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RESUMEN 
 
 

TITULO:  EVALUACIÓN DE LA CORROSIÓN DE UN ACERO ASTM A335 P92 EN SALES 
FUNDIDAS POR MEDIO DEL METODO GRAVIMETRÍCO.∗ 

 
 
AUTORES JAVIER ALEJANDRO DURÁN SÁNCHEZ,  

CESAR AUGUSTO SARMIENTO LÓPEZ∗∗ 
 
 
PALABRAS CLAVES:  Corrosión en caliente, corrosión por cenizas de combustible, acero 

ASTM A335 P92, gravimetría. 
 
 
La corrosión en las tuberías de caldera se incrementa por el contacto entre el material y las sales 
fundidas, lo que genera un deterioro acelerado de la pieza en el medio, teniendo en cuenta que los 
combustibles fósiles utilizados en la generación de energía en la mayoría de sistemas de ingeniería 
presentan la formación de sulfato de sodio y pentóxido de vanadio que son los dos tipos de sales 
más comunes en estos depósitos. Es de gran importancia estudiar el comportamiento de los 
materiales en dichas sales. 
 
En este trabajo se evaluó la velocidad de corrosión del acero ASTM A335 P92 en una mezcla de 
sales fundidas de V2O5 (80%) - Na2SO4 (20%) durante 150 horas, tomando muestras a las 15, 30, 
60, 105 y 150 horas en un rango de temperatura de 500 – 700 ºC a intervalos de 50 ºC, 
determinando la velocidad de corrosión por medio de gravimetría. Se observó que la temperatura y 
el tiempo de exposición influyen en la velocidad de deterioro del acero luego que se sobrepasa los 
600 ºC que es la temperatura a la que la mezcla de sales empieza a fundir. 
 
Del análisis realizado por medio de Microscopia Electrónica de Barrido, se demostró que el modelo 
sugerido por Seybolt y Wall [7], es el que define el mecanismo de deterioro del material en estudio, 
ya que se observan rastros de los elementos presentes en los compuestos formados en las etapas 
descritas en los estudios realizados por los citados autores. De la evaluación por Difracción de 
rayos X, se concluye que el responsable del deterioro del material es el Vanadyl Vanadato de sodio 
(Na2O-V2O4-5V2O5), esto debido a que su temperatura de fusión es alrededor de las de ensayo y 
además es el compuesto estable en el sistema V2O5-Na2SO4 bajo las condiciones del estudio. 
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∗∗ Facultad de Ingenierías Físico-Químicas. Programa de ingeniería Metalúrgica. Ph.D. Darío Yesíd 
Peña Ballesteros. 



ABSTRACT 
 
 

TITLE:   ASTM A335 P92 STEEL CORROSION EVALUATION INTO MOLTEN SALTS BY 
GRAVIMETRY METHOD.∗ 

 
 
AUTHOR JAVIER ALEJANDRO DURÁN SÁNCHEZ,  

CESAR AUGUSTO SARMIENTO LÓPEZ∗∗ 
 
 
KEY WORDS:  hot corrosión, oil ash corrosión, steel ASTM A335 P92, gravimetry. 
 
 
DESCRIPTION  
 
The corrosion in the boiler pipes is increased by the contact between the pipe and the molten salts, 
which produces a faster damage of the pipe in the medium, having in mind that fossil fuels used in 
energy generation in most of engineering systems present sodium sulphate and vanadium pentoxid 
formation, and these two are the most common salts on the deposit. It is really important to study 
the materials behavior into these salts. 
 
In this work was evaluated the ASTM A335 P92 steel corrosion speed in a mixture of  V2O5 (80%) - 
Na2SO4 (20%) molten salts during 150 hours, taking samples at 15, 30, 60, 105 and 150 hours in a 
temperature rank of 500-700 °C and intervals of 50 °C, determining the corrosion speed by 
gravimetry. It was observed that temperature and exposition time influenced the steel damage 
speed after 600 °C which is the temperature where salts mixture starts to melt. 
 
From the analysis done by Electronic Sweeping Microscopy was demonstrated that the model 
suggested by Seybolt and Wall [7], is the one that defines the damage mechanism of the material, 
since traces of the present elements were observed on the formed compounds in the described 
steps in the studies done by the cited authors. From X ray diffraction evaluation, it is deduced that 
the responsible of the material damage is the Vanadyl Sodium Vanadat (Na2O-V2O4-5V2O5), 
because its melting temperature is close to the experiment temperature and besides it is the stable 
compound in the V2O5-Na2SO4 system under the studied conditions. 
 

                                            
∗ Investigation 

∗∗ Faculty of Physic-Chemistry's. Engineering. Program of Metallurgical Engineering. Ph.D. Darío 
Yesid Peña Ballesteros 
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INTRODUCCIÓN 
 

 

Numerosos estudios muestran que los problemas de corrosión causan 

significativos costos en una nación. Las pérdidas económicas a causa de la 

corrosión en la industria petroquímica y de refinación alcanzan hasta el 5% del PIB 

del país, y el 50% de estas pérdidas se deben por corrosión a altas temperaturas. 

Los costos que esto abarca son: paradas de planta imprevistas, mano de obra, 

pérdida de producción, contaminación al ambiente, baja eficiencia en la 

transferencia de calor, contaminación de las sustancias ocasionadas por los 

productos de corrosión y sobrediseño para asegurar una vida de servicio 

razonable, todo esto conlleva a un gran desperdicio de recursos. 

 

Entre las causas más comunes de las fallas en tuberías, se encuentra la 

aplicación de esfuerzos mayores a los de diseño, aunque la presión interna de 

estos elementos permanezca igual, la corrosión ocasiona una pérdida de espesor, 

que origina un aumento en los esfuerzos aplicados debido a la disminución de 

área que se produce. 

 

La corrosión en las tuberías de caldera se incrementa por el contacto entre el 

material y las sales fundidas, lo que genera un deterioro acelerado de la pieza en 

el medio, teniendo en cuenta que los combustibles fósiles utilizados en la 

generación de energía en la mayoría de sistemas de ingeniería presentan la 

formación de sulfato de sodio y pentóxido de vanadio que son los dos tipos de 

sales más comunes en estos depósitos. Es de gran importancia estudiar el 

comportamiento de los materiales en dichas sales. 

 

El sulfato de sodio (Na2SO4)  y el pentóxido de vanadio (V2O5)  provienen de 

combustibles que contienen azufre y vanadio en ambientes con cloruro de sodio; 
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donde el azufre es la principal impureza de los combustibles fósiles y el sodio es 

introducido dentro de la combustión por el cloruro de sodio que contiene el aire en 

ambientes marinos. 

 

La industria generadora de energía termoeléctrica algunas veces utiliza aceite 

residual de petróleo, producto del crudo refinado. Debido al mejoramiento de las 

técnicas de refinación de crudo para producir más y mejores destilados, ha 

ocasionado una contaminación mayor en el fuel-oil residual, esto aumenta el 

riesgo de la corrosión al utilizar estos combustibles. 

 

Este proyecto estudió el comportamiento de un acero ASTM A335 P92 en un 

medio de sales fundidas, permitiendo estimar la velocidad de corrosión de este 

material bajo condiciones de exposición similares a las de trabajo de las calderas 

en la industria petroquímica. 
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1. OBJETIVOS 
 

 

1.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Determinar la resistencia a la corrosión a diferentes temperaturas de un acero 

ASTM A335 P92 en sales fundidas (80% V2O5 – 20% Na2SO4) por medio del 

método gravimétrico. 

 

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
Determinar la velocidad de corrosión de un acero ASTM A335 P92 en sales 

fundidas a diferentes temperaturas por medio del método gravimétrico en una sal 

de 80% V2O5 – 20% Na2SO4. 

 

Determinar la energía de activación del acero ASTM A335 P92 en contacto con las 

sales fundidas. 

 

Determinar la forma de corrosión del acero ASTM A335 P92, en contacto con la 

mezcla de sales fundidas (80% V2O5 – 20% Na2SO4), a altas temperaturas e 

identificar los productos de corrosión. 
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
 

 

2.1 ACERO ASTM A335 P92 
 

Se utiliza principalmente en la industria de generación de energía eléctrica. El uso 

principal en las líneas de vapor (líneas que llevan el vapor de la caldera o de la 

turbina de vapor), a una de las cabeceras (grandes tubos que recogen el vapor 

calentado de los sobrecalentadores (SH) y recalentadores (RH) y lo llevan a las 

líneas de vapor). Básicamente es utilizado para el transporte de vapor en su 

temperatura más alta en las modernas centrales eléctricas. De hecho, es el mejor 

material disponible con un buen equilibrio entre la resistencia al creep y la  

resistencia a la oxidación.  

 

La composición química se muestra en la tabla. 

