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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DE LAS ALEACIONES 9Cr-1Mo
MODIFICADO, 2 ¥ Cr-1Mo Y 304H PREOXIDADAS, EN UN ELECTROLITO DE Na,SO,
PURO, A 600°C Y 650°C MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS Y
GRAVIMETRICAS*

AUTORES: CACERES Sandoval, Elsa Rocio
ORTIZ Jerez, Andrea Juliana**

PALABRAS CLAVES: Corrosion a altas temperaturas, acero inoxidable 304H, aceros
ferriticos T91 y T22, preoxidacion, técnicas electroquimicas, técnicas gravimétricas, sulfato
de sodio puro.

DESCRIPCION: Para entender y predecir como es el comportamiento de la corrosion a
altas temperaturas en materiales metalicos por depdsitos de sales, es necesario estudiar y
analizar los mecanismos que conllevan a la degradacion del material. Por lo tanto, en el
presente trabajo se evalud la corrosion de tres tipos de aceros, preoxidados y sin preoxidar,
en presencia de la sal de sulfato de sodio puro, empleando técnicas electroquimicas, como
resistencia a la polarizacion, pendientes tafel e impedancia electroquimica, y técnicas
gravimétricas, como ganancia de peso, a temperaturas de 600°C y 650°C.

Se determind que el acero que presenta menor velocidad de corrosién es el 304H, siendo el
mas resistente en presencia de Na,SO, puro sélido en una atmdsfera de aire, debido a que
su capa de 6xido tenaz formada inicialmente, se mantuvo aun a altas temperaturas. Para el
caso de los aceros ferriticos, existié un ligero incremento de la velocidad de corrosion, donde
se presentd una pequefia difusion de azufre y formacién de sulfuros en la interfase
aleacion/oéxido, ya que esta se fracturd debido a la diferencia de coeficientes de expansién
térmica.

En general, un deposito de Na,SO, puro solido, sobre los aceros utilizados en sistemas que

operan a alta temperatura, no es un factor de riesgo que influya en la degradacion de los
materiales.
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ABSTRACT

TITLE: CORROSION EVALUATION OF 9Cr-1Mo MODIFICATED, 2 % Cr-1Mo Y 304H
STEELS, PREOXIDATED, IN Na,SO, ELECTROLITE PURE, AT 600°C AND 650°C USING
ELECTROCHEMICAL AND GRAVIMETRIC TECHNIQUES*

WRITERS: CACERES Sandoval, Elsa Rocio
ORTIZ Jerez, Andrea Juliana**

KEYWORDS: High temperature corrosion, stainless steel 304H, ferritic steels T91 and T22,

preoxidation, electrochemical techniques, gravimetric techniques, pure sodium sulphate.

DESCRIPTION: To understand and predict how is the behaviour of high temperature
corrosion in metallic materials by deposit salts, is necessary study and analize the
mechanisms that produce the degradation of material. Therefore, in the present work was
evaluated the corrosion of three types of steels, preoxidated and without preoxidated, coated
with pure sodium sulfate, using electrochemical techniques, such as resistance polarization,
tafel curves and electrochemical impedance, and gravimetric techniques, such as weight
gain, at 600°C and 650°C.

The steel who present the smaller corrosion rate is the 304H, being the most resistent coated
with solid pure Na,SO, in air, because its resistent oxide layer formed at the beginning, was
supported at high temperatures. In the case of ferritic steels, had a little increment of
corrosion rate, where presented a little diffusion of sulfur and forming of sulfides at
metal/oxide interface, since it was broken because the difference between dilatation
coefficients.

In general, a solid pure Na,SO, deposit, over the steels used in systems that work at high
temperature, isn't a risk factor that influence in the material's degradation.
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INTRODUCCION

Uno de los mayores problemas que se presentan en los componentes
metalicos que operan a alta temperatura, es el ocasionado por la
degradacion de estos debido a la formacion de ciertos productos agresivos
gue se depositan en ellos acelerando de manera drastica el proceso de

corrosion.

La oxidacion acelerada de metales o aleaciones cuando sus superficies son
recubiertas por una pelicula delgada de sal fundida es conocida como
corrosion en caliente. Estos depdsitos de sal se encuentran en una variedad
de procesos industriales que operan a altas temperaturas. El azufre y el
sodio son unas de las principales impurezas contenidas en los combustibles
fésiles, las cuales en un ambiente de gas reaccionan para formar el Na;SOy,
qgue es una de las principales sales que se encuentran en dichos depdsitos
ya que presentan una estabilidad termodinamica alta, ademas de ser una de

las mas predominantes en los combustibles fésiles.

La corrosion a alta temperatura es el resultado de una accion electroquimica
donde participan los gases de combustién y la escoria depositada sobre las
superficies metalicas que forman una capa de electrolito sdlido fundido que a

elevadas temperaturas da a lugar a diferentes fendbmenos de corrosion.

Generalmente, este tipo de corrosion es grave Unicamente cuando la pelicula
de sal se funde, de tal forma que el metal y el gas estan separados

fisicamente por un conductor idénico de sal fundida.
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Para entender y predecir como es el comportamiento de la corrosion a altas
temperaturas en materiales metalicos por depdésitos de sales fundidas, es
necesario estudiar y analizar los mecanismos que conllevan a la degradacion

del material.

Los mecanismos y la severidad del ataque dependen sensiblemente de la
composicion de las aleaciones, de la atmdésfera en la cual estan expuestas y
por supuesto de la composicion de la sal. Este tipo de corrosién es mayor
dependiendo de la composicion quimica del sistema y de las condiciones
ambientales, por lo cual, un conocimiento detallado de la quimica y
termodinamica de las especies agresivas que se pueden formar contribuiran

a un mejor entendimiento del proceso.

La corrosién en caliente es un problema serio en equipos de generacion de
energia, en turbinas de gas para barcos y aeronaves, y en otros procesos
quimicos y sistemas de conversion de energia. Por lo tanto, es importante
evaluar la velocidad de corrosion en caliente para diferentes tipos de aceros,
a altas temperaturas, en este caso en particular se evalu6 tres tipos de
aceros (304H, 9Cr-1Mo modificado y 2 ¥4 Cr-1Mo) en presencia de Na,SO,
puro a 600 y 650°C, empleando técnicas electroquimicas como impedancia
electroquimica, pendientes de Tafel y resistencia a la polarizacion; y

gravimétricas como ganancia de peso.
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1. CORROSION POR SALES FUNDIDAS
1.1. Principios Basicos

Un gran numero de sistemas ingenieriles que operan a alta temperatura
(480-1100°C) involucran el contacto de materiales ceramicos o metalicos con
gases producto de la combustidbn u otros gases oxidantes que contienen
impurezas inorganicas, como ocurre por ejemplo en las turbinas de gas,
generadores de corriente, incineradores, recipientes de procesos

electroquimicos, etc®.

Los combustibles fosiles usados en los sistemas de generacion de energia
tienen elementos quimicos que pueden ser transformados por la reaccion de
combustibn a componentes inorganicos de menor punto de fusion. Tales
depdsitos sobre sistemas metalicos, a temperaturas cerca del punto de
fusion de estos componentes inorgénicos, causan el fendmeno conocido
como corrosion catastréfica o corrosion en caliente. La corrosion en caliente
llegd a ser conocida por los ingenieros e investigadores debido a fallas en
los tubos de las calderas y luego por el ataque severo a las turbinas de

gas®.

La corrosion en caliente es la oxidacion acelerada de los materiales a
elevadas temperaturas inducida por una pelicula delgada de depdsitos de sal
fundida. EI proceso de corrosion bajo estas condiciones involucra tanto el

depdsito como los gases corrosivos®10111213.14)

Cuando los gases se
enfrian, peliculas de sal fundida se condensan en los componentes del

sistema para generar condiciones altamente corrosivas anélogas en algunos
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aspectos a la corrosion atmosférica acuosa. Cuando los materiales entran en
contacto con estas peliculas de sales fundidas corrosivas se puede esperar
altas velocidades de las reacciones de corrosion, siendo esta aceleracion
indeseable, lo cual hace que la corrosion sea mas severa que en soluciones
acuosasy). El depésito puede alterar los potenciales termodindmicos del
medio ambiente sobre la superficie del metal debajo del depdsito®. Los
metales y aleaciones en este fenOmeno de corrosion estan sujetos a
velocidades de degradacion mucho mas altas que en la oxidacién gaseosa
porque se forma una capa no protectora de 6xido porosa formada en su

superficie, ademas de sulfuros en el sustrato.

Este es un grave problema en equipos generadores de energia, turbinas de
gas de aviones y de barcos y en otros sistemas de procesos quimicos y de
conversion de energia®. Sin embargo, como la disponibilidad de
combustibles fésiles de alta calidad puede ser limitada, y las tecnologias de
utilizacion de desechos solidos y otros procesos de conversion eficiente de
energia estan bajo desarrollo, el dafio por corrosién en caliente esta

aumentando®™.

