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MEMORIA DESCRIPTIVA

pare solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de THE PEROLIN COMPANY, INC.

entidad norteamericana

establecida en 84 Danbury Road, Wilton, Connecticut
Estados Unidos de América

por: "METODO PARA INHIBIR LA CORROSION Y LA DEPOSI~-
CION DE CENIZA EN LA COMBUSIION DE COMBUSTI-

BLES FOSILES"
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Esta invencidén se refiere a composiciones y métodos pa-
ra inhibir l=2 corrosidén y le deposicidn de cenizes en equi~-
po de combustidén que queme combustibles f£ésiles en -el que
se emplean componentes aditivos gque comprenden fuentes de
silicio y maognesio en proporciones tales que proporéionen
un equivelente combinado de Si0, ¥ kg0, en el cual la pro-
porcidn Si02=MgQ es mayor que 2:1, y preferiblemente es
mayor que 3:1. El aumento de la proporcién 510, :Mg0 pro-
porciona ventajas adicionales en la inhibicidn de la co=
rrosgién y la deposicidn de cenizas, y el gfado de oumento

’

e estz proporcidn cstd limitado Unicamente por factores

[=]

econdmicos. En el funcionoamiento de las turbinas de gas,
por ejemplo, es deseable y econdmicamente prictico emplear
una vroporcidn SiOZ:MgO de 6:1 y moyor con combustibles

ricos en sodio.

Antecedentes de la Invencidn

El empleo de fuel oils de calidad inferior que contienen
cenizas puede ser un factor significativo en la reduccién
de los costes de operacién de los aparatos que queman com—
bustibles fésiles, y dedo que el combﬁstible representa una
partida importante devlos gastos, la posibilidad de cquemar
combugtibles de hajo coste serd, en muchos casos, el factor
determinente en el +tipo de equipo seleccionado para siste-
mas de generacién de potenciz o de propulsidn. (Aqui no

se tisnen en cuentz los motores de vehiculos accionados por
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gasolina). Desde un punto de vista econbmico es deseable
en muchos cagos, por consiguiente, que hornos, calderas,
motores diesel y turbinas de gas, operen con combustibles
1iquidos de coste bajo que incluyen destilados pesados,
aceite diesel, petrdleos crudos, y fuel oils de tipo resi-
dual.

Los problemas asociados con el empleo de combustibles
que contienen contaminantes de cenizas inorgénicas son
bien conocidos, aun cuendo los mecanismos que dan como
resultado corrosién a alte temperatura y depésitos de ce-
nizas en los aparatos que queman combustibles son comple-
jos y no bien conocidog. Es evidente que ciertos tipos
de aparatos que queman combustibles pueden operar més efi-
cientemente y con menos problemas con tales combustibles
contaminados con cenizas que otros, y por tanto presentan
une ventaja inherente tanto en términos de costie del com~
bustible como de coste de mantenimiento. Ias calderas y
los hornos de calefaccidn y de generacién de energfa son
capaces de quemar calidades de combustible relativamente
nds pobres gque los motores de combustibén interna, tenien~
do el motor diesel una superioridad clara a este respecto
en comperacién con lasg turbinas de gas. Aun cuando el pro-
blems bdsico de la combustidn de combustibles que contengan

cenizas es el de la corrosién y los depésitos de cenizas,
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es evidente que el disefio del equipo y las condiciones de
operacién difieren aprecisblemente para estas tres catego-
rias de aparatos que queman combustibles, y que los requi-
sitos de combustible y la economia son apreciablemente Ai-
ferentes.

Es bien sabido que le naturaleza y cantided de la ceni-
za contenida en los combustibles hidrocarburadeos liguidos
varfa con la fuente de los petréleos crudos, y que tal va-
riacién es arrastrada hasta los fuel oils residuales gue

ge derivan de estos crudos en el tratamiento de los mis-

mos en las refinerias. Ias cenizas de tales fuel oils tie-

nen por lo general una temperatura de fusidn bajs compren-
dida dentro del intervalo que va desde 5109C a 648,99C, y
contienen, entre otros‘coﬁponenxes compuestos de vanadio

de metales alcalinos y de azufre, los cuales se consideran
generalemente como las causas fundamentales de la corrosién
v de los depdsitos de cenizas sobre las superficies metd-
licas expuestas a las temperaturas elevadas de los produc-
tog de combustién que salen de la zona de combustidén. Si
bien se congidera generalmente que esfos componentes son
los factores céusantes que tienen una significacién funda-
mental en la corrosién a temperatura elevada y en los depb~
sitos de cenizas, se cree que otros compuestos inorgénicos
no combustibles que pueden estar presentes en los combus-

tibles fésiles pueden desempefiar también un papel de menor
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importancia, o pueden inecluso en ocasiones, contribuir en
un grado importante al problema de la corrosién, al proble-
ma de la deposicidn de cenizas, o a ambos problemas. FYor
ejemplo, la corrosién y la formacién de depdsitos en turbi-
nas de gas han constituido problemas en operaciones con gas
de horno alto, en las cusles no estaba presente vanadio.

El empleo de megnesio, silice y, en cierta proporcidn
de combinaciones de los mismos, para reducir 8l minimo la
corrosién y la deposicién de cenizas en equipo qué quens
éombustibles fégilos se conoce desde hace largo tiempo en
la técnica. A modo de ilustracidén, la Patente de log EE.UU.
Ndém. 3.003.857, expedida en fecha 10 de octubre de 1.961 &
nombre de Williem H.Carls, Jr., muestra la efectividad de
aditivos que proporcionan una fuente de sflice en el con-
trol de la deposicién de cenizas cuando se hacen operar tur-
binas de gas con aceites de baja calidad. Ia Patente de
los Estados Unidos Nim. 3.316.070, expedida en fecha 25 de
abril de 1.967 a nombre de James F. Scott, muestra la efec—~
tividad de aditivos que proporcionan una fuente de silice
a las temperaturas de combustién del combustible sobre la
mejora de la combustidn del aceite diesel, del fuel oil re-
sidual y de mezclas de los mismos, asi como en lo que se
refiere a la prevencién del ensuciemiento de aberturas de
introduccién del combustible y védlvulas por la formacidn

de depbsitos en el funcionamiento de los motores diesel.