 
 

Tabla 1. Composición química del acero ASTM A335 P92 

Elemento C Mn Si P S Cr Mo 

Porcentaje 0.115 0.454 0.220 0.013 0.0033 9.14 0.400 

Elemento Ni Al V Nb W N B 

Porcentaje 0.119 0.011 0.165 0.055 1.979 0.039 0.0022
Fuente: Empresa Tenaris 

 

 

La resistencia del acero a alta temperatura aumenta con la adición de elementos 

aleantes, haciéndolos más susceptibles a la fragilidad por revenido y  

agrietamiento por ciclos de calentamiento. En general los aceros con mayor 
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contenido de cromo son más resistentes a la corrosión por cenizas. Los aceros 

ferríticos empleados en tubos de caldera han dado mejores resultados que los 

austeníticos [10].  

 
 

2.2 CORROSIÓN POR CENIZAS DE COMBUSTIBLES 
 

Algunos de los tipos de degradación por corrosión a alta temperatura, son 

consecuencia del contacto entre el metal y atmósferas agresivas que lo rodean, 

estas atmósferas son generadas por los hidrocarburos y demás productos de 

combustión a temperaturas elevadas que se encuentran en el lado fuego de la 

tubería [1]. 

 

La corrosión por ceniza de combustóleo es un fenómeno de corrosión en fase 

líquida y a elevada temperatura que por lo general ocurre en donde las 

temperaturas del metal se encuentran en el rango de 593 a 816 ºC. Se encuentra 

en las secciones del sobrecalentador y del recalentador de la caldera, en especial 

en las calderas para servicio público. Puede dañar los tubos, los cuales se enfrían, 

o bien, puede alterar el equipo de apoyo y sujeción, el cual opera a temperaturas 

superficiales más elevadas que en los tubos [13]. 

 

La corrosión a alta temperatura en calderas alimentadas con fuel-oil, se debe 

esencialmente a las cantidades de sodio, vanadio y azufre que contiene el 

combustible, los cuales producen depósitos de cenizas; lo que se denomina 

corrosión en caliente. La corrosión aparece cuando las capas protectoras de 

óxidos (Fe2O3, Cr2O3), formadas sobre las superficies de los tubos durante la 

operación de la caldera, son eliminadas por los vanadatos de sodio fundidos [13]. 
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Estos compuestos son buenos catalizadores de la oxidación y permiten que el 

oxígeno y otros agentes corrosivos presentes en la atmósfera de combustión 

difundan rápidamente hacia la superficie metálica [13]. 

 

La corrosión por ceniza de combustóleo se presenta cuando, sobre el tubo hay 

presencia de compuestos de vanadio en forma de escoria fundida, llevando la 

siguiente secuencia: 

 

1. Los compuestos de vanadio y los de sodio presente en el combustible se 

oxidan en la llama para formar V2O5 y Na2O. 

2. Las partículas de ceniza se pegan a la superficie metálica en donde el Na2O 

actúa como un agente ligante. 

3. El V2O5 + Na2O reaccionan sobre la superficie metálica, formando un líquido 

eutéctico. 

4. El Líquido formado fluidifica la magnetita, lo que expone el metal a la oxidación 

rápida [1,3,13,15]. 

 

Tan pronto como el metal es oxidado, el ciclo comienza de nuevo, produciendo 

altas velocidades de corrosión en el material. La rápida oxidación del metal 

disminuye el espesor de la pared del tubo, reduciendo el área que soporta la 

carga, lo cual incrementa los esfuerzos a través de la región adelgazada. 

Finalmente la influencia combinada del nivel de esfuerzos y de altas temperaturas 

del metal origina una falla por flujo plástico [17]. 

 

En la tabla 2, se observan los puntos de fusión de algunos compuestos del 

sistema Na2O-V2O5. En la figura 1, se muestra el diagrama de fases de dicho 

sistema. 

 

La formación de depósitos del lado fuego de un tubo, es un proceso complejo ya 

que depende de muchos factores, algunos de ellos interrelacionados [17]:  
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• La composición química del metal o aleación, del combustible y de las 

cenizas. 

• Diseño de la caldera y de los quemadores. 

• Factores operacionales tales como: La temperatura de  superficie de los tubos 

intercambiadores de calor, la velocidad del flujo de los gases, la práctica de 

soplado del hollín y el lado de ensuciamiento de la caldera. 

 

Las películas de sulfatos líquidos pueden ser depositadas sobre el metal a partir 

de la condensación de productos de combustión de los combustibles fósiles o del 

choque directo de gotas líquidas contenidas en la corriente del gas caliente. 

 

 

Figura 1. Diagrama de fases del sistema V2O5-Na2SO4 
[13]. 
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Tabla 2. Puntos de fusión de los constituyentes de la ceniza [3]. 

Compuestos Punto de Fusión (ºC)

Óxido de Aluminio Al2O3 1799 

Sulfato de Aluminio Al2(SO4)3 771 

Óxido de Calcio CaO 2572 

Sulfato de Calcio CaSO4 1449 

Óxido Férrico Fe2O3 1566 

Sulfato Férrico Fe2(SO4)3 480 

Óxido de Níquel NiO 2091 

Sulfato de Níquel NiSO4 841 

Dióxido de Silicio SiO2 1721 

Sulfato de Sodio Na2SO4 884 

Pirosulfato de Sodio Na2S2O7 399 

Sulfato Férrico de Sodio Na3Fe(SO4)3 538 

Trióxido de Vanadio V2O3 1971 

Tetróxido de Vanadio V2O4 1971 

Pentóxido de Vanadio V2O5 691 

Metavanadato de Sodio Na2O.V2O5. (NaVO3) 630 

Pirovanadato de Sodio 2Na2O.V2O5 641 

Ortovanadato de Sodio 3Na2O.V2O5 849 

Vanadyl Vanadato de Sodio Na2O.V2O4.5V2O5 627 

5Na2O.V2O4.11(V2O5) 535 

 

 

Los métodos para prevenir o reducir el problema de corrosión a alta temperatura 

por cenizas fundidas se basan en:  

 

• Modificaciones de diseño en las calderas. 

• Combustión con bajo exceso de oxígeno. 
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• Remoción de depósitos 

• Uso de aditivos químicos. 

• Selección de combustible o empleo de inhibidores como el óxido de Magnesio 
[17].  

 

2.2.1 Solubilidad de los óxidos. Los compuestos de metales y aleaciones en 

contacto con sales fundidas son oxidados para formar una delgada capa 

protectora de óxido, que depende de la estabilidad del óxido en la sal. Por ello la 

disolución de esta película o la formación de una película porosa traerán como 

consecuencia una velocidad de corrosión alta. Por este motivo es de gran 

importancia conocer la solubilidad de los óxidos en las sales fundidas para así 

evaluar la resistencia de materiales a la corrosión en caliente [15]. 
 

La sal fundida exhibe una química acida/básica debido a la disolución de los 

óxidos en el Na2SO4 (Dominante salino) como especies aniónicas en la sal básica 

rica en Na2O y como cationes en la sal ácida rica en SO3. Es decir, la reacción 

prevaleciente depende de la basicidad o acidez de la mezcla de la sal. En 

aleaciones base cromo, en ambientes con depósitos, se asume generalmente que 

el proceso corrosivo es iniciado por la reacción: 

 

 
 

En el caso de disolución básica, el mecanismo de ataque sobre aleaciones base 

cromo es descrito como: 

 
 

Y en el caso de disolución ácida la reacción es descrita por: 
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La velocidad de corrosión es determinada por la solubilidad del óxido del metal en 

la sal líquida.  

 

La figura 2, resume la solubilidad de los óxidos de NiO, Co3O4, FeO3 y FeO4, 

Cr2O3, Al2O3 y SiO2 en Na2SO4 fundido puro en función de la basicidad o actividad 

del N2O a 1000ºK y 1 atmósfera de O2.  

 

 

Figura 2. Solubilidad de algunos óxidos en función de la actividad de la sal 
Na2O[15]. 

 
 

2.2.2 Mezcla de sales de V2O5-Na2SO4. En las plantas modernas el ataque por 

cenizas fundidas se concentra casi exclusivamente en las secciones SH y RH que 

transportan el vapor de mayor temperatura. Rara vez se encuentra en la pared del 

lado agua, aunque existen algunos casos reportados [10].  El contenido de cenizas 

del fuel-oil es bajo (~0.1%), comparado con las del carbón (10-20%), de modo que 

generalmente no se observa deposición severa o taponamiento [1]. 
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Durante el proceso de destilación del crudo todos los compuestos metálicos y gran 

parte del azufre se concentran en el fue-oil residual, el cual se mezcla con otros 

productos de petróleo para disminuir la concentración de componentes 

indeseables y obtener combustibles de mejor calidad. Otras impurezas se pueden 

incorporar al fuel-oil durante su transporte y manipulación [1]. 

 

Entre las impurezas responsables de la corrosión por cenizas están el V, Na, S y 

Cl, siendo el vanadio la raíz del problema. La presencia de S y Cl aumentan este 

tipo de corrosión. El aumento en el contenido de Na torna más adherentes y 

menos friables los depósitos [17].   

 

En la tabla 3, se muestra un ejemplo de la composición de las cenizas presentes 

en calderas de una empresa petrolera colombiana. 

