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Acero 310S en seccion de
un bloque refractario

RESUMEN

En este articulo se presenta la evaluacion de la falla por corrosion del acero AISI 310 S, usado como soporte de los paneles
de hormigdn refractario en un enfriador de Clinker, bajo una combinacion de altas temperaturas y atmdsferas con elevadas
concentraciones de azufre y de carbono. Se realiz6 un analisis microestructural por microscopia Optica y microscopia
electrénica con microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X por dispersion en la energia (MEB/EDX). Se utilizé
espectroscopia Raman con el fin de determinar los compuestos formados en las capas de 6xido. Para comprender el
mecanismo de corrosion se realiz6 una simulacién termodindmica tomando como base la composicion del acero 310S y
temperaturas entre 700 y 1100 °C en una atmésfera rica en azufre y bajo oxigeno. Se determiné que la degradacion del
material se debié a un proceso combinado de carburacién y sulfidizacion. Como resultado, por un lado ocurre
empobrecimiento en cromo en algunas zonas debido a la formacién de carburos y por otro lado la formacién de
compuestos eutécticos de sulfuros de niquel (Ni-N3S2) con puntos de fusiéon inferiores a los 800 ° C, los que bajo estas
condiciones produjeron pérdidas de material en detrimento de sus propiedades mecanicas.

Palabras Claves: Acero 310 S, Sulfuro de niquel, Hormigon refractario, Corrosién a alta temperatura.

CORROSION FAILURE ASSESSMENT ON AISI 310S STEEL USED AS SUPPORT OF
REFRACTORY CONCRETE PANELS IN A CLINKER COOLER

ABSTRACT

This article presents the corrosion failure assessment on AISI 310 Steel, used as support of refractory concrete panels in a
Clinker cooler under a combination of high temperatures and atmospheres with high concentration of sulfur and carbon. It
was performed a microstructural analysis by scanning electron microscope with energy-dispersive X-Ray Spectrometer
and by optic microscopy techniques. Furthermore it was used Raman spectroscopy in order to determinate the compounds
formed in the rust layers. To understand the proposed corrosion mechanism, a thermodynamic simulation was performed
on the basis of the 310S steel alloy main elements and temperatures between 700 and 1100 °C in an atmosphere mostly
compound by sulfur and low oxygen. The results demonstrate that the material degradation occurred due to a combined
process of carburation and sulfidication. As a result of these processes, on one side, it was the impoverishment of chrome
in some areas due to the formation of carbides, on the other side, some nickel sulphides compunds emerge as eutectic
compounds (Ni-N3S2) with melting points lower than 800 °C, which under this conditions, produce losses of material at
the expense of their mechanical properties.
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1. INTRODUCCION

En este articulo, se presenta la evaluacion de un
caso real de falla ocurrido en la zona caliente
(T > 1000 °C) del enfriador de Clinker de un
horno rotatorio de la linea seca de una planta
productora de cemento, donde se presentd el
desprendimiento de algunos de los paneles de
hormigdn refractario debido a las fallas ocurridas
en los soportes de acero inoxidable austenitico del
tipo AISI 310 S.

El problema provocado por el deterioro de dichos
paneles ocasiond que las barras de acero quedaran
expuestas a elevadas temperaturas, en un ambiente
altamente agresivo. Como consecuencia de esto se
produjo un detrimento de las propiedades
mecanicas del sistema y una degradacion por
corrosion significativa del acero en la zona
expuesta a la agresividad de la atmoésfera del horno,
siendo este Ultimo aspecto el problema de interés
en este articulo.

Aunque no se tiene la informacion precisa de la
composicion de los gases en las atmosferas de
combustion del horno, se sabe que existieron altos
niveles de azufre en la misma, una evidencia de
ello es la coloracion verdosa — amarilla del
hormigdn refractario en todo el horno. Por otro
lado, segun controles de emisiones de SO, en la
chimenea, se demuestra que éstas han estado por
encima del rango (200-400) mg/Nm®, estimado
bajo el concepto de mejores técnicas disponibles
para la produccién de cemento en plantas de via
seca [1].