-5 ~



10

15

20

25

Se pueden citar diversas patentes que describen el empleo
de fuentes de compuestos de magnesio,.aluminio, zinc, cal-
cio y otros metales en una forma tal que proporcione el bxi~
do del metal a las temperaturas de combustidn como medio
para combatir la corrosidn y el problema de la deposici&n
de cenizas debidos al contenido de vanadio de diversos com-
bustibles. Cierto nimero de patentes, con inclusién de~la
Patente de los Estados Unidos Num. 2.781.005 y las Patentes
Briténicas Nums. 761.360 y 800.445, describen la introduc-
cién de magnesio en la forma de arcillas existentes en es-
tado natural, talco, y andlogos que podrisn proporcionar
una fuente combinada de MgO y Si0O, a la temperatura & que
se queme el combustible. En tales productos naturales, la
ﬁroporcién de silice a magnesia estd comprendida general-
mente dentro del intervalo de 1:1 a 2:1,

81 bien estos aditivos de tipos diversos han mostrado
una efectividad considerable en turbines de gas y otros sis-
temas de combustidén, tales como calderas ¥y motores, donde
las superficies expuestas a2 los productos de la combustidn
pueden encontrarse a temperaturas comprendidas entre 426,72C
y 704,4eC, se hé acusado en los afios reéientes un énfasis
congiderable en la consecucidén de mejor eficiencia y mayor
potencia ¥til del motor mediante un aumento de las tempera-
turas de operacién del equipo. Sin embergo, han surgido

nuevog problemasg concernientes tanto a ia deposicidn de
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cenizas como a la corrosién a medida que las temperaturas
del metal se elevan apreciablemente por encima del punto
de fusibén de las cenizas del fuel 0il y en particular en
el caso de las turbinas de gas que sobrepasan los 760&C,

¥y hasta shora los aditivos efectivos en el intervalo de

. temperaturas inferiores han resultado totalmente inefgc-

tivos pera reprimir tanto la corrosidén como los depdsitos
e las temperaturss de operacidn superiores.

El problema de la corrosién de los metales expuestos a

7gases de combustién procedentes de quemar combustibles gque

contienen cenizas a temperaturas inferiores a aproximada-
mente T042C esté subordinado al problema de los depdsitos
de cenirzas del aceite que se asdhieren a los tubos de los
hoxnos, las vélvulas de escape, los élabes de las turbinas,
efc., log cuales tienhen el efecto de reducir la potencie
de régimen eventualmente hasta un punto tal que se precise
la parada y limpieza del equipo. Si bien la corrosidn pue-
de ser tembién un probleme concomitante en ciertos casos,
dependiendo del tipo de equipo de combuetidén, del nivel de
temperatura y de la calidad del combustible, ususlmente aqué-
lla no compromete la vida tedrica del equipo.

El empleo de aditivos de silicio ha demostrado efectivi-
dad para modificar la naturaleza de las cenizas del aceite,
Y de los depdsitos de escoria de vanadio en los aparatos

que queman combustibles fégiles, evitando los problemas de
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ensuciamiento de los meteles e inhibiendo la corrosidn por
un aumento suficiente de los temperaturas de fu:idn de las
cenizas para eliminar la presencia de fases liquidas corro-~
sivag. Si bien el empleo de aditivos de silicio ha proporcio-
nado un control excelente de la formacidén de depdsitos de ce-
nizas del sceite sobre los &labes de las turbinas & temperatu=
reg inferiores a .704,492C, permitiendo el funcionamiente de
tipo continuo con carga base con combustibles de calidad re-
sidual y el funcionamiento de las turbinas de generacida de
energia durente periodos de hesta 5000 horas sin necesidad de
interrumpir la operacidén para limpieza del sistema de 4lsbes
de las turbinas, el empleo de silicio, a peser de su efectivi~
ded en les prevencidén del ensuciemiento de los dlzbes de las
turbinas y la subsiguiente pérdida de potencia, no. es efecti-
vo para suprimir la corrosidn a niveles superiores de tempersi-
tura de op.racidn.

A medida que las temperaturas del metal en las turbinag de
&as se elevan y se aproximen al intervalo de temperatura dé
815,69C a 871,12C, la corrosién se hace cada vez mas importsnte
¥y llega a ser eventualmente el problema principal, dado que lo
gque sucede es que se sobrepasa la temperstura critica, en cuyo
momento los componentes de las cenizas formen feses liquidas
corrosivas, y en estas condiciones ha resultado imposible uti-
lizar combustibles residurles o que contengen cenizas en el
estado =zctual de la técnica, sun con el empleo de aditivos para

lcs combustibles.
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El sistema de tratemiento del combustible que se ha
seguido con grados variables de éxito a temperaturas de haste
aproximadamente 76092C y que ha permitido el funcionamienvo
de les turbinas de gas con combustibles que contienen ceni-
zas psra el servicio de emergencia durante periodos de méxi-
mo consumo para generacidn de mergie, consiste en laver con
agua el combustible pare ls eliminecidén virtual de sales de
metsl alcalino (sodio y potasio), emplear un demulsificador
para eliminaer las agusg de svado, y aflzdir al combustible
lavedo une solucidn acuose saturada de sal de Epson (Mgsqr THR0)
dispersada mecdnicamente en el combustible antes de la combus-
tién a una dosis suficiente para producir 3 partes en peso de
magnesio por cada parte de venzdio en el combustible. Este
tipo de tratemiento del combustible ha proporeionado por lo
general un control adecuado de la corroéién ¥y produce depdsitos
lavables con cgua sobre el sistema de 4labes de las turbinas;
sin embargo, el empleo de magnesio contribuye sustancialmente
al ensuciamiento del sistema de dlabes de las turbines y da
como resultedo una pérdida continus de produccidn de encreia.
En la préctica , es necessrio limitar la cantidad de msgnesio
dentro del intervalo de 3 a 3,5 partes de magnesio por cada
perte de venadio para conseguir un balance entre la proteccién
contra la corrosidn por un lado y la reduccidn a un minimo de
la pérdida de potencia por otro lado.