 

 

Tabla 3. Propiedades del combustible empleado en calderas [1.3.15]. 

Propiedad Combustóleo de Refinería 

Valor Max Valor Min Valor Promed

Gravedad Específica 1.0239 1.0209 1.0224 

Gravedad API 7.1 6.7 6.9 

Poder Calorífico  (BTU/Lb) 18112 18015 18047 

Viscosidad  (SSS @ 122ºF) 607 403 505 

Carbón  (% W) 87.7 82.96 86.41 

Hidrógeno  (% W)  10 9 9.5 

Nitrógeno  (% W) 0.72 0.68 0.7 

Azufre  (% W) 1.46 1.24 1.35 

Agua  (% W) 0 0 0 

Cenizas  (% W) 0.078 0.029 0.06 

Sodio  ppm 26 26 26 
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Níquel  ppm 112 112 112 

Vanadio  ppm 148 148 148 

Hierro  ppm 20 20 20 

 

 

Las principales categorías de mecanismos de falla por corrosión en el lado fuego 

de los tubos son: corrosión a baja temperatura y corrosión por cenizas de 

combustión. 

 

La corrosión  por cenizas de combustión se subdivide de acuerdo al tipo de 

combustible fósil utilizado en: corrosión por cenizas de carbón y corrosión por 

cenizas de fuel-oil. La corrosión por cenizas de fuel-oil es causada por la 

formación de compuestos de vanadio y de sodio en los depósitos de cenizas 

fundidas acumuladas sobre la superficie externa de los tubos. Aunque las cenizas 

se extraen periódicamente utilizando sopladores de hollín o por métodos 

mecánicos, algunos depósitos de ceniza se adhieren fuertemente a la superficie 

metálica y si la temperatura es lo suficientemente alta estas pueden fundirse y 

crear las condiciones para que se genere la corrosión localizada.  

 

2.2.3 Factores Críticos en la corrosión por sales fundidas. Se puede 

desarrollar una escoria corrosiva cuando se usa combustóleo que contiene niveles 

elevados de V, Na o S, o una combinación de estos elementos; cuando se 

cuentan con cantidades excesivas de más aire del necesario para la formación de 

V2O5, o cuando se alcanzan temperaturas mayores a 593ºC. Conforme aumenta la 

temperatura, el rango de composiciones de Na2O.V2O5 que forma líquidos se 

expande considerablemente, como se muestra en la figura 1 [13]. 
 

La temperatura de piel de los tubos tiende a incrementarse con el tiempo, debido 

al crecimiento del óxido del lado vapor. Así, una caldera puede operar 
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relativamente sin inconvenientes durante varios años y repentinamente 

experimentar un grave problema de corrosión por cenizas fundidas [3].      

 

2.2.4 Principios Termodinámicos.  La corrosión en caliente ocasionada por sales 

fundidas se presenta de dos formas, Tipo I que se observa cuando se alcanzan 

temperaturas entre 825-950 ºC y el Tipo II que se observa cuando se tienen 

temperaturas entre 530-750 ºC [3,14]. 
 

Estos dos tipos de corrosión en caliente comúnmente se presentan en dos etapas:  

 

• Un período de incubación relacionado con la formación de la capa de óxido 

protector y que muestra bajas velocidades de corrosión. 

• Un ataque de corrosión acelerado, donde la iniciación de ataque acelerado 

está relacionado con el rompimiento de la capa de óxido protectora [3,7].  

 

Muchos mecanismos se han propuesto para explicar el ataque acelerado de la 

corrosión, las primeras publicaciones sobre este problema mostraron un 

mecanismo de reacción que involucraba la sulfidación por sodio, con énfasis en la 

oxidación acelerada de un eutéctico con base en azufre; pero más tarde se 

modificó esta concepción afirmando, que en realidad lo que el sulfato de sodio 

causa es inducir la corrosión en caliente, seguida de una sulfidación preferencial 

interna del cromo. Por este mecanismo, la sulfidación fue considerada como un 

requisito para la ocurrencia de la corrosión acelerada, este fenómeno fue llamado 

sulfidación [1,3]. 

 

En las investigaciones realizadas por Seybolt y Wall [7], describieron un 

mecanismo de iniciación y propagación como posibles etapas en la corrosión por 

cenizas. 

 

Iniciación: 
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Propagación: 

Cr + S → CrxS 

Oxidación y Regeneración: 

2CrxS + 3xO → Cr2O3 + 2S 

 

La etapa de iniciación ocurre cuando compuestos de V2O5, Na2SO4 o compuestos 

de bajo punto de fusión como Na2O.V2O4.5V2O5 se depositan en la superficie del 

metal disolviendo la capa de óxido protectora generando azufre libre. 

 

La etapa siguiente es la propagación; el azufre libre difunde hacia la matriz 

metálica, en un inicio dentro del límite de grano del metal, reaccionando con el 

cromo del material para formar sulfuros de cromo. En la etapa final, el oxígeno 

presente reacciona con el sulfuro de cromo para producir cromita (Cr2O3) y azufre 

libre. Lo más importante de la etapa final es que produce iones de azufre que son 

regenerados para continuar la propagación, ocasionando un rápido deterioro del 

material [7]. 

 

Teniendo en cuenta, que la velocidad de corrosión causada por cenizas aumenta 

con el incremento de la temperatura de los tubos, el espesor total de los óxidos 

presentes dependerá de la temperatura y del tiempo térmico experimentado. Se 

han determinado varias expresiones para calcular la velocidad de crecimiento y 

éstas han sido empleadas para construir diagramas, que por lo general asumen 

una relación de crecimiento parabólico [1,3].  
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Como las capas de óxido ocupan un volumen mayor al del metal original, se 

produce una deformación plástica de ellas, lo que puede causar la fractura y 

desprendimiento de las capas de óxido, especialmente en esquinas donde existen 

diferentes direcciones de deformación [3].    

 

En la figura 3, se observa el comportamiento que describen los metales y 

aleaciones usadas a altas temperaturas. 

 

 

Figura 3. Relación parabólica de la corrosión con el tiempo [3]. 

 
 
 
2.3 TÉCNICAS DE ANÁLISIS Y MEDICIÓN 
 

Las técnicas de análisis de corrosión a alta temperatura incluyen medidas de 

cambios de masa, análisis metalográfico y técnicas avanzadas de análisis como: 

análisis de difracción de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de barrido con  

microsonda (Scanning Electron Microscopy-SEM-EDAX); de donde se obtiene 

información de la estructura física y química de los productos de corrosión, que 

puede ser útil para aclarar los mecanismos de corrosión operantes [16]. 
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El análisis metalográfico se realiza para examinar la estructura inicial del material y 

compararla con la estructura final después del ensayo, para determinar la 

influencia del ciclo térmico sobre la formación de productos de corrosión, tipos de 

corrosión, cambios en el tamaño de grano, en las condiciones metalúrgicas de las 

probetas y en la formación de fases. 

 

El análisis por difracción de rayos X (DRX) se realiza para la identificación de 

productos de corrosión. La estructura cristalina de los productos de corrosión 

desconocidos puede ser determinada por esta técnica [16].  

 

La microscopía electrónica de barrido con  microsonda (SEM-EDAX), es una 

técnica que permite estudiar la morfología de la corrosión, composición de capas 

formadas y fases presentes. Proporciona información de tipo cualitativo y 

semicuantitativo de un área seleccionada. Se pueden evaluar desde pequeñas 

secciones de capa adherida sobre la superficie metálica como porciones de capa 

que se desprenden de la misma. Complementa la información sobre composición 

química obtenida por  DRX [16].    

 

Los productos de corrosión de cada probeta para el análisis respectivo se extraen 

mediante limpieza, de acuerdo a lo establecido por la norma ASTM G1-90 [2].  

 

2.3.1 Prueba de Crisol.  La técnica de pérdida de peso o prueba de crisol es un 

ensayo de corrosión en el cual los especímenes metálicos son expuestos a altas 

temperaturas durante períodos preestablecidos de tiempo en un crisol que 

contiene los reactantes (mezclas de sales). Este tipo de pruebas representan un 

intento limitado para simular las condiciones corrosivas que pueden existir en una 

planta industrial operando a temperaturas elevadas [20]. 
 

Los resultados obtenidos a través de este tipo de pruebas pueden ser aplicados 

para: 
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• Establecer la resistencia relativa a la corrosión de un grupo de aleaciones, de 

modo que puedan ser clasificadas en un orden tentativo de mérito. 

• La investigación sistemática del efecto de los elementos aleantes sobre la 

resistencia a la corrosión de un tipo específico de aleación. 

• La comparación del potencial corrosivo de compuestos químicos encontrados 

en los depósitos de calderas. 

• El estudio de los mecanismos involucrados en el proceso de corrosión. 

 

El método consiste en colocar una muestra metálica de tamaño y forma adecuada 

en un crisol y cubrirla completamente con un medio potencialmente corrosivo. Este 

agente corrosivo puede ser un compuesto químico, una mezcla de estos o una 

muestra representativa de depósitos de caldera [8,20].  

