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Posible mecanismo de dafio a alta temperatura.
Reprecipitacion de o6xidos metalicos porosos MO,

soportados por el gradiente de solubilidad en una pelicula
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de sal fundida.
Figura 93. llustracion esquematica del papel del cromo en la 157

inhibicion del ataque por corrosion en caliente.

XIX



TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION EN CALIENTE DE ALEACIONES, EN
UN ELECTROLITO DE 80%V,05 — 20%Na,SO,, ENTRE 550°C Y 750°C POR MEDIO
DE METODOS ELECTROQUIMICOS."

Tristancho Reyes José Luis.”

Palabras Claves: Corrosion en Caliente, Sales Fundidas, Fluxing, Ruido
Electroquimico (EN), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Resistencia
a la Polarizacion Lineal (RPL), Extrapolacion de Tafel (MPE).

La corrosién en caliente es la oxidacion acelerada de un material ocasionada por sales
fundidas a elevadas temperaturas. Las técnicas electroquimicas son empleadas para
evaluar las reacciones de corrosion sistemas acuosos, simulando condiciones reales.
En la actualidad no existe un monitoreo en tiempo real del desgaste corrosivo por
sales fundidas en los componentes de las calderas, por lo que se hace necesario
investigar el uso de las técnicas electroquimicas en la evaluacion de la corrosion por
sales fundidas.

En esta investigacion se evalu6 el comportamiento a la corrosién de las aleaciones
AISI 304H, T22 (2¥4Cr — 1Mo) y T91 (9Cr — 1Mo modificado) al ser expuestas a un
agente corrosivo compuesto de 80%V,05 — 20%Na,SO, en un rango de temperatura
comprendido entre 550°C y 750°C y en un ambiente oxidante de 99%0; — 1%S0,.Las
velocidades y el tipo de corrosion (general 6 localizado) fueron halladas mediante las
técnicas de Extrapolacion de Tafel (MPE), Resistencia a la Polarizacién Lineal (RPL),
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Ruido Electroquimico (EN).

El analisis estadistico de los resultados obtenidos por la técnica de Ruido
Electroquimico a través del tiempo proporcioné los valores de Skewness y Kurtosis
(para definir el tipo de corrosion), Resistencia en Ruido y Velocidades de Corrosion.
Los resultados obtenidos mostraron que el ataque corrosivo fue mas severo a las
temperaturas mas elevadas.

iTrabajo de Investigacion.
Facultad de Ciencias Fisicoquimicas, Maestria en Ingenieria Metalurgica, Ing. Custodio
Vasquez.



TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION EN CALIENTE DE ALEACIONES, EN
UN ELECTROLITO DE 80%V,05 — 20%Na,SO,, ENTRE 550°C Y 750°C POR MEDIO
DE METODOS ELECTROQUIMICOS.?

Tristancho Reyes José Luis.”

Key Words: hot corrosion, Molten Salts, Fluxing, Electrochemical Noise (EN),
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Polarization Lineal Resistance (RPL),
Tafel (MPE).

Hot Corrosion is the accelerated oxidation of material exposed to high temperature
induced by a molten salt. Electrochemical techniques are used to evaluate corrosion
reactions under simulated conditions. Nowadays, corrosion monitoring on real time is
not available for boiling materials; therefore, is necessary to research about
electrochemical techniques and its application on monitoring equipment.

In this research, the corrosion behavior of AlSI 304H, T22 (24Cr — 1Mo) and T91 (9Cr
— 1Mo it modified) alloys exposed to 80%V,05 — 20%Na,SO, salt a temperature range
between 550°C and 750°C in 99%0, — 1%S0, gas environment was evaluated. The
corrosion rate and corrosion type were found by using Tafel (MPE), Polarization Lineal
Resistance (RPL), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and
Electrochemical Noise (EN).