El funcionsuiento de emergencia de las turbinas durante

veriodos de mdximo consumo ha sido posible, asi pues, con
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combustibles de baja calidad mediante el empleo de aditivos
de magnesio, con tal que el contenido de sodio se haya
reducido a2 un nivel de aproximadsmente 1 a 2 partes por mi-
1ldén. Una parte de las cenizas modificadas tiende a despren-
derse en forma de cascarilla cuando se para la turbina, y
un lavado con agua puede usualmente sepérar por comyle#o

los depdzitos restentes. Tales operaciones de parada y lave-
do requieren, sin embargo, aproximademente seig horas, lo
que significa que la préctica es adecuada ﬁn;camente'para
el funcionamiento de emergencia de turbinas durante periodos-
-punta que puedan psrarse a intervalos bastante frecuentes
¥ no es en absoluto adecuads para turbinzs de cerga base

que requieran periodos prolongados'ﬁe operacidén inintefrum—
pida.

Se han hecho intentos para ampliar los periodos entre
peradas para el lsvade de los dlabes mediente desprendimien-
t0 mecédnico de los depdsitos de cenizas a intervalos desig-
nedos por la pérdida en eficiencia de la operacidén. Uno de
tales intentos ha consisiido en introducir cdscaras de nuez
molidas o similares de tal manera que choquen contre los
dlabes de le turbina y desprendan los depdsitos de ceniza,
operacidn ésté gque puede realizerse sin interrupcién algu-
ne en el runcionamiento de lsz turbina. Si bien este método
da como resultado un restablecimiento parcial de la eficien-
cia de la turbina, "dicho restsblecimiento no es completo

¥, despuéds de cada operacidén de separacidén mecdnica de los
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depdsitos de ceniza, la eficiencia restablecida es progre-
givamente menor, haosta qﬁe se alcanza un punto en el que

se hace imperativa una pareda para lavado con agus Ge los
dlebes. Este procedimiento de desprendimiento mecdnico de
las cenizas y de lavado infrecuente con agua de los dlabes
se ha utilizado para prolongar el periodo de operacidn,
pero presenta el evidente inconveniente de una reduzcidn
progresiva en la potencia Wtil y la eficiencia de lg turbi-
na, ademés de la desventaja de las paredas periddicas para
el lavado con agua de los dlabes.

‘En el disefio del equipo pera tempersturas de operacidn

més eltas, se ha recurrido a aleaciones de base niquel y

de base cobalto, no solo para proporcioner resistencia del
metal a las temperaturas elevadas, sino tembién para mejo-
rar la resistencia a la corrosidn. Tales aleaciones son
caras, y usuglmente aumenten de modo notable el coste del
equipo utilizado para quemar el combustible. En consecuencia,
tal uso estd sumamente limitado en lss caelderss; mientras
gque en las turbinas de gas tienen que utilizarse aleaciones
registentes al calor y a la corrosidn para los materiales
de los sistemas de dlabes de las turbinas, ya que las tem-
peraturas del metal pueden ser tanto como 222,2 - 277,8¢C,
mds altas que en las calderas. Desgraciadamente, el desa-
rrollo de tales aleaciones representa un compromiso entre
w2 2lta resistencia en caliente y resistencia a la coiro-

gidén en caiiente; y si bien el problema de la corrosidn
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se ha reducido por los avances metaldrgicos y las técnicas
de revestimiento de los dlabes y enfriamiento de los mis-
mos, el funcionamiento de las turbinas de gas a tewperaturas
del gas de combustidén continuamente crecientes para mejorar
la eficiencia y para aumentar los rendimientos de régimen
del motor en cierta proporcidén ha tenido el efecto de hacer
nulos tales avances, por 1o gue lag turbinang de gas qﬁe
funcionan a temperaturas de entrada de aproxidamente 70490
tienen que guemar, en su mayor parte, combustibles liquidos
de calidad de desgtilado, o gas netural. ’

Adn con tsles combustibles de alta calidad, se presen-

ta un problema especial cuando las teuperaturas del metal

alcanzan aproxidamente 7602C en forma de corrosidn por -

sulfuracidén que es inducida por la presencia de azufre Yy
sodio en el combustivle o por su entrada en el aire necesa-
rio para la combustidén, ¥ que conduce a la formzcibn de
N32804 como componente resctivo de las cenizas que, @ su
vez, puede reaccionar directamentie con el niquel y el cromo
contenidos en las aleaciones utilizadas para los dlabes de
las turbiness, conduciendo a una destruccidn répide de la
estructura metélica. Se han conocido casos por ejemplo, en
los que un equipo vara el que se espersba una vida til del
orden de 50.000 horas ha quedado inutilizado en 7000 horas
0 menosg, a causa de fallos de las partes metdlicas debidos

& corrosidén por sulfuracidn.
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Dado que es virtualmente imposible tener un aceite com-
pPletamente exento de ezufre, el método a considersr para com-
batir la corrosidn por sulfuracidén dependerfa de la elimina-
cidn virtual del sodio contenido en el combustible pcr lavado
con agua, con tal que el combustible levado no eshé sometido
a contaminacidén subsiguiente antes de la combustidn. 3i el
lavado con agua se efectis en la refineria y el combustible
se suministra despuds al usuario por transporte maritimo,

es preciso tomar precauciones especiales para eliminar la

“ adicidn de sodio por contaminacidn con agus del mar, l¢ que

conduce & un aumento corresvondiente en el precio del com-
bustible, debido & los requisitos de menipulacidén. El com-
bustible, no obstante no es la inica fuente de introduccién
de sodio. Se ha encontrado gue en aplicaciones marinas o

en instalnciones industriales en proximidad estrecha al océa-

no u otras mesas de agua salada en las que puede estar pre-

sente en el aire niebla salina, las centidades de aire uti-
iizadas para quemar el combustible pueden introducir una
cantidad de sodio mayor que la suficiente para ocasionar
graves problemas de sulfuracidn.