El azufre y el sodio son unas de las principales impurezas en los
combustibles fosiles, los cuales en un ambiente gaseoso reaccionan para
formar Na,SO,4, que debido a su alta estabilidad termodinamica a elevadas
temperaturas, es el componente mas comun y dominante de los depdsitos de
sal. Asi, una pelicula delgada de sulfato liquido se deposita sobre la
superficie de los sistemas calientes por la condensacion de los productos de
combustién de los combustibles fésiles o, por el contacto directo de las gotas
de liquido del flujo de gas caliente. Esta sal fundida exhibe una quimica
acido/basica donde el Na,O es el componente basico y el SOz es el

componente acido para el Na,SO, puro®¥.
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En un ambiente tanto con actividades de oxigeno como de azufre, el depdsito
tiende a disminuir la actividad del oxigeno y aumenta la actividad del azufre
debajo de él. Por lo tanto, la formacién de una capa de 6xido protector sobre
la superficie puede llegar a ser mas dificil para muchas aleaciones®. En
ambientes oxidantes, la capa de 6xido se forma mas rapidamente debido a
las altas actividades de oxigeno. Asi, la oxidacion es probablemente la
reaccion de corrosion dominante. Cuando el ambiente es reductor (por
ejemplo, bajos potenciales de oxigeno), la reaccion de corrosion llega a ser
una competencia entre la oxidacién y sulfidacion. Asi, la disminucién de la
actividad de oxigeno tiende a hacer el ambiente mas sulfidante.
Inversamente, incrementando la actividad de oxigeno generalmente resulta
en un ambiente menos sulfidante, por lo tanto la sulfidacién esta controlada

por las actividades de oxigeno y azufre®.

Muchos mecanismos han sido propuestos para explicar el ataque acelerado
por corrosion; el modelo de flujo de la sal es probablemente el mas
ampliamente aceptado. Los Oxidos pueden disolverse en Na,SO,; como
especies aniénicas (flujo basico) o como especies catidnicas (flujo acido),
dependiendo de la composicion de la sal. La sal es 4cida cuando hay mayor
presencia de SO; y basica cuando el SOz es bajo™!. Esta sal es un
electrolito conductor iénico, por lo tanto la corrosion en caliente es de
naturaleza electroquimica e involucra flujo de los 6xidos del metal protector,

también como solutos &cidos o basicos de la sal fundida ®*319,

La severidad de este tipo de ataque, el cual puede ser catastréfico, depende
de un gran numero de variables como la composicién del depésito, atmdsfera
y ciclos de temperatura, erosién, composicidbn y microestructura de la

aleacion®.
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Bornstein y DeCrescente@10:11.13.14)

propusieron un mecanismo de corrosion
en caliente basado en la disolucion (basica) de la capa de éxido protectora
por una reaccion involucrando el Na,O, el componente minoritario basico de

la sal fundida.

En general, las sales fundidas pueden causar corrosién por la disolucién de
los constituyentes del material del equipo, ataque selectivo, picado, por
medio de reacciones electroquimicas, por transporte de masa debido a
gradientes térmicos, por reaccion de los constituyentes de la sal fundida con
el material y por reaccion de las impurezas en la sal fundida con la

aleacion®.

Las caracteristicas mas importantes de la corrosion en caliente son:

1. Generalmente las sales fundidas son conductores ionicos asi que el

ataque por corrosion debe ser electroquimico por naturaleza.

2. Las sales fundidas oxianionicas (silicatos, sulfatos, carbonatos,
fosfatos, etc.) exhiben un comportamiento acido-basico. La acidez del
electrolito frecuentemente define el mecanismo del proceso de

corrosion.

Los principales productos de la reaccion entre el metal y la pelicula de sal
fundida son los Oxidos. La solubilidad de estos Oxidos en el fundido definen

la resistencia a la corrosion®.

Una vez el deposito se ha formado sobre la superficie de una aleacion, la
magnitud del dafio, el cual afecta la resistencia a la corrosion de la aleacion,
depende si el deposito se funde o no, que tan adherente es y la extension a
la cual moja la superficie. Se necesita un depdsito liquido para obtener un
ataque severo, pero algunas veces con solo un depdsito denso, espeso y
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sélido, resulta una corrosion aparentemente considerable. Cuando la
superficie de la aleacion ha sido parcial o totalmente mojada por la sal
fundida, se tiene suficientes condiciones para que pueda ocurrir una

corrosion severa®.

La deposicion de la pelicula liquida condensada en los componentes de un
sistema puede resultar generalmente de uno de estos dos procesos: (1)
deposicion quimica: la presion de vapor del Na,SO,4 en la fase vapor excede
su presion parcial de equilibrio a la temperatura del sustrato, o (2)
deposicion fisica: algunas sales liquidas o sélidas pueden desprenderse
desde componentes en contra-corriente (por ejemplo un filtro de aire) vy
atacar por impacto a un sustrato caliente. Asi, en la corrosion en caliente, los
productos de sulfuro no se forman por reaccién de los componentes de

azufre en la fase gaseosa, pero si por una interacciéon metal-sal”.

La corrosion por sales fundidas tiene basicamente dos etapas: una etapa de
iniciacién, durante la cual la velocidad de corrosién es lenta y una de
propagacion en la cual una rapida y a menudo ocurre una corrosion

catastrofica.

Durante la primera etapa, la aleacion es alterada para hacerla susceptible a
un posterior ataque rapido, esta alteracion puede incluir el agotamiento del
elemento responsable de la formacion del 6xido protector (usualmente
aluminio o cromo), formacion de sulfuros en la aleacion debido a la
penetracion del azufre a través de la escama, disolucion de éxidos en la sal y
crecimiento de esfuerzos en la capa. Estas alteraciones también pueden
ocasionar un cambio en la composicién de la sal hacia condiciones mas

corrosivas.
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La longitud de la etapa de iniciacién varia desde unos segundos hasta miles
de horas y depende de un gran numero de variables que incluyen la
composicién y microestructura de la aleacién, composicion de la sal,
atmosfera, temperatura, extension del ciclo térmico, espesor de la sal,

geometria y presencia o ausencia de condiciones erosivas.

En muchos casos, a la etapa de iniciacion le sigue la penetracion local de la
sal a través de la escama y subsecuentemente avanza a lo largo de la
interfase capa-aleacion. Esta situacion, en la cual la sal alcanza los sitios de
actividad de oxigeno baja y esta en contacto con una aleacién agotada en
aluminio o cromo, generalmente conlleva a la etapa de propagacion. Esta
tltima puede proceder de varios modos dependiendo de las condiciones de

exposicion y de la aleacion®.
1.2. Electroquimica de la sal y estabilidad de fase

Los diagramas de estabilidad de fase son comunmente utilizados para
marcar el estado de equilibrio y para interpretar la formaciéon de varios

productos de corrosion®'01H13),

Un diagrama de estabilidad de fase tipo
Pourbaix para el sistema Na-S-O a 1.173 K se muestra en la figura 1, este
diagrama fue construido utilizando las energias estandar de Gibbs de
formacién para los componentes relevantes y asumiendo la actividad de uno
para las fases condensadas en equilibrio mutuo®*®. La ordenada, log Poy,
representa el potencial de oxidacion, y la abscisa, -log anazo, €S el parametro

de basicidad para la sal de Na,SO, puro fundido®V.
En la figura (1) el Na,SO, es estable en un amplio rango entre los

parametros Log Po2 Y —L0g ana2o (0 Log Psos). Las lineas punteadas sobre

el campo de estabilidad del Na,SO, indican las regiones donde predominan
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las especies de soluto minoritarias asumiendo coeficientes de actividad de

uno para estos solutos®®?,

Estos limites son utiles en la interpretacion de las reacciones de corrosion y
los estudios electroquimicos que involucran la reacciéon de los solutos

minoritarios en Na,SO,4 puro®.
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Figura 1. Diagrama de estabilidad de fase Na-S-O para 1173K

Para un fundido de Na,SO, puro (punto de fusién 1.157 K), existe el
siguiente equilibrio acido-basico:
Na,SO4 = Na,O + SOs3; Q)
Con
Log anazo + LOS Psps = AG®(T) =-16.7 (1200K) (2)
2.303RT

El parametro —Logana2o puede ser definido como la basicidad del fundido, y

LogPsos se refiere a la acidez del fundido. Estos parametros y la actividad del

oxigeno son los mas importantes para entender el flujo del oxido y las
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reacciones electroquimicas. Afortunadamente, los valores de la basicidad del
fundido y la actividad del oxigeno pueden ser medidos por medio del uso de

electrodos de referencia electroquimicos de alta temperatura®*?.

En el caso de la disolucion basica, el mecanismo de flujo en aleaciones

formadoras de cromo se describe por la reaccion:
Cr,03 + Na,O = 2CrO, + 2Na* (3)

Y en el caso de la disolucion &cida la reaccion se describe por:
Cr,03 + 3503 = 2Cr* + 350,47 (4)

La reaccion que prevalece depende de la basicidad y acidez de la mezcla de
sal, que es dada por la actividad de la presion parcial del SO3; y por la
actividad del Na,O respectivamente. Por otra parte, la velocidad de corrosion
es determinada por la solubilidad del 6xido de metal en la sal liquida.
Adiciones de componentes acidos o basicos a la sal, sin embargo, puede
cambiar las propiedades &cido/basico de la sal. Esto cambia la solubilidad
del respectivo 6xido de metal de acuerdo a la figura 2 y consecuentemente

incrementa o disminuye la velocidad de corrosién.®®

De acuerdo a los diagramas de estabilidad de fase para el sistema Na-Fe-S-
O, que indican las solubilidades de los Oxidos, tales como los 6xidos de
hierro y cromo como solutos multivalentes, dependen no solamente de la

basicidad del fundido, sino también de la actividad del oxigeno®.
Del conocimiento de los diagramas de estabilidad de fase Na-Metal-S-0O, y

por el uso de electrodos de referencia de alta temperatura para indicar las

actividades del 6xido de sodio y de oxigeno, las solubilidades de los éxidos

26



de NiO, C0304, Fe,03, Fesz04, Cr,03, Al,O3 y SiO, en Na,SO,4 puro fundido
han sido medidos como una funcion de la basicidad del fundido a 1200 Ky a
1 Atm de oxigeno. De acuerdo con la figura 2, todos los 0xidos se disuelven
en el fundido ya sean solutos acidos o basicos, dependiendo de su basicidad;
excepto el Si0,>1%1D).