Los aceros inoxidables austeniticos son muy
utilizados en diferentes procesos industriales para
la fabricacién de componentes donde son expuestos
a elevadas temperaturas, por tener una buena
resistencia a la fluencia en caliente, a la oxidacion,
a la corrosion y ademas de tener un costo
moderado. La resistencia a la oxidacion de estos
aceros esta determinada por el contenido de cromo
de los mismos. ES decir, aceros gue tengan un
contenido de cromo inferior a 18% en peso, pueden
soportar temperaturas inferiores a los 816 °C,
aceros en el rango de 18% a 20%, pueden soportar
temperaturas de hasta 982 °C, mientras que aceros
con contenidos de cromo superiores a 25% como es
el caso de los aceros AISI 309, AISI 310 o AISI
446, son los que pueden suportar temperaturas
hasta de 1093 °C en atmdsferas oxidantes [2,3].

El buen comportamiento de estos aceros a elevadas
temperaturas, es debido a que permiten la
formacion de una capa protectora de oxido de
cromo, Cr,03. Sin embargo, cuando las
temperaturas son muy bajas, es decir inferiores a
los 600 °C o en atmosferas de vapor de agua, su
comportamiento no es tan bueno ya que bajo estas
condiciones no se favorece la formacion de dicha
capa o ésta es inestable, como ocurre con las
atmosferas de vapor  resultando un proceso
acelerado de oxidacion, lo que provoca acortar la
vida util de dichos materiales, expuestos bajo estas
condiciones [4,5].

Por otro lado, a temperaturas superiores a los
1000 °C esta capa de 6xido se desestabiliza debido
a que comienza un proceso de evaporacion de estos
componentes [6]. Por tanto, las condiciones de
temperatura donde se logra el mejor
comportamiento de estos aceros es en el rango de
800 °C a 900 °C y en atmosferas con presencia de
oxigeno, ya que en dicho rango de temperatura se
logra la formacion de una capa compacta de Cr,0s,
la cual tiene un efecto de barrera de difusion que
permite reducir de forma significativa el proceso de
oxidacion.

En algunos procesos industriales como en el caso
de la industria cementera, se cuenta ademas con la
presencia de azufre proveniente de la materia prima
y de los combustibles usados en el proceso de
combustién para la fabricacién del Clinker. En la
literatura se encuentra reportado la influencia
nociva gue pueden tener los compuestos de azufre
como el SO, sobre los materiales metalicos a
temperaturas superiores a los 500 °C [2,7-9].

Adicionalmente, en condiciones de bajas presiones
parciales de oxigeno y en presencia de compuestos
de azufre, la formacion de la capa protectoras de
Cr,03 se dificulta y la degradacion del material se
debe principalmente a la formacion de compuestos
de azufre, los cuales tiene una alta velocidad de
formacién, pero a diferencia de los 6xidos estos no
son protectores, lo que genera un rapido deterioro
del material. Estos sulfuros tienen unos puntos de
fusion més bajos que los Oxidos y las capas que se
forman son densas pero no adherentes, lo que
genera un rapido desprendimiento de los mismos.

Por otro parte, las aleaciones con altos contenidos
de niquel y molibdeno pueden formar eutécticos de
bajas temperaturas de fusion, como por ejemplo el
Ni3S, con un punto de fusion de 635 °C y el
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Mo,S; con punto de fusion de 664 °C. Estos
eutécticos pueden ocasionar un deterioro acelerado
del material y una pérdida de las propiedades
mecanicas del mismo [8].

Se ha encontrado que los aceros auténticos en
atmosferas de vapor de azufre exhiben altas tasas
de corrosion, sin embargo de todos ellos los que
mejor comportamiento presentan en dichas
atmosferas y en el rango de temperaturas inferiores
a 571 °C son el 310 y el 314 que tienen unas tasas
de 18,9 y 16,9 mpy, respectivamente; los que peor
comportamiento presentan en dichas condiciones
son el 321 y el 316, que tienen unas tasas de
oxidacion de 54,8 y 31,1 mpy, respectivamente [2].

