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INTRODUCCION.

La ingenierfa de corrosién y proteccién ha jugado un papel muy importante para las
economfas desarrolladas, impulsando la actividad crucial de la industria de procesos en
forma confiable y segura, aun a pesar de los numerosos productos quimicos corrosivos muy
difciles de manejar. Lamentablemente, existen estadisticas generadas a raiz de fallas
catastréficas recientes en varios complejos industriales importantes, que enfatizan la
necesidad de asegurar la calidad de operacién. Es por esta razén que los estudios e
investigaciones, fundamentales y dirigidos, del drea de ingenieria de corrosién y proteccién
son de interés significativo por si mismos.

Realizar trabajos de investigacion con diferentes alcances y profundidades arrojardn
resultados que contribuyan definitivamente a la definicién de soluciones de aquellos
problemas que Jimitan la productividad industrial y que le ocasionan a la planta productiva
severas pérdidas. Los ahorros mds evidentes que pueden efectuarse al evitar las pérdidas por
corrosién pueden alcanzar entre 30 y 40% de los costos totales por solo aplicar las
tecnologfas actualmente disponibles: un 15 % adicional se podria lograr habiendo realizado
las consultas a la informacién disponible en bancos de datos, antes de que los daiios
ocasionados a las instalaciones se hayan manifestado en mayor o menor grado de severidad

(1].

“Diversos componentes metdlicos son dafiados por corrosion en alta temperatura (junto con
otros aspectos tribol6gicos): los costos asociados a dichos dafios generan graves
consecuencias a la operacién productiva. Se esperarfa que los requerimientos impuestos por
operaciones industriales severas (para los materiales y componentes) estipulen que las
aleaciones destinadas al servicio tengan, en conjunto, propiedades triboldgicas adecuadas y
elevada resistencia mecdnica junto con buena resistencia a la corrosion. Esa combinacién
es altamente deseable pero es casi un hecho que el producto que las exhiba no estard

.
"l

disponible en el mercado o su seleccién serd econémicamente prohibitiva™.

En la actualidad la problemética que se presenta en las centrales generadoras de energfa
eléctrica, sin importar su fuente de energfa primaria (agua, geotermia, petrdleo, carbén,
gas o nuclear) estd ligada fuertemente al deterioro que sufren los materiales involucrados
en su disefio y/o construccion [2].

La mayorfa de los componentes de los sistemas de conversion de energfa, como
generadores de vapor, turbinas de combustidn, entre otros, requieren operar por perfodos
prolongados de tiempo, en ambientes hostiles, a altas temperaturas y bajo esfuerzos, El
disefio de tales componentes se ha basado primeramente en los requerimientos

' Romero R. M.A. “Hot Corrosion". Comunicacién Privada. 1996



mecdnicos, sin embargo es claro que el mecanismo primordial limitante de su vida
operativa es la corrosion.

Desde el punto de vista mecdnico, basta con el remplazamiento (su reparacion) de aquellas
partes que han cesado de trabajar Sptimamente para reiniciar su trabajo; cuando la corrosién
ha causado deterioro, los componentes han perdido (en forma significativa) su capacidad de

trabajo por efectos de la pérdida de material estructural (aleacién) que efectuaba trabajo
redituable.

Un enorme complejo lo constituye las instalaciones asociadas al generador de vapor o
caldera de una Central Termoeléctrica. Kilometros de tuberfa forman el circuito por el que
el agua se calienta, se convierte en vapor y se condensa para transformar la energfa quimica
de los combustibles fésiles en energfa eléctrica, En una caldera tipica de una central
termoeléetrica de 300MW, ¢l hogar suele liegar a medir 10 x 11 metros de la base, alcanza
una altura equivalente a la de un edificio de siete pisos, sobre el que se encuentran cerca de
115 kilémetros de tuberfas que presentan una superficie de calentamiento de
aproximadamente 2.5 hectdreas [3]. Ver figura 1.

Figura 1. Vista General de una Central Termoeléctrica,

Los elementos metdlicos del generador de vapor (paredes de agua, sobrecalentador,
recalentador, economizador, cabezales, etc), la turbina, el condensador, los calentadores de
agua y demds componentes de las centrales termoeléctricas se encuentran expuestos al
efecto de esfuerzos, temperaturas y sustancias corrosivas que, en muchos casos, son muy
nocivos para los materiales. Estas condiciones extremas provocan, en muchas ocasiones, las
fallas de los materiales y la consiguiente salida de servicio de las unidades que integran las
centrales [4] .

En México, el combustéleo (residuo de la refinacion del petrdleo) que se consume en los
generadores de vapor proviene generalmente de una mezcla de los crudos Istmo y Maya (el
primero de 28° a 35° API de gravedad especifica y el segundo varfa entre 20° y 24° API),
Siendo el combustéleo un compuesto pesado y viscoso (densidad relativa cercana a 1.0), asf



como diffeil de manejar y quemar. El combustéleo resultante de combinar los destilados de
los productos de los yacimientos petroleros mexicanos incluye cantidades muy altas de
azufre, alrededor del 4% contra menos del 2% en combustéleos de otras partes del mundo,
de vanadio y asfaltenos. Estos compuestos pueden ocasionar, si no se afina el proceso de
combustion, problemas de corrosién en los materiales metdlicos del generador de vapor y
emisiones contaminantes.

La Corrosién en Alta Temperatura, es también el resultado de una accién electroquimica
donde participan los gases de combustién y la escoria depositada sobre las superficies
metdlicas. Ademds de los gases, en la combustién se produce una ceniza rica en azufre,
sodio y vanadio, que forma una escoria que se va depositando sobre las paredes de los
tubos, formando una capa de electrolito sélido y a temperaturas elevadas dan lugar a severos
fenémenos de corrosidn catastrofica. Entre los compuestos que forman el azufte, sodio y
vanadio se encuentran algunos con puntos de fusién por debajo de los 600°C. De tal manera,
que durante la operacion normal de la caldera se forman depdsitos fundidos, en extremo
adherentes, que permiten una mayor velocidad de difusion de los elementos nocivos,
deteriorando el material de manera acelerada,

La degradacion de los componentes en operacién bajo condiciones severas de operacion dan
como resultado una velocidad de corrosién en alta temperatura dependiente de los
siguientes factores:

¢ La composicién quimica del deposito, que es funcidn del contenido de contaminantes en
el combustéleo y de la calidad de la combustién,

El tipo de material empleado en el proceso de fabricacién del tubo.

La temperatura de los gases de combustion.

La temperatura de la superficie metdlica, que depende del disefio especifico del
generador de vapor.

De estos cuatro factores los mds importantes suelen ser la temperatura en la interface metal-
depbsito y el tipo de material empleado, debido a que en los otros dos factores se tiene un
menor control que ejercer.

Desde ¢l punto de vista de México, los problemas de degradacién que se ocasiona a partir
de los aspectos arriba mencionados se intensificarén en relacién directa con el escenario
energético nacional, donde la tendencia operativa se perfila hacia la obtencién de mayor
eficiencia, lo que se traduce en mayores presiones y temperaturas de operacién de las
instalaciones donde se utilizan cada vez con mayor frecuencia por razones de costos,
combustibles con mayores contenido de impurezas.

Cuando se utiliza combustdleo pesado, la corrosién en alta temperatura depende
exponencialmente de la temperatura en la superficie externa del metal siendo pequefia hasta



los 590°C, normal hasta los 600°C, severa hasta los 625°C y catastréfica por arriba de esta
ultima,

De aqui que la importancia de esta investigacion radica en intentar analizar los problemas
de Corrosion por Depdsitos Salinos CDS, o Corrosion Salina a altas Temperaturas CSAT,
y mejor conocida en inglés como: Hot Corrosion (algunas veces Fireside Corrosidn), que
se tienen en centrales termoeléctricas del pafs. Dado que en este tipo de plantas es donde
se produce la mayor patte de energia eléctrica utilizada domésticamente y por las

industrias (México genera mds del 70% de la energia eléctrica que consume quemando
principalmente combustdleo en centrales termoeléctricas).

Los altos costos de mantenimiento y paros no programados representan fallas en los
materiales que han tenido una degradacién metdlica en alguna seccién de los
componentes, dando como tesultado una disminucion en la productividad de la planta, La
estadistica de fallas ocurridas en las zonas de alta temperatura indican la problemdtica de
cada disefio. La figura 2 muestra el porcentaje de fatlas registradas desde el inicio de
operacién hasta marzo de 1988 en cuatro de los once disefios principales (de 138 a 350
MW) con que se genera parte de la electricidad en México.

100

90 P=1E=Babcock-Hitachi,158Mw

g0 b IRMitsubishi, 1 S8Mw

70 b= W Corb. Eng.,300Mw.

o H WlBabeock & Wilcox 300Mw

50

40

Porcentaje de Fallas, %

0

H

Recalentador Sobrecalentador

Figura 2. Porcentaje de fallas en tuberfa de alta temperatura, recalentador y
sobrecalentador, en generadores de vapor de diversos disefios .

Pareciera ser que las irregulatidades del proceso de corrosién pueden inducir fallas
prematuras (o sea fugas antes de falla y fractura catastréfica) siempre inesperadas. Es
importante sefialar que los ingenieros de planta suponen exactamente lo opuesto; que las

f Martinez V. A. “Problemdtica de Materiales en Centrales Termoeléctricas” Bn: IMICORR-MATRCND
ASESORES, ta Edicién. 1994, pp. 9.




fallas serdn observadas en algin momento de su desarrollo. De allf que aquf se haga
énfasis en criticar una posicién tan especulativa. Estd claramente documentado que las
fallas por corrosién muy frecuentemente conducen a paros no programados de las
instalaciones. Por ejemplo, el resultado de una salida forzada de una central
termoeléctrica y la sustitucion del suministro de ésta por el de otra planta, que entre a
cubrir la situacién, bien puede traer aparejados costos aproximadamente del orden de
$2x10° pesos/dia 5],

“LOS COSTOS TOTALES DEBIDOS A LA CORROSION REPERCUTIRAN EN
PERDIDAS DE LA PRODUCTIVIDAD, EN MENOR CALIDAD DE LOS PRODUCTOS
Y EN GASTOS INNECESARIOS POR CONCEPTO DE REMPLAZAMIENTO™".

Los objetivos primordiales de este trabajo son: 1. Valorar el comportamiento
electroqufmico que rige el proceso en alta temperatura, para materiales ferrosos (Acero
S$A213 T22 e Inoxidable SA213 TP 347H) en presencia de la mezcla de sales fundidas
80% V10s - 20% Na;SOq4, que emulan cenizas de combustion. 2. Poner en operacién un
arteglo expetimental que permita estudiar la corrosidn por presencia de depdsitos salinos,
en un intervalo de 540° a 680°C, en laboratorio bajo condiciones controladas. 3.
Caracterizar las sales empleadas en este estudio. 4. Realizar estudios de caracterizacién de
los productos de reaccidn, asi como también tipos de morfologfa superficial y ataque
interno de los materiales empleados. 5. Realizar pruebas termogravimétricas en las
mismas condiciones que las pruebas electroquimicas, para corroborar resultados de
velocidad de corrosion de ambas téenicas.

El anilisis del mecanismo y la cinética del proceso de corrosion se realizard mediante el
empleo de dos técnicas:

o Electroquimicas: Tafel y Ruido Electroqufmico en corriente y en potencial.
o Termogravimétricas: Andlisis Termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric Analysis)

Es por esta razén que es deseable familiarizarse con la aplicacién de las técnicas
electroqufmicas empleadas en sistemas de alta temperatura, ademds de buscar una
aplicacién posterior en el monitoreo de corrosién en linea de plantas termoeléctricas.

En el Capitulo I, se lleva a cabo una revision de la literatura de corrosién en alta
temperatura, posteriormente se realiza una revision minuciosa de los estudios
electroquimicos en los procesos de Cotrosion por Depdsitos Salinos CDS (Hot Corrosion),
asf como también analizar los mecanismos y la formacién de los depdsitos. El propdsito es
formular un marco de referencia para el desarrollo de la investigacién y establecer el
enfoque que se le estd dando a cada concepto empleado.

 Romero R. M.A. “Ingeneirfa de Corrosin y Proteccion: ;Mejor actuar en Conjunto!”. En: IMICORR.
1992,



El Copitulo I inicia con el tema de TECNICAS ELECTROQUIMICAS Y
TERMOGRAVIMETRICAS, donde se revisa la literatura de las técnicas de medicién
empleadas en corrosién por presencia de depdsitos salinos, asf como también se plantean los
principios bdsicos de las técnicas la comrosion electroquimica y termogravimétricas,
proporcionando los fundamentos del andlisis y medicién.

DESARROLLO EXPERIMENTAL, capitulo IIl, presenta la descripcién detallada del
material y equipo empleado, preparacion de las muestras y los métodos de ensayo
utilizados. Este capitulo presenta también lo que constituye la hipdtesis central de la
investigacidn, que se divide en varias etapas: |. Disefio y Construccién de la Celda de
Corrosion y Electrodo de Referencia, 2. Medicién de la Resistividad de las Sales, 3.
Aplicacidn de las Técnicas Electroquimicas de Corrosion y Andlisis Termogravimétrico, 4.
Caracterizacién de las Sales de Trabajo y 5. Empleo de Mictoscopia Electrénica,

En los RESULTADOS y ANALISIS DE RESULTADOS, capitulo IV, se incluyen gréficas,
tablas, datos obtenidos de las pruebas realizadas, asf como toda la informacién generada en
los mismos; se hace un anélisis que complementa y enfoca la informacién obtenida para su
mejor aprovechamiento.

El capftulo V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES, se deriva directamente de los
resultados obtenidos y los objetivos planteados desde un inicio.

Al final se incluyen algunos apartados como: Apéndice y Referencias Bibliogréficas, los
cuales proporcionan un complemento que enriquece ¢l trabajo desarrollado y a la vez
facilitan la introduccion al mismo.



CAPITULO 1. CORROSION POR DEPOSITOS

SALINOS, CDS.
HOT CORROSION,

L1 Revision Bibliogréfica de Corrosion en Alta Temperatura
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CAPITULO 1. CORROSION POR DEPOSITOS

SALINOS, CDS.,
HOT CORROSION.

1.1 Revision Bibliografica de Corrosién en Alta Temperatura

Proporcionar una perspectiva adecuada para el estudio de la corrosion en alta temperatura
resulta ser complejo, pero todo depende del enfoque que uno pueda brindar partiendo de la
manera de explicar los términos técnicos y modismos que cominmente se emplean al
estudiar determinados campos, como es el caso de la corrosién en Alta Temperatura y

principalmente hablande de Corrosion por presencia de depdsitos salinos CDS, Hot
Corrosion.

El ingeniero dedicado al estudio de la corrositn en alta temperatura necesita saber cémo
resolver los problemas que se puedan presentar, por lo que requiere tener un conecimiento
basico de los principios de la corrosidn, cémo se produce, como impedir su severidad, qué
herramientas son necesarias, técnicas de inspeccién, variables de disefio que afectan a la
corrosién, seleccion de materiales y la forma de interpretar y aplicar la informacion en la
solucion a esos problemas; asf como saber en dénde obtener ayuda.

Primeramente, no es necesario iniciar esta revision bibliogréfica con escenas de horror
asociadas con la corrosién en alta temperatura para inducir mejor apreciacién de su
importancia. E! panorama de la corrosion en alta temperatura es extenso y muy complejo.

El detertoro de metales y aleaciones expuestos en aire y otras atmésferas oxidantes a
elevadas temperaturas en presencia de sales fundidas es un tipo especifico de oxidacién
denominada como corrosidn por depdsitos salinos, hot corrosion. Este tipo de corrosion
es tipico de las plantas industriales, que producen vapor para generar electricidad o vapor
para el proceso industrial, éstas plantas operan a elevadas temperaturas consumiendo
combustibles nacionales. Dichos combustibles son agresivos, desde el punto de vista de la
corrosion, ya que presentan contenidos altos de azufre, vanadio, sodio y asfaltenos. Esto
es, la corrosion de la superficle externa del metal (intercambiador de calor) en contacto
con los compuestos corrosivos que son producto del quemado de combustdleo con un alto
contenido de sales minerales, estd asociado a la presencia de depdsitos cuyos
componentes principales son Na, S, V y asfaltenos. La capacidad de absorcion que tiene
el depdsito de especies quimicas gaseosas como ¢l oxigeno, diéxido de azufre, estd
relacionada con la composicién del depdsito y la formacion de compuestos de bajo punto
de fusién que proporciona el libre transporte de las especies a la superficie del metal,
disolviendo gradualmente la capa de 6xido protector generada en forma natural por el



metal y acelerando ¢l proceso de deterioro metdlico. La formacién de compuestos de bajo
punto de fusién que se generan las temperaturas normales de operacion es una funcidn de
la relacién atémica entre los contenidos de Na, Vy S.

A este respecto, hoy es generalmente aceptado que la fluidizacién (fluxing) o disolucién
dcida o bésica de los dxidos superficiales de un metal es la reaccién predominante de
iniciacién de la corrosién causada por peliculas delgadas de sales fundidas. De esta
manera s reconocen dos aspectos importantes que caracterizan a este tipo de corrosin

[6].

1. La existencia de dos intervalos de temperaturas: tipo I aquel en el que la fluidizacién
bdsica domina, correspondiente a la region de altas temperaturas (890 - 950°C), y tipo
IT la que corresponde a la fluidizacién dcida debida al 50% en la fase gaseosa, en el
régimen de baja temperatura (600 - 800°C).

2, Laexistencia de un gradiente negativo para los solutos dcidos y bdsicos en la pelicula
de la sal fundida sobre ¢l dxido metdlico, esto es, la concentracién de los solutos es
alta en la interface 6xido-sal fundida y baja en la interface gas-sal fundida.

Tales condiciones pueden ser simuladas ficilmente al polarizar electroquimicamente el
espécimen metdlico en sulfatos fundidos.

Debido a que la descarga ocurre en la superficie del éxido metdlico, la concentracién del
SO; dcido es alta en ese lugar y decrece en direccién hacia el volumen del fundido.

En ambos casos iones O son producidos en Ia superficie del citodo, aumentando la
basicidad del medio,

Siguiendo esta 1ogica, los efectos de fluidizacién dcida y bésica han sido exitosamente
estudiados utilizando métodos electroquimicos. Varios metales han sido investigados
durante la dltima década siguiendo este método, esto es, conectando el material como
electrodo de trabajo en una celda electroquimica y manteniendo el potencial durante el
tiempo de exposicién por medio de un potenciostato,

Otros autores han desarrollado una prueba electroquimica en la cual el material es
inmerso en un sulfato fundido a 900°C. Se registra el potencial de corrosién por algunos
minutos, después el espécimen es polarizado anédicamente a SmA/cm® con un
galvanostato. Transcurridas dos horas la corriente se desconecta y el potencial libre de
corrosién se registra, En este trabajo se encontré una buena correlacién entre la
profundidad de corrosién, determinada metalogréficamente después de la prueba y el
potencial libre de corrosién al terminar el tratamiento anddico. Este tipo de prueba aporta
informacion acerca de la resistencia de un material contra condiciones de fluidizacién
dcida simuladas por la polarizacién anédica y permite clasificar los materiales en virtud
de su resistencia a la corrosion.
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Los métodos electroquimicos también permiten evaluar la inhibicion de la fluidizacion
dcida y bdsica, en la cual la insolubilidad de los 6xidos del metal en los sulfatos fundidos
es un prerequisito para la resistencia a la corrosién. Asf, Rapp ha mostrado que la
solubilidad de 6xidos tales como Fe)03, Cr;0; ALOj;, NiO y Co;04 aumentan al
incrementarse la acidez, asf como con mayor basicidad del fundido. No asf el Si0,, lo
cual explica la buena resistencia a la corrosion de recubrimientos ricos en silicio bajo
condicién de fluidizacién dcida. Asf mismo se ha podido corroborar el papel protector del
MgO, el cual solamente actia en fundidos bdsicos, precipitindose ante la presencia de
iones OH; en el fundido.

Las aleaciones pueden experimentar corrosion acelerada a altas temperaturas cuando sus
superficies estdn cubiertas por una delgada pelcula de sal fundida en un ambiente
oxidante. A causa de su alta estabilidad termodindmica, los sulfatos alcalinos fundidos
son frecuentemente depositados o condensados en substratos calientes desde los gases de
los productos de corrosién o la oxidacién de los contaminantes metdlicos en el
combustible, tales como el vanadio [7].

Las pruebas electroquimicas en estado sélido son usadas en determinaciones extensivas
de las solubilidades, y sus dependencias con las actividades de oxigeno y Na,O, para muy
importantes dxidos en Na,SO4 fundido a 1200 K. La expectacién para la cinética de
disolucién acelerada para los dos oxidos de diferente basicidad ha sido confirmada
experimentalmente.

Los ataques en la superficie de cupones preoxidados, que fueron sujetos a corrosién por
depdsitos salinos en una pelicula de Na;SO, fundido en ambientes de SO,/0, gaseosos.
Mostraron en las probetas CDS; Los datos resultantes han soportado el modelo de
Goebel-Pettit para fluidizacién bdsica de 6xido de niquel y el criterio de solubilidad
negativa de Rapp-Goto,

La corrosion en alta temperatura por peliculas de sal fundida puede involucrar la
fluidizacién de los éxidos protectores como solutos dcidos o bdsicos. Los diagramas de
estabilidad termodindmica (tipo diagramas de Pourbaix a alta temperatura) pueden usarse
para interpretar las solubilidades dependientes de la basicidad. Las solubilidades medidas
para NiO, Co304, Aly03, 6xidos de hierro, CryO5 y Si02 en NaySO4 a 1200 K, muestra
gran aproximacion con el comportamiento esperado. La presencia de dcidos fuertes y sus
sales, como NaVO;, en Na;SO,, incrementa ampliamente la solubilidad 4cida de los
Oxidos y estabiliza una solucién mds bdsica [8].

Las sales fundidas oxianiénicas corrosivas son usualmente electrolitos ionicamente
conductores, asf que el ataque corrosivo debe exhibir un mecanismo electroqufmico.
Varias mediciones electroquimicas han identificado al $,07” (SOs disuelto) como el
agente oxidante que es reducido en el ataque por corrosién a altas temperaturas.

Como el Na,SO4 puro o moderadamente dopado es un conductor iénico, las mediciones
electroquimicas en el laboratorio pueden discernir ciertos aspectos del mecanismo de



corrosion a altas temperaturas, La determinacidn de las corrientes catddicas en el platino
con delgadas peliculas de Na;SO;4 fundido en varias mezclas gaseosas de 0,-S0,-S0; han
probado que el SO; disuelto (como iones 82072' ), sirve como el oxidante dominante en
ambientes dcidos y que la disolucién, transporte y reduccién de O, son relativamente
pequeiias, Estudios de impedancia AC, asf como de voltametria ciclica y
cronopotenciometria, son consistentes en cuanto a los pasos establecidos para la reaccién
de reduccidn.

acidie
dissolution

NISO
4
A

-Log a

Naz20

Figura 3, Gréfica de la basicidad y actividad de oxigeno medidas en un cupén 99% Ni
preoxidado y recubierto con una pelicula de sulfato de sodio, a 1173 K. en presencia de
0,-0.1% S0, ".

Shores D. A [9]. explicd que la disolucion dcida del NiO no puede satisfacer el criterio
del gradiente de solubilidad negativa, y sugirié que la quimica de la pelicula de sal puede
ser dominada por el ambiente gaseoso 4cido de los productos de combustion en la turbina
de gas. Recientemente, Otsuka y Rapp [10] usaron probetas de electrolitos sélido para
preoxidar cupones de niquel que fueron expuestos a una delgada pelicula de Na,SOy4 en
un gas dcido a 1173 K. La qufmica local para la pelicula de sal puede ser seguida como
funcidn del tiempo. Como se muestra en la figura 3, la cual gréfica el trazo de la reaccién

" Rapp R.A. “Hot Corrosion of Materials". High Temperature Science, Vol. 27. 1990, p.360.
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como funcién del tiempo, empleando un cupdn de niquel que sufri6é corrosion rdpida y
constante en alta temperatura,

L11 Definicion: Corrosion en Alta Temperatura

En un sentido muy amplio, la corrosion en alta temperatura, representa la oxidacién de un
metal (0 aleacién) bajo condiciones de reaccion con los constituyentes del ambiente
gaseoso circundante (éstos pueden ser ademds del oxigeno y nitrégeno) el azufie,
carbono, cloro y el hidrdgeno (o compuestos de ellos) principalmente, donde se da origen

a productos de reaccién sélidos, liquidos o gaseosos que en pocas excepciones resultan
ser “protectores”,

Figura 4. Metalografia de un material expuesto en alta temperatura

Otra definicion mds amplia de Corrosion en alta temperatura es cuando un metal es
expuesto en presencia de un gas oxidante a temperaturas elevadas, la corrosion puede
ocutrir por la reaccién directa con el gas sin la presencia de un electrolito liquido. Este
tipo de corrosin se refiere como un manchado, oxidacion en alta temperatura o costrado.
La velocidad de ataque se incrementa substancialmente con la temperatura, la pelicula
superficial tipicamente aumenta como resultado de las reacciones en las interfaces
dxido/gas u dxido/metal debido al transporte de aniones o cationes a través del 6xido, el
cual se comporta como un electrolito sélido [11].
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12 Generalidades sobre los Procesos de Corrosién por Depdsitos
Salinos: Aspectos basicos

La naturaleza electroquimica del proceso espontdneo de la corrosién siempre denota fa
existencia de una zona anédica (zona que sufre la corrosion), zona catddica y un electrolito,
ademds de un buen conductor eléctrico entre el dnodo y cétodo. Por su naturaleza se dice
que la corrosidn resulta ser un proceso electroquimico (siempre que los metales se
encuentren en ambientes como: el suelo, la atmdsfera, el agua de mar, las soluciones dcidas,
sales fundidas, etc., y en presencia de gases a altas temperaturas).