Lag egpecificaciones para turbinas de gas de la ASTM
establecen limites de 5 partes por milldén de sodio y 2 par-
tes por milldén de vanzdio para las especificaciones de los
combuxtibles GT1, GI2, y GI3, los cuales tienen por objeto

ser quemados sin necesidad de aditivo alguno para reprimir
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la corrosién ni la formacidn de depdeitos. Aungue estas
egpecificaciones fueron establecidas por los fabricantgs
de turbinss y las compafifas fabricantes de combustibles,
la experiencia reciente de la industria ha demostredo gue
combustibles que setisfacen estos niveles de contaminaﬁﬁes
son totalmente inaceptables, y dan como resuliado una répi-
da destruccidén de los £lobes de las turbinas en turbinas
gue funcionan con temperaturas del metal de aproximadémente
T608C y supériores. :

Tos aditivos de magnesio que se han empleado haats aho-

ra no proporcionan una inhibicidn satisfactoria de la corro-

- g8ién o wna modificacidén satisfactoria de la formacicn ‘de

depdsitos en turbinas de gas a temperaturas tan elevades, y
gon incapaces de prevenir la corrosién del tipo de sulfura-
cidn. Esto, unido a la escasez y lbs costes prohibitiveos de
los combustibles destilsdos, estd impidiendo acusadamente
el empleo més extenso de las mds eficientes turbinas de gas
de alta temperatura.

Existe, por ejemplo, wn interés creciente en la utili=
zacidn de turbinas de gas para generacibu de energia indus-
trial, en particular en instal=ciones de ciclo combinado, y
para propulsidén marina, pero el problema de la competencia
econdémica con la turbina de vapor de agua y el motor diesel,
ambos de los cuales pueden operar coun combustibles de baja

calidad, ha resultado insalvable hasta ahora.
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La Invencidn

Se ha descubierto ahora, de acﬁerdo con la presente
invencién, que es posible reducir y controlar en gran medi-
da los problemas de corrosidén y deposicidén de cenizas en el
equipo de combustidn utilizado para quemar combustibles f£6-
giles, utilizando en el funcionamiento .del equipo comfonen—
teg aditivos que comprenden fuentes de silieio y magnesio,

siendo las proporciones tales que den como resultado un equi-

valente combinado de 5i0, ¥y MgO en el que la proporcidn

5109:Mg0 es mayor que 2:1, y preferiblemente mayor gue 3:1.
El sumento de la proporcidn SiozzMgo proporciona una mejora
progresiva en la inhibicidén de la corrosidén y de lé deposi-
cidn de cenizas; y el Unico limite superior real de esta pro-
poreidn es un limite econdmico basado en el coste de los com-
ponentes aditivos.

Cuando se hace referencia a un "equivalente combinado
de Si0z ¥ MgOt, debe entenderse que las fuentesg de silicio
¥ magnesio se pueden modificar amplismente en tanto en cuanto
gue proporcionen Sio2 y MgO a las temperaturas encontradas
en la zone de combustién y en la zona de deposicién de cenizas
del equipo que quema los combustibles fdsiles. Asi, los com-
ponentes de los aditivos pueden ser compuestos orgénicos,
compuestos inorgénicos, o mezcles de los mismos, y tales come-

puestos o mezclas de los mismos pueden ser, 0 bien solubles
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o dispersables en agua o en aceite. Dichos componentes se
pueden mezclar individual o colectivamente con el combusiie-
ble £ésil en masa anies de la combustidn, o pueden introdu-
cirse en la zona de combustidn por separsdo del combustible
0, en el cago de los hormos y de las calderas, pueden intro~
ducirse directamente en la zona de deposicidn de las cenizas.

A modo de ilustracidn, las fuentes de magnesgio incluyen
materinles tales como sal de Evgom, acetato de mzgnesio y
cloruro de magnesio que son solubles en agua,.hidréxido de
magnesio, 6xido de megnesio y carbonsto de magnesio ea forma
de polvos dispersables finamente divididos, talco, y ciertas
ardillas, y silicatos de magnesio naturales o sintéticcs,
los cuales podrian suministrar tanto el magnesio como una
parte del silicio requerido, y que pueden suministrarse en
forma de polvo seco dispersable en medios liguidos acuosos u
orgénicos, y sulfonzto, nnoftenato, oleato, octoato y compues~
tos andlogos de magnesio, los cuales son solubles en aceite.

Como fuentes de sflice, ejemplos tipicos incluyen sili-
ces finszmente divididas o coloidales, silicatos inorgénicos
finemente divididos, y compuestos de silicio orgénicos que
incluyen en particular siliconas, polisiliconas, silicetos de
alcohilo inferior tales como ortosilicatos de tetra-alcohilo
inferior, polisilicatos de etilo mixtos, y andlogos.

La preparacidén de soluciones acuosas y dispersiones acuo-

sas puede efectuarse vor técnicas de formulacidén convencional.
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Andlogamente, se pueden emplear procedimientos convenciona-
les para la preparmcidn de soluciones o suspensiones en di-
golventes orgénicos. Cuando ha de utilizarse una composi-
cidn de aditivo en combustibles fdsiles destilados y otb@s
combustibles fésiles de alta calidad, tales suspensiones 0
goluciones en disolventes orgénicos se pueden preparar en
diversas Pracciones ligeras de petréleo tales como kerdééé
no, fuel oil destilado Ném. 2, y andlogos. Por el contia-
rio, cuando la composicién de aditivo ha de utilizarse 2v
un combustible de calidad inferior tal como eh fuel olis
residuales, se prefiere el empleo de un disolvente de tif
po aromdtico para facilitar el mezclado uniforme con el com-
bustible. Tal disolvente esromdtico puede ser conveniente-
mente un compuesto liguido que hierva a temperatura relati-
vamente alta de naftaleno sustituido o de benceno disusti-
tuido. Disolventes aromdticos tipicos de este tipo que son
comercialmente asequibles incluyen: (1) disolventes aromd-
ticos gue contienen fracciones de metilnaftaleno o de naf-
taleno cualquiera que gsea su origen, esto es, tanto si pro-
ceden del alquitrdn de hulla como si proceden de fuentes
petroliferas, (2) naftaleno metilado ta2l como alfa-metil-
naftaleno, beta-metil-naftaleno, mezclas de éstos y deriva-
dos de los mismos, y (3) disolventes clorados tales como

orto~diclorobencenoc.

Las ventajas de la presente invencién se pueden conse-
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guir por cierto nimero de métodos diferentes. Un método
primario implica el uso de componentes aditivos que son com-
binados con el combustible por el usuario o por el suminis~
tredor del combustible, en los cuales las fuentes de 8ili-
cio y megnesio pueden ser polvos finaménte divididos paré
mezclado mecénico con el combustible o preparaciones flui—
das de base liquida acuosa u orgdnica en las cuales lus Zuen-
tes de magnesio y silicio se mezclan uniformemente en ei'
estado disuelto y/o en el estado suspendido. s Tales coi~
pésiciones aditivas constituyen articulos Utiles de comew-
cid; y se pueden formular fdcilmente para satisfacer las
necesidades especiales de combinaciones particuleares de los
combustibles fésiles y los eparatos que queman combusti=
bles.