El objetivo de esta investigacion es determinar las
causas Yy el posible mecanismo de la degradacion
de los soportes de acero 310S, que contribuyeron al
desprendimiento de los paneles de hormigon
refractario, ubicados en la zona de mayor
temperatura del enfriador de Clinker del horno
rotatorio y de esta forma las empresas puedan
tomar las acciones correctivas para evitar o mitigar
la ocurrencia de este problema.

Los resultados tienen un gran valor para la industria
de procesos que utilizan aceros austeniticos al
cromo - niquel a altas temperaturas en atmdsferas
ricas en carbono y azufre, mostrando Ila
vulnerabilidad de estas aleaciones al deterioro
microestructural por la combinacion de carburacion
y sulfidizacion, con la formacion de compuestos
eutécticos de sulfuro de niquel, que provocan
pérdida de masa a elevadas temperaturas en
detrimento de las propiedades mecéanicas.

El trabajo tiene una contribucion metodoldgica,
mostrando cémo profundizar en la evaluacion del
mecanismo de falla de un material integrando
diferentes técnicas experimentales de analisis
(inspeccién  visual, microscopia  dptica,
microscopia electrénica y espectroscopia Raman)
con la simulacion termodinamica de los cambios de
fase de la aleacion frente a los cambios de
temperatura en atmoésferas que reproducen las
condiciones de trabajo, lo cual permite
complementar el andlisis del caso.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El presente estudio fue realizado sobre la falla
ocurrida en el acero AISI SAE 310 S utilizado
como ganchos soporte de los paneles de hormigon
refractario en un enfriador de clinker. En la tabla 1

se presenta la composicién quimica usado del acero
en la zona no afectada de un gancho, obtenida
mediante un andlisis por espectrometria de emision
Optica con un espectrometro Shimadzu OES 5500.

Tabla 1. Composicion quimica del acero objeto de
estudio.

Consecutivo No. 161013-48
Elemento  Carbono (C) Silicio (Si)
%p/p 0,044 0,319
Elemento  Cromo (Cr) Molibdeno (Mo)
%p/p 25,624 0,287

Muestra: Usada horno gas
Manganeso (Mn) Azufre (S) Fosforo (P) Niguel (Ni)
1,507 0,007 0,035 18,832
Aluminio (Al) Cobre (Cu) Titanio (Ti) Vanadio (V)
0,015 0,262 0,006 0,09

Para estudiar este caso de falla se realiz6 la
siguiente metodologia experimental. El primer paso
fue realizar una inspeccidn visual y la obtencion de
muestras del acero deteriorado durante la parada de
la planta. Las probetas para el estudio de corrosion
se extrajeron de los extremos de las barras
cilindricas mas afectadas (figura 1).

Extraccion de
probetas

<, G———e...

Probetas
encapsuladas

Figura 1. Obtencién de probetas
micoestructural y espectroscopia Raman.

para analisis

El segundo paso fue el estudio por microscopia
Optica con el fin de determinar los cambios
microestructurales que ocurrieron debido a la
exposicion de las muestras a elevadas temperaturas
y atmosferas con altos contenidos de carbono y
azufre. Las probetas se encapsularon con resina
fendlica, fueron deshastadas y pulidas con pasta
de diamante hasta 0,5 micras. El atague quimico se
hizo con el reactivo nimero 89 de la norma ASTM
407 (10 ml de HNOg, 10 ml de &cido acético, 15 ml
de HCI y 4 gotas de glicerol). Se examinaron
primero sin ataque quimico y luego con ataque en
un microscopio éptico Olympus GX.

Luego, utilizando las mismas probetas se procedid
a realizar un estudio de la capa de 6xido mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia
de rayos X por dispersion en la energia
(MEB/EDX), Marca JEOL JSM-6490 LV, con el
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fin de evaluar la morfologia y composicion quimica
de las capas de éxido formadas sobre el acero. Para
precisar qué compuestos se forman en las capas de
estos Oxidos se realizd espectroscopia Raman sobre
las mismas probetas, para esto se utiliz6 un
espectrometro con focal marca Horiba Jobin Yvon,
Modelo Labram HR de alta resolucién, el cual esta
equipado con un laser He/Ne de 633 nm.