Las primeras hipdtesis acerca de la naturaleza electroquimica de la corrosién datan del siglo
XVIIL Concretamente en 1771, el fisico italiano Luigi Galvani publica sus estudios sobre la
accion electroquimica, diciendo que la combinacién de dos conductores eléctricos
(electrodos), sumergidos en un electrolito es lo que hoy en dia se denomina Pila Galvdnica,
ésta convierte la energfa quimica en energfa eléctrica. Cuando se cierra el circuito de una de
estas pilas (uniendo ambos polos con un alambre de baja resistencia), fluye corriente
positiva por la unién metdlica desde el electrodo positivo al negativo. Un afio més tarde
Frabbroni, relaciona la corrosién con las pilas galvinicas, idea reforzada por los estudios de
Thenard (1819) y De la Rive (1830) entre otros. Tuvieron que pasar unos 100 afios hasta
que Evans y Hoar lograsen demostrat, en 1932, la correlacién cuantitativa existente entre las
pilas de corrosion y la magnitud de ésta, dentro del marco de las leyes de Faraday [12).

La corrosién por depdsitos salinos es de naturaleza electroquimica, el sistema [metal / sal
fundida] es similar al sistema [metal / solucién acuosa], aunque hay diferencias importantes,
como son temperatura y conductividad eléctrica. La mayorfa de las sales fundidas son
predominantemente idnicas, pero contienen una proporcién de constituyentes moleculares;
mientras el agua H;O es predominantemente molecular, conteniendo muy bajas actividades
de iones hidrégeno e hidroxil. Dado que los sistemas acuosos han sido ampliamente
estudiados, puede ser instructivo anotar algunas analogias con sistemas de sales fundidas

(13].

Haciendo caso omiso, por el momento, a efectos debidos a la pasividad, un metal puede
oxidarse solamente si estd en contacto con alguna especie que pueda reducirse. En un
electrolito acuoso, los iones hidrégenos son desplazados para formar gas hidrogeno, o algiin
otro soluto (frecuentemente oxigeno disuelto) es reducido. En una sal fundida, uno de los
cationes del metal (correspondiendo al ion H* en solucién acuosa) es desplazado para
producir metal, o alguna especie molecular (tal como cloruro u oxfgeno disuelto) o un ion
(ejemplo nitrato o ion férrico) es reducido. En electrolitos acuosos los metales nobles (poca
tendencia a la corrosin) desplazan iones H' solamente si estd presente oxigeno disuelto o
alguna otra sustancia reducible; cuando el material reducible ha sido agotado, la corrosion
se detiene el metal llega a ser “inmune”, es decir, ha alcanzado el equilibrio con su medio
ambiente. El comportamiento es similar en la corrosién por sales fundidas.
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La reaccidn de desplazamiento entre un metal M y una sal fundida, AB, puede escribirse;

M+ABoMB+A

para la cual hay una constante de equilibrio:

a a
M AB

El metal My la sal AB, estando presente como sustancias puras, tienen actividad unitaria,
mientras que ¢l producto de corrosién MB y el metal desplazado A, tendtdn en el fundido
actividad menor que uno, Si el metal M es noble y el catién A de la sal es un metal base
(alta tendencia a la corrosidn) la constante de equilibrio tiene un valor muy pequefio, asf que
las actividades del metal desplazado A y del producto de corrosin MB permanecen
pequefias. Siempre que no estén presentes otros factores los cuales podrfan eliminar o
combinarse con MB o A, el sistema alcanzarfa el equilibrio después que un pequeiio tiempo
de reaccién (corrosién) ha transcurrido y el sistema serfa “inmune” contra la corrosion
elevada. La separacion del metal A desplazado hacia afuera del fundido es uno de los
factores que pueden impedir que el equilibrio sea alcanzado, y bajo tales condiciones la
corrosién puede continuar indefinidamente [14).

En altas temperaturas, es comiin elegir un material metdlico, suficientemente noble para que
la reaccién de desplazamiento sea insignificante; siendo en este caso los aspectos mds
importantes de la corrosién, como en soluciones acuosas, aquellos que involucran
impurezas reducibles, aunque en una sal fundida hay también la posibilidad adicional de un
anion reducible. Tales factores pueden considerarse como los determinantes en el “poder
oxidante” del fundido, el cual puede definirse en términos de un potencial redox al igual que
en soluciones acuosas.

El potencial redox se expresa a semejanza de la siguiente ecuacidn, por la relacion siguiente
Ecuacion de Nernst:

E-=E +Eln[“ﬂ]
nfF {a,

Por ejemplo, el potencial redox de un sistema conteniendo iones 6xidos y oxfgeno podria
expresarse como:

A
E=E'y AL {L]
% nF ag,



El potencial redox de un fundido es una medida de su agresividad hacia el metal, y un metal
en contacto con el fundido reaccionarfa con éste hasta que su potencial llegue a igualarse al
potencial redox del fundido. De acuerdo a la expresion anterior el potencial del metal
dependerd de la actividad de sus iones en solucion en el fundido y tomando en cuenta que la
actividad de una especie metdlica s considera igual a la unidad:

. RT
+—...-..
ok

E=E inM*™

asf que a un potencial mds alto (poder oxidante) del fundido, més tendrd el metal que
oxidarse (corroerse) dando iones M" antes que el equilibrio sea alcanzado. La oxidacién del
metal también resultard en la reduccion de especies oxidantes presentes en el fundido, las
cuales bajo ciertas condiciones pueden causar la caida del potencial redox del fundido
durante €l curso de la reaccidn, en cuyo caso el equilibrio ocurrird a un potencial més bajo
que el potencial redox inicial del fundido.

En la préctica las condiciones bajo las cuales los metales estdn expuestos a depdsitos de
sales fundidas son de tres tipos [15),

o En donde la pasividad es imposible la corrosién puede ser evitada si el metal puede
alcanzar el equilibrio con el fundido. El sistema comiinmente experimenta alguna
corrosion inicialmente, cuando trazas de impurezas oxidantes son reducidas y el
potencial redox del fundido desciende. Finalmente después que cierta cantidad de
corrosion ha ocurrido, el metal llega a ser inmune y la corrosion cesa.

¢ Bajo ciertas condiciones, serd imposible que el metal y el fundido alcancen el equilibrio
y la corrosion ocurrird en forma continta en la préctica; frecuentemente éste es el caso
cuando los metales estdn en contacto con sales fundidas. Hay dos posibilidades
principales: primera, la caida del potencial redox del fundido puede ser evitada, o por que
estd en contacto con un medio oxidante externo (tal como una atmdsfera de aire) o
porque las condiciones causan que los productos de su reduccion sean continuamente
desplazados (por ejemplo, la destilacién de dichos productos de reaccién y su
condensacién sobre partes mds frfas del sistema). Segunda, el aumento del potencial de
electrodo del metal puede ser evitado, por ejemplo, si el producto de corrosidn es volétil,
Ademds el equilibrio no podrd alcanzarse cuando exista un gradiente de temperatura o
cuando estén involucradas aleaciones.

o En sistemas metal/fundido, al igual que en sistemas acuosos, una posible forma de
asegurar la resistencia a la corrosién adecuada es elegir condiciones tales que el metal se
pasive, lo cual implica que deba llegar a cubrirse con una pelicula o depdsito insoluble,
compacta, adherente evitando e} contacto directo con su medio ambiente. Algunos
fundidos reaccionan con un metal para dar un producto de corrosion insoluble en el
fundido, es en principio capaz de pasivar al metal, es decir, la pasividad puede esperarse

que ocurra en sales oxidantes en las cuales los éxidos del metal sean escasamente
solubles.



Las peliculas de sal formadas a elevadas temperaturas en corrosion por depdsitos salinos
son similares a las peliculas acuosas formadas con la corrosidn atmosférica de los metales a
temperatura ambiente, lo cual implica algunas caracteristicas mecanfsticas comunes y pasos
limitantes de la velocidad, como F. Masfeld y J. V.Kenekl {16] demostraron en 1976 que

la corrosion atmosférica estd limitada por la difusidn de oxigeno molecular a través de la
pelicula de agua,

Las mediciones volumétricas de R. Andresen’ en 1979 revelaron relativamente bajas
solubilidades para O,y 8O, en 1a sal de Na;SO4. D. A, Shores y W. C. Fang" en 1981
midieron las densidades de corriente catddica limitante para peliculas muy delgadas de
Na,80, fundida sobre platino expuesto a varios ambientes gaseosos 0y/80/S0;, y
demostraron que e} SO; fue el oxidante que difundid y soportd la reduccién electroquimica,
con solamente una pequedia contribucidn por difusién de O, disuelto. W. C. Fang y R. A,
Rapp en 1983 desarrollaron mediciones de voltametria ciclica y cronopotenciometrfa
usando un ameglo de tres electrodos en Na;SO4 con 0y/SO,/S0; en fase gaseosa y
propusieron la siguiente secuencia de la reaccidn de reduccion:

Bquilibrio quimico
8$0;+ 5042' © 81072'

8,07 +& - 80" + 80y
seguido por la ganancia de un electrdn secundario:

805 +¢ - 80,+ 0%

En In polatizacion catddica del niquel, H. Numata™ y colaboradores en 1983, observaron un
incremento en la corriente lfmite de difusin con la adicién de pirosulfato al electrolito, De

nueva cuenta, la reduccion electroguitica del SO en una sal dcida se infirié como la etapa
determinante de! proceso.

C. 0. Park y R. A. Rapp™ en 1986, aclararon las veacciones de corrosién electroquimica
realizando un experimento de polarizacion con tres electrodos, utilizando al menos un
electrodo de trabajo de platino no reactivo nominalmente en una sal pura de Na;SO, con un
ambiente gaseoso de 0,/80/S0; 2 900°C.

' Andresen R. J. Electrochem, Soc., 126 (1979), p.328,
" Shores D.A. and Fang W.C. J, Electrochem, Soc., 128 (1981), p. 346,

! Humanata H., Nishikata A. and Haruyama . Proc, JIMIS-3, Trans. Japan Inst. Suppl. (1983), p.303.
I park C.0. and Rapp R.A. J. Edecetrochem. Soc. 133 (1986), p. 1636,
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1.2.1 Aspectos Quimicos y Electroquimicos de Corrosion por Depésitos Salinos.

Los aspectos quimicos y electroqufmicos de la corrosion por depdsitos salinos nos llevan a
hablar de la termodindmica de la corrosion: una reaccién de corrosién puede expresarse
parcialmente por una ionizacién que sufre el metal (proceso por el cual un dtomo metdlico
pierde electrones y queda cargado con el equivalente de cargas positivas), dicha entidad
cargada constituye un ion positivo o catién.

1.2.1.1 Aspectos Quimicos.

Como parte de la termodindmica quimica se requiere seleccionar variables independientes
como es la temperatura absoluta (T), la presion aplicada por medio externo (P), y el niimero
de moles (n). Para hacer valoraciones de equilibrios en sistemas heterogéneos, la funcién
termodindmica que relaciona estas variables es G, designada generalmente como la energia
libre de Gibbs o entalpia libre.

Los metales y aleaciones metdlicas pueden experimentar oxidacion acelerada cuando sus
superficies son cubiertas por una fina pelicula de sal fundida en un gas oxidante. Este
método de ataque es denominado “corrosién por depdsitos salinos”. En ese proceso
adquiere importancia la posibilidad de que aleaciones metdlicas lleguen a pasivarse, esto es
la formaci6n de una capa protectora en la interface metal-fundido.

N. S. Bornstein y N. A, Decrescente™ en 1969, reportan que la cinética acclerada no fue
observada durante la oxidacién de tres superaleaciones presulfuradas. Sin embargo,
cualquiera de los dos compuestos Na,CO; y NaNO; tienden a elevar la cinética provocando
una aceleracién similar al Na,SO, en respuesta a la ausencia de azuffe en la sal,

De estas dos evidencias ellos proponen que la base del mecanismo de corrosion en caliente
estd en la disolucién del 6xido protector por una reaccién que involucra Na;O siendo el
componente minoritario bésico de las sales fundidas normalmente durante los mismos
periodos de tiempo.

Para 1970, J. A. Goebel y F. . Pettit’, también interpretan la corrosién en caliente del
Niquel puro en términos de la disolucién bdsica y reprecipitacién del NiO con una pelfcula
de sal fundida, Més tarde en 1973 J. A. Goebel" y colaboradores, extiende el mecanismo
para incluir la disolucién dcida y la reprecipitacion del dxido en investigaciones de
oxidacién catastrfica causada por el NaySOy para aleaciones que contienen componentes
dcidos como Vanadio o Molibdeno. Estos mecanismos son aceptados hasta hoy, asf como
los aspectos que constituyen la solubilidad de los Oxidos y el paso de reacciones
electroquimicas.

* Bornstein N.S. and Decrescente N.A. Met, Trans., 2 (1971), p.2875,
* Goebel J.A.and Pettit .S, Met. Trans., [ (1970), p.1943,
" Goebel J.A., Pettit F.S. and Goward G.W. Mt Trans., 4 (1973), p.261.
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De los estudios anteriores nos podemos percatar que la conclusion que se presenta hoy en
dfa es la importancia de la disolucién de uno o mds dxidos los cuales forman la capa
protectora de 6xido, o por lo menos dicha disolucidn estd involucrada en el deterioro de la
capa, lo cual da como resultado cinéticas aceleradas de oxidacién metdlica.

La disolucién de un 6xido protector estd influenciado tanto por los elementos presentes en
la aleacién como por el comportamiento quimico 4cido-base (de acuerdo a la descripcién de
Lewis) de la sal fundida. Ya que el oxianién corrosivo de la sal fundida es cominmente un
electrolito idnicamente conductor asf que el ataque corrosivo debe exhibir un mecanismo
electroquimico.

1.2.1.2 Aspectos Electroquimicos.
Los aspectos electroquimicos del ataque por la sal fundida involucrada en la corrosién por

depdsitos salinos pueden ser divididos en dos reacciones de media celda: la reaccidn parcial
anddica de la disolucién de un metal M.

M-oM"+ne
donde:
M =metal de valencia n
M™ = forma i6nica de M

ne’ = niimero de electrones cedidos

La reaccién parcial catddica de la reduccidn de una especie oxidante (Ox) transformdndose
a la especie reducida Red ('),

Ox + ne’ - Red™

La velocidad de ambas reacciones parciales, en general es una medida de la corriente I,
respecto al potencial de electrodo E. La velocidad de cualquier reaccién anddica se
incrementa con el incremento de potencial mientras que la velocidad de cualquier
reaccion catddica se incrementa con el decremento del potencial.

En ausencia de corriente externa, no polarizacion, la suma total de la corriente anddica y
catddica es cero.

Ma+2le=0



Toda reaccidn catédica tiene un signo negativo. Esta condicién es llamada, corrosién
libre, la cual ocurre en el potencial de reposo, donde la corriente de la reaccion anddica de
disolucién metdlica es igual a la corriente de la reaccién de reduccion catddica.

La reaccioén de corrosion real que conduce finalmente al dafio supetficial es la reaccién
anddica de disolucién metélica. Sin embargo, esta reaccidn es solamente una etapa en una
serie de reacciones subsecuentes y paralelas [17).

1.2.1.3 Mecanismos de Corrosion por Depdsitos Salinos

La corrosién por depdsitos salinos ha sido una drea de investigacién activa, pero
ciertamente un entendimiento mecanistico detallado del ataque de algunas aleaciones bajo
ciertas condiciones todavfa no es posible [18].

Tipo I de Corrosién por Depésitos Salinos.

J. Stringer™ en 1977, discuti6 la dependencia de la corrosion por depdsitos salinos y las
correspondientes morfologfas y cinéticas de corrosién con la temperatura del sistema,
Corrosion en caliente en alta temperatura, Tipo I, (HTHC, High Temperature Hot
Corrosion), es nominalmente observada en el intervalo de temperatura entre 825 y 959°C,
cuando la pelfcula de sal condensada es totalmente l{quida (punto de fusién de la sal pura
de Na;SO,, ver apéndice A). La microestructura tipica para el tipo I de HTHC presenta la
formacién de sulfuros y un correspondiente empobrecimiento del componente metdlico.
Los productos de corrosién externos frecuentemente incluyen los éxidos precipitados
dispersos en la pelicula de sal. De los diagramas de estabilidad de fase hay diffcilmente
condiciones locales bajo las cuales los componentes metdlicos importantes pueden
contactar directamente el Na;SO4 liquido sin la formacion de sulfuros, si un poro, una
hendidura o una grieta a través de la pelfcula de déxido protector puede permitir la
sulfuracién en el sustrato de la aleacién ocasionando la basicidad de la pelfcula de sal.

R. A. Rapp y K. S. Goto™ en 1981, sugirieron un criterio para sustentar la corrosién en
caliente de un metal puro, en el cual el gradiente de solubilidad del oxido protector en la
pelicula de sal es negativo en la interface dxido/sal:

(d[Squbilidad del Oxido]) <0
dx el

Como se ilustra en la figura 4, la pelicula de 6xido puede disolverse en la interface 6xido
- sal fundida, y los iones de soluto pueden migrar hacia afuera debido al gradiente de

™ Stringer J. Annual Review of Materials Sci., 7. cd. R:A. Huggins (Palo Alto, CA: Annual Review Inc.,
1977). p449.

" Rapp R.A. and Goto K.8, Electrochem Soc., (1981), p.159.
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concentracion en la pelicula de sal fundida y reprecipitar el éxido como una particula no
protectora donde la solubilidad del 6xido fue excedida localmente.

En resumen, generalizando sobre las observaciones y mecanismos para el tipo I de
corrosion por depdsitos salinos, el modelo de Goebel-Pettit en el que la basicidad de la sal
puede incrementarse por la formacién de sulfuros es ciertamente valido, y el gradiente de
solubilidad negativo es un criterio til para sustentar la corrosion en caliente. Como lo
mencioné Shores"™, este criterio puede ser aplicado a la corrosién por depdsitos salinos
de aleaciones donde un gradiente de composicion de un componente soluble en la
pelicula de sal puede tener un gradiente de solubilidad negativo. En la aplicacién del
criterio de Rapp - Goto para la corrosion por depésitos salinos de metales de transicién,
como Hierro y Cobalto, se debe poner particular atencion a la dependencia de la
solubilidad del dxido en la basicidad del fundido y fa actividad de oxigeno.

. Pelicula de Sal fundida
3
w
2
ga Fase Gaseosa
Metal | ; 0, 50,, S0,
I
b | oog® O
e
Mh oo o o O O
<
ne N [~ 1] oO O ~
d Pfef‘:p“adén Zona de baja
e 0X1d0S POrosos
P solubltidad local
Alta solubiidad para el MO
tocal para ol MO
(ficida o bisica)

Figura 5. Reprecipitacion de oxidos metdlicos porosos MO, soportados por el gradiente
de solubilidad en una pelfcula de sal fundida.

Tipo II de Corrosion por Depositos Salinos.

Esta forma de corrosién por depdsitos salinos de baja temperatura (LTHC, Low
Temperature Hot Corrosion), ocurre abajo del punto de fusién del Na,SO;4 puro, 884°C.
De los estudios de LTHC, la morfologia de los productos de reaccidn se caracterizan por
un ataque no uniforme en forma de picaduras, con solamente la formacién de pocos
sulfuros cercanos a la interfase GXido/metal y poco consumo de Cr o Al en el sustrato de
la aleacion, K. L. Luthra y D. A. Shores en 1980, realizaron experimentos en aleaciones
Co - 30 Cr y Ni - 30 Cr, expuestos en Na,SOy, en un ambiente de 0,/S0,/S0;. Una

™ Shores D.A. “New Perspective on Hot Cotrosion Mechanics,” High Temperature Corrosion, NACE-6,
ed. R. A, Rapp (Houston, Tx; NACE, 1993), p.493.
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velocidad de corrosién mdxima para el Co-30Cr fue encontrada en el intervalo de 650-
700°C, con cerca de 90% de CoSOy en una fase liquida binaria de CoSO, - Na,SO, en
una atmésfera de O, - 0.15% SO,/S0O;s. La cinética mixima para Ni-30Cr ocurrié a 700 -
750°C con Ia formacion de NiSO, - Na;SOq, con aproximadamente 45% de NiSO, en una
atmésfera de O; - 1% SO,/SO;. Suponiendo que los dos sistemas binarios de sulfatos son

soluciones regulares de especies moleculares, se calculd la presién parcial critica del SO
para la formacién de las fases liguidas [19].

Continuamente se han realizado estudios sobre el tipo I de corrosién por depdsitos
salinos, mejorando modelos y reportando nuevas contribuciones en diferentes aleaciones
como son: Fe - Cr, Fe - Al, Co - Cr, etc., en presencia de diferentes depdsitos de sal.

1.3 Corrosion por Depdsitos de Cenizas y Sales Fundidas

La tecnologfa de la sales fundidas juega un papel importante en varias industrias. En la
Industria de los Tratamientos Térmicos, las sales son cominmente usadas como medios
de enfriamiento de los metales y aleaciones (por ejemplo, Recocido, Temple,
Normalizado, Revenido, entre otros), as{ como también para endurecer la superficie
tratada térmicamente, En la Industria Nuclear y Sistemas de Energfa Solar, estas se usan
como medio para transferir calor y almacenar energfa. Otras aplicaciones incluyen
extraccién de metales como Aluminio, Magnesio, Sodio y otros metales reactivos,
refinacién de metales refractarios, baterfas de alta temperatura y celdas de combustion. El
material esta en contacto con las sales fundidas y esta sujeto a la corrosién por este medio

(20},

La depositacion de cenizas y sales en las superficies de los componentes de los procesos
es muy comun en algunos ambientes industriales. Los procesos de corrosion bajo esas
condiciones involucran los depdsitos y los gases cotrosivos. Los depdsitos pueden alterar
los potenciales termodindmicos del ambiente en la interface de la superficie metdlica y los
depdsitos. En un ambiente con actividades de oxigeno y azufre, por ejemplo, el depdsito
tiende a bajar la actividad de oxigeno y a elevar la actividad de azufre debajo del
depdsito. Como resultado la formacidn de una pelicula de dxido protectora en la
superficie metdlica puede ser mds diffcil de formar en muchas aleaciones. El depésito en
muchos casos, involucra algin tipo de sal. Esto puede tender a reacciones quimicas entre
la pelicula de 6xido protector y la sal resultando en el rompimiento de la pelfcula. Esto es
particularmente dafiino cuando el depésito de sal es liquido.

La produccién de energfa para el sector eléctrico se lleva a cabo principalmente en centrales

termoeléctricas, las cuales generan alrededor del 70% del total que se alimenta al sistema
eléctrico de nuestro pafs.

Lo que caracteriza a las centrales termoeléctricas es la transformacion de energia que se
lleva a cabo y que consiste de la conversion de energfa existente en un combustible (energia
quimica) que puede ser carbdn, combustéleo, diesel, etc. Por medio de la combustién para
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obtener una energfa calorifica (esta combustion se realiza en el hogar de un geneendor do
vapor), posteriormente esta energfa es empleada para calentur agua y produci vapor el cual
se hace pasar por una turbina realizando un trabajo mecdnico. La turbina se acophi con wn
generador eléctrico en el que finalimente se obtiene cnergfa cléetrica,

En la generacién de energfa eléctrica de plantas termocléetricas, se opera con combustibles
pesados contaminados con azufre, vanadio y sodio principalmente, siendo estos los que
empeoran las condiciones de ataque corrosivo en las superficics metdlicas de intercambio
expuestas a gases de combustion,

La agresividad de los ambientes generados en tales pluntas resulta de In interaceidn
compleja de temperatura, presién de operacién, de la composicidn del combustible y de los
gases de combustion, asf como de los residuos que se depositan en lus superficies cufientes
de los componentes estructurales del mismo generador.

