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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE CORROSION DE UN ACERO AISI 316L EN SALES FUNDIDAS DE
NITRATO MEDIANTE ENSAYOS GRAVIMETRICOS.*

AUTORES: Jaimes Campos Angie Gimena, Mogollén Sanabria Astrid Xiomara.**
PALABRAS CLAVE: Acero inoxidable, sales fundidas, corrosion a altas temperaturas.

DESCRIPCION: Con el reciente auge de las nuevas energias amigables con el medio ambiente, surge la
demanda de materiales capaces de resistir a ciertas condiciones de trabajo que exigen estos procesos, por
ejemplo, la obtencion de energia a partir de luz solar, en la cual el almacenamiento térmico es vital en el
transcurso del funcionamiento de la planta. El presente trabajo tiene como fin estudiar la reaccion que
presenta el acero AISI 316L, usualmente empleado como material de los tanques almacenadores de
energia solar, ante el contacto con sales fundidas de nitratos (Ca(NO3), -NaNO3; -KNQO3 y LiNO3z- KNOs-
NaNOs); se realizaron pruebas gravimétricas, con dos tipos de sales ternarias de nitratos a una
temperatura de 600 ° C, evaluando la ganancia de masa en el acero, a su vez se realizaron estudios
microestructurales, con el fin de evaluar el dafio de la estructura. Por medio de SEM-EDS y micrografias
se observo el estado de la capa superficial y el espesor de dafio que obtuvo el acero; la micrografia donde
se evidencio la mayor agresividad de dafio por parte de la sal ternaria en el acero, es la cual tiene el
componente de litio, ademas con el EDS se obtuvieron los principales elementos de las capas, en los que
resaltan el O, Fe, Cr, Cay K. Los resultados de DRX arrojaron (compuestos) como principales productos
de corrosion del acero, demostrando asi que la sal fundida con el componente de calcio es menos dafiina
para el acero usado en este proyecto.

*Proyecto de grado, Modalidad, proyecto de investigacion.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.

Director: Ph.D. en corrosion, Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: M. Ing. de materiales, Anderson Sandoval
Amador
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ABSTRACT

TITLE: Corrosion Evaluation of a Stainless Steel (SS) AlISI 316L in Nitrate Molten Salts by Gravimetric
Techniques. *

AUTHORS: Jaimes Campos Angie Gimena, Mogollon Sanabria Astrid Xiomara. **

KEYWORDS: Stainless Steel (SS), molten salts, high temperature, corrosion, hot corrosion

DESCRIPTION: Recently, new energy-friendly environment techniques are being studied generating so
the creation and improvement of materials able to withstand some specific working conditions, e.g.,
obtaining energy from sunlight, this is a situation where thermal storage is vital for the optimal operation
of the plant. This research aims to study the SS 316L behavior, mainly used as the material for solar
energy storage tanks, when it gets in contact with a nitrate molten salts like (Ca(NOs), -NaNO3 -KNO; y
LiNOs- KNOs- NaNOs)

Gravimetric tests were developed with two different type of ternary nitrate salts at 600 Celsius, thus,
evaluating the mass gain in steel; at the same time microstructural studies were applied in order to
evaluate the damage of the structure. Through the SEM-EDS technique and analyzing the micrographics
images gotten, it was possible to observe in detail the conditions and status of the surface layer and
thickness of steel damage. The micrograph showing the most aggressive damage by the part of the ternary
salt in the steel, which has the components of lithium, in addition to the ESD were obtained the main
elements of the layers, in which they highlight the, O , Fe, Cr, Ca and K. The results of XRD yielded
(compounds) as the main corrosion products of the steel, demonstrating that the salt with the calcium
component is less harmful to the steel used in this project.

*Bachelor Thesis. Modality, research project.
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Directors: Dario Yesid Pefia Ballesteros, Ph.D in corrosion; Anderson Sandoval Amador, MEng of materials.
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INTRODUCCION

La creciente demanda de energia en el mundo ha abierto la puerta a nuevas opciones de
obtencion de esta, de manera que los recursos ambientales no se vean agotados. Las plantas
solares, como receptores térmicos trabajados con sales fundidas, dan una alternativa a este
problema. Para la utilizacion de sales fundidas es importante tener en cuenta el tipo de material
del que estan hechos los tanques de almacenamiento, estos materiales deben contar con
excelentes propiedades, tales como una alta resistencia la corrosion en presencia de la mezcla de
sal y un buen comportamiento a altas temperaturas, debido a que las plantas se encuentran en
condiciones de trabajo que, por lo general superan, los 550°C (Salbidegoitia, 2008), en la que la

integridad del material comdn podria verse seriamente afectado.

La seleccion del material es un proceso importante con el que se garantiza la mitigacion de los
efectos negativos en este por los procesos que se llevan en las plantas, este proceso ha sido
estudiado a lo largo de las Gltimas décadas, en donde se ha observado una buena respuesta por
parte de los aceros inoxidables austeniticos de la serie 300, entre los que se destacan los acero
304 y 316 debido a sus buenas propiedades como la resistencia la corrosién a altas

temperaturas.

