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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION EN CALIENTE POR METODOS
ELECTROQUIMICOS DE UN ACERO AISI 304H EN PRESENCIA DEL OXIDO DE NiQUEL
COMO INHIBIDOR.*

AUTORES: CARLOS ALBERTO NINO JAIMES.**
WILLIAM DIAZ OLARTE.**

La corrosiéon en caliente es una oxidacion acelerada de los materiales expuestos a alta
temperatura, inducida por sales fundidas, que se presenta en equipos que queman combustibles
fésiles para producir vapor, energia eléctrica o para los diferentes procesos industriales. Un método
para prevenir este problema, es el uso de inhibidores, los cuales son compuestos quimicos que
generalmente se adicionan a los combustibles fésiles.

En la presente investigacion se estudio el comportamiento del 6xido de niquel como inhibidor de la
corrosion en caliente de un acero AISI 304H en presencia de una sal compuesta por 80% V,05 —
20%Na,SO, en peso y una atmdsfera oxidante de 99%0, — 1%S0O,. Se utilizaron dos relaciones
molares inhibidor / sal: 2:1 y 3:1 y se emplearon las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion lineal, EIS, extrapolacion de Tafel y ruido electroquimico, con el fin de evaluar la
influencia de la temperatura y del tiempo en la inhibicion por NiO, determinando la velocidad de
oxidacion y la eficiencia del inhibidor sobre el deterioro del material.

Los resultados mostraron que las técnicas de corriente directa solo fueron efectivas cuando el
electrolito tiene un comportamiento iénico, mientras que la técnica por corriente alterna fue
confiable para todas las condiciones de ensayo, mostrando una alta resistencia a la transferencia
de carga. El analisis estadistico de los resultados obtenidos por la técnica de ruido electroquimico
proporcionaron informacion sobre el mecanismo de deterioro del material (oxidacion). Los
resultados obtenidos por estas técnicas, mostraron que el deterioro del material fue gobernado por
una transferencia de carga muy lenta a través del electrolito sélido y la capa de 6xido formada, lo
cual es confirmado por la técnica de SEM realizada a las muestras del material ensayado.

PALABRAS CLAVES: Corrosién en caliente, inhibicion, Oxido de niquel, Ruido electroquimico,
EIS.

* Trabajo de investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas — Escuela de Ingenieria Metalurgica — Director de
escuela: Ivan Uribe Pérez.



ABSTRACT

TITLE: HOT CORROSION EVALUATION BY ELECTROCHEMICAL METHODS OF STAINLESS
STEEL AISI 304H IN PRESENCE OF NICKEL OXIDE AS INHIBITOR.*

AUTHORS: CARLOS ALBERTO NINO JAIMES.**
WILLIAM DIAZ OLARTE.**

Hot corrosion is a fast oxidation of materials exposed to high temperature, induced by molten salts,
that is presents in equipments that burns fossil fuels for vapour produccion, electrical power or
differents industrial proccess. A method for the prevention of this problem, is use inhibitors, that are
chemical compounds generally adding to fossil fuels.

In this investigation, the behavior of nickel oxide as inhibitor of hot corrosion of stainless steel AlISI
304H in presence of a salt compound for 80% V.05 — 20%Na,SO, in weight and oxidant
atmosphere of 99%0, — 1%S0, was studied. Two molars ratios inhibitor / salt 2:1 and 3:1 were
used and electrochemical techniques as linear polarization resistence, EIS, Tafel extrapolation and
electrochemical noise were employed to evaluate the influence of temperature and time in the NiO
inhibition, to determine oxidation rate and inhibitor efficiency on the material damage.

Results showed that the techniques of direct current only were effectives when the electrolite have
a ionic behavior, while that the techniques of alternate current were reliable for the alls condition
test, showed an high resistence to the transference charge. Estadistics analisis of the obtained
results for the electrochemical noise technique provided information of the mechanism damage of
material (oxidation). The results provides for this techniques, showed that the damage of material
were controled for a charge transference very high through solid electrolyte and oxide layer formed,
this was confirmed by SEM techniques carriedto the tested samples..

KEYWORDS: Hot corrosion, Inhibition, Nickel oxide, Electrochemical noise, EIS.

« Researching thesis.
= Faculty of Physical-chemistry Engineering — Metallurgical Engineering school — Head school:
Ivan Uribe Pérez.



INTRODUCCION

Equipos como calderas, turbinas a gas, incineradores y recipientes de procesos
petroquimicos, que operan a alta temperatura (500° - 1000°), utilizan algunos
combustdleos (fuel oil) residuales como fuente de energia térmica. Estos
combustdleos contienen impurezas tales como vanadio, sodio y azufre entre otros,
que al reaccionar con el oxigeno del aire forman 6xidos y otros compuestos.
Estos Oxidos, a altas temperaturas permanecen vaporizados en los gases de

combustion.

A medida que los gases se enfrian, estos Oxidos se pueden condensar y formar
peliculas finas de sales fundidas sobre los materiales que se emplean para

construir estos equipos, generando condiciones altamente corrosivas.

Con el paso del tiempo, se han desarrollado diferentes técnicas para evitar que se
presente este tipo de degradacién de los equipos que operan a alta temperatura,
tales como seleccion de materiales resistentes a alta temperatura, modificacion de
las condiciones de operacion, uso de recubrimientos y uso de inhibidores entre
otros, evitando de esta manera fallas en los equipos las cuales conllevan a una
disminucion en la eficiencia y la produccion, y al aumento de los costos debido a

paradas para mantenimiento y/o reparacién de los mismos.

Actualmente la técnica del uso de inhibidores es mas comun, debido a su bajo
costo relativo y su efectividad en el momento de disminuir las condiciones
corrosivas, ya que evitan la formacion de los depdsitos corrosivos que deterioran
el material del que estan hechos los equipos. Los compuestos que han mostrado

mayor efectividad como inhibidor de la corrosién inducida por vanadio en



diferentes estudios realizados, han sido los 6xidos de magnesio (MgO), de niquel
(NiO), de calcio (Ca0O) y de cromo (Cr,0s3).

Para el estudio de los procesos de corrosion a alta temperatura, se pueden
emplear técnicas electroquimicas, las cuales presentan informacion sobre la
velocidad de corrosion, el tipo de corrosion y el tipo de mecanismo que controla el

proceso de corrosion.

Este trabajo presenta un estudio del proceso de corrosion a alta temperatura de un
acero AISI 304H el cual es comunmente utilizado como material para la
elaboracion de equipos que operan a altas temperaturas (500° — 1000°). Dicho
estudio esta basado en la evaluacion de la velocidad de oxidacion del acero 304H
en presencia del NiO como inhibidor, el tipo de corrosion que se presenta y el
mecanismo que lo controla, asi como de la eficiencia del inhibidor en el proceso de

oxidacion.

El estudio se ha llevado a cabo por medio de la aplicacion de las técnicas
electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), ruido
electroquimico, extrapolacion de tafel y resistencia a la polarizacion lineal, las
cuales dan informacion del proceso de corrosion en caliente del acero AISI 304H

en presencia del 6xido de niquel como inhibidor.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. CORROSION A ALTA TEMPERATURA

El deterioro de metales y aleaciones expuestas en aire u otras atmosferas
oxidantes a elevadas temperaturas, en presencia de depdsitos de sales fundidas,
es un tipo especifico de oxidacibn denominada corrosion por sales fundidas (Hot
Corrosion). Este tipo de corrosion es tipico de las plantas industriales, que
producen vapor para generar energia eléctrica o vapor para el proceso industrial,
estas plantas operan a elevadas temperaturas consumiendo combustibles fésiles
gue son nocivos ya que presentan altos contenidos de azufre, vanadio, sodio y

asfaltenos.

En algunos casos, los combustibles utilizados en las calderas son residuos de la
refinacion del petréleo crudo (combustdleo residual). Durante la refinacion, los
metales pesados y gran parte del azufre se concentran en el combustdleo

residual”.

Durante la combustion normal de un combustdleo o del carbén que posee altos
contenidos de sodio (Na), azufre (S) y vanadio (V), se forman vapores de
pentdxido de vanadio (V20s5) vy sulfatos de metales alcalinos (Na;S0O.), los cuales
reaccionan para producir compuestos de vanadio (principalmente vanadatos de
sodio), Na;S04.V,05 y mezclas de sodio - vanadio que disminuyen el punto de

fusion de la ceniza®?.

Esta clase de compuestos (Na;SO4 y V205), forman un sistema binario que sufre
una reaccion eutéctica a temperatura relativamente baja (menor de 600 °C), la
cual causa fusion, formando una capa estable de electrolito sobre la superficie del

metal. Los compuestos de vanadio formados son muy corrosivos y estables bajo



condiciones normales de operacion en las calderas*®). En la tabla 1 se puede

observar los puntos de fusion de los principales compuestos que se forman a partir

de dicha reaccion, constituyentes de la ceniza.

Tabla 1. Puntos de fusion de los principales constituyentes de la ceniza®.

COMPUESTO PUNTO DE FUSION (°C)
Triéxido de vanadio V703 1971
Tetroxido de vanadio V204 1971
Pentéxido de Vanadio V705 691
Metavanadato de Sodio Naz O. V205 630
Pirovanadato de Sodio 2Nay0. V05 641
Ortovanadato de Sodio 3Naz0. V205 849
B-Vanadil vanadato de Naz0. V204.5V7205 627
sodio

y-Vanadil vanadato de| 5NazO.V204.11V,05 535
sodio

Bisulfato de Sodio NaHSO4 249
Sulfato de sodio NaSOq4 885
Pirosulfato de sodio NayS,07 399
Oxido de niquel NiO 2091
Oxido de hierro Fe,0s 1566
Oxido de calcio CaO 2572

Port y Herro® definieron la corrosién por cenizas como un fendmeno en fase
liquida a alta temperatura especifico de las calderas de vapor que se presenta
cuando las capas de o6xido de hierro, formadas espontaneamente durante la
operacion de la caldera, son disueltas por los vanadatos de sodio fundidos. Estos
compuestos permiten que el oxigeno y otros agentes corrosivos, difundan
rapidamente hacia la superficie metalica, dando lugar a un ataque corrosivo

acelerado (figura 1), el cual reduce el espesor del material, con lo que disminuye el



area que soporta la carga, aumentandose los esfuerzos en la zona afectada.
Finalmente, la combinacién de todos estos fendmenos, ademas de las altas

temperaturas conducen a la falla del material por flujo plastico o creep™®2°",

Este tipo de corrosion ocurre comunmente en los sobrecalentadores vy
recalentadores de los hornos (). La corrosion de estos sistemas de combustion es
el principal obstaculo en la eficiencia térmica de las plantas que queman

combustibles fosiles.

Figura 1. Mecanismo de corrosion por vanadatos de sodio.
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La corrosidn por sales fundidas tiene basicamente dos etapas'”:

« Etapa de iniciacion: En esta etapa los productos son semejantes a los
obtenidos por la reaccién entre el gas y la aleacién en ausencia de depdsitos, es
decir, una formacion de todos los Oxidos termodinamicamente estables y
protectores con una posterior difusion en fase sdlida de los elementos a través de
la capa de productos de corrosién, comenzando asi las reacciones de
desplazamiento. El oxigeno disuelto o atdmico difunde hacia el interior del material

y los iones de los elementos reactivos de aleacién lo hacen en sentido inverso.



La reaccion suele tener lugar en una de las interfases metal-6xido u 6xido-metal;
donde los factores cinéticos desempefian un papel importante a la hora de
determinar que Oxidos deben seguir creciendo, estos factores cinéticos estan
influenciados por el tipo de capa protectora de 6xido formada, que puede ser

semiconductora tipo p 6 tipo n.

Las leyes que rigen el crecimiento de la capa de 6xido dependen de la clase de
material metalico, atmosfera, temperatura, etc. Si la capa formada es continua y el
proceso global esta controlado por un mecanismo de difusién, la velocidad de
corrosion es inversamente proporcional al espesor de la capa y disminuye con el
tiempo de modo parabdlico, 6 si la capa es porosa y discontinua su cinética de
ataque es lineal. Sin embargo, al comienzo de la oxidacién a altas temperaturas, si
la capa formada no es gruesa o si el proceso ocurre a temperaturas moderadas,
las leyes que rigen este sistema son del tipo logaritmico o asintotico, garantizando

una larga duracion en servicio de las piezas metalicas.

El comportamiento de la capa de 6xido formada depende de: Si el volumen del
oxido es superior al del metal consumido, VOx/Vm, > 1, la etapa controlante sera
la difusién, pero si es <1, el 6xido no puede recubrir por completo al metal y se
producen capas porosas no protectoras; si por el contrario es muy superior a la
unidad >>1, las tensiones generadas durante la formacién de la capa pueden

agrietarla, perjudicando o anulando su valor protector.

Una vez el material esté en servicio, la capa de oxido se puede deteriorar por
erosion, tensiones térmicas, etc. El agrietamiento de la pelicula y la renovacién de
los 6xidos empobrece progresivamente la aleacion de los elementos que se
oxidan selectivamente, siguiendo luego una degradacion térmica con formacion de

o6xidos menos estables en zonas cada vez mas extensas.



» Etapa de propagacién o ataque acelerado: Esta directamente relacionada con
las propiedades de los productos del 6xido formados en la etapa anterior, y como
su nombre lo indica, se caracteriza por un fuerte ataque sobre el material. Aqui,
pueden presentarse dos diferentes procesos entre los depdsitos fundidos y los
oxidos, dependiendo de la composicion de la sal. Si la reaccion tiene lugar entre
los 6xidos y los iones procedentes del depédsito fundido, se habla de reaccién en
condiciones de flujo basico y si tiene lugar entre los depdsitos y los iones

procedentes de los dxidos, sera del tipo flujo acido®*).