Las condiciones de ataque dan origen principaimente a sulfuracion, oxidici6n y comrosion
por sales fundidas; en términos generales la degrudacion ucelerada ¢ catasuGfica de Jos
materiales resulta de combinaciones de estos tipos de atuque.

La primera publicaci6n teGrica de corrosién por dep6sitos sulinos CDS, Hot Corrasion, fue
una contribucidn de E. L. Simons, G. V. Browning y H. A. Licbhafsky™, en Corrasion
1953. Se establecieron los mecanismos de reaccion que involucran fa sulfuracion del metal
por Na,SO; poniendo énfasis en la oxidacion acclerada del cutéetico de base azufre. Fin ese
mismo afio, A. V. Seybolt™™, modifica este mecanismo de sulfuracion y atribuye al Nigy$Qy
la corrosidn por depésitos salinos que se induce en aleaciones Ni-Cr dando ongen 4 una
oxidacién acelerada del cromo consumido en la aleacion como consecuencis de Ja
sulfuracion interna preferentemente del cromo. Por este mecanisino se lleva a cabo s
formacion del sulfuro que fue considerado un prerequisito para que ocurra Ja oxidacion
acelerada y el fenémeno que leva el nombre de sulfuracion. Desde Juego sabernos que Ja
sulfuracién no es necesariamente el paso mecanisticu critico en Jo gue ahora conocemos
como corrosion por depdsitos salinos. Estay mmvestigacsones mmciales ve dingreron o
intervale de alta temperatura 900-1000C. usando sulfato de sudio puro. Las caracterisicas
mas importantes comprendian cantdades apreciables de sulfuros en o matnz mctdlica
(principalmente en Jos limutes de grano) v capas de Oxado estratificadas o exfoliadas Jo que
se mtrodwo como evidencia es e disolucion del dxido v su precipitaciin en la capa de la

Los metales \ aleacsones en ocavones expenmentan ung oxidacion atelorads cuando sy
superficies estan cubertas por una pelicuwa de sal fundida en une aundsfers de un pas
oxidanie & elevadas tempsratwas La Comoudn por depistoy salwos un upy de
degradacion gue Viene & ser CODUCIQn por oy mpemeros ©anvestgadores con L Tullie de
whos de calderat v postenormente con ur severt dlague de oy mtenaies falludor e
wrbipgs de pas Desde Jusgo. jov metales expuesior ¢ tuier deplstor saimor on alte

¥ Simoms EL. Browming GV oung Laebnadsty Hoa Convson BE5, 5 5US
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obtener una energfa calorifica (esta combustién se realiza en el hogar de un generador de
vapor), posteriormente esta energfa es empleada para calentar agua y producir vapor el cual
se hace pasar por una turbina realizando un trabajo mecdnico. La turbina se acopla con un
generador eléctrico en el que finalmente se obtiene energfa eléctrica.

En la generacién de energia eléctrica de plantas termoeléctricas, se opera con combustibles
pesados contaminados con azufre, vanadio y sodio principalmente, siendo estos los que
empeoran las condiciones de ataque corrosivo en las superficies metdlicas de intercambio
expuestas a gases de combustion.

La agresividad de los ambientes generados en tales plantas resulta de la interaccion
compleja de temperatura, presion de operacién, de la composicion del combustible y de los
gases de combustién, asf como de los residuos que se depositan en las superficies calientes
de los componentes estructurales del mismo generador.

Las condiciones de ataque dan origen principalmente a sulfuracidn, oxidacion y corrosién
por sales fundidas; en términos generales la degradacion acelerada 6 catastréfica de los
materiales resulta de combinaciones de estos tipos de ataque.

La primera publicacion tedrica de corrosién por depdsitos salinos CDS, Hot Corrosion, fue
una contribucién de E. L. Simons, G. V. Browning y H. A. Liebhafsky", en Corrosion
1955. Se establecieron los mecanismos de reaccién que involucran la sulfuracién del metal
por Na;SO;4 poniendo énfasis en la oxidaci6n acelerada del eutéctico de base azufre. En ese
mismo afio, A. V. Seybolt*"', modifica este mecanismo de sulfuracién y atribuye al Na,SO,
la corrosion por depdsitos salinos que se induce en aleaciones Ni-Cr dando origen a una
oxidacién acelerada del cromo consumido en la aleacién como consecuencia de la
sulfuracién interna preferentemente del cromo, Por este mecanismo se lleva a cabo la
formacién del sulfuro que fue considerado un prerequisito para que ocurra la oxidacion
acelerada y el fenémeno que lleva el nombre de sulfuracién. Desde luego sabemos que la
sulfuracién no es necesariamente el paso mecanistico critico en lo que ahora conocemos
como corrosion por depdsitos salinos. Estas investigaciones iniciales se dirigieron al
intervalo de alta temperatura 900-1000°C, usando sulfato de sodio puro. Las caracterfsticas
mds importantes comprendian cantidades apreciables de sulfuros en la matriz metdlica
(principalmente en los limites de grano) y capas de 6xido estratificadas o exfoliadas lo que
se introdujo como evidencia es la disolucién del 6xido y su precipitacién en la capa de la
sal.

Los metales y aleaciones en ocasiones experimentan una oxidacion acelerada cuando sus
superficies estdn cubiertas por una pelicula de sal fundida en una atmésfera de un gas
oxidante a elevadas temperaturas. La Corrosién por depdsitos salinos un tipo de
degradacién que viene a ser conocida por los ingenieros e investigadores con las fallas de
tubos de calderas y posteriormente con un severo ataque de los materiales fallados en
turbinas de gas. Desde luego, los metales expuestos a tales depdsitos salinos en alta

* Simons E.L., Browning G.V. and Liebhafsky H.A. Corrosion, 11 (1955), p.505.
™ Seybolt A.V. Trans. AIM, 242 (1968), p.1955.
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temperatura estdn sujetos a la degradacidn que origina velocidades mucho mayores (que en
oxidacién gaseosa) con una pelicula de oxido porosa, no protectora formada en sus
superficie y sulfuros en el sustrato. La corrosidn por depdsitos salinos es un serio problema
en generadores de energfa, turbinas de gas para barcos y aviones y en otros sistemas de
conversion de energia y procesos quimicos.

A causa de su alta estabilidad termodinamica, el Na;SOy es el componente comiin o
dominate de los depdsitos de sal. Asi como también el azufre es una de las principales
impurezas en combustibles f6siles (combustéleo) el sodio es introducido en la combustién
del aire (usualmente en una atomizacién del agua de mar). Algunos otros sulfatos alcalino
térreos pueden existir en los depdsitos dependiendo del contenido de impurezas en el
combustible y el aire. Peliculas delgadas de sulfato liquido pueden depositarse en las
paredes calientes ya sea por la condensacion de los productos de combustién o mds atn de
incidencia directa de gotas liquidas del vapor del gas caliente. Durante la combustién de
ciertos combustibles fésiles de baja calidad los compuestos de vanadio, asi como NaVO; y

V,0s pueden ser depositados en la pelicula de sal [21].
R. A Rapp""ii en 1990, resumid tres aspectos esenciales del problema de sales fundidas:

l. Las sales oxianiénicas (sulfatos, carbonatos, nitratos, etc.) pueden exhibir
comportamiento dcido-base fundamental para los mecanismos de ataque de la corrosion
por depdsitos salinos.

2. Generalmente las sales fundidas son electrolfticamente conductoras asf que el ataque
debe ser electroquimico por naturaleza.

3. Los materiales en ingenierfa empleados y los 6xidos que se les forman en otras
condiciones, no tienen intervalos mutuos de estabilidad termodindmica con las sales
fundidas, de manera que al entrar en contacto deberdn formarse diversos productos de
corrosién.

La Termodindmica de estos procesos de depositacién fue analizada por K. L. Luthray H. §.
Spacil™ en 1982. Como las sales corrosivas de oxianién fundido exhiben una quémica
dcido/base, con el Na;O como componente bdsico y SO; componente dcido, para el sulfato
de sodio puro. Las sales son usualmente electrolitos de conduccin iénica. Entonces la
corrosion por depésitos salinos es de naturaleza electroquimica y puede involucrar el flujo
de oxidos metdlicos protectores como solutos dcidos o bdsicos en las sales fundidas.
Algunos aspectos de la corrosion por depdsitos salinos son similares a la corrosion
atmosférica de los metales por peliculas acuosas delgadas a temperatura ambiente, pero los
detalles del mecanismo con respecto a las especies oxidantes electroactivas y la disolucion
de 6xidos, etc. son diferentes,

En el proceso de refinacidn del petréleo se extraen destilados que dejan un aceite residual,
en el que virtualmente todos los compuestos metdlicos y una cantidad considerable de

wil Rapp R.A. “Hot Corrosion of Metals”, High Temperature Science, Vol. 12 (1990, p.356.
i thra K.L and Spacil H.S., J. Electrochem. Soc., 129 (1982), p.649.
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azufre se concentran, Los constituyentes del aceite residual son: vanadio, azufre y sodio, los
que tienen un efecto significativo sobre la corrosién por depésitos.

El contenido de cenizas del combustible es menor al 0.2 %, sin embargo, ain estas
pequefias cantidades de ceniza pueden ocasionar problemas de corrosion catastréfica en alta
temperatura, Las cantidades tan pequefias de impurezas en el combustible pueden ocasionar
severos problemas de corrosion debido a que los depdsitos las contienen en cantidades
mucho mds altas, esto es por la forma en que las cenizas son liberadas durante la
combustion. El combustible atomizado se quema en dos etapas: la primera es cuando los
compuestos voldtiles son evaporados y quemados dejando un residuo poroso de coque
(llamado Cendsfera) y en la segunda etapa, el combustible son las cendsferas (combustible
de mucho mayor impurezas que el original). La liberacion de cenizas a partir de las
cendsferas esta asociado con la velocidad de oxidacién del carbon [22],

El contenido de vanadio y azufre presente en combustibles de uso normal de otros pafses es
de 100 ppm (ver figura 5.) y a 3.4 % en peso respectivamente. Sin embargo algunos de los
combustibles mexicanos, tienen cantidades mds altas de estas impurezas, por lo que es muy
comiin esperar mayor liberacion de cenizas durante el quemado del combustible y por
consecuencia problemas de corrosién en alta temperatura mds severos.

10643 _VANADIO (ppm)

_:_._."::..""-‘?:-:‘::_.
COMBUSTOLEOS

10612 3 T=="_ MEXICANOS

C TIPICOS
10649 -

[ COMBUSTOLEQS NORMALES
10600 i | | L | l |

0 1 2 3 4 5 6 7

AZUFRE (% en peso)

Figura 6. Contenido de Vanadio y Azufre de Combustoleos

Cuando se quema carbén, en las cenizas se encuentran normalmente sulfatos alcalinos y
cloruro sédico, este Giltimo en concentraciones muy variables, superiores a veces al 0.10%.
En ausencia de cloruros, los sulfatos no funden hasta temperaturas del orden de 850°C,
estando los cloruros presentes se originan mezclas eutécticas que pueden fundir a
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temperaturas en torno a los 650°C, haciendo posible que se presente el proceso de corrosion
catastrfica por encima del punto de fusidn,

Si se quema combustible es preciso tener en cuenta su contenido de S, V y Na, que son los
elementos de repercusidn mds directa sobre la corrosion. El vanadio se halla disuelto en los
crudos, donde alcanza concentraciones de hasta el 0.05% y excepcionalmente, del 0.5%.

El azufre produce en la llama SOs, que con ¢l sodio dan lugar a Na,SO4, el cual a su vez,
origina con los 6xidos de vanadio diferentes vanadatos, de los cuales el mds nocivo es el
NayO: V404 - § V05, por su bajo punto de fusién (ver apéndice A)

En el combustible, el vanadio esta presente como porfirina de vanadio. El cardcter poco
voldtil de estos compuestos permite que su concentracién en la cimara de combustién sea
muy superior a la correspondiente en el combustible sin quemar. En la etapa final de la
combustion, el vanadio se distribuye preferentemente en una fase condensada como V05 6
Na,V,0;. Por lo que respecta a los sulfatos, su concentracion, por un proceso andlogo,
puede llegar al 1% molar a partir de concentraciones iniciales en el combustible no
superiores a 2 ppm.

Un especial énfasis en los aspectos de combustién / depositacién y aspectos termoquimicos
de las reacciones de las especies Na, V' y S presentes en la combustion, han sido las dreas de
desarrollo principalmente como la termodindmica, la quimica de las sales, estabilidad de las
fases y solubilidad de los 6xidos. El comportamiento de dichas especies en la dindmica de la
combustién es muy compleja: varias reacciones se tornan posibles. Como se mencion6
antes el vanadio se encuentra en los combustibles como parte de moléculas de porfirinas,
mayormente en estado bivalente. Los anlisis de fase vapor han indicado al VO y al VO, en
proporciones dependientes del nivel de oxfgeno, de acuerdo con [23]:

VO+120,6 V0,

Durante el enfriamiento de los humos V;0s puede formarse.

Elsodio y el vanadio pueden formar compuestos eutécticos de bajo punto de fusién, 530°C,
que contienen aproximadamente 35 % mol de sodio o de vanadio. También las mezclas de
los sulfatos y productos oxidados de vanadio funden cuando la superficie metdlica oxidada
sobre la que se depositan alcanzan temperaturas superiores a su punto de fusién, que, para
determinadas composiciones, pueden ser relativamente bajos debido a la formacién de
eutécticos, dando origen a posibles compuestos de acuerdo con:

Na;$O4 + V,05 & 2NaVO; +S0;
NaZSO.‘ + 3V205 & Na,O 3V02 + SO3

NazSO4 + 6V205 & Na,O 6V02 + SOg
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Estos compuestos, y posiblemente algunas \combinaciones de ellos, dan lugar a formas de
disolucién de 6xidos en la intercara de contacto 6xido-pelicula fluida de sal y a la
reprecipitacion de otras particulas de 6xidgs porosos, no protectores, en la intercara sal-
atmosfera, dentro de la pelicula {24] (ver Tabla 1).

Otras reacciones ocurrirdn a medida que la tekmperatura disminuya:
Na0 +6V;05 & Nas0 +V10, +5V,04 + 1120,

sin descartar reacciones de evaporacién del uk)o que pudieran tener lugar durante el proceso
a mayores temperaturas: .

V,05+ 1/2!1), & VO,

Durante la corrosién por depdsitos salinos l‘)as sales fundidas de vanadio actiian como

portadores de oxigeno, modifican la estructura cristalina de los dxidos y actdan como
disolventes de oxidos estables.

Los combustibles empleados en sistemas de generacidn de energfa eléctrica, tiencn en su
composicidn elementos quimicos que, durante la reaccion de combustion, se transforman en
compuestos inorgdnicos de bajo punto de fusién, Un parmetro importante a controlar en
este tipo de corrosion es el exceso de aire utilizado en la combustion, puesto que si se
mantiene por debajo de 2 6 3 %, la cantidad di SO generado se reduce drdsticamente. Un

exceso de aire en la combustién favorece la oxidacién del vanadio a V,Os, catalizando este
compuesto la reaccién de oxidacion del SO, |
i
1120,+50} 50,
Por otro lado un pequefio exceso de aire dard lugar a la formacién del V,0s, el que favorece
la formacién del V04, de mayor punto de fusidn, no produciéndoce la reaccion anterior, y

por lo tanto se dificulta un posible proceso de corrosidn catastréfica debido a la existencia
de la capa liquida de sales fundidas [25).

En los combustibles de alto contenido de vanadio se forman depdsitos con un contenido de
vanadio de 85% como V,0s. En combustibles|con contenido de vanadio normal, 40-65
ppm, los depdsitos contienen un 30% de vanadio pero el contenido de sodio y azufre se
incrementa, y en combustibles de bajo contenido de vanadio, -3 ppm, el contenido de
vanadio en los depdsitos baja hasta el 0.85%; principalmente los depdsitos se componen de
compuestos de sodio y azufte. Finalmente, cuando se emplean combustibles con diferentes
contenidos de vanadio, la suma de los dxidos de vanadio, azufte y sodio presentes en los
depdsitos externos es mds del 72% y esto muestra una gran cantidad de compuestos
corrosivos presentes en alta temperatura [26].

El mecanismo por el cual el vanadio estd presente en los depésitos de la caldera se debe a la
condensacion del pentéxido de vanadio V,Os, Sobre las superficies metdlicas. Una vez
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depositado, el pentdxido de vanadio puede reaccionar con otras especies como sodio u
oxigeno formando compuestos altamente corrosivos y de puntos de fusién mds bajos que
los compuestos de origen, es decir que los nuevos compuestos formados pueden estar
presentes en forma lquida a las temperaturas normales de trabajo de los sobrecalentadores y

recalentadores y desde luego que estardn también en forma liquida en los elementos no
refrigerados como soporterfa, mamparas, etc.

Compuesto Temperatura de Fusién, *C
SNa,0 V40, V105 540
Nazo V204 5V205 625

NaVO; 630
V3105 680
MgV:0s 700
CoV,04 705
NiV,04 720
Al(SOy); 710
CaV205 718
CrVO, 810
FeVO, 816
C02V207 820
NiSQ, 840
Ni,V10, 820
Na;SO, 885
C03V203 990
CupV10y 1015
CaSOy 1450
FeVO, 1500
Fe304 1565

Tabla 1. Temperaturas de fusion de distintos compuestos de vanadio™

131 Mecanismos de Formacion de los Depositos

W. D. Halstead [27]., propone la presencia de las siguientes reacciones quimicas en las que

intervienen las impurezas del combustible en la zona de alta temperatura para la formacién
de depdsitos.

Vanadio - oxigeno. El vanadio presente en el combustible se encuentra formando parte de
las moléculas de porfirina en estado bivalente. En la zona de la flama el V forma moléculas

" Romero RM. “Corrosién a Altas Temperaturas: Avances y Perspectivas” 1 Taller Internacional de
Corrosién. Corrosién Metdlica, Mérida, Yuc. (1992), p.219.
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gaseosas de VO y VO, la proporcion relativa de estas dos especies en los gases de
combustion, depende del nivel de oxigeno en el gas de acuerdo al equilibrio:

VO(sn) + 1/202 - VOZ(gn)

El anilisis termodindmico de esta reaccion sugiere que a temperaturas menores a 1627°C (y
para excesos de oxfgeno de 0.2 y 1%), casi todo el vanadio en fase vapor estard en forma de
VO, (gas), de modo que la presencia de V en los gases de combustién se puede estudiar
enfocando estas especies.

Los productos de condensacién mds probables del VO, (gas) son los 6xidos V203 y V504,
los cuales aparecen como partfculas sélidas o semiliquidas debido a las reacciones:

2V01(w) - V,03 (cond) + 120,
2V0y509 = V204 cona)

Temperatura de condensacion del V,05 : 1477°C
Temperatura de condensacién del V404 : 1557°C

Los éxidos condensados formardn inicialmente partfculas sélidas de tamafio menor a una
micra suspendidas en los gases de combustion, las cuales absorberdn enseguida el oxigeno
residual de los gases de combustion para oxidar el V,05 a V,04, luego este dltimo a V,0s,

V,04 {gas) + 1/202 - V,0;s

Puede ser que en ¢l sistema de operacién el tiempo de residencia de los gases sea
insuficiente para que se establezca la condicién de equilibrio, pero atn asi, las particulas
tendrdn en su superficie una capa de consistencia pegajosa debido a la formacidn del V,0s,
la cual las hard capaces de adherirse a cualquier superficie de contacto, sin importar cual sea
la temperatura de esa superficie, en este estado las partfculas depositadas tendrdn tiempo
suficiente para alcanzar la composicion de equilibrio.

Sodio - Vanadio. En la combustion, el Na presente en las gotas del combustible como
NaCl, se evapora y cuando ésta se ha llevado a cabo, el destino del sodio en fase vapor estd
determinado por la siguiente reaccion:

NaCl (gas) + H,0- NaOH(g,,s) +HCI
Tanto el NaCl como el NaOH tienen presiones de vapor suficientemente altas para evitar su
condensacién. Los compuestos de sodio en fase vapor estdn libres para interactuar con los

6xidos de vanadio. Las siguientes ecuaciones representan las dos formas en que la reaccién
puede ocurrir:
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2N80H(,.5) +V,04 (ig 2NaVO, (lig) + H0

2NaCl g+ VzOs lip+ H;O (lig = 2N8V03 i) + 2HCI

En los depésitos de caldera se encuentran compuestos muy complejos de sodio - vanadio,
por ejemplo el vanadil - vanadato de sodio (Na,O . V,0; . 5V;0s), pero se cree que estos
compuestos se forman solamente durante la solidificacién. Por simplicidad se considera que
el NaVO; (metavanadato de sodio) representa todos los vanadil - vanadatos y vanadatos
complejos que puedan formarse.

Las particulas de 6xido de vanadio absorben sodio a todas las temperaturas abajo de
1525°C, dando una serie de compuestos de vanadio de bajo punto de fusién.

Sodio - Azufre. El sodio que o es absorbido por el V;0s y que se queda en fase vapor
como NaOH o NaCl, puede reaccionar con los 6xidos de azufre, también presentes en los
gases, para formar sulfato de sodio por procesos tales como:

2Na0H(g,,, + SOz +120,- Nazs()4 (gas) + H0
2NaCl g + SO; + H;0 + 1120, - Na;SOy (g + 2HCI

Los compuestos asi formados son susceptibles de depositarse en los tubos y soportes de los
bancos de tubos de los sobrecalentadores y demds partes de las zonas de alta temperatura de
la caldera. Aproximadamente a 827°C comienza la deposicion de Na;SO,.

Otros compuestos de Na - S que también son importantes son:

(Na, K):S0, + 803 & (Na, K),S,0
También son factibles de formarse los sulfatos alcalino - féricos por reacciones tales como:

3(Na, K)2804 + F0203 + 3803 - Z(Na, K)3F€(SO4)3

Vanadio - Azufre. La reaccion entre las particulas de vanadato de sodio y los 6xidos de
azufre ocurren a temperaturas menores a 727°C de acuerdo a:

2N8V03 {cond) *+ SO; + 1/202 - NazSO4 {cond) + V205 (cond)

Como se vio, la corrosién se asocia a la presencia de impurezas del combustible y ademds
una vez que los compuestos resultantes se depositan sobre las superficies de calentamiento,
estos contintian reaccionando entre ellos o bien con los gases de combustién, Se considera
que los principales factores involucrados en la deposicidn de particulas y subsecuente
corrosién de las superficies metdlicas son [28]:
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¢ La temperatura de metal y gases de combustion.

o La composicién de los depdsitos en contacto con las superficies metdlicas oxidadas y la
naturaleza de estas superficies.

¢ Consideraciones acrodindmicas (velocidades de particulas y gases y el tamaiio de las
particulas depositadas).

Se considera que la deposicion de las sustancias originalmente presentes en el combustible
o formadas durante la combustion es funcidn de su tamaio de particula y de si los puntos de
rocfo de los productos son menores o mayores que la temperatura de los gases de
combustion. De acuerdo a esto se consideran tres situaciones:

o Particulas en fase vapor (di4metro de particula de 3X10* a 10™* micras), con punto de
rocfo menor a la temperatura de gases pueden depositarse, arriba de ésta no ocutre
deposicidn, este mecanismo predice una baja eficiencia de depositacién.

o Particulas subcriticas (didmetro de particula de 10° a 10 micras), su deposicion se
caracteriza por un punto de rocfo aparentemente igual a la temperatura de gases, tienen
una eficiencia de deposicién mds baja que las particulas en fase vapor.

o Particulas supercriticas (didimetro de particula mayor a 10 micras), su deposicién estd

asociada por la ausencia de un punto de rocfo aparente, su eficiencia de deposicién puede
llegar al 100 %.

Las sales fundidas generalmente son un buen agente escorificante, efectivamente remueve
ta capa de oxido de una superficie metdlica. La reaccién de corrosién procede
primeramente por oxidacion, que es seguida por la disolucién de los 6xidos metdlicos en
el baio fundido. El oxigeno y vapor de agua en las sales aceleran la corrosi6n.

La corrosién puede también ocurrir a través de la trasferencia de masa debido al gradiente
térmico en el baiio. Esta forma de corrosién involucra la disolucién de un elemento
aleante en puntos calientes y la depositacion del elemento en puntos frios. Esto puede
resultar en severo ensuciamiento y taponamiento en un sistema circulante. La corrosi6n es
también fuertemente dependiente de la temperatura y velocidad de la sal.

