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MWH. APLICACION DE VIDRIO METAL

”MW'CZ”

An Impermeable Mineral-Metal Multiphase Coating

MARKISCHES WERK
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INTRODUCCION

La densidad de potencia y la vida de servicio de los motores de gran diametro y alto rendimiento
estan frecuentemente limitadas por la carga térmica de las valvulas de escape. Para los motores
que funcionan con HFO (Heavy Fuel Oil, fueloil pesado) la limitacion es causada principalmente
por el entorno corrosivo del interior de la cAmara de combustion y del sistema de escape. La
exposicion a los productos de combustion de HFO puede conducir a un ataque quimico severo en
los componentes de la cAmara de combustion, y por ello las valvulas de escape de los motores
alimentados con HFO deben fabricarse normalmente de costosas super aleaciones de base de
niquel. Sin embargo, incluso esas valvulas sufren la corrosion de gases calientes en motores
altamente cargados y deben ser sustituidas frecuentemente. Puesto que no hay disponibles
materiales de una resistencia a la corrosion de gases calientes incluso méas elevada, MWH ha
liderado el desarrollo de revestimientos para proteger las valvulas de motores y otros componentes
de estos frente a la corrosion de gases calientes.

Revestimientos multifase de mineral-metal mediante pulverizacion en caliente

MWH inici6 el desarrollo de revestimientos de proteccidn contra la corrosion de gases calientes en
2004. El primer revestimiento multifase de proteccion de la corrosion adecuada para uso en
componentes de motor se demostré en 2008. Este revestimiento denominado de vidrio-metal se
presento en el Congreso CIMAC de 2007 en Viena (1). El revestimiento de la primera generacion
estaba compuesto por solo 2 fases (una de vidrio, y una de metal), y se aplicé usando proyeccién a
llama. En la figura 1, se muestra una vista microscopica de la primera generacion del
revestimiento de vidrio-metal de MWH.

Figura 1. Vista microscdpica de la estructura del revestimiento de vidrio-metal de MWH de la primera generacion (2
fases, aplicadas mediante proyeccion a llama)

La primera generacion del revestimiento de vidrio-metal de MWH, demostré que los
revestimientos multifase mediante pulverizacion en caliente pueden soportar el entorno exigente
de una cdmara de combustion. Ademas, los primeros ensayos de campo demostraron que estos
tipos de revestimientos pueden proteger las valvulas de escape del ataque corrosivo en un motor
alimentado con HFO. El revestimiento de vidrio-metal de MWH mostr6 una proteccion mejorada
de la corrosién en motores que queman HFO con una relacion de vanadio/sodio (V/Na) de 8:1
aproximadamente. EIl revestimiento de vidrio-metal de MWH dio lugar a una corrosién a un ritmo
mas lento que Nimonic 802, previniendo la formacion del patron de “adoquinado”, caracteristico
de un ataque corrosivo acelerado en los limites de grano de metal.



Los ensayos de motor y laboratorio adicionales con revestimiento vidrio-metal de MWH
mostraron, sin embargo, que cuando la relacién V/Na del combustible se aproximé a 2:1, la tasa
de corrosion de nuestro revestimiento de vidrio-metal fue superior a la de Nimonic 80A. Esta
conducta fue seguida por la formacion de Na,SO4 en entornos con relaciones V/Na bajos y una
temperatura de fusion relativamente baja de la fase de vidrio empleada en ese revestimiento.

Corrosion de gases calientes en componentes de la camara de combustion

Un reconocimiento adicional de los ensayos con el revestimiento de la primera generacion de
vidrio-metal de MWH, fue que la carga corrosiva sobre los componentes dentro de la camara de
combustion de los motores alimentados con HFO puede ser incluso méas severa de lo que se creia
previamente. En concreto, la temperatura superficial instantanea localizada de los componentes de
la cdmara de combustion puede exceder su temperatura bruta media en 100°C o més. Por lo tanto,
mientras que la temperatura maxima de trabajo de las valvulas de escape se acepta esté por debajo
de 700°C, los procesos quimicos responsables de la corrosion de gases calientes en la superficie
son acentuados por temperaturas mucho mas elevadas. Este efecto es confirmado por el hecho de
que muchas valvulas de escape de Nimonic 80A experimentan tasas de desgaste por corrosién en
la cara de la vélvula de 200-500 pm/1000h. En algunos casos, se han documentado tasas de
desgaste de 1000 um/1000h en vastagos de valvula de sistemas de 2 tiempos de Nimonic 80A.