Skewness, Kurtosis, corrosion rate and resistance noise were obtained from statistical
analysis in time and the kurtosis and skewness data were good indicators of corrosion
type. Besides, corrosion attack was more severe at higher temperatures.

iTrabajo de Investigacion.
Facultad de Ciencias Fisicoquimicas, Maestria en Ingenieria Metalurgica, Ing. Custodio
Vasquez.



INTRODUCCION.

La ingenieria de corrosion y proteccion ha jugado un papel muy importante para
las economias desarrolladas, impulsando la actividad crucial de la industria de
procesos en forma confiable y segura, aun a pesar de los numerosos productos
quimicos corrosivos muy dificiles de manejar. Lamentablemente, las estadisticas
generadas a raiz de las fallas catastroficas presentadas en varios complejos
industriales, enfatizan la necesidad de asegurar la calidad de operacién de la
planta. Es por esta razén que los estudios e investigaciones, fundamentales vy
dirigidos, en el area de ingenieria de corrosion y proteccion, son de interés

significativo para el sector industrial de nuestro pais.

Existe, hoy dia, un gran interés en el desarrollo de materiales avanzados para ser
utiizados a temperaturas por encima de los 1000°C. Estos materiales son
utilizados en sistemas ingeniériles como turbinas de gas, generadores de vapor 6
en sistemas de conversidn de energia. Los nuevos materiales que estan siendo
estudiados son superaleaciones base Ni, Co, Cr y Mo, ceramicos para alta
temperatura, materiales compuestos ceramico — ceramico, carburos, bromuros y
refractarios — silicatos. Ahora bien, todos estos materiales deben poseer ciertas
propiedades como lo son: alto esfuerzo, resistencia mecanica, resistencia a
termofluencia, resistencia a la corrosién en alta temperatura y deben, ademas,
poseer un costo efectivo adecuado. Por lo que el estudio de cada una de las

formas de degradacion es importante.

Estos sistemas ingenieriles que generalmente operan a altas temperaturas (650°C
— 1100°C) involucran el contacto de los materiales metalicos o ceramicos con los
gases producto de la combustion u otros gases oxidantes que contienen
impurezas inorganicas. Cuando los gases se enfrian algunos vapores se pueden

condensar formando peliculas de sal fundida sobre la superficie de los materiales,



esta circunstancia genera una condicion altamente corrosiva analoga en algunos

aspectos a la corrosion atmosférica acuosa.

Por ejemplo, la corrosiéon por cenizas de carbén o “sales fundidas”, afecta
comunmente a supercalentadores y recalentadores en plantas que consumen
carbén como combustible, el cual tiene un alto grado de impurezas como azufre,
alcalis y metales pesados. Para producir el vapor (sobre 600°C) se requiere una
planta en la que las paredes de los supercalentadores y recalentadores puedan
operar a temperaturas cercanas a los 800°C, temperatura a la cual, la ceniza
fundida puede ser altamente corrosiva conduciendo a una aceleracién del

desgaste de los materiales convencionales de los tubos.

Investigaciones realizadas sobre la corrosion presente en las paredes de horno en
las calderas, que consumen carbon como combustible, han mostrado que se
pueden medir los componentes resistivo y capacitivo de la reaccién de corrosion,
usando técnicas electroquimicas. Esto indica que las reacciones pueden tener
involucrada la presencia de fases idnicas en la escama de 6xido y en las capas de
depositos. Los calculos de las velocidades de reaccidn usando estos datos,
mostraron buena concordancia con las medidas de pérdida de metal por examen

metalografico de elementos de prueba analizados posteriormente.

La evolucion electroquimica de procesos de corrosion seca depende del
transporte idnico y masico en las capas de depdsito y en la escama de 6xido. Para
la corrosion por cenizas de carbon sobre los tubos de los recalentadores y
supercalentadores, el ataque es causado por peliculas de sal fundida; esta sal es
un electrolito y la corriente fluye a través de la pelicula o capa de la misma por
movimiento de los iones. En la corrosion presente en la pared de los hornos se ha
demostrado que la escama consta de 6xidos de hierro y ademas, se han
identificado inclusiones de sulfuro de hierro en las capas anteriores a la escama

de o6xido.