La corrosion puede tener la forma de adelgazamiento uniforme, picado, ataque interno o
intergranular. En general, la corrosién por sales fundidas, es muy similar a la corrosién
acuosa [29].

14. Corrosion por Cloruros

Las sales de cloruros son ampliamente usadas en la industria de los tratamientos térmicos

para recocidos y normalizados de aceros. Esas sales son cominmente referidas a los
bafios de sales neutras. Los bafios de sales neutrales mds comunes son los cloruros de
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bario, sodio y potasio, usados separadamente en combinacién en el intervalo de
temperatura de 760 a 980°C. Las composiciones de algunos bafios de sales neutra
comunes son:

S50NaCl-50KCl
SOKCI-50Na;CO;3
20NaCl-25KC1-55BaCl,
25NaCl-75BaCl,
21NaCl-31BaCl,-48CaCl

Jackson y LaChance, Desarrollaron un estudio extensivo en la corrosién de aleaciones Fe-
Ni-Cr en bafio de sales. Encontrando que estas aleaciones sufrian una pérdida de metal
por un significativo ataque intergranular, Los datos de cotrosién en términos de pérdida
de peso y ataque intergarnular indican que la resistencia a las sales fundidas (NaCl-KCl-
BaCly) se incrementa con el descenso de cromo e incremento de nfquel en las aleaciones.

1.5  Corrosion por Nitritos/Nitratos

Nitratos fundidos o mezclas nitrato/nitrito son ampliamente usadas en el intervalo de
temperatuta de 160 a 590°C. Son empleadas como medio para transferencia de calor o

almacenamiento de energia, La sal NaNO;-KNO; es comiinmente empleada en la
generacion de energfa de solar.

Bradshaw y Carling, recientemente resumieron estudios y sus datos sugieten que para
temperaturas superiores a los 630°C muchas aleaciones son adecuadas para manipular
sales como la NaNO3;-KNO; . El acero al carbono y acero 2 1/4 Cr-1 Mo exhibieron bajas
velocidades de corrosién (< 0.13 mm/afio 6 5 mpy) a460°C. A 500°C el acero 2 1/4 Cr-1
Mo exhibié una velocidad de corrosion de aprox. 0026 mm/afio (1 mpy). Acero
aluminizado Cr-Mo, mostrd alta resistencia, con una velocidad de corrosién menor a
0.004 mm/afio (0.2 mpy) a 600°C. El Acero inoxidable austenitico, la aleacién 800, y la
aleacion 600 son mds resistentes que el acero al carbono y cromo molibdeno.

1.6  Corrosion por Hidroxido de Sodio (Sosa Caiistica)

La reaccién de los metales en presencia de hidréxido de sodio (NaOH) permite la
formacién del dxido metdlico, dxido de sodio e hidrogeno. El Niquel suele ser més
resistente al NaOH fundido, particularmente cuando tiene bajo carbono. J. N. Gregory, en
1956, reporté velocidades de corrosién severas de aleaciones base niquel obtenidas de
ensayos estéticos a temperaturas de 400 a 680°C. El molibdeno y el silicio son elementos
de aleacién detrimentales en sales NaOH fundidas. El hierro puede resultar detrimental.
El molibdeno y el hierro son selectivamente extraidos de las aleaciones base niquel con
menos del 90% de niquel permitiendo la formacion de cavidades internas.
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17 Corrosion por Fluoruros

La corrosion en sales de fluoruros fundidos ha sido extensivamente estudiada para
aplicaciones de reactores nucleares. El reactor nuclear de sal fundida emplea una sal base
LiF-BeF, como combustible, conteniendo varias cantidades de UF;, ThF, y ZrF,, La sal
refrigerante del reactor es una mezcla NaBF;-NaF. Una aleacién base niquel, Hastelloy
aleacion N, es la més resistente a la corrosién en sales fundidas de fluoruros.

Koger, reportd una velocidad de corrosién menor a 0.0025 mm/aiio (0.1 mpy), a 704°C en

una sal base LiF-BeF, (sal combustible) y cerca de 0.015 mm/afio (0.6 mpy) a 607°C en
sal refrigerante.

La corrosion puede ser mds agresiva conforme aumenta la temperatura. esta es

particularmente severa para aceros inoxidables a causa de los problemas de taponamiento
de tubos debido a la trasferencia de masa,

1.8 Corrosién por Carbonatos

Las sales de carbonatos son generalmente menos corrosivas que los cloruros o hidréxidos.
Coyle, evalud tres diferentes sales para un posible medio de transferencia de calor y
almacenamiento de energia capaz de operar a 900°C para un sistema de generacién de
energfa solar. Ambas sales la eutéctica de cloruros de sodio, potasio y magnesio (33NaCl-
21.5KC1-45.5MgCly) , y el hidréxido de sodio son muy corrosivas para la mayoria de las
aleaciones comerciales. El eutéctico de carbonatos de sodio y potasio (58Na,COs-

42K,CO;) por el otro lado mostraron muchos menores velocidades de corrosién para la
mayoria de las aleaciones comerciales.
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CAPITULO 2. TECNICAS ELECTROQUIMICAS Y
TERMOGRAVIMETRICAS

2.1. Técnicas de Medicion Empleadas en Corrosion por Depdsitos
Salinos.

Los ensayos de laboratorio son importantes en el entendimiento del comportamiento de
metales y aleaciones en varios ambientes corrosivos. La mayorfa de las teorfas cientificas
en corrosién de alta temperatura han sido desarrolladas a través de estudios de
laboratorio. Los ensayos de laboratorio han contribuido significativamente al

enriquecimiento de los datos de corrosion que permiten a los ingenieros hacer seleccitn
de materiales para la industria de procesos.

Un ensayo de laboratorio no puede simular exactamente el ambiente operativo y las
condiciones del sistema. Otro aspecto a considerar es la corta duracién del ensayo
comparado a los condiciones reales para las cuales fue disefiado el equipo de proceso. Las
extrapolaciones son necesarias para hacer predicciones del comportamiento de los
materiales, Un problema importante con la extrapolacidn es la impredecibilidad de las
fallas por corrosién. En muchos casos, tos metales y aleaciones dependen de la formacidn
de peliculas protectoras (mayormente peliculas de éxidos) para resistir el ataque de
corfosion en alta temperatura. Se sabe que la pelicula protectora puede romperse
eventualmente, permitiendo la falla por corrosion, por ello no es posible predecir las
fallas prematuras por corrosion. Entonces los ensayos de laboratorio son realizados bajo
condiciones aceleradas (altas temperaturas y/o ambientes mds corrosivos) pata
incrementar el nivel de confiabilidad en la aleacion seleccionada. Los ensayos acelerados
son usados frecuentemente para evaluar las aleaciones inicialmente y seleccionar los
candidatos viables para ensayos de larga duracién y/o de campo. Debe tenerse cuidado

extremo en los resultados de ensayos de corta duracién y/o acelerados usados para
extrapolacién de vida de los materiales.

Varios métodos de ensayo han sido empleados para estudiar la corrosién en caliente. 1. El
ensayo de inmersion (ensayo de crisol), que fue el primer método de ensayo de
laboratorio, no es considerado confiable para simular el ambiente de una turbina de gas.
2. El método de recubrimiento de sal es muy popular académicamente para estudiar los
mecanismos de corrosion. 3. Los métodos gravimetricos son ampliamente usados para el
estudio de la oxidacién y otras formas de corrosién en alta temperatura como corrosion
por depbsitos salinos; este método involucra la medicion de los cambios de masa por
unidad de drea del peso del espécimen como funcion del tiempo de exposicién a las
atmésferas corrosivas. 4. El método de la cdmara de combustion es usado para investigar
el comportamiento de aleaciones en ambientes de combustién provocando depdsitos en el
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material, este sistema emplea un gas a alta velocidad y es capaz de imponer severos ciclos
térmicos en los especimenes de ensayo. En el estudio de la corrosidn en por depésitos
salinos tanto para la determinacién de velocidades de corrosién como de mecanismos de
reaccidn, se han utilizado (écnicas electroquimicas como: Extrapolacion de Tafel,

Resistencia a la Polarizacién, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, Ruido
Electroquimico y otras mds {30].

2.2, Técnicas Electroguimicas

Por la valoracidn de los procesos de corrosion electroquimica, se han aplicado diferentes
técnicas de medicidn con el objeto de determinar la velocidad de corrosidn. Es importante
mencionar que todos los métodos electroquimicos estdn basados en las leyes de Faraday,
que relacionan el flujo de masa por unidad de drea y el tiempo, con el flujo de corriente

La importancia de seleccionar una prueba, una técnica o un método para determinar el
fendmeno de corrosidn, es primordial, especialmente en lo que se refiere a aplicaciones
précticas. Por esta razon es necesario definir €l motivo para elegir un determinado método,
con la ventaja adicional de obtener mediciones rdpidas y precisas, y ante todo evitar la
realizacién de pruebas que a menudo no son necesarias. Las técnicas de andlisis directo,

pérdida de peso, se efectlian en tiempos relativamente largos y requieren la no formacién de
productos acherentes de corrosion.

La velocidad de cualquier proceso de corrosidn es el resultado de un mecanismo

electroquimico, depende de la velocidad de dos reacciones: la anddica (de oxidacién) y la
catddica (de reduccidn).

Para cuantificar este proceso se involucra la medicién de cargas eléctricas, donde los
métodos electroquimicos empleados (con fundamento en las leyes de Faraday) se basan en
la excitacion eléctrica exterior del sistema pasa analizar su respuesta,

Algunas ventajas de los métodos electroquimicos son:

1) Tiempo de medicién
2) Alta fiabilidad
3) Control continuo de la cotrosion

Sin embargo, estos métodos introducen una perturbacién al sistema generando cambios en

la estructura superficial y en la rugosidad, adsorcién y absorcién de hidrogeno, formacién de
capas superficiales, etc.

Yang C.Y, Isaacs H.S. y O'Grady W.E. [31] en 198! estudian ¢l estado inicial de la
oxidacién de metales usando técnicas electroquimicas como voltametria ciclica, a diferentes
temperaturas (350°, S00° y 740°C), obteniéndose resultados dependientes de la adsorcién,
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difusién y transformaciones dependientes del tiempo. También se reportan los potenciales
redox y valores de las pendientes de Tafel.

Kim K.Y. y Devereux O.F. [32] también en 1981. reportan los estudios electroquimicos de
polarizacién en materiales como Niquel, Hierro y Aceros Inoxidables a 1000°C bajo
condiciones de CO/CO, y CO/CO»/H,//H,0/H,S en presencia de una sal de Na,CO;,

En 1983, Rapp R. A. y Fang W.C. [33] por medio de estudios electroquimicos de
voltametria ciclica y cronopotenciometrfa estudiaron las reacciones de reduccién de SO;, O,
y SO4 en presencia de sales de Na,SO, a 900°C. Emplearon un arreglo de tres electrodos
para realizar los estudios electroqufmicos. Concluyendo que la presencia de una sal fundida
como Na,SO, varfa las reacciones electroquimicas que tienen lugar dependiendo del
potencial de corrosion, el material expuesto, la atmésfera empleada y los espesores de la sal
depositada,

En 1985 un mimero ilimitado de investigaciones de impedancia electroquimica aplicada a
de corrosion por depdsitos salinos, en su mayor parte trabajos preliminares, fueron
reportados por Farell, Cox, Dawson, Eden, Stott y Wood [34] quienes emplearon las
técnicas de ruido electroquimico ¢ impedancia para monitorear el comportamiento de la
corrosién del Nimonic 75 en presencia de Na;SOy y en NaySOy -1% NaCl a 900°C y 750°C.
Comparando la impedancia a una baja frecuencia fijada (50mHz), la cual fue
deliberadamente definida como la impedancia de polarizacién, Zp, los autores concluyeron
que la velocidad de corrosidn mds alta a 900°C y con adicién de NaCl, la forma de los
diagramas de impedancia indicaron también una reaccién controlada por difusién, lo cual
resulta de la separacién de la muestra del ambiente gaseoso por la profundidad del fundido.

Nishikata y Haruyama [35] en 1986. determinan la velocidad de corrosién para el Ni, Fe y
sus aleaciones en presencia de sales de cloruros, carbonatos y sulfatos a 700°C por el
método de resistencia a la polarizacién electroquimica. Teniendo como resultados que
aleaciones con cromo incrementan la resistencia a la corrosién del Ni y Fe en todas las sales
y especialmente en las sales de sulfatos.

En 1987 una aplicacién interesante de resistencia a la polarizacién la demostré Rahmel [36]
en el estudio de procesos de ruptura y regeneracion de la capa protectora formada en la
superficie de cromo puro sumergido en sulfato de sodio y potasio fundido a 634°C; esta
técnica puede ser (til para determinar el tiempo de ruptura y regeneracion de la capa
protectora (figura 7).

Las técnicas de Extrapolacion de Tafel y Resistencia a la Polarizacién, fueron aplicadas en
1988 por Paul y Daniel [37] en un intervalo de temperatura de 260°-371°C para sales de
cloruros, quienes determinaron la velocidad de corrosin del acero al carbono € inoxidable
304 en una mezcla de sales ZnCl, + NaCl a diferentes temperaturas, los resultados indicaron
que la cinética de oxidacién aumenta al incrementar la temperatura y el potencial de
corrosién aumenta a valores mds positivos, los resultados fueron corroborados por la técnica
de pérdida de peso (figura 8).
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** Rahmel A. “Electrochemical Aspects of Molten-salt-enhanced Corrosion”. En: Materials Science and
ngineenng (1987), pp. 345-351.

Paul L.D. and Daniel P.L “An Electrochemical Test Method For Predicting Rates of Corrosion by
Fireside Molten Salts in Boilers”. En; Corrosion 88, (March 21-25, 1988), pp. 138/1-139/8.
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Otero y colaboradores [38] en 1989, determinan la velocidad de la corrosidn de la aleacién
In-657 a 677°C en presencia de una mezcla de sales de 40%Na;S04-60%V20s por método
de extrapolacion de Tafel, concluyendo que la alta velocidad instantdnea de corrosién,
medida por este método y coroborada gravimétricamente, se debe a que el fenémeno
aparece muy despolarizado como consecuencia de la alta capacidad de la mezcla fundida
para disolver cromo, lo que reduce la polarizacién por difusién en la reaccién anddica y
posibilita la eliminacién del elemento aleante que aporta proteccidn contra la corrosidn,
considerando que el ataque es selectivo en la fase interdendrftica rica en cromo. También se
presenta la eliminacién de fendmenos de control de resistencia como consecuencia de la alta
conductividad de la mezcla de sales fundidas.

En 1990, Farell, Dawson, Stott y Gao [39], vuelven a emplear las técnicas de impedancia y
ruido electroqufmico en corriente para monitorear la corrosion en caliente del Ni-1% Cry
una aleacién 800 en Na;SO; y en Na;SO, 1% NaCl fundidos en un intervalo de 690°-900°C
Ademds de la profundidad de! fundido en el ensayo, fue usada también una fina pelicula
como electrolito, Un decremento en la resistencia a la transferencia de carga fue atribuido a
la ruptura de la escama protectora oxidada. Los autores dedujeron que la combinacién de la
transferencia de carga y de la difusion contribuyeron al engrosamiento de la capa éxidada.

Mojica C. [40] en 1992, estudia el comportamiento de la corrosién en caliente para el niquel
puro a 900°C en presencia de sales de NaSO, y NaSO4+NaCl. empleando técnicas
electroqufmicas como mediciones de potencial a circuito abierto vs. el tiempo, curvas de
polarizacién y espectroscopia de impedancia faradaica. concluyd que las mediciones de
impedancia pueden detectar la propagacin de los procesos de corrosién en caliente y que
los mecanismos son predominantemente controlados por difusion

En 1992, Malo T.J. [41] aplica técnicas electroquimicas en la determinacion de las
velocidades de corrosion en aleaciones metdlicas. El enfoque que le da a su investigacion es
tener una clara ventaja sobre las técnicas tradicionales para evaluar la corrosidn, esto es, las
que usan técnicas termogravimétricas, ya que la medicién de la velocidad es instantdnea y es
posible obtener informacidn sobre el mecanismo de accién de las sales agresivas. Este
estudio lo realizd para acero al carbono y acero inoxidable 304 a 300°C en presencia de
NaCl yZnCl,. Las técnicas electroquimicas empleadas fueron resistencia a la polarizacién,
extrapolacién de Tafel, rido electroquimico y espectroscopia de impedancia
electroquimica. La informacién obtenida por técnicas como ruido electroquimico e
impedancia indican que el fenémeno de corrosion estd controlado por procesos de difusion
de las especies que participan del fenémeno de corrosién en la superficie del metal.

X. Zhang y RA Rapp [42] en 1994, emplearon espectroscopia de impedancia
electroquimica, para estudiar la reaccién de reduccion en el electrodo de platino en una sal
pura de Na;SO, con una atmosfera gaseosa de 0»/S0y/SO; . El ion $,05™ nuevamente fue
el oxidante dominante para la reaccidn de reduccién en el régimen fundido, donde el soluto
minoritario $,0;” fue el dominante. Una relativamente alta impedancia de Warburg fue
observada a bajas frecuencias lo cual indic un paso de difusién limitante de la velocidad.
Todos estos estudios han revelado que el agente oxidante $,07 es reducido en el ataque de
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corrosion en caliente siempre que cierto contenido de SO; este presente en el ambiente
COITOsivo.

En ausencia de SO; y presencia de Na;80, con 5% molar de Nay0,, estudios de voltametria

ciclica y cronopotenciometrfa de un electrodo de platino revelaron que el paso de equilibrio
quimico;

012' +0,0 2 Oz'

Fue seguido por una reaccion de reduccion involucrando tres o cuatro electrones de acuerdo
a

0;+3¢ - 20*

20, +4¢ 220" +0,"

Para 1993 Hara, Takahara y Shinata [43] estudian el comportamiento de corrosién del
Niquel bajo polarizacién catddica en una sal de NaaSOy y NayCO;y a 900°C. Las pérdidas
por corrosion del niguel con una polarizacion catédica se incrementaron en ambas sales con
el aumento cuantitativo de la electricidad para la reaccion catédica, Grandes cantidades de

productos de corrosion ricos en niquel fueron detectados en ambas sales después de la
polarizacién catédica.

En 1993, Pardo, Otero y colaboradores {44] estudian por métodos electroquimicos de
corriente continia la cinética de corrosion en atmdsfera oxidante de las superaleaciones IN-
657 y HK-40, en contacto con una mezcla eutéetica 82% KiS:07 - 18% V05 con
diferentes contenidos de carbono y las temperaturas de 500° y 550°C. El andlisis del
mecanismo y de la cinética de corrosion se realiz6 mediante las téenicas electroquimicas de
resistencia a la polarizacién y extrapolacidn de Tafel: se determinaron los valores de las
pendientes de Tafel anddicas y catédicas obtenidas a pastir de las curvas de polarizacion y
los respectivos valores de resistencia la polarizacion Rp, la intensidad de la corriente de
corrosion se determind de la ecuacidn de Stern-Geary y por interseccion de las tangentes a

las curvas de polarizacién en las regiones de Tafel. Los resultados obtenidos por ambos
métodos en ningtin caso difirieron en mds del 10%.

2.21 Medicion de Potenciales de Corrosion

Este método proporciona un valioso respaldo a técnicas como la resistencia de
polarizacién.y resulta ser muy itil por si sélo, aun cuando no proporciona una medida



directa de la velocidad de corrosion o de la corrosién total. La informacién obtenida
mediante este método puede ser dificil 0 imposible de obtener por otros métodos.

Las medidas de potencial pueden jugar un papel fundamental para controlar y prevenir el
inicio de formas de corrosidn localizadas, criticas para la integridad de las instalaciones.

El monitoreo de potencial es una técnica en la cual se relaciona el estado de corrosién y el
potencial de corrosién de un metal, como una medida de inicio o de la severidad de
corrosién, En el estado pasivo se refleja un potencial de corrosién noble (velocidad de
corrosién baja), y en el estado activo para el mismo material refleja un potencial de
corrosién menos noble (velocidad de corrosién alta). Consecuentemente el potencial puede
ser monitoreado para mostrar si el material se corroe lenta o rdpidamente [45].

A pesar de su importancia las mediciones de potencial han encontrado hasta hoy
aplicaciones limitadas principalmente por dos motivos:

o Pueden ser seguidas sélo en presencia de un electrolito
¢ Suinterpretacidn requiere una experiencia particular y especializacién.

2.2.2. Cinética de Corrosion

En corrosidn, la termodindmica de reacciones en equilibrio permite determinar si el proceso
de corrosion se llevard a cabo. Sin embargo, la termodindmica nunca dard ninguna idea
acerca de la velocidad de la reaccién, por lo que se requiere introducir factores cinéticos,
que predicen la velocidad a la cual el metal se va a corroet, con esto se busca que la cinética
diga qué cantidad de metal por unidad de tiempo se estd disolviendo en un medio dado, esto
contempla cuando un sistema se encuentra desplazado de una situacion de equilibrio [46),

Técnicas electroquimicas que suministran informacidn acerca de la cinética de corrosion
son las curvas de polarizacidn, resistencia a la polarizacién e impedancia electroquimica,
basadas en la teorfa de Stern - Geary de cinética de corrosion. De estas técnicas las ultimas
dos son las mds empleadas en la actualidad,

2.2.2.1. Curvas de Polarizacion

Cuando se hace actuar a un metal como electrodo de trabajo en una celda electroquimica, el
potencial del mismo cambia con el tiempo, en funcién del propio sistema metal - electrolito
y de la polarizacién que se aplica mediante una fuente de potencial - corriente eléctrica
externa, Las grificas que se obtienen relacionan el cambio de potencial con la densidad de
corriente y se denominan curvas de polarizacién [47).

Las curvas de polarizacién resultan ser una importante herramienta en corrosion debido a
que se puede obtener informacién valiosa acerca de los procesos que ocurren, y ademds se
puede obtener la velocidad de corrosion (ver figura 9).
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;
Existen dos métodos para determinar la velocidad de corrosion por técnicas de corriente
directa: Extrapolacion de Tafel y Resistencia a la Polarizacion. Partiendo de la ecuacion de
Butler - Volmer que describe la cinética de los fendmenos electroquimicos, para potenciales
de corrosidn suficientemente alejados de los potenciales reversibles de las reacciones
acopladas anddica y catédica, se obtiene la relacién entre el potencial y la corriente:

i=icore[€XP 2.303(E - Ecyrr)/B, - exp (-2.303(E - Ecorr))/B)

donde:

B, y B, = Pendientes anddica y catédica de Tafe!
icqr = densidad de corriente de corrosién
E..r = Potencial de corrosion

2.2.2.2, Extrapolacion de Tafel

La técnica de extrapolacion de Tafel se fundamenta en la teorfa de potencial mixto, la cual
establece que la reaccion anddica (oxidacion) como catddica (reduccidn) se lleven a cabo
simultdneamente, de modo que la densidad de corriente total es igual a la diferencia de las
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densidades de corriente de las dos reacciones y esto se puede expresar como la siguiente
ecuacion:

-
i
 ad
Lc)
.
g
=

donde:
i = densidad total de corriente

i,= densidad de corriente anddica
i;= densidad de corriente cat6dica

Un caso especial es cuando un metal se corroe espontdneamente, dando origen a que la
contribucidn anddica y catddica sean iguales pero de diferente signo ocasionando una
corriente neta igual acero. Por lo tanto la velocidad de corrosion serd esponténea.

le = 1= leger
donde:
ieomr= densidad de corriente de corrosién
Como se ha notado medir la velocidad de corrosién de una forma directa no es posible,
porque siempre se oblendria un valor igual a cero; por esta razdn se utiliza la ecuacion de
Butler - Volmer. Esla técnica hace uso de porciones de la curva de polarizacion lo
suficientemente alejadas del potencial de corrosion para que uno de los términos

exponenciales de la ecuacin de Butler-Volmer, sea despreciable frente al ofro y pueda
ignorarse,

La expresion resultante es la conocida ecuacién de Tafel, para el extremo anddico:

log I =1og Lurs + 2,303 (E - Ecor/B,

A partir de la cual se puede obtener la intensidad de corrosién.

La intensidad de corrosidn se puede obtener también extrapolando hasta el potencial de
corrosion cualquiera de las ramas, anédica o catddica, que se forman al construir fa curva de
polarizacién , Potencial vs. logaritmo de la corriente.