Para poder interpretar la informacién obtenida por
las técnicas anteriores y con el propésito de lograr
una mejor compresion del mecanismo de falla por
corrosion del acero 310 S, se realiz6 un estudio
termodindmico con el programa de simulacion
Factsage®, que permitié obtener los diagramas
predominantes a varias temperaturas del sistema
Fe — Cr y Fe — Ni en atmdsferas con SO, y O, para
el rango de temperaturas de 700 °C a 1100 °C.

3. RESULTADOS Y  ANALISIS
RESULTADOS

DE

3.1 Anélisis de la inspeccion visual

Se pudo observar que en el enfriador de clinker de
la linea seca de la fabrica de cemento, se presentd

un fallo por desprendimiento de bloques de
hormigén refractario en la zona de mayor
temperatura de dicho sistema (figura 2a) y
degradacion significativa del hormigon refractario
en todo el horno (figura 2b).

En la inspeccion visual realizada en el sitio se
detectdé rompimiento del hormigdn refractario con
un grave deterioro del acero AISI 310 S en forma
de ganchos soldados, que soportan las placas de
hormigdn refractario. Se evidencia tres modos de
fallas en un mismo gancho, Figura3, fluencia
termopléstica, fractura de la union soldada con el
acero A-36 y corrosion en los extremos cercanos al
Clinker.

Aungue en el proyecto se realiz6 un andlisis
completo de las causas del desprendimiento de los
bloques de hormigon refractario, incluyendo
aspectos mecanicos, esta presentacion se limita a la
evaluacion de la falla por corrosion sufrida por los
ganchos del acero 310 S. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos de la

caracterizacion metalografica realizada a probetas
obtenidas de estas barras.

™ 2 et
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Figura 2. Imégenes extraidas en la parada de planta: (a) Zona de desprendimiento de blodues refractarios en el enfriador
de clinker. (b) Apariencia y dafio en el refractario y en aceros del quemador del horno.
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Figura 3. (a) Seccion del bloque refractario con un soporte. (b) Soporte mostrando los modos de falla.

©2016 Universidad Simé6n Bolivar

238

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 235-247



Rev, LatinAm. Metal. Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

3.2 Analisis microestructural en la seccién
transversal de la probeta de acero 310 S

Se realiz6 un analisis metalografico de varias
muestras del acero extraidas de diferentes partes de
la barra, tanto de la zona central como de las
regiones afectadas por los procesos de oxidacion y
fluencia en caliente. En la figura 4 se presentan las
micrografias de una probeta obtenida de la seccion
transversal de una barra deteriorada, como se
mostré en la seccion 2 (figura 1). En las probetas
sin ataque quimico (figura 4a y 4b) se puede
observar una capa de 6xido irregular con bastante

porosidad. La micrografia (figura 4c) corresponde a
la  muestra anterior con ataque quimico,
observandose un gran nimero de precipitados
posiblemente de carburos formados por la
exposicion a elevadas temperaturas del material. En
el interior, debajo de la capa de 6xido, (figura 4d)
se puede observar la  austenita con granos

equiaxiales tipica del acero 310 S. La composicion
quimica de los precipitados en la microestructura
se presenta mas adelante con la caracterizacion
por MEB/EDX.

Figura 4: Micrografias Opticas del acero corroido: (a) Sin ataque quimico a 50X, (b) Substrato y capa de 6xido, sin ataque
a 200 X, (c) Substrato y capa de dxido, atacada a 100 X, (d) Zona interior atacada, fase austenita a 200 X.