 

Cuando el crisol ya está cargado con la probeta y la mezcla corrosiva, se introduce 

en un horno que se encuentra a la temperatura de trabajo elegida. Una vez 

concluido el tiempo de la prueba, el crisol se extrae del horno y la probeta es 

descostrada y pesada nuevamente. La pérdida de peso de la probeta es una 

indicación de la severidad del ataque y es de gran utilidad graficar esta pérdida en 

función de la temperatura o bien del tiempo de prueba. El análisis metalográfico de 

las probetas corroídas puede proporcionar información sobre el mecanismo de 

ataque y debe ser realizado para completar los resultados de pérdida de peso [8,20]. 

 

Se recomienda utilizar probetas con una estructura metalúrgica idéntica al material 

utilizado bajo condiciones normales de servicio, para así establecer la resistencia 

a la corrosión de la aleación en servicio en una zona de la caldera, las probetas 

deben ser cortadas de tubería real del sobrecalentador y/o recalentador o 

cualquier otra parte de interés. La probeta debe ser de la forma de un 

paralelepípedo rectangular con tamaño adecuado al crisol en que será expuesta al 

agente corrosivo [2,8,20]. 
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La preparación de las superficies de las probetas consiste en el desbastado con 

papel abrasivo (lijas de SiC) hasta grado 600, esto para hacer similar a un tubo 

acabado de fábrica. Luego de la preparación de las probetas deben ser medidas y 

pesadas con un precisión de 0.1mm y 0.0001g respectivamente [2,8,20]. 

 

Para el desarrollo de las pruebas el tiempo se debe establecer de acuerdo al tipo 

de calentamiento que se vaya a efectuar, ya sea continuo o cíclico, encontrándose 

estas especificaciones en las normas JIS Z 2281 y 2282 respectivamente. En 

cuanto a la temperatura de experimentación, esta debe ser representativa del 

metal de la tubería en la sección de la caldera de donde se tomó el depósito o en 

el caso de estudio de sustitución del material de la zona correspondiente donde se 

pretende hacer este [8]. 

 

2.3.2 Limpieza de las probetas.  En la limpieza de las probetas los productos de 

corrosión son primero desprendidos manualmente hasta donde sea posible con la 

ayuda de una espátula plástica. Luego de esto las probetas son expuestas a un 

decapado químico utilizando soluciones recomendadas por la norma ASTM G1-90 

donde se indica el procedimiento a seguir de acuerdo al tipo de material que se 

esté utilizando [1]. 
 

Se sugiere retirar los productos de corrosión únicamente por medio de decapado 

químico si se requiere un posterior análisis por rayos X de los productos de 

corrosión. Es de gran importancia controlar los tiempos de exposición en estos 

químicos, para así poder reducir la pérdida de metal que se disuelve junto con los 

productos de corrosión, sin embargo se debe tener en cuenta para el cálculo de la 

pérdida de peso total esta pérdida de material [1,2]. 

 

El procedimiento de decapado debe ser repetido o realizado por etapas teniendo 

en cuenta el peso inicial de las probetas, los datos obtenidos se tabulan hasta 

obtener un gráfico parecido al mostrado en la figura 4 [1,2]. 
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La pérdida de masa se grafica como función del número de lavados, ahí se 

obtienen dos curvas (AB y BC), donde la pérdida de peso del metal luego de la 

remoción total de los productos de corrosión corresponde al punto B [1,2]. 

 

Luego de calculada la pérdida total de masa de las probetas, se calcula la 

cantidad de corrosión experimentada (∆W) a partir de la relación peso perdido 

(∆P) por unidad de área inicial (A)  [1,2]. 

 

 

Figura 4. Pérdida de masa de las probetas corroídas en función del número 
de limpiezas [2]. 

 
 

 

Con la siguiente ecuación se calcula la pérdida de masa por unidad de área. 
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2.3.3 Determinación de la energía de activación.  La temperatura juega un 

papel importante sobre la velocidad de reacción en un proceso de corrosión, el 

valor de la energía de activación del material en el medio de estudio da 

información sobre como es el control del proceso. La tabla 4 muestra según la 

energía de activación como es el control del proceso.  
 

 

Tabla 4. Mecanismo de control según la energía de activación [4]. 

Energía de activación (Kcal/mol) Control  

1 - 5 Transferencia de masa 

5 - 10 Mixto 

          >10 Reacción química 

 

 

El valor de la energía de activación se puede calcular de acuerdo a la ecuación de 

Arrhenius [4]:  

 
 

Al aplicar logaritmo natural a la ecuación de Arrhenius: 

 

 
 

Esta ecuación presenta la forma de una línea recta    con pendiente 

negativa. El término cinético K representará la velocidad de corrosión (Pérdida de 

masa) y ahora la ecuación se puede expresar de la siguiente forma: 

 

 



21 
 

Teniendo en cuenta la ecuación de Arrhenius y graficando la pérdida de masa 

versus el inverso de la temperatura se puede calcular la energía de activación, de 

aquí se tiene que    [4]. 
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3. PLAN DE TRABAJO 
 

 

3.1 METODOLOGÍA 
 
Para la realización de este proyecto se trabajó con la secuencia mostrada en la 

figura 5, dividiendo las actividades en 6 etapas principales las cuales se realizaron 

unas de manera consecutiva y otras en forma simultánea. 

 

 

Figura 5. Diagrama de flujo del plan de trabajo 
 

 
 

        

   

   
    

 

 

 

 
 
 

Fuente: El autor  
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3.2 DETERMINACIÓN Y ANÁLISIS DE VARIABLES 
 

3.2.1 Determinación de variables. Las variables a tener en cuenta son la 

temperatura y el tiempo de exposición de las probetas. Para realizar las pruebas 

se emplearán temperaturas alrededor de 600 ºC, debido a que esta temperatura 

está en el rango de trabajo de los tubos sobrecalentadores y recalentadores de las 

calderas [13]. 
   

Teniendo en cuenta la norma JIS Z 2281 se tomarán muestras a los 10, 20, 40, 70 

y 100 ciclos de exposición, que serán suficientes para analizar los resultados, la 

norma determina que 100 ciclos equivalen a 150 horas. 

 

Con base en estudios realizados anteriormente, se determinó que la composición 

de la mezcla 80% de V2O5 y 20% de Na2SO4 en peso era la más óptima para 

determinar la influencia de la concentración sobre la corrosión del material [1,2]. 

 

 

Tabla 5. Mezcla de sales a emplear para la exposición del acero. 
 

Fuente: El autor  

 

 

Las temperaturas de trabajo fueron 5 (500, 550, 600, 650 y 700 ºC), con cinco 

tiempos de exposición para cada temperatura, dando un total de 25 probetas, 2 

probetas extras expuestas a la temperatura de 650 y 700 ºC y el tiempo máximo 

(100 ciclos) para el análisis SEM de las probetas y DRX de las cenizas, para un 

global de 27 probetas. 

 

 

Componente V2O5  Na2SO4 

% Peso 80 20 
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3.3 PREPARACIÓN DE MATERIALES Y ADECUACIÓN DE EQUIPOS 
 

 

Para la realización de los ensayos fue necesario contar con los siguientes 

materiales: Probetas de acero ASTM A335 P92, horno rotary carbolite, crisoles de 

20 ml, lijas de SiC, V2O5, Na2SO4, mortero, calibrador, balanza analítica, pinzas, 

vidrio reloj, vaso de precipitado de 50 ml, plancha de calentamiento, cepillo de 

cerdas plásticas suaves, espátula plástica, termocupla, equipo de baño 

ultrasónico, agua regia, Zn granulado, NaOH, frascos para almacenamiento de 

residuos, alcohol, acetona, cámara extractora, guantes de látex, guantes y 

pechera de asbesto, careta, desecador, termómetro, espátula pesasustancias, 

bolsas herméticas para almacenamiento, además se requieren equipos para 

análisis como espectrómetro de emisión óptica, microscopio metalográfico y 

electrónico de barrido, difractor de rayos X.  

 
3.3.1 Preparación del metal.  Se cortaron secciones de un tubo comercial de 

acero ASTM A335 P92, en forma de paralelepípedos rectangulares de 

dimensiones 20*15*2 mm. Luego las probetas son preparadas con lijas de carburo 

de silicio grado 320, 400 y 600. 
 

Se registraron las dimensiones de cada una de las probetas con una precisión de 

0.01 cm, obteniendo así el área inicial. Se desengrasaron en un baño ultrasónico 

con acetona y se pesaron con una precisión de 0.0001g. Luego de medir y pesar 

las probetas se almacenaron en un desecador para evitar su oxidación. 

 

La composición del acero fue suministrada por la empresa Tenaris, esta 

información se muestra en la tabla 6. 
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Tabla 6. Composición del acero ASTM A335 P92 empleado. 

