poder determinar que productos de corrosion hay en el metal.

AIN 20.0kV 19.3mm x250 SE(M) U 200um

Figura 5.64 Acero inoxidable 304 superficie externa 2 x250
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En la superficie externa se observa que hay productos de corrosion adheridos al metal.

Se pueden diferenciar dos tipos distintos de productos de corrosion por lo que se

analizan las dos zonas indicadas en la imagen.

Acero inoxidable 304 superficie externa 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%)
Fe 18,04 -
Na 2,27 4,24
K 0,91 14,75
Ti 10,11 -
Cl - 25,57
Al 6,6 -
Si 14,46 39,25
S 4,3 -
@) 43,32 16,19
Total 100,01 100

Tabla 5.21 Composicién acero inoxidable 304 superficie externa 2

En ambas zonas aparecen elementos como el silicio que se encuentran en las tierras

adheridas. La diferencia mas importante entre ambos, es que, mientras en la zona 1, se

encuentra azufre y hierro, que dara lugar a sulfuros y sulfatos, en la zona 2 hay una gran

cantidad de cloro, que dara lugar a cloruros. Que en dos zonas tan cercanas haya cloro

y azufre es un gran inconveniente ya que la combinacion de ambos aumenta el ataque

producido por la corrosion. A pesar de los restos de cloro en la zona 2, no se ha

observado corrosion por picaduras en el acero inoxidable.
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Cobre
Analisis seccion

s

Figura 5.65 Seccion del cobre x50

Alrededor de la cara externa del tubo de cobre se ha formado una capa de productos de
corrosion y tierras adheridas. En la parte interna, la formacién de productos de corrosién

ha sido mucho menor. En la parte central de la seccién del tubo no se observa un dafio
producido debido a la corrosion.

T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 B 7 g 9
Full Scale 16700 cts Cursor: 3.820 (451 cts)

=

Grafica 5.12 Espectrograma de la seccion del cobre
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AIN 20.0kV 16.1mm x100 SE(M)

Figura 5.66 Seccion del cobre x100

S Xal O Xa1

Figura 5.67 Distribucion de diferentes elementos en la seccion del cobre

La pérdida de cobre en la parte exterior del tubo debido al ataque de la corrosién ha
sido muy grande. Esta pérdida ha sido producida de forma irregular habiendo zonas
donde la corrosion ha penetrado mas que en otras. El aluminio y el silicio se han
adherido a la superficie interna y externa del cobre. El oxigeno y el azufre aparece en las
superficies del cobre y en las tierras adheridas. En la superficie interna del tubo hay una
pequena capa uniforme de cobre, aluminio y azufre. La baja penetracidn de la corrosidn
en esa zona indica la formacidon de una capa de patina estable que ha dotado de una
mayor proteccion al tubo.
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Figura 5.68 Seccion del cobre x250

Fermin Vaquero Garcia
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En la imagen proporcionada por los electrones retrodispersados se han distinguido 4

zonas en la parte externa de la seccion del cobre.

Cobre seccion
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%) Zona 4 (%)
Cu 100,00 17,80 35,88 92,41
C - 38,11 - -
Al - 2,54 4,21 -
Si - 2,19 27,67 -
S - 1,81 3,00 -
0 - 37,56 29,23 7,59
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.22 Composicion cobre seccion

En la zona 1 Unicamente aparece cobre, lo que indica que la corrosidn ha sido superficial

y no se ha producido corrosién intergranular. En la zona 2 hay restos de tierras y

productos de corrosién que se encuentran sobre el cobre. La zona 3 ha sufrido el ataque

de la corrosiéon que ha originado una pérdida de material en el tubo, por lo que se puede

encontrar cobre, tierras adheridas y productos de corrosion. La zona 4 al encontrarse en

la superficie externa se ha oxidado obteniendo cobre y oxido de cobre. Este oxido de

cobre ha proporcionado una proteccion frente a la corrosidn ya que esta zona se ha

mantenido intacta, penetrando la corrosidn en las zonas adyacentes a esta.