Si Dg {D00°C)

5 8 1 8 3 % 8 3 B 3 1 1
F 6 T & 9% 1 M 12 13 14 15 16 17

Log Conc ppm (mol de iones de metalimol Ha2 504

-Log a ya_so,

Figura 2. Medida de solubilidades de éxidos en Na,SO, fundido a 1200K

en una atmésfera de O,
1.3. Mecanismos de flujo

Las reacciones de flujo de sal incluyen flujo basico, en el cual el éxido
reacciona con el Na,O y se disuelve en la sal como especies anionicas, Y el
flujo acido, en el cual la escama reacciona con el SOz y se disuelve como

una especie catiénica.
En un depdsito liquido de sulfato de sodio, el i6n sulfato se descompone de

acuerdo a:
S0, % =% 0, + S0, + 0?2 (5)
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En un fundido de sulfato de sodio que tiene un i6n de oxigeno o NayO, la
actividad esté definida por los potenciales del didxido de azufre y oxigeno.

En el flujo acido, la concentracion del i6n oxigeno del fundido es baja
comparado al valor requerido para mantener el equilibrio en la reaccion de

disociaciéon del 6xido del metal, de acuerdo a:

MO =M™+ 0% (6)

Con concentraciones bajas del i6bn oxigeno en el fundido del sulfato, el flujo
acido puede ocurrir cuando el 6xido del metal simplemente se disuelve en el

fundido de acuerdo a la anterior ecuacion.

Si la actividad del i6n oxigeno del fundido de sulfato es alta comparada con

aguella para formar aniones complejos de acuerdo al equilibrio siguiente:

MO + 02 = MO,? (7)

Luego los iones complejos se pueden formar y el 6xido del metal se disuelve
en el fundido del sulfato como un anion complejo. Esto es conocido como un
flujo basico. Tomando como ejemplo el NiO, la solubilidad se incrementa con
el incremento de la actividad del Na,O (decreciendo Psp3) de acuerdo a la

reaccion:

2NiO + O + 12 O, = 2NiO, (8)

la cual corresponde a un flujo basico y se incrementa con la disminucion de

la actividad de Na,O de acuerdo a la reaccion:

NiO = Ni*2 + O (9)
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que corresponde a un flujo acido. Similar comportamiento en solubilidad

ocurre en otros acidos.

Por supuesto, la estabilidad de los diferentes aniones complejos varia y las
condiciones que conllevan a un flujo &cido de un 6xido podrian igualmente
causar flujo basico en otro 6xido. Las curvas para los diferentes 6xidos son
desplazadas hacia la izquierda o derecha de cada una de ellas, dependiendo

de las estabilidades relativas de los compuestos involucrados.

1.3.1. Flujo basico

En general, estas teorias proponen que la escama de Oxido protector se
disuelve en la sal en el sitio de reaccion y el 6xido es precipitado en algun
otro sitio donde la solubilidad local es mas baja.

La velocidad de oxidacion de un metal sufriendo corrosion en caliente puede
explicar mejor este mecanismo. La figura 3 muestra esquematicamente la

secuencia de reaccion.

GAS GAS
SOs2=50,+% 0,+07 | SAL Cr0; + 02 = 2Cro,2 | SAL
S
MO MO
" T
(b)
GAS
C =3 : ~— T <
Cr,05+02=20r0* § | SAL AR T Cr03
MO MS. MO, Na,S0, | POROSO
v B B
(© (d)

Figura 3. Esquema de un metal sufriendo corrosion en caliente
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Una capa delgada de Cr,O3 se forma en el calentamiento, la cual es cubierta
por el Na,SO,4 mientras se funde. La formacion continua del 6xido disminuye
rapidamente la presion parcial del oxigeno en la sal, y el potencial del azufre
se incrementa llevando al transporte a través del 6xido delgado y la
formacién del sulfuro en la interface metal-escama, figura 3a. El mecanismo
mas probable es el transporte de moléculas de SO, que penetran a través de

defectos en la capa como microgrietas.

La fuente de SO, es la disociacion del sulfato de acuerdo a la ecuacién (5).
Como puede verse, mientras que el SO, y el O, son consumidos, la actividad
del i6n 6xido en la sal se incrementard para mantener el equilibrio
produciendo que la sal sea mas basica. El incremento en la basicidad sera
mas alto en las &reas donde los sulfuros se forman, es decir, donde el SO,
es consumido mas rapidamente, y en esas regiones la escama de Cr,03
reaccionara para formar iones de cromato solubles en el fundido de acuerdo
a la figura 3b, el cual difundira hacia la interfase sal/gas, donde la

concentracion del ion 6xido es baja y reprecipitara como Cr,0s.

La disolucion de la escama permite entonces que la sal penetre y se expanda
a lo largo de la interfase escama-metal (figura 3c) levantando y quebrando
la capa. EIl rompimiento de la escama también permite la penetracion del
oxigeno que oxida los sulfuros, de ese modo liberando azufre que penetra

posteriormente en el metal.
La repeticion de este proceso produce una escama de Cr,O3 poroso y similar
a una colmena (figura 3d) y resulta en la difusion del azufre v,

subsecuentemente, oxigeno a lo largo de los limites de grano del metal.

De este modo las condiciones estan establecidas para el flujo basico de

Cr,03 por medio de la reaccion:
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Cr,03 + 0% =2Cr0%, (10)

Formando iones cromatos en solucion en la sal fundida. Estos iones emigran
a través de la capa de sal hacia sitios con potenciales de oxigeno mas altos
cercanos a la interfase sal-atmaosfera, donde ellos precipitan afuera como
Cr,0g3, liberando iones oxigeno de acuerdo a:

2CrO%, = Cr,03 + 0% (11)

El alto potencial de oxigeno en esta posicion hace que la reaccién (10) se
reverse de tal manera que la actividad del i6bn de 6xido, o Na,O, llegue a ser
demasiado baja para soportar la existencia de los iones complejos los cuales

se descomponen como se demostré anteriormente®.

1.3.2. Flujo acido

El flujo &cido puede ser subdividido en flujo acido inducido por la aleacion, en
el cual, las condiciones del acido en la sal son establecidas por la disolucién
de las especies desde la aleacion, las cuales reaccionan con el Na,O; y en el
flujo acido inducido por el gas, en el cual las condiciones del acido son

establecidas por medio de la interaccion con la fase gas.

El flujo &cido inducido por la aleacion es generalmente el resultado de la
disolucidn de los 6xidos de los metales refractarios en el Na,SO, (es decir,
Mo, W y V formando molibdatos, tungstanatos y vanadatos, respectivamente)
disminuyendo la concentraciéon del ién 6xido de la sal fundida, haciendo que
la sal sea mucho mas acida y ocurriendo disolucion de los 6xidos en la sal
por disociacion. Después de un periodo corto de incubacion, una ganancia
en peso rapida ocurre de manera acelerada. La capa de 6xido formada

sobre la superficie durante la reaccion es muy porosa y gruesa con una
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textura en forma estratificada, que se desprende cuando se enfria a

temperatura ambiente.

El ataque acido inducido por gas ocurre cuando la atmdsfera contiene
presiones parciales relativamente altas de SOz, el componente acido del
Na,SO,. Bajo estas condiciones, resulta un fundido de sal de baja actividad
de Na,O o de ion oxido. Esta forma de corrosion en caliente prevalece a
bajas temperaturas, entre 600 y 800°C. EI mecanismo exacto de esta forma
de corrosidn permanece todavia incierto, pero las morfologias de la
corrosion, que a menudo son en forma de picado, han sido bien

caracterizadas™.
1.4. Mecanismos de la corrosiédn en caliente

Hoy es generalmente aceptado que el flujo acido o basico de la capa o partes
de ésta es la reaccion inicial predominante de la corrosion en caliente. Se
cree que el flujo basico predomina en la corrosion en caliente a alta
temperatura (Tipo |: 825-900°C) mientras que el flujo acido, debido al SOz en
la fase gaseosa, es una reaccion inicial importante en la corrosion en caliente
a baja temperatura (Tipo Il: 600-800°C)™*7,

1.4.1. Corrosion en Caliente Tipo |

Este tipo de corrosion se observa en el rango de temperatura entre 825 y
900°C, cuando la pelicula de sal condensada esta liquida (punto de fusion
del Na,;SO, puro es 884°C). La capa de Oxido protectora es disuelta por la sal
fundida®%'¥. La microestructura tipica para la corrosién en caliente a alta
temperatura muestra la formacion de sulfuros y una falta de componentes

reactivos en el sustrato de la aleacion. Los productos de corrosion externa
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comprenden frecuentemente 6xidos precipitados disueltos en la pelicula de
sal.