Para este estudio en especifico se trabajo con el acero AISI 316L, el cual es una variacion del
acero AISI 316, debido a su menor contenido de carbono presenta mayor resistencia a la
corrosion, ya que, se disminuye la precipitacion de carburos que se forman por el calor

evitando que la planta presente dafios por corrosion.
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Por tal motivo el objetivo principal de este trabajo es evaluar el comportamiento del acero
316L en contacto con dos mezclas de sales de nitratos (Ca(NO3)2-LiNO3-NaNO3-KNO3),
para esto se llevaron a cabo pruebas gravimétricas tras la exposicion a alta temperatura;
seguido a esto, se realizaron analisis mediante SEM, DRX y metalografia con el fin de

evidenciar de manera clara el cambio que tuvo el acero.
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1. ANTECEDENTES

Los aceros inoxidables son materiales que por sus propiedades tienen gran aplicacion en
industrias que involucran procesos con ambientes agresivos, por ejemplo, las industrias
quimicas, aeronautica, recipientes con presiones altas, entre otros. Este tipo de aceros tienen una
clasificacion debido a su microestructura, en el que encontramos los aceros austeniticos, dichos
aceros poseen como segundo componente principal el niquel, el cual hace que la austenita
encontrada a altas temperaturas se mantenga a temperatura ambiente o menores a esta (Laufgang,

2003).

Entre los aceros inoxidables austeniticos encontramos el acero 316L, con la composicion
mostrada en la Tabla 1, su principal caracteristica es el bajo porcentaje de carbono, el cual
previene la sensitizacion (precipitacion del Cr en los limites de grano), dicha caracteristica se
usa en aplicaciones donde el material esta sometido a altas temperaturas (450°-650°C), donde
ocurre el problema a estos rangos de temperatura, provocando a su vez corrosion del tipo

intergranular (Medina Borja, 2014).

Tabla 1.Composicién del acero 316L utilizado en este proyecto

%C %Mn %P %Si %S %Cr %Ni %Mo %N %Fe
0,012 0,78 0,035 0,49 0,003 16,0- 10,11 2,0- 0,1 BAL
18,0 3,0

Para entender el proceso de corrosion que se lleva en el metal, es importante tener en cuenta
que es un cambio que se da cuando una sal se deposita sobre el material, ya que cuando los
componentes de la sal alcanzan la temperatura de fusion, se produce un electrolito ionico
estable a altas temperaturas, acelerando la corrosion, por medio de la accién fundente del
electrolito sobre la capa de O0xido protectora, generando un intercambio ionico entre el metal y

la capa salina, denominado ataque acelerado.
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Dependiendo de la temperatura de trabajo, aparecen los fenédmenos de amenaza a la corrosion

los cueles fueron catalogados como:

Corrosién en Caliente Tipo I: ocurre en un rango de temperatura entre 825-950°C, donde la
capa salina se encuentra en estado completamente liquido, caracterizado por la oxidacion de la
aleacion y la reduccion de la sal, no tiene un comportamiento muy severo, debido a la

formacion de una barrera protectora.

Corrosion en Caliente Tipo II: es un tipo de corrosion de ‘baja temperatura’, que ocurre en un
rango de 500-800°C, caracterizado por el ataque localizado de los productos de la disolucion
de la sal y la capa corroida adyacente al metal base.(Jose Luddey Marulanda, Tristancho R, &

Caniias, 2009; Rapp & Zhang, 1994)

Aunque los anteriores estudios muestran a la corrosion en caliente para aplicaciones de
calderas, también sirve como referencia para la aplicacion que se evaluara en este trabajo, el
cual es la utilizacién del acero 316L como material base en tanques de almacenamiento de
sales fundidas, para la obtencion de energia solar; las sales fundidas de nitrato son usadas en
el proceso debido a sus buenas propiedades de almacenamiento de calor latente, aumentando
la eficiencia de la planta ya que pueden incluso trabajar sin la luz solar (Fallis, 2013). El
estudio de sales se viene haciendo desde hace tiempo, teniendo como principal base la mezcla
binaria de nitratos de sodio y potasio, aunque muy utilizada en la industria, puede ser
modificada a mezclas ternarias con nitratos de calcio y litio para aumentar la productividad de
la planta, debido a que los componentes de calcio y litio de la sal disminuye el punto de fusion

y mejoran la estabilidad termica de la sal binaria (Ushak & Grageda, 2015).

18
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El estudio de la reaccién entre el acero y la sal, se ha abordado con anterioridad, debido a que
el control de la reaccion previene algun tipo de falla por corrosion afectando la vida util de la
planta; en distintos trabajos se estudiaron aceros del tipo austeniticos (304, 316) diferentes al
que se presenta, en mezclas de nitratos, tanto binarios como ternarios, en dichos estudios se
predijo el comportamiento corrosivo, tanto por metodos gravimétricos como electroquimicos;
todos ellos evaluaron los productos de la corrosion por medio de SEM-EDS y DRX en la capa
formada después de la exposicion a las sales, demostrando la viabilidad del uso de distintos
aceros, para la implementacién de las plantas, también que tan eficaces eran las sales para
almacenar la energia. (Cheng, Chen, & Wang, 2015; Fernandez, Galleguillos, Fuentealba, &

Pérez, 2015; Goods & Bradshaw, 2003).