Elemento C Mn Si P S Cr Mo 

Porcentaje 0.115 0.454 0.220 0.013 0.0033 9.14 0.400 

Elemento Ni Al V Nb W N B 

Porcentaje 0.119 0.011 0.165 0.055 1.979 0.039 0.0022
Fuente: El autor 
 

 

Para poder tener un punto de comparación con la microestructura luego de la 

exposición a la sal fundida, se preparó metalográficamente una probeta en las 

condiciones de entrega del material. 

 
3.3.2 Horno Rotatory Carbolite.  Este horno está construido por un acero 

recubierto con zinc y epoxi estufado y tiene un rango de operación de 100-1000 

ºC;  cuenta con un controlador eléctrico de temperatura cuya precisión es de ±5 ºC 

si es previamente calibrado con una termocupla. Para proteger las paredes y 

resistencias del horno del ataque agresivo de las mezclas a utilizar, se introduce 

en el horno una caja metálica elaborada en acero inoxidable, rodeada de material 

refractario. 
 

En la fotografía 1 se muestra el horno utilizado en las pruebas.  

 

Fotografía 1. Horno Rotatory Carbolite del G.I.C. 

 
Fuente: El autor 
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3.3.3 Preparación de la mezcla de sales.  De acuerdo a estudios realizados en el 

área de corrosión por cenizas de combustible, se determinó que la cantidad de sal 

para cubrir totalmente la probeta es de 500 mg/cm2 [1,3,6]; como el área promedio 

de las probetas utilizadas es de 6.9724 cm2 y en total son 27 probetas se debe 

preparar aproximadamente 100g de solución (80% V2O5 + 20% Na2SO4). 
 

Se pesaron 80g de V2O5 y 20g de Na2SO4, mezclando estos componentes y 

macerando hasta lograr una contextura de polvo fino, se agitó para obtener una 

mezcla homogénea. 

 

3.3.4 Tiempo de exposición.  Para realizar los ensayos de esta tesis se empleó 

la Norma Industrial Japonesa JIS Z 2281 de 1996 “Métodos de oxidación continua, 

prueba a elevada temperatura para materiales metálicos” [8].   
 

3.3.5 Limpieza de las probetas después del ensayo.  Para la limpieza de las 

probetas se siguió la Norma ASTM G1-90 que indica el procedimiento para la 

eliminación de los productos de corrosión [2]. 
 

Los depósitos adheridos a la probeta se retiran manualmente con un cepillo de 

cerdas suaves hasta donde sea posible; el resto de los productos de corrosión son 

eliminados por decapado químico en una solución de agua regia que contiene 

30% de HNO3 y 70% de HCl,  a la cual se le agrega 50g de NaOH y 200g de Zn. 

Para iniciar la limpieza de la probeta la solución preparada debe estar a una 

temperatura de 80-90 ºC [2].  

 

En la fotografía 2, se muestra el montaje de la limpieza por decapado químico. 
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Fotografía 2. Montaje para la limpieza por decapado químico 

 
Fuente: El autor 
 

 

3.3.6 Mediciones.  Se utilizó el método gravimétrico o prueba de crisol para 

determinar la cantidad de corrosión experimentada, determinando el grado de 

corrosión como el peso perdido por unidad de área inicial de la probeta [20], para 

esto se utilizó la ecuación especificada en la norma ASTM G1-90. 
 

Para cumplir con la caracterización de los óxidos es necesario realizar a las 

probetas luego de la exposición microscopía electrónica de barrido con 

microsonda (SEM-EDAX) y análisis de difracción de rayos X (DRX) a las cenizas 

resultantes del proceso. 
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3.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL 
Figura 6. Secuencia para la ejecución de ensayos. 
 

 
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                              
Fuente: El autor 

PREPARACION DEL HORNO 
 
• Adaptar y revisar conexiones. 
• Calibrar y programar. 

PREPARACION DE LOS CRISOLES 
 
• Lavar y curar. 
• Introducir en la mufla (60 min, 100 ºC). 
• Introducir al desecador. 

PREPARACION DE LAS PROBETAS 
 
• Lavar con agua y jabón. 
• Limpiar con acetona y secar. 
• Medir las probetas con el calibrador. 
• Pesar en la balanza electrónica.

PREPARACION DE LA MEZCLA DE SALES 
 
• Calcular las proporciones de componentes       

para la mezcla de sales. 
• Macerar cada componente. 
• Pesar, mezclar y macerar nuevamente. 

PESADA DE CRISOLES, PROBETAS Y MEZCLA DE 
SALES 

 
• Pesar crisoles. 
• Pesar probetas y marcar los crisoles. 
• Pesar mezcla y cubrir la probeta. 

CORRIDA DE PRUEBAS 
 
• Calentar el horno a la temp de trabajo. 
• Introducir  los crisoles con las probetas y la 

mezcla de sal. 
• Sacar las probetas a los 10, 20, 40, 70 y 100 

ciclos. 

DESCOSTRADO DE LAS PROBETAS 
 
• Retirar la ceniza cuidadosamente. 
• Cepillado  suave.

LIMPIEZA QUIMICA 
 
• Medir 20 ml de solución. 
• Decapado de la probeta. 
• Calentar entre 30-50 ºC. 
• Lavar con agua destilada e iso-propíl. 
• Secar y pesar hasta obtener un ∆m cte. 

PREPARACION DE LA SOLUCION DE 
DECAPADO 

 
• Preparar 1000 ml de agua regia (70% HCl  

y  30% HNO3). 
• Añadir 200g de Zn granulado. 
• Añadir 50g de NaOH. 
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4. RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 
 
 

En los cuadros y gráficos siguientes se encuentran los resultados obtenidos 

durante la realización de los ensayos. 

 

La tabla 7, muestra las condiciones para los ensayos de corrosión a alta 

temperatura que se llevaron a cabo en este trabajo. 

 

Tabla 7. Condiciones para ensayos de corrosión en alta temperatura* 
CONDICIONES OPERACIONALES

Titulo del Proyecto Evaluación de la corrosión de un acero ASTM A335 P92 en sales 

fundidas por medio de gravimetría 

Nombre del ensayo Gravimetría 

Equipo de ensayo Horno Rotary Carbolite 

MATERIAL DE ENSAYO

Nombre y especificación Acero Martensítico ASTM A335 P92 

Composición Química C Mn Si P S Cr Mo 

0.115 0.454 0.220 0.013 0.0033 9.14 0.400 

Ni Al V Nb W N B 

0.119 0.011 0.165 0.055 1.979 0.039 0.0022 

Condición Metalúrgica Matriz de martensita revenida homogénea 

PROBETAS DE ENSAYO

Número de Probetas 27 

Dimensiones y Área Superficial 20*15*10 mm  

Área Superficial de 7,4 cm2 

Condición Superficial Acabado lija 600 

Fotografía General 

 
Fotografía 3. Imagen probeta estado inicial. 
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Forma de Limpieza Inicial Desengrase con acetona 

Atmósfera de Ensayo Aire estático 

DEPÓSITOS

Composición del Deposito Mezcla de sales con 80% V2O5 y 20 Na2SO4 

Método de Retiro del Producto Cepillado suave (limpieza con espátula y cepillo plásticos) y 

limpieza química 

TEMPERATURA DE ENSAYOS

Temperatura Máxima y Mínima Máxima 700 ºC ; Mínima 500 ºC 

Velocidad de Calentamiento 30 ºC/ min 

Velocidad de Enfriamiento 5 ºC/ min 

DURACIÓN TOTAL

Tiempo de Inicio y Finalización 500 ºC: Inicio 14/05/2009 2:00 am; Final 20/05/2009 8:00 am 

550 ºC: Inicio 21/05/2009 2:00 am; Final 27/05/2009 8:00 am 

600 ºC: Inicio 28/05/2009 2:00 am; Final 03/06/2009 8:00 am 

650 ºC: Inicio 18/06/2009 2:00 am; Final 24/06/2009 8:00 am 

700 ºC: Inicio 25/06/2009 2:00 am; Final 01/07/2009 8:00 am 

Pasos Intermedios Toma de muestras cada 10, 20, 40, 70 y 100 ciclos 

MATERIAL DE ENSAYO

Tratamiento Térmico Temple y revenido 

Propiedades Mecánicas a 
Temperatura Ambiente 

Dureza Vickers 253 

Límite Elástico 666 MPa 

Resistencia a la Tracción 805 MPa 

Resiliencia 118 J a 20 ºC. 

ATMÓSFERA DE ENSAYO

Esquema del Dispositivo de 
Ensayo 

 
Fotografía 4. Imagen de la distribución dentro del horno. 

 
Tiempo de Estabilización de la 
Temperatura 

10 minutos 
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RESULTADOS OBTENIDOS

Fotografía General 

 
Fotografía 5. Depósito no 
adherente (550 ºC, 100 
Ciclos) 

 
Fotografía 6. Depósito 
adherente (650 ºC, 100 
Ciclos) 

Fuente: Laboratorio de corrosión a alta temperatura. PICAT. Piedecuesta: ICP-ECOPETROL. 