Un criterio para sustentar la corrosion en caliente de un metal puro, sugiere
que el gradiente de solubilidad de un éxido protector en la pelicula de sal es

negativo en la interfase capa/sal:® 1% %

[d solubilidad del éxido] <0 (12
dx x=0

donde es necesario para mantener la disolucion del 6xido protector y por lo
tanto mantener una velocidad de corrosion acelerada. Si una reaccion de
sulfidacion genera una alta concentracion de iones Oxido en la interfase
oxido/fundido, esta interfase puede llegar a ser mas basica que la interfase
gas/metal después del ataque de la reaccion de sulfidacion, y por lo tanto, un
gradiente de basicidad significante podria ser establecido a través de la

pelicula delgada de sal fundida®”.

Asi, como se ilustra en la figura 4, la capa de 6xido puede disolverse hasta la
concentracion de saturacion en la interfase capa/sal, el soluto podria difundir
bajo un gradiente de concentracion en la pelicula de sal y reprecipitar el
oxido como particulas no protectoras donde la solubilidad del éxido fue

localmente excedida®*%?,

1.4.2. Corrosion en Caliente Tipo Il
Esta corrosion en caliente a “baja temperatura” ocurre por debajo del punto
de fusion del Na,SO, puro. De los estudios de corrosion en caliente a baja

temperatura, se deduce que la morfologia de los productos de corrosion esta

caracterizada por un ataque no uniforme en forma de picadura con
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solamente una pequefia formacion de sulfuros cerca de la interfase
aleacién/capa y una pequefa falta de cromo o aluminio en el sustrato de la

aleacion®'9,

Pelicula de Sal fundida

Do 0

= Qo O
Di?nhhi'l.klad O

Metal
Pelfcula delgada de dxide
MDD
Fase puseosa

h.-
P S
M
ne’
Precipitacidn
de dxidos poroses

Alta solubilidad Zona de baja
lgcal para el MO solubilidad local
{Ficida o bdsica) para el MO

Figura 4. Esquema de la reprecipitacion de un 6éxido MO poroso debido
al gradiente de solubilidad de una pelicula de sal fundida.

1.5. Oxidacién de las Aleaciones

Los componentes de una aleacion tienen diferentes afinidades por el oxigeno
y no se difunden con la misma velocidad dentro del 6xido o en la aleacion.
Los oxidos de los componentes pueden ser miscibles entre si y formar una
solucion solida, o pueden ser completa o parcialmente inmiscibles
produciendo una costra multifasica. En términos generales y buscando la
mayor simplificacion, una reaccion en alta temperatura consta de los

siguientes cuatro pasos:

1. Adsorcién de un componente gaseoso.



2. Disociacion y transferencia de un electrén por la molécula gaseosa.
3. Nucleacion y crecimiento de los cristales de 6xido.
4. Difusion y transporte de cationes, aniones y electrones a través del

producto formado.

1.5.1 Propiedades de los 6xidos

La velocidad de oxidacion de una aleacion puede ser minimizada si la capa

de Oxido tiene una combinacion de propiedades favorables tales como:

1. La capa debe tener una buena adherencia para prevenir el
descostramiento.

2. El punto de fusion del 6xido debe ser alto.
El 6xido debe tener baja presidbn de vapor para que resista la
evaporacion.

4. La capa de o6xido y el metal deben tener coeficientes de expansion
térmica similares.

5. La capa debe tener baja conductividad eléctrica y bajo coeficiente de

difusion para iones de metal y de 6xido “¥.

1.6. Celda de Experimentacion

Las medidas electroquimicas especialmente en estudios de corrosion tienen
como objetivo posibilitar una comparacion del comportamiento de los
diferentes materiales. Estas mediciones pueden ser un metodo adicional a
los métodos de estudio gravimétricos y metalograficos en la investigacion de

los fendmenos de corrosion.

El conocimiento del comportamiento del potencial de un material bajo

estudio, “electrodo de trabajo”, en presencia de un electrolito es fundamental
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para la mayoria de las investigaciones de corrosion por medio de métodos
electroquimicos. EI conocimiento del potencial de corrosion libre, asi como
las reacciones parciales, posibilitan interpretaciones importantes del estado

del material, “activo, pasivo, o seudo pasivo”.

La medida de la diferencia de potencial entre el espécimen y el electrolito
como valor significativo no se puede realizar en forma directa y por eso es
necesario, un electrodo de referencia (ER), con el cual se pueda medir el
voltaje de la celda. Ademas, se debe buscar una aplicacion que posibilite
usar un electrodo de referencia sin cambios, cuyo potencial debe ser
conocido entre el alambre metalico al espécimen y el alambre metélico al ER,

como se observa a continuacion. “*®

ALAMBRE / ET /[ ELECTROLITO // ER / ALAMBRE

Las medidas de los potenciales de corrosion a altas temperaturas son
necesarias para el control y monitoreo de procesos industriales y es de
importancia realizar tales mediciones bajo condiciones de proceso; cuando

se van a realizar pruebas de corrosién a altas temperaturas.®®

Para el estudio de la corrosibn en caliente por medio de técnicas
electroquimicas, se utilizé el disefio de una celda electroquimica de tres
electrodos similar a la mostrada en la figura 5, donde las probetas que se
emplearon fueron obtenidas de tubos comerciales de los aceros en estudio y
se utilizo el platino como electrodo de referencia debido a su estabilidad y

reproducibilidad.
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J‘ ‘ J‘ CONTRAELECTRODO

<—
DE PLATINO

ELECTRODO DE TRABAJO

A

TUBOS CERAMICOS DE
MULLITA

| A
| A
A

A

ELECTRODO DE
REFERENCIA DE PLATINO

SAL FUNDIDA

CRISOL DE ACERO

Figura 5. Detalle del arreglo de la celda electroquimica

Este disefio tiene la ventaja de ser facilmente introducido en el horno
cilindrico, mantener los electrodos de una manera fija que no se muevan
durante la experimentacion, poder retirar los electrodos, aislarlos y ademas,

gue permite realizar una gran cantidad de experimentos.

El sistema consiste de:
% Soporte de la celda: Barra de Acero Inoxidable 316.
% Contenedor de las Sales: Crisol de Cuarzo.
< Tapa del crisol con fija electrodos: de Acero Inoxidable 316.%°
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1.7. Técnicas Electroquimicas

Las medidas electroquimicas son la base para la evaluacion de la corrosion
tanto en el laboratorio como in-situ. Por lo tanto, las técnicas electroquimicas
son el método principal de las investigaciones para apreciar la cinética y los

mecanismos de las reacciones anddicas y catédicas.

Los meétodos electroquimicos basicos comprenden las Medidas de
Polarizacion Electroguimica, Resistencia a la Polarizacion Lineal,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y otras técnicas mas recientes
como Ruido Electroquimico. Los tres primeros métodos son técnicas en
donde se aplica a la celda electroquimica corriente alterna o corriente directa
y las resistencias o impedancias de la celda son medidas. Estas técnicas
pueden ser usadas para obtener velocidades de corrosion y son
generalmente usadas en la investigacion de fendmenos de corrosion
localizada como son el picado, la corrosion en grietas y el comportamiento de

la corrosion por esfuerzos.

1.7.1. Medida de la Polarizacién Electroquimica

La medida de la polarizacion electroquimica o extrapolacion de Tafel, es una
técnica que se basa en el estudio de la polarizacién anddica y catddica. Los
calculos experimentales requieren de los valores de las corrientes y de los

potenciales aplicados para establecer el diagrama de polarizacion.

El potencial de electrodo es graficado contra el logaritmo de la corriente
aplicada. Las curvas anddicas y catddicas no son lineales a bajas corrientes,
pero a altas corrientes pueden ser lineales con respecto al logaritmo de la
corriente. Estas regiones lineales son referidas como las regiones de Tafel,

ver figura 6. En esta region la corriente aplicada es igual a la diferencia entre
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las corrientes correspondientes a los procesos de oxidacion y reduccién. Las
regiones de Tafel, si se presentan, son normalmente identificadas

aproximadamente en +0,05V desde el potencial de corrosion.

Potwencial (V) Vs Eraf

Log de la Densidad de Corlente (Afem*2)

Figura 6. Curva caracteristica de polarizacién electroquimica
La determinacion de las velocidades de corrosion desde las curvas de
polarizacion es normalmente llevada a cabo por la extrapolacion de las
regiones de Tafel hasta el potencial libre de corrosion (Ecorr). Al potencial de
corrosion, la velocidad de la reaccién anddica es igual a la de la reaccion
catddica y la corriente de corrosion se puede medida (lcorr). Las curvas de
polarizacion pueden ser usadas también para investigar los mecanismos de
las reacciones de corrosién. Tipicamente, las regiones de pasividad y
actividad para los metales exhibiendo transiciones activo-pasivas pueden ser
identificadas y los requerimientos de corriente para los sistemas de

proteccion anddica y catddica pueden ser establecidos.

1.7.2. Medida de la Resistencia a la Polarizacién Lineal

El método de la resistencia a la polarizacion lineal es usado para monitorear

la corrosion in-situ como en investigaciones en el laboratorio.
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La Resistencia de Polarizacién (Rp), se define como la resistencia de un
espécimen a la oxidacién durante la aplicacion de un potencial externo. La
velocidad de corrosion esta relacionada directamente con la Rp y se puede
calcular a partir de ella. Ademas, esta técnica se encuentra fundamentada en
la ecuacion de Butler-Volmer. En esta ocasion la contribucion anddica y
catédica tienen simultaneamente importancia, no como en el caso de
extrapolacion Tafel en que una de las contribuciones se podia despreciar,

dado que esta técnica opera a bajos sobrepotenciales.