1.1.1. Reacciones involucradas en la formaciéon de los vanadatos de sodio.
En aplicaciones industriales los depdsitos de sal fundida pueden estar constituidos
por una mezcla de sulfato y vanadato. Luthra y Spacil“o), han propuesto que la

composicion del depésito esta predominantemente determinada por la reaccion:
Na,SO4 + V5,05 = 2NaVO;3; + SO3 (1)

Y el desplazamiento de la reaccion esta determinado por la presion parcial de SO3
en el ambiente gaseoso y las actividades de los componentes en el fundido.

Ademas Hwang y Rapp propusieron las siguientes reacciones!'":

Na;SO4 <> Na0O +S03 T (2)
Vo04+ %4 02 <> V205 (3)
Na SOy + V205 <> 2 NaVO3 + SO; T (4)
Na,O + V205 <> 2 NaVO; (NayO .V,0s, P.F: 630 °C)  (5)
Na,O +2NaVOs <> NasV»07 (2NayO V205, P.F: 641°C)  (6)
2Na,0 +2 NaVO3 <> 2Na3VO, (3NayO .V,0s, P.F: 849°C)  (7)

La especie NaVO3; da lugar a otros vanadatos mas complejos y con menores

punto de fusion, al reaccionar con el pentoxido de vanadio:



2NaVO; +5V,05 < NayO .V,04.5V205+ %0, T (8)
B-Vanadil vanadato de sodio, P.F: 627 °C

10 NaVO; + 7V205 <> 5Naz0. V204 .11V,05 + %2 0, T (9)
v-Vanadil vanadato de sodio, P.F: 535 °C

En algunas de estas reacciones, la fase fundida esta en equilibrio con algunos
componentes gaseosos como SOz y el O,, que difunden a través de dicha fase,

ocasionando sulfidacién y oxidacién en el metal base.

Sistema Na - V - S: este sistema ha sido estudiado por diferentes
investigadores“z). El estudio del diagrama de equilibrio de fases para el sistema
NaxSO4 - V,0s5, mostrado en la Figura 2, deja ver que los compuestos formados
son el NaV0O3.Na20.3V205 (Na3V7;019) y el Naz0.6V205 (NayV12034).

Figura 2. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na;SO4 — V,0s.
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Estos resultados confirman que solamente tres compuestos se formarian en el

sistema Na,SO, - V,05, como se muestra a continuacion:



Na,SO4 + V5,05 = 2NaVO;3; + SO3 (4)
Na,SO,4 + 3V,05 = Na,0.3V,05 + SO3 (10)
Na>,SO4 + 6V505 = Na;0.6V,05 + SO; (1 1)

1.1.2. Solubilidad de los 6xidos. Los compuestos de metales y aleaciones en
contacto con sales fundidas son oxidados para formar una delgada capa
protectora de 6xido que depende de la misma estabilidad del 6xido en la sal. Por
ello la disolucién de ésta, 6 la formacion de una pelicula porosa, resultaria en
velocidades altas de corrosiéon. Por esta razon, un conocimiento de la solubilidad
de los Oxidos en las sales es importante para la evaluacién de la resistencia de

materiales a la corrosion caliente®'?,

La sal fundida exhibe una quimica acida/basica debido a la disolucion de los
oxidos en el Na;SO4 (dominante salino) como especies anidnicas en la sal basica
rica en Na,O y como cationes en la sal acida rica en SOs3. Es decir, la reaccion
prevaleciente depende de la basicidad o acidez de la mezcla de la sal. En
aleaciones base cromo, en ambientes con depdsitos, se asume generalmente que

el proceso corrosivo es iniciado por la reaccion®'?:
Na,SO,4 = Na,O + SO; (12)

En el caso de disolucién basica, el mecanismo de ataque sobre aleaciones base

cromo es descrito como:
Cry,03 + Na,O = 2CrO, + 2Na* (13)
Y en el caso de disolucion acida la reaccion es descrita por:

Cry03 + 3803 = 3Cr** + 350,  (14)



La velocidad de corrosion es determinada por la solubilidad del éxido del metal en

la sal liquida.

1.1.2.1. Disoluciéon de los 6xidos metalicos en la sal fundida. El ataque
corrosivo se acelera cuando los componentes del sistema alcanzan las
temperaturas de fusidn del depdsito salino; el cual ejerce una accion fundente
sobre el 6xido protector, deteriorandolo por disolucion y favoreciendo el transporte
de especies oxidantes hacia el metal y de iones metalicos hacia la sal, y asi

iniciando la etapa de propagacion o ataque acelerado!'®.

Con base en la expectativa de que la solubilidad del complejo de 6xidos exhibe
solutos con acidez y basicidad individual y con concentraciones dependientes de
la basicidad del fundido y tal vez de la presién parcial de oxigeno (Po2), Rapp vy
Goto!" propusieron un gradiente de solubilidad negativo como un criterio general

para la continuidad del ataque por corrosién en caliente.

La Figura 3 muestra un esquema de este mecanismo de disolucion o “fluxing”. Se
observa que en la interfaz metal-6xido, se presenta el desprendimiento de los
iones metalicos y su consecuente formacion de huecos. Esto hace que en la
interfaz Oxido-sal, el desprendimiento y la disolucion de la capa protectora sea
acelerada y a medida que se aleja hacia el seno de la pelicula de sal fundida y en
cercania de la interfaz sal-gas, este oxido reprecipita como un 6xido poroso no
protector. En consecuencia el gradiente de solubilidad se determina por la linea

verde como un gradiente negativo.

1.1.2.2. Disolucién del 6xido y precipitacion de sus compuestos. En esta fase
se puede suponer que no existe una fuerza neta para que el 6xido se disuelva en
la interfaz escama-sal y precipite lejos de la interfaz gas-sal, debido a que las
actividades de disolucion y precipitacion son iguales a uno. Sin embargo, el

proceso puede ocurrir si hay reacciones que involucren un gradiente negativo en

10



la solubilidad de la interfaz escama-sal; es decir cuando la sal es basica en la

interfaz escama-sal y acida en la interfaz sal-gas.

Figura 3. Precipitacion de oxidos MO porosos soportado por un gradiente de

solubilidad negativo en la pelicula de sal fundida.
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Bajo ciertas condiciones el 6xido puede disolverse en la interfaz escama-sal,
precipitando en la interfaz sal — gas como un doble 6xido MOyNOz o como su
oxido mas alto MOy.;s en la interfase gas-sal. En la Figura 4 se muestran las
condiciones bajo las cuales un 6xido MOy y sus compuestos pueden precipitarse
en la fase MOy liquida, lejos de la interfaz escama-sal. La fase precipitada de
oxido se representa por particulas esféricas, generalmente es un 6xido poroso y
continuo. El caso A, representa la disolucion del MOy en la interfaz MOy-sal y su
precipitacion a cierta distancia de la interfaz sal-gas. El caso B, representa la
disolucion del MOy vy la precipitacion del doble 6xido MOyNO;z o su 6xido mas alto
MOyv.;s. El caso C, representa la disolucidn del metal base, en cualquiera de sus
formas idnicas, y la precipitacién del MOy, Si el gradiente de solubilidad del 6xido
protector MOy en la pelicula de sal, es negativo en la interfaz escama-sal, se tiene

que:
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{d(so lubilidad del éxido)

dx

} <0 (15)

Figura 4. Mecanismo de precipitacién del 6xido y sus compuestos en la sal
fundida.
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La capa de oxido se disolvera cuando llegue a su concentracién de saturacion en
la interfaz 6xido-sal, entonces el soluto difundird debido a los gradientes de
concentracion en la sal fundida y se precipitaran los 6xidos, como particulas no
protectoras, donde la solubilidad del 6xido se excedi6 localmente. Para algunos

6xidos la solubilidad depende de la basicidad de la sal y la actividad del oxigeno®.

1.1.3. Diagrama de fases para el sistema sulfato-vanadato. En la tabla 2 se

presentan los diferentes compuestos identificados para la mezcla corrosiva de

liquida
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Tabla 2. Compuestos identificados en la mezcla 80% V205 y 20% NaySOg,
entre 600°C y 1000°C.

TEMPERATURA °C. COMPUESTOS IDENTIFICADOS.

600 Nao,OV2045V,05, NaVeOis

700 Nao,OV2045V,05, NaVeO1s, NaV30sg, NagV24063

800 NagV240s63, NaV30g, NaVeOis, Na,OV2045V,05

900 NagV24063, NaV30g, NaVeO1s5, NaoOV2045V70s,
5Na;0V20411V,05

1000 NagV24063, NaVz0g, NaVeO1s5, Na,OV2045V70s,
5Na;0V20411V,05

Se deben considerar los siguientes equilibrios quimicos, para la construcciéon de

los diagramas de estabilidad de fase para el sistema Na—-V -S - O.

Na,SO, = Na,O + SO;  (16)
NasVO, = Na,O + NavO; (17)
2NaVO; = NayO + V.05 (18)
V205 = V20, + %0, (19)
2NaVO; = V5,04 + Na,0 + %Na,0O  (20)
V504 + 2Na,S04 = 2VOSO, + 2Na,0  (21)
V205 + 2Na,S04 = 2VOS0, + 2Na,0 + 140, (22)

Las figuras 5 y 6 muestran los diagramas de estabilidad de fases para el sistema
Na-V-S-O a 600°C y 700°C.
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Figura 5. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 600°C.
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Figura 6. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 700°C.
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1.2. MECANISMOS DE CORROSION EN CALIENTE

A temperatura ambiente, la cinética de reaccién gas-metal es muy lenta y el
proceso corrosivo responde a un mecanismo electroquimico, por lo que se
requiere la presencia de un electrolito para realizarse. A altas temperaturas se
suele producir una oxidacidn directa sin necesidad de electrolito llamada
comunmente como corrosién seca, pero la presencia de sales fundidas en la
superficie de la aleacion, puede modificar el mecanismo de reaccion, haciéndolo

de naturaleza electroquimica’”.

Los rangos de temperatura en el cual ocurre el ataque de la corrosion en caliente,
5(89.13)

se han clasificado de la siguiente form :

Corrosién en caliente tipo I. Denominada HTHC, este mecanismo de corrosion
se observd en el intervalo de temperatura comprendido entre 750°C y 950°C,
cuando la pelicula de sal condensada esta completamente liquida y con una
velocidad maxima de corrosién a 900°C, considerando que el punto de fusion del
Na,SO,4 es de 884°C®719  La microestructura tipica de la corrosion en caliente
tipo |, muestra la formacion de sulfuros y un agotamiento correspondiente del

compuesto reactivo de la aleacion.

Puede ser caracter acido o basico dependiendo de las condiciones locales. La
sulfidacion interna de la aleacion, debajo del sulfato fundido, podria desplazar la
composicion de la sal en direccidn basica hacia la superficie del 6xido, mientras el
resto de la sal estaria neutra. Luego, el 6xido podria ser disuelto por el flujo basico
y reprecipitarse en la sal como una capa de 6xido suelta, porosa y no protectora.
La solubilidad de elementos como o el molibdeno o el vanadio (del combustible)
podrian desplazar la composicion de la sal en direccion acida, conduciendo a un

flujo acido.
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Corrosion en Caliente Tipo Il. Denominada LTHC, se ubica entre los 700°C y
750°C, donde la fase liquida de sal es formada unicamente por la disolucién de

varios productos de corrosion‘'®.

La LTHC ocurre por debajo del punto de fusion del Na,SO4 puro. En este tipo de
corrosion en caliente la morfologia de los productos de reaccién, se caracteriza
por un ataque no uniforme en forma de huecos con una pequefa formacion de
sulfuros cerca de la interfaz metal-6xido y una disminucion de Cr o Al en el
sustrato de la aleacién. La disolucidon de la pelicula de 6xido es de tipo acido,
sensible a la presion externa de SO3,(Psos alta), por lo tanto, el 6xido es disuelto al

igual que el acero expuesto®.

Actualmente se admite que el flujo acido o basico del 6xido, es la etapa inicial,
predominante, de la corrosién en caliente. Se cree que el flujo basico predomina a
alta temperatura, entre 825°C y 900°C, mientras que el flujo acido, debido al SO;
en la fase gaseosa, es una etapa inicial importante en la corrosion a baja
temperatura, entre 600°C y 800°C"").

1.3. INFLUENCIA DE LOS PRINCIPALES CONSTITUYENTES DE LAS
CENIZAS

Vanadio. El vanadio es el constituyente del combustéleo responsable en mayor
medida de este tipo de corrosidén, debido a los bajos puntos de fusion que
experimentan los diferentes compuestos que se forman a partir de éste; ademas,
aunque la concentracion del vanadio en el combustdleo es relativamente baja
(generalmente no se encuentran valores mayores a 300 ppm), éste puede
representar un gran porcentaje de la ceniza depositada®". Como regla general,
se puede decir que a medida que sea mayor el contenido de vanadio en el
combustoleo, mayor sera, el riesgo de presentarse corrosion por cenizas

fundidas®.
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Sodio. El sodio generalmente se considera como el elemento primario que
reacciona con el vanadio en la formacion de compuestos de bajo punto de fusion.
El sodio al reaccionar con el oxigeno en la combustion forma éxido de sodio
(Nay0), pero si hay azufre presente, pasa a la forma de sulfato de sodio (Na;SO,);
de igual modo, ambas formas pueden reaccionar con el V,0s para formar los
nocivos vanadatos. El grado en que el contenido de sodio en el combustdleo
contribuye a la corrosion por cenizas varia segun el caso, por la complejidad de

las reacciones que ocurren en el ambiente de combustidn®?.