Debe entenderse, no obstante, que no es en modo al-
guno necesario que las fuentes de silicio y magnesio se afia-
dan simultdnesmente o de modo concurrente. Aquéllas se pue~
den introducir pror separado en el combustible o en la zona~
de combustidn; y si se proporcions un combustible en masa
que contenga bien sea el coumponente de megnesio 0 el compo-
nente de silicio en una cantidad epropisda, le invencidn
se puede llevar a la practica introduciendo la fuente de
silicio o de magnesio que falte en la cantidad precisa pa-
ra proporcionar unaz proporcidn SiOZ:MgO mayor que 2:1.

Cuendo hay que hacer frente a problemas de corrosién
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y deposicién de cenizas en hornos y calderas, 1l0s componen-
tes aditivos se pueden introducir directamente en la zone
de deposicién de cenizas, como por ejemplo introduciendo
los componentes aditivos mediente las soplantes de holliu
durante el empleo periddico de tales soplantes. »
Puede ser deseable también, cuando se necesitan gran-
des cantidades de combustibie tratado andlogamente pava -
grandes ingtelaciones o diferentes instalaciones mds pegue-

iag, que los componentes aditivos sean incorporados al com-

bustible por el suministrador, en cuyo caso el combustible

tratado especialmente se convierte en un articulo de comer-
cio mejorado.

El método de utilizacién de la presente invencidu di-
fiere en clerto grado dependiendo del tipo de aparato des-
tinado a quemar combustibles f£ésiles de que se trate. En
la combustién de combustibles fésiles en hornos, calderas
y motores diesel, los componentes aditivos deberian estar
presentes en cantidades teles que proporcionasen al menos
0,05 partes en neso de equivalente combinado de Sio2 y MgO
por cada parte en peso de ceniras en dichos combustibles.
Esta proporeidn se pusde aumentar haste 0,1 partes en peso,
y puede ser mayor si se desea. Cualquiers de tales aumen~
tos en la cantidad de componentes aditivos mejorard adicio-
nalmente el control de lz corrosién y de la deposicidn de

cenizas; y desde un punto de viste préctico el limite supe-
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rior de la cantidad de componentes aditivos es una cuestidn:
econdmica, estendo basada la decizidn en cierto nimero de
variables que incluyen, sdemds del coste del aditivo, facT
tores tales como el coste del combustible y le eficiencia
relative de los sparstos con grades diferentes de control
de la corrosidén y la deposicidn de cenizas.

Cuando se introduce un aditivo en la zona de combustidn
con independencie del combustible, la dosificacidn deberis
corresponder en general a la dosificacidn que se utilizaria
8i se combinaée directamente con el combustible. Por otre
parte, en hornos y calderas en los que el aditivo se puede
introducir directemente en la zona de deposicién de las ce-
nizas, tal como mediante las goplantes de hollin con les
que estdn equipedos muchos hornos y calderas, la canti-
dad de aditivo requerida puede ser sdlo del 10 al 30% de
le cantidad que se requiere cueando ge afiade al combuétible
o se introduce directamente en la cédmera de combustién. Tal
introduccién de aditivo en la zona de deposicién de cenizas
no impide la deposicidén de las mismas, como lo hacen la in-
troduccidén en el combustible y en la cédmara de combustidn,
8ino que més biem proporciona un medio para separar perié-
dicamente lds depdsitos de cenizas ya formedos, restzble-
ciendo asi la eficiencia en el funcionamiento del equipo.

ELl funcionamiento de las turbines de gas con combusti-
bles fésiles presenta una situacidn un tento diferente de-

bido a las temperaturzs sustencizlmente mds altas del metal
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en los 4lsbes de las turbinas. En la combustidén de combus-
tibles fésiles en turbinms de gas, en cuyo caso estardn pre-
sentes en 1los productos de la combustidén uno u otro de én-
tre venadio y un metal alcalino, o ambos, los componentes
aditivos deberien estar presentes en cantidades gque propor-

cionasen al menos 2 partes, y preferiblemente aproximadaman-

~te 3 pertes, en peso de mmgneslio por cada parte en peso ds

vanadio en dichos combustibles, siendo la proporcidn SiC, Mgl

de dichos componentes tal que proporcionase al menos 2 par-

tes en peso de miliclo por cada parte en peso de metal al-

calino en dicho combustible y en el sire que se combine con
el mismo en la combustibén. Para instalaciones de tierra
a&entro, es muy poco probable que se introduzce metal alce~
lino en el aire de la combugtién. Por el contrarlo, en &l
caso de las turbinas de gas utilizadas para propulsién ma-
rina o en instaleciones situadas en tierra en las proximi-
dades de masas de agua salada, le centidad de metal alcali-
no introducida por la niebla salina en el aire necesario
para la combugtién puede contribuir apreciablemente a la
cantidad de metal alcalino presente en los productos de la
combustidn.

Como se ha indicado con enterioridad, las trazas de
azufre que estdn casi siempre presentes en los combustibles
fésiles y los metales alcalinos conducen & la corrosién

degtructiva por sulfurécién cuando les turbinas de gas se

- 21 =
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hacen funcionar a las temperaturas superiores tales que las
temperatures del metal de los 4labes estén comprendidas den-—
tro del intervalo de 7602C a2 871,19C y superiores. Para
este tipo de operacidn, es deseable sumentar sustancizlmen-
te la proporcidn SiOZ:MgO a fin de proporcionar una propor-
cidn Si:Na del orden de 6:1 6 mayor. Esto parece evitar
que se acumule Nagso4 en estado fundido sobre los dlebes

de las turbinas, y en estas condiciones se minimiza nota-

blemente o se evita la accién destructiva de NapySO, sobre

‘componentes de aleacidn tales como niquel y cromo en los

fdlabes de las turbinas. De hecho, los indicios son en el
sentido de que cuando se utilizan aditivos de la presente
invencidn con dosificacidén y proporecidn 510, :HgO que estd
de acuerdo con la centidad de metal alcalino en 108 prdduc—
tos de la combustién, dicha cantidad de metal alcalino en
los productos de la combustidn se puede aumenter sustancial-
mente gin efecto perjudicial. ZEsto puede implicar una sige
nificacibén econdmica sustencial, dado que la necesidad de
una eliminacidén virtual del contenido de metal alcalino en
los combustibles fdésiles incremente congiderablemente los
costes del combustible.