Al llevar las sales de nitratos (NaNO3, KNO3, Ca(NO3)2, LINO3) a altas temperaturas se
produce una descomposicion de sus compuestos, es asi como se generan reacciones propias
de cada uno de estas sales, a continuacion se presentan algunas de las principales reacciones
presentadas en trabajos previos y como puede afectar estas descomposiciones a las reacciones

propias del acero:

e El nitrato se descompone siguiendo la siguiente reaccién:
NO3z + 2e" <-> NOy+ 0%

* Cuando sucede la reaccidn, se promueve la aparicion de la siguiente:
Fe + 0% <-> FeO + 2¢ ->  3Fe0 + 0% <-> Fe30q+ 2¢

e La presencia de Ca y Li de las sales son formadas a partir de la reaccion de la
hematita con los Oxidos de calcio y litio dando como resultado: CaFe.Os y

LiFe303.(Cheng et al., 2015; Fernandez, Cortes, Fuentealba, & Pérez, 2015)
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Uno de los principales estudios que sirvié como base de esta investigacion se elaboré en el
2013 Fernandez (Fernandez Diaz, 2013),donde se expuso los diferentes tipos de aceros
comunmente utilizados en las plantas, destacando los aceros A1, T11 Y T22 , con las
diferentes sales comerciales, incluyendo las dos sales que se usaron en el proyecto (Ca(NOs3).
-NaNO3z -KNO3 y LiNOs- KNO3- NaNOs) evaluando su comportamiento, mostrando las
caracteristicas de trabajo y la reaccion con el material; en donde las sales mostraron el mejor
comportamiento frente a la oxidacion del metal expuesto, dando productos de corrosion
caracteristicos del proceso como los son la ferrita, hematita, 6xidos de cromo y los productos

de cada sal.

20
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la oxidacion de un acero AISI 316L, en presencia de sales fundidas de nitratos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de oxidacién del acero AISI 316L en contacto con dos diferentes
mezclas de sales obtenidas a partir de los nitratos, NaNO3z, KNOs, LiNO3, Ca(NOs)2,

mediantes pruebas gravimétricas.

e Establecer el efecto del tipo de mezcla, en la corrosion del acero AISI 316 L en presencia

de sales fundidas de nitratos sobre su superficie a 600°C.

e Caracterizar los productos de oxidacion mediante técnicas DRX, SEM-EDS.

21
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental que se utiliz6 para la elaboracion del proyecto de investigacion se

presenta a continuacion.

3.1. PREPARACION DE LAS SUPERFICIES DE LAS MUESTRAS.

La lamina de acero 316L se cortd en muestras de 20 mm x 20 mm X 2 mm, se desbastaron con
papel de desbaste (nimero 60, 80, 120, 240, 400 y 600), para darle un acabado homogéneo a
toda la superficie, posteriormente se llevaron a bafio ultrasonico con etanol, por 10 minutos para

eliminar impurezas.

3.2 PREPARACION DE LA MEZCLA

Para la preparacion de los dos tipos de sales ternarias se tomaron en cuenta los porcentajes de un
estudio previo realizado (Fernadndez Diaz, 2013) con composicion para la primera sal Ca(NO3)z,
NaNO3z KNO3z (48 %, 7%, 45% respectivamente, en una concentracion de 270 g/L), para la
segunda sal LiNO3z, KNO3, NaNOz (20%, 52%, 28% respectivamente, en una concentracion de

130,5 g/L), se disolvieron las sales en 0,2L de agua destilada de igual proporcion.

3.3 MONTAJE Y APLICACION DE LAS MEZCLAS

Con el fin de garantizar una capa de sal homogénea en las muestras se introdujeron dentro de
recipientes Petri, seguido se aplico la mezcla de sal de tal forma que cubriera completamente las
probetas, se llevaron a una plancha a una temperatura de 200°C (La temperatura se garantiz
situando un recipiente con aceite mineral sobre la plancha y sumergiendo un termémetro)
entonces, al llegar al punto de evaporacién de la sal se presenta una capa homogénea en las

muestras, como se presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Montaje experimental de la aplicacion de la mezcla de sales.

Para el inicio de la prueba se precalento el horno a una temperatura de 200°C, ya que con esta se
sumergiran las probetas en la mezcla de sal, con el fin de eliminar el agua libre, al realizar el
proceso se obtiene sobre las probetas una capa fina y homogénea de sal, la cual se evidencia con
la ganancia de peso, mostrado en el Apéndice B, donde se muestra el peso de la probeta con la

sal antes de la exposicion.

Por cada tiempo de exposicion (1h, 3h, 10h, 30h, 100h, 150h, 300h, 450h, 600h) se utilizaron
tres probetas dando un total de 27 probetas por experimento, la manera de ubicacion en el horno
se muestra en la Figura 2, las primeras horas de exposicion se ubicaron en la parte frontal del
horno y asi sucesivamente, hasta que las probetas de 600h estuvieran al fondo; cabe recalcar que
se realizO una prueba con el acero libre de sal, con el fin de tener una referencia del

comportamiento del metal a la temperatura de exposicion.
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- d

Figura 2. Montaje experimental de las probetas al interior del horno.

Al cumplirse el tiempo de exposicion las probetas son retiradas del horno, pesadas y

almacenadas individualmente.

3.4 ENSAYOS DE ANALISIS
Posterior a la elaboracién de las pruebas gravimétricas, las probetas fueron evaluadas con
pruebas de DRX, SEM-EDS y metalografia, con el fin de evaluar el cambio de la estructura del

material y los productos de oxidacién que se presentaron.