Azufre. La corrosion por cenizas de combustoleo generalmente es acelerada por
el azufre. Este casi siempre se presenta como Na,SO4 en los depoésitos formados
sobre los tubos. En la Figura 7 se muestra como el sodio incrementa la
corrosividad de los depdsitos de cenizas que contienen vanadio, pero también se
nota que al aumentar el contenido de azufre produce un incremento de la

corrosion.

Figura 7. Influencia del azufre y el sodio en la corrosion por vanadatos de sodio.
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Otra circunstancia agravante que debe tenerse en cuenta es que en un
combustodleo, de todos los contaminantes que éste presenta, el azufre se

encuentra generalmente en una mayor concentracion.

Cloro. El cloro puede presentarse en los combustdleos en concentraciones de
hasta 100 ppm, niveles cercanos a éste hacen que la corrosién por cloruros sea
importante. El cloro se presenta generalmente en los combustéleos como cloruro
de sodio (NaCl) y la presencia de éste en los depdsitos de cenizas causa que la
velocidad de corrosion aumente de forma alarmante, actuando probablemente de

manera similar al Na,SO,".

1.4. EFECTOS DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Las condiciones de operacion que se tengan en el sistema de generacién de vapor
son de gran importancia en el estudio de este tipo de corrosion. Factores como las
temperaturas de la superficie de los tubos y de los gases de combustién, o el
exceso de aire utilizado en la combustion influyen en la rapidez con que se da el
fendbmeno. A continuacion se describe como se afecta el proceso corrosivo al

variar dichos factores.

Temperatura superficial externa de los tubos. La corrosion por cenizas de
combustdleo es un fendbmeno que se produce basicamente cuando la temperatura
de la superficie externa de los tubos, principalmente del sobrecalentador, alcanza
un nivel en el que los depdsitos de cenizas del combustoleo empiezan a fundirse.
Este nivel de temperatura no tiene un valor fijo ya que varia con la composicion de
la ceniza, y por lo tanto del combustdleo utilizado; donde el contenido de V,05 en

la ceniza una de las variables claves en el valor de dicha temperatura.
En términos generales, se puede decir que un incremento de la temperatura en la

superficie de los tubos aumenta las posibilidades que los depdsitos de cenizas

alcancen su punto de fusion. Incluso, una vez fundida la ceniza (o parte de ella), la
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temperatura externa del tubo seguira aumentando, activando térmicamente otros
procesos corrosivos como la oxidacion y la sulfidacion; éste ultimo proceso puede
presentarse a causa de la formacion de SO3; como subproducto de la reaccion en

que se forman los vanadatos de sodio*".

Temperatura de los gases de combustiéon. Otro factor que influye en la
corrosion por cenizas de combustéleo es la temperatura de los gases de
combustion, que puede variar desde aproximadamente 1650°C en la llama hasta
120°C o incluso menos en la chimenea®. El gradiente de temperatura entre estos
gases y los tubos de la caldera da lugar a la transferencia de calor entre gases y
tubos, incrementandose dicha transferencia a medida que aumenta la temperatura
de los gases. Una transferencia de calor elevada producira altas temperaturas en
la superficie externa del tubo, ademas de un incremento en la velocidad de

deposicion de los vapores de V.05 y Na,S0442.

Exceso de aire utilizado en la combustion. El exceso de aire utilizado para
quemar el combustoéleo es uno de los factores mas criticos que intervienen en la
corrosion por cenizas de combustdleo, debido a que la corrosividad de los
depdsitos depende de la disponibilidad para absorber el oxigeno de los gases de
combustion®. De acuerdo a lo anterior, al operar la caldera con excesos de aire lo
suficientemente bajos, se podria disminuir considerablemente la velocidad de
deterioro de los tubos del sobrecalentador, ya que existe una presién parcial de
oxigeno, por debajo de la cual la corrosion por cenizas de combustdleo se hace
insignificante®. Esto se debe en gran medida a que una presién parcial de
oxigeno baja previene la formacién de vanadatos (V°*) al favorecer la formacion

de tetréxido de vanadio (V20,), que tiene un punto de fusion mas alto'®".
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1.5. MATERIALES UTILIZADOS EN LA CONSTRUCCION DE CALDERAS

Los materiales empleados para soportar la corrosion a altas temperaturas y a su
vez esfuerzos altos son aleaciones que contienen elementos como el cromo,
hierro, molibdeno y niquel, entre las cuales se encuentran las aleaciones ferriticas
Fe — Cr — Mo, usadas a temperaturas menores a 700°C y las aleaciones
austeniticas Fe — Cr — Ni, que soportan temperaturas superiores a los 700°C. El
acero inoxidable 304H se emplea en los equipos que soportan altas temperaturas

y ataque corrosivo de los subproductos de la combustion.

No es facil encontrar materiales que combinen buenas propiedades mecanicas
con excelente resistencia a la corrosion a temperaturas elevadas; tipicamente, la
resistencia a la corrosién se mejora con la adicion de elementos aleantes tales
como Cr, Al y Si. Estos elementos desarrollan peliculas protectoras adherentes de
Cr,03, Al,O3 o0 SiO,, que crecen lentamente sobre la superficie de los metales
cuando son expuestos a los gases a alta temperatura. Estas peliculas de 6xido
ofrecen mayor proteccién debido a su baja velocidad de crecimiento y actuan

como una barrera contra la migracion idnica.

1.5.1. Aceros inoxidables austeniticos. Los aceros inoxidables austeniticos se
caracterizan porque no son magnéticos, no pueden ser endurecidos por
tratamiento térmico, son muy ductiles y presentan excelente soldabilidad. Dichos
aceros comprenden un grupo de aleaciones base Fe, que contienen de 16 a 25%
de cromo y 8% a 12% de niquel, se caracterizan por su alta resistencia mecanica
y dureza excepcional, ductilidad y formabilidad. Segun una clasificacién, ellos
exhiben una mejor y considerable resistencia a la corrosion que los aceros
martensiticos o ferriticos y ademas, tienen una excelente resistencia a la oxidacion

a elevadas temperaturas.

Cuando estan sometidos a temperaturas entre 450°C y 850°C, los aceros

inoxidables austeniticos sufren la precipitacion de carburos de cromo en sus
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contornos de granos, fendmeno que se denomina sensibilizacién. Esta
precipitacion abundante de carburos, produce una disminucion del contenido de
cromo en las regiones vecinas a los bordes, disminuyendo su resistencia a la
corrosion y haciendo que el acero sea susceptible a la corrosion intergranular en
ciertos medios. Las zonas térmicamente afectadas por operaciones de soldado
son particularmente sensibles a esta forma de corrosién, ya que durante el ciclo
térmico de soldado parte del material es mantenido en la zona critica de
temperaturas. La consideracion de este fendmeno llevd al desarrollo de los
inoxidables austeniticos extra bajo carbono, 304L, 316L y 317L, en los cuales el
contenido de carbono es controlado en un maximo de 0,03%, quedando asi

extremadamente reducida la posibilidad de sensibilizacion.

El acero inoxidable austenitico mas popular es el Tipo 304H, es un acero de bajo
carbono que contiene basicamente 18% de cromo y 8% de niquel. Tiene gran
aplicacion en las industrias quimicas, farmacéuticas, de alcohol, aeronautica,
naval, uso en arquitectura, alimenticia, y de transporte. Es también utilizado en
cubiertos, vajillas, piletas, revestimientos de ascensores y en una variedad de
aplicaciones. El grado H indica una mejor resistencia al deslizamiento y ruptura
por deslizamiento, debido a que se le somete a un recocido a altas temperaturas.
La tabla 3 muestra la composicion quimica de un acero inoxidable 304H y la tabla

4 muestra las propiedades mecanicas que presenta este acero.

Tabla 3. Composicion quimica del acero inoxidable AISI 304H.

ACERO C Mn P S Si Cu Ni Cr
AlSI 304H | 0.045 | 1.475 | 0.013 | 0.003 | 0.457 | 0.494 | 8.333 | 18.06
Mo \ Nb Ti Al Co Sn Fe
0.456 | 0.063 | 0.034 | 0.002 - 0.154 - balance
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Tabla 4. Propiedades mecanicas del acero inoxidable AlSI 304H.

PROPIEDADES MECANICAS
AISI 304H
RESISTENCIA ULTIMA (Mpa) 631.85
ESFUERZO DE FLUENCIA (Mpa) 277.715
%e 69.24
DUREZA (HB) 162

1.6. TRATAMIENTO DE LA CORROSION POR CENIZAS DE COMBUSTOLEO

Para el tratamiento de la corrosion por cenizas de combustdleo, se llevan a cabo
numerosas técnicas tales como las mencionadas a continuacién, pero se debe
tener en cuenta el impacto econémico, social e industrial que produzca la técnica a

implementarse.

Seleccién del combustible: Para el combustéleo empleado en turbinas existen
normas precisas sobre el nivel maximo de impurezas metalicas permitido, como la
ASTM D-2880-76 donde especifican 0.5 ppm V - 0.5 ppm de Na(K).

Sin embargo, es muy dificil mantener un nivel seguro de impurezas para las
aleaciones ferrosas usadas en calderas, debido a las condiciones de operacién de
las mismas y a la manera como cada aleacion se comporta con respecto a la

velocidad de corrosion®.

Modificaciones en el equipo: Las mejoras en el disefio de las calderas y
guemadores son una alternativa para los nuevos equipos, lo que incluye desde
luego el uso de nuevas y mejores aleaciones resistentes a la corrosién a alta

temperatura.
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Modificaciones en las condiciones operativas: La utilizacion de bajo aire en
exceso es un buen método de control de la corrosion y por ende reduce la
formacion de depdsitos en la caldera. El aire en exceso debe ser menor de 2%
(0.4% O,), debido a que la magnitud de la conversion de SO, a SOz, aumenta

notablemente con el incremento del aire en exceso.

Ademas, este aire influye en la oxidacién del vanadio. El vanadio altamente
oxidado tiene un punto de fusion bajo (V205 = 675 °C); mientras dos de las formas
de vanadio débilmente oxidadas, tienen puntos de fusidon mas altos (V203 y V,04 =
1970 °C)*™.

Uso de recubrimientos: En la actualidad se han ensayado con éxito
recubrimientos que exhiben buena resistencia a oxidacién mediante peliculas
protectoras a base de Cr, Cr-Ni, Si, Fe-Cr-Al-Y, Ce o La, aplicados con diferentes
técnicas de deposicién tales como el rociado con plasma y el plateado i6nico®?.
Los recubrimientos ceramicos también han tenido cierto éxito, generalmente
contienen silicio, muchas veces formando composites con elementos metalicos,

principalmente aluminio, cromo y hierro®2"%2),

Uso de inhibidores: Cuando no es posible especificar 6 controlar combustibles
que contengan bajos contenidos de vanadio, sodio y azufre, se hace necesario
recomendar el uso de ciertos aditivos quimicos que se adicionan al combustible o

se inyectan en la camara de combustion.

1.7 INHIBIDORES DE LA CORROSION EN CALIENTE

Los inhibidores son compuestos quimicos agregados en pequenas cantidades al
combustible que se inyectan en zonas especificas de la caldera con el unico fin de
disminuir la formacion de depésitos y por ende la corrosion. Son ampliamente

empleados a baja y alta temperatura, son del tipo inorganico, organico o una
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mezcla de ellos; sélidos (polvo fino o pellets) o liquidos (solubles o dispersables en

combustoleo o en agua).

Los compuestos quimicos evaluados hasta el momento como inhibidores, han sido
generalmente 6xidos metalicos de alto punto de fusién, o hidroxidos derivados de
estos mismos oxidos, los cuales al reaccionar con el V,0s forman vanadatos
complejos que a diferencia de los vanadatos de sodio, tienen puntos de fusion

mucho mas elevados (>850°C)#2%),
La reaccion tipica entre uno de estos oxidos y el V205 es la siguiente:
XMQOy +V,05 — XMZOy V505 (23)

Los vanadatos de alto punto de fusion formados elevan la temperatura de fusion
global de las cenizas, que al ser mayor que la temperatura de la superficie de los
tubos, causa que dichas cenizas permanezcan solidas y no se adhieran a la

superficie de los tubos, para asi volver a la corriente de gases de combustion®.

La efectividad con que un compuesto inhibe la corrosion por cenizas de
combustdleo fundidas, dependera de la capacidad que tenga para desplazar al
sodio presente como Na,SO4 en la formacion de los vanadatos, es decir, que los
vanadatos formados con dicho compuesto deben ser mas estables que los
vanadatos de sodio que se puedan formar, de este modo, también se evitaria la
formacion de SOs, disminuyendo la posibilidad de ataque corrosivo por

sulfuracion.