 

4.1 DETERMINACIÓN DE LA VELOCIDAD DE CORROSIÓN 
 

Para determinar la velocidad de corrosión del acero en estudio, se siguió lo 

planteado en la norma ASTM G1-90, calculando primero la pérdida de masa por 

unidad de área de las probetas y luego pasando estos resultados a unidades de 

velocidad de corrosión, utilizando las ecuaciones enunciadas en la norma.  

 

Para calcular la pérdida de masa se tuvo en cuenta la ecuación [2]: 

 
 

La ecuación utilizada para la determinación de la velocidad de corrosión, luego de 

calculada la pérdida de masa por unidad de área fue [2]: 

 
Donde: 

 

K: Constante (  para velocidad de corrosión en mm/y) [2] 

W: Pérdida de masa en gramos 
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A: Área en cm2 

T: Tiempo de exposición en horas 

D: Densidad del material (7.86 g/cm3) [2] 

 

Los valores obtenidos para la pérdida de masa y la velocidad de corrosión se 

muestran en las tablas 8 y 9 respectivamente, la velocidad de corrosión se calculó 

para el tiempo de exposición mayor como lo indica la norma [2]. 

 

Tabla 8. Evaluación de la pérdida de masa del acero ASTM A335 P92 en 
función del tiempo y la temperatura en una sal de composición 80% V2O5 y 
20% Na2SO4   

Temperatura de Exposición (ºC) Número de Ciclos Área Superficial (cm2) ∆P (mg) ∆W (mg/cm2) 

500 

10 6,51 220 16,74 

20 6,44 237,4 19,81 

40 6,59 245,9 20,26 

70 6,69 300,6 27,84 

100 6,45 287 27,41 

550 

10 6,72 232,3 17,52 

20 6,37 230,2 19,10 

40 6,59 245,8 20,22 

70 6,62 293,3 27,25 

100 6,75 325,5 31,18 

600 

10 7,03 244,1 17,64 

20 6,95 251,9 19,16 

40 7,11 263,7 20,01 

70 6,85 319,1 29,51 

100 6,91 299,1 26,21 

650 

10 7,31 283,1 21,91 

20 7,28 381,3 35,20 

40 7,27 556,9 59,62 

70 7,36 766,2 87,86 

100 7,38 940,2 111,85 

700 

10 7,26 576,6 62,31 

20 7,29 615,1 67,25 

40 7,26 764,3 88,18 

70 7,30 829 96,46 

100 7,29 904,6 106,97 

Fuente: El Autor 
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Tabla 9. Velocidad de corrosión a 100 ciclos  y diferentes temperaturas. 

Tiempo de 
exposición  
(Nº ciclos) 

Temperatura 
de exposición

(ºC) 

Área 
Superficial 

(cm2) 
∆P (mg) 

Velocidad de 
corrosión 

(mm/y) 

100 

500 6,45 0,29 2,03 

550 6,75 0,32 2,32 

600 6,91 0,30 1,95 

650 7,38 0,94 8,21 

700 7,29 0,90 7,96 
Fuente: El Autor 

 

 

Se observa claramente que a medida que se aumenta la temperatura también se 

incrementa la velocidad de corrosión, esto es debido a la falta de fusión de la sal 

en las temperaturas inferiores a 600 ºC, luego de los 600 Cº se incrementa de 

manera considerable la velocidad de corrosión, ya que después de este punto se 

encuentran dos factores muy importantes, primero la sal se encuentra totalmente 

fundida y como segunda medida se ha alcanzado la temperatura máxima de 

trabajo del acero que es de aproximadamente 650 ºC. Considerando lo anterior, el 

estudio de la pérdida de masa del acero se puede dividir en dos partes, a bajas 

temperaturas con T< 600ºC y altas temperaturas donde T> 600ºC. 

 

Se confirma el buen comportamiento del acero bajo las condiciones de exposición 

ya que los valores obtenidos para la velocidad de corrosión se encuentran dentro 

de los límites aceptados por las normas. Además la temperatura de trabajo del 

material es de 600 ºC y en este punto se presentó la menor velocidad de 

corrosión. 
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Gráfica 1. Pérdida de masa Vs Temperatura (Tiempo de exposición 
constante) 

 
Fuente: El Autor 

 

En las gráficas 1 y 2, se muestra el comportamiento de la pérdida de masa contra 

la temperatura y tiempo de exposición respectivamente. 

 

 

Gráfica 2. Pérdida de masa Vs Tiempo (Temperatura de exposición 
constante) 

 
Fuente: El Autor 



35 
 

De la gráfica 2, se deduce que el comportamiento del acero con el tiempo de 

exposición es polinómico; a los 500, 550 y 600 ºC es de orden 3, a 650 y 700 ºC 

es de orden 2. Las  ecuaciones que se deducen para la pérdida de masa del acero 

ASTM A335 P92 en función del tiempo de exposición en ciclos (100 ciclos=150 

horas) son las siguientes (ver anexo C): 

 

500 ºC:      

550 ºC:      

600 ºC:      

650 ºC:      

700 ºC:      

 

Luego de analizar la gráfica 1, se observa claramente que el comportamiento con 

la temperatura es muy similar para todos los tiempos de exposición y que hay un 

punto de inflexión a partir de 600ºC.  

 

De la gráfica 2, se observa que el comportamiento es idéntico a los 500, 550 y 

600ºC ya que prácticamente estas curvas se superponen una con la otra, este 

fenómeno es causado porque a estas temperaturas la mezcla de sales no ha 

fundido y ocurre oxidación simple. 

 

El comportamiento de la pérdida de masa con el tiempo a 650 ºC es muy diferente. 

Se nota claramente las etapas descritas para el proceso de corrosión a alta 

temperatura (inicio, disolución de la capa de óxido, propagación de la corrosión) 

enunciadas en las investigaciones de Seybolt y Wall [7].  Hasta los 10 ciclos se 

presenta una capa de óxido protectora fuertemente adherida y todavía no disuelta, 

esto se observa debido a la baja pérdida de masa que presenta el material. Luego 

de los 10 ciclos se observa un incremento notable de la pérdida de masa, debido a 
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que la sal ya fundida disuelve la capa de óxido protectora dejando el metal 

expuesto no solo a la oxidación sino que también a los agentes agresivos 

presentes en la sal. A esta temperatura y a los 100 ciclos de exposición se alcanzó 

la mayor pérdida de masa experimentada por el material. La curva que se observa 

a los 700 º C presenta una forma similar a las de bajas temperaturas, la gran 

diferencia son los altos valores de pérdida de masa observados en el acero, esto 

es ocasionado ya que a esta temperatura la sal funde rápidamente y alcanza 

mayor fluidez, facilitando así la disolución de la capa de óxido protectora. 

 

 

4.2 ANÀLISIS DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN 
 

De la gráfica 3, se obtienen las pendientes de las gráficas, que de acuerdo con la 

ecuación de Arrhenius representan (-Ea/R), donde Ea es la energía de activación 

y R la constante universal de los gases (1.98Kcal/mol) [4]. Los datos para la 

realización de la gráfica se encuentran en el anexo D. 

 

 

Gráfica 3. Energía de activación del acero ASTM A335 P92 en contacto con 
una mezcla de sales fundidas. 

 
Fuente: El Autor 
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El valor de la pendiente para T<600°C es  y para T>600°C fue 

. Con estos valores se obtuvo la energía activación: Menor a 600 ºC: 

Ea= 0,71 Kcal/mol,  Mayor a 600 ºC: Ea= 20,94 Kcal/mol. La linealización de estos 

datos arrojan una desviación de 10%. 

 

 

Teniendo en cuenta la tabla 4, se determina que el control a temperaturas 

menores de 600 ºC es por transferencia de masa y a las temperaturas superiores 

de 600 ºC es por reacción química. Del valor obtenido para la energía de 

activación, se encuentra que a bajas temperaturas es más lenta la difusión de 

oxigeno en la superficie del material y para altas temperaturas es más lenta la 

reacción química de disolución de la capa de oxido protectora, por este motivo se 

escoge como fenómeno de control cada uno de los dos mecanismos enunciados 

para él sistema. 

 

 

4.3 CONDICIÓN METALOGRÁFICA 
 

Se realizó un ensayo metalográfico de las muestras en estado de entrega para 

corroborar la información suministrada por la empresa Tenaris, además para 

poder determinar cualquier cambio microestructural luego de la exposición a las 

sales fundidas. En la fotografía 7, se observa que el acero en su estado de 

entrega está compuesto por una matriz de martensita revenida homogénea. 

 

En la fotografía 8, se observa la misma matriz de martensita revenida homogénea  

encontrada en el acero sin exponer a las sales, con la diferencia de que los bordes 

de grano se encuentran bien definidos, esto debido a la precipitación de algunos 

carburos de niobio, tungsteno y cromo. 
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Fotografía 7. Micrografía en estado de entrega del acero ASTM A335 P92. 
Ataque con nital. a) 1400x b) 2100x c) 3500x 
 

         
  a)                                                                b) 

 
                                                                      c) 
Fuente: El Autor 
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Fotografía 8. Micrografía del acero ASTM A335 P92 sometida a 700 ºC 
durante 150 horas. Ataque con nital. a) 1400x b) 2100x c) 3500x. 