2.2.2.3. Resistencia ala polarizacion

La técnica de resistencia a la polarizacion, Rp, emplea pequeiias polarizaciones para realizar
las mediciones. Considerando en la ecuacién que relaciona el potencial y la intensidad de
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corriente una diferencia de potencial que tiende a cero, s¢ puede observar una tendencia
lineal que se reflejard directamente en la curvas de polarizacidn, cuando éstas se aproximan
al potencial de corrosion. La pendiente de las rectas estard relacionada directamente con la
velocidad de corrosidn.,

Las dimensiones del cociente que determina la pendiente de interés pertenecen a las de una
resistencia, de aquf el nombre del método propuesto por Stern y Geary, donde la intensidad
de corrosion se obtiene mediante la formula:

I.-=B/Rp
donde:

B =constante definida por las pendientes anddica y catddica,
Rp= resistencia a la polarizacién

2.224. Impedancia Electroquimica

Las técnicas de corriente directa, son métodos estacionarios que requicren de grandes
perfodos de tiempo para alcanzar ese estado estacionario, y por ende, para proporcionar los
datos experimentales requeridos. Todo dependerd del sistema objeto de estudio, que serd
desde microsegundos cuando se trate de un proceso controlado por polavizacion por
activacion y transferencia de carga, hasta minutos u horas si es un proceso controlado por
difusion y adsorcion.

AC Impedancia Faradaica, resistencia de una interfase electroquimica, es una técnica de
corriente alterna, que desde los afios 60 ha tenido un vertiginoso avance. El procesamiento
de los resultados, control de los experimentos e interpretacién de los resultados se ha
facilitado mucho con la utilizacion de los aparatos electrénico-digitales. La corriente alterna
puede pasar a través de la interface metal-disolucidn, como consecuencia de la reaccién
electrddica, corriente faraduica, o debido a la carga y descarga de la doble capa eléctrica,
corriente no faradaica; la suma de ambas representa la corriente total [48].

Esta técnica utiliza mediciones de impedancia sobre un intervalo de frecuencias que
proporcionan gran cantidad de informacién en estudios fundamentales de electroquimica, su
aplicacion a la Ciencia de Corrosién es relativamente nueva. En la actualidad, esta técnica
se ha implantado de tal manera que ha tenido un enorme impacto en el estudio de diversos
problemas de corrosién.

La impedancia faradaica, también llamada espectroscopia de impedancia electroquimica,

permite distinguir diferentes procesos que se llevan acabo en la intercara electrodo-medio
corrosivo; tales como:
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e Transferencia de carga
¢ Adsorcidn de compuestos
e Fendmenos de transporte de materia, entre otros.

Unas de las principales ventajas de la técnica de impedancia es que la utilizacién de una
sefial periédica proporciona la relacién sefial-ruido para sefiales pequefias, y que a una
frecuencia suficientemente baja el mdodulo de impedancia igualard la resistencia a la
polarizacion.

Comunmente el comportamiento de los sistemas electroquimicos se caracteriza en términos
de circuitos modelo, equivalentes, (ver figura 10), compuestos de elementos pasivos
(resistores, capacitores e inductores), un componente dependiente de la frecuencia,
impedancia Warburg, donde se encuentran involucrados fenémenos de difusidn.

cd
| |
b
—\VWVWW\— oo
Re
— VWV
Ret

Figura 10. Circuito R-C en paralelo, Re es la resistencia del electrolito; Cd es el capacitor
formado por la doble capa eléctrica y Ret es la resistencia a la transferencia de carga™.

La impedancia del sistema electrddico estd formada por la capacidad de la doble capa
eléctrica en paralelo con la impedancia que presenta la reaccidn del electrodo. Para analizar
los datos de impedancia se suele representar el componente real, resistencia, en funcién del
componente imaginario, capacidad, en el plano complejo, para los distintos valores de
frecuencia Diagrama de Nyquist. Los procesos sencillos de transferencia de carga dan un
semicfrculo sobre el eje de las resistencias, mientras que los procesos mds complejos
presentan dos o mds semicfrculos (ver figura 11).

Con la aplicacion alterna de un voltaje, la corriente se puede calcular mediante la Ley de
Ohm [49].

V=iR
si se sustituye la tesistencia por la reactancia del elemento eléctrico:

VziX

“i Hiadky K, Callow LM. and Dawson J.L. Corrosion Rates from Impedance Measurements: An
Introduction. Br. Corros. J., 1980. Vol. 15. No. 1
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donde X puede expresarse en diversas formas, siendo probablemente la mds conveniente el
empleo de nimeros complejos, quedando como sigue las siguientes ecuaciones:

XR=R
Xe=1/jwC
XL=ij
donde:

R = resistencia
C = capacitor

L = inductor
w = frecuencia angular
J=v-1
L
- j zll‘
\ v J \ N, J Z !
Re Ret '

xrifi

Figura 11, Divgrama de Nyquist™.

La impedancia se puede representar como un vector en ¢l plano real-imaginario, y se puede

definir mediante su magnitud |Z | y el dngulo 0. Se encuentran las siguientes
equivalencias:

will Bastids J.M. “Técnicas electroqufiwicas de Estudio de la Corrosién” U.E.L de Corrosién y Proteccién
del C.S.1.C. Retrospectiva de los Estudios de Corrosidn en Espagia en el Petfodo 1990-1960. Espadia. p.71.
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Z'=Zcos¢ Z"=Zsend
o en notacién de nimeros complejos:

Z=1+j2"

donde:

Z = magnitud de la parte real (eje X)
Z'= magnitud de la parte imaginaia (eje y)

la respuesta del circuito depende de la frecuencia de la sefial al quedar W contenida en las
expresiones anteriores.

Se puede calcular la magnitud de la impedancia interfacial por medio de dos mediciones de
frecuencia. La primera a alta frecuencia (p. ¢j. 10 KHz), identifica I resistencia del
electrolito, la cual no influye considerablemente en la velocidad de corrosion; la segunda
puede ser realizada a baja frecuencia (p. ej. 0.1 Hz), y da una medida de la magnitud de la
impedancia del proceso. La diferencia entre las dos medidas puede relacionarse con la
velocidad de corrosion mediante la ecuacién de Stem y Geary.

2.2.2.5. Ruido Electroquimico

Ruido electroquimico se le denomina a las fluctuaciones aleatorias del potencial o de la
cortiente de un material sujeto a corrosién [50]. Con este método no se altera el estado del
sistema en estudio, ya que no se aplica ninguna perturbacién externa para realizar las
mediciones. El concepto de ruido electroquimico es un comportamiento inversamente
proporcional al intervalo de frecuencia, a menor frecuencia mayor amplitud.

Uruchurtu Ch, [S1] en 1984 menciona que "el ruido electroquimico parece reflejar la suma
individual de los eventos aleatorios, y el valor cuadrado medio (rafz cuadrtica r.m.s.) de
amplitud de estos eventos o desviacion estdndar se ha visto que provee la hwella dactilar de
la cantidad de metal disuelto, dependiendo de la combinacién metal-medio ambiente".

La sefial de ruido es de baja frecuencia y se requiere de instrumentacin digital muy sensible
para registrar correctamente la informacién obtenida. El intervalo de muestreo debe
seleccionarse con mucho cuidado, ya que pueden presentarse dos fenémenos: muestreo
répido, que origina resultados errdneos a bajas frecuencias; y muestreo lento, que origina
que las componentes de alta frecuencia no se resuelvan en el dominio de la frecuencia [52].
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La frecuencia de Nyquist es el limite de alta frecuencia que se obtiene en el espectro, cuya
ecuacion estd dada por:

fmicz 1/ 20

donde:
At = intervalo de muestreo

La resolucion en baja frecuencia estd dada por:

fun= 1/N At

donde:
N = niimero de muestras

Generalmente se hace un anélisis espectral del ruido electroquimico que provee informacién
adicional cualitativa acerca del proceso de corrosidn, y con ello se determina un niimero
posible de factores que describen el comportamiento del sistema. Para analizar el espectro
se utilizan dos métodos: se grafica el logaritmo de la amplitud de la densidad espectral vs.
el Jogaritmo de la frecuencia utilizando la transformada rdpida de Fourier(FFT), y el
método de maxima entropia (MEM) que maximiza la informacion obtenida y no supone los
registros de tiempo como periddicos [53].

Las fluctuaciones del potencial se explican en términos de un sistema en proceso de
corrosién, En un material pasivo el potencial se mantiene constante (ver figura 12),
cualquier inicio de corrosién localizada ocasionard variaciones intermitentes del potencial,
cafda lineal seguida de una recuperacién exponencial, (ver figura 13). Conforme el medio

sea mds agresivo y el sistema entre en un proceso de corrosién localizada, los fransitorios
serdn mds frecuentes (ver figura 14).

La técnica de ruido electroquimico es sensible a las fluctuaciones de potencial causadas por
fendmenos de repasivacién-depasivacion y es ideal para una evaluacién rdpida de la
susceptibilidad de un material a la corrosién por picaduras antes de que aparezca el primer
indicio de que se esté formando alguna.

Hladky y Searson [54] publicaron en 1982 los resultados de las mejoras realizadas en la
técnica de medicidn e interpretacion de datos. Clasificando al ruido electroquimico como,
distintas respuestas durante el andlisis de los datos:

¢ Ruido Blanco. Originado por cambios de baja frecuencia en el medio ambiente, se
observan como fluctuaciones lentas del potencial de corrosidn. Es mayor de | Hz, no

depende de la frecuencia y su precision mejora con la rafz cuadrada del tiempo de
muestreo.
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o Ruido Shot, Origina cambios de consecuencias, su densidad de espectro y cantidad de
ruido presente, en una banda dada de baja amplitud, es constante sobre un intervalo de
frecuencias,

o Ruido de baja frecuencia. /f 6 rosa, relacionado con procesos superficiales del
electrodo, caracterizado por su gran heterogeneidad, Grandes fluctuaciones de frecuencia
menores o iguales a | Hz, La densidad de espectro varfa con la frecuencia y su amplitud
es mayor que la originada por los efectos de carga que la ocasionan .

Haciendo una clasificacién en cuanto a la morfologia del fendmeno de corrosién, de
acuerdo a las observaciones realizadas por algunos investigadotes, se tiene que existe [55):

o Corrosion ligera o pasivacion. Caracterizado por bajas frecuencias y altas amplitudes.
Procesos de controlados por difusion, caracterizado por desviacidn estdndar media (le”,
te* volts).

o Corrosion localizada o picado. Caracterizado por altas frecuencias y altas amplitudes.
Procesos transitorios de rompimiento-repasivacion, caracterizado por un aumento en la
desviaci6n estdndar o valores altos (le”, le'z).

o Corrosion generalizada, Altas frecuencias y bajas amplitudes. Procesos de transferencia
de carga, caracterizada por una desviacion estdndar pequedia (e o menores).

—
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Figura 12, Curva de ruido en potencial tipica de un material pasivado™.

" Malo T. J. y Uruchurtu Ch. J. Corrosién Electroquimica. LLE. Cuernavaca, Mor. 1992,
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Figura 13, Fluctuaciones del potencial de un sistema con ataque localizado™.
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Figura 14, Fluctuaciones del potencial de un sistema en corrosion severa™.

”‘"iMalo T. J. y Uruchurtu Ch. J. Corrosién Electroquimica. LLE. Cuernavaca, Mor. 1992
" Tbidem
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Las fluctuaciones del potencial de corrosién, obtenidas en la prueba potenciostitica (EPN)’,
evidencian el inicio de una picadura; la amperimetrfa de resistencia cero y las fluctuaciones
del ruido en corriente, obtenidas en la prueba galvanostética (ECN)', predominan durante la
propagacién de las picaduras. Las fluctuaciones son procesos estocdsticos, que a su vez son
una funcién de la cinética del electrodo, y en el caso de un sistema de corrosion, estdn
relacionados con la velocidad de corrosion. Las fluctuaciones del potencial de corrosién son
debidas a las influencias externas casuales unidas con |a naturaleza de la superficie metdlica
en dimensiones de submicras; estas fluctuaciones no pueden predecirse, inicamente puede
pronosticarse la probabilidad de que ocurran [56).

Los métodos electroquimicos no perturbadores incluyen el uso de amperfmetros de
resistencia cero o el andlisis de respuesta de pares galvénicos, o sea, el monitoreo de
potenciales de corrosién y las mediciones de uido electroquimico.

2.3 Métodos Termogravimétricos

Los métodos de andlisis térmico son definidos como técnicas las cuales miden los
cambios en algunas propiedades del material, cuando estd sujeto a un programa definido
de temperaturas. Este programa puede ser dindmico, en el cual las muestras s calientan o
enfifan a una velocidad constante sobre el intervalo de temperatura de interés. Este puede
también consistir de mantener la temperatura en un valor predeterminado y examinar los
cambios que ocurren sobre un periodo de tiempo [57].

Las propiedades que pueden ser andlisis por los métodos térmicos son:

o Cambios Estructurales (Transicion vitrea, punto de fusién, ebullicién, sublimacion,
etc)

¢ Propiedades Mecdnicas (endurecimiento y expansién)

¢ Constantes Térmicas (calor especifico y punto de fusidn)

o Reactividad Quimica (reacciones slido-gas, sélido-sélido, deshidratacion, atmdsferas
gaseosas de varios materiales, reacciones de descomposicion térmica)

o Identificacién y Caracterizacién del Material.

Los métodos de andlisis térmico pueden ser aplicados a una gama extensa de materiales
como: metales y aleaciones, cerdmicos, vidrios, pldsticos, minerales, materiales orgdnicos
e inorginicos, textiles, farmacéuticos, biologicos, asbestos, fertilizantes, suelos,
combustibles, entre otros.

" EPN: Electrochemical potencial noise
" ECN: Electrochemical current noise
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De los métodos de andlisis térmico mds comunes podemos mencionar algunos como
[58]:

¢ Anilisis Térmico Diferencial (Differential Thermal Analysis, DTA). Mide los cambios
de energfa (calor) de la diferencia de temperatura entre la muestra y un material de
referencia inerte, como una funcién de la temperatura, en el calentamiento,
enfriamiento y a una temperatura isotérmica,

o Andlisis Termogravimétrico (Thermogravimetry Analysis, TGA), Mide los cambios de
masa de las muestras que son calentadas y enfriadas o mantenidas a una temperatura
constante(isoterma) como funcién del tiempo.

¢ Andlisis Termomecénico (Thermomechanical Analysis, TMA). Mide los cambios en la
dimensién de las muestras (as{ como la expansién o contraccién) de las muestras
calentadas, enfriadas o mantenidas a una temperatura constante (isoterma),

o Micoscopfa en Estado Caliente(Hor Stage Microscopy, HSM). Permite observar
visualmente una muestra a varios aumentos bajo un programa de temperatura
controlado.

o Calorimetro de Barrido Diferencial (Differential Scanning Calorimeter, DSC). Mide la
cantidad de energia (calor) absorbida o liberada por un muestra que es calentada,
enfriada o permanece a una temperatura constante (isoterma).

Entre los métodos térmicos, uno de los mds importantes es el método de termogravimetria
(TGA Thermogravimetry Analysis). cuyo objetivo es definir la relacién dindmica entre la
temperatura (su variacion programada) y alguna otra propiedad de un sistema, como la
masa, calor de reaccidn y volumen. Este método es usualmente empleado en estudios de
oxidacién y otras formas de corrosion en alta temperatura, para determinar la cinética y
los mecanismos de reaccion de la corrosién.

El objeto de estos andlisis es estudiar la variacién continua entre los cambios de masa de
una muestra, conforme se varfa la temperatura, entre valores predeterminados y como
funcion del tiempo en que dicha variacién se lleve a cabo en una atmdsfera controlada. La
grifica resultante o termograma proporciona informacién cualitativa y cuantitativa [59).

Desde el punto de vista de la estrategia experimental, cualesquier formas de consumo
excesivo de muestras y utilizacion simultinea de varios equipos es indescable. Por
ejemplo, si para determinar la velocidad de oxidacion a tres diferentes temperaturas y 10
tiempos de exposicion distintos, hay que emplear 30 especimenes y tres hornos (ademds
de otros equipos auxiliares de preparacién y/o seguimiento), la economfa experimental no
es satisfactoria, De aqui que la determinacién continda es la mejor opcidn.

Para el caso referente a la evaluacién de la cinética de las reacciones metal-gas a
temperaturas elevadas, las mediciones continuas son las que mayor precisidn y exactitud
brindan, ademds de ser versétiles. La utilidad de este tipo de métodos reside en que, de los
registros o gréficas resultantes, los termogramas, y de las manipulaciones matemiticas
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subsecuentes, es posible deducir los mecanismos involucrados en los diversos procesos
de corrosion.

En muchos casos, la velocidad de corrosion para diversos metales y aleaciones es répida
inicialmente, dando lugar mds tarde a una clara tendencia de decaimiento de la velocidad
respecto al tiempo de exposicion. También, de dichas curvas cinéticas, es posible
observar que otros fendmenos de {ndole mecdnica modifiquen el curso de los eventos en
forma drdstica, dando lugar a un régimen catastr6fico de corrosion. En cualquier de los
casos, un prondstico verosimil podrfa ser muy (til antes de continuar con otros
experimentos, mismos que podrian ser redundantes.

La velocidad de las reacciones mds comunes de corrosién puede describirse por medio de
tres expresiones sencillas, o leyes, que relacionan el espesor de I capa de productos de
reaccion (y) y el tiempo (t) como se resume a continuacién:

o LeyRectilinea y=K;t+K,
o LeyParabdlica y*=Kit+K,
o Ley Logaritmica y = K log (K¢t + K7)

donde todas las K son constantes dependientes de la temperatura. Entre estas constantes,
algunas estdn mds claramente relacionadas con la celeridad de reaccidn, en tanto que otras
se relacionan con fendmenos denominadlos de incubacion.

Un niimero considerable de metales presenta, entre 300 y 400°C, intervalo considerado de
oxidacién a temperaturas “bajas” para éstos, un decaimiento a velocidades
despreciablemente bajas, indicando con esto el control logaritmico; éste puede ser de dos
tipos: directo e inverso. Este ltimo control se expresarfa como sigue [60]:

¢ Ley Logaritmico inversa i/y =B - K; log t

Para ambos casos se han postulado diversas teorfas que dan explicacion a dichas
expresiones, basadas en el transporte determinante de electrones o iones debido a campos
eléctricos a través de las capas.

Respecto a la ley parablica, se presume que a las altas temperaturas de ocurrencia, la
fenomenologfa que determinan este comportamiento es la difusion mdsica, entre la que se
podrfa incluir el caso mds uniforme, el del transporte de ambos reactivos (en direcciones
opuestas) en los productos de reaccién.

En cuanto al régimen lineal de reaccion, el que la velocidad varfe constantemente con el
tiempo, significa que ésta es independiente de la cantidad de gas o metal previamente
consumido en la reaccion. La forma lineal de la relacién indica que un proceso de
superficie o en el limite de fase es el que determina la velocidad.
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El comportamiento mds comiinmente observado para un grupo considerable de aleaciones
resistentes a la corrosidn en alta temperatura, se describe como una combinacin de leyes.
Esto es, el comportamiento de corrosién obedece a dos mecanismos simultdneos, uno de
los cuales predomina en las etapas iniciales y el otro se hace cargo en etapas posteriores.
También se interpreta como, los cambios que ocurren en el mecanismo determinante son
el resultado de cambios morfoldgicos en las capas de productos de reaccion.

Mass of oxide (x)

Time () ——m

Figura 15, Comportamientos de la cinética de oxidacion.

Los equipos para termogravimetria pueden funcionar en muy diversas condiciones. Las
atmésferas de estudio, normalmente, se generan en unidades especificas para ese
propdsito, que son auxiliares al equipo principal.

El sistema gravimétrico generalmente comprende una balanza electromagnética, cuyo
portamuestras estd suspendido de una palanca unida a una bobina que compensa los
desplazamientos impartidos por los cambios de masa de la muestra, La precision telativa
de las mediciones es aproximadamente de £ 0.1%. La desventaja de estos aparatos es que
solamente se puede emplear una muestra por cada tiempo
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CAPITULO3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3. 1 Materiales

Los materiales empleados en esta investigacion son con frecuencia aceros para la zona de
alta temperatura (Tuberia de: ¢ =5.397 cm (2.125”) Esp. =0.355 cm (0.140") :

Acero SA213-T22
Acero Inoxidable SA213-TP347 H

¢ Equipos de Alta Temperatura y Corrosién Electroquimica

Las mediciones que se realizaron para obtener las velocidades de corrosién que forman

parte de esta investigacién, fueron obtenidas en el intervalo de temperatura de 540°C a
680°C.

Los experimentos se llevaron en dos etapas:

1. Para valorar electroquimicamente el sistema se empleé un homo de tubo, con las
siguientes caracterfsticas: dimensiones del horno [geometria cilindrica de 12.95 cm (5.17)
de didmetro y 42 cm (16.53") de longitud] y un termopar tipo Pt/Pt-13%Rh, colocado
internamente para medicion de la temperatura interior. Se utilizé un controlador de
temperatura modelo West Instruments, el cual trabaja en un intervalo de 0 a 1200°C

Para conocer el intervalo més caliente del horno a través de toda su longitud, se procedié
a obtener una grifica de temperatura vs. distancia (longitud del horno), por lo que, se
coloco un termopar tipo K en el interior del horno (desde el fondo hasta la superficie)
tomando mediciones cada dos centfmetros; esto se hizo para diferentes temperaturas (400,
500, 600, 700, 800 y 900°C), con esto se conoce el intervalo dptimo de la parte mds
caliente del horno.

Posteriormente una vez conocido el intervalo 6ptimo se colocé un termopar tipo K a una
distancia de 16 ¢cm del fondo del horno hacia la superficie. Por lo cual se procedié a
calibrar el horno, obteniendo la gréfica del registro de las temperaturas del termopar vs.
las indicadas en el control del horno. Esta operacién se realizé desde temperatura
ambiente hasta 1000°C, con incrementos de 100°C dejando un tiempo de
homogeneizacién de 30 min para cada lectura. Una vez obtenida la curva se procede a
realizar un ajuste por mfnimos cuadrados y asi obtener la pendiente de la misma.

52



CAPITULO3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3. 1 Materiales

Los materiales empleados en esta investigacion son con frecuencia aceros para la zona de
alta temperatura (Tuberfa de; ¢ = 5,397 cm (2.125") Esp. =0.355 cm (0.140"):

Acero SA213-T22
Acero Inoxidable SA213-TP347 H

o Equipos de Alta Temperatura y Corrosion Electroquimica

Las mediciones que se realizaron para obtener las velocidades de corrosién que forman
parte de esta investigacién, fueron obtenidas en el intervalo de temperatura de 540°C a
680°C.

Los experimentos se llevaron en dos etapas:

1, Para valorar electroquimicamente el sistema se empleé un homo de tubo, con las
siguientes caracterfsticas: dimensiones del horno [geometrfa cilindrica de 12,95 cm (5.1")
de didmetro y 42 cm (16.53") de longitud] y un termopar tipo Pt/Pt-13%Rh, colocado
internamente para medicion de la temperatura interior. Se utilizd un controlador de
temperatura modelo West Instruments, el cual trabaja en un intervalo de 0 a 1200°C

Para conocer el intervalo mds caliente del horno a través de toda su longitud, se procedié
a obtener una gréfica de temperatura vs. distancia (longitud del horno), por lo que, se
coloco un termopar tipo K en el interior del homo (desde el fondo hasta la superficie)
tomando mediciones cada dos centfmetros; esto se hizo para diferentes temperaturas (400,
500, 600, 700, 800 y 900°C), con esto se conoce el intervalo 6ptimo de la parte més
caliente del horno.

Posteriormente una vez conocido el intervalo Gptimo se colocé un termopar tipo K a una
distancia de 16 cm del fondo del homo hacia la superficie. Por lo cual se procedié a
calibrar el horno, obteniendo la grifica del registro de las temperaturas del termopar vs.
las indicadas en el control del horno. Esta operacion se realizé desde temperatura
ambiente hasta 1000°C, con incrementos de 100°C dejando un tiempo de
homogeneizacion de 30 min para cada lectura. Una vez obtenida la curva se procede a
realizar un ajuste por minimos cuadrados y asf obtener la pendiente de la misma.
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Para la realizacion de los experimentos electroquimicos en alta temperatura se realiza la
construccién del sistema: Celda de corrosidn y electrodo de referencia.