3.5 ANALISIS DE RESULTADOS E INFORME FINAL
Con los resultados obtenidos en las pruebas del numeral anterior, se evalu6 el comportamiento
del acero, a fin de dar respuesta a los objetivos planteados y poder realizar las conclusiones que

son incluidas en el informe final junto a los analisis y todos los resultados de la prueba.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS METALOGRAFICO

Con el fin de observar posibles cambios en la estructura del material, se presentan a
continuacion las figuras de las metalografias realizadas al acero 316L, antes y después de la
exposiciéon a 600°C. La Figura 3a. muestra la estructura del acero 316L en estado inicial sin
exposicion, donde se observa granos de forma equiaxial y tamafio fino, N° 6, se determina
mediante la norma de estimacion de tamafio de grano E112 — 12 Standard Test Methods for
Determining Average Grain Size (ASTM Standard, 2012); las Figuras 3b y 3c muestran la
microestructura a mayores aumentos, pudiéndose observar la matriz propia de este tipo de acero;

austenitica de granos equiaxiales tal como se presenta segun la literatura.

100/um

Figura 3.Micrografias 6pticas del acero 316L en su estado inicial. 3a, 100 aumentos; 3b, 500 aumentos; 3c, 1000
aumentos.

Las Figuras 4(a, b, ¢) muestran la microestructura del acero después del tiempo de exposicion
de 600h a 600°C, con los diferentes tipos de ambientes (s6lo oxidacion, sal 1, sal 2,
respectivamente), a 100 aumentos y en las Figuras 5(a, b, c) se presentan las microestructuras

a 1000 aumentos. Aunque el cambio de la estructura no es muy evidente, en las Figuras 4(a, b,
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c) las cuales son las requeridas para la determinar el tamafio de grano, se observd un cambio
en el tamafio de grano, pasando de un N° 6 en la estructura sin exposicion a un N° 6 2,
aunque este cambio puede ser relativo, depende del lugar donde se toma la micrografia. En la
microestructura de solo oxidacion, Figura (4a) y en la sal 1, Figura (4b), ademés en la
microestructura con la sal 2, Figura (4c), el tamafio de grano en un N° 7, después de la
exposicion, también se observa la aparicion de maclas, evidenciando un alto grado de tension
dentro de la microestructura; como se puede observar los limites de grano tendieron a
redondearse y a engrosar como se present6 en las probetas que contenian las mezclas de sal.
En las Figuras 4b y 4c, se representa la microestructura de los aceros expuestos a los dos tipos
de sales, también es posible evidenciar zonas de mayor dafio por la sal, evidenciado por un

cambio de color (oscuro).

Figura 4.Micrografias 6pticas del acero 316L después de la exposicion a 600°C por 600h a 100 aumentos. 4a,
sin sal; 4b, con sal 1; 4c, con sal 2.

100pm" -

En la Figura 5a, se observa que tras la exposicion del acero 316L a alta temperatura, la
estructura en los limites de grano no evidencia engrosamiento, pero si, la presencia de maclas
al igual que los otros dos ambientes; a diferencia de la exposicion con la sal 1 ya que como

es posible ver en la Figura 5b, algunos de sus limites de grano se engrosaron y redondearon
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por la oxidacién que se presentd y a su vez en ellos se presentan pequefios puntos, los cuales
pueden ser catalogados como inicio de porosidades. ElI dafio més grave lo sufrieron las
probetas sometidas a la sal 2, Figura 5c, ya que se puede ver una corrosion avanzada en la
mayoria de la superficie, dejando zonas donde no existen limites granos y otras mas atacadas

donde se presenta poros, indicando una pérdida del material base.

Figura 5.Micrografias 6pticas del acero 316L después de la exposicion a 600°C por 600h a 1000 aumentos. 5a,
sin sal; 5b, con sal 1; 5¢, con sal 2.

4.2 VELOCIDAD DE OXIDACION

La velocidad con la que se oxida el metal del proyecto se calculé mediante la ganancia de peso
del material por unidad de area (g/cm?), los datos que se utilizaron para el calculo de ganancia de

masa se encuentran en el APENDICE A.

Las Figura 6 muestra la ganancia de masa a lo largo del tiempo de exposicion, el cual es de
600h de trabajo, cada una de ellas se realizaron con los datos obtenidos experimentalmente,
los cuales se presentan en el APENDICE B; como se evidencia en la curva azul, la velocidad
de oxidacion del material en la temperatura de trabajo es acelerada en las primeras horas de

exposicion, alcanzando la mayor velocidad a las 30h de trabajo, donde se tiene una ganancia
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de 2,0596x10* g/cm?, a partir de este punto el acero empieza a estabilizarse, indicando que se
ha formado una capa protectora, que segun la composicion del acero es rica en cromo (José
Luddey Marulanda, Castarieda, & Perez, 2013), la cual evita que siga ocurriendo la oxidacion

en la superficie del material.

El comportamiento de las curvas verde y morada, muestra una zona inicial de exposicion con
una velocidad de oxidacion mayor a la del acero, esto se debe a que en ese intervalo de
tiempo, la sal fundida se empieza a descomponer térmicamente (Fernandez Diaz, 2013), este
comportamiento se encuentra encerrado en la zona roja de la Figura 6, caracterizado por la
pérdida de peso en la probeta por parte de la sal. Después de las 30h de exposicion se tiene en
cuenta la ganancia de masa del acero, se presenta una pendiente en ambas curvas lo que
evidencia que hubo una reaccion con la sal; aunque en presencia de la sal 1 la ganancia de

masa es mayor que la sal 2, como se evidencia en la Figura 7.
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Figura 6. Ganancia de masa vs tiempo a 600 °C.
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Figura 7.Ganancia de masa vs tiempo, comparacion de las sales a partir de 30h de exposicion.