Para proteger de manera eficaz los componentes de la camara de combustion frente a la corrosion
de gases calientes en condiciones del mundo real, fue necesario desarrollar revestimientos con
resistencia quimica a subproductos de combustion mas corrosivos, y con temperaturas de
aplicacion mas elevadas. El desarrollo, ensayo, y aplicacion de tales revestimientos se comenta en
las secciones siguientes.

MW VIDRIO-METAL “MW-C?”?

Después de nuestra experiencia con el primer revestimiento de vidrio-metal de MWH (1), se
desarrollo una nueva generacion de revestimientos multifase de mineral-metal para uso en
componentes de motores. Estos revestimientos llevan el nombre de “MW-C2?, y estan
compuestos de 3 0 mas fases. “MW-C?”, emplea componentes minerales (vidrio y ceramica)
resistentes a Na SO, y Na,OgV,0s, asi como a las mezclas de estos. Esto se logra empleando
componentes minerales con puntos de fusion elevados (>300°C), y la aplicacion mediante
pulverizacion por plasma. Otras caracteristicas de “MW-C?”, incluyen:

¢ Resistencia elevada de la adherencia entre el revestimiento y el sustrato (interfaz)

Coeficiente de expansion térmica ajustado al sustrato

Eléstico y altamente resistente a impacto térmico

Baja porosidad (<2%)

Impermeable y termicamente estable a elevadas temperaturas (resistente a la corrosion de gases
calientes).

Para caracterizar de forma mas precisa la resistencia a la corrosion de gases calientes de “MW-
C?”, , en MWH se desarrollé un procedimiento de ensayo en laboratorio para pruebas de corrosion
acelerada. Este procedimiento de ensayo, asi como la resistencia a la corrosion de gases calientes
de las formulaciones resultantes de “MW-C?”, se comenta en la siguiente seccion.

Desarrollo de “MW-C?”, y ensayos de laboratorio

Los componentes de los motores modernos tienen una vida util esperada de varios miles de horas
en campo. Como consecuencia de ello, los ensayos de motores pueden requerir mucho tiempo y el
rendimiento de la capa de proteccion de la corrosion solo puede evaluarse después de muchos
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meses o incluso afios. Por ello, para ayudar al desarrollo de “MW-C?”, se desarrollé en MWH una

prueba de corrosion acelerada. Esta prueba consiste en:

1) Revestimiento del perimetro exterior de probetas cilindricas del espesor deseado.

2) Colocacion de las probetas en crisoles de Al,03, y recubrimiento con una mezcla de
Na,0sV205 y Na,SO;, (relacion 9:1)

3) Colocacién de las probetas en una estufa de laboratorio (ensayos realizados a 700 y 900°C).
Los crisoles deben rellenarse con la mezcla de Na,OgV; y Na,SO, cada 20h

4) A la conclusion del ensayo, las muestras se limpian mediante chorreado ligero, y se mide el
espesor de revestimiento remanente.

La figura 2 muestra una probeta revestida tipica para el ensayo de corrosion acelerada, y una vista

microscopica de la seccion corroida a la conclusion del ensayo.