Los compuestos que han mostrado mayor efectividad como inhibidor de la
corrosion inducida por vanadio en diferentes estudios realizados, han sido los
oxidos de magnesio (MgO), de niquel (NiO), de calcio (CaO), y de cromo

(Cr,04)®2651) "que se adicionan en cantidades tales que, estequiométricamente,
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formen el vanadato que presente el mayor punto de fusién. Estos valores se

indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Puntos de fusion de los compuestos formados por la adicion de

inhibidores"?*12),
COMPUESTO PUNTO DE FUSION
(°C)
Oxido de calcio CaO 2572
Oxido de cromo Cr, O 2435
Oxido de magnesio MgO 2500
Oxido de niquel NiO 2091
Vanadato de calcio CaV,0s 705
Metavanadato de calcio Ca0. V205 773
Ortovanadato de calcio 2Ca0. V205 820
Metavanadato de cromo Cr2 03. V205 810
Metavanadato de magnesio MgO. V205 671
Ortovanadato de magnesio 2MgO. V,05 835
Pirovanadato de magnesio 3MgO. V,05 1191
Metavanadato de niquel NiO. V205 720
Ortovanadato de niquel 2NiO. V05 >900
Pirovanadato de niquel 3NiO. V,05 >900

Al sur de China desde finales de los 80 se encontr6 que con combustibles
formadores de cenizas que son quemados en las turbinas a gas para trabajo
pesado, la combustion de combustibles muy contaminados no ocasiona corrosion
ni depositos abundantes sobre los alabes de las turbinas. Los analisis de los
depdsitos recolectados del quemado de aceites crudos, mostraron un alto
contenido de niquel, esto condujo a revisar el efecto del niquel y concluir que
puede existir una posible accién de inhibicion contra la corrosion en caliente

inducida por el vanadio.
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Se ha encontrado que la adicién de NiO conlleva a la formacion de NizV20sg, que
es un compuesto refractario que reduce dramaticamente la corrosividad de las
cenizas por atrapamiento del vanadio. En contraste, el efecto del MgO sobre la
ceniza, es estabilizar el vanadio por reaccion con los aniénes ortovanadato (VO,™)
para formar el NaMg4(VOas)s, el cual disminuye fuertemente el efecto corrosivo; Sin
embargo, la sulfatacién de una fracciéon de MgO promueve la compactacion de las
cenizas sobre el metal, lo que significa, que se requiere una frecuente limpieza del

equipo®”,

1.8. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE
VELOCIDADES DE CORROSION A ALTA TEMPERATURA

Las técnicas electroquimicas se pueden utilizar para monitorear los procesos de
corrosion a alta temperatura. Estas técnicas se dividen en técnicas de corriente
directa y técnicas de corriente alterna, las cuales suministran informacion

necesaria para entender con mayor precision el fendmeno de corrosion®®2),

Estas técnicas incluyen curvas de Resistencia a la Polarizacion, Extrapolacion de
Tafel, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico. Su
principal caracteristica es que se pueden utilizar para monitorear el proceso en

linea y proveer informacion instantanea acerca de lo siguiente:

1. La velocidad de corrosion, la cual se halla obteniendo la corriente de corrosion,
icorr, Ya Sea de medidas de resistencia a la polarizacion lineal o de espectroscopia
y con el uso de la extrapolacién de tafel, en el potencial libre de corrosion Ecor €n

las curvas de polarizacién.

2. El tipo de corrosion se obtiene de los registros de ruido electroquimico, si este
registro contiene fendmenos transitorios anddicos y catddicos entonces el tipo de
corrosion se denomina como localizado, pero si contiene fluctuaciones erraticas, el

tipo de corrosién se clasifica como uniforme.
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3. Los graficos de Nyquist obtenidos de las medidas de espectroscopia de
impedancia electroquimica dicen si el mecanismo es controlado por transferencia

de carga, difusién o adsorcion.

1.8.1. Potencial de circuito abierto: Es el comportamiento a través del tiempo,
del potencial del metal con respecto a un electrodo de referencia dentro del fluido
de prueba, sin aplicar ninguna sefal externa. Esta prueba es de gran interés para
determinar el tiempo necesario de estabilizacion del potencial y ademas, permite
apreciar cual es la estabilidad del sistema en general. Los resultados obtenidos
son utiles para determinar la factibilidad de otras pruebas electroquimicas con el

fin de encontrar velocidades y mecanismos de corrosion.

1.8.2. Extrapolacion de Tafel: En las curvas de polarizacion se aplica un barrido
de potencial de +250 mV con respecto al potencial de corrosion y se tienen en
cuenta los datos derivados de la polarizacion anddica y catddica. El barrido de
potencial se grafica en funcién del logaritmo de la densidad de corriente obtenida
(E vs. Log i). En las curvas de polarizacion a altos valores de corriente se obtienen
unos segmentos lineales, estos segmentos son conocidos como las regiones de
Tafel donde la corriente aplicada es igual a la diferencia de las corrientes de
reduccién y oxidacion del proceso; aqui se hallan las pendientes anddica y
catddica y la extrapolacion de estos segmentos al potencial de corrosion permite
encontrar la densidad de corriente de corrosion. Las regiones de Tafel son
identificadas, cerca de £50 mV del potencial de corrosion o de circuito abierto. En
el potencial de corrosion las velocidades de las reacciones catddica y anddica son

iguales, por lo que se puede medir la corriente de corrosion.

1.8.3. Resistencia a la polarizaciéon Lineal: un método mas exacto para
encontrar la corriente de corrosion es usar la técnica de Resistencia a la
Polarizacion Lineal (LPR), junto con los datos de las pendientes de Tafel anddica y

catddica. La LRP, se define como la tangente de la curva de polarizacion (E vs. I)
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en el potencial de corrosién, basandose en que las curvas de polarizacién son

practicamente rectas en un pequefio entorno del potencial de corrosion, Ecor.
Rp = (dE/di)e=gcorr  (24)

Este método tiene la ventaja de requerir solo la aplicacion de polarizaciones
pequefas, que en la mayoria de los casos no alteran la superficie del electrodo de
trabajo o material de prueba. Consiste en aplicar mediante un potenciostato un
potencial de + 20mV alrededor del potencial de reposo y obtener una respuesta de
corriente lineal con el voltaje®. Con la resistencia a la polarizacion (Rp) y las
pendientes de Tafel a partir de las curvas de polarizacion, la densidad de corriente

de corrosion se puede hallar por la ecuacién de Stern-Geary®":

icor = 10%*B/Rp  (25)
B = Ba*Bc/ 2.303*(Ba+Bc)  (26)
Donde:
Icorr = Densidad de corriente de corrosion [ pA/cmz]
Ba = Pendiente de Tafel anddica [V ]
Bc = Pendiente de Tafel catédica [V ]

Rp = Resistencia a la polarizacion [ Q*cm?]
La velocidad de corrosion esta dada por:

Veorr = 3.27%10*(icorr PE / p)  (27)
Donde:
Veorr = Velocidad de corrosion [ mpy ].
PE = Peso equivalente del material [ g ].

p = Densidad del material [ g/cm?® ].
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1.8.4. Espectroscopia de Impedancias Electroquimica (EIS): El método de
impedancia proporciona una informacién amplia, ya que permite deducir el
comportamiento de la interfaz metal-solucion como una red de elementos
resistivos y capacitivos; su diagrama de impedancias ofrece una vision completa

de los fendmenos corrosivos que tienen lugar.

Esta técnica se caracteriza por utilizar una sefial de corriente alterna para excitar
el electrodo de trabajo, a una amplitud de voltaje de £ 20 mv y un barrido de
frecuencia desde 0.1 mHz hasta 100 KHz. Cuando la corriente alterna atraviesa la
interfaz del electrodo, ésta se divide en dos partes: una corriente motivada por el
comportamiento capacitivo de la interfaz y la otra como una corriente de
transferencia que se refiere al intercambio de cargas de las reacciones
electroquimicas. Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia, se

recurre al concepto de circuito equivalente.

Mediante la técnica de EIS se pueden determinar los valores de resistencia a la
transferencia de carga, para luego sustituirlos en la ecuacion de Stern-Geary, al
igual que en la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, y obtener un valor de
la velocidad de corrosion. Para el registro de los datos de EIS, se utilizan los

graficos de Nyquist, Bode y formatos de Admitancia®?.

En el formato de Nyquist, que se grafica en el plano complejo o Cole-Cole, el
componente real de impedancia se grafica sobre la abscisa y el negativo del
componente imaginario se grafica sobre la ordenada; Los valores positivos del
componente real de la impedancia se registra a la derecha del origen paralelos al
eje x y los valores negativos del componente imaginario de la impedancia se

registran paralelos al eje y©?).

La Figura 8 muestra un grafico de Nyquist correspondiente al circuito equivalente

de Randles, donde la frecuencia de los datos no se muestra explicitamente. La
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magnitud del componente real de impedancia se incrementa cuando se aleja del
origen y los puntos de alta frecuencia se localizan cerca al origen de la grafica,
mientras que los puntos de baja frecuencia corresponden a un incremento en

magnitud de los componentes de la impedancia.

De los datos de impedancia mostrados en la Figura 8, la distancia desde el origen
hasta el primer intercepto con la abscisa corresponde a la resistencia de la
solucién, Rs y la distancia entre el primer y segundo intercepto con la abscisa

corresponde a la resistencia a la polarizacion, Rp.

Figura 8. Grafico de Nyquist para el circuito equivalente de Randles.
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Los datos de impedancia electroquimica, también pueden ser reportados en dos
tipos de graficos de Bode. En el primer caso, el logaritmo en base 10 de la
magnitud de la impedancia o modulo |Zz] se registra sobre el eje vy, y el

incremento en la frecuencia se registra a la derecha del origen, paralelo al eje x.

La Figura 9 muestra un grafico tipico; la magnitud de la impedancia a alta
frecuencia corresponde a la Rs y la diferencia en magnitud entre la alta y baja
frecuencia, denominada region de frecuencia independiente de la magnitud de la

impedancia, corresponde a la R,. Estas resistencias son idénticas a las
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encontradas en el formato de Nyquist®?. En el segundo tipo de graficos de Bode,

Figura 10, el negativo del angulo de fase, -¢, se registra sobre la ordenada y el

logaritmo en base 10 de la frecuencia se grafica sobre la abscisa.

Figura 9. Grafico de Bode tipico para el modelo del circuito equivalente.
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Figura 10. Grafico de Bode tipico para el modelo del circuito equivalente.
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1.8.5. Ruido electroquimico: De todas las técnicas electroquimicas, el ruido
electroquimico presenta el mayor potencial en la medicién de las velocidades de
corrosion general y localizada presente en los equipos industriales. Esta técnica
fue estudiada a finales de la década del 70 y comienzo de los 80 como un medio
para detectar la corrosion localizada (estocastico), asi como el ataque por picado,

rendijas y cavitacion.

El ruido electroquimico en potencial se define como las oscilaciones estocasticas
del potencial electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
mientras que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacion estocastica de
una corriente electroquimica. La idea es que eventos electroquimicos aleatorios
sobre la superficie de un metal en corrosién, generan ruido en las sefales de
potencial y de corriente. Cada tipo de corrosién, por ejemplo, corrosion general,
corrosion por picadura, corrosién por rendijas, corrosion bajo esfuerzos, tendran
una “huella” 6 “firma” en la sefal de ruido. Esta “huella” se puede utilizar para
predecir el tipo y la severidad de ataque corrosivo que se esta presentando®® En
la Figura 11 se muestra el diagrama de la celda para la toma de ruido

electroquimico.

Figura 11. Diagrama de Medicion de la Resistencia de Ruido Electroquimico en

una Celda.
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Las caracteristicas del ruido electroquimico varian con el tiempo, debido a esto, la
sefal de ruido electroquimico se considera una sefial no estacionaria. La mayor
informacién se obtiene de las oscilaciones a baja frecuencia (menores a 10 Hz).
La amplitud de las oscilaciones es pequefa, donde se presenta una desviacion
estandar del orden de uV a mV para ruido electroquimico en potencial y de nA a
pA para ruido electroquimico en corriente. El limite inferior de sensibilidad esta

determinado por el ruido del instrumento®*:

Medicion del ruido electroquimico (ECN): los datos de ECN usualmente se
determinan midiendo las fluctuaciones de corriente Al entre dos electrodos del
mismo material que se encuentran conectados entre si por un amperimetro de
resistencia cero y las fluctuaciones de potencial se mide entre dos electrodos
acoplados y un electrodo de referencia estable®). Para el monitoreo de la
corrosion el electrodo de referencia puede ser reemplazado por un tercer electrodo
del mismo material (Figura 11). El ancho de banda Af = fyax — fmin de la medida de
ECN (ECNM) esta dado por la frecuencia de muestreo fs que determina la maxima
frecuencia fnax Y el tiempo medido T que determina la minima frecuencia fmin. En el
laboratorio comunmente se usa una frecuencia de muestreo de 2 puntos/seg. y T
= 1024s®%3")_ El ancho de banda para ECNM esta limitado a altas frecuencias por
el ruido de la instrumentacion, mientras que el tiempo necesario para la toma de

datos de ECN a muy bajas frecuencias lo limita la fmin.

El analisis de ruido electroquimico (ENA) consiste en el analisis de los datos ECN
en el dominio de tiempo y frecuencia. Los parametros determinados por el analisis
estadistico en el dominio de tiempo incluyen el valor medio de potencial del par de
electrodos E,q, el valor rms de las fluctuaciones de corriente |y, las desviaciones
estandar de las fluctuaciones de corriente (cl) y potencial (cV), la resistencia de
ruido Rn = 6V/cl, la asimetria (skewness) de corriente (lskew) Y las fluctuaciones de

potencial (Eskew), Y l0s correspondientes valores de kurtosis Eyurt € lkurt.
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Limitaciones experimentales. Los principales problemas experimentales en las
medidas de ruido electroquimico ECNM son el rumbo 6 tendencia de la sefial y la

asimetria de los electrodos usados para el desarrollo del experimento.

Limitaciones de interpretacion de datos: en cuanto a la relacién entre la
resistencia de ruido y la resistencia de polarizacion; muy a menudo se ha asumido
que R, es igual a R, para todos los casos; se ha mostrado repetidamente que esta
igualdad solamente existe para aquellos sistemas para los cuales la impedancia

ha alcanzado su limite DC en el rango Af usado para la ECNM.
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2. METODOLOGIA

La metodologia empleada en esta investigacion se ha planteado con el fin de
evaluar la velocidad de oxidacion en caliente en un acero AlISI 304H en presencia
de un inhibidor, en este caso el Oxido de Niquel (NiO), aplicando métodos
electroquimicos tales como Ruido Electroquimico, Resistencia a la Polarizacién
Lineal, Impedancia Electroquimica y Extrapolacion de Tafel, buscando ademas,
tener conocimiento de la efectividad con que el inhibidor puede mitigar la corrosién
a alta temperatura del acero en sus aplicaciones industriales. La figura 12
presenta un esquema que contiene todas las etapas llevadas a cabo en la

investigacion, las cuales se describiran a continuacion:

2.1. Revision Bibliografica.

En esta etapa se hizo una revision del estado del arte y se recopilé toda la
informacidon necesaria de libros, revistas, paginas de internet y algunas memorias
de congresos anteriores, asi como de las diferentes normas necesarias para la

realizacion de pruebas.