La utilizecidn de los aditivos magnesio-gilicio de
acuerdo con ls presente invencidn, no sdlo resuelve el gra-
ve problema de le corrosién por sulfuracidén en el funciona-

miento de las turbinas de gas & temperafura elevada cuando
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ge utilizan los combustibles de alta calidad recomendados
para t2l operacidn, sino que existen indicios en el senti-
do de que los aditivos mejorados herdn pogible tembién el
empleo de combustibles de cellided sustancislmente inferior
en el funcionamiento de las turbinas de gas a temperaturz
elevada. Tal pogibilidad estd siendo perseguida activamen=
te, dado que el empleo de ciertos petrdleos crudos y de
otros combustibles de celidad inferlor en el funcionsmien-
t0 de las fturbinas de gas a temperatura altz podria condu~
cir a unz expensidn considerable en la utilizacibn de las
turbinas de gas para generecidn de energie eléctrica paré
servicios piblicos y propulsidén marina.

Se comprenderd también que las composiciones de aditi-
vog ¥y los combustibles tratados de acuerdo con le presente
invencién pueden contener otros componentes aditivos cue
posean efectos beneficiosos conocidos en combustibles par-
ticulares. A modo de ilustracién, se pueden emplear peque-
flas cantidades de una fuente de mangsneso u otro cataliza-
dor para la supresidén de 503 asi como mejoradores de combus-
tién, emulsificadores, o desemulsificadores en los casos
en que ello vengae indicado por la naturaleza del combusti-~
ble de que se trate. En tanto gue las composiciones de
aditivos o los combustibles tratados contengan fuentes de
magnesio y silicio en lag proporciones ¥y en las cantidades

que se describen en esta memoria, se considera que tales
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compogiciones de aditivos y tales combustibles tratados caen
dentro de la presente invencidn, con indiferencia de que pue-
dan estar presentes o no componentes aditivos suplementarios
como se he mencionado arriba.

Los ejemplos gue siguen gse presenfan para mostrar algu-—
nas de las ventajas que pueden lograrse con la utilizacién
de los componentes aditivos y los métodos de la presente in-
venci&n, pero debe entenderse que estos ejemplos se dan a

modo de ilustracién y no de limitacidn.
EJENPLO T

Se 1levé a cabo una serie de ensayos de corrosifén y de~
posicién de cenizas sobre muestras metdlicas que simulaban
glabes de turbinas de gas, utilizando un equipo especiel al
gue se hace referencia como "conducto para ensayo de Corro-
gidn a alta presidén". BEste equipo, que ge aproxima estrecha-
mente a las condiciones existentes en las turbinas de gas
reales, ha sido descrito e ilugstrado en el articule Num.
70-WA/CD-2, publicacidn de la ASHE presentada en la Asamblea
Anual ("Annual Meeting"), en Nueva York, N.Y., celebrada del

30 de noviembre gl 3 de diciembre de 1.970, de la Sociedad

Americana de Ingenieros lecdnicos ("American Society of lMe-

chanical Engineers"), articulo que lleva por titulo “"Iabora-
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tory Procedures for Evaluasting High-Temperature Corrosion
Resistance of Gas Turbine Alloys" ("Procedimientos de Labo-
ratorio para Evaluar la Resistencia a la Corrosién a Tempe-
rature Elevada de las Aleaciones para Turbinas de Gas").

En los engayos, les muestras empleadas eran de "Udimet
500", una de las “"superaleaciones" de base niquel descrites
en diche publicacidn.

ElL combustible empleado en los ensayos fue fuel oil
Nim. 2 que contenia 50 partes por millén de vanadio y nada
de sodio, ¥y los ensayos se realizaron durante 10 horas a una
presidén de 3 atmdsferas y con la temperatura de la muestra
a 815,62C.

En ensayos independientes, se incorporaron al fuel oil
aditivog que proporcionaban fuentes de magnesio solo, sili-
cio solo, ¥ tres mezclas diferentes silicio/magnesio.

Bl combustible de ensayo que proporcionaba una fuente
de magnesio exclusivamente, se prepard afiadiendo al aceite
una dispersidn de Mg(OH)2 en aceite parafinico, conteniendo
dicha dispersién 31% en veso de MgO.

El combustible de ensayo que proporcioneba una fuente
de silicio exclusivamente se prepard efindiendo al aceite una
solucidén de polimero de silicio en un disolvente aromdtico
de alta temperatura de ebullicidn (una fraccidén de metilnaf-
taleno que tenfa un intervalo de ebullicidn de 232,2¢C a

371,12C), conteniendo dicha solucién 33% en peso de SiO,.

..25..
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Los combustibles de ensayo que proporcionaban fuentes
de magnesio y de silicio se prepararon utilizando soluciones
en disolventes aromdticos de alta temperatura de ebullicién
de fuentes orgénicas de magnesio y de silicio. lids parsicu-
larmente, sulfonato de magnesio que contenia 12% en pesv de
g0 y polimero de silicona que contenia 60% en peso de S5i0,
ge disolvieron en una fraccidén de metilnaftaleno que tenls -
un intervalo de ebullicidn de 232,29C a 371,12C, en canti=
dades tales que proporcionasen de 14 a 20% en peso de equi«
valente combinado de 1ig0 y 5105, ¥y en proporciones tales
que proporcionasen las proporciones SiOz/MgO mostradas en
la tabla que gigue.