Guiados por el ensayo de corrosion acelerada de MWH, se desarrollé una formulacion para “MW-
C?”, y se optimizaron los parametros de pulverizacion por plasma. La estructura del revestimiento
de 3 fases (2 fases minerales y una fase metalica) resultante se muestra en la figura 3. Una
comparacion con el revestimiento de primera generacion de vidrio-metal (figura 1) revela una
mejor dispersion de las fases minerales (color mas oscuro), que da lugar a una resistencia a la
corrosién mejorada. La relacion de las fases minerales dentro de “MW-C?”, puede variar para
ajustar el coeficiente de expansion térmica dentro del rango de 11 a 19x10°K™ (a 20°C). Este
ajuste del coeficiente de expansion térmica es necesario para que puedan revestirse los distintos
materiales de sustrato. La formulacion base de “MW-C?”, es adecuada para todos los materiales
de base de niquel y hierro. “MW-C?”, también se caracteriza por una baja conductividad térmica
(1,5-2 W/mK) para que el revestimiento también pueda formar una barrera térmica eficaz en
aplicaciones en las que esto se desee. Los ensayos de laboratorio y campo han mostrado que la
formulacion de “MW-C?”, base es altamente eficaz como capa de proteccion de la corrosion para
subproductos de combustion de HFO hasta unos 700°C. Sin embargo, estos ensayos de campo
también han mostrado que pueden producirse temperaturas superficiales instantaneas localizadas
que exceden 700°C en componentes de la camara de combustion, requiriéndose un revestimiento
con resistencia a la corrosion para temperaturas mas elevadas que proteja las valvulas de escape
altamente cargadas (sistemas de 4 tiempos y 2 tiempos).

Figura 2 — Probeta tipica para ensayo de corrosién de laboratorio (izquierda) y vista microscépica de la seccion
corroida (derecha)

9.6mm BSECOMP

Figura 3 — Vista microscopica de la estructura de revestimiento de MWH “MW-C?”, (3 fases, aplicadas mediante
pulverizacion por plasma)



Para aplicacion a temperaturas incluso mas elevadas, se desarrollé una formulacién de alta
temperatura de “MW-C?”, (denominada “MW-C?’HT). “MW-C?”HT emplea 5 fases (4 fases
minerales y una metalica) y su estructura se muestra en la figura 4. En concreto, las fases
minerales de “MW-C?”HT consisten en 6xidos “inactivos” con puntos de fusion extremadamente
elevados. Al igual que para “MW-C?”, la relacion relativa de las fases minerales puede variarse
para ajustar el coeficiente de expansién térmica, y “MW-C?’HT también es adecuado para todos
los materiales de base de niquel y hierro. Las caracteristicas principales de “MW-C?”, y de “MW-
C?’HT se resumen en la tabla 1.

9.9mm BSECOMP

Figura 4 — Vista microscépica de la estructura del revestimiento “MW-C?”, JT (5 fases, aplicadas mediante
pulverizacion por plasma).

“MW-C?» “MW-CZ”HT
NUmero de fases (mineral/metal) 3(2/1) 5 (4/1)
Temperatura de aplicacion en combustién de HFO Hasta 700°C Hasta 900°C
Temperatura maxima en aire 1000°C 1000°C
Conductividad térmica a 20°C 1,5-2W/mK 3 -4 W/mK
Rango de coeficientes de expansion térmicaa 20°C | 11-19x10°K™ 10-19x10°K*

Tabla 1 — Propiedades principales y rangos de aplicacion de “MW-C?” y “MW-C>’HT

Los valores de corrosion medidos de “MW-C?’y “MW-C?’HT, asi como de Nimonic 80A se
muestran en la figura 5. Aunque estos valores de corrosion se midieran usando el procedimiento
de laboratorio descrito previamente, estos resultados proporcionan un buen indicador de la
resistencia mejorada a la corrosion de gases calientes alcanzable con “MW-C?” y “MW-C?’HT.
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Figura 5 — Tasas de corrosién medidas de Nimonic 80A, “MW-C?”, y “MW-C?”HT en ensayos de laboratorio. Los
ensayos de corrosion de gases calientes se realizaron a 700 y 900°C

Validacion en campo en motores de 4 tiempos:

En una planta de generacion de energia de 320 mm de diametro interior, accionada con HFO, se
instalaron varios vastagos de valvula de escape nuevos de Nimonic 80A. Estas valvulas estaban
revestidas de “MW-C?” en la cara exterior, diametro exterior, y radio bajo la cabeza, como se
muestra en la figura 6.