2.2. Diseino experimental.
En esta etapa se hizo reconocimiento de los equipos de trabajo y se seleccionaron

las condiciones de trabajo.

2.2.1. Equipos de trabajo. Los equipos necesarios para llevar a cabo los
ensayos fueron un horno vertical marca CARS con temperatura maxima de
operacién de 1250°C (figura 13), y un potenciostato GAMRY para toma de las

pruebas electroquimicas (figura 14).
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Figura 12. Esquema de la metodologia llevada a cabo para la realizacién de la

investigacion.
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Figura 13. Horno para el desarrollo de ensayos electroquimicos.
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2.2.2. Seleccién de las condiciones de trabajo. Las condiciones de trabajo
fueron seleccionadas teniendo en cuenta las variables a utilizar en la investigacion
e intentando simular condiciones cercanas a las reales de operacion de los

equipos que trabajan a altas temperaturas.

2.2.21. Composicion de la sal V,05 — Na;SO4. La composicion de la sal
utilizada en esta investigacion, tenia una relacion peso a peso de 80% de V05 y
20% NapSO4, simulando asi, una composicion de la sal presente en la operacion

de algunas calderas que queman combustdleos o carbon.

2.2.2.2. Atmésfera oxidante. Se implementd al sistema una mezcla gaseosa
compuesta por 99%0; — 1%S0O,, para garantizar una atmdsfera oxidante similar a
la de una caldera, El flujo de la mezcla gaseosa a través del reactor fue

aproximadamente 10 c.c./min.

2.2.2.3. Relacién inhibidor - sal. Segun la bibliografia consultada la relacion
inhibidor — sal, corresponde a una relacion molar entre el inhibidor NiO y el
componente principal de la sal, es decir, el V,0s; las posibles relaciones molares
inhibidor - sal son: 1:1, 2:1, 3:1.

2.2.2.4. Temperatura. Para la eleccion de las temperaturas de ensayo, se tuvo en
cuenta la temperatura real de trabajo de los componentes de las calderas
fabricados en acero inoxidable 304H. Se determin6 entonces que las temperaturas
de ensayo serian 600°C, 650°C, 700°C y 750°C respectivamente.

2.2.2.5. Tiempo. Como en investigaciones anteriores se observé que el deterioro
total de las probetas se alcanzaba tan solo en 5 horas de exposicion a la sal
fundida, se determind llevar los ensayos a 3 horas, realizando medidas
electroquimicas desde el momento en que el horno alcanza la temperatura de

ensayo y después de una, dos y tres horas de ensayo.
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2.2.2.6. Medidas electroquimicas. Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron
ruido electroquimico, resistencia a la polarizacidon lineal, espectroscopia de

impedancia electroquimica y extrapolacion de Tafel.

2.3. Obtencioén y preparaciéon de probetas.

Las muestras obtenidas del acero inoxidable AISI 304H se cortaron con sierra de
disco de diamante, haciéndoles un desbaste mecanico final en pulidora,
obteniendo asi probetas para ensayos de 9mm * 9mm * 3mm; seguidamente se
les realizé un normalizado a 1100°C durante dos horas, para un alivio de
tensiones posiblemente producidas durante el maquinado. Las probetas se
sometieron a un pulido hasta lija de carburo de silicio 600 y posteriormente, se

limpiaron quimicamente con acetona, segun la norma ASTM G1 - 90.

Los bordes de las muestras se suavizaron para asegurar una distribucion
homogénea del 6xido sobre la superficie y evitar la generacion de corrosion
localizada.

2.4. Pruebas preliminares.
Estas pruebas se llevaron a cabo con el fin de dejar todos los equipos y materiales

listos para realizar los ensayos pertinentes a la investigacion.

2.41. Calibracion del horno y del potenciostato GAMRY. E| horno se
programd para obtener las temperaturas de ensayo deseadas, el potenciostato
GAMRY se calibré bajo norma ASTM — G5, y los valores reportados estuvieron

dentro del rango permitido por la norma.
Ademas fueron programadas las condiciones de operacion del potenciostato

GAMRY (tabla 6), para cada una de las pruebas electroquimicas que se van a

llevar a cabo.
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Tabla 6. Condiciones de operacion generales para la realizacion de pruebas

electroquimicas con el potenciostato GAMRY.

Ruido electroquimico Resistencia a la polarizacion
Tiempo de ensayo: 5 minutos. Potencial inicial: -0.02 V vs. Ecorr.
Frecuencia: 10 Hertz. Potencial final: 0.02 V vs. Ecorr.

Aplicacién de voltaje: 0.0 V.

Impedancia electroquimica Extrapolacion de tafel

Frecuencia inicial: 100000 Hz. Potencial inicial: -0.25 V vs. Ecorr.
Frecuencia final: 1000 Hz. (en algunos | Potencial final: 0.25 V vs. Ecorr.
casos hasta 0.1 Hz.).
Voltaje AC: 50 mv.

2.4.2. Determinacion de los porcentajes de inhibidor mas eficientes por
pruebas de fusiéon en crisol. Las diferentes relaciones de inhibidor — sal ( 1:1,
2:1, 3:1), se llevaron al horno a una temperatura de 750°C, la relacion - inhibidor
sal 1:1, fundié, mientras las otras dos no, por lo tanto se escogio realizar las

pruebas con las relaciones 2:1y 3:1.

2.4.3. Preparacion de las probetas para el analisis metalografico. Se tomaron
dos probetas del acero inoxidable en estado de entrega y dos probetas después
del normalizado, las cuales se llevaron a lija de carburo de silicio 600, pulidas
hasta pafio fino y atacadas electroliticamente con acido oxalico a 0.5 A., por 2
minutos, con el fin de observar la microestructura y determinar bajo que
condiciones se encuentran las probetas antes de ser sometidas a los ensayos. Las
figuras 15 y 16 muestran la microestructura del acero ensayado en estado de
entrega y después de realizado el normalizado, tomadas en un analizador de
imagenes LEICA Q500MC.
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Figura 15. Microestructura del acero AISI 304H, en estado de entrega, atacado
con acido oxalico. a) 20X, b) 50X, c) 100X.

(a) (b) (c)

La microestructura del acero AISI 304H corresponde a una fase uUnica austenitica,
de granos poliédricos equiaxiales, con presencia de maclas y de pequefas

inclusiones de ferrrita & de color gris plomo.

Figura 16. Microestructura del acero AISI304H normalizado, atacado con acido
oxalico. a) 20X, b)50X, c)100X.

(a) (b) ()

Después de realizado el normalizado, los granos de austenita crecieron un poco,
evitando asi la posible concentracién de esfuerzos en los bordes de grano; aun se
aprecia la forma equiaxial de los granos de austenita, las maclas y se observa la
precipitacion de pequenos carburos de cromo, debido a la temperatura de

normalizado.
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2.4.4. Elaboracion y calibracién de los electrodos de trabajo, referencia y
contraelectrodo. Los electrodos de referencia y contraelectrodo fueron
fabricados con tubos de mullita, los cuales contenian en su interior un alambre de
platino de alta pureza cuya funcion era llevar las sefiales al potenciostato. Estos
alambres estaban fijados al tubo de mullita mediante un cemento ceramico
resistente a altas temperaturas. El electrodo de trabajo fue hecho de la misma
manera, pero llevando en un extremo la probeta de acero inoxidable AlISI 304H
unida al alambre de platino por medio de una soldadura de plata. El esquema de
los electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo se muestra en la Figura 18

y en la figura 19 se pueden observar ya construidos.

Figura 17. Esquema de los Electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo

Alambre
conductor
de platino

-
Electrodo de

referencia

< Tubo ceramico
de mullita

Pegamento Contraelectrodo

ceramico

Alambre
<«—— de platino

Tubo ceramico

Pegamento
ceramico

Tubo Muestra de trabajo

<+ de mullita

Soldadura
/ Pegamento
ﬁ Muestra ceramico
de trabajo
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Figura 18. Electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo, construidos para

los ensayos.
Flectrodo de ?;‘S;JO:O de
Referencia. i
Contraelectrodo.

Los electrodos de referencia y contraelectrodo fueron calibrados con respecto a
otros electrodos idénticos, cada par de electrodos fue sumergido en un electrolito
(solucién de NaCl 3%), luego se midio la diferencia de potencial entre los dos
electrodos la cual no debe ser mayor a 3 mV. La diferencia de potencial registrada
para el par de electrodos de referencia fue de 0.43 mV, y para el par de

contraelectrodos fue de 0.52 mV, esto indicé que estaban bien calibrados.

2.5 Pruebas finales.
En esta etapa se presentan los diferentes pasos a seguir en el momento de llevar

a cabo las pruebas electroquimicas:
2.5.1. Preparacion de la mezcla corrosiva. El electrolito utilizado en el

desarrollo de esta investigacion fue una mezcla de sales compuesta por 80%V205

—20%Na,S0O4 en peso, cuya preparacion fue la siguiente:
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Relacion inhibidor — sal 2:1. Se pesaron en una balanza analitica 10 gramos de

pentdxido de vanadio (V20s), 2.5 gramos de sulfato de sodio (Na,;SO4) y 8.215
gramos de NiO al 97% de pureza, correspondientes a la relacion inhibidor —
ceniza. Se maceré cada uno de los compuestos durante 45 minutos en un
mortero, para eliminar los grumos presentes en la sal; Se mezclaron durante 30
minutos con el fin de homogeneizar completamente la mezcla. Se guardo la
mezcla en un recipiente adecuado y luego se introdujo en un desecador para

evitar que absorbiera humedad.

Relacién inhibidor - sal 3:1. Se pesaron en una balanza analitica 10 gramos de

pentdxido de vanadio (V20s), 2.5 gramos de sulfato de sodio (Na;SO4) y 12.32
gramos de NiO al 97% de pureza, correspondientes a la relacion inhibidor —
ceniza. Se maceré cada uno de los compuestos durante 45 minutos en un
mortero, para eliminar los grumos presentes en la sal; Se mezclaron durante 30
minutos con el fin de homogeneizar completamente la mezcla. Se guardo la
mezcla en un recipiente adecuado y luego se introdujo en un desecador para

evitar que absorbiera humedad.

2.5.2. Montaje de la celda y puesta en marcha del horno. En la tapa del crisol,
se hizo el montaje correspondiente de los electrodos de trabajo, referencia y
contraelectrodo, tubos de entrada y salida del gas oxidante, termopozo con su
respectiva termocupla y los tapones, tal como se observa en la figura 19. Luego se
abrié el paso del gas oxidante y se encendi6é el horno graduandolo a cada una de
las temperaturas de ensayo.

2.5.3. Corrida de las pruebas electroquimicas. Se realizaron los ensayos
experimentales, aplicando las técnicas electroquimicas de ruido electroquimico,
resistencia a la polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica
para cada temperatura de ensayo, a cero, una, dos y tres horas después de que el

horno alcanzé la temperatura planeada, los ensayos realizados por la técnica de
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extrapolacién de tafel se llevaron a cabo para cada temperatura, a la tercera hora

del ensayo.

Figura 19. Montaje de la tapa del crisol en el horno.

01701/2002

Una vez realizados los ensayos las muestras fueron llevadas a analisis
metalografico por SEM (microscopia de barrido electronico), para identificar las
capas de oxido depositadas sobre el material y los componentes de cada una de

éstas, haciendo una evaluacion cualitativa del posible dafio del material.

2.6. Resultados y analisis.

Los datos obtenidos para cada una de las técnicas electroquimicas aplicadas se
analizaron, reportando de esta manera una posible velocidad de oxidacion del
material; estas velocidades de oxidacion obtenidas fueron comparadas para cada
técnica, con el fin de explicar el posible proceso de deterioro del material y el
efecto de las diferentes variables que se manejaron en la investigacion. También
se determind la eficiencia inhibitoria del 6xido de niquel, y comparando los

resultados con los de otros inhibidores, se pudo determinar que tipo de inhibidor
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es el mas adecuado para mitigar la corrosion a alta temperatura por sales

fundidas.

2.7. Conclusiones.

De acuerdo a los resultados y a sus previos analisis se han redactado algunas
conclusiones que describen los aspectos mas sobresalientes de la investigacion,
dando un juicio de valor sobre la aplicacion de las técnicas electroquimicas para la
evaluacién de la oxidacion del acero AISI 304H, debido a la presencia de

inhibidores que evitan la formacion de compuestos corrosivos.

2.8. Elaboracion y sustentacion del informe final.
El informe final sera presentado al comité de proyectos de grado para su
valoracién, dando a conocer sus alcances y el cumplimiento de sus objetivos.

También se realizara la sustentacion del informe en las fechas indicadas.

47



3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. EXTRAPOLACION DE TAFEL
El principal objetivo de esta técnica, fue trazar las curvas de polarizacion de donde

se obtuvieron los valores de las pendientes de Tafel anddicas y catddicas para
hallar el valor de la constante de Stern—Geary que junto con los valores de
resistencia a la polarizacién obtenidos por las técnicas de resistencia a la
polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y ruido

electroquimico, permiten hallar las velocidades de oxidacion del acero AISI 304H.