1. CORROSION A ALTA TEMPERATURA.
1.1. Principios basicos.

Los estudios de corrosién son importantes por tres factores®. El primer factor de
importancia es el econdmico, que incluye la pérdida de materiales que resultan por
la corrosién de tuberias, componentes mecanicos y electronicos de maquinaria,
etc. El segundo factor es la seguridad de operacion de equipos, ya que existen
fallas por corrosion de consecuencias catastréficas, como fallas en recipientes a
presion y en recipientes metalicos para materiales reactivos, etc. El tercer factor es
la conservacion, aplicado inicialmente a los recursos materiales, ya que las

reservas mundiales son limitadas.

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

asfaltenos.

Una vez el depdsito se ha formado sobre la superficie de la aleacién®, la magnitud
del dafo, depende de si el depdsito se funde o no, de que tan adherente es y de la
extension de la superficie sobre la cual se encuentra. Para que el ataque sea

severo, el depdsito de sales debe ser liquido.

% Martinez, A., Almeraya, F., Gaona, C., Neri, M., Bautista, R., La Corrosion en Alta Temperatura, CIENTITECH., 12, 2 — 11,
1998.

* Almeraya, F., Ph.D. Tesis, Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados., 1998.

® Birks, N and Meier, G., Introduction to High Temperature Oxidation of Metals. Ed. Edward Arnold, 1983
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La tabla 1, muestra los puntos de fusién de algunos de los constituyentes de los

depositos de sales mas relevantes en corrosion a alta temperatura.

Tabla 1. Puntos de fusién de algunos constituyentes de los depdsitos de sales

fundidas.

Compuestos. T. F (°C). Compuestos. T. F (°C).

V203 1977 NaySOq4 884

V204 1547 NazVO4 850

V205 690 Na,V,07 632

V2,05 — NaVOs3 565 2Na0 - 3V,05 620

NaO — V205 630 NaVO3 630

NaO — 3V,0s 621 NasV,07 — NaVO,3 643

Fuente: Martinez, A., Almeraya, F., Gaona, C., Neri, M., Bautista, R., La Corrosién
en Alta Temperatura, CIENTITECH., 12, 2 — 11, 1998.

La corrosion por sales fundidas tiene basicamente dos etapas:

> Etapa de iniciacion: puede durar desde unos segundos hasta miles de
horas y depende de una gran numero de variables que incluyen la composicion y
microestructura de la aleacién, la composicion de la sal, la atmésfera de trabajo, la
temperatura del ciclo térmico, el espesor de la capa de sal, la geometria de la

capa y la presencia o ausencia de condiciones corrosivas.

> Etapa de propagacion: Es la penetracién local de la sal a través de la capa
y el subsiguiente avance a la largo de la interfase capa de 6xido — aleacion, en
donde la sal alcanza los sitios de baja actividad de oxigeno con una aleacion
agotada en Al, Si 6 Cr. Estd etapa puede desarrollarse de varias formas,

dependiendo de las condiciones de exposicion y de la aleacion.
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La deposicidon de la ceniza es inevitable y se lleva a cabo por diferentes procesos
dependiendo de la naturaleza quimica y del tamano de la particula: por difusion,
por condensacion y/o por impacto®. La degradacion de los materiales en operacion
bajo condiciones severas de trabajo da como resultado el aumento de la velocidad
de corrosién a alta temperatura, dependiente de los siguientes factores: la
composicion quimica del depdsito, que es funcion del contenido de contaminantes
en el combustible y de la calidad de combustidn, el tipo de material, la temperatura
de los gases de combustion y la temperatura de las superficies metalicas, que

dependen del disefio especifico del generador de vapor’.