3.3 Analisis de la zona afectada por microscopia
electrénica de barrido (MEB/EDX)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos
del analisis del corte transversal realizado sobre la
capa de Oxido formada en una de las barras soportes
de los paneles de hormigén refractario en el
enfriador de Clinker. Como se puede apreciar
(figura 5), esta capa de Oxido es bastante
heterogénea y su espesor depende de la temperatura
y la composicion de la atmosfera del horno. Para el
estudio se han seleccionado tres zonas de una

probeta: la zona 1, corresponde al interior de la barra
pero muy cercana a la capa visiblemente corroida y
afectada por la difusion del carbono y el azufre; la
zona 2, corresponde a la parte de la capa corroida
sobre el sustrato de acero, la que se va volviendo
porosa y la zona 3, corresponde a la parte mas
externa de la capa corroida en proceso de
desprendimiento.

De forma general en los estudios realizados por
MEB/EDX de la capa corroida, zonas 2 y 3, se
observan dos constituyentes microestructurales, uno
de color blanco y otro de color gris oscuro. El
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microandlisis quimico por EDS en las regiones
blancas muestra un fuerte incremento en el
contenido de carbono y altos contenidos de hierro y
niquel, ademés una reduccion significativa del
contenido de cromo con respecto a la aleacion base.
Por otro lado, en la regién gris se observan altos
contenidos de carbono, azufre y cromo y una
reduccion del contenido de hierro y con muy bajos
contenidos de niquel.

3mm

Figura 5: Micrografia por MEB de una probeta
corroida del acero 310 S, mostrando las tres zonas
caracterizadas.

Adicional a este microanalisis quimico puntual se
realizaron mapeos de composicion quimica en
cada zona, lo que permiti6 comprender mejor el
mecanismo de deterioro. En los cuales se observa
que las regiones blancas tienen una gran cantidad
de nigquel y hierro y las regiones grises tienen una
fuerte presencia de azufre y cromo. Por otro lado, se
observa que el Fe y el carbono se encuentran
distribuidos en ambas regiones. A continuacion se
presentan de forma mas detallada los resultados
obtenidos de la caracterizacion de dichas zonas.

3.3.1 Evaluacién de la zona 1

En correspondencia con los analisis realizados
mediante microscopia Optica en esta zona, el analisis
por MEB/EDX (figura 6a), revela una gran cantidad
de precipitados en los limites de grano y en el
interior de los mismos, fases oscuras. El analisis de
la composicién quimica (figura 6b) evidencia altos
contenidos de cromo y carbono, lo que indica que en
su mayoria son precipitados de carburo de cromo,
los cuales se formaron por la difusién de carbono
dentro del acero ocasionado por la exposicion a
temperaturas cercanas a los 1000 °C, en una
atmosfera reductora con altos contenidos de
carbono. Por otro lado, en la zona blanca

correspondiente al sustrato de acero, se observa una
reduccion significativa del contenido de cromo
debido a la formacién de dichos precipitados, lo cual
significa la pérdida de las propiedades frente a la
corrosion y a la oxidacion en dicha zona.

Figura 6. Micrografias por MEB de la zona 1. (a)
Mostrando el carburo de cromo, (b) Mapeo del cromo
por EDS.

3.3.2 Evaluacion de la zona 2

En la imagen por MEB (figura 7) de la zona de la
capa de Oxido sobre el sustrato evidencia la
existencia de una region clara, rodeada por otra de
color gris. EI mapeo de concentracidn revela que la
primera esta formada principalmente por los
siguientes elementos C, Cr, Fe y Ni, lo que indica
que la regidn clara corresponde al metal base, en la
cual se aprecia ademas una alta difusion de carbono
y un empobrecimiento en el contenido de cromo.
La region en gris oscuro se encuentra constituida
principalmente por los siguientes elementos C, S,
Cr, Fe y Ni, por lo que se puede decir que ésta se
encuentra formada posiblemente por sulfuros y
carburos de estos elementos. La formacion de este
tipo de compuestos se debié a la exposicion del
material a una atmosfera reductora con altos
contenidos de carbono y azufre a elevadas
temperaturas. Lo que ha conducido a un ataque
significativo del material como se aprecia en estos
analisis. Es importante sefialar la aparicion de
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algunas zonas oscuras, poros, constituyendo una
pérdida de masa cuyas causas se discuten mas

' 60pm ! NiKat

: (] ' CKat_2

adelante.