Las pruebas electroquimicas se realizaron con un equipo de corrosion ACM Gill 8 AC
Instruments: cuenta con 8 canales de funcién multiple para ensayos de corrosion.
También es capaz de realizar una mayorfa de las técnicas de monitoreo de corrosién
incluyendo impedancia AC, mediciones de ruido electroquimico en potencial y corriente,
bartidos potenciodinamicos y de resistencia de polarizacién. Un Auto Tafel ACM
Instruments (controla experimentos potenciodinamicos entre £ 3 V alrededor del
potencial de reposo, permite hacer uso de técnicas clectroquimicas como voltametria
clclica/barridos potenciodinamicos, pendientes de Tafel). Estos instrumentos son
controlados a través de una computadora y su paqueterfa computacional respectiva,

2. Para obtener la corroboracién de las velocidades de corrosién por métodos
electroquimicos se procedié a realizar el andlisis de la variacion continua entre los
cambios de masa de una muestra, conforme varfa la temperatura entre los valores
predeterminados como funcién del tiempo en una atmésfera controlada. Estos
experimentos se realizaron en un Instrumento Termogravimetrico (TA Instruments
Thermogravimetric Analyzer, TGA) 2950, que es un analizador térmico de cambio de
peso controlado por una computadora.

Los componentes del TGA son:

¢ Una balanza que provee mediciones precisas de la muestra pesada. Resolucién de
0.1ug, precisién de < +0.1% ¢ intervalo de 100 mg (0.1 pg-100 mg) y 1000 mg (1ug-
1000 mg)

o Atmésfera del horno: Helio, Nitrégeno, Aire y Argén

o Se tiene una plataforma de muestras las cuales pueden ser automdticamente cargadas y
descargadas

¢ Horno que controla la atmésfera de las muestras y temperatura

o Intervalo de temperatura del homo 25°C a 1000°C

o Termopar de platino

¢ Velocidad de calentamiento 0.1 a 100°C/min

o El gabinete que posee sistemas mecdnicos y electrénicos

o El intercambiador de calor, el cual disipa el calor del horno

3,2 Construccion del Sistema

3.2.1 Construccion de la Celda Electroquimica

Para realizar los experimentos electroquimicos, se procedid a disefiar una celda de

corrosion la cual tiene como funcidn contener la sal de trabajo y la inmersion de los
anmnnnantae an actidin (alantrndne alactrnaniimirac) Rl dicefin ce realizd nencando en



un sistema que tuviera la ventaja de poder ser introducido en el homo cilindrico,
mantener los electrodos de una manera fija de tal manera que no se muevan durante la
experimentacin, poder retitar los electrodos, aislarlos y ademds buscar un material que
resista altas temperaturas y desde luego una gran cantidad de experimentos (ver figura
16): '
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Figura 16. Celda de Corrosin Electroquimica. 1. Cemento Cerdmico, 2. Termopar tipo
K, 3. Alambre de Platino, 4. Electrodo de Referencia de Platino, 5. Crisol de cuarzo, 6.
Tubos de Cuarzo, 7. Espécimen en Estudio, 8. Tubo de Cuarzo para el Termopar, 9.
Electrolito (Sal Fundida), 10. Soporte de Acero Inoxidable, 11. Contraelectrodos de
Platino.



El sistemna (celda electroquimica) fue disefiada para evaluar la corrosién en caliente por
métodos electroqufmicos y consiste de:

¢ Soporte de la celda [material: Barra de Acero Inoxidable 316 de 4.127 cm (1” 5/8)
didmero y Varillas del mismo material con una longitud de 25 cm (9.84")];

o Contenedor de las Sales: Crisol de Cuarzo de 6 cm (2.36”) altura x 2.160 cm (0.85”)
¢im. y espesor de 0.2 cm (0.078");

o Tapa del crisol con fija electrodos (material: Barra de Acero Inoxidable 316 de 4.127
cm (1" 5/8) didmetro. Esta tapa cuenta con cinco orificios de 0.635 cm (1/4"), para
permitir el acceso de los electrodos de trabajo, termopar, entrada y salida del gas. Se
tienen en los extremos de la tapa tres orificios de 0.317 cm (1/8”) para insertar las
varillas del soporte de la celda.

3.2.2 Construccion del Electrodo de Referencia

Como electrodo de Referencia se utilizé uno en donde la sal de referencia fuera la misma
que la sal de trabajo que junto con una muestra de metal inmerso, alambre de platino, son
contenidos en un recipiente”

La preparacién del electrodo de referencia consistié de la siguiente manera. Se pesaron 24
gr.(80%) de V,0s y 6 gr.(20%) de Na,SO; , las cuales fueron mezcladas en un crisol de
cuarzo y fundidos a una temperatura de 620°C durante 30 minutos. Posteriormente se
deja enfriar la mezcla y se procede a triturarla para introducirla al recipiente seleccionado
del electrodo de referencia [tubo de cuarzo de 0.635 cm (1/4”) de didmetro y longitud de
10 cm). Un alambre de Platino de 20 cm de longitud y 0.5 mm de didmetro fue empleado
como muestra metdlica en el electrodo de referencia (ver figuta 2).

El electrodo de referencia requiere de una membrana porosa la cual fue colocada en uno
de los extremos del recipiente (tubo de cuarzo), consistié de dos materiales que fueron
probados. 1. Cemento refractario y 2. Cemento cerdmico.

Una vez construido el electrodo de referencia fue probado a la temperatura de 620°C
durante 90 minutos, registrando la respuesta de la variacion del potencial contra otro
electrodo de referencia idéntico (los electrodos se colocaron en un crisol de cuarzo con la
sal de trabajo 80% V05 -20% Na,SOy) asf a la vez se evalud la resistencia de degradacion
de la membrana porosa con el tiempo.

Rapp R.A. {61] en 1987 compara los resultados obtenidos de dos electrodos de referencia
de platino en presencia de sulfato de sodio a 900°C. Empleando curvas de polarizacién

¥ Los recipientes de los electrodos de referencia deben de poseer dos propiedades: 1. No permitir la
contaminacidn de la sal de trabajo y 2. Permitir contacto eléctrico entre los dos tipos de sales.
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para recipientes de mulita y oxido de zirconia, encontrando que las dos curvas de
polarizacién son virtualmente idénticas excepto en el potencial de corrosion presentando
un desplazamiento no muy grande a causa de la basicidad de la sal.

Existen diferentes altemativas para construir un electrodo de referencia. Rapp y Zhang
[62], sugirieren un electrodo de platino con un tubo de zirconia en donde se introduce la
sal fundida, Asf como también el electrodo de referencia llamado sensor de sodio,
Plata/Sulfato de Plata (Ag-Ag:S04), se elabora con un recipiente tubular que resista la
alta temperatura (tubos de mulita, cuarzo o silica) y que por uno de los extremos cuente
con una membrana porosa, ademds de contener la sal de referencia (0.1 Ag;S04-0.9
Na;304), como material inerte se introduce una varilla de plata. La sal de referencia o el
recipiente del electrodo debe tener la caracteristica de ser un electrolito conductor del
Na* para tener buena estabilidad en medios 4cidos

Los electrodos de referencia de plata, pueden fabricarse a base de cloruros o sulfatos de
acuerdo a los medios corrosivos que se trabajen en los experimentos. Generalmente los
electrodos de plata/sulfato de plata se puede emplear en sales fundidas de sulfatos o de
carbonatos. Los electrodos deben de contener 0.1 fraccién molar de AgCl o Ag,SO,
segiin sea la aplicacién que le se vaya adar [63].

Leblanc P. P. y RappR. A. [64] en 1992 , sugieren un electrodo de referencia para medir
propiedades dcido-base de condensados fundidos de ceniza formada por la combustién de
productos gaseosos. Este electrodo consiste de un tubo de mulita, silica, etc. un sistema
ternario de sal de referencia (Na;SO4 - K;SOy - Fex(SO4); ) y una varilla de alambre de
platino; con este electrodo se puede trabajar el monitoreo electroquimico de la quimica de
los condensados. Por ejemplo la corrosion en caliente requiere el uso de electrodos de
referencia en un intervalo de temperatura de 500° a 700°C. El electrodo de Ag / Ag",
normalmente es usado para medir la basicidad de la sal fundida, y no es recomendable
utilizarlo a temperaturas alrededor de los 900°C o en sales como sulfato de sodio, sodio o
sulfato de sodio-vanadatos.

3.2.3 Preparacion de los Electrodos de Trabajo

De los tubos comerciales de aceros (SA213-T22 e Inoxidable SA213-TP347 H) para la
zona de alta temperatura (tuberia de: ¢ =5.397 cm (2.125") Esp. =0.355 cm (0.140"), se
cortaron secciones longitudinales, las cuales fueron rectificadas para obtener barras en
forma cilindricas de 1/8’, se cortaron secciones de esta barra rectificada para obtener
probetas de 2.54 ¢cm (1”) de largo y 0.317 cm (1/8”) de didmetro, asf como también
machueladas por un extremo con rosca de 0.238 cm (3/32").

Una vez obtenidos los electrodos de trabajo se procedié a realizar la conexidn eléctrica
con ayuda de varillas de cobre de 0.079 cm (1/32”) roscadas para ser conectadas con los
electrodos de trabajo. La conexi6n del electrodo se protege introduciéndola en un tubo de
cuarzo de 1/4" sellado con cemento cerdmico (ver figura 17).
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Todas las muestras se lijaron previamente a cada ensayo con lija de carburo de silicio
grado 1000, desengrasadas con acetona y limpiadas con agua destilada,

3,24 Preparacion de las Sales Fundidas

El medio agresivo que se empled consistié de una mezcla sélida de sales de Pentdxido de
Vanadio V,0s y Sulfato de Sodio Na,SO; grado reactivo. La composicién de mezcla de
sal empleada (% en peso) fue la siguiente 80 % de V,0s y 20% de Na; SOy, cuyo punto
de fusion es de 618°C (ver figura 18) .

La cantidad de mezcla de sal empleada para cada experimento fue 30 gr. (pesada en
balanza granataria) utilizdndose siempre una sal fresca para no tener problemas de
contaminacién o de porcentajes erréneos. Cada mezcla empleada, antes de usarse se
mezcl6 por agitacion.

La composicion de las sales empleadas resulto ser |a misma tanto para la sal de trabajo
como la sal de referencia,

Figura 17, 1. Conexién eléctrica, 2, Electrodo de trabajo, 3. Electrodo de referencia, 4.
Tubo de cuarzo y 5. Cemento cerdmico.
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Figura 18, Diagrama de Fases para el Sistema Binario V,05 - Na;SO, v

3.2.5 Atmdsfera

Las pruebas de corrosién electroquimica y termogravimétricas se realizaron con
atmosfera de aire estético.

i Otero E. [et al.] “Estudio por métodos electroguimicos de la resistencia a la corrosidn de la aleacidn IN-
657 a 950 K en contacto con mezclas NayS0,-V,0s fundidas” Rev. Metal. 25, (4) 1989, p.253.
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Para las pruebas termogravimétricas se empleé una atmésfera de aire, por seguridad del
equipo, dado que no se puede introducir gases corrosivos para no dafiar el sistema
electronico de la balanza,

3.2.6 Determinacion de la Resistencia Eléctrica de las Sales Fundidas

Con el propdsito de medir la resistencia del medio corrosivo, se procedié a determinar la
resistencia eléctrica de la mezcla de sal empleada, utilizando dos alambres de platino (de
20 cm de longitud y 0.5 mm de didmetro) en contacto con el medio corrosivo, estos
alambres estuvieron separados por tubos de cuarzo, presentando una separacién de
aproximadamente lcm. Se obtuvieron los valores de resistencia eléctrica en un
multimetro digital en modo Ohmetro.

La medicién de la resistencia eléctrica se realizé de la siguiente manera:

o Para tres diferentes sales; 1. Mezcla 80%V,05-20%Na;SO4, 2. Pentoxido de Vanadio
V205 y 3. Sulfato de Sodio NaSOy .

Se pesaron las cantidades de sales correspondientes, 30gr.

Se mezclaron y colocaron en un crisol de cuarzo.

El crisol se coloco en el soporte de la celda electroquimica.

Desde temperatura ambiente hasta la temperatura de fusién de cada una de las sales,
se fueron tomando lecturas de temperatura y resistencia eléctrica, cada 50°C
manteniendo la temperatura 5 minutos antes de incrementar la misma.

o Se grafican los resultados de resistencia eléctrica vs. temperatura, para conocer el
intervalo donde se presenta la conductividad de las sales.

3.3 Mediciones de las Técnicas Electroguimicas

Para poder obtener una informacidn instanténea de la velocidad de corrosion se hace uso
de mediciones electroquimicas. el arreglo experimental que se emple6 para la medicién
de estas técnicas es un sistema de tres electrodos. Los electrodos de trabajo fueron los
aceros ya mencionados, como referencia un electrodo de platino y como electrodo
auxiliar un alambre de platino o en ocasiones otro material idéntico al electrodo de
trabajo. Dentro del mismo arreglo para determinar |a temperatura de las sales de trabajo
se utilizé un termopar tipo K, protegido por un tubo de cuarzo. También se empled
tuberfa de cobre para entrada y salida de gases. Todos los electrodos de la celda

electroquimica son desengrasados y limpiados previamente a cada ensayo con acetona y
agua destilada.
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Para dar inicio a las pruebas de corrosion electroquimica por sales fundidas. La celda de
corrosidn se coloca en el horno, se registra en el display la temperatura a la cual se va a
realizar la prueba corroborando ésta misma con el termopar colocado dentro de la celda.

3.3.1 Mediciones del Potencial a Circuito Abierto/Tiempo

Usando un arreglo de tres electrodos a una temperatura de 620°C para una mezcla de
sales de 80 %V,0s -20%Na,S0; se determina el comportamiento del potencial a circuito
abierto contra el tiempo para los aceros en estudio, durante 24 minutos con intervalos de
| minuto.

La variacién del potencial a circuito abierto contra el tiempo en una atmosfera de aire
estdtico, nos representa el comportamiento del electrodo de trabajo cada minuto para asf
saber cuando el potencial se mantiene constante.

3.3.2 Curvas de Polarizacion

Se emplearon curvas de polarizacién para el estudio de los aceros mencionados en el
intervalo de temperatura de 540-680°C. Las mediciones se realizaron con un equipo
electroquimico Gill 8AC y Auto Tafel ACM programado por una computadora personal y
su respectivo software, las pruebas se realizaron con un barrido de potencial de £ 300 mV a
partir del potencial de corrosién y una velocidad de polarizacién de 60 mV/min. Con este
nivel de polarizacion quedan perfectamente definidas las pendientes de Tafel en las curvas
de polarizacién anddica y catédica.

El procedimiento experimental se realiz6 de la siguiente manera:

¢ Una vez conocido el intervalo de monitoreo se procede a calentar el homo a la
temperatura mds baja dejando dos horas de homogeneizacién para la celda de corrosién:
una vez alcanzada la temperatura se inicia las pruebas de corrosion por sales fundidas
mediante esta técnica. Después de haber realizado la primer prueba se procede a
incrementar la temperatura y continuar realizando experimentos mediante curvas de
polarizacion, cada vez que se llega a cada una de las temperaturas sefialadas en el
intervalo de monitoreo se deja 30 minutos para que se homogeneice la sal de trabajo.
Una vez terminado el monitoreo de la corrosidn de los aceros en estudio de procedié a
analizar los resultados y obtener la velocidad de corrosion para después graficar la
velocidad de corrosién vs. la temperatura.
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¢ Como segundo procedimiento a una temperatura de 620°C para un tiempo de 48 horas se
realizan pruebas mediante la téenica de extrapolacion de Tafel. Para determinar la
velocidad de corrosion como funcidn del tiempo a una temperatura constante se
monitorea la velocidad de corrosidn cada dos horas y una vez concluida esta etapa se
procede a graficar la velocidad de corrosidn vs. el tiempo.

3.3.3 Ruido Electroquimico

Con el empleo de! Ruido electroquimico s determinan las fluctuaciones aleatorias del
potencial o de la corriente del material sujeto a corrosién por depdsitos salinos. Al aplicar
esta técnica no se altera el estado del sistema en estudio, ya que no se aplica ninguna
perturbacion externa para realizar las mediciones. El concepto de ruido electroquimico es un

comportamiento inversamente proporcional al intervalo de frecuencia, a menor frecuencia
mayor amplitud.

Las mediciones de ruido electroquimico se llevaron a cabo en un equipo electroquimico,
ACM Gill 8 AC. programado por una computadora personal y su respectivo software, La

adquisicion de datos se realizd almacenando 1024 datos con una frecuencia de muestreo de
1 Potencial /segundo.

El procedimiento experimental fue el siguiente:
¢ Se colocd la celda de corrosién una vez que el homo llega a la temperatura de 620°C y

se procede a la adquisicion de datos. La experimentacién de muido electroquimico se

llevo a cabo empleando los siguientes arreglos (se utiliza alambre de platino como
electrodo auxiliar):

1. Electrodo de referencia vs. electrodo de referencia
2. Electrodo de referencia vs. Electrodo de trabajo

Este procedimiento se repite para diferentes periodos de tiempo: 1, 3 y 6 horas.
3.4 Analisis Termogravimétrico, TGA

3.4.1 Preparacion de Muestras

De los tubos comerciales de aceros (SA213-T22 e Inoxidable SA213-TP347H) para la
zona de alta temperatura (tuberfa de: ¢ = 5.397 cm (2.125") Esp. =0.355 cm (0.140") se
cortaron secciones longitudinales, las cuales fueron rectificadas para obtener barras en
forma de paralepipedo rectangular de 1.0 x 10 x 0.2 cm. Con la cortadora se seccionaron
estas barras para obtener muestras de 0.5 x 0.5 x 0.2 cm, aproximadamente.
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Las muestras que fueron obtenidas de la barras rectificadas se desbastaron con lijas de
carburo de silicio, grado 180 hasta 1500, asf como también se desengrasaron con acetona
y limpiaton con agua destilada, posteriormente se pesaron en una balanza analitica para
obtener su peso inicial y con un micrémetro obtener las dimensiones de las mismas,

Una vez preparadas las muestras para andlisis termogravimétrico se procedié a cubrir® las
muestras con una capa de sal que representa al medio corrosivo (80%V;0s -20% Na,SO,)
las cuales estardn expuestas al intervalo de temperatura designado (540°C-680°C) y
tiempos de 24 horas.

3.4.2 Andlisis Termogravimétrico

El Procedimiento para realizar las pruebas de andlisis termogravimétrico se realizd de la
siguiente manera;

o Preparadas las muestras para andlisis se procede a encender el equipo TGA (30
minutos antes de cada experimento) y la computadora para introducir los datos de
prueba (ver figura 19).

o Secoloca la charola de platino limpia de 100 ul en una plataforma y se tara la charola,
Automiticamente el TGA carga la charola, eleva el horno, pesa la charola y la vuelve
a descargar. Una vez pesada la charola de platino (recipiente de muestras) se coloca la
muestra sin sal y se pesa, posteriormente es preparada la muestra con la sal de trabajo,
cerrando el horno y pesando nuevamente la muestra (figura 20.),

o En la computadora se introducen los pardmetros de la prueba como: Tiempo de
exposicion (24 hrs), rampa de temperatura (100°C/min), isoterma designada (intervalo
de tempetatura 540° a 680°C), equilibrio empleado (50°C). Las pruebas se realizan en
aire estético.

3.5 Caracterizacion de las Sales

3.5.1 Andlisis Térmico Diferencial, DTA

A través de este andlisis se miden los cambios de calor de la diferencia de temperatura
entre la sal de trabajo (80%V20s -20% Na;SO,) y un material de referencia inerte
(aliimina) como una funcién de la temperatura, en el calentamiento (10°C/min hasta
640°C)), enfriamiento (10°C/min de 640°C hasta temperatura ambiente) en una atmésfera

* Bl procedimicnto de cobertura se realiz6: utilizando una espétula de acero Inox. (desengrasada) para
adherir una delgada pelfcula de sal (80%V,0s + 20%Nn,S0;) sobre loda In superficie de la muestra,
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inerte de N, tomando un flujo de 50ml/min, con la finalidad de poder determinar el punto
de fusion y los cambios de fase de la misma sal. La muestra nuevamente fue ensayada con
las mismas caracteristicas, la finalidad de poder corroborar los primeros resultados y tener

la certeza que los valores reportados en la primer prueba fueron los correctos (ver figura
21-22).
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Figura 19. Bquipo de Andlisis Termogravimétrico, TGA (1. Balanza, 2. Charolas,
3.Termopar, 4. Intercambiador de calor, 5. Homo, 6. Gabinete, 7-8-9-10. Fuente de Poder
y Cardtula,
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Figura 20. Colocacién de la muestra de trabajo en el equipo de andlisis
termogravimétrico: 1. charola de muestras, 2. modulo de muestras, 3. plataforma de

muestras, 4. entrada de gas inerte, 5. termopar, 6. gancho de sosten de la charola, 7.
horno.

Figura 21, Equipo de Andlisis Diferencial Térmico, DTA (1. Horno, 2. Balanza, 3.
Gabinete.

64



\\,-!-;.’ S
A\
‘%ab DATANY

,

3 4

Figura 22. Colocacién de la Muestra de trabajo (1.Muestra de Referencia, 2. Charola de
la Muestra de trabajo, 3. Charola de Recoleccion, 4. Cubierta Protectora..

3.6 Analisis Microscopico
3.6.1 Microscopia Electronica de Barrido

Las probetas que fueron ensayadas por métodos electroquimicos y termogravimétricos en
la mezcla de sal corrosiva (80%V0s -20% Na,SQ,) se analizaron en un microscopio
electrénico de barrido ( JEOL JMS-5800LV / EDAX), observando la morfologia de los
productos de corrosién y distribucién de los elementos Fe, Cr, Ni, V, Nay S en la
superficie y seccién transversal de las probetas

JBoL JSMag00 (v
tl

— g%

Figura 23. Microscopio Electrénico de Barrido ( JEOL IMS-3800LV / EDAX).
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TULO4. RESULTADOSY ANALISIS DE
RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la parte experimental, al valorar
el comportamiento electroquimico y termogravimetrico de dos aceros de uso frecuente de
centrales termoeléctricas, bajo condiciones de corrosién en presencia de una mezcla de
sales fundidas (80% V,0s - 20% Na,S0,) en un intervalo de 540° - 680°C.

4.1 Anilisis Quimico de los Materiales

Los resultados de la composicién quimica de los aceros es el siguiente:

- Acerost | C LSE | Mn| P JS | N | Cr| Mo lOtros| Fe
SA213T22 | 009 | 031 | 049 [0.015 [ 001 | - 219 | 091 | Balance
SA213-TP3TH [ 008 | 049 [ 1.5 [0024]0004| 123 | 1845] - 072 | Balance

Tabla 2. Composicién Qufmica de los Aceros Evaluados (% en peso).
4.1.1 Horno de Alta Temperatura

Para conocer el intervalo mds caliente del horno a través de toda su longitud se obtuvo la
gréafica de temperatura contra distancia (longitud del horno) ver gréfica 1., colocando un
termopar tipo K en el interior del homo (desde el fondo hasta la superficie) cada dos
centimetros se fue subiendo el termopar; esto se hizo para diferentes temperaturas (400,
500, 600, 700, 800 y 900°C), con esto se encontré el intervalo Gptimo de la parte més
caliente del horno.

Una vez conocido el intervalo optimo (16 cm de distancia del fondo del horno hacia la
superficie) se coloco un termopar tipo K en el centro del horo. obteniendo la calibracién
del horno a través del registro de las temperaturas del termopar contra las del indicador
del horno y ajustando la curva por minimos cuadrados y asf obtener la pendiente de la
misma (ver gréfica 2-3).
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Grafica 1, Intervalo Optimo del Horno (zona més caliente del horno a través de toda su
longitud).

1200
1000 "":' ........ 3
800 .........
4 o
W . . . : .
é 600 e L L
s o
h 400 T TR A O T T U T T S I SR
00 e e T
0 —
0 100 200 300 400 450 500 550 €00 650 700 750 800 850 900 950 1000
Dial,"C

Grifica 2. Calibracién del Horno Temperatura vs. su indicador digital.
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Grifica 3, Calibracién del Horno Temperatura vs. su indicador del horno. Ajuste de la
Curva,

4.2 Construccion del Sistema

Para la realizacién de los experimentos electroqufmicos en sales fundidas se realiza la
construccion del sistema: Celda de corrosién y electrodo de referencia,

4.2.1 Mediciones del Electrodo de Referencia de Platino.

Potencial (mV]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 60 65 60 65 70 76 80 65 90
Tempo (min)

Grifica 4. Mediciones de Potenciales entre dos Electrodo de Referencia de Platino. Sal
de trabajo y referencia 80%V;05-20%Na;S 0.,
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En la gréfica 4 se muestran los resultados de las mediciones del potencial de dos
electrodos de referencia idénticos, donde nos representan como funcién del tiempo en qué
momento se mantiene constante dicho potencial.