Al final de los ensayos de 10 horas, se exeminaron lag
muestras en lo referente a corrosidn y a la naturaleza de
los depbsitos de cenizag, y los resultados se presentan en

la tabia que sigue:
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Dosificacidn

ppm en el
combug~
Proporcidn en Peso  tible
Ensayo Aditivo $10,/Mg0 Mg/V g . Si Corrosién  Depdsitos
a 3/1 150 -  Algunos pun- Fuerte acu-
tos corroi- mulzeidn de
dos depdsitos
muy dures y
quebradizos.
Evidencias
de fusgidn.
b - - 184 Severamente Ligera acu-
corroida mleecidn de
depdsito
, blando.

e Si/Mg 1/1,5 3/1 150 78 Ausencia Cantided mo-
de corro- dereda de de
sibn pbsitos blan

dos y fragi-
les.
a Si/Mg  1,5/1 3/1 150 175 A4usencia . Similar =
de corro-~ "a' pero en
gidén cantidad me~
nor.
e 3/1 150 350 Ausencia Similer a
de COLrTO- llcll y ||d||
sién pero en can-
tidad toda-
via mds pe-
quefia.

Estos datos demuestran clarsmente un efecto sindrgico del

aditivo de combinacidn Si/lig en la inhibicién tanto de la corro-

sién como de la deposicién de cenizas.

Los depdsitos frigiles

blandos formedos cuando se utilizan los aditivos Si/Mg constitu-

yen una clara mejora con respecto a logs depdsitos quebradizos

duros formedos cuendo se utilizan aditivos gque proporcionan unica-
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mente magnesio. Es precissmente la fuerte acumilscidn de
depdsitos, caracteristica del empleo de aditivos que cone
tienen Unicamente magnesio sin silicio, lo que causa la
reducecidn en la potencia Util de la turbina y limita el
empleo de las turbinas de gas para operaciones de tipo de
carga base. Existe una ventaja especial; no obstante, en
la reduccidén de la cantidad de incluso los depdsitos fré-
giles blandos aumentando la proporcidn Sioz/MEO en el adi—
tivo a 2:1 y mds alta a fin de permitir las operaciones da
tipo de carga base.

Se obtienen resultados semejantes en otros ensayos
comparativos utilizando como muestras de aieaci6n otrag
"superaleaciones" de base niquel, Inco 713C, Inco 738, ¥y
Udinmet 710, asi como una "superaleacidén" de base cbbalto,;

X~45, descrite en la publicecidn citada.

EJEMPLO IT

Con objeto de evaluar el efecto de las proporciones
crecientes de silicio en los cditivos de magnesio-silicio
para fuel oil sobre 1la reduccién de la corrosidn de lzs
aleaciones para 4labes de turbines debida a los productos
de la combustidn de dicho fuel oil, se llevaron a czbo va-
rios ensayos comparativos utilizando el "conducto para en-
sayo de corrosidn a alta presidn® como se ha descrito en

el Ejemplo I quemando fuel oil ndum. 2 al cual se habian
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afiadido vanadio y sodio para proporcionar 5 partes por
milldén de vanadio ¥y 2 partes por milldén de sodio. Los
ensayos fueron de 50 horas de duracién a una presidn de 3
atmésferas y a una temperatura de la muestra de ensayo de
815,62C. Se llevaron a cabo ensayos utilizando como alea-
cidn para los 4labes de las turbinas "Udimet 500", una
alescidén de base niquel que contiene cantidedes sustancisles
de cobalto, cromo,.y otros componentes, y "Udimet 710", otra

aleacién de base niquel que contiene cantidades menorse

~de cobalto y cromo, una centidad apreciable'de hierro, y

otrog compuestos.

Se llevaron a cabo ensayos sobye muestras testigo sin
aditivo alguno, y se realizaron ensayos utilizando aditivos
a fin de proporcionar una proporcidn 3:1 de Mg:V y difirien~

do las composiciones de aditivo en la cantidad de silice

a fin de proporcionar rélaciones Si02: Mg0O de 1,5:1, 3:1

y 6:1.

En estos ensayos, se disolvieron una fuente de magnesio
orgénica, sulfonato de magnesié que contenia 12% en peso
de MgO, y una fuente de silicio orgénica, polimero de sili-
cona que contenia 60% en peso de Sioa, en un disolvente
aromftico de alta temperatura de ebullicidn, une fraccidn
de metilnaftaleno que tenia un intervalo de ebullicidn de
232,29C a 371,19C, en cantidades tales que proporcionasen

de 14% a 20% en peso de equivalente combinado de MgO y S10,¢
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Datos pertinentes con relacidén a las proporciones de dosifi-
cacibn en peso, y la corrosién observada (pérdida de peso)

2 .
expresada en mg/om”, se presentan en la tabla que sigue. Se

incluyen también cifras correspondientes al porcentaje de

5 corrosidén de cenizas sin trater, y estas cifras se represen—
tan grificamente en funcidn de la proporcidn Si:Na sobre un
gréfico que se adjunta como Fig. 1.

Proporcién de Dosificacidn
5 en Peso Corrosién de los XLlabes
1
Si02 lig Mg0 Si0, Si (mg/cm2 )
Aditivo MgO v v Na Na U-500 U=-710
‘ Yot % x:

Ninguno = = = - - 18,8 100 14,3 T0O

sifilg  1,5/1 3/1 5/1 3/1 1,4/1 8,6 45,7 9,9 69,3

si/ilg  3/1  3/1 5/1 6/1 2,8/1 5,2 27,1 6,2 43,4

Si/Mg 6/1 3/1 5/112/1 5,6/1 2,77 14,7 3,13 21,9

= % de corrosién bssado en 1005 para el ensayo testigo sin aditivo °

20

25

alguno.

Si bien estos resultados indican que la corrosidén
varia considerablemente con los csmbios en la composicién de
la egleacidn, lo yue es importante es la semejanza general de

las dos curvas, y que por término medio una proporcidn 2:1 de
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silicio a sodio proporciona aproximadamente un 50% de reduc-
cidén en la corrosidén (para Udimet 710 la reduccién es lige-
ramente menor del 50%, y para Udimét 500 la reduccidn es sus~
tancialmente mayor del 50%). La corrosidn muy escase y la
pendiente de las curvas en el intervalo Si:Na de 5:1 2 6:1
sugieren que un ligero sumento ulterior en la proporcidén Si:Ra

podria ser beneficioso con algunas aleaciones.
EJEMPLO IIT
Se llevé a cabo una serie de ensayos en une caldera

monoblogue Continental de 250 cgbellos del tipo de dos re-

corridos de gases con tubos de humo, dimensionada para 261,2

‘litros de fuel oil Nim. 6/hore. ILa calders se encendid con

fuel oil residual Nim. 6 que contenia 250 partes por milldén
de venadio, 150 partes vor milldén de sodio y 940 partes por
millén de cenizas de aceite totales. Como testigo, se uti-
1126 el combustible sin aditivo alguno, y en dos operaciones
subgsiguientes se mezclaron dosificaciones diferentes de adi-
tivo que proporcionzba fuentes de silicio y magnesio con el
fuel oil entes de la combustidén del mismo.
La composicidn de aditivo utilizeda fue similar a la

descrita en el Ejemplo II, es decir, una solucién de sulfo-
nato de magnesio y polimero de silicone en un disolvente aro-

mdtico que hervie a temperatura alta y que contenfe 14% de
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equivalente combinado de Si02 v 11g0, tal gue proporcionghe
une proporeidn 8102=M€0 de 3:1 en el combustible.