En un experimento de Resistencia de Polarizacion, se obtienen los datos
variando un rango de +20 mV alrededor del Ecorr. Un barrido tipico inicia a
-20 mV vs. Ecorr y termina a +20 mV vs. Ecorr. La velocidad de barrido tipica
es de 0.1 mV/seg. Se grafica el potencial aplicado vs. la corriente medida,

segun la figura 7.
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Densidad de corriente (Afcm*2)

Figura 7. Gréfica de resistencia a la polarizacion lineal
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La aplicacién mas util de la medicion de Rp esté en el célculo de la velocidad
de corrosion. La Rp se determina calculando la pendiente de la region lineal
de la curva. Se puede observar que la pendiente tiene unidades de

resistencia, por ello el nombre de Resistencia de polarizacion.

La ecuacién 13 muestra la relacion entre el valor de Rp, las pendientes de

Tafel, y la velocidad de corrosion.

_AE _ babe
P Al 2.303*Iog,, (b4 +be)

(13)

Donde:

Rp = AE/Ai es la pendiente de la region lineal

AE = Diferencia de potencial; se expresa en voltios (V)

Ai = Diferencia de corriente; se expresa en microamperios (uA)
ba = Pendiente de Tafel anddica (V/década)

bc = Pendiente de Tafel catodica (V/década)

2.303 = logaritmo natural de diez

lcorr = corriente de corrosion (uA).

El valor de Rp ayuda a estimar la vida util de un material para resistir la
corrosion. Puesto que la Rp es inversamente proporcional a la velocidad de
corrosion, es facil clasificar un nimero de materiales de acuerdo a sus
valores de Rp. Asumiendo que todas las muestras tienen la misma area de
superficie, los materiales con la Rp mas baja, presentan la mas alta velocidad

de corrosion.
Existen dos ventajas de la técnica de Rp sobre otras técnicas de corriente

directa como extrapolacion de Tafel: primero, la medicion de Rp se hace en

un tiempo mucho mas pequefio; segundo, la técnica Rp expone al espécimen

41



a voltajes mas pequefios, y asi no se cambia significativamente la superficie

del espécimen.

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

ecuacion (14).

cor= B/Rp  (14)
donde:
B = constante definida por las pendientes anddica y catddica.

Rp = resistencia a la polarizacion

1.7.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés), es un meétodo electroquimico utilizado en estudios de
corrosion, el cual se basa en el uso de una sefal de corriente alterna (CA)
que es aplicada a un electrodo (metal en corrosion) y determinando la

respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequeia sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (1) a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias,
es posible aplicar una pequefia sefial de corriente y medir la respuesta en
potencial del sistema. Asi, el equipo electronico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado
una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina

“espectro de impedancias”.
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La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R),
utilizado en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente
directa (CD) la relacion entre la corriente (I) y el potencial (E) estas dada por
la ley de Ohm:

E=IR (15)

En donde E es en voltios, | en amperios y R en ohms. En el caso de una

sefal alterna la expresion equivalente es la siguiente:

E=IZ (16)

En esta ecuacion Z representa la impedancia del circuito, con unidades de

ohm.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida, por la razén
entre la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefal de
potencial alterno y el dngulo de fase. Un listado de estos pardmetros a
diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”.

Los datos obtenidos en estos ensayos, son reportados por los equipos

comerciales en una de dos formas:

a) Modulo de impedancia (1ZI) y angulo de fase (¢).
b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria

de la impedancia total (Z”).
Estos dos métodos que describen los datos de impedancia son la base de

dos maneras comunes de presentar los datos, denominados graficos de

Nyquist y de Bode.
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El grafico de Nyquist también conocido como grafico de plano complejo se

presenta en la figura 8 y corresponde a graficar Z” contra Z'.

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la
impedancia contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos mas

comunes de Bode son:

a) Logaritmo base 10 del modulo de la impedancia (IZI) contra logaritmo
base 10 de la frecuencia (f).

b) Angulo de fase (4) contra loaaritmo base 10 de la frecuencia (f)®?.
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Figura 8. Grafico de larespuesta de impedancia de un sistema de

corrosion.



1.8 Técnicas Gravimétricas

El propdsito de los experimentos de corrosion es generalmente tendiente a
obtener la cinética de la reaccion y los mecanismos de corrosion de un metal
o aleacion bajo un conjunto particular de parametros de exposicién; es decir,
temperatura, presién, composiciéon del gas, etc. El caso mas simple es
cuando se expone una muestra de masa y dimensiones conocidas en un
horno por un tiempo determinado. La muestra luego es enfriada y pesada
para determinar el grado de oxidacion que sufrio; posteriormente los
productos pueden analizarse por diversas técnicas electronicas (microscopia
electronica de barrido, transmision, microsonda, etc.) y metallrgicas. La
principal diferencia de esta técnica es que no permite observar las etapas

intermedias del proceso.

Las primeras investigaciones sobre corrosion se llevaron a cabo solo para
determinar las velocidades de oxidacion y no los mecanismos, la velocidad
de formacion de un Oxido sobre un metal puede investigarse por varios

métodos:

a) La cantidad de metal consumido. En la practica esto puede llevarse a
cabo por la observacion de la pérdida de masa de la muestra o el
espesor residual del metal; en ambos casos la muestra puede sacarse
del horno interrumpiendo el proceso.

b) La cantidad de oxigeno consumido. Esto se lleva a cabo observando
la cantidad de ganancia en peso de la muestra, o el oxigeno utilizado.
Ambos métodos pueden ser monitoreados continua |y
automaticamente.

c) La cantidad de oxido producido. Esto puede realizarse observando la

masa del 6xido formado o midiendo el espesor del Oxido. Por
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supuesto, en este caso al igual que el primero es necesario destruir la

muestra.

De los métodos anteriores, solo el de monitoreo de la ganancia en peso de la
muestra o de la cantidad de oxigeno consumido, dan la posibilidad de
obtener la cinética continua del proceso; todos los deméas métodos requieren
la destruccion de la muestra para obtener algun resultado, y esto implica que
para obtener la cinética es necesario utilizar un gran nimero de muestras.
Utilizando un método continuo una sola muestra proporcionard la cinética
continua de la reaccién. Cualquiera de las variables antes mencionadas
(ganancia en peso, cantidad de oxigeno consumido, etc.), pueden medirse
como una funciéon del tiempo y de la temperatura para dar una

representacion mas completa de la reaccion.

La experiencia muestra que esencialmente tres tipos de leyes cinéticas se

observan en corrosion a alta temperatura, esta son:

1. Ley logaritmica: X =K In(Bt + 1)
2. Ley parabdlica: X* = Kpt + C,,
3. Leylineal: X =K;t+ C,

Donde B es una constante, K, y K, son las constantes de la reaccion, t es el
tiempo, X puede representar el espesor del 6xido o el oxigeno consumido o
el cambio de peso por unidad de area, C, y C; son constantes ligadas a los

periodos de incubacion.

La ley de velocidad logaritmica representa generalmente estados iniciales de
nucleacion del proceso de corrosion, la ley de velocidad parabdlica se ajusta
principalmente a los procesos controlados por difusion de especies

reaccionantes, y esta ligada con la formacion de costras o productos de
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corrosion compactos que conforme crecen ofrecen proteccion al metal base;
la ley de velocidad lineal esta asociada con un rompimiento continuo de la
costra (volumen especifico del 6xido mucho mayor al del metal o en
presencia de esfuerzos termomecanicos) o a la formacion de costras porosas
no protectoras (volumen especifico del 6xido menor al del metal). Bajo
ciertas condiciones, algunos sistemas metalicos pueden mostrar combinacion

de las leyes cinéticas.
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2. METODOLOGIA
El presente trabajo se realizé siguiendo el esquema descrito en la figura 9.

REVISION Y ANALISK

FLLIIETLY

AT E YRR ST RPN N
L]

Figura 9. Diagrama de flujo que describe el plan de trabajo.



2.1. Revisién Bibliogréafica: Se realizé una blsqueda detallada y precisa de
los temas involucrados con el desarrollo del proyecto (conceptos basicos,
manejo de equipos, realizacion de las pruebas y analisis de resultados), por
medio de consultas con el director del proyecto, Internet, libros, revistas

disponibles en la biblioteca de la universidad y fuera de ella.

2.2. Adquisicion del Material de Trabajo: Se adquirieron los materiales

necesarios para el desarrollo de la parte experimental del trabajo de grado.

‘/ Probetas: de dimensiones 9 X 9 X 3 mm cada una, de los aceros
304H, 2%Cr-1Mo y 9Cr-1Mo modificado en estado normalizado,

(aceros suministrados por el ICP).
v Sal: Na,SO4 puro, con un punto de fusion de 884°C

\/ Electrodos: Alambre de Platino de alta pureza, tubos de mullita,

pegamento ceramico resistente a alta temperatura (ceramabond).

‘/ Soldadura: de platino; material de aporte necesario para la unién
del alambre de platino con la probeta.

2.2.1. Composicion quimica de los aceros: Esta se muestra en la tabla 1.

2.3. Preparacion de las Probetas: las probetas tuvieron una preparacion
especial para que los datos a obtener fueran confiables. Esto se realiz6 tanto

para las pruebas gravimétricas como electroquimicas.