Las curvas de polarizacion obtenidas para la relacion inhibidor / sal 2:1, no
reportaron valores de las pendientes de Tafel, pues el sistema no se polarizé al
igual que para la relacién inhibidor / sal 3:1 a las temperaturas de 600°C, 650°C y
700°C, demostrando que no hubo una influencia de la temperatura, una curva de
polarizaciéon para este caso se puede observar en la figura 20. La unica curva de
polarizacion que reportd valores de las pendientes de tafel fue para la relacion
inhibidor / sal 3:1 a 750°C, donde el sistema ya habia polarizado, lo que indica que
la temperatura fue un factor critico para que el sistema se polarizara. La curva de

polarizacion correspondiente se observa en la figura 21.
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Figura 20. Curva de polarizacién de Tafel para la relacion inhibidor / sal 2:1, a
750°C después de 3 horas.
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Figura 21. Curva de polarizacion de Tafel para la relacion inhibidor / sal 3:1, a
750°C después de 3 horas.
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Comparando las figuras 20 y 21, se puede apreciar el comportamiento de la
corriente con respecto a la relacién inhibidor / sal, puesto que se observa que a
medida que esta aumenta, la corriente de corrosion también lo hace, aumentando

de esta manera las velocidades de oxidacion.
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Los valores de las pendientes de Tafel § anddica y B catddica obtenidas y el valor
de la constante de Stern- Geary a 750°C, con la relacion inhibidor / sal 3:1 se

muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Valores de las pendientes de Tafel y de la constante de Stern — Geary
para el acero AISI 304H, relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.

Tiempo de Temperatura B anddica B catodica B
exposicion | de ensayo (°C) (V*dec) (V*dec) (V*dec)
(horas)
0 750 0.49 0.42 0.09
1 750 0.49 0.42 0.09
2 750 0.49 0.42 0.09
3 750 0.49 0.42 0.09

3.2. RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

La técnica de resistencia a la polarizacion lineal no mostré resultados éptimos para
determinar una velocidad de oxidacion por corriente directa con la relacién
inhibidor / sal 2:1 para las temperaturas de ensayo, debido a que igual que para le
extrapolacion de Tafel el sistema no se encontraba polarizado, a causa de la
naturaleza electronica de la capa de o6xido formada; con la relacion 3:1 solo
reportd valores de resistencia a la polarizacion a 750°C, es decir que para esta
condicion el sistema si habia polarizado. En la figura 22 se observa una grafica
tipica de resistencia a la polarizacién para los casos donde no se puede obtener
un valor de resistencia a la polarizacién, en la figura 23 se observa la grafica de
resistencia a la polarizacion de la relacion inhibidor / sal 3:1 a 750°C donde a
medida que aumenta el tiempo, la resistencia a la polarizacién tiende a aumentar,

excepto para tres horas donde disminuye debido a un posible cambio en las
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propiedades conductoras de la capa de oxido, en la tabla 8 se encuentran los
valores obtenidos de resistencia a la polarizaciéon (Rp), corriente de corrosion

(Icorr) y la velocidad de oxidacion (Voxidacion).

Figura 22. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal para la relacién inhibidor
/ sal 2:1, a 750°C.
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Figura 23. Curvas de resistencia a la polarizacion para la relacion inhibidor/ sal
3:1, a 750°C.

0,008 .
g 0006 + I
L
© 0,004 -
Z 0,002
T
[ 1
5 0,000 _(1) Eoras
o —_— ora
-0,002 -+ ——2horas
——3 horas
-0,004 > | 71+ | |
50E-06 -30E-06 -10E-06 10E06 30E-06  50E-06

Current Density (A/lcm2)

51



Tabla 8. Valores de resistencia a la polarizacién (Rp) y velocidades de oxidacion

obtenidos por corriente directa para la relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.

Tiempo de Temperatura Rp Icorr Voxidacion
exposicion (°C) (ohms*cm2) (A) (mpy)
(horas)
0 750 1054.05 9.46E-5 0.99
1 750 1826.48 5.46E-5 0.57
2 750 2352.9 4.24E-5 0.45
3 750 1481.48 6.73E-5 0.71

3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica report6é valores para
todas las temperaturas en ambas relaciones inhibidor / sal 2:1 y 3:1. Los
diagramas de Nyquist mas representativos obtenidos por esta técnica son
mostrados en las figuras 24 y 25; en el anexo | se encuentran los diagramas de
Nyquist para todas las temperaturas de ensayo y para ambas relaciones inhibidor /
sal; los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) son mostrados en la tabla 9,
los cuales se hallaron por extrapolacion por medio de un software para

impedancias.
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Figura 24. Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 2:1, a 700°C.
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Figura 25. Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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Tabla 9. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp), obtenidos por la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica para las relaciones inhibidor / sal
2:1y 3:1.

Tiempo de Temperatura Rp inhibidor/sal 2:1 | Rp inhibidor/sal 3:1
exposicion (°C) (ohms* cm2) (ohms*cm2)
(horas)

0 600 4.51E6 8.54E4

1 600 6.08E6 1.96E5

2 600 7.96E6 1.14E7

3 600 4.65E6 1.51E7

0 650 1.78E4 2.62E3

1 650 5.43E6 2.17E5

2 650 1.77E7 2.75E6

3 650 6.77E6 3.44E7

0 700 8.65E5 1.94E2

1 700 1.24E6 8.92E2

2 700 3.35E6 2.54E5

3 700 2.79E7 1.02E7

0 750 1.44E7 1.48E2

1 750 3.65E6 2.65E2

2 750 1.76E7 2.86E2

3 750 1.23E7 1.78E2

De los resultados de resistencia a la polarizacion obtenidos para las relaciones
inhibidor / sal 2:1 y 3:1, se puede obtener conocimiento de la influencia de la
temperatura y del tiempo sobre la resistencia a la polarizacion de la capa de 6xido
formada sobre el sustrato metalico del acero AISI 304H, tal como lo muestran las

figuras 26 y 27 respectivamente.
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Figura 26. Influencia de la temperatura y el tiempo en la resistencia a la

polarizacion por espectroscopia de impedancia electroquimica para la relacion

inhibidor / sal 2:1.
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Figura 27. Influencia de la temperatura y el tiempo en la resistencia a la

polarizacion por espectroscopia de impedancia electroquimica para la relacién

inhibidor / sal 3:1.
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Se observa en la figura 26 que a medida que la temperatura y el tiempo aumentan,

la resistencia de la capa se mantiene constante, debido a que los valores

obtenidos generalmente permanecen en el mismo orden de magnitud, ademas se

pudo concluir que la resistencia a la polarizaciéon para todos los casos es

demasiado alta como para que exista un deterioro considerable del material,

evidenciando asi solo un proceso de oxidacion y no de corrosion. El hecho que los

datos para cada temperatura a cada intervalo de tiempo disminuyan y aumenten
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aleatoriamente, se debe a que la capa de Oxido presenta disolucion en la sal y
después hay reprecipitacion de la misma afectando asi las mediciones. En el
diagrama de Nyquist de la figura 24 obtenido para la relacién inhibidor / sal 2:1, se
puede observar un comportamiento que no es caracteristico para los sistemas con
conduccidn idnica, lo que indica que la capa de 6xido formada sobre el acero AlSI

304H presenta las caracteristicas de una conduccion generalmente electrénica.

Por otra parte, en la grafica 27 se observa que la resistencia a la polarizacion
tiende a disminuir considerablemente con el aumento de temperatura para los
tiempos de exposicidn iguales a 0, 1 y 2 horas, mientras que para 3 horas
permanece casi constante para 600°C, 650°C, y 700°C, y cae drasticamente para
750°C, evidenciando un cambio en las caracteristicas fisicas y un cambio de
conductividad electrénica a i6nica de la capa de Oxido formada que puede ser
atribuido a que al aumentar la relacion inhibidor / sal de 2:1 a 3:1, esta capa
protectora puede perder estabilidad quimica presentandose posiblemente porosa
a esta temperatura, facilitando su desprendimiento o una mayor disolucién en el
sistema sdlido ensayado, reportando asi valores bajos de resistencia a la
polarizacion pero no tanto como para afirmar un posible dafo del material

expuesto.

Con respecto a la influencia del tiempo, en la figura 27 también se observa la
tendencia a aumentar los valores de resistencia a la polarizacion a medida que
este transcurre para cada temperatura lo que indica que a mayor tiempo la
velocidad de oxidacion del material disminuye, excepto para 750° donde
permanece casi constante. El efecto de aumento de la resistencia a la polarizacion
a medida que transcurre el tiempo puede ocurrir por la formacién de una capa de
oxido cada vez de mayor espesor, estructuralmente estable y mas adherente al

sustrato metalico, debido a la accién del inhibidor.

56



En el diagrama de Nyquist de la figura 25 obtenido para la relacién inhibidor / sal
3:1 a 750°C, se puede observar que el comportamiento de la capa de 6xido
formada con el acero AISI 304H en el sistema ensayado, presenta una transicion
reversible de conduccion electrénica a conduccidn idnica significando de esa

manera, valores de resistencia a la polarizacion mas bajos*?.

Utilizando los valores de la constante de Stern — Geary obtenidos por
extrapolacion de Tafel en la relacion inhibidor / sal 3:1 a 750°C y con los valores
de resistencia obtenidos por EIS para las mismas condiciones, se hallaron las

velocidades de oxidacioén las cuales son mostradas en la tabla 10.

Tabla 10. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) y velocidades de oxidacion
obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica para la
relacién inhibidor / sal 3:1 a 750°C.

Tiempo de | Temperatura Rp Icorr Voxidacion
exposicion (°C) (ohms*cm2) (A) (mpy)
(horas)
0 750 1.484E2 0.000673549 7.11
1 750 2.65E2 0.000376258 3.97
2 750 2.86E2 0.000348437 3.68
3 750 1.78E2 0.000557799 5.89

Comparando estos valores de resistencia a la polarizacién y de velocidad de
oxidacion con los obtenidos por la resistencia a la polarizacién lineal (figuras 28 y
29), se puede observar claramente que aunque por la técnica de corriente directa
se obtuvieron valores de resistencia mayores que con la técnica EIS, las
velocidades de oxidacion son un poco mas bajas pero presentan cierta
concordancia con la técnica de corriente alterna cuando el sistema ensayado
alcanza un comportamiento i6nico, pero no cuando en el sistema prevalece un

comportamiento electronico.
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Figura 28. Resistencia a la polarizacion por corriente directa y resistencia a la

polarizacion por corriente alterna para la relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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Figura 29. Velocidades de oxidaciéon por corriente directa y corriente alterna para

la relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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3.4. RUIDO ELECTROQUIMICO.

En la tabla 11 se muestran los valores de resistencia a la polarizacion obtenidos
para la técnica de ruido electroquimico. Las figuras 30 y 31, muestran que para
esta técnica no es evidente la influencia del tiempo y la temperatura, pues los
valores de resistencia a la polarizacion permanecieron en el mismo orden de

magnitud, casi constantes y aleatorias, debido a que las sefiales de voltaje y



corriente se vieron afectadas debido a las fluctuaciones de temperatura en el

transcurso de la prueba, pudiendo dar errores en su medicion.

Tabla 11. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) obtenidos por la técnica de

ruido electroquimico.

Tiempo de Temperatura Rp inhibidor/sal 2:1 | Rp inhibidor/sal 3:1
exposicion (°C) (ohms* cm2) (ohms*cm2)
(horas)

0 600 8.1 6,5

1 600 8,5 2,4

2 600 9,2 4,7

3 600 6,2 4,7

0 650 19,6 10,4

1 650 4,7 6,7

2 650 7.4 4,9

3 650 8,7 6,3

0 700 9,5 8,7

1 700 4,8 4,7

2 700 9,4 2,3

3 700 6,8 14,5

0 750 6,9 4,2

1 750 10,1 1,3

2 750 6,5 6,6

3 750 8,9 6,8
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Figura 30. Influencia de la temperatura en la resistencia a la polarizacién por

ruido electroquimico en la relacion inhibidor / sal 2:1.
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Figura 31. Influencia de la temperatura en la resistencia a la polarizacion por

ruido electroquimico en la relacion inhibidor / sal 3:1.
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En la tabla 12 se muestran las velocidades para la relacion 3:1 a 750°C. La figura
32, muestra que los valores de resistencia a la polarizacion por espectroscopia de
impedancia electroquimica son mas altos que por ruido electroquimico, lo que

significa que las velocidades de deterioro obtenidas por ruido son demasiado altas
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y corresponden a unas velocidades de corrosién (figura 33), que no corresponden
para el sistema ensayado, pues la sal no fundié por efecto del inhibidor. Se puede
concluir entonces que esta técnica no es efectiva para determinar las velocidades
de deterioro del acero AlISI 304H, porque los valores obtenidos no son confiables,
debido a que las fluctuaciones de temperatura en el transcurso de la prueba

pudieron afectar las mediciones de corriente y voltaje®®?.

Tabla 12. Valores de la velocidad de oxidacion (Voxidacion) obtenidos por la

técnica de ruido electroquimico para la relacion inhibidor/ sal 3:1, a 750°C.

Tiempo de | Temperatura Rp Icorr Voxidacion
exposicion (°C) (ohms*cm2) (A) (mpy)
(horas)
0 750 4,2 0,023888881 252,35
1 750 1,3 0,075482354 797,37
2 750 6,6 0,015183827 160,39
3 750 6,8 0,014586336 154,08

Figura 32. Resistencia a la polarizaciéon por ruido electroquimico y corriente

alterna para la relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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Figura 33. Velocidades de oxidacion por ruido

para la relacion inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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Por otra parte, de las graficas de serie de potencial y corriente, transformada de

fourier y el método de la maxima entropia, obtenidas por esta técnica de ruido

electroquimico, se puede extraer informacioén sobre el tipo de deterioro que esta

presentando el material expuesto, analizando los cambios en las actividades de

corrosion.