De las dos membranas porosas que fueron ensayadas, sélo una, la del cemento cerdmico
fue la que tuvo mayor consistencia en el tiempo no presentando degradacion prematura
como fue ¢l caso del cemento refractario,

4.3 Mediciones de las Técnicas Electroquimicas
4.3.1 Determinacion de la Resistencia Eléctrica de las Sales Fundidas

La degradacion que sufren los metales en presencia de sales fundidas ocurre generalmente
a temperaturas superiores a las de fusién de las sales. Es por esta razén que evaluar la
resistencia eléctrica del medio para saber si posee propiedades de conducir la corriente
eléctrica es de suma importancia; ese poder conductor variard sobre un amplio intervalo
de la sustancia.

Conocer en qué momento el medio corrosivo se vuelve mds conductor y en qué intervalo
podremos trabajar con determinado medio sin problemas en el comportamiento
electrolitico. Esto nos permitird conocer si el intervalo de trabajo experimental entra
dentro del intervalo conductor de la sal.

Con el propésito de medir la resistencia del medio corrosivo, se obtuvieron valores para
tres diferentes sales:

1. Mezcla 80%V,05-20%Na,SO;4 punto de fusién 618°C
2. Pent6xido de Vanadio V205 punto de fusién 690°C y
3. Sulfato de Sodio Na;SO4 punto de fusion 884°C.

En la gréfica 5. se muestran los resultados obtenidos para evaluar la resistencia eléctrica
del medio corrosivo contra la variacién de la temperatura. A partir de los datos de la
gréfica notamos el comportamiento que presentan las sales puras y mezcla al presentar
mayor conductividad a medida que se incrementa la temperatura. Ademds los resultados
de esta grifica nos ilustran en qué intervalo de temperatura las sales presentan
propiedades de un electrolito.

La mezcla de sales 80% V105 - 20% Na;SO; presenta un intervalo de trabajo de los 550°
a 660°C con una resistencia de 3.9 a 6.8 ohms. Mientras que las sales en estado puro
como el pentéxido de vanadio tiene un intervalo de 620° a 710°C con una resistencia de
30.2 a 33.4 ohms, y el sulfato de sodio puro se tiene un intervalo de 840 a 910°C con una
resistencia de 79 a 86 ohms.



De los resultados obtenidos, nos podemos dar cuenta que el intervalo de trabajo de
experimentacién coincide con el de la mezcla de sales y de acuerdo a los valores
anotados, la conductividad de las sales aumenta a medida que se incrementa la
temperatura hasta llegar a ser précticamente constante y conforme aumente la temperatura
se fendrd un medio més conductor hasta alcanzar la fusién,
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Grafica 5. Determinacion de la Resistencia Eléctrica de las Sales de Trabajo.

4.3.2 Mediciones del Potencial a Circuito Abierto/Tiempo

Empleando el arreglo de tres electrodos y a la temperatura de 620°C para la mezcla de
sales de trabajo se obtuvieron mediciones del potencial a circuito abierto contra el tiempo
para los aceros de esta investigacién, presentando una respuesta satisfactoria al
mantenerse el potencial casi constante a partir de los 10 minutos hasta los 24 minutos
para el acero SA213-T22 (grifica 6) y a partir de los 6 minutos pero con varias
fluctuaciones hasta los 24 minutos en el caso del acero inoxidables SA213-TP347H
(gréfica 7).
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Grafica 6, Medicion del Potencial a circuito abierto vs. tiempo del Acero SA213T22 en
presencia de la sal de trabajo a 620 °C.
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Grafica 7. Mediciones del Potencial a circuito abierto vs. tiempo del Acero SA213P
347H en presencia de la sal de trabajo a 620°C.
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4.3.3 Curvas de Polarizacion

Para obtener la velocidad de corrosion se procedié a emplear la técnica de extrapolacién
de Tafel, de donde se obtuvieron los pardmetros electroquimicos como el Ecyrr , icor Y af
posteriormente sacar ¢l valor de la velocidad de corrosién.

Las pendientes de Tafel anddica y catddica fueron tomadas de las curvas de polarizacidn
potenciodindmicas con la region lineal en el intervalo de 100 mV pero alejados + 20
mV después del Eco a circuito abierto; las curvas de polarizacién exhibieron una regién
lineal limitada en ese intervalo con las pendientes de Tafel lineales de 0.3 a 0.5 décadas,
las pendientes de Tafel no fueron claramente distinguibles en todos los casos.

El procesamiento de las curvas de polarizacién se realizé en el Software Microcal Origin
3.5, dado que las pantallas de los Software de los equipos ACM Instruments, no se
permite tener una mejor presentacién de las mismas. En la figura 24, se tiene una muestra
general de como se proceso la informacién de los pardmetros electroquimicos , asf como
el tipo de graficos que proporciona el equipo electroquimico, este tipo de andlisis se
empleo para todos los dos tipos de acero en estudio.

Potential {mV wit RE)

T LA M I LI I

TS EURVERRTRE AN NS
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LRREARRERN | lrnllllllllllllll'Illlllllll]rlllllllllllllilll

] . 1\1

10802 10201 1 0EH)0
Curent {mA)

Figura 24, Pantalla del Software ACM Gill 8AC Instruments
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Acero SA213-T22

En las grificas 8 (a-h), se muestran los comportamientos electroquimicos del acero
SA213-T22 en el intervalo de muestreo en presencia de las sales de trabajo, obteniéndose
las velocidades de corrosién por el técnica de extrapolacion de Tafel y en la gréfica 9. se
muestra ¢l comportamiento del mismo acero pero ahora juntas todas las temperaturas de
estudio, a medida que se incrementa la temperatura se aprecia de los resultados que las
curvas de polarizacién anddicas y catédicas ilustran un desplazamiento en ambos sentidos
mayor y menor respecto de su potencial de corrosion, ademds las curvas anddicas tienden

a incrementarse a causa de una mayor disolucién del material en presencia del medio
COITOSIVO.
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Grafica 8¢,
Acero SA213-T22
Temp. S80°C

Grifica 8d,
Acero SA213-T22
Temp. 600°C
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Grafica 8,
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Grafica 9, Técnica de Extrapolacion de Tafel para el Acero SA213-T22,

10

Eir lire Rp.
540 0.724 285 191,50 6.26¢” 4.17¢°
560 0.76 299 -186.03 657¢° 397 ¢
580 0.765 30.1 185,08 6.62¢" 394 ¢°
600 0.88 4.6 14802 | 761¢” 343¢°
620 097 382 -185.26 8.39¢" 31le
640 143 56.4 21389 124¢" 2.1¢
660 3,19 126 -269.26 26¢" 946¢'
680 7.14 281 -197.02 6.18¢" | 422¢

* Los valores obtenidos de la velocidad de corrosién, son calculados empleando la iggy en

base a la técnica de Extrapolacion de Tafel.

Tabla 3, Pardmetros electroquimicos del acero SA213-T22..
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En la tabla 3 se pueden observar los pardmetros electroquimicos, donde el acero SA213-
T22 a la temperatura de 540°C tiene una velocidad de corrosion del orden de 0.724
mm/aiio (28.5 mpy), se vuelve mds severa después de los 640°C siendo de 1.43 mm/aiio
(56.4 mpy) y llegando alcanzar 7.14 mm/afio (281 mpy) a los 680°C; este incremento de
la velocidad de corrosién se da cuando las sales se vuelven mds agresivas conforme se
aumenta la temperatura y se llega a la temperatura de fusién.

Acero Inoxidable SA213-TP347H

En las graficas 10 (a-h), se presenta el comportamiento electroquimico del acero
inoxidable SA213-TP347H, en el intervalo de 540° a 680°C y en presencia de las sales de
trabajo, obteniéndose las velocidades de corrosién por la técnica de extrapolacion de
Tafel y en la grdfica 11 se muestra ¢l comportamiento del mismo acero pero ahora
juntando todas las temperaturas de estudio, y se aprecia de los resultados que las curvas
de polarizacién anddicas y catddicas se desplazan de su potencial de corrosién a
potenciales mayores notdndose més el desplazamiento a partir de los 640° hasta los
680°C. Por otro lado las curvas catédicas se muestran desplazadas hacia valores mayores
de corriente, en cuanto los valores de temperatura son mayores, Una apreciacién de las
curvas an6dicas es el incremento de corriente en intervalos pequefios de potencial (en las
partes iniciales de las curvas), lo cual puede atribuir al equipo electroquimico es decir a
un barrido/adquisicién deficiente.

0 -

-
$ T Gréfica 10a.
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& |

400 |

600 i n I i 1 1 1 L i i 1 1 1 1 |
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Gréfica 11, Técnica de Extrapolacién de Tafel para el Acero SA213-TP347H.
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Intervalo
de | Velocidadde Corrosion | E cor eorr Rp
Temperatura || .. .

°C | (mmlaie) ||  mpy mV mA/cm’ | Ohims:
540 0.581 229 -196,53 503¢” 5.19¢°
560 0.608 22,39 -19751 526e° | 496¢°
580 0.613 24.1 -200.53 53¢” 492¢"
600 0.638 25.1 -192.66 552¢° 413 ¢"
620 0.657 259 -183.29 568¢° | 4.59¢
640 0.660 26 -194.01 571e° | 457¢
660 0.734 289 -174.96 635¢° | 4l
680 0917 36.1 -169.10 | 793¢” 3.29¢°

* Los valores obtenidos de la velocidad de corrosidn, son calculados empleando la iorr en
base a la técnica de Extrapolacién de Tafel.

Tabla 4. Pardmetros electroquimicos del acero SA213-TP347H..

La tabla 4, resume para el acero SA213-TP347H los valores obtenidos por extrapolacion
de Tafel, las velocidades de corrosién a diferentes temperaturas, ademds de los
equivalentes en mm/afio y mpy.

De los resultados obtenidos de las curvas de polarizacién y reportados en la tabla 4, se
puede observar que el aumento de la temperatura provoca un incremento en la velocidad
de corrosion, de igual manera que en la icyy, mientras que la Rp tiende a ser menor.

Ademds se puede notar que el incremento de la velocidad de corrosion de 0.581 mm/afio
(22.9 mpy) a 540°C no resulta ser muy severo cuando se llega a los 680°C y 0.917
mm/afio (36.1 mpy), esto comparado con el acero SA213-T22, debido a que resulta ser un

poco mds resistente a la corrosién el acero SA213-TP347H en presencia de los depdsitos
salinos.

En la grdfica 12, se presenta el comportamiento exponencial que tienen los aceros
evaluados electroquimicamente mostrando un incremento en la velocidad de corrosién
conforme se incrementa la temperatura. El andlisis anterior nos lleva a la conclusién de
que ¢l acero inoxidable resulta ser mds resistente a la corrosién en presencia del medio
corrosivo elegido.

En las gréficas 13 y 14 se muestra el comportamiento de la velocidad de corrosién como
funcién del tiempo para los aceros en estudio, teniendo 40 horas de exposicion y una
temperatura constante de 620°C, dando como resultado que después de 26 horas la
velocidad de corrosién del acero SA213-T22 tiende a permanecer constante [0.93
mm/afio (36.61 mpy)] siempre y cuando no se incremente la temperatura, y para el acero




SA213-TP347H después de 22 horas sucede lo mismo [0.645 mm/afio (25.39 mpy)),
teniendo algunas fluctuaciones no significativas,

e sa2m22
-4~ SA23TPIH

Velocidad de Corrosion ( mm/aio)

’:_:.
»
»
»

. PN VI EEUN NP ERUR ST |
0 40 0 S0 60 620 60 660 60 700

Temperatura (°C)

Gréfica 12, Determinacién de velocidad de corrosion por técnicas electroquimicas vs. la

temperatura de la mezcla salina (540°-680°C) para los aceros SA213-TP347H y SA213-
T22.

)

afio.

1.5
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Velocidad de Corrosion (immy/!

0 4 8 25 7 2 k) | M k.
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Grifica 13, Determinacién de la velocidad de corrosién por técnicas electroquimicas vs.
el tiempo a una temperatura 620°C para el acero SA213-T22.
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Gréfica 14, Determinacién de la velocidad de corrosién por técnicas electroquimicas vs.
el tiempo a 620°C para el acero SA213-TP347H.

Es importante recalcar que la velocidad de corrosién obtenida por este método es una
velocidad instantdnea y que este tipo de ensayo es destructivo, al utilizar grandes
polarizaciones que afectan a la solucion y/o al electrolito.

4.3.4 Ruido Electroquimico

Los resultados de las fluctuaciones aleatorias del potencial y de la corriente en el tiempo
de los materiales sujetos a corrosién, fueron procesados en el Software MATLAB, con
los programas Pot1024B y Corl024A°,

La adquisicion de datos por la técnica de ruido electroquimico se realizé bajo condiciones
espontdneas de corrosin, esto es, en el potencial de corrosion. Con estos experimentos se
buscd medir el ruido generado por el electrodo de referencia construido y el electrodo de
trabajo.

Los sistemas de electrodos que se utilizan para ruido en potencial, fueron los siguientes:

® Programas proporcionados por el Grupo de Corrosién de Electroquimica (Dr. Esteban M. Garcfa O. y Dr.
Jorge Uruchurtu Ch.) del Instituto de Investigaciones Eléctricas. Cuernavaca, Mor. 1996.
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1. Electrodo de referencia vs. electrodo de referencia, y
2. Electrodo de referencia vs. electrodo de trabajo.

Estas mediciones fueron realizadas introduciendo dos electrodos de referencia idénticos
en la sal de trabajo y las mediciones a la temperatura de 620°C para tres tiempos de
inmersién: 1, 3y 6 hrs,

Para el segundo sistema se realizaron mediciones de ruido en corriente a la misma
temperatura para los mismos tiempos de inmersién, pero ahora con el arreglo de tres
electrodos; electrodo de trabajo (aceros en estudio), electrodo de referencia y
contraelectrodo (alambre de platino),

En los incisos a y b de las gréficas (15-23) se muestra el comportamiento del ruido
electroquimico (en las serie de tiempo sin tendencia removida), para el electrodo de
referencia de platino, acero SA213-T22 y acero inoxidable SA213-TP347H, en tres
diferentes tiempos de inmersién (1, 3y 6 hrs),

En los incisos ¢ y d de las gréficas 15, 16 y 17 se muestran las series de tiempo con
tendencia removida para los electrodos de referencia de platino, teniendo la caracterfstica
de que en las primeras horas el electrodo parece sufrir disolucion observdndose
fluctuaciones periddicas del potencial en un intervalo de 400 segundos aproximadamente
en 1 y 3 horas, mientras que a las seis horas de inmersién se comporta sin mostrar
ocurrencias significativas,

Esas caracteristicas de disolucién del platino representarfan una corrosién uniforme;
ademds esto es indicativo de la estabilidad de la sefial del potencial para este tipo de
electrodos durante el perfodo estudiado al presentar ruido de baja frecuencia, el ancho de
las fluctuaciones es de 0.1 mV. Los incisos e y f, muestran las densidades espectrales del
ruido en potencial y en corriente; dichas sefiales se inician: para | hora de inmersién a los
10 dB/Hz" y para los siguientes tiempos de inmersién 3 y 6 horas a los -10 dBHz"
teniendo una pendiente de 21, 13 y 10 dB/Hz"/década,

El comportamiento del ruido electroquimico en potencial y en cotriente del acero SA213-
T22 se observa en las gréficas 18, 19 y 20. Se puede ver que en las series de tiempo con
tendencia removida (incisos ¢ y d) se presenta una corrosion uniforme en el primer (1
hora) tiempo de inmersién, teniendo un ancho en las fluctuaciones de 0.1 mV, en donde
se estaria cargando ruido de fondo de baja frecuencia, ademds el transitorio que se
presenta en el inciso d se considera un transitorio que incluye al platino y al mismo acero,
esto por ¢l tipo de series de tiempo de ruido en cortiente que presento el platino; sin
embargo a las tres horas de inmersidn se observa una posible pasivacién que desaparece a
las seis horas.

Las densidades espectrales de los incisos e y f, de las mismas gréficas indican el inicio de
la sefial a los 10 dB/Hz ™" para | hora, 40 dB/Hz " para 3 horas y - 10 dB/Hz " para seis
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horas, mostrando una pendiente de 17, 19 y 16 dB/Hz /década en los tiempos de
inmersidn respectivos.

Las series de tiempo con tendencia removida en los incisos c y d de las gréficas 21 a 23,
muestran las sefiales de ruido electroquimico del acero inoxidable SA213-TP 347H, y se
puede observar que en las primeras horas, el ruido en potencial presenta transitorios
(variaciones intermitentes del potencial: caida lineal seguida de una recuperacién
exponencial) indicando rupturas y recuperacion repentina de la capa protectora, que
indican un ataque localizado (esto seria para el tiempo de exposicién de una y tres horas,
Sin embargo a las seis horas se tiene una sefial muy limpia, de muy baja frecuencia, la
cual indica la formacién de un éxido més protector.

En los incisos e y f se observan los inicios de la sefial de las densidades espectrales P
ruido en potencial y en corrente, siendo estos de 35 dB/Hz " (1 hora), 15 dB/Hz" (
horas) y 22 dB/Hz " (6 horas), formando una Pendlente de aproximadamente 30 dB/Hz
Y21 hora), 21 dB/Hz" (3 horas) y 19 dB/Hz " (6 horas).

En la mayorfa de las grdficas de ruido en corriente se aprecian intensidades no factibles
posiblemente del origen electroquimico, causadas por interferencia de la sefial o bien a
causa del medio corrosivo.

El tipo de sefial obtenida, para el sistema electrodo de referencia vs. electrodo de
referencia, no muestra fluctuaciones que indiquen un ataque localizado comparado con
los demds sistemas electrodo de referencia vs. electrodo de trabajo, ademds la sefial
generada en el electrodo de referencia indica ruido de baja frecuencia,

Los valores obtenidos de la resistencia a la polarizacin, Rp, fueron calculados de la
relacion entre la desviacién estdndar de ruido en potencial y ruido en corriente.

En este punto se puede enfatizar la importancia que tiene el cdlculo de las desviaciones
estindar correspondientes en las gréficas de ruido electroquimico. Recientemente, este
tipo de andlisis y tratamiento de los datos ha proporcionado mayor aplicabilidad a las

técnicas electroquimicas que en afios anteriores resultaba tan diffcil comprender y
asimilar.

Como se puede observar, los valores de la desviacién estdndar tienden a incrementarse a

mayor tiempo de exposicidn, y sin tendencia removida el valor es menor en algunos
casos.

Una disminucién en la desviacién estdndar al remover la tendencia, era de esperarse ya
que la dispersion de puntos debe ser menor respecto a la media. Al aumentar el tiempo de
inmersién aumenta ligeramente la desviacién estindar aunque conserva el mismo orden
de magnitud. Esto es indicativo de la estabilidad de la sefial del potencial para este tipo de
electrodos durante el periodo estudiado.



Como se puede observar de los valores reportados en la tabla 5, la desviacion estdndar del
ruido electroquimico generado por el electrodo de referencia de platino, es un orden de
magnitud menor que el generado por los otros dos sistemas en estudio.

Las Rp de los aceros SA213-T22 y SA213-TP347H, presentan ordenes de magnitud de
diferencia, sin embargo el acero SA213-T22 presenta valores mds pequefios a la una y
seis horas de exposicion comparando los valores del acero SA213-TP347H, Ademds a las
tres horas de exposicién los aceros en estudio tuvieron un incremento en la Rp y
volviendo a decrecer después de seis horas.

Los valores de Rp calculados por ruido electroquimico coinciden con los obtenidos a
620°C de los aceros evaluados por la técnica de extrapolacién de Tafel (reportados en las
tablas 3 y 4).

A las tres horas de inmersidn de todos los sistemas estudiados, se nota un incremento en
el valor de la resistencia ala polarizacion (Rp), reflejado en las gréficas de ruido
electroquimico correspondientes.

‘Material: | Tiempo { Desviaci | Rpt
] 2.334¢’

Electrodo de 3 0009349 4E-$ 2337¢’

Referenciade

Platino

6 0004264 7.148E-6 5.965¢"
1 0018395 7.5062E-6 2450¢"

SA213.T2 3 6.71786 01667 4,0299 ¢*
6 0003908 1.6138E-6 2411¢*
I 0883005 2.2318E-4 3.956¢*

SA213TP3M7H | 3 0066719 1.2674E-5 5.264¢*
6 0188671 6.0875E-5 3.099 ¢*

* Rp = (Desviacidn estdndar de ruido en potencial / Desviacion estdndar de ruido en corriente)

Tabla 5. Desviaciones estdndar del ruido electroquimico en corriente y potencial para los
sistemas en estudio.
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ELECTRODO DE REFERENCIA DE PLATINO

Tiempo de Exposicion: 1 hr, Temp: 620°C
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Densidades espectrales: e) en potencial, f) en corriente

Grafica 15, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y

densidades espectrales de ruido en potencial y en corriente, para el electrodo de referencia
de platino, coriuna hora de exposicidn.
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ELECTRODO DE REFERENCIA DE PLATINO
Tiempo de Exposicion: 3 hr., Temp: 620°C
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Densidades espectrales: e) en potencial, f) en corriente

Grafica 16, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y
densidades esffectrales de ruido en potencial y en corriente, para el electrodo de referencia
de platino, cofj tres horas de exposicion.
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ELECTRODO DE REFERENCIA DE PLATINO
Tiempo de Exposicion: 6 hr. Temp: 620°C
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Densidades espectrales: e) en potencial, f) en corriente

Grifica 17, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y
densidades esfiectrales de ruido en potencial y en cortiente, para el electrodo de referencia
de platino, cdh seis horas de exposicion,
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ACERO SA213-T22
Tiempo de Exposicion: L hr, Temp: 620°C
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Densidades espectrales: e) en potencial, f) en corriente

Grafica 18, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y

densidades espectrales de ruido en potencial y en corriente, para el acero SA213-T22, con
una hora de exposicicn.
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ACERO SA213-T22

Tiempo de Exposicidn: 3 hr,
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Densidades espectrales: ¢) en potencial, {) en corriente

Grifica 19, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y
densidades espectrales de ruido en potencial y en corriente, para el acero SAE213-T22,

con tres horas de exposicion.
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ACERO SA213-T22

Tiempo de Exposicion: 6 hr, Temp: 620°C
49701 :
[ 6 L
et o0
3 +
49741 w0® b
49761
8 o o
a8
\ I
E 4080+ E gt
4,2k
s 200
4984 f
a) '4%.6 B N R SEV U WU BT BT | h) \'!)r10° ) WSTR[ NUON WU WO WU NS W B YO )
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
tliempo (sea tiamnn (san)
ajel
SERE 1l SERE
018 P 1 v N
19
1
|
03
g o. 1{,.,,-. A e
E -05i :
| ?
15
015 ! p
¢ T T Tm wm  m T S
10vid
OENSDAD LSACHRAL . DENSDAD [SPECIRAL
10 - 1254
15 \ 0 0wl 1‘
- v il
§ N 2 ‘m
o Ry
§ N o v ‘ ‘
] E {
E-ss - | ! t
-4 185 \ ;
4
o4 -180) !
e) .“?D“ 0} ml;‘ 0! 100 D ."ﬁl‘ - u‘;;l" - “;‘0" L“‘(T' ’ w
oq de lo frecuncia log do Yo frecvencio

Densidades espectrales: ¢) en potencial, f) en corriente

Grifica 20, Series de tiempo a) sin tendencia removida, b) con tendencia removida; y

densidades espectrales de ruido en potencial y en corriente, para el acero SAE213-T22
con seis horas de exposicion.