93



Universidad Publica de Navarra Fermin Vaquero Garcia

AIN 20.0kV 16.3mm x250 SE(M)

Figura 5.69 Cobre seccion 2 x250

La imagen muestra como la corrosidn ha sido irregular habiendo zonas donde la
penetracion ha sido mayor que en otras. Conforme la corrosién va penetrando en el
material va formando productos de corrosién y se van adhiriendo tierras encima de
estos productos.

Full Scale 2254 cts Cursor 3.924 (90 cts) ke

Grafica 5.13 Espectrograma de la seccion 2 del cobre

En el espectro se ven picos de cobre que corresponden al material del tubo. Los picos
de silicio, aluminio y hierro son debidos a la composicidn de las tierras que hay en el
suelo y se adhieren al material. También hay picos de azufre que son los responsables
de la corrosién tan agresiva que se produce en el cobre.
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AIN 20.0kV 16.3mm x250 YAGBSE

Figura 5.70 Cobre seccion 2 x250

Cobre seccion 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%)
Cu 3,31 17,90 98,08
C - 31,50 -
Al 2,75 7,87 -
Si 54,19 11,42 -
S - 2,42 -
0o 39,75 28,88 1,92
Total 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.23 Composicion cobre seccion 2

Observando la imagen y la tabla de composiciones se confirma lo dicho anteriormente
sobre como avanza la corrosidon en el cobre. La zona 1 ha sido la que primero ha sido
atacaday en ella apenas hay restos de cobre, predominando las tierras adheridas. En
la zona 2 hay una cantidad mayor de cobre, ademds es donde se encuentra el azufre ya
gue este tiende a situarse entre la superficie del material y las tierras adheridas. En Ia
zona 3, es una zona en la que no ha penetrado el ataque de la corrosidn. En esta zona
aparece cobre y 6xidos de cobre.
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Anadlisis de superficie interna.

AIN 20.0kV 22.8mm x250 YAGBSE

Figura 5.71 Cobre superficie interna x250

Cobre superficie interna
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%) Zona 4 (%) Zona 5 (%)
Cu 10,70 0,82 1,04 62,63 100,00
C - 99,18 76,49 - -
Al 48,88 - - - -
K 2,20 - - - -
Fe 8,54 - - - -
F - - 5,88 34,28 -
S 29,69 - 0,12 3,08 -
0 - - 16,48 0,01 -
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.24 Composicion cobre superficie interna

En las zonas mas claras de la imagen, se encuentra el cobre. A pesar de que en la zona 2
y en la 3 el carbono ha fagocitado el resto de elementos, se puede deducir que en la
zona 2 no hay tierra adheridas, ni productos de corrosién, encontrando Unicamente el
cobre del tubo. En la zona 1 hay una gran cantidad de azufre, que unido a la gran
cantidad de aluminio y potasio, indica la formacién de productos de corrosién como
alunita, pirita, calcocita. En la zona 3 y zona 4, que se encuentran adyacentes, aparece
una cantidad importante de fldor. Los productos de corrosién que aparecen seran

confirmados mas adelante en el analisis DRX.
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AIN 20.0kV 22.8mm x250 YAGBSE
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Figura 5.72 Cobre superficie interna 2 x250

Cobre superficie interna 2

Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%) Zona 4 (%) Zona 5 (%)
Cu 73,28 85,59 82,44 46,89 3,09
C - - - - -
Al - - - 10,77 13,70
K - - - - 1,19
Fe - - - - -
Si - - - - 27,76
S 9,41 2,83 1,46 6,79 3,45
0 17,32 11,58 16,09 35,54 50,81
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.25 Composicion cobre superficie interna 2