    
                                a)                                                                   b) 

 
                                         c) 
Fuente: El Autor 

 

 

En la fotografía 8 se observó presencia de picado luego de la exposición, esto 

concuerda con la teoría consultada antes del desarrollo de los ensayos [10,15]. 

 
De las fotografías 7 y 8, se concluye que el material ensayado no sufre mayores 

cambios en su estructura metalográfica,  pues se observa la misma matriz de 

martensita revenida con presencia de ferrita en forma acicular. 
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4.4 ANÁLISIS DE DUREZA 
 

Si se compara el valor inicial de dureza de la muestra, es decir en el estado de 

entrega, con los valores obtenidos luego de la exposición se podrá deducir si el 

acero sufrió algún cambio en su microestructura y también en sus propiedades 

mecánicas.  

 

La dureza del acero en estado de entrega suministrado por la empresa Tenaris es 

de 253 Vickers. En la tabla 10, se muestra la dureza medida luego de someter las 

probetas a la exposición en las sales durante 150 horas a las diferentes 

temperaturas. 

 
Tabla 10. Variación de la dureza con la temperatura a 100 ciclos. 

Temperatura (ºC)  Dureza (HRc) (DE:±0.5)  Dureza (Vickers) 

 500 24 260 

550 22,3 249,8 

600 21 243 

650 20 238 

700 22 254 
Fuente: El Autor 

 

 

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 10, se presenta una pequeña 

variación de la dureza con el aumento de la temperatura, esta variación por no ser 

tan significativa, nos corrobora lo concluido del análisis metalográfico. De esta 

forma, se concluye con mayor certeza y seguridad que el material no sufrió ningún 

cambio microestructural. 
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4.5 ANÁLISIS DE LAS SALES LUEGO DE LA EXPOSICIÓN 
 

El estado de las sales, según lo observado durante el ensayo depende claramente 

de la temperatura y el tiempo de exposición. Se observó que a temperaturas 

inferiores a 600 ºC, las sales prácticamente no se adhieren al metal y el grado de 

corrosión experimentado por este es simplemente causado por oxidación, esto es 

debido a que la sal todavía no está totalmente fundida, por lo tanto la capa de 

óxido protectora del acero no es removida.  

 

Al trabajar a temperaturas superiores a los 600 ºC, la velocidad de corrosión del 

acero aumentó considerablemente, pues a estas temperaturas la sal ya era 

totalmente líquida, adhiriéndose más a la superficie del metal y disolviendo así la 

capa de óxido protectora. 

 

 

Fotografía 9. Estado de la sal luego de exposición a 550 ºC durante 150 
horas.        a) Estado de salida del horno. b) Luego de descostrado manual. 

           
                                  a)                                                               b) 
Fuente: El Autor 

 

 

En la fotografía 9 y 10, se observa el estado de las sales luego de una exposición 

de 150 horas a 550 y 650 ºC respectivamente. Se observó, que la sal se calcinó 
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tomando la apariencia de cenizas, pero la adherencia con el metal es pobre pues 

su remoción fue fácil y se realizó simplemente con espátula plástica y cepillo de 

cerdas plásticas, obteniendo luego del decapado químico una pérdida de masa 

relativamente baja. 

 

De la fotografía 9b, se observa la capa de fácil remoción que formó la sal 

alrededor de la probeta, como observación cabe anotar que prácticamente copió la 

forma de la muestra.  

 

 

Fotografía 10. Estado de la sal luego de exposición a 650 ºC durante 150 
horas. 

 
Fuente: El Autor 

 

 

De la fotografía 10, se observa que bajo estas condiciones la sal alcanza a 

fundirse totalmente, con una gran adherencia sobre la superficie del acero. Para la 

posterior limpieza manual de la probeta se requirió dar unos golpes suaves y partir 

el crisol para poder sacar la probeta y separarla de la sal ya solidificada. Esta 

condición de la sal ocasionó aumentos considerables en la velocidad de corrosión 

del acero, puesto que cuando la sal funde se alcanza a solubilizar los óxidos 
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formados sobre el acero dejándolo sin protección ante los ataques de los agentes 

agresivos presentes en la sal.  

 

 

4.6 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO DE LOS PRODUCTOS DE 
CORROSIÓN 
 
Se realizó  un análisis mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

espectroscopía por rayos X (EDAX), con el fin de determinar la morfología y 

composición aproximada de las capas presentes en el sistema metal-sal. Se 

analizó por separado la capa externa formada por la sal luego de la exposición, la 

capa intermedia en donde se encuentran los óxidos y compuestos formados por la 

interacción sal-metal y por último se analizó el metal base. En cada una de las 

capas mencionadas anteriormente se hizo énfasis en los compuestos de vanadio y 

demás elementos que componen el acero, para observar la distribución de estos 

luego de someter el metal a las sales fundidas por un tiempo determinado. 

 

Este análisis se realizó en las muestras que fueron sometidas a 650 y 700 ºC por 

150 horas, que de acuerdo con las velocidades de corrosión encontradas es 

donde se espera encontrar mayores cambios en la morfología y composición del 

acero. En las figuras 7 y 8, se pueden encontrar los espectros de las diferentes 

capas formadas en el sistema durante 150 horas a 650 y 700 ºC respectivamente.   

 

En las fotografías 11 y 13, se pueden observar las tres capas presentes en un 

acero luego de este tipo de ataque. La capa de las cenizas (sales luego de fundir) 

o capa externa, la capa intermedia conformada por los óxidos presentes y por 

último el metal base o capa interna. En la capa externa, se encuentra como 

componente principal el vanadio, presencia de oxigeno como segundo elemento 

en cantidad, sodio sin reaccionar presente en la sal inicial y unas pequeñas partes 

de cromo, hierro y otros elementos que migraron desde el acero. En la capa 
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intermedia se encuentra el oxígeno como elemento principal, azufre, hierro y 

cromo, elementos importantes en la formación de los compuestos presentes en los 

óxidos. En la capa interna, se encontró la presencia de hierro, cromo, carbono y 

partes de los demás elementos que componen el material. 
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Fotografía 11. Mapa de composición cada uno de los elementos presentes en 
las tres capas formadas a una temperatura de 650 ºC durante 150 horas. 

 

 

 
Fuente: El Autor 
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Fotografía 12. Análisis de cada una de las capas presentes en el sistema a 
650 ºC por 150 horas.  

 
Fuente: El Autor 

 
Figura 7. Espectro de cada una de las capas presentes en el sistema a 650 ºC 
por 150 horas.  

 

 

  
Fuente: El Autor 
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Fotografía 13. Mapa de composición de cada uno de los elementos presentes 
en las tres capas formadas a una temperatura de 700 ºC durante 150 horas. 

 

 
 

 
Fuente: El Autor 
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Con ayuda de las figuras 7 y 8, se corrobora la información obtenida de las 

fotografías 11 y 13, ya que en estos espectros se muestran los mismos elementos  

presentes en las capas que componen el sistema. 

 

Fotografía 14. Análisis de cada una de las capas presentes en el sistema a 
700 ºC por 150 horas. 

 
Fuente: El Autor 

 
 

Figura 8. Espectro de cada una de las capas presentes en el sistema a 700 ºC 
por 150 horas. 

 

 
Fuente: El Autor 
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4.7 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 

Por medio de un análisis por difracción de rayos X, se determinó la composición 

de las sales luego de la exposición, para establecer cuál es el compuesto que 

determina la velocidad de deterioro del material en estudio. Además con estos 

resultados se corroboró lo obtenido por el análisis SEM, determinando así con 

mayor precisión los compuestos presentes en estas sales luego de la exposición. 

 

Este análisis se le realizó a las sales luego de una exposición de 650 y 700 ºC 

durante 150 horas, obteniendo de aquí información valiosa para el conocimiento 

del mecanismo predominante durante el deterioro del  material. 

 

En las tablas 11 y 12, se muestran los compuestos identificados por difracción de 

rayos X y sus cantidades presentes en la sal. 

 

 

Tabla 11. Análisis cuantitativo de la sal a 650 ºC durante 100 ciclos. 

FASE NOMBRE CUANTITATIVO 

Cristalinos 

NaV6O15 Bannermanita 64.6 % (D.E = 0.4) 

FeS Pirrotita N.D 

Na2SO4 Tenardita 4.4 % (D.E = 0.1) 

Na2SO4 Sulfato de sodio 5.4 % (D.E = 0.2) 

Na1.1V3O7.9 Óxido de sodio vanadio 1.4 % (D.E = 0.1) 

Total Cristalinos 75.8 % 

Amorfos y otros 24.2 % 
Fuente: El Autor 
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Tabla 12. Análisis cuantitativo de la sal a 700 ºC durante 100 ciclos. 