' 60pm ! 5iKat

Opm

Figura 7. Micrografias por MEB en la zona 2, mostrando la capa de éxido sobre el sustrato, con sus respectivos mapeos

por EDS de los elementos indicados.

3.3.3 Evaluacion de la zona 3

En la imagen por MEB (figura 8) de la capa externa
de 6xido muy porosa rica en desprendimiento se
evidencia la existencia de dos regiones, una blanca y
otra de color gris oscuro, la primera es muy similar
por su composicion quimica a la observada sobre el
sustrato, zona 2. El mapeo de concentracion indica
que la region gris esta formada por altos contenidos
de los siguientes elementos: C, O, Cr, Fe y Ni. A
diferencia de lo determinado en la zona 2, esta

region gris estd constituida posiblemente por una
mezcla de éxidos de hierro y de cromo por la gran
cantidad de oxigeno presente. Adicionalmente, esta
region gris es muy porosa y no contiene sulfuros,
por lo que se puede inferir que como consecuencia
de dicho ataque se estd produciendo una pérdida
significativa de material, reduciendo o eliminando la
presencia de fases ricas en azufre, consecuencia del
dafio por sulfidizacion.
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Figura 8. Micrografias por MEB en la zona 3, parte externa del desprendimiento, con sus respectivos mapeos por EDS de
los elementos indicados. No se detectd la presencia de azufre.
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3.3.4 Andlisis de la capa de 6xido mediante
espectroscopia Raman

Con el propésito de determinar la composicion
estructural de los compuestos que conforma la capa
de Oxido, se realiz6 un anélisis mediante
espectroscopia Raman en varios puntos del corte
transversal de la muestra. Se pudo determinar que la
composicion quimica de la capa es bastante
heterogénea, corroborandose a lo que se habia
predeterminado mediante MEB/EDX, que esta capa
estuvo formada principalmente por 6xidos, carburos
y sulfuros. Se muestran tres espectros obtenidos
(figura 9); el superior corresponde a la capa de 6xido
muy cercana al sustrato, la cual esta formada
principalmente por 6xidos de cromo Cr,Oz, sulfuro
de niquel y compuesto de carbono; el espectro
intermedio se obtuvo en la region gris al centro de
la capa corroida y muestra que estos compuestos
estan principalmente formados de sulfuro de niquel
y sulfuro de hierro; el espectro inferior se obtuvo de
la capa oscura de la parte exterior de la muestra, los
resultados permitieron determinar que esta capa esta
principalmente  formada por magnetita Fe;O4
[10,11].

Adicionalmente, fueron analizadas las regiones
blancas que se encuentra en medio de los
precipitados grises, sin embargo esta fase no emite
vibraciones, posiblemente porque se trata de la
aleacién base, tal como se puedo corroborar
mediante microscopia electrénica de barrido.

En las imagenes de mayor interés obtenidas por
microscopia Optica en el equipo Raman se destaca
que los precipitados grises en la zona interior de la
capa corroida no son estables, ya que con las altas
temperaturas se transformas en compuestos oscuros
(figura 10), los que posteriormente se disuelven
dejando porosidad en dicha zona. Este resultado
explica la aparicion de fases oscuras en la region gris
de la misma zona (zona 2) estudiada por
MEB/EDX.

Lo anterior indica que como consecuencia de la
exposicion del material a altas temperaturas se ha
producido la formacién de unos precipitados
oscuros, muy bien definidos en proceso de
trasformacion y disolucién. De acuerdo al analisis
espectral, éstos son compuestos ricos en Ni y Fe, los
cuales son inestables con la temperatura.
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Figura 9. Resultado de la espectroscopia Raman
realizado en tres puntos: el espectro superior de la regién
gris préxima al sustrato, el espectro intermedio de la
regién gris al centro de la capa corroida y el espectro
inferior de la zona externa porosa y oscura.

-

Figura 10. Micrografia Optica obtenida en el equipo
Raman del interior de capa de 6xido.