En la cara interna la corrosion ha sido irregular, presentando zonas como la 1 o la 2

donde no se han adherido practicamente tierras, mientras que en otras como la zona 5,

el cobre estd completamente cubierto por tierras, esas tierras estdan compuestas por

silicatos y sulfatos, como alunita. La mayor concentracidn de azufre en la zona 1, unido

a que el aspecto es diferente que en la zona 2, indica una mayor formacién de 6xido

cuprico y de calcocita. En la zona 4 se observa que hay particulas de cobre en la

superficie de los productos de corrosiéon formados.
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Figura 5.73 Cobre superficie externa x250

Cobre superficie externa
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3(%) Zona 4 (%)

Cu 24,39 6,22 9,41 30,89
K - 2,27 3,23 -
Fe - 4,92 3,95 4,33
Cl - - 5,16 -
Al 7,52 19,58 9,02 10,01
Si 25,38 13,21 15,80 30,32
S 2,29 7,06 4,93 -
0 40,43 46,74 48,51 24,44

Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.26 Composicion cobre superficie externa

En la superficie interna se han formado una capa de tierras adheridas y productos de

corrosidn que no permiten practicamente ver la superficie exterior del cobre. En la zona

1y 4, son las zonas donde mayor cantidad de cobre hay. Ambas zonas presentan una

gran cantidad de silicio. Las zonas 2 y 3 presentan una cantidad muy baja de cobre. Las

dos zonas estdn compuestas por tierras adheridas. En la zona 3 aparece cloro, que puede

ser el responsable de que se formen esas formas filiformes. En la zona 2 la alta cantidad

de azufre estd relacionada con el agrietamiento de las tierras adheridas.
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Laton
Analisis de Seccion

AIN 20.0kV 25.4mm x100 YAGBSE

Figura 5.74 Laton seccion x100

Se ve que en la zona externa del material se ha sufrido una corrosién irregular que ha
ido eliminando material. En la zona interna la corrosién ha sido menor, aunque no se
ha formado la capa protectora que se ha formado en el cobre lo que ha hecho que se
forme una mayor cantidad de productos de corrosién en el interior del latén.

S Ka1 O Kat

Cu Kat Zn Ka1

Figura 5.75 Distribucion de los diferentes elementos en la seccion del laton

La corrosidn en el latdn ha sido mayor en la parte externa del tubo que en la interna. La
corrosion no se ha producido de manera uniforme. En la zona externa del tubo se ha
producido una corrosién selectiva en la que se ha atacado el zinc. Esta eliminacion del
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zinc ha hecho que se produzca una mayor penetracién de la corrosidon en la parte
externa del laton. El zinc que se ha eliminado del tubo se ha adherido al tubo formando
productos de corrosidn junto al azufre y el oxigeno.

! 600pm '

Electron Image 1

Figura 5.76 Laton seccion 1 x100

Laton seccion 1
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)
C 92,84 - -
Cu 4,50 4,08 10,82
Zn 2,66 30,55 41,37
F - 14,67 29,52
Na - 49,34 -
Si - 0,48 4,59
S - 0,88 6,29
0 - - 7,41
Total 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.27 Composicion de la seccion 1 del latén

En la imagen se han diferenciado tres zonas. La zona 1, no ha sufrido ataque debido a la
corrosion. Ademas de no verse dafios en la imagen, tampoco se observan restos de
azufre que indique que se han formado productos de corrosién o de silicio que pueda
indicar la presencia de tierras en esa zona. Aunque como el carbono ha fagocitado el
resto de elementos se vuelve a analizar la composicién en la imagen siguiente para
confirmar la composicién en esa zona. Viendo la seccién se observa que el tubo ha
sufrido mds dafo en la parte exterior que en la interior. Se observa como se ha reducido
el espesor del material en algunas zonas. La presencia de cobre y zincen las zonas 2y 3

indica que se han desprendido del tubo formando productos de corrosién. La mayor
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cantidad de zinc que de cobre en las zonas 2 y 3, confirma que se ha producido una

corrosion selectiva sobre el zinc. Ademas, la mayor presencia de azufre en la zona 3

respecto a la zona 2, unido que la concentracién de cobre y zinc en los productos de

corrosion de la zona 3 es mayor, confirma que, el ataque debido a la corrosidn ha sido
mas agresivo en esa zona.