Las figuras 34 a la 39 muestran las series de ruido de potencial y corriente, la

transformada de Fourier y los espectros de maxima entropia para 0 y 3 horas de

exposicion, con relacion inhibidor / sal 2:1 y a 700°C. Los demas espectros de

ruido para las restantes temperaturas, para la relacion inhibidor / sal 2:1 y para la

relacion inhibidor / sal 3:1 se encuentran en el anexo 2.
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Figura 34. Espectro de voltaje y corriente, relacion inhibidor / sal 2:1, a 700°C, 0

horas.
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Figura 36. Método de la maxima entropia, relacion inhibidor / sal 2:1, a 700°C,

0 horas.
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Figura 37. Espectro de voltaje y corriente, relacion inhibidor / sal 2:1, a 700°C, 3

horas.
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Figura 38. Transformada de Fourier, relacion inhibidor / sal 2:1, a 700°C, 3 horas.
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Figura 39. Método de la maxima entropia relacién inhibidor / sal 2:1, a 700°C,

3horas.
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Analizando los resultados obtenidos se pudo observar que para los ensayos
realizados con relacion inhibidor / sal 2:1 para una misma temperatura, las series
de ruido potencial-tiempo, mostraron oscilaciones estocasticas de alta amplitud y
frecuencia, con un leve aumento en el potencial con el paso del tiempo, pero
encontrandose estos valores en un mismo orden de magnitud, como se puede ver

al observar las figuras 34 y 37.

Al revisar la influencia de la temperatura a iguales tiempos de exposicidon, vemos
que no se presenta una diferencia considerable para los valores de potencial, sin
presentar una tendencia determinada. No hubo presencia de transitorios de alta

amplitud, lo cual esta indicando que no hay presencia de corrosion localizada.

Las series ruido de corriente-tiempo, muestran oscilaciones de mediana amplitud;
para las diferentes temperaturas se observan leves variaciones en la corriente con

el tiempo pero tienden a un valor estable.

Para los ensayos realizados para la relacion inhibidor / sal 3:1, las series de ruido
potencial-tiempo mostraron un comportamiento similar que para la relaciéon
inhibidor / sal 2:1, al presentar oscilaciones estocasticas de alta amplitud y
frecuencia, excepto que el valor de potencial es mas bajo para la relacion 2:1,
estando en el mismo orden de magnitud. En esta relacién de inhibidor / sal 3:1,
tampoco tuvo la temperatura una influencia notable en el valor de la corriente, esto

se puede observar en las figuras presentadas en el anexo 2.

De los espectros de la transformada de Fourier y de la relacién V/I se pudo
observar en las figuras 35 y 38, para la relacion de inhibidor / sal 2:1, que
presentan oscilaciones de baja amplitud, estos valores son muy similares para los
tiempos de 0 y 3 horas manteniéndose en un mismo orden de magnitud, las
graficas de la transformada de Fourier tienen un comportamiento similar con el

mismo mecanismo de corrosion al tiempo inicial y al tiempo final de exposicion.
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Para la relacién inhibidor / sal 3:1, las graficas de la transformada de Fourier y del
espectro de la relacién V/I se pudo observar un comportamiento similar al
presentado por la relacién inhibidor / sal 2:1, ya que la amplitud de sus
oscilaciones también se encontr6 entre 2 ordenes de magnitud. Es también notorio
que para las dos relaciones de inhibidor / sal el espectro de la relacion V/I tiende a

un valor constante a bajas frecuencias.

De las graficas del espectro de potencia (método de maxima entropia), se
obtuvieron para todos los tiempos y temperaturas unas pendientes negativas entre
-0.89 y -1.66, para las dos relaciones inhibidor / sal, indicando un mecanismo de

corrosion uniforme de muy baja magnitud denominado oxidacion.

Comparando las series de ruido de potencial-tiempo que se presentaron con la

adicion de NiO con los resultados sin inhibidor?

y con adicién de MgO“?, se
pudo ver que su comportamiento es similar, excepto que el potencial es mayor
cuando se adiciona NiO, que para cuando se adiciona MgO vy sin inhibidor, aunque
se mantiene para los tres casos el mismo orden de magnitud, estos valores

constantes de potencial indican el fendmeno de corrosion uniforme (oxidacion).

Las series de ruido en corriente-tiempo, mostraron oscilaciones de mediana
amplitud y frecuencia, para el tiempo inicial y final con la adicion de NiO; con la
adicion de MgO el comportamiento es similar, mas no cuando no hay adicion de
algun inhibidor, ya que se presenta en este caso que las oscilaciones son de baja
amplitud y los valores de corriente presentan una diferencia de tres ordenes de
magnitud, esto indica un excelente efecto de los inhibidores sobre el sistema
estudiado, en el cual la sal no ha fundido, y también presentando una mayor
eficiencia el 6xido de magnesio debido a su valor de corriente por encima del valor
con adicion de oxido de niquel, pero se mantienen estos en un mismo orden de
magnitud. Para ninguno se presento el espectro caracteristico de la corrosion por

picado.
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De la transformada de Fourier y la razon espectro V/I se observaron oscilaciones
de mayor amplitud para el sistema sin adicion de inhibidor, donde el valor fue tres
veces de magnitud mayor al comparar con el valor de los valores en los sistemas
inhibidos.

Comparando las graficas del espectro de potencia (método de maxima entropia),
se pudo observar, que para el caso del sistema con adicidn de 6xido de niquel los
valores de las pendientes que se obtuvieron estan en los rangos de valores para
indicar una corrosién uniforme al igual que en los otros dos casos, con MgO“? y
sin inhibidor*?, esta similitud se observa también para los espectros de voltaje y
corriente, pero difiere para el caso de sin inhibidor en el espectro de potencia V/I
debido a que con la adicion de cualquiera de los dos inhibidores tiende a un valor
constante a bajas frecuencias, mientras que sin inhibidor tiende a una disminucion

a bajas frecuencias.

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Después de realizados los ensayos, las probetas fueron analizadas por SEM, para
observar el comportamiento de la capa de 6xido con respecto a la relacion
inhibidor / sal y con respecto a las temperaturas ensayadas. Las micrografias mas
representativas fueron obtenidas en un microscopio electrénico de barrido JEOL —
JSM 5910LV de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin.

En la micrografia de la figura 40 obtenida para la relacion inhibidor / sal 2:1 a
600°C, la capa de 6xido (zona A), es muy heterogénea y porosa, pero aun asi, es
bastante adherente al sustrato metalico (zona B), produciendo una gran
resistencia a la transferencia de carga por conduccion electronica, esta misma
situaciéon se presentd para la relacion inhibidor / sal 3:1 a 600°C, lo cual puede
indicar que a 600°C, la capa de 6xido esta aun en su etapa de precipitacion sobre

la superficie de la probeta.
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Figura 40. Micrografia de la capa formada en la superficie del acero AISI 304H,
relacién inhibidor / sal 2:1, 600°C, a 55000 aumentos.

Para las figuras 41 y 44 correspondientes a la relacion inhibidor / sal 2:1, se
observa que la capa de oxido protectora de Cr,O3, (zona A), ha aumentado su
espesor, es homogénea, compacta y adherente al sustrato metalico (zona B),
evidenciando de esta manera que existe gran resistencia a la transferencia de
carga por conduccioén electronica a medida que aumenta la temperatura, evitando
el paso de los agentes oxidantes al sustrato metalico, mientras que para las
figuras 45 y 46 correspondientes a la relacién / sal 3:1 (zona A), se observa que la
capa de 6xido a medida que aumenta la temperatura ha aumentado su espesor,
pero ha perdido su homogeneidad, presentdndose un poco porosa y menos
compacta a la vez que no se ve afectada la adherencia al sustrato metalico (zona
B), facilitandose su disolucién en el electrolito sélido, por esto, se ve disminuida su
resistencia a la oxidacion; sin embargo la resistencia a la transferencia de carga
sigue siendo alta y por ende se evita el paso de los agentes oxidantes al sustrato

metalico.
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Figura 41. Micrografia de la capa formada en la superficie del acero AISI 304H,
relacién inhibidor / sal 2:1, 650°C, 14400 aumentos.

El espectro semicuantitativo EDS de la figura 42 y el mapa EDS de la figura 43,
realizados sobre la capa de 6xido (A), muestran la presencia de los componentes
de ésta: Cry O. El Fe se observa debido a que esta contenido en una pequena
capa de oxido de hierro no uniforme depositada sobre |la superficie de la capa de
Cr,0O3, también se ve que no hay presencia de vanadio y sodio, solo existen
pequefas trazas de azufre, o que indica que estos elementos permanecieron en
las cenizas y no reaccionaron sobre la capa de oxido formada para permitir la

corrosion del material.
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Figura 42. Espectro semicuantitativo EDS de la capa de 6xido formada sobre la
superficie del acero AlSI 304H, relacién inhibidor / sal 2:1, 650°C.
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Figura 43. Mapa EDS de la capa de 6xido formada sobre la superficie del acero
AISI 304H, relacién inhibidor / sal 2:1, 650°C.
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Las zonas coloreadas indican las regiones donde se encuentra el elemento y la

intensidad del color indica la proporcién del elemento en la regién.
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Figura 44. Micrografia de la capa formada en la superficie del acero AlSI 304H,
relacion inhibidor / sal 2:1, 750°C, a 18200 aumentos.

Figura 45. Micrografia de la capa formada en la superficie del acero AlSI 304H,
relacion inhibidor / sal 3:1, 650°C, a 14400 aumentos.
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Figura 46. Micrografia de la capa formada en la superficie del acero AISI 304H,
relacién inhibidor / sal 3:1, 750°C, 18200 aumentos.

El espectro semicuantitativo EDS de la figura 47 y el mapa EDS de la figura 48,
realizado sobre la capa de 6xido muestran la presencia de Cr, O. Los elementos
Ni, Fe y Mn observados estan en el sustrato metalico (B). Se evidencia una vez
mas que para las condiciones ensayadas en el sistema no hay presencia de
vanadio y sodio sobre la capa de Oxido protectora, lo que indica que estos
elementos permanecieron en las cenizas y no reaccionaron sobre la capa de 6xido

formada para permitir la corrosién del material.

Ademas, se observa que el espesor de la capa de 6xido, es casi el doble de la
obtenida a 750°C y con una relacion inhibidor / sal 2:1 (figura 44).
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Figura 47. Espectro semicuantitativo EDS de la capa de 6xido formada sobre la
superficie del acero AlSI 304H, relaciéon inhibidor / sal 3:1, 750°C.
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Figura 48. Mapa EDS de la capa de 6xido formada sobre la superficie del acero
AISI 304H, relacién inhibidor / sal 3:1, 750°C.
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Las figuras 49 y 50 muestran el SEM realizado para la ceniza obtenida después
de realizados los ensayos donde se observa que no se formaron compuestos
corrosivos, en cambio se observa que los compuestos formados son NizV20sg (A).

NiO (B) y Na;SO4 (C). Las microestructuras presentadas fueron las mismas para
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todas las temperaturas de ensayo y para ambas relaciones inhibidor / sal, 2:1 y
3:1.

Figura 49. Micrografia de la ceniza, relacion inhibidor / sal 3:1, 750°C, a 850
aumentos.

Figura 50. Micrografia de la ceniza, relacion inhibidor / sal 3:1, 750°C, a 5500
aumentos.
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La figura 51 muestra el espectro semicuantitativo EDS para la ceniza,
evidenciando los elementos que forman dichos compuestos de alto punto de
fusidn, la relacion aproximada obtenida de los elementos es:

Oxigeno 23.21 % en peso

Sodio 2.51 % en peso

Vanadio 29.43 % en peso

Niquel 44 .85 % en peso

La posible reacciéon del mecanismo de inhibicion del NiO es entonces:
3NiO + V505 + Na,SO4 S NisV,0g + Na,SO,4 (28)

Este es un mecanismo sencillo que lleva a la formacién de un depdsito poroso y

fragil el cual se puede remover facilimente®”.

Figura 51. Espectro semicuantitativo EDS para la ceniza obtenida después de

realizados los ensayos.
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3.6. EFICIENCIA DEL OXIDO DE NIQUEL (NiO) COMO INHIBIDOR DE LA
CORROSION

Para determinar la eficiencia del inhibidor, se tom6é como patron la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica debido a que fue la técnica que
demostré mayor sensibilidad a las pruebas del ambiente ensayado (respondié bien

a todas las condiciones de experimentacion).

Se tomaron como parametros los valores de resistencia a la polarizacion de las
velocidades de oxidacion obtenidas por esta técnica para 750°C, en ambas
relaciones inhibidor / sal, 2:1 y 3:1, a un tiempo de 3 horas, puesto que estas son
las condiciones mas severas, y los valores de resistencia a la polarizacién en la
misma técnica para las mismas condiciones sin la adiciéon de inhibidor*?. Los

valores de la eficiencia del inhibidor son mostrados en la tabla 13.

La relacién para determinar la eficiencia de un inhibidor es la siguiente®*:

Rt corr — Rt corr(inh)

Rt 'corr

%E = *100  (29)

donde:
%E = eficiencia del inhibidor.
Rtcorr = resistencia a la transferencia de carga sin inhibidor en (ohms*cm?).

Rtcorr(inh)= resistencia a la transferencia de carga con inhibidor en (ochms*cm?).

Tabla 13. Eficiencia del inhibidor NiO para las relaciones inhibidor / sal 2:1y 3:1, a

750°C y 3 horas de exposicion.