La corrosiéon a alta temperatura es también el resultado de una accion
electroquimica donde los gases de combustion y la escoria depositada sobre las
superficies metalicas que forman una capa de electrolito sdlido, da lugar a severos
fendmenos de corrosion. Algunos elementos como el S, el Na y el V forman
compuestos con puntos de fusién por debajo de los 600°C, ocasionando durante
la operacion normal de la caldera la formacion de depdsitos fundidos muy
adherentes que permiten una mayor velocidad de difusién de los elementos
nocivos, deteriorando el material de una manera acelerada®. Para un proceso
activo de corrosién en caliente, se hace necesaria la presencia de un metal que se
oxide y de un oxidante que consuma los electrones liberados por el metal

oxidado®.
1.2. Presencia simultanea de sulfatos — vanadatos.

Los materiales metalicos pueden sufrir corrosion a alta temperatura cuando estan

en contacto con una pelicula fina de sal fundida en un ambiente oxidante. Este tipo

® Marulanda, J., M. Sc. Tesis, Universidad Industrial de Santander UIS., 2002.

" Wang, A., Investigacion sobre la Corrosividad a Alta Temperatura de Depositos de Cenizas de Aceite Residual de Petroleo
con altos contenidos de Na, Sy V., Memorias X Conferencia Internacional en Materiales y Tecnologia. 1989.

8 Martinez, A and Porcado, J., High Temperature Degradation and Protection of Ferritic and Austenitc Steel in Stern
Generators. Journal Performance. 10, 42 — 48,1998.

° Rapp, R and Zhang, Y., Hot Corrosion of Materials: Fundamental Studies, J. Met. 36, 47 — 55. 1994.
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de corrosidon ocurre en los sobrecalentadores y recalentadores de los hornos y se

debe a la formacion de cenizas durante los procesos de combustion.

Las cenizas tienen una alta concentracion de compuestos de vanadio, sodio y
azufre, principalmente como complejos de Na;S04.V,05 y mezclas de sodio -
vanadio'®. La corrosion de estos sistemas de combustion, es el principal obstaculo
en la eficiencia térmica de las plantas que queman combustibles fésiles. Durante
la combustién del carbén o del aceite combustible, la mayoria de los compuestos
inorganicos no volatiles forman cenizas, las cuales estan compuestas de mezclas

de compuestos inorganicos oxidados, de bajo punto de fusion.

Las impurezas mas agresivas son el vanadio y el azufre; el vanadio del
combustible se transforma durante el proceso de combustién en V,05 y el azufre
en la ceniza esta en forma de sulfatos alcalinos. Esta clase de compuestos
(NazxS0O4 y V20s5) forman un sistema binario que sufre una reaccion eutéctica a
temperatura relativamente baja (menor de 600°C), la cual causa fusion, formando
una capa estable de electrolito sobre la superficie del metal. Los compuestos de
vanadio formados son muy corrosivos y estables bajo condiciones normales de

operacion en las calderas.

En aplicaciones industriales los depdsitos de sal fundida pueden estar constituidos
por una mezcla de sulfato y vanadato. Luthra y Spacil'', han propuesto que la
composiciéon del depdsito esta predominantemente determinada por la reaccion:

Na,SO4 + V-,05 = 2NaVO; + SO; (1)

Y el desplazamiento de la reaccién esta determinado por la presion parcial de SO;

en el ambiente gaseoso y las actividades de los componentes en el fundido. La

'% Cuevas, C., Uruchurtu, J., Porcayo, J., Izquierdo, G., Study of Molten Salt Corrosion of HK — 40m Alloy applying Linear
Polarization Resistente and Conventional Weigh loss Techniques, Corrosion Science 46, 2664 — 2672, 2004.
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reversibilidad de la reaccion también ha sido estudiada por Jones vy

colaboradores'?