AIN 20.0kV 25.4mm x100 YAGBSE

Figura 5.77 Latdn seccion 2 x100
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Laton seccion 2
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%) Zona 4(%)
C - - - -
Cu 74,93 38,69 63,05 49,47
Zn 5,57 11,82 36,95 4,02
= - - - -
Al - 2,67 - -
Ca - 0,38 - -
Na - - - -
Si 0,53 3,27 - 0,74
S 0,88 2,83 - 10,07
0 18,09 40,33 - 35,70
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.28 Composicion de la seccion 2 del latén

La composicidon de la zona 3, confirma que la corrosion no ha penetrado en el material

ya que Unicamente se encuentra cobre y zinc en esa zona. A pesar de que, lazona 1y 2

estan entre la superficie exterior del tubo y los productos de corrosidn, se ve en la
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imagen que el ataque sufrido ha sido diferente. Mientras que en la zona 1 la presencia
de azufre y silicio es muy baja, en la zona 2 la presencia de azufre y otros compuestos
gue se encuentran en la tierra (Si, Al y Ca) son mayores. Esto como se ve en la imagen
y se confirma tras analizar la composicidén en esa zona, lo que indica que mientras que
la zona 1 ha sufrido menor dafio debido a un ataque uniforme, en lazona 2 la
corrosion ha sido irregular, generando un mayor dafio en el tubo. En la zona 4 se
encuentran los productos de corrosidén y éxidos formados. La composicion de esa zona,
unido a la menor penetraciéon indica la generacién de una patina protectora formada

de calcocita y oxido cuprico.

AIN 20.0kV 16.3mm x250 YAGBSE

Figura 5.78 Latdn seccion 3 x250

La formacién de los productos de corrosion en la superficie del latén no ha sido

uniforme. Viendo la diferencia que existe entre el aspecto de los productos de

corrosion formado se analizan diferentes zonas para conocer su composicion.

Latén seccion 3
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%)

C 31,74 - -
Cu 21,27 10,23 3,96
Zn 6,91 48,10 26,69
Al 1,98 - -
S 4,55 4,53 6,23
0 33,55 37,14 63,11

Total 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.29 Composicion de la seccion 3 del latén

En la zona 1 la cantidad de cobre es mayor que en la zona 2 y 3, donde esa menor

cantidad de cobre contrasta con la mayor cantidad de zinc. La formacién de productos
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de diferentes productos de corrosidon formados por cobre y zinc confirma la corrosidn

selectiva en el tubo. La composicién de la zona 2 y 3 indica que Unicamente hay

productos de corrosidn, mientras que, en la zona 1, la presencia de una pequefia

cantidad de aluminio en su composicién, indica que en esa zona también hay tierras

adheridas.

Analisis de superficie interna

AIN 20.0kV 17.6mm x250 YAGBSE

Figura 5.79 Latdn superficie interna x250

Laton superficie interna
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%) Zona 3 (%) Zona 4(%)
C 98,42 99,38 75,54 -
Cu 1,58 0,40 0,83 87,69
Zn - 0,22 0,30 10,47
F - - 5,53 -
S - - 0,02 1,84
0 - - 17,77 -
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 5.30 Composicion superficie interna del laton

En la superficie interna, la presencia de carbono fagocita el resto de elementos

perdiendo fiabilidad en las proporciones de los elementos. Aun asi, se puede extraer de

los resultados que la corrosidn en la parte interna ha sido baja debido a la baja presencia

de azufre. En la zona 2 se encuentra cobre y zinc lo que indica que en esa zona hay latén.