3.3.5 Simulacién termodinamica

Se ha encontrado que la presencia de azufre en los
combustibles fosiles, puede conducir a serios
problemas de oxidacién y corrosion a elevadas
temperaturas en diferentes procesos industriales
(industria quimica, petroquimica, cementera etc.)
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[11,12]. Este tipo de degradacion se caracteriza por
tener atmdsferas con bajas presiones parciales de
oxigeno y con moderadas presiones parciales de
azufre y presencia de carbono, las cuales conducen
a un rapido proceso de degradacion por
sulfidizacion, bajo condiciones muy similares a
éstas estuvieron expuestos los ganchos de acero
310 S que soportaban el refractario objeto de este
estudio.

Con el prop6sito de lograr una mejor compresion

de las causas que ocasionaron la falla del gancho de
acero 310 S, se plante6 realizar unas simulaciones
termodindmicas mediante el programa de
simulacién Factsage. Como parametros para dicha
simulacién se seleccionaron los principales
elementos de aleacion del acero AISI 310S en el
rango de temperaturas entre 700 y 1100 °C y
atmosfera con altos contenidos de azufre, para estas
condiciones se construyeron los diagramas de
predominantes (figura 11).
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Figura 11. Diagramas de predominantes obtenidos en la simulacién termodindmica.
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Estos diagramas, simulando el comportamiento
termodindmico de aleaciones Fe — Cr y Fe — Ni en
atmoésferas con SO, y O, bajo las condiciones
anteriormente mencionadas, permiten determinar
las regiones de estabilidad de los dxidos y de los
compuestos de azufre de acuerdo a las presiones
parciales de oxigeno y de 6xido de azufre, en
funcién de la temperatura para una aleacion hierro
cromo (figura 11a). Se observa a partir de la figura
que a bajas presiones de oxigeno son mas estables
los compuestos de azufre y que dicha zona de
estabilidad va creciendo a medida que se aumenta
la temperatura, es decir, que se incrementa la
probabilidad de formacion de los compuestos FeS y
CrS con presiones parciales menores de SO,
cuando la temperatura es mas elevada.

Por otro lado, las simulaciones termodinamicas
para el sistema Fe — Ni (figura 11b), bajo similares
condiciones de temperatura, indican que esta
aleacion tiene la misma tendencia que las aleacion

2000 T

Fe-Cr. Sin embargo, se observa que para este caso
de los compuestos de azufre se forman a presiones
parciales inferiores a las del sistema Fe-Cry como
en el caso anterior, se ve favorecida su formacion
cuando la presion parcial de oxigeno es inferior y la
temperatura es mayor.

Adicionalmente, en este diagrama se puede
observar que bajo condiciones de elevadas
temperaturas, superiores a 900 °C, bajas presiones
parciales de oxigeno y en presencia de SO, se
puede formar el compuesto NisS,, el cual
constituye una fase eutéctica de bajo punto de
fusion, como se muestra en el diagrama de fases Ni
— S obtenido a partir de la simulacion (figura 12),
lo que permite concluir que se formaria y se
degradaria rapidamente bajo dichas condiciones. La
presencia de este compuesto puede conducir a un
proceso de degradacion altamente acelerado del
acero.
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Figura 12. Diagrama de fases del sistema Ni —S, obtenido por la simulacion termodindmica, mostrando la reaccion
eutéctica de Ni —Ni3S; a una temperatura de 635 °C.

Con base a esto, se puede explicar lo observado
por espectroscopia Raman, donde se determiné la
presencia de sulfuros de niquel y adicionalmente se
observaron unas zonas oscuras, que mostraron la
evidencia de la formacion y desaparicion (figura
10) de dichos compuestos. Esto es debido a la
fusion de los mismos ya que forma un eutéctico de
Ni —Ni3S; a temperaturas inferiores a 800 °C. Vale

sefialar que el acero se encontraba en una zona
donde el clinker alcanza temperaturas superiores a
los 1000 °C, lo que condujo a una rapida
degradacion del material.