Cuando se hace trabajar este equipo con el combustible
arriba descrito sin aditivog, se forma en el tubo un depési—
to duro de escoria de vanadio que es muy difieil de elimi-
nar. -

Cuando se incorpora el aditivo en el combustible a una
dosificacién vol/vol de 1/500, proporcionando 447 partes por
millén de equivalente combinado S0, + Mg0 en el combustible,
siendo lz proporcidn de Si0, + Mg0 a2 cenizes de 0,475/1, el
depdsito de cenizas se convierte en un polvo blando no aglu~
tinante pero que se scumula. En 18 dias, se encontrdé que
la acumulecidén de este polvo blando producis un aumento en
el tiro equivalente & 7,5 cm de columna de agua.

Cuando se redujo la dosificacidn de aditivo a 1/1500,
proporcionando 148 partes por milldén de equivalente Siozzmgo
en el aceite, siendo le proporcidén de Si0, + Mgl a cenizas
de 0,157/1, la ceniza se acumuld en formz de una cantided -
moderada de depbsito poroso desmenuzable. En 67 dias, la
acumulecién de este depésito sdélo sumenté el tiro en el equi-
valente de 10.cm de columna de agua.

Esg evidente que el aditivo proporciona una mejora cla-
ra en el cardcter de las cenizes ¥y en la facilidad de elimi-
nacibén de éstas, y que con le combinacién particular de com-

bustible y equipo la dosificacidn inferior de cenizas de
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1/1500 vol/vol es claremente superior, proporcionando una
acumulacidén mucho més lenta de depdsito de cenizas. Puede
observarse en relacidén con esto que el sumento de tiro debi-
do a los depdsitos de cenizas proporciona una indicacidn de
la calidad de los gases residusles que se descargen a le ot-
mésfera. Cuanto mayor es el sumento en el tiro, tanto mayor
es la tendenciz a que se descarguen a la atmbsfers combusti-
ble sin quemar y productos de combustidn perjudicinles; ¥y
con el equipo descrito ha sido necesario por lo general in-
terrumpir le operacidén y limpiar los depdsitos de escoris
de los tubos por efecto de turbina cuasndo los aumentos de
tiro alcanzaban el eguivalente de 7,5 a 10 cm de columna de
agua.

Diversos cambiogs y modificaciones en las composiciones
de aditivos, en los combustibles tratados, y en los métodos
para la utilizacidén de los mismos como se describen en la
présenﬁe solicitud de patente pueden ser evidentes para los
expertos en le técnica, y en el grado en que tales cambios
y modificaciones son abarcados por lag reivindicaciones del
apéndice debe entenderse que aquéllos constituyen parte de
la presente invencidn.

Esta soliclitud que corresponde a la presentada en Este-
dos Unidos de América, el 17 de Agosto de 1972 bajo el Nim.
281.311 ge acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solieitud
de Patente de Invencidén en Egpafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
5 tes:
l8,- Método paras inhibir la corrosidn y la
deposicién de ceniza en la combustién de combustibles
fésiles en equipo destinado a quemer combustibles, que
comprende mezclar con tales combustibles, antes de la
10 combustidén, componentes aditivos que comprenden fuen-
tes de silicio y magnesio, siendo las proporciones ta-
les que den un equivalente combinado de Si0p y'MgO en
el que la prbporcién SiOa:MgO es mayor que 2:1, siendo
la cantidad de tales componentes aditivos tal que pro-
15 porcione al menos 0,05 partes en peso de equivalente
combinado ae 5102 y MgO por cada parte en peso de ce~
‘niza en dicho combustible, seleccionéndose dicha fuen-
te de magnesio del grupo que consia de acetato de mag-
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nesio, cloruro de magnesio, sulfonato de magnesio, naf-
tenato de magnesio, oleato de magnesio y octoato de mag-
nesio, y selecciondndose dicha fuente de gilicio del
grupo que consta de log silicatog de alcohilo inferior
5 y de compuestos orgénicos de silicio,.
28,- létodo segin la reivindicacién 12, en
el que uno u otro o embos de vanadio y metal alcalino
estdn presentes en los productos de combustidén, siendo
la cantidad de los componentes aditivos tal que propor-
-10 cione un minimo de 2 partes en peso de magnesio por éa-
da parte en peso de vanadio en dicho combustible, sien-
do proporecién, Sioz:MgO de dichos componentes tal gque
proporecione al menos 2 partes en peso de silicio por
cada parte en peso de metal alcalino en dicho combusti-
i5 ble y en el aire que se combina con ellos al producir-
se la combustién.
38,~ Método segin las feivindicaciones 18 o
2e, en el gue dichos componentes aditivos se introdu-
. cen continuemente en la zona de combustién.
20 48 .=~ Método segiin las reivindicaciones 18
0o 28, en el que dichos componentes aditivos se intro-
ducen periédicamente en la zona de deposicién de ceni-
za a intervalos y en cantidades que dependen de la na-
turaleza de la deposicién de ceniza én dicha zona.
25 58,= Método pare inhibir la corrosién y la

deposicidén de ceniza en la combustién de combustibles

fésiles.
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Tal y como se ha descrito en le Memoria que
antecede, representedo en los dibujos que se acompafian
y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas

{
ST

escritas a méiquina por una solg carsa, -

Wadrid, | 1 l} NUV. 1975

P.AO

Fernendo de Elzaburu
Por Poder,
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