En la zona 4, la presencia de azufre ha provocado un agrietamiento en la superficie del

latén. La zona 3 es la que mas ha sufrido el ataque de la corrosién. La presencia da fluor
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y azufre ha podido producir una fluoracién del azufre que haya ocasionado dafios en el

material.

Anadlisis de la superficie externa

AlIN 20.0kV 16.3mm x250 YAGBSE

Figura 5.80 Laton superficie externa x250

Laton superficie externa
Material Zona 1 (%) Zona 2 (%)

C 93,92 91,77
Cu 0,16 0,69
Zn 0,53 0,10
F 5,37 7,39
Al - 0,04
S 0,02 0,01

Total 100,00 100,00

Tabla 5.31 Composicion superficie externa del laton

En la superficie exterior, al igual que en la interior, la gran cantidad de carbono altera la

cuantificacion realizada por el EDX. En ambas zonas hay una alta presencia de fllor. En

la zona 1 hay una mayor cantidad de zinc que de cobre, mientras que en la zona 2 sucede

al revés. Esto confirma que se ha producido corrosion selectiva en el tubo de latén,
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6. Conclusiones

Tras la realizacion de los objetivos particulares propuestos para este trabajo de fin de
grado se han llegado a las siguientes conclusiones.

El acero galvanizado no ofrece una proteccidn suficiente contra la corrosién, como para
ser empleado en el generador termoeléctrico. La pérdida de peso de casi un 4%, unido
al ataque irregular sobre la superficie externa, lo que ha ocasionado una pérdida de
hasta un 20% de espesor en las zonas donde la penetracion de la corrosion ha sido
mayor. No se recomienda su uso, debiendo ser sustituido por algun acero inoxidable
gue proporcione mas proteccion.

El aluminio anodizado, que en los ensayos previos habia mostrado grandes resultados,
ha resultado tener muy baja resistencia a la corrosion. El aluminio ha tenido una pérdida
de peso de mas del 5% y una pérdida de espesor del 25%. Ademas, la probeta de
aluminio estudiada se ha fracturado en las zonas donde se han formado una mayor
cantidad de productos de corrosion. En los ensayos realizados, el tubo se encontraba
enterrado en el suelo, lo que ha ocasionado que se ha producido ataque tanto en la
superficie interna, como en la externa. En el generador termoeléctrico la superficie
interna no esta en contacto con el suelo, sino con el fluido que recorre el circuito del
intercambiador, por lo que se espera un mejor comportamiento que el obtenido en este
estudio. A pesar de que se reduzca el ataque de la corrosidon en la superficie interna, el
aluminio ha presentado corrosidn por picaduras y corrosion intergranular, lo que implica
gue el ataque de la corrosion puede ocasionar fracturas en el material que derivaran en
fugas del fluido del interior del intercambiador. Por todo esto, no se recomienda el
empleo del aluminio anodizado en ninguna parte del generador termoeléctrico que se
encuentre enterrada en el suelo. Como la conductividad térmica del aluminio anodizado
es muy superior a la de los aceros inoxidables, y los resultados en los andlisis previos
habian sido buenos, se puede valorar tras realizar este mismo estudio en las probetas
gue se encontraban en la atmdsfera, si puede ser empleado en los elementos del
generador termoeléctrico que se encuentran en la superficie.