4 Las esquinas se suavizaron para asegurar una distribucion
homogénea del Oxido en la superficie de la muestra durante la
preoxidacion, ademas de evitar resultados confusos que podrian ser
generados por un tipo de corrosion localizada diferente a la esperada

por el proceso de corrosion en caliente.

\/ Limpieza segun la Norma ASTM G-1
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4 Peso de las probetas en una balanza analitica y enumeracion para su

posterior identificacion.

4 Medida de cambio de peso después de la exposicion en las muestras

sometidas a pruebas gravimétricas.

COMPQSICION 304H* T91* T22*
QUIMICA
%C 0.045 0.094 0.09
%Mn 1.475 0.431 0.49
%P 0.013 0.016 0.015
%S 0.003 0.006 0.01
%Si 0.457 0.37 0.31
%Cu 0.494 0.02 -
%N 8.333 0.0o77 -
%Cr 18.06 8.618 2.19
%Mo 0.456 0.965 0.91
%V 0.063 0204 -
%Nb 0.034 0.086 -
%Ti 0.002 0.009 -
%Al - 0.029 -
%Co 0.154 0.019 = -
%Sn - 0.006 -
%Fe Balance Balance Balance

*Datos suministrados por el ICP
Tabla 1. Composicion quimica de los aceros evaluados en la

investigacion.

2.4. Fabricacion de los Electrodos: Con base en la informacion recopilada
en la fase uno, se elaboraron los electrodos de trabajo, referencia y contra-
electrodo, necesarios para el desarrollo de las pruebas experimentales. Ver

fotografia 1.
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Fotografia 1. Arreglo de los electrodos de la celda electroquimica

‘/Electrodo de Trabajo: Consta de un tubo de mullita, alambre de

platino y la probeta. La unién del alambre con la probeta se realizé

aplicando un punto de soldadura en el sitio donde se encuentra el

orificio, posteriormente se aplico el cemento cerdmico como relleno

entre la probeta y el tubo de mullita para asegurar que la probeta

guede fija, y para prevenir el contacto entre el platino y la sal; ver

Figura 10.

TUBO CERAMICO

MUESTRA DE
TRABAJO

PEGAMENTO
CERAMICO

fuc S

ALAMBRE
CONDUCTOR
DE PLATINO

TUBO CERAMICO
DE MULLITA

PEGAMENTO
CERAMICO
MUESTRA DE
TRABAJO

Figura 10. Arreglo del electrodo de trabajo de la celda electroquimica

4 Electrodo de referencia: Consta de un tubo de mullita y alambre de

platino que fue introducido en el tubo, el cual se rellené con
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pegamento ceramico para que de este modo el alambre quedara fijo
dentro de él. Ver Figura 5.

v Contraelectrodo: Consta de un tubo de mullita y alambre de platino

con una terminacién en forma de aro, el cual se introdujo en el tubo y

este se rellend con pegamento cerdmico para fijarlo; ver Figura 5.

2.5. Calibracién de Equipos: Se determinaron las condiciones Optimas de
trabajo de los equipos que se emplearon para realizar las pruebas, ademas

se hizo una calibracion que aseguré el buen funcionamiento de los mismos.

2.6. Seleccion de las Condiciones de Trabajo: Las temperaturas de
trabajo seleccionadas fueron de 600° y 650°C con un electrolito de Na;SO4
puro. El tiempo de duracién de las pruebas se determiné por medio de
ensayos preliminares para cada tipo de acero. Se tuvo en cuenta las

siguientes variables: Temperatura, tiempo y tipo de acero.

2.7. Pruebas: Las técnicas experimentales empleadas para el desarrollo de
la investigacion se dividieron en dos; las técnicas electroquimicas las cuales
fueron realizadas para muestras preoxidadas y consistieron en: extrapolacion
de Tafel, resistencia a la polarizacion lineal e impedancia electroquimica; y la
técnica gravimétrica en la cual muestras preoxidadas inmersas en sal, no
preoxidadas inmersas en sal y blancos (sin preoxidar y sin sal) fueron
empleadas con el fin de comparar el comportamiento de las aleaciones bajo

diferentes condiciones.

2.8. Analisis de Resultados: Por medio de los datos obtenidos, se hizo un

analisis de la velocidad y posibles mecanismos de corrosion.

2.9. Conclusiones y Recomendaciones
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preoxidacioén

Con el fin de simular las condiciones de planta para el desarrollo de la
presente investigacion, las probetas de los diferentes aceros fueron
preoxidadas en el horno horizontal, el cual fue calibrado con anterioridad

para determinar la temperatura en las diferentes zonas. Ver Figura 11.
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Figura 11. Curva de calibracién del horno horizontal empleado en la

preoxidaciéon de las muestras
Para cada acero se determiné una temperatura adecuada, con el fin de

obtener una capa de 6xido uniforme, compacta y estable. Para los aceros

empleados las temperaturas utilizadas fueron las siguientes: ver tabla 2.
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ACERO *TEMPERATURA (°C)

304H 850
9Cr-1Mo modificado 700
2 Y Cr—- 1Mo 650

*Datos suministrados por el ICP

Tabla 2. Temperaturas utilizadas para los diferentes aceros

Luego de colocar las probetas en la posicion adecuada en la bandeja del
horno horizontal, la velocidad de calentamiento fue de 100°C/hora en
presencia de un flujo de oxigeno de 30cm®min hasta llegar a la temperatura
sefalada para cada acero, la cual se sostuvo por 20 minutos.

Terminada la preoxidacion de las probetas, estas se colocaron dentro de un

desecador para evitar dafio por humedad.

3.2. Calibracion de equipos

Antes de realizar los ensayos electroquimicos, los equipos fueron calibrados

de la siguiente manera:
3.2.1. Horno para Corrosion en Caliente
Se calento6 a una velocidad de 100°C cada media hora, dejando estabilizar la

temperatura y tomando en estos momentos un registro de la misma con una

termocupla. Esta comparacion se muestra en la figura 12.
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Figural2. Curva de calibracién del horno usado en las pruebas

electroquimicas

Fotografia 2. Horno para Corrosion en Caliente

55



3.2.2. Horno Rotatory CARBOLITE

La calibracion del horno se llevd a cabo ubicando una termocupla
internamente a lo largo del horno a temperaturas que variaron entre 550°C y
700°C, determinando asi la zona de trabajo. Ver fotografia 3

Fotografia 3. Horno Rotatory CARBOLITE

3.2.3. Gamry

Se realizé segun la norma ASTM G5, obteniéndose una curva que esta
dentro del rango de trabajo del equipo.

3.3. Ensayos electroquimicos

Luego de realizada la calibracion y de verificado el buen funcionamiento de

los equipos se procedid a realizar los ensayos de corrosion por sales
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fundidas para los aceros 304H, 2% Cr-1Mo y 9Cr- 1Mo modificado a 600°C y
650°C.

Para dichos ensayos se empled el Gamry con Sofware para el analisis
electroquimico, junto con un arreglo de tres electrodos para todas las

medidas electroquimicas.

Los electrodos de referencia y contraelectrodo fueron un alambre de platino
dentro de un tubo de mullita, el electrodo de trabajo fue una probeta de los
diferentes aceros, que estaba unida de igual forma a un alambre de platino
dentro de un tubo de mullita.

La toma de las medidas electroquimicas se realizé de la siguiente manera:

El arreglo de los tres electrodos se debe hacer con especial cuidado con el
fin de asegurar una distancia apropiada entre ellos de tal manera que los
datos obtenidos sean confiables, es decir, se debe evitar el contacto o que

estén muy distanciados.

Posteriormente, se pesaron aproximadamente 30 gr. de Na,SO, puro que se
colocaron en el crisol, el cual se introdujo en el horno y luego se coloco la
tapa la cual tiene el arreglo de los electrodos y con el multimetro se probdé
gue no hubiera continuidad, es decir que ninguno de los electrodos
estuvieran en contacto entre si, luego el horno fue llevado hasta la
temperatura de trabajo, se conectaron los cables a los electrodos de trabajo,
referencia y contraelectrodo al multimetro para comprobar el potencial luego
cuando se estabilizd, se conectaron al analizador de impedancias Gamry
para realizar la toma de los datos de resistencia a la polarizacion,

impedancias y Tafel.
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Hay dos aspectos que deben tenerse en cuenta, como primera medida el
Gamry debe encenderse media hora antes de hacer la primera medida, y en
segundo lugar, luego de cada toma de datos, es necesario desconectar los

cables para evitar sobrevoltajes o corrientes inducidas.

La tabla 3 muestra los tiempos a los cuales se realizaron las diferentes

pruebas:

ACERO TECNICA TIEMPO (h)
ELECTROQUIMICA
Rp 0-1-2-3

304H Impedancia 0-1-2-3
Tafel 3

2% Cr- Rp 0-1-2-3

1Mo Impedancia 0-1-2-3
Tafel 3
Rp 0-1-2-3

9Cr-1IMo  Impedancia 0-1-2-3
Tafel 3

Tabla 3. Programacion para los diferentes aceros

Para determinar la velocidad de corrosion se usaron curvas de polarizacion
donde se efectud un barrido de £ 250 mV respecto al potencial de corrosion a
una velocidad de barrido de 1 mV/s. Con este nivel de polarizacion quedan
perfectamente definidas las pendientes de Tafel en las curvas de polarizacion
anodica y catddica. Estas fueron tomadas con la regién lineal en el intervalo
de £ 100 mV pero alejados £ 20 mV después del Ecorr a circuito abierto,
ademas de las curvas de resistencia a la polarizacion lineal, efectuandose
un barrido de + 20 mV respecto al potencial de corrosion a una velocidad de
barrido de 1mV/s.
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La técnica de corriente alterna se realiz6 bajo condiciones de 5
puntos/década y 20 mV rms, y en un rango de frecuencias de 100000 y
0,1Hz.