La figura anterior evidencia el comportamiento parabdlico que toman las curvas de ganancia
de masa con respecto al tiempo, frente a la exposicion de las sales; en el cual el valor mayor
presentado en la sal de calcio es de 2,561x1073g/cm? a las 600h de exposicion, indicando

que esta sal podria seguir reaccionando, en cambio la sal de litio presenta su maximo valor
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las 300h de exposicion, es de 4,131x107*g/cm? y a partir de ahi empieza a disminuir, esto

se debe a que la capa de éxido formada sobre el acero se desprende con gran facilidad.

4.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE OXIDACION

4.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS). La Figura 8 muestra el estado superficial
del acero 316L después de la exposicion a los distintos ambientes, se observa que en la superficie
sin sal (8a), hay una zona con aglomeracion de Oxido; a su vez las superficies expuestas al
contacto con la sal tiene zonas de acumulacion de los productos de la reaccion entre el acero y la
mezcla de sal, demostrando que la capa salina después del ensayo no es homogénea en toda la
superficie.
Como se ve en la Figura 9, el espesor de las capas de dafio sobre cada una de las superficies es
diferente para cada ambiente, la homogeneidad de las capas de dafio en 9a 'y 9b es mayor que
la vista en 9c; se debe a la adherencia tanto del 6xido como de la sal fundida al acero, ya que
se evidencio, como se presenta en la Figura 10, que la sal 1 se desprendia con facilidad en
forma de polvo, pero el éxido permanecia en la superficie y la sal 2 se desprende de la
superficie retirando también el O6xido. Los espesores promedios de las capas son

respectivamente: 9a) No se genera un espesor perceptible para tomar medida; 9b) 12,081 um;

9c) 7,98 um, aunque los datos oscilan entre 3,65-9,18 um.

Los resultados del SEM-EDS de cada una de las superficies después de la exposicion se
muestra en las Figuras 11, 12 y 13; se observa los principales elementos detectados en cada
una de las zonas, donde se destacan el O y el Fe en el cupon sin sal; Ca, Fe, O, Mn y Cr entre

otros en el cupdn con la sal 1; K, Na, Si, O y Fe en el cupon con la sal 2.Se presentaron picos
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significativos en los ensayos de oxidacion y sal 2, se pudo deber a una contaminacion del

horno de trabajo.

Figura 8. Micrografias electronicas del acero 316L después de la exposicion a los diferentes ambientes. 8a, sin
sal; 8b, con sal 1; 8c, con sal 2. Adaptado de Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander.
Km 2, via al Refugio, sede UIS-Guatiguara.

Figura 9.Espesor de la capa superficial después de la exposicion a los diferentes ambientes. 9a, sin sal; 9b, con
sal 1; 9c, con sal 2. Adaptado de Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander. Km 2, via al
Refugio, sede UIS-Guatiguara.
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Figura 10.Fotografia del aspecto de la superficie después de la exposicion a los diferentes ambientes, vista sin
ningun aumento. 6a, sin sal; 6b, con sal 1; 6¢, con sal 2.
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Figura 11. Espectro de composicion tomada a distintas zonas de la superficie del acero 316L, sin sal. . Adaptado
de Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander. Km 2, via al Refugio, sede UIS-Guatiguara.
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Figura 12. Espectro de composicion tomada a distintas zonas de la superficie del acero 316L, sal 1. . Adaptado
de Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander. Km 2, via al Refugio, sede UIS-Guatiguara.
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Figura 13. Espectro de composicion tomada a distintas zonas de la superficie del acero 316L, sal 2. . Adaptado
de Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander. Km 2, via al Refugio, sede UIS-Guatiguara.

4.3.2 Difraccién de rayos x. Se realizaron pruebas de difraccion de rayos x con el fin de detectar
las fases cristalinas formadas después de la exposicion en los tres ambientes de trabajo, en el
acero 316L. Los analisis cualitativos de las fases presentes en el acero a estudiar se realizaron
mediante la comparacién de los perfiles observados con los perfiles de difraccion reportados en
la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
La Tabla 2 muestra los compuestos detectados, tras 600 horas de exposicion a 600°C del
acero 316L, sin sal, con la sal 1 y con la sal 2. Se pueden apreciar elementos comunes en las
tres muestras tales como a-Hierro, niquel cromo y niquel hierro, propios de la composicion
del acero, aunque la intensidad de estos disminuye en los ambientes con las sales, estos
componentes forman una capa protectora sobre la superficie del material haciendo que la
velocidad de oxidacion ante la exposicion a alta temperatura sea menos severa comparada con

un acero comun.
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Tabla 2. Compuestos detectados por difraccion de rayos x después de la exposicion en los diferentes tipos de

ambiente.
FASE CRISTALINA
SIN SAL SAL 1 SAL 2
Fe Ca(OH)2 Fe
a-Hierro Portlandita a-Hierro
Cr Fe2 O3 Cr Ni
Cromo Hematita Niquel Cromo
Feo.612 Nio.3ss Fe Feo.s12 Nio.3ss
Niquel Hierro a-Hierro Niquel Hierro
Cr Ni Feo.s12 Nio.3ss LiosFeisFe Os
Niquel Cromo Niquel Hierro Oxido de litio y hierro
Cr2s Cs CrNi Fes O4
Carburo de Cromo Niquel Cromo Magnetita
Ca2 Fe2 Os Fe2 Os
Oxido de calcio y hierro a-Hematita
CaCrOqs
Cromatita
CaO
Oxido de calcio
Na (N O2)
Nitrito de sodio