92



ACERO 8A213-

TPMTH

Tiempo de Exposicion: 1 hr, Temp: 620°C
to®
40 P
200° |
8
ok w0
; § of
% a0 b, B o? |
200% |
20 ot b
| SRV YU SNEE U VU VRO DN U Y W | AK‘O.elul.lxI-L.lnt
a) 0 200 400 600 800 1000 1200 b) 0 200 400 600 800 1000 1200
tiempo (seg) tiempo (seg)
les: n) en
SRE 3"0..‘ i (4
, t
5 "
N 5
FAEAN .
o " "‘ \\.‘ _ .,./‘ e
: A
o i
- o
i 3 - -
{ -t A e
| L
-1y .l
ot bl
<15 1 R
» — s s - at. —
c) 2 mn w [ 0o (] e d) I 200 w WO 800 1000 1200
removida
DENTDAD TSPCTRA DENSOMD CSPICIAR
W,.w»-w,w-mm.‘ Q0 e v rvem e e
2
N
N ! n
? Ty
H i
% ! % 14|
3 !
H 1y
b 2
k]
-
.4 } 154/
-?;:—M}!:F-HMAII\;;-A-. lu.;;lh.y.,n.. Auu‘m f) \H":)‘ v AAAL.u'qo..,; e «;uu,;.,.._A—. ».unmnT hrku“‘l?v
e) 9] de 1 Moo o 148 ficuwmtny

Densidades espectrales: ¢) en potencial ) en corriente

Grifica 21. §cneq de tiem

densidades es%ectm es de ruido en potencial y en

con una hora fle exposicion,
s
(

po a) sin tendencia

emovida, b) con tendencia removida; y
corriente, para el acero SA213-TP347H



ACERO SA213-TP3MH

e IR ¥4 n
Fiempo de Exposicion: 3 hr, Lemp: 620°C
426 b 500107 |
00t
428 | 5.0m07 [
b sd- 1 1
100108 - T
g 30 f 45000 |
E £ 200t}
€321 26500
3000
| WOPYS TV WAV SNV VRN PO BT | -3.5!|0ul'l‘l'l'l‘l"
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 10001200
a) fampo (seq) b) fempo (seg)
e
StRt gt SERE

——r - [T P—
. /" T :
| r

m...m.
& &

2 o
‘q.\
—
==
=
_
—
rerepaa

18 {
| |
1] ] .
=08 i +
5 b2
-1
13 - | | S -
c) ] 0 ] 60 [ IR N d) 0 H ] 00 ] 100 1200
10vi
DENSDAD {SPECTAR TENSIAD [SPICIRL
» e e 28 :
h
! -130)
19 . 1
) ;r ; b 138
pi By .
[d N PRI <140
. N
1 vl '.
{ b o
§ 0 3
1 g -150
-X)
i |
- 160
-5 -188
8 ——— . 4t []] S R T Y AP YY MBI Wy WY FY: O S W W UV TP RNEPO W R TTY
) o 1! 10-? ! " f) 0! 10-! 19! 10 1
€
kg 40 lo frecymncig Tog dt o Irecumon

Densidades espectrales: ¢) en potencial, f) en corriente
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4.4 Andlisis Termogravimétrico, TGA

La corrosidn por dep6sitos salinos ha sido cominmente estudiada por técnicas de ctisol
con atmosferas oxidantes y en muy pocos casos se ha utilizado las técnicas
termogravimétricas. Con la temperatura de 540° a 680°C por tiempos de 24 horas. Se
obtuvo una cinética que refleja el comportamiento parabolico conforme se incrementa la
temperatura (ver grifica 24 a-b).

La grifica 24 (a - b) nos llevan a la conclusién que de acnerdo a la ganancia en peso que
se tuvo de los finalidad de poder determinar la velocidad de corrosidn, se sometieron los
aceros en estudio en una mezcla de 80% V05 - 20% NaySO4, en presencia de una
atmésfera de aire estdtico y un intervalo de dos aceros estudiados el acero inoxidable
SA213-TP347H presenta una mayor resistencia a la corrosion que el otro acero, teniendo
como patrdn de comparacion los resultados electroqufmicos donde este mismo material
tuvo ¢l mismo comportamiento presentando una menor velocidad de comosién y
mostrando la misma tendencia exponencial.

El comportamiento parabélico que tienen los aceros en estudio se ajusta principalmente a
procesos controlados por difusién de las especies corrosivas o de algunos elementos de
aleacién (el 6xido crece en espesor parabdlicamente con el tiempo), no olvidando que a
bajas temperaturas el comportamiento logaritmico representa los estados iniciales de la
oxidacion y conforme crezca una costra no protectora, esto representa una velocidad
constante de crecimiento del 6xido en altas temperaturas aunado a la presencia de algunos
esfuerzos continuos que rompan la capa de Oxido, exponiendo nuevamente una drea

superficial relativamente constante resultado de un crecimiento acelerado de la costra de
dxido.

El Acero SAZ13-T22 genera una ganancia en peso por unidad de drea relativamente pobre
cuando se expone a temperaturas de 540° y 560°C, teniendo un incremento exponencial
conforme aumenta la temperatura. Por otro lado, comparando el acero SA213-TP347H
expuesto a 680°C contra el acero SA213-T22 a 640°C expuestos por un tiempo de 24
horas, presentan ganancias en peso muy similares, lo que nos Heva a concluit que el acero
inoxidable resulta ser un poco méds resistente a la corrosidn en presencia del medio
corrosivo, aunado a esto los aceros SA213-TP347H expuestos a bajas temperaturas
presentan muy poca ganancia en peso en el tiempo de exposicién ensayados.

En la gréfica 25. la velocidad de corrosidn (ganancia en peso) se ve incrementada con la
temperatura, al igual que los resultados reportados en generadores de vapor que utilizan

estos materiales. La dependencia de la velocidad de corrosién con la temperatura es de
tipo exponencial,
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Grafica 24. Aspecto de la ganancia en peso por unidad de drea. a) Acero SA213-T22 y b)
Acero SA213-TP347H, en el intervalo de 540°C a 680°C con un tiempo de exposicién de
24 horas.
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El control por el proceso de difusion a través de la capa de productos de reaccidn, se
puede corroborar de la grafica 25 (a,b) donde se presenta el comportamiento lineal de la

curva del cuadro de la la ganacia en peso por unidad de drea; para los aceros SA213-T22
y SA213.TP347H.

5

==AceroSA213-T22
3 ==Acero SA213.TPMTH

Ganancia en Peso (mg/cm2)

/

540 560 580 600 620 640 660 680

Temperatura (C)

Grafica 25, Determinaci6n de la ganancia en peso de los aceros en estudio como funcion
de la temperatura.

4.5 Analisis Térmico Diferencial, DTA.

La sal de trabajo de 80% V.05 - 20% NaySOy se caracterizé mediante andlisis térmico
diferencial siguiendo una rampa de calentamiento de 10°C/min desde 30°C hasta 640°C,
y una rampa de enfriamiento de 10°C/min desde 640°C hasta temperatura ambiente, este
procedimiento tiene la finalidad de obtener los cambios de fase que presenta la sal de

trabajo, asf como su punto de fusién. En la gréfica 26 se presenta el comportamiento de la
sal de trabajo mediante este andlisis.

A la temperatura de 250.65°C se presenta un pico endotérmico como resultado de un
cambio quimico (cambio de fase) y a la temperatura de 584.52°C se tiene un proceso
fisico originado por el inicio de la fusién de la sal de trabajo. Los picos representan una
sefial a causa de la transicion en el estado sélido teniendo una pérdida del material
ensayado provocado por los cambios que se hayan generado. A la misma sal de trabajo se
le realiz6 nuevamente la prueba para corroborar los cambios de fase, pero cabe sefialar

que ahora la sal ha generado nuevos compuestos por lo que no fue factible encontrar los
mismos cambios.
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Grifica 26. Andlisis Térmico Diferencial de la sal de trabajo.

4.6 Evaluacion Microsedpica.
4.6.1 Microscopia Electronica de Barrido.,

El aspecto general de las morfologias y topografias de las muestras atacadas de los aceros
en estudio presenta una gran variedad de configuraciones de los 6xidos y depGsitos
(cristales columnares, hojas, placas, ampollas, astillamientos, etc.), presentes en la

superficie de cada uno de los materiales examinados con microscopfa electrénica de
barrido (SEM).

La forma y crecimiento de estos cristales dependen de la presién, temperatura, tiempo de
exposicion, preparacion de la superficie, geometrfa de la muestra, etc.

4.6.2.1 Muestras de Técnicas Electroquimicas

Se presentan algunas de las morfologfas de la superficie externa de los aceros SA213-T22
y SA213-TP347H, que fueron inmersos en una sal de 80% V,0s - Na,SO,, durante un

dos y cuarenta horas, en un intervalo de temperatura 540°-680°C, bajo los estudios de tas
técnicas electroquimicas.
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Por otro lado también se presentan algunos espectros de rayos X, los cuales fueron
obtenidos mediante la aplicacion conjunta de las técnicas de microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia de rayos X (dispersion de energfa), con la finalidad de mostrar la
composicion elemental, tanto de las morfologfas observadas como de la distribucién de
elementos de Cr, Ni y Fe en su caso, y de los elementos del agente corrosivo en la costra
de dxido y productos de corrosién.

En la foto | se muestra: i) €l aspecto general de una muestra de acero SA213-TP347H,
con un tiempo de inmersioén de dos horas a la temperatura de 600°C, se notdn regiones
con diferentes tonalidades de grises, por esta razon en, ii) se analizan tres regiones para el
mismo acero: a) zona clara, constitvida por Ni, Cr y Fe; b) manchas grises obscuras,
aparentan ser una region rica en compuestos de vanadio; y c) zona gris clara (grano),
constituida por los mismos elementos de la zona (b) pero en menor cantidad relativa y
con pequefias cantidades de azufte, cuyo origen estd en el sulfato de sodio. En la foto 2 se
tienen las distribuciones superficiales heterogeneas debido al proceso de solidificacién
que se presenta sobre la superficie ozxidada, ver espectros de rayos X de las regiones
analizadas (a, b y c) en donde se puede observar que las intensidades del espectro reflejan
la presencia de los elementos analizados como Cr, V, O, S, Ni, Fe, etc..

La foto 3 del acero inoxidable SA213-TP347H a la temperatura de 620°C y con un tiempo
de inmersién de 40 horas, muestra el aspecto general de la superficie presentando donde
el depdsito salino contiene vanadio principalmente.

En la foto 4. Se aprecian dos regiones en particular, las zonas negras (a), donde se analizé
azufre y las zonas con apariencia fibrosa (b), constituidas de elementos del medio
corrosivo; S, Nay V (ver espectro de rayos X de la foto 5).

En la muestra de la foto 5, a la temperatura de 600°C el acero SA213-T22 con un tiempo
de inmersién de 2 horas, i) una amplificacién mayor en la regién de las zonas fibrosas,
mostrando el detalle de cristales aciculares, que son productos probables de la
solidificacion de las sales del bafio corrosivo empleado (b) ii) espectro de rayos X,
analizando la regién b (aspecto fibroso).

Para el mismo acero, foto 6, con un tiempo de inmersién de 40 horas a temperatura de
620°C, i) se encuentran zonas en forma de placas (a) y fibrosas (b), donde las primeras
contienen como Hierro y las segundas vanadio y sodio principalmente, provenientes de la
mezcla salina, ii) espectro de rayos X de la zona fibrosa.. La foto 7 muestra una
amplificacién de las zonas fibrosas; y la foto 8 muestra otra regién donde se vuelven a
observar placas que contienen vanadio y sodio.

En la foto 9, i) se presentan algunos cristales blancos que contienen vanadio en el acero
SA213-T22 con un tiempo de inmersién de 40 horas y una temperatura de 620°C, ii)
espectro de rayos X de dichas formaciones cristalinas y en la foto 9 se tiene otra region
con los mismos cristales que contienen vanadio.



Foto 1. Acero SA213-TP347H, muestra ensayada por métodos electroquimicos con un
tiempo de inmersién de 2 horas y una temperatura de 600°C. i) Aspecto general del acero,
i) Andlisis de tres regiones para el mismo acero.
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Foto 2. Espectros de rayos X, de la muestra de acero SA213-TP347H de la foto [,
ensayada por métodos electroquimicos con un tiempo de inmersién de 2 horas.



Foto 3. Acero SA213-TP347H, muestra ensayada por métodos electroquimicos con un
tiempo de inmersidn de 40 horas y 620°C.

Foto 4. Acero SA213-T22, muestra ensayada por métodos electroquimicos con un tiempo
de inmersion de 2 horas y 600°C.
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Foto 5. Acero SA213-T22. i) Muestra ensayada por métodos electroquimicos con un
tiempo de inmersidn de 2 horas y 600°C. ii) Espectro de rayos X
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Foto 6. Acero SA213-T22. i) Muestra ensayada por métodos electroquimicos con un
tiempo de inmersidn de 40 horas y 620°C. i) espectro de rayos X.
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Foto 7. Acero SA213-T22, muestra ensayada a 620°C por métodos electroquimicos con
un tiempo de inmersion de 40 horas, zonas fibrosas,

Foto 8. Acero SA213-T22, muestra ensayada a 620°C por métodos electroquimicos con
un tiempo de inmersidn de 40 horas, cristales en placa.
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Foto 9. Acero SA213-T22. i) Muestra ensayada 620°C por métodos electroquimicos con
un tiempo de inmersion de 40 horas, cristales en placa.ii) espectro de rayos X de la zona
marcada con la letra a.
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4.6.2,2 Muestras de Analisis Termogravimétrico

En ¢l intervalo de 540° - 680°C, se expusieron muestras de los aceros en estudio por
tiempos de exposicién de 24 horas en la mezcla de sales de 80% V05 - Na,SO,,

teniendo como resultado el siguiente andlisis morfologico que presenta algunos de los
aspectos de los productos de corrosion.

En la foto 10, se tiene una muestra de acero SA213-T22 ensayada a 540°C, mostrando un
i) aspecto gencral de la superficie, donde se tienen algunos elementos del agente
corrosivo como §, Na, O y V. ii) espectro de rayos X.

A los mismos 540°C s¢ tiene la foto 11, i) donde se pueden apreciar zonas de productos
de corrosion (a), asf como los limites de grano de la muestra ensayada, y en la foto 12 se

tienen tres capas, en donde la zona (a) tiene cantidades pequefias de azufre y sodio
principalmente provenientes del sulfato de sodio.

En la figura 13, existen zonas constituidas por diverses cantidades de sulfato de sodio en
forma de placas, s6lo que esta muestra esté a 580°C.

Lo mismo sucede en la figura 14, i) donde se tiene la zona marcada con la letra (a), la cual
estd identificando a un elemento del agente corrosivo, siendo este suifato de sodio.(0, S y

Na) zonas obscuras, esta muestra fue ensayada a 360°C. ii) ver espectro de rayos X de la
foto 14,

El aspecto general del acero que estuvo ensayado a 680°C, mostré filos de placa los
cuales contienen vanadio principalmente.

En la foto 15, se tiene una muestra de acero inoxidable SA213-TP347H, ensayada a
540°C, i} mostrando en la superficie, algunos productos de las sales fundidas como: V, §,
Oy Na, ademds de visualizar agrietamientos superficiales. ii) espectro de rayos X . A los
mismos 540°C 1a foto 16, muestra otro aspecto del acero inoxidable presentando grandes
cantidades de sulfato de sodio (zonas obscuras) y zonas ricas de vanadio (zonas grises),
ii) asi como también se reporta en el espectro de rayos X.

A 620°C en la foto 17. se tiene en un extremo de la muestra zonas que presentan

acumulacién de placas rectangulares (vista longitudinal) y regiones abundantes en
vanadio ii) as{ como su espectro de rayos X.

En uno de los extremos de la muestra de la foto |8 de acero inoxidable SA213-TP347H 2
620°C se tiene una zona que presenta la ausencia de los depdsitos salinos, permitiendo
observar los granos de la microestructura del acero ii) espectro de rayos X indicando las
intensidades de los elementos identificados como: Cr, Ni, Fe, etc.
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Para una temperatura de 620°C en la foto 19 se tienen formaciones cristalinas en en forma

de paralepipedos regulares que contienen vanadio en la superficie del acero inoxidable. ii)
espectro de rayos X de la foto 19,

Para la misma muestra de acero inoxidable a 680°C en la foto 20 se observan cristales con
vanadio en forma de placas hexagonales (estas placas son las mismas que las
rectangulares anteriormente descritas, s6lo que estas se encuentran en forma transversal),

La foto 21. Para la misma temperatura del acero inoxidable se tienen bordes con
cantidades acumuladas de los elementos corrosivos, provocadas por el incremento de la
temperatura,
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Foto 10. Acero SA213-T22, i) muestra ensayada a 540°C con un tiempo de 24 horas,
aspecto general, i) espectro de rayos X.
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Fotoll, Acero SA2[3-T22, i) muestra ensayada a 540°C con un tiempo de 24 horas.ii)
espectro de rayos X
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Foto 12. Acero SA213-T22, muestra ensayada a 340°C con un tiempo de 24 horas.

Foto 13, Acero SA213-T22, muestra ensayada a 580°C con un tiempo de 24 horas.
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Foto 13. Acero SA213-T22, muestra ensayada a 580°C con un tiempo de 24 horas.
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Foto 14. Acero SA213-T22, i) muestra ensayada a 560°C con un tiempo de 24 horas.ii)
Espectro de rayos X.
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Foto 16. Acero SA213-TP347H, i) muestra ensayada a 540°C con un tiempo de 24 horas.
iii) espectro de rayos X.



NP S—

|
' i T
, ! .
o ii)
N .
o ; | : N T" ]
| :
B .
‘ L Kb L -h_-‘r_-‘.u__{,__u.‘_..
NLALIR. i N

100 200 300 400 600 800  7.00 800 900 1000 11.00 1200
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Foto 18, Acero SA213-TP347H, i) muestra ensayada a 620°C con un tiempo de 24
horas.ii) espectro de rayos X.
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Foto 19. Acero SA213-TP347H, i) muestra ensayada a 620°C con un tiempo de 24
horas.ii) espectro de rayos X.
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Foto 20. Acero SA213-TP347H, i) muestra ensayada a 680°C con un tiempo de 24
horas.ii) espectro de rayos X.
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Foto 21. Acero SA213-TP347H, muestra ensayada a 680°C con un tiempo de 24 horas.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones.

¢ Las téenicas electroquimicas empleadas en este trabajo: Extrapolacién de Tafel y Ruido
Electroquimico en potencial y en corriente, brindan una allernativa idénea para evaluar la
velocidad de corrosién de aquellos materiales que se encuentran expuestos a la presencia de
depdsitos salinos en alta temperatura.

¢ De los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion y reportados en la tabla 3, se puede
observar de los parfmetros electroquimicos (técnica de extrapolacién de Tafel): que el acero
SA213-T22 a la temperatura de 540°C tiene una velocidad de corrosién baja velviéndose mds
severa después de los 640°C a los 680°C; este incremento de la velocidad de corrosién se da
cuando las sales se vuelven mds agresivas conforme se aumenta la temperatura.

o Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacién se puede observar que el aumento de

la temperatura provoca un incremento en la velocidad de corrosion, de igual manera que en la
icom Mientras que {a Rp tiende a ser menor.

o Para el acero inoxidable SA213-TP347H se encontré un incremento en la velocidad de
corrosidn desde 540°C que no resulta ser muy severo: en comparacion con el acero SA213-

T22, debido a que resulta ser més resistente a la corrosion el acero SA213-TP347H en
presencia de los depdsitos salinos.

o El comportamiento de la velocidad de corrosién como funcidn del tiempo para los aceros en
estudio, teniendo 40 horas de exposicién y una temperatura constante de 620°C, resulté que
después de un periodo prolongado la velocidad de cortosién del acero SA213-T22 tiende a

permanecer constante. Para el acero SA213-TP347H sucede lo mismo, teniendo algunas
fluctuaciones no significativas.

¢ Los resultados de las fluctuaciones aleatorias del potencial y de la corriente en el tiempo de
los materiales sujetos a corrosion, presentaron sefiales muy estables y generalmente de baja
frecuencia, principalmente en el sistema electrodo de referencia vs. electrodo de referencia.
Para los otros dos sistemas, se tuvieron sefiales que presentan transitorios (variaciones
intermitentes del potencial, caida lineal seguida de una recuperacion exponencial),

presentando desde luego rupturas y recuperaciones repentinas de la capa protectora indicando
un ataque localizado.

¢ El acero SA213-T22 presentd una corrosion uniforme en las primeras y ultimas horas (1 y 6

horas), sin embargo a las tres horas presenté una posible pasivacién originada por la
formacién de una pelicula de dxido en su superficie.
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o Los valores obtenidos de la resistencia a la polarizacién Rp, por medio del ruido
electroquimico fueron calculados de la relacion entre la desviacion estindar de ruido en
potencial y ruido en corriente, de acuerdo a las series de tiempo con tendencia removida, y se

incrementd con el tiempo de exposicion, sin tendencia removida el valor es menor en algunos
Casos,

o Una disminucién en la desviacién estdndar al remover la tendencia, era de esperarse ya que la
dispersién de puntos debe ser menor respecto a la media. Al aumentar el tiempo de inmersién
aumenta ligeramente la desviacion estdndar aunque conserva el mismo orden de magnitud.

Esto es indicativo de la estabilidad de la sefial del potencial para este tipo de electrodos
durante el perfodo estudiado.

¢ Como se puede observar de los valores reportados en la tabla 3, la desviacion esténdar del
ruido electroquimico generado por el electrodo de referencia de platino, es un orden de
magnitud menor que el generado por los otros dos sistemas en estudio.

o De los resultados del andlisis termogravimétrico, los aceros estudiados presentaron un
comportamiento parabélico, mostrando un incremento de la ganancia en peso por unidad de
drea conforme existe un incremento en la temperatura, teniendo asf el mismo patrén de
comparacién de los resultados electroquimicos.

o El andlisis topogrifico superficial sobre las superficies de los aceros, permiti6 visualizar
depdsitos salinos fundidos después de cierto tiempo de exposicion bajo ciertas caracterfsticas.

5.2 Recomendaciones.

o Como resultado de haber iniciado una investigacién en intentar analizar los problemas de
corrosion por depdsitos salinos CDS, empleando técnicas electroquimicas, se buscara con

esto profundizar y mejorar el sistema de experimentacion con la finalidad de poder alcanzar
nuevos objetivos.

o La experimentacion realizada en esta investigacion solo abarco el deterioro de materiales
expuestos en una atmésfera de aire estdtico lo cual contempla la posibilidad de continuar

investigando ahora con otros tipos de atmdsferas oxidantes a elevadas temperaturas en
presencia de depdsitos salinos,

o Realizar experimentacién de alta temperatura con cenizas de combustion y caracterizar las
sales de trabajo por difraccion de rayos X.
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El monitoreo (seguimiento y control) en linea de la corrosién de planta, ha llegado a ser
imprescindible, dado que involucra un amplio intervalo de técnicas las cuales incluyen la
inspeccion o métodos de evaluacién no destructiva, proporcionando informacion casi
instantdnea de velocidad y tipo de corrosion en los puntos de interés.

El monitoreo en linea puede ser una herramienta de diagndstico del patrén corrosién. El
conocimiento de su correlacién con variables de operacién (temperatura, pH, velocidad de
flujo, etc). servird de base para detectar soluciones.

Hoy en dia los metales ingenieriles reaccionan con el aire. Si ellos reaccionaran lentamente
son utilizables, pero en alta temperatura muchos de estos metales reaccionan desastrosamente
porque las velocidades de reaccion quimica se incrementan exponencialmente con la

temperatura es por esta razén que la industria energética requiere de compromisos que
reflejen el aspecto economfa / beneficios.

El problema de corrosién en alta temperatura por cenizas de combustion no es un problema
nuevo, ya que se detecto desde los afios cuarenta, y a pesar de que se ha realizado mucho
trabajo en el campo, se contindian restringiendo los disefios de nuevas calderas y ocasionando
fallas de tubos en las unidades existentes, es por esta razén que los mantenimientos
preventivos y continuos pueden ser una solucién factible, para que se tenga mayor eficiencia
y seguridad de muchos sistemas que involucran procesos a elevada temperatura,
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Compuesto Punto de Fusion (°C)

Oxido de Aluminio, A0y 1799
Sulfato de Aluminio, Al(SO4)s 711
Oxido de Calcio, CaO 2972
Sulfato de Calcio, CaSO, 1449
Oxido Ferrico, Fe;04 1566
Cloruro Ferrico, FeCls 282
Sulfato Ferrico, Fe)(SO4) 480
Oxido de Niquel, Ni0 2091
Sulfato de Niquel, NiSO, 841
Dioxido de Silicio, Si0; 1721
Bisulfato de Sodio, NaHSO4 249
Suifato de Sodio, Na,SO;4 §84
Piro sulfato de Sodio, Na;S,04 399
Sulfato Ferrico de Sodio, NajFe(S04); 538
Trioxido de Vanadio, V,03 1971
Tetraoxido de Vanadio, V,04 1971
Pentoxido de Vanadio, V205 691
Meta vanadato de Sodio, Na;,O V,05 (NaVOs) 630
Piro vanadato de Sodio, 2Na;O V405 641
Orto vanadato de Sodio, 3Na,O V,0s 849
Vanadil vanadato de Sodio, Na;0 V504 V105 627
Cloruro de Sodio, NaCl 800
Sulfato de Potasio, K580, 1076
Sulfato de Zinc, ZnSO; 140
Sulfato de Magnesio, MgSO, 1124

“Fuel-Ash Effects and Boiler Design and Operation,” in Steam and Ist Generation
and Use; Babcock and Wilcox, 1972. p. 15-21.
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APENDICE B. Fotos de los Equipos de Experimentacién
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