Rp (ohms* cm?) %E NiO
Sin inhibidor 0.097080 e
Relacién inhibidor / sal 2:1 1.23E7 99.99
Relacién inhibidor / sal 3:1 1.78E2 99.94
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De los valores obtenidos de eficiencia del éxido de niquel como inhibidor, se
concluye que la relacion inhibidor / sal 2:1 y 3:1, no presentan diferencia
significativa, indicando una excelente inhibicion para los sistemas donde se
presenta corrosion por sales fundidas, de lo que se que concluye que el uso de la
relacion es indiferente pues va a haber una eficiencia aproximadamente igual. La
unica diferencia es el impacto econdémico pues una mayor relacion inhibidor / sal

implica mas costos.

Cabe anotar que estos valores de inhibicion se deben a que los valores de
velocidad de corrosion sin inhibidor son muy altos, por lo que los porcentajes de

inhibicién practicamente dependen de dichos valores.

3.7. COMPARACION DEL INHIBIDOR NiO CON LOS INHIBIDORES CaO y
MgO

Para establecer una comparacion entre el inhibidor 6xido de niquel NiO y los
inhibidores 6xido de calcio CaO y o6xido de magnesio MgO, se toma como
parametro la eficiencia con que cada inhibidor mitiga la corrosion por sales
fundidas. Debido a que no hay reportes de las eficiencias de los inhibidores CaO y
MgO, se procede a calcularlas como se hizo en la seccidén anterior. La tabla 14

muestra la eficiencia de los inhibidores MgO y CaO.

Tabla 14. Eficiencia de los inhibidores CaO y MgO, a 750°C y 3 horas de

exposicion.

Rp (ohms* cm?) %E
Sin inhibidor 0.097080 e
Inhibidor Cao 60.9 99.84
Inhibidor MgO 338.6 99.97
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Comparando el valor calculado de eficiencia de inhibicion para el CaO con los
valores de eficiencia de inhibicion para el NiO calculados en la seccion 3.6, se
puede determinar que es mayor la eficiencia del inhibidor NiO, mientras que
comparando el valor de eficiencia de inhibicion para el MgO con la del NiO, se
obtiene que la eficiencia del MgO es mayor que para la del NiO en la relacion
inhibidor / sal 3:1 y menor que en la relacién 2:1, pero estas diferencias son
insignificantes, de manera que se puede afirmar que los tres inhibidores presentan
la misma eficiencia de inhibicion. Sin embargo, es recomendable usar el NiO como
inhibidor debido a que evita que la ceniza se compacte sobre las partes metalicas,
evitando de esta manera una limpieza frecuente y tediosa de los equipos que

queman combustdleos®”.

Ademas algunas partes de compuestos de niquel
pueden ser transportados por el mismo combustible, lo que ayudaria a mejorar la
inhibicién del sistema cuando se quema en las calderas y por lo tanto, se podria

utilizar una menor cantidad de NiO como inhibidor.

Con este trabajo se pretendio tratar de esclarecer el uso y efectividad de técnicas
electroquimicas aplicadas cuasi-sdlidos, y donde se concluye que se necesita
realizar una serie de modificaciones tanto en la celda como en el horno, para tratar
de aproximarse a la mejor configuracion y por ende, obtener la mejor descripcion
del comportamiento de la intefaz 6xido — sal. A nivel internacional, esto tampoco
se ha logrado plenamente, como se observo en la revision bibliografica realizada
exhaustivamente y se espera que se haya aportado algo nuevo al estado del arte,

ya que se trazaron y mostraron todas las curvas obtenidas en el presente trabajo.
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4. CONCLUSIONES

El acero AlSI 304H, no presentd corrosion en presencia de la sal 80% V205 —
20% NapSO4 debido al excelente desempefo del inhibidor NiO, el cual
reaccion6 con el vanadio, impidiendo que las cenizas se fundieran, por lo que

se presentd un fendmeno de oxidacion.

Las técnicas electroquimicas de corriente directa tales como resistencia a la
polarizacion y extrapolacion de Tafel, no reportan valores confiables en el
estudio de la corrosion por sales fundidas en presencia de un inhibidor de la

corrosion, debido a la naturaleza electronica del electrolito sélido ensayado.

Las técnicas electroquimicas de resistencia a la polarizacion y extrapolacion de
Tafel, reportaron valores para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 750°C para 3
horas, lo que significa que se presenté un cambio de conduccion electronica a

conduccion idnica del sistema ensayado.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica reportd valores
altos de resistencia a la polarizacion, evidenciando el fendmeno de oxidacion
del acero ensayado, lo que indica que por esta técnica se puede estudiar el

comportamiento de la capa de 6xido formada sobre la superficie del material.

Se corroboré que las técnicas electroquimicas en general, no son convenientes
para evaluar cuantitativamente la velocidad de oxidacién del acero, debido a
que la disolucién de la capa de oxido y su posterior reprecipitacion, pueden
producir cambios transitorios de conduccion electronica a idnica, afectando su
medicién, produciendo valores aleatorios en funcién tanto de la temperatura

como el tiempo. En cambio si pueden ser eficientes para estudiar el
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comportamiento de la corriente y predecir el mecanismo y tipo de deterioro que

se presenta en el acero ensayado.

La técnica de microscopia electrénica de barrido, confirmé la formacién de solo
una capa de oxido de cromo Cr,Os3;, por lo general densa y adherente al

sustrato metalico, evidenciando el efectivo desempefio del inhibidor.

Se pudo obtener por medio de la microscopia electronica de barrido de la
ceniza obtenida después de los ensayos, la presencia de los elementos V, Na,
Niy O, lo que asegura que no hubo deposicidon de especies corrosivas sobre la

capa de 6xido protectora del acero ensayado.

Los espectros de ruido electroquimico de potencial y corriente vs. Tiempo, el
meétodo de la transformada de Fourier y el método de la maxima entropia,
confirman que la forma de degradacion en las condiciones establecidas es de

tipo general.

La relaciones inhibidor / sal 2:1 y 3:1, son indiferentes para mitigar la corrosion
por sales fundidas, ya que ambos mostraron valores de eficiencia casi del
100%.

La eficiencia del 6xido de niquel para evitar la corrosion, es similar a la
eficiencia del 6xido de magnesio y a la del 6xido de calcio, pero este produce
una menor cantidad de residuos de ceniza, lo que hace que sea mas
conveniente usarlo. Esto se observo con la aplicacion de las técnicas ruido

electroquimico e impedancia de espectroscopia electroquimica.
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5. RECOMENDACIONES

Para posteriores estudios de la corrosidon en caliente, se propone una
modificacion en la celda, disenando el electrodo de referencia de manera que
tenga por lo menos dos veces el area expuesta del electrodo de trabajo, para

obtener asi una mejor estabilidad en las pruebas electroquimicas.

Implementar un horno de calentamiento a gas para evitar las fluctuaciones de
temperatura, pues esto causa un cambio en el potencial de corrosion,

haciendo muchas veces imprecisas las medidas electroquimicas.
Para aplicaciones industriales, se recomienda utilizar combustibles fosiles que

reporten un alto contenido de niquel, para producir un efecto de autoinhibicién

de la corrosion en caliente.
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ANEXO I. DIAGRAMAS DE NYQUIST OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA
DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 2:1, a 600°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 2:1, a 650°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 2:1, a 700°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 600°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 650°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 700°C.
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Diagrama de Nyquist para la relacién inhibidor / sal 3:1, a 750°C.
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 2:1, 600°C, 0 horas.

SAA400 Analysis
File Owerlay Transforms Tool: Help
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Transformada de Fourier relaciéon inhibidor / sal 2:1, 600°C, 0 horas.
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Método de la maxima entropia relacion i

nhibidor / sal 2:1, 600°C, 0 horas.
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Espectro de voltaje y corriente relaciéon

ESA400 Analyzis

inhibidor / sal 2:1, 600°C, 1 hora.
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Transformada de Fourier relacion

inhibidor / sal 2:1, 600°C, 1 hora.
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Método de la maxima entropia relacid

n inhibidor / sal 2:1, 600°C, 1 hora.
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Espectro de voltaje y corriente relaci

ESA400 Analysis

on inhibidor / sal 2:1, 600°C, 2 horas.
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Espectro de voltaje y corriente relacion i

nhibidor / sal 2:1, 600°C, 3 horas.

ESA400 Analysis
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 2:1, 650°C, 0 horas.
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Método de la maxima entropia relacion inhibidor / sal 2:1, 650°C, 0 horas.
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 2:1,650°C, 1 hora.
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Espectro de voltaje y corriente relaci

e
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nhibidor / sal 2:1, 650°C, 3 horas.

SA400 Analysis
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Método de la maxima entropia relacion inhibidor / sal 2:1, 650°C, 3 horas
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 2:1, 750°C, 0 horas.

ESA400 Analysis
File Owerlay Transforms Tools Help
- File Information
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Transformada de Fourier relacion inhibhidor / sal 2:1, 750°C, 0 horas.

Fourier Transform

IR o [
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Método de la maxima entropia relacion inhibidor / sal 2:1, 750°C, 0 horas.

MEM Power Spectrum
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 2:1, 750°C, 3 horas.

SAA00 Analysis
Fil= Owverlay Transforms Tools Help
— File Information
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 2:1, 750°C, 3 horas.

ourier Transform
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Método de la maxima entropia relaci

7 .

on inhibidor / sal 2:1, 750°C, 3 horas.
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1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1 1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1
] Frequency [Hz]) 5.0E+1][5.1E+8][] Frequency [Hz]
Calculation Parameters
W w1l BT
5 . .
At eS| FOY Smocting Window
1.0E-10- | Harning ;l
1.0E-11 |
1.0E-12-
1.0E-13-
1.0E-14-|
it of frequency bins
1.0E-15-% T T i I 128 'I
1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1 Ord
rder
L] Frequency [Hz) 0

ESA400 Analysis
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Transformada de Fourier relacién inhibidor / sal 3:1, 600°C, 0 horas.
i3 Fourier Transform [_ O =
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Método de la maxima entropia relacion inh
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bidor / sal 3:1, 600°C, 0 horas.
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 3:1, 600°C, 3 horas.

ESA400 Analypsis
File Owerlay Transforms Toolz Help
T File Information
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 3:1, 600°C, 3 horas.

Fourier Transform
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Método de la maxima entropia relacion inhibidor / sal 3:1, 600°C, 3 horas.

MEM Power Spectrum
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 3:1, 650°C, 0 horas.

ESA400 Analysis
File Owerlay Transforms Toole Help
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 3:1, 650°C, 0 horas.

Fourier Transform
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Método de la maxima entropia relacion

MEM Power Spectrum

inhibidor / sal 3:1, 650°C, 0 horas.
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 3:1, 650°C, 3 horas.

ESA400 Analypsis
File Owerlay Transforms Toolz Help
T File Information
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 3:1, 650°C, 3 horas.

Fourier Transform
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Método de la maxima entropia relacion i

MEM Power 5pectrum
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Espectro de voltaje y corriente relacion inhibidor / sal 3:1, 700°C, 0 horas.

ESA400 Analypsis
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— B File Information S
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Transformada de Fourier relacion inhibidor / sal 3:1, 700°C, 0 horas.

Fourier Transform
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ANEXO Illl. PROTOCOLO PARA LA OPERACION DEL HORNO CARS PARA
PRUEBAS DE CORROSION EN CALIENTE
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. Antes de empezar a montar la celda de ensayos, encender el potenciostato
GAMRY para realizar su precalentamiento (30 minutos antes) y utilizar una

jaula de Faraday para aislar el horno de corrientes parasitas.

. La sal previamente preparada, se deposita en una capsula de porcelana de 70
centimetros de diametro; la capsula se coloca dentro del crisol del horno
vertical, teniendo en cuenta que la superficie de la misma debe permanecer

uniforme.

. Montaje de la celda:

En la tapa del crisol se colocan los electrodos de trabajo, referencia vy
contraelectrodo, asegurando que estos queden sumergidos dentro de la sal,
pero sin que halla contacto entre ellos. Una vez colocada la tapa en el crisol se
mide continuidad con un multimetro; si existe continuidad es porque hay
contacto entre los electrodos.

Colocar el termopozo de manera que quede a un centimetro de distancia con
respecto a la superficie de la sal. Seguidamente insertar en el termopozo su
respectiva termocupla a una distancia de 2 mm del fondo del termopozo.

Se colocan los tubos de entrada y salida del gas oxidante, de manera que, el
tubo de entrada de gas quede a una distancia de 3 cm y el de salida de gas
quede a una distancia de 6 cm, de la superficie de la sal.

Colocar los respectivos tapones a la tapa de la celda.

Verificar con el multimetro que no exista continuidad entre los electrodos.
. Encender el sistema de refrigeracion de la tapa del horno y revisar
cuidadosamente que no se presenten fugas. Se debe tener en cuenta que la

temperatura del agua no debe exceder los 50° C.

. Abrir la valvula del gas oxidante, asegurando un flujo constante de 10 c.c/ min.
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6. Encender el horno y graduar la temperatura de ensayo.

7. Encender la campana extractora de gases.

8. Al momento de correr los ensayos:

e Verificar que no exista continuidad en la celda con el horno encendido.

e Se apaga el horno y se mide el voltaje asegurandose que éste no sobrepase
80 mv por seguridad del potenciostato GAMRY, y ademas que esté por debajo
del voltaje aplicado para llevar a cabo las pruebas.

e Apagar todo equipo eléctrico presente en el laboratorio cercano al sitio de
ensayo al momento de correr las pruebas, para evitar interferencias o
corrientes parasitas que afectan la estabilidad de las pruebas.

e Se procede a efectuar las pruebas electroquimicas que se hayan especificado,
teniendo en cuenta que primero van las pruebas no destructivas (ruido
electroquimico, resistencia a la polarizacién e impedancia electroquimica) y por

ultimo las destructivas (extrapolacion de tafel).

RECOMENDACION: Se tener en cuenta algunas medidas de seguridad personal
como la utilizacion de la Bata, mascaras de filtros industriales, guantes y gafas

protectoras.
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