La Figura 14 muestra el difractograma del acero expuesto al ambiente solo oxidante, se puede
observar que el pico principal corresponde al carburo de cromo, junto al cromo y al niquel
hierro; es de recordar que los carburos de cromo son en su mayoria responsables de la
sensitizacion, ya que éstos se forman en los limites de grano, y si el acero esta en un ambiente

altamente oxidante, fallara en la zonas aledarias al limite (Vasquez, 1996).
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Figura 14. Difractograma de productos de corrosion de probeta sin sal a 600°C.
En la Figura 15 se observa el difractograma de la muestra sometida a la sal 1, se pueden

apreciar picos significativos correspondientes a la aglomeracién de CaCrOs, CazFe2Os y
Fe>0s3, siendo el cromato de calcio el de mayor proporcion, con esto es evidente que hubo una
reaccién entre el acero y la sal, a su vez al observar compuestos como Ca(OH);, CaO y

Na(NO>), se puede inferir que la sal reacciono con la atmosfera y se descompuso.
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Figura 15. Difractograma de productos de corrosion de probeta sal 1 a 600°C.

El difractograma que se presenta en la Figura 16 corresponde a la muestra expuesta a la sal 2,

en el cual se pueden observar picos significativos correspondientes a Li o.sFe o.5sFeOs, cCOMo un
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compuesto de la sal que se presenta al desprenderse el hierro proveniente del acero; las capas
de Fe3Os y Fe4O3 son detectadas con mayor intensidad en este ambiente, por lo que hay una

mayor degradacion de la superficie bajo estas condiciones.
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Figura 16. Difractograma de productos de corrosion de probeta sal 2 a 600°C.
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5. CONCLUSIONES

Mediante el método gravimetrico se determinaron los valores de ganancia de masa, con
los cuales se evalud el comportamiento del acero AISI 316L en presencia de las mezclas
de sales fundidas de nitratos de NaNOz, KNO3, LiINO3, Ca(NO3):>.

Las gréficas de ganancia de masa vs el tiempo de exposicion, del acero AISI 316L, tienen
un comportamiento parabolico, en las sales se presenta después de las 30h de exposicion,
el cual es caracteristico de los 6xidos formados para proteger la aleacién, disminuyendo
la oxidacion acelerada frente a la mezcla de sales.

La influencia del tipo de sal sobre el acero es evidente, debido a que la sal 1 mas oxidante
de la sal 2; la pendiente en la grafica de la sal 1 de ganancia de masa es mayor, e
inclusive a 600 horas de tiempo de exposicidn, no se evidencia una estabilizacion en su
crecimiento. En cuanto a la sal 2 la ganancia de masa después de las 300h empieza a
disminuir, mostrando una pérdida del peso del acero por la oxidacion.

La homogeneidad de la capa de oxidacion se ve afectada con la presencia de las sales; se
afecta mayormente cuando esta en contacto con la sal fundida que contiene litio, ya que
después de retiradas del horno a los mayores tiempos de exposicion, la capa se desprende
por lo que el proceso de oxidacion del acero se incrementa ostensiblemente.

La reaccidon de la sal 2 con el metal base es mas severa que la sal 1, lo cual se evidencia
en los productos que se detectaron mediante DRX, donde se detectaron productos de

oxidacion del material base, el cual se desprende de la superficie junto con la sal.
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6. RECOMENDACIONES

e Se recomienda que el horno a usar cuente con una atmosfera protectora, con el fin de
evitar que la mezcla de sales fundidas de nitratos de NaNOz, KNO3, LiNO3, Ca(NOs3), se
vea afectada por la atmosfera oxidante que se presenta en el horno, generando productos

ajenos a los esperados.
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CORROSION A ALTA TEMPERATURA POR SALES FUNDIDAS

APENDICES

Apéndice A. Medidas de las probetas, | (largo), a (ancho), e (espesor), medido en centimetros.

OXIDACION SIN SAL
N° Tiempo I (cm) a(cm) |e(cm) Area
(h) (cm?)

1 1 2,094 2,054 0,282 10,941624
2 1 1,92 1,873 | 0,292 9,407432
3 1 2,018 2,014 |0,284 10,41868
4 3 1,955 1,858 | 0,291 9,483946
5 3 1,894 1,79 0,291 8,924608
6 3 2,104 2,061 |0,288 11,071728
7 10 2,004 1,731 | 0,292 9,119088
8 10 2,072 2,038 0,281 10,755292
9 10 1,967 1,814 0,284 9,283884
10 30 1,883 1,851 |0,29 9,136586
11 30 1,999 1,988 |0,29 10,260484
12 30 2,059 2,011 0,278 10,544218
13 100 2,14 2,015 0,291 11,04241
14 100 1,919 1,733 | 0,289 8,76211
15 100 1,94 1,875 | 0,29 9,4877
16 150 1,867 1,778 | 0,291 8,760442
17 150 1,926 1,878 | 0,291 9,447984
18 150 1,892 1,873 |0,291 9,278662
19 300 1,836 1,807 | 0,288 8,733672
20 300 1,961 1,779 | 0,287 9,123998
21 300 2,125 19 0,292 10,4256
22 450 1,991 1,966 | 0,288 10,107844
23 450 1,842 1,779 | 0,291 8,661258
24 450 1,954 1,768 0,277 8,971332
25 600 1,951 1,871 |0,285 9,479182
26 600 2,035 1,819 0,29 9,63865
27 600 2,059 2,01 0,291 10,645338




CORROSION A ALTA TEMPERATURA POR SALES FUNDIDAS

SAL Ca(NOs3),, NaNOs, KNOs
N° Tiempo I (cm) a (cm) e (cm) Area
(h) (cm?)