3.4 Ensayos Gravimétricos

Para la preparacion de las probetas se siguid la norma ASTM-G1.
Inicialmente, se colocé la muestra previamente pesada en un crisol junto con
el medio corrosivo. Esta muestra se cubrié totalmente y en esta condicion se
introdujo en el horno y se llevd a la temperatura de trabajo. Una vez
concluido el periodo de prueba preestablecido, el crisol se extrae del horno y
la probeta es pesada nuevamente. La ganancia de peso de la probeta es un
indicativo de la severidad del ataque y su andlisis se realizé graficandola en
funcion del periodo de prueba.

Se recomienda una proporcién de agente corrosivo de 750 mg/cm? esta
proporcion de agente corrosivo garantiza que las probetas queden
completamente embebidas en él, y se obtiene la mejor reproducibilidad en las

pruebas.
El tiempo de la prueba fueron 150 horas para temperaturas de 600 y 650°C,

temperaturas a las cuales fueron expuestas muestras preoxidadas inmersas en

la sal, sin preoxidar inmersas en la sal y blancos (sin preoxidar y sin sal).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Determinacion de la velocidad de corrosion

Para evaluar la velocidad de corrosion se hizo uso de mediciones
electroquimicas y gravimétricas; curvas de polarizacion donde se definen las
pendientes de Tafel en las curvas de polarizacion anddica y catddica, como
se observa en las figuras 13 a la 15, medidas de resistencia a la polarizacion
lineal e impedancias electroquimicas que se encuentran registradas en los
anexos Ay B y las curvas de ganancia de peso que se registran en el anexo
C. En el anexo D, se presentan algunas fotografias de probetas expuestas a

los ensayos Gravimétricos.

4.1.1. Gréficas de polarizacion electroquimica

Figura 13. Curvas de polarizacion electroquimica para el acero 304H

preoxidado, a 600°C y 650°C, después de tres horas de prueba, en Na,SO,

puro.
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Figura 14. Curvas de polarizacion electroquimica para el acero T22
preoxidado, a 600°C y 650°C, después de tres horas de prueba, en Na,SO,4

puro.
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Figura 15. Curvas de polarizacion electroquimica para el acero T91
preoxidado, a 600°C y 650°C, después de tres horas de prueba, en Na,SO,

puro.
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Estas graficas proporcionaron las pendientes de tafel anddicas y catodicas
qgue en conjunto con la resistencia a la polarizacion para cada acero,
temperatura y tiempo de exposicion, ver Anexo A, determinaron las

velocidades de corrosion bajo las condiciones ya preestablecidas.

Se observa que al aumentar la temperatura, las curvas de polarizacién sufren
un ligero desplazamiento hacia la derecha lo cual implica un aumento de la
corriente de disolucion, y por ende en la velocidad de corrosion, ya que éstas
son directamente proporcionales. Ademas, a mayor velocidad de corrosion
la resistencia a la polarizacion (Rp) tiende a ser menor. En las tablas 4y 5
se observan los valores de las pendientes anddicas y catodicas y las

velocidades de corrosion, respectivamente.

Tabla 4. Constantes de tafel anddica (Ba) y catédica (Bc), y célculo de la
constante de Stern-Geary (B), obtenidas a partir de las curvas Tafel a 600°C
y 650°C, para los aceros 304H, T22 y T91 preoxidados.

ACERO T (°C) Bc (V/D) Ba (V/D) B
600 0.187 0.207 0.042
304H 650 0.222 0.241 0.050
600 0.177 0.186 0.039
T22 650 0.182 0.141 0.034
600 0.191 0.209 0.043
o1 650 0.176 0.143 0.034

62



Tabla 5. Valores de Rp y velocidades de corrosidon en corriente directa,
obtenidas a partir de las curvas Tafel a 600°C y 650°C, para los aceros
304H, T22 y T91 preoxidados.

CORRIENTE DIRECTA CORRIENTE

ACEROS T (°C) TIEMPO ALTERNA

(h) Icorr Vcorr Icorr Vcorr
(Alcm2) (mpy) (Alcm2)  (mpy)

0 1,03E-7 0,04 1,37E-7 0,06

600 1 1,02E-7 0,04 1,16E-7 0,05

2 7,52E-8 0,03 1,07E-7 0,04

3 1,03E-7 0,04 1,18E-7 0,05

304H 0 2,10E-7 ool - =
650 1 1,99E-7 0,08 1,81E-7 0,07

2 1,97E-7 0,08 1,85E-7 0,08

3 2,09E-7 0,08 1,91E-7 0,08

1 6,19E-7 0,280 - =

600 2 4,19E-7 0,19 1,02E-6 0,46

3 1,29E-6 0,58 1,31E-6 0,59

0 2,74E-7 0,12 = @ — | -

T22 650 1 1,42E-6 0,64 9,42E-7 0,42
2 6,70E-6 3,04 7,87E-7 0,35

3 1,50E-5 6,82 1,52E-6 0,69

0 2,05E-7 0,05 2,84E-7 0,08

600 1 2,56E-7 0,07 2,45E-7 0,07

2 2,80E-7 0,08 3,48E-7 0,10

3 2,83E-7 0,08 3,57E-7 0,10

Tol 0 1,24E-6 0,35 1,06E-6 0,30
650 1 6,78E-7 0,19 594E-7 0,17

2 7,56E-7 0,21 7,69E-7 0,22

3 8,43E-7 0,24 7,10E-7 0,20
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De los anteriores resultados, se puede observar que los aceros que
presentan menor velocidad de corrosion son el 304H y T91 bajo las
condiciones previamente establecidas, es decir que estos aceros resultan ser
mas resistentes a la corrosion en presencia del medio corrosivo de Na,SO,4
sélido puro en una atmosfera de aire, debido a que sus capas de Oxido tenaz
formadas inicialmente, se mantuvieron cuando se experimentaron a altas

temperaturas.

De la tabla 5, también se observa que para el acero T22, existe un
incremento de la velocidad de corrosién a cada una de las temperaturas
trabajadas, debido a que la sal esta reaccionando con el material, de un
modo, en que existe una pequefia difusion de azufre y formacion de sulfuros
cerca de la interfase aleacion/6xido, de acuerdo con las afirmaciones
realizadas por R. Rapp y Y. Zhang ®, el cual podria difundir por la interfase
oxido/sustrato que se ha fracturado debido a la diferencia en los coeficientes
de expansion térmica entre el sustrato y capa de oOxido, segun estudios

realizados por D. Laverde et al®®.



Tabla 6. Valores de Rp y velocidades de corrosion en corriente alterna,
obtenidas a partir de las curvas de impedancias electroquimicas a 600°C y
650°C, para los aceros 304H, T22 y T91 preoxidados.

ACEROS TEMPERATURA TIEMPO Rp Icorr Vcorr
(°C) (h) (ohm*cm2) (Alcm2) (mpy)
0 310581 1,37E-7 0,06
600 1 366629 1,16E-7 0,05
2 399247 1,07E-7 0,04
3 362403 1,18E-7 0,05
304H 0 @ e emeee e
650 1 278242 1,81E-7 0,07
2 271974 1,85E-7 0,08
3 263984 1,91E-7 0,08
(N - e -
600 (T
2 38763 1,02E-6 0,46
3 30132 1,31E-6 0,59
T22 D - 2
650 1 30248 9,42E-7 0,42
2 36208 7,87E-7 0,35
3 18720 1,52E-6 0,69
0 177565 2,84E-7 0,08
600 1 152972 2,45E-7 0,07
2 124881 3,48E-7 0,10
3 121688 3,57E-7 0,10
T91 0 32425 1,06E-6 0,30
650 1 58013 5,94E-7 0,17
2 44839 7,69E-7 0,22
3 48587 7,10E-7 0,20
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En las gréficas de impedancia, ver Anexo B, se observa la presencia de un
solo domo, el cual representa la resistencia de la capa de 6xido formada en
la preoxidacion, lo cual se refleja en los diagramas de bode, en donde solo se

presenta un cambio de pendiente.

Se puede observar, ademas, que los valores de resistencia estan en el
mismo orden de magnitud a los diferentes tiempos, que indica que las

velocidades de corrosion tienen un comportamiento similar.

De la tabla 6, se puede observar que las velocidades de corrosiéon son
aproximadamente cero, evidenciando que la transferencia de carga no es el
factor que controla el proceso de corrosion. El ligero incremento que
presenta las velocidades de corrosion al aumentar la temperatura para los
aceros ferriticos, indica una capa de preoxidacion altamente resistente. Para
el caso del 304H, que present6 velocidades de corrosion nulas, se reafirma
las buenas propiedades de la capa de Oxido formada en la preoxidacion,
ademas, la sal no contribuye de manera considerable en el proceso de
deterioro del material.