De acuerdo a los analisis realizados mediante las
técnicas de caracterizacion y los resultados
obtenidos de la simulacion termodindmica, se pudo
establecer que la falla catastrofica presentada en el
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acero 310 S se debi6d principalmente a que éste
estuvo expuesto a una atmoésfera con altos
contenidos de azufre y carbono a temperaturas muy
elevadas, superiores a 900 °C, lo que ocasioné un
proceso acelerado de oxidacion de los ganchos de
acero 310 S, como consecuencia de la difusion de
altos contenidos de carbono y azufre sobre la
superficie de acero. Debido a dicha difusion se
produjo la formacion de compuestos de azufre y
carbono, tales como sulfuros de niquel y carburos de
cromo principalmente y el empobrecimiento en
cromo en la aleacion base, proxima a la formacion
de dichos precipitados. Esto causé el detrimento de
las propiedades mecénicas del material y posibilito
la fluencia en caliente del mismo, conduciendo a su
falla catastrofica. Por tanto, de acuerdo a este
analisis de falla toma especial relevancia mantener
un control muy riguroso de las condiciones de
operacion del horno.

Un parametro que puede ayudar a controlar las
condiciones adecuadas de operacién del proceso de
clinkerizacion, es el valor del modulo de sulfatos
corregido [13]. EI cual se ha estimado que debe estar
entre 83 % y 95%, para garantizar la calidad del
producto y bajos niveles de dioxido de azufre en la
salida de los gases. Si el modulo de sulfatos
corregido es superior al 95 %, aparecen costras y
anillos de sulfatos de calcio y la presencia de SO, en
los gases de salida; Si el horno opera en estas
condiciones se genera un proceso acelerado de
corrosion en los aceros inoxidables austeniticos,
especialmente con altos contenidos en niquel, como
son por ejemplo el 321, 353 MA y el 310 S. La
degradacion en este tipo de atmosferas esta
condicionada por la aparicion de fases eutécticas de
bajo punto de fusion. Como consecuencia de lo
anterior, para evitar fallas catastréficas en los
componentes de aceros inoxidables austeniticos, se
hace necesario tener un estricto control de los
procesos que eviten la formacién de compuestos de
azufre, los cuales son altamente agresivos,
especialmente cuando las temperaturas de estos
procesos son superiores a los 800 °C y con bajas
presiones parciales de oxigeno. Este efecto se
acentCa mas en alecciones con altos contenidos de
niquel.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede
establecer que las principales causas del dafio
sufrido por los soportes de acero 310S de los paneles

de hormigén refractario fue debido a la exposicion
de dichos soportes a temperaturas muy elevadas,
superiores a los 1000 °C, y por la presencia de una
atmosfera altamente agresiva formada
principalmente por compuestos de azufre, carbono y
bajos contenidos de oxigeno. Estas elevadas
temperaturas produjeron un proceso de difusion
acelerada primordialmente de carbono y azufre, lo
que posibilité la precipitacion de carburos dentro de
la estructura austenitica del acero, provocando un
empobrecimiento en cromo Yy por consecuencia
dichas zonas fueron mas susceptibles al ataque por
los compuesto de azufre.

Adicionalmente,  los analisis realizados y la
simulacion termodinamica muestran que al tener
atmosferas con bajos contenidos de oxigeno es
favorable la formacion de odxidos de cromo o
espinelas mixtas de hierro cromo, los cuales pueden
actuar como barreras de difusion retardando el
proceso de oxidacion.

Se determiné que la degradacion del material se
debié a un proceso combinado de carburacién y
sulfidizacion. Como resultado, por un lado ocurre
empobrecimiento en cromo en algunas zonas debido
a la formacién de carburos y por otro lado la
formacion de compuestos eutécticos de sulfuros de
niquel (Ni-NsS) con puntos de fusion inferiores a
los 800 °C, los que bajo estas condiciones
produjeron pérdidas de material en detrimento de sus
propiedades mecénicas, contribuyendo a la falla y
desprendimiento  prematuro de los bloques
refractarios.
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