1 1 2,05 2,026 0,285 10,60681
2 1 2,147 1,714 0,285 9,560686
3 1 1,827 1,826 0,287 8,769026
4 3 2,117 2,007 0,289 10,88131
5 3 1,989 1,797 0,285 9,306486
6 3 1,927 1,867 0,293 9,418702
7 10 2,065 2,025 0,291 10,74363
8 10 2,119 2,005 0,284 10,839622
9 10 2,102 1,996 0,284 10,718848
10 30 1,985 1,945 0,293 10,02463
11 30 2,032 1,975 0,288 10,334432
12 30 2,018 1,695 0,282 8,935152
13 100 2,037 1,925 0,292 10,156258
14 100 2,033 1,77 0,29 9,40256
15 100 2,007 1,815 0,29 9,50217
16 150 1,962 1,818 0,291 9,333792
17 150 1,973 1,832 0,285 9,397922
18 150 2,048 1,656 0,293 8,95352
19 300 1,953 1,777 0,267 8,932782
20 300 2,085 1,725 0,284 9,35733
21 300 2,002 1,848 0,292 9,647792
22 450 2,018 1,928 0,277 9,967492
23 450 1,96 1,832 0,285 9,34288
24 450 1,911 1,685 0,278 8,439446
25 600 2,081 1,822 0,276 9,73762
26 600 1,956 1,917 0,275 9,629454
27 600 1,985 1,945 0,293 10,02463
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CORROSION A ALTA TEMPERATURA POR SALES FUNDIDAS

SAL LiNO3, KNO3, NaNOs3
N° Tiempo I (cm) a (cm) e (cm) Area
(h) (cm?)

1 1 1,905 1,645 0,289 8,31935
2 1 2,189 1,978 0,289 11,06821
3 1 1,95 1,885 0,29 9,5758
4 3 2,145 1,985 0,29 10,91105
5 3 1,986 1,946 0,287 9,98648
6 3 2,035 1,98 0,29 10,3873
7 10 2,112 2,025 0,285 10,91169
8 10 2,078 1,778 0,28 9,548728
9 10 2,085 2,045 0,295 10,96435
10 30 2,045 2,025 0,287 10,61843
11 30 2,19 2,095 0,29 11,6614
12 30 2,175 2,095 0,291 11,59839
13 100 2,145 1,967 0,295 10,86451
14 100 2,085 1,924 0,299 | 10,420462
15 100 2,046 2,056 0,289 |10,784108
16 150 2,089 2,036 0,281 | 10,824658
17 150 2,095 1,859 0,286 | 10,050898
18 150 1,995 1,835 0,29 9,54305
19 300 2,078 1,967 0,296 | 10,569492
20 300 2,085 2,025 0,285 10,78695
21 300 1,985 2,023 0,299 |10,428094
22 450 2,089 2,015 0,295 10,84003
23 450 2,056 1,867 0,29 9,952444
24 450 2,045 1,679 0,286 8,997238
25 600 2,041 2,023 0,289 | 10,606878
26 600 1,945 1,812 0,29 9,22774
27 600 2,089 2,068 0,286 | 11,017908
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Apéndice B. Promedios de ganancia de masa para cada hora de exposicion.

OXIDACION SIN SAL

Hora Cupon Peso Peso Ganancia de Promedio Desviacién
inicial (g) | Final (g)* masa
(g/cm?)

1 1 7,3342 7,3346 3,351E-05 | 2,6789E-05 | 6,2123E-06
2 7,9114 7,9116 2,126E-05
3 8,1421 8,1424 2,560E-05

3 4 9,2593 9,2594 1,406E-05 | 6,0214E-05 | 4,3077E-05
5 8,2162 8,2168 6,723E-05
6 8,8981 8,8992 9,935E-05

10 7 8,2361 8,2375 1,535E-04 | 0,00015647 | 2,1728E-05
8 7,7993 7,8008 1,364E-04
9 9,4808 9,4824 1,795E-04

30 10 7,9269 7,9291 2,371E-04 | 0,00020596 | 3,4478E-05
11 9,2224 9,2241 1,689E-04
12 7,8416 7,8438 2,118E-04

100 13 7,8772 7,8795 2,083E-04 | 0,00011812 | 7,8095E-05
14 8,8222 8,8228 7,228E-05
15 8,9791 8,9798 7,378E-05

150 16 9,6028 9,6039 1,180E-04 | 9,9897E-05 | 1,8414E-05
17 7,3579 7,3586 8,115E-05
18 8,2810 8,2819 1,006E-04

300 19 7,7255 7,7263 9,160E-05 | 7,3007E-05 | 1,8623E-05
20 8,2417 8,2424 7,307E-05
21 8,0802 8,0808 5,435E-05

450 22 7,4807 7,4813 5,276E-05 | 4,9967E-05 | 3,3262E-05
23 7,9529 7,9530 1,539E-05
24 9,2594 9,2602 8,174E-05

600 25 8,8594 8,8598 4,220E-05 | 4,9164E-05 | 3,2463E-05
26 7,4901 7,4903 2,075E-05
27 9,1126 9,1135 8,454E-05

* Peso de la probeta tomado después de ser expuestos a las condiciones del ensayo (600°C a

distintos tiempos).
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SAL Ca(NOs)2, NaNO3, KNO3