El motor se hizo funcionar de forma normal, y en toda la duracion del ensayo no se obtuvieron
incidentes. Las inspecciones periddicas de las valvulas fueron realizadas por personal de MWH, y
dos de las valvulas revestidas se extrajeron para evaluacion destructiva en nuestro laboratorio
después de 4630 y 7323 horas de marcha, respectivamente. Los vastagos de valvula se limpiaron
de depositos, midieron y seccionaron. Las vistas de la seccion y microscépica de estas valvulas se
muestran en las figuras 7 y 8, respectivamente.

300pum

Sin aplicacién de vidrio-metal

\

en asiento

Espesor aplicado de

vidrio-metal

Figura 6 — llustracion de los vastagos de escape de 4 tiempos de “MW-C?” . En la figura se indica el espesor de
“MW-C?”, aplicado. El material de la valvula era Nimonic 80%



Figura 7 — Vistas de la seccién y microscépica de la valvula de escape de 4 tiempos de “MW-C?” después de 4630
horas de operacion. En la figura se indican los espesores remanentes de “MW-C?” en los distintos lugares.

Figura 8 - Vistas de la seccién y microscopica de la valvula de escape de 4 tiempos de “MW-C?”, después de 7323
horas de operacion. En la figura se indican los espesores remanentes de “MW-C?”, en los distintos lugares.

Las valvulas de escape de “MW-C?’estaban en muy buen estado global. Las figuras 7 y 8
muestran que el revestimiento de “MW-C?’todavia estaba en todas las superficies en las que se
aplico, incluso después de méas de 7000 horas de operacion. Obsérvese, en concreto, que no se
aprecié desprendimiento o desconchado, y que el material base estaba completamente protegido
por el revestimiento. Es decir, debajo del revestimiento no se encuentra corrosion de “adoquinado”
inter granular. El espesor de “MW-C?”’no cambia en las zonas de baja temperatura de las valvulas
(radio bajo la cabeza, y diametro exterior de la cara de valvula). Esto es de gran valor porque la
corrosion de gases calientes en el radio bajo la cabeza puede llevar finalmente a un fallo
catastrofico de la valvula, como se muestra en la figura 9. El espesor de “MW-C?’decrece
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gradualmente en las zonas con temperatura mas alta (alrededor de la posicion de % radio en la cara
de la valvula). La tasa maxima de corrosion medida de “MW-C?"en este lugar es del orden de 70
pum/1000 h, como se muestra en la figura 10. Estas tasas de corrosiéon maxima medidas en la cara
de la valvula corresponden a una temperatura superficial localizada instantanea por encima de 700
°C (véanse los resultados en la figura 5). Basado en los ensayos de campo de este motor, se espera
que el radio bajo la cabeza de la valvula esté protegido indefinidamente con revestimiento de
300pm y que toda la cara de la valvula esté protegida unas 14.000 horas con un espesor de
revestimiento de 1 mm (1000um).

Este comportamiento es bastante aceptable y representa una enorme mejora frente a las valvulas
convencionales no revestidas. Obsérvese que incluso después de que se desgaste la capa de “MW-
C?’de la cara de la valvula, la valvula puede continuar funcionando sin riesgo de fallo hasta
alcanzar los limites de desgaste normales de la valvula. Por lo tanto, el limite operativo debido a
corrosion de gases calientes se ve ampliado como minimo 14.000 horas. Como se discute a
continuacidn, la aplicacion de “MW-C?’HT puede proporcionar una barrera incluso mas duradera
frente a la corrosion de gases calientes y puede eliminar los requisitos de usar conjuntamente super
aleaciones de base de niquel.

Figura 9 — Ejemplo de fallo catastrofico causado por una fisura originada en el radio bajo la cabeza de una valvula de
Nimonic 80A no revestida. Probablemente la fisura comenzé en las muescas afiladas formadas por la corrosion inter
granular de gases calientes
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Figura 10 — Tasa de corrosion maxima medida en vastagos de valvulas de escape HFO de 4 tiempos durante ensayos
en campo. (Nota: la tasa maxima de corrosion se produce aproximadamente en la posicion de la mitad del radio en la
cara de la valvula)

Validacion de campo en motores de 2 tiempos:

La validacion en campo de “MW-C?”’para aplicaciones en motores de 2 tiempos se realizo en un
vastago de valvula MC50.