Los aceros inoxidables son los materiales que mejor se han comportado. Durante el
periodo que han estado expuestos a las condiciones del Teide, no ha habido diferencias
significativas entre el acero inoxidable 316L y el acero inoxidable 304. Ambos aceros
inoxidables no presentan apenas pérdida de peso, ni de espesor. Como el acero
inoxidable 304 tiene un precio menor se aconseja seleccionar ese material para los
elementos en los que sea necesario emplear el acero. El buen comportamiento del acero
inoxidable 304 se debe a que el suelo en el que se encontraba enterrado la probeta no
presentaba una cantidad significativa de cloruros. Como el Teide se encuentre en la isla
de Tenerife, se espera que tanto la atmdsfera, como los suelos mas cercanos a la costa,
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presenten una mayor cantidad de cloruros. Los generadores que vayan a ser situados en
esas zonas van a sufrir un mayor ataque de la corrosién produciéndose en el acero
inoxidable 304 corrosién para picaduras. En este caso, la utilizacidon de acero inoxidable
316L dota al generador termoeléctrico de una mayor resistencia a la corrosién en
ambientes donde haya cloruros. En este caso, debido a que las zonas mds cercanas a la
costa son las mas alejadas al volcadn y las temperaturas de trabajo del generador son
menores se puede emplear un acero inoxidable duplex 2205, ya que este tipo de aceros
tiene una mayor resistencia a la corrosién que el acero inoxidable 316L en ese tipo de
ambientes. Ademas, la conductividad térmica es ligeramente mayor que el de los aceros
austeniticos. El inconveniente del acero inoxidable duplex 2205 es que no se recomienda
emplear para temperaturas de trabajo superiores a 300 °C por lo que no puede ser
empleado en los generadores termoeléctricos que vayan a trabajar a temperatura superior
a esta.

El cobre ha sido el material que menor resistencia a la corrosién ha presentado. El
ataque de la corrosién se ha producido en la parte externa de manera irregular
presentando reducciones del espesor de un 30% en las zonas donde el ataque ha sido
mas agresivo. Esta reduccién en el espesor, unido a que se ha producido una pérdida de
peso de casi el 20%, hace que no se recomiende su utilizacion en el generador
termoeléctrico. Como es necesario emplear cobre para las conexiones eléctricas, se
recomienda emplear un recubrimiento epoxi para protegerlo frente a la corrosién. Este
tipo de recubrimientos tiene una gran resistencia a la corrosion.

El laton tiene un comportamiento frente a la corrosion algo mejor que el cobre, pero no
es suficiente para garantizar su durabilidad. En el tubo se ha producido corrosion en la
superficie externa y en la interna, aunque ha sido mayor en la parte externa del tubo.
Ademas, se ha producido corrosion selectiva en el zinc que formaba parte del latén. El
espesor en el laton ha disminuido un 10% y la pérdida de peso ha sido de alrededor del
6%. Como el latdon va a ser empleado para la valvula obus de llenado, se recomienda
emplear un recubrimiento epoxi para protegerlo frente a la corrosion.

Por todo esto se recomienda emplear el acero inoxidable 304 para los intercambiadores
de calor. Para la valvula de llenado se aconseja utilizar latédn con un recubrimiento epoxi.
Para las conexiones eléctricas se recomienda emplear cobre con recubrimiento epoxi
similar al del latén que proporcione mayor proteccion a la corrosion.
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7. Lineas futuras

Tras la realizacidn del presente trabajo de fin de grado, debido principalmente a una
limitacién temporal por la situacién actual se han quedado lineas abiertas sobre las que
se puede trabajar.

- El estudio de los materiales en la atmosfera del Teide para ver si se puede
sustituir en las zonas que no se encuentren enterradas piezas de acero
inoxidable, por piezas de aluminio anodizado, ya que tiene un precio menory
una mayor conductividad térmica.

- La realizacién de atague quimico para revelar la microestructura y poder
estudiarla en el microscopio 6ptico.

- El estudio de recubrimientos, para el cobre y el latén, que garanticen la
durabilidad y el correcto funcionamiento en el generador termoeléctrico.

- El andlisis del comportamiento de los mddulos termoeléctricos tras estar
sometidos a condiciones extremas como las que se presentan en el Teide.

- El estudio de otro tipo de aceros inoxidables que tienen menor coste y que
pueden proporcionar una proteccion suficiente. En funcién de donde se va a
situar el generador termoeléctrico.

- Construccion del generador termoeléctrico y su prueba para ver si el
funcionamiento es el esperado.
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