Hora | Cupon Peso Peso con Peso Ganancia | Promedio | Desviacion
inicial (g) | sal(g)* | Final (g) | de masa
(g/cm2)

1 1 8,7022 9,0072 8,8475 | 0,013699 | 0,01286081 | 0,00150576
2 6,7758 7,0098 6,9074 | 0,013761
3 6,9311 7,0652 7,0286 | 0,011122

3 4 9,0043 9,2726 9,1077 | 0,009503 | 0,01241671 | 0,010031
5 7,2188 7,5584 7,4383 | 0,023582
6 7,7910 7,9388 7,8302 | 0,004165

10 7 8,9665 9,2587 8,9817 | 0,001409 | 0,00224407 | 0,00099353
8 9,4597 9,7352 9,4959 | 0,003343
9 8,8518 9,1329 8,8730 | 0,001981

30 10 8,4047 8,6094 8,4164 | 0,001170 | 0,00079802 | 0,00037074
11 8,9317 9,0242 8,9361 | 0,000429
12 7,8383 7,9249 7,8454 | 0,000795

100 13 8,0023 8,1538 8,0159 | 0,001336 | 0,00133792 | 0,00013226
14 7,9312 8,0981 7,9450 | 0,001471
15 8,0950 8,2106 8,1064 | 0,001207

150 16 7,4220 7,5759 7,4321 | 0,001075 | 0,00117688 | 0,00024298
17 7,8140 7,9905 7,8276 | 0,001454
18 7,4293 7,6273 7,4382 | 0,001001

300 19 6,7882 6,9714 6,8020 | 0,001545 | 0,00182992 | 0,00025625
20 7,5876 7,8260 7,6067 | 0,002041
21 7,9824 8,1189 8,0007 | 0,001904

450 22 8,5971 8,8457 8,6182 | 0,002114 | 0,00234558 | 0,00023281
23 8,0077 8,4138 8,0296 | 0,002344
24 7,2707 7,4416 7,2924 | 0,002579

600 25 8,0710 8,2387 8,0918 | 0,002136 | 0,00256147 | 0,0004838
26 8,1628 8,4110 8,1926 | 0,003088
27 8,0256 8,3136 8,0502 | 0,002461
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** El peso con sal se refiere al peso tomada después de aplicada la sal antes de que este sea
llevado a la exposicion del horno, se toma con el fin de controlar la capa de sal que tendra cada
una de las probetas.
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SAL LiNO3, KNO3z, NaNOs

Hora | Cupdn Peso Peso Peso Ganancia | Promedio | Desviacion
inicial (g) con Final (g) | de masa
sal(g) (g/cm2)

1 1 7,1382 7,2196 7,1526 | 0,0017269 | 0,00219301 | 0,0004562
2 8,6517 8,8072 8,6762 | 0,0022135
3 8,0831 8,2584 8,1083 | 0,0026386

3 4 9,1562 9,6855 9,1690 | 0,0011731 | 0,00114392 | 0,0002295
5 8,7120 9,2957 8,7210 | 0,0009012
6 8,7647 8,8423 8,7788 | 0,0013574

10 7 9,6672 9,7965 9,6703 | 0,0002810 | 0,00025647 | 2,7411E-05
8 8,3693 8,4484 8,3715 | 0,0002269
9 9,6394 9,8468 9,6422 | 0,0002615

30 10 9,3486 9,7498 9,3509 | 0,0002166 | 0,00023566 | 4,8013E-05
11 9,0428 9,1668 9,0451 | 0,0002001
12 9,4190 9,5392 9,4223 | 0,0002903

100 13 9,6229 9,8118 9,6261 | 0,0002884 | 0,00036396 | 7,6834E-05
14 8,8764 9,5169 8,8801 | 0,0003615
15 9,5373 9,1040 9,5421 | 0,0004420

150 16 9,1256 9,3552 9,1300 | 0,0004065 | 0,00032596 | 0,00015239
17 7,6775 7,8741 7,6817 | 0,0004212
18 8,0824 8,2516 8,0838 | 0,0001502

300 19 9,0233 9,2350 9,0272 | 0,0003753 | 0,00041308 | 0,00010478
20 8,8051 8,9642 8,8108 | 0,0005315
21 9,0202 9,2298 9,0236 | 0,0003324

450 22 9,2287 9,3526 9,2331 | 0,0004059 | 0,00035306 | 0,0001242
23 8,3506 8,4717 8,3550 | 0,0004421
24 8,0614 8,1388 8,0633 | 0,0002112

600 25 9,1477 9,2798 9,1508 | 0,0002954 | 0,00029751 | 8,0752E-05
26 7,9877 8,1122 7,9912 | 0,0003793
27 9,3140 9,3903 9,3164 | 0,0002178
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