Los nuevos véastagos de Nimonic 80A, uno con la cara de valvula revestida, se instalaron en dos
cilindros de un motor de propulsion marina 6 L50 MC. La valvula revestida se muestra en la
figura 11, antes de su instalacion inicial en el motor. Los dos vastagos de véalvula se
inspeccionaron periddicamente por personal de MWH y la “profundidad de quemado”
(profundidad de la corrosion) en la cara de la valvula se midié y documentd. Ambos vastagos
estaban en buenas condiciones operativas pero, visualmente, eran evidentes algunas diferencias
importantes. Especificamente, era claramente visible el aspecto de marcas de “adoquinado”,
indicativo del patron tipico de corrosion inter granular, en la cara de la valvula y en el diametro
exterior del vastago de valvula de Nimonic 80A. El vastago de “MW-C?” por otra parte, no
mostraba marcas visibles de “adoquinado”. Como se ilustré previamente (véanse las figuras 7 y
8), “MW-C?”se desgasta (corroe) de manera uniforme. El aspecto visual de los vastagos de
Nimonic 80A y “MW-C2’después de unas 4000 horas de operacion se muestra en la figura 12. El
patron inter granular de “adoquinado” en la superficie de la valvula de Nimonic 80A indica que el
dafio de corrosion ha penetrado en el material de la valvula. La estructura microscopica de estos
“adoquinados” de corrosion inter granular se muestra en la figura 13, en una cara de valvula tipica
de Nimonic 80A. Las muescas de corrosion entre los “adoquinados” pueden penetrar
frecuentemente mas de 1 mm desde la superficie de la cara de la valvula.

Figura 11 — Foto de un vastago de véalvula de Nimonic 80A MC50 con un espesor de revestimiento de “MW-C?”
de 600um en la cara de la valvula y didmetro exterior, antes de la instalacion inicial en el motor.



Figura 12 — Fotos de primer plano de vastagos de valvula 50MC, que muestran la formacion de marcas de
corrosion de “adoquinado” inter granular en la cara de véalvula de Nimonic 80A y didmetro exterior, pero no en la
vélvula de “MW-C?”.

“Adoquinado” Muezca

Figura 13 — Vista microscopica de la corrosion de “adoquinado” tipico en una cara de valvula de Nimonic 80A, que
muestra la profundidad de las muescas entre los “adoquinados”

El procedimiento de medicién de “profundidad quemada” en la cara de las valvulas S0MC, se
realiz6 en campo empleando un calibre de nonio y una regla de hierro, como se muestra en la
figura 14. Este es el procedimiento estandar recomendado por el fabricante del motor. Puesto que
los véstagos de valvula revestidos y no revestidos no tenian horas de marcha acumulada idénticas
(debido a intervalos de servicio variables en distintos cilindros del motor), las mediciones de
“profundidad quemada” se convirtieron en tasas de corrosion (profundidad de corrosion/tiempo
de funcionamiento), que se presentan en la figura 15.

El rango superior de la tasa de corrosion para la cara de valvula de Nimonic 80A de la figura 15
asumen que la profundidad media de muesca entre “adoquinados” es de 500um.

Estos resultados de validaciéon en campo demuestran que “MW-C?” puede usarse para proteger la
cara de vastagos de valvula de 2 tiempos. Ademés, “MW-C?”muestra una tasa de corrosion
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moderadamente méas baja que Nimonic 80A (la tasa de corrosion de “MW-C?” es en torno a %2 de
la de Nimonic 80A) bajo estas condiciones. Estos resultados estan en general de acuerdo con los
requisitos de laboratorio presentados en la figura 5, y sugieren que la temperatura instantanea
localizada en la cara de los vastagos de valvula puede alcanzar alrededor de 800°C. Sin embargo,
la menor tasa de corrosion de “MW-C?’probablemente no es suficiente para proporcionar
proteccion frente a corrosion de gases calientes en vastagos de valvula de 2 tiempos a largo
plazo. Basandose en estas mediciones, puede esperarse que un revestimiento de “MW-C?’de 1
mm (1000 pum) en la cara de un vastago de valvula de 2 tiempos solo lo proteja este motor
durante unas 5.000 horas en. Por tanto, para la aplicacion en vastagos de valvula de 2 tiempos se
recomienda “MW-C?” HT para mayor temperatura.