Las mayores velocidades de corrosion, las presento el T22 a 650°C, esto
quiere decir que éste posee la capa de 6xido menos resistente, permitiendo
con mayor facilidad la penetracion del azufre y el oxigeno inicial a través de

la escama, produciendo un mayor dafio por corrosion en el acero.
En la Tabla 7 se muestran los valores obtenidos de ganancia de peso para

los aceros T91, T22 y 304 en donde se evalla el dafio por corrosién por
medio de estos.
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Tabla 7. Valores de ganancia de peso para los aceros 304H, T91y T22 a 600
y 650°C.

TIEMPO ACERO 304 H ACERO T91 ACERO T22

(tiempo) GANANCIA EN GANANCIA EN GANANCIA EN

PESO(mg/cmz) PESO(mglcmZ) PESO(mg/cmz)

600°C 650°C 600°C 650°C 600°C 650°C
0 0 0 0 8.5E-5 1.4E-3
3 0 0 0 0 2.1E-4 1.5E-3
Preoxidadas 10 0 0 0 0 3.4E-4 1.6E-3
Inmersas en sal 30 4.2E-5 0 8.5E-5 4.2E-4 8.0E-4 5.1E-3
100 8.5E-5 1.3E-4 4.2E-4 1.73E-3 2.2E-3 1.1E-2
150 1.3E-4 2.4E-4 1.1E-3 8.5E-4 2.3E-3 1.5E-2
Sin Preoxidar 1 1.3E-4 8.5E-5 2.1E-4 1.3E-4 3.4E-4 5.1E-3
Inmersas en 30 1.3E-4 3.4E-3 1.6E-3 1.0E-3 1.5E-3 5.9E-3
sal 150 1.3E-4 3.3E-3 4.1E-3 4.0E-3 5.0E-3 6.9E-3
Oxidacion 1 8.5E-5 4.2E-5 8.5E-5 1.7E-4 2.1E-4 9.7E-4
(sin preoxidar y 30 8.5E-5 1.3E-4 2.1E-4 3.8E-4 1.5E-3 1.8E-3
sin sal) 150 34E-4  29E-4  3.0E-3 7.1E-3 24E3 1.2E-2

En las figuras 28 y 29 del Anexo C muestran el comportamiento del acero
304 H sometido a diferentes condiciones de exposicion. Las curvas que
representan la oxidacion del metal en funcién del tiempo, en sus periodos
inicilales no muestran un aumento considerable de peso, a ambas
temperaturas, pero luego de que ha ocurrido este primer periodo de
nucleacion del proceso de corrosion, un aumento considerable de ganancia
en peso hace pensar en la formacién de costras o productos de corrosion
compactos que a medida que crecen ofrecen una proteccion al metal base,
ademas en la tabla 7 se puede identificar claramente, que un aumento de la
temperatura influye en un ligero aumento en la velocidad de oxidacion. Este
acero tiene un porcentaje de Cr entre 14-25%, por lo que la capa inicial de
oxido formada es de Cr,O3 que crece sobre toda la aleacion, que con el paso

del tiempo se rompe debido a que la aleacion queda con una deficiencia en
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cromo dejandola expuesta al medio agresivo, esto en concordancia con
Villafafie y otros®V). La fotografia 4 del anexo D, muestra al acero 304H bajo
esta condicion en donde la capa de oOxido protector crecié6 a medida que

transcurrio el tiempo, que es compacta y esta adherida al metal

Las muestras que fueron preoxidadas exhiben comportamientos similares
con respecto a las muestras en las otras dos condiciones. La capa de
preoxidacion formada, se comporta como una capa protectora impidiendo
qgue el ataque por oxidacién y sales sea severo y degrade al metal en una
etapa inicial, pero luego de esta etapa, un incremento en la velocidad de
oxidacion hace pensar en la existencia de un 0xido no protector que crece

sobre el 6xido formado en la preoxidacion.

Para las muestras sin preoxidar sumergidas en sal a 650°C la oxidacion es
evidente en los primeros periodos de tiempo, para luego permanecer
constante al igual que a 600°C, presentando una buena resistencia a la

degradacion del material en presencia de la sal.

Los aceros ferriticos a 600°C en las figuras 30 y 32 del Anexo C presentaron
comportamientos similares bajo las tres diferentes condiciones de exposicion,
debido a la alta resistencia que ofrecen las capas formadas en el proceso de
oxidacion, donde el producto de oxidacion inicial es el 6xido de cromo,
seguido por la migraciéon de los cationes de hierro permitiendo la formacion
de un oxido de hierro sobre la superficie de la capa que contiene cromo, en
donde se forma magnetita y hematita como la capa mas externa, esto segun

estudios realizados por Laverde et al®.

Las muestras preoxidadas
presentaron el mejor comportamiento en los dos aceros, reflejando que el
oxido fue resistente y compacto como se observa en la fotografia 5 del anexo

D.
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Las muestras sin preoxidar sumergidas en la sal resisten en menor grado al
ataque, debido a que la formacién del oxido fue obstruida por la barrera de
sal y el 6xido que logré formarse se fracturd debido a la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica entre el sustrato y capa de Oxido, segun

estudios realizados por D. Laverde et al'®®. Ver fotografia 6, anexo D.
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5. CONCLUSIONES

Las técnicas electroquimicas y gravimétricas que se emplearon en el
presente estudio, brindaron una buena alternativa para evaluar la
velocidad de corrosion de ciertos materiales que se encuentran

expuestos a depdsitos salinos a alta temperatura.

Segun las pruebas realizadas, de los tres aceros estudiados, el acero
304H fue el mas resistente a altas temperaturas en Na,SO4 puro en
presencia de aire, ya que este acero forma una capa de Oxido
resistente y adherente por mas tiempo, debido a su composicion

quimica, viendose reflejado en sus bajas velocidades de corrosion.

La corrosidbn que experimentan los materiales en presencia de un
electrolito de Na,SO, sdlido, se limita a la oxidacion de elementos del

sustrato metalico, y una posible difusién de azufre.

Un depdsito de Na,SO4 puro solido, sobre los aceros utilizados en
sistemas que operan a alta temperatura, no es un factor de riesgo que
influya en la degradacion de los materiales.

Las reacciones de corrosion que ocurren en presencia de una sal
sélida se comparan con aquellas que estan en presencia de una sal
fundida, debido a que no se restringen las medidas electroquimicas de

los procesos de corrosion que ocurren sobre la superficie metalica.
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6. RECOMENDACION
Con base en los resultados obtenidos se recomienda que en trabajos a futuro
se utilice la técnica de corriente alterna como es el ruido electroquimico para

corroborar resultados.

Utilizar una atmésfera sintética de gases de combustion que simulen en

cierta medida las condiciones gaseosas que se tienen en servicio.
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ANEXO A

GRAFICAS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL

Figura 16. Resistencia a la polarizacién lineal del acero 304H preoxidado, a
600°C.
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Figura 17. Resistencia a la polarizacién lineal del acero 304H preoxidado, a
650°C.
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Figura 18. Resistencia a la polarizacion lineal del acero T22 preoxidado, a

600°C.
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Figura 19. Resistencia a la polarizacion lineal del acero T22 preoxidado, a
650°C.
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Figura 20. Resistencia a la polarizacion lineal del acero T91 preoxidado, a

600°C.
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Figura 21. Resistencia a la polarizacion lineal del acero T91 preoxidado, a
650°C.
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Figura 22.

ANEXO B

GRAFICAS DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS

preoxidado, a 600°C, en Na,SO, puro. a)

Diagrama de Bode.

a)

b)

Curvas de impedancias electroquimicas del acero 304H
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Figura 23. Curvas de impedancias electroquimicas del acero 304H preoxidado, a
650°C, en Na,SO, puro. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode.
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Figura 24. Curvas de impedancias electroquimicas del acero 2 ¥ Cr — 1 Mo
preoxidado, a 600°C, en Na,SO, puro. a) Diagrama de Nyquist b)
Diagrama de Bode.
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Figura 26. Curvas de impedancias electroquimicas del acero 9 Cr — 1 Mo
(modificado) preoxidado, a 600°C, en Na,SO,4 puro. a) Diagrama de Nyquist
b) Diagrama de Bode.
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Figura 27. Curvas de impedancias electroquimicas del acero 9 Cr — 1Mo
(modificado) preoxidado, a 650°C, en Na,SO,4 puro. a) Diagrama de Nyquist
b) Diagrama de Bode.
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ANEXO C

CURVAS GRAVIMETRICAS DE GANANCIA DE PESO

Figura 28. Curva de ganancia de peso del acero 304H preoxidado, a
600°C.
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Figura 29. Curva de ganancia de peso del acero 304H preoxidado, a
650°C.
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Figura 30. Curva de ganancia de peso del acero T22 preoxidado, a
600°C.
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Figura 31. Curva de ganancia de peso del acero T22 preoxidado, a
650°C.
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Figura 32.
600°C.
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Figura 33. Curva de ganancia de peso del acero T91 preoxidado, a

650°C.
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ANEXO D

FOTOGRAFIAS DE PROBETAS UTILIZADAS EN PRUEBAS
GRAVIMETRICAS

Fotografia 4. Probeta del acero 304H sin preoxidar y sin sal, a 600°C,

obtenida a partir de los ensayos Gravimétricos después de 150 horas.

Fotografia 5. Probeta del acero T91 preoxidada, a 600°C, obtenida a partir

de los ensayos Gravimétricos después de 150 horas, en Na,SO,,

89



Fotografia 6. Probeta del acero T22 sin preoxidacion, a 600°C, obtenida a

partir de los ensayos Gravimétricos después de 150 horas, en Na,SO,,
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