FASE NOMBRE CUANTITATIVO 

Cristalinos 

NaV6O15 Bannermanita 50.1 % (D.E = 0.4) 

Fe0.95S1.05 Pirrotita 0.3 % (D.E = 0.1) 

Na1.1V3O7.9 Óxido de sodio vanadio 19.5 % (D.E = 0.3) 

V2O2(OH)3 Haggita 1.5 % (D.E = 0.1) 

Total Cristalinos 71.4 % 

Amorfos y otros 28.6 % 

  ND: No detectable.                                                          DE: Desviación estándar 
Fuente: El Autor 

 

 

Figura 9. Difractograma de la sal luego de la exposición a 650 ºC por 100 
ciclos. 

 
Fuente: El Autor 
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De los difractogramas obtenidos por rayos X, se observa que el compuesto con 

mayor presencia en la sal es el Vanadyl Vanadato de Sodio (Na2O.V2O4.5V2O5   o  

NaV6O15), esto contrasta con lo esperado del diagrama de fases (V2O5-Na2O) (ver 

Figura 1), ya que a las temperaturas y composiciones trabajadas este es el 

compuesto que se espera se forme y por lo tanto controle la velocidad de deterioro 

del material. 

 

 

Figura 10. Difractograma de la sal luego de la exposición a 650 ºC por 100 
ciclos. 
 

 
Fuente: El Autor 
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También se pudo comprobar  que el mecanismo termodinámico sugerido para la 

corrosión del material sigue los parámetros enunciados por los autores Seybolt y 

Wall[7], donde el compuesto Vanadyl Vanadato de Sodio y partes sin reaccionar de 

las sales iníciales presentes, disuelven la capa de oxido protectora del metal 

(Cr2O3) dejando azufre libre, que luego migran hasta el interior de la matriz del 

material y reaccionan con el cromo dentro del límite de grano formando sulfuros de 

cromo y hierro, estos sulfuros luego reaccionan con el oxígeno presente para 

regenerar la capa protectora de Cr2O3 dejando iones de sulfuro libres que 

continúan con la propagación de la corrosión. 

 

Todo lo enunciado anteriormente, sirvió para concluir de acuerdo con los análisis 

SEM y DR-X,  de la presencia de los compuestos Vanadyl Vanadato de Sodio, 

sulfuros de hierro y cantidades de cromo en la sales comprueban que el 

mecanismo termodinámico que rige este fenómeno de corrosión, es el proceso de 

crecimiento y propagación sugerido por los autores Seybolt y Wall[7].. 
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5. CONCLUSIONES 
 
 

• Se estimó la velocidad de corrosión para el acero ASTM A335 P92 en un 

medio de sales fundidas (80% V2O5 – 20% Na2SO4) por medio del método 

gravimétrico a diferentes temperaturas y tiempos de exposición.  
 

• Se determinó que el material trabaja con dos mecanismos de control 

establecidos, debido a que el medio corrosivo sufre un cambio de estado con  el 

incremento de la temperatura, por esto se calcularon dos energías de activación a 

partir de los 600 ºC, obteniendo un valor cercano a 1, el cual indica que el control 

es por transferencia de masa para las temperaturas menores a 600 ºC y control 

por reacción química para las temperaturas superiores a los 600 ºC. 

 

• De las micrografías obtenidas se observó que el tipo de corrosión que 

presentó el acero en medio de las sales fundidas, fue por picado, esto debido al 

empobrecimiento del cromo en los bordes de grano que causa un ataque 

localizado en estas zonas. 

 

• El compuesto responsable del deterioro del acero en presencia de sales 

fundidas en calderas, es el Vanadyl Vanadato de Sodio, cuyo punto de fusión es 

del orden de la temperatura de trabajo de las calderas generadoras de energía.  

 

• El acero ASTM A335 P92, presenta un buen comportamiento frente al ataque 

de la mezcla de Na2SO4 - V2O5, ya que las velocidades de corrosión 

experimentadas son relativamente bajas. 
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• Para las temperaturas inferiores a los 600 ºC el tiempo de permanencia no es 

de gran importancia, puesto que los valores de pérdida de masa por unidad de 

área obtenidos para los 500, 550 y 600 ºC fueron muy similares a todos los 

tiempos de exposición. 

 

• Este estudio aporta información muy útil para la generación de bancos de 

datos sobre el comportamiento de los materiales utilizados en las calderas 

generadoras de energía a partir del fuel-oil. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 



55 
 

6. RECOMENDACIONES 
 

 

• Es de gran importancia poder contar con datos obtenidos sobre el 

comportamiento del acero ASTM A335 P92 en otros medios agresivos para así 

poder establecer de una mejor manera sus posibles usos, esto teniendo en cuenta 

la relativa corta vida que este material lleva en la industria. 

 

• Para efectos de corroborar lo dicho para la formación de los productos de 

corrosión, sería de gran utilidad desarrollar prácticas en las que se estudien todos 

los cambios presentes en cada una de las probetas utilizadas, esto por medio de 

SEM-EDAX y DR-X para así entender de mejor manera el mecanismo que 

predomina durante el deterioro del material. 

 

• Realizar estudios de oxidación, para así poder estimar el incremento de los 

niveles de corrosión experimentado por el material cuando se expone al tipo de 

sales V2O5 y Na2SO4. 
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ANEXOS 
 

ANEXO A. INFORMACIÓN GENERAL DEL MATERIAL. 
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Prueba de Tracción. 
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 Prueba de Resiliencia. 
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 Prueba de Dureza. 
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 Prueba de Ensanchamiento. 

 
 Análisis Químico 
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ANEXO B. Tabla de datos obtenidos durante los ensayos 
Temperatura Nº Ciclos Espesor (mm) Ancho (mm) Largo (mm) Área mm2 Pi (g) Pf (g) Pi - Pf (mg) Wp 

 

 

500 ºC 

 

 

10 1,85 13,2 20 650,84 3,6701 3,4501 220 16,7422 

20 1,9 13 19,95 643,91 3,6796 3,4422 237,4 19,8083 

40 1,95 13,55 19,55 658,895 3,8449 3,5990 245,9 20,2615 

70 1,9 13,55 20 669,49 3,872 3,5714 300,6 27,8396 

100 1,9 13 20 645,4 3,84 3,5530 287 27,4083 

 

 

550 ºC 

 

 

10 1,9 13,6 20 671,68 3,8533 3,6210 232,3 17,5247 

20 1,8 12,95 20 636,62 3,4617 3,2315 230,2 19,0995 

40 1,9 13,25 20,1 659,38 3,8116 3,5658 245,8 20,2172 

70 1,95 13,3 20 661,87 3,8879 3,5946 293,3 27,2536 

100 1,9 13,6 20,1 674,78 3,8333 3,5078 325,5 31,1777 

10 1,9 14,25 20,1 703,38 4,082 3,8379 244,1 17,6436 

 

600 ºC 

 

 

20 1,8 14,3 20 695,48 3,9846 3,7327 251,9 19,1594 

40 1,84 14,6 20 711,328 4,171 3,9073 263,7 20,0113 

70 1,85 13,95 20,05 685,195 4,0182 3,6991 319,1 29,5104 

100 1,85 14,05 20,1 691,165 4,0215 3,7224 299,1 26,2145 

10 1,96 14,96 19,86 730,7056 4,6134 4,3303 283,1 21,9072 

 

650 ºC 

 

20 1,9 14,96 19,92 728,5504 4,3814 4,0001 381,3 35,2029 

40 1,91 14,98 19,83 727,081 4,3905 3,8336 556,9 59,62009 

70 1,92 15,01 20,05 736,5314 4,5474 3,7812 766,2 87,8657 
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100 1,99 14,95 20,03 738,1174 4,66 3,7198 940,2 

111,8496 

 

 

 

700 ºC 

 

 

10 1,99 14,94 19,7 726,5032 4,6069 4,0303 576,6 62,3062 

20 1,92 14,89 20 729,5776 4,4659 3,8508 615,1 67,2488 

40 1,99 14,88 19,77 726,2622 4,598 3,8337 764,3 88,1772 

70 1,89 15,03 19,9 730,2294 4,3756 3,5466 829 96,4658 

100 1,91 14,97 19,91 729,347 4,4414 3,5368 904,6 106,9685 

Pi: Peso inicial de la probeta 

Pf: Peso final de la probeta luego de limpieza química 

Pi - Pf: Pérdida de peso de la probeta 

Wp: Pérdida de peso por unidad de área (se tuvo en cuenta un blanco de 17,0602 mg/cm2) 

Fuente: El autor  
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ANEXO C.  CÁLCULO DE LAS EXPRESIONES MATEMÁTICAS 
 

 
Fuente: El autor  

 
 

 
Fuente: El autor  
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Fuente: El autor  

 
 

 
Fuente: El autor  
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Fuente: El autor  
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ANEXO D. CÁLCULO DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN. 
 

 

Temperatura ºK 1/T (mg/cm2) Ln (mg/cm2) 

773 0,00129366 16,7422674 2,8179365 

823 0,00121507 17,5247181 2,86361235 

873 0,00114548 17,6436552 2,87037624 

923 0,00108342 21,6831702 3,07653639 

973 0,00102775 62,3062744 4,13206213 
Fuente: El autor  

 
 

 
Fuente: El autor  
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