C 22 T )
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Figura 14 — Ilustracion del procedimiento de medicion de la “profundidad quemada” profundidad de corrosion) de
la cara de valvula en véstagos de valvula de 2 tiempos.

Tasas de corrosion de Nimonic 80A y CrystalCoat

(Ensayo en campo de motor HFO de 2 tiempos)
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Figura 15 — Comparacion de las tasas de corrosion medidas en um/1000 h, a 1o largo de la cara de los vastagos de
valvula 50MC de Nimonic 80? y “MW-C?”,
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Recientemente se han revestido varios véstagos de valvula de 2 tiempos (Nimonic y SNCRW)
con “MW-C?’HT e instalado en motores de propulsion marina. Sin embargo, los resultados de
estos ensayos en campo todavia no estan disponibles.

Otras aplicaciones para MWH “MW-C?”:

Como se menciond previamente, “MW-C?” y “MW-C?’HT son adecuados para aplicacion en
todas las aleaciones de base de niquel y hierro. Como tales, estos revestimientos pueden usarse
para proteger casi cualquier componente de la carga térmica y corrosion de gases calientes. Los
ensayos iniciales en campo sobre inyectores y cabezas de piston de motores HFO estan en marcha
en este momento. Otras aplicaciones interesantes en los motores pueden incluir culatas de
cilindros y turbinas de sobrealimentacion altamente cargadas.

PANORAMA TECNOLOGICO

“MW-C??y “MW-C?”’HT son revestimientos completamente desarrollados. Su fabricacion y
procesos de pulverizacion han sido industrializados por MWH. Se han fabricado vélvulas de la
serie inicial de “MW-C?”, y estan en marcha en diversos motores de 2 y 4 tiempos. La demanda
inicial del mercado de véalvulas “MW-C?”se ha concentrado en aplicaciones con muy elevados
indices de corrosion de gases calientes. Por ello, “MW-C?”,se ha usado para mejorar la vida util de
valvulas fabricadas de aleaciones de base de niquel (Nimonic, Inconel, etc.). Sin embargo, un uso
mas interesante de esta tecnologia de revestimiento sera reducir el costo de las valvulas de la
“corriente dominante”. Esto se lograra sustituyendo super aleaciones de base de niquel por
aleaciones “MW-C?"y base hierro mas econémicas.

De esta forma sera posible producir valvulas con un comportamiento comparable, o incluso
superior, y a un coste mas reducido frente a la corrosién de gases calientes.

CONCLUSIONES

MWH ha desarrollado una familia de revestimientos multi fase de minera-metal para mejorar la
resistencia a la corrosion de gases calientes de componentes de motor de una manera econémica.
Estos revestimientos innovadores han demostrado elevada resistencia al ataque corrosivo de
subproductos de HFO. Los ensayos en motores de 2 y 4 tiempos han mostrado que estos
revestimientos pueden soportar el entorno exigente de una caAmara de combustion y proteger las
valvulas de escape de la corrosion de gases calientes. Se ha mostrado que la formulacién estandar
de “MW-C?” proporciona una proteccion adecuada frente a la corrosion de gases calientes en
aplicaciones HFO de 4 tiempos. Sin embargo, este revestimiento no puede proporcionar
proteccion a largo plazo en aplicaciones HFO de 2 tiempos. Se ha desarrollado una nueva
formulacién de revestimiento, con resistencia mejorada a la corrosion de gases calientes a
temperaturas muy altas y actualmente se encuentra en ensayos de campo en vastagos de valvula de
2y 4 tiempos.
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