1.2.1. Sistema Na — V — S: este sistema ha sido estudiado por diferentes
investigadores™ El estudio del diagrama de equilibrio de fases para el sistema
Na,SO,4 - V205, mostrado en la Figura 1, deja ver que los compuestos formados
son el NaV0O3.Nay0.3V,05 (NaszV7019) y el Na,0.6V205 (NazV12034). Los modelos
de difraccion de rayos X desarrollados para todos los compuestos se muestran en
la tabla 2.

Figura 1. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na;SO4 — V,0s.

1153
LIQUIDO = 1100
=T 1000
949
T en °K
919
883 == 900
891 o
876
821
800
[ ]
® 773 Na,V,04]
P a,V30 ®
a2V 120 NaVO; =700
| 1 1
! ] ] J
20 40 60 80
V205 %molar NaxSO4

" Luthra, K and Spacil, S., J. Electrochem. Soc., 129, 649 - 657, 1982.

"2 Jones, R., Williams, C., Jones, S., J. Electrochem. Soc. 133,. 227 - 235, 1986.
3 Tiwarj, S and Prakash, S., Magnesium oxide as inhibitor of hot oil ash corrosion, Materials Science and Technology, 14,
467 — 475, 1988.
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Tabla 2. indices de difraccién por rayos X para vanadatos de sodio.

NaVO; Na,0.3V>05 Na,0.3V504.3V->05
d I d I D I
6.86 M 7 MS 7.25 S
5 M
4.77 W 4.73 W
4.63 W
3.6 MS 3.52 M
3.24 S
3.14 MS 3.15 S
3.09 W 3.04 W 3.1 MS
2.95 W 2.19 MS
2.81 M
2.78 MS
2.6 W 2.65 MS
2.26 W 2.33 M
2.24 M
2.18 MS
d = espaciamiento interplanar (A), | = intensidad, S = fuerte. MS = medio fuerte,

M = medio, W = debil.

Estos resultados confirman que solamente tres compuestos se formarian en el

sistema Na,SO, - V05, como se muestra a continuacion:

Na>,SO,4 + V-,05 = 2NaVO; + SO3 (2)
Na>,SO,4 + 3V,05 = Na,0.3V,05 + SO;5 (3)
Na,SO,4 + 6V,05 = Na,0.6V,05 + SO5 (4)

1.3. Disolucion de los 6xidos metalicos en la sal fundida.
El ataque corrosivo se acelera cuando los componentes del sistema alcanzan las

temperaturas de fusion del depodsito salino; la cual ejerce una accion fundente

sobre el 6xido protector, deteriorandolo por disolucién y favoreciendo el transporte
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de especies oxidantes hacia el metal y de iones metalicos hacia la sal, desatando

asi la etapa de propagacion.'

Con base en la hipdtesis de que la solubilidad del complejo de 6xidos exhibe
solutos con acidez y basicidad individual y con concentraciones dependientes de
la basicidad del fundido y de la presién parcial de oxigeno, Rapp y Goto™
propusieron un gradiente de solubilidad negativo como un criterio general para la

continuidad del ataque por corrosién en caliente, ver figura 2.

Figura 2. Precipitacion de oxidos MO porosos soportado por un gradiente de

solubilidad negativo en la pelicula de sal fundida.

PELICULA DELGADA
DE SAL FUNDIDA

- —

Pelicula .
METAL Solubilidad de [ M* ]

MO _—
MFTAI FASE GASEOSA

[0.-S0:]
M2 \ >} Oxidos
) porosos
ol — | precipitados
U \
Alta solubilidad de MO Baja solubilidad de MO

Tres ejemplos especificos, que satisfacen la condicion del gradiente de solubilidad

negativo, se ilustran en la Figura 3:

1: Rapp, R and Goto, S., Hot corrosion of metals by molten salts, molten salt 1., Electrochem. Soc., 2, 159 — 177, 1981.
Ibid., p.159.
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Figura 3. Casos establecidos de corrosion en caliente de un metal puro (I es la

interfase 6xido-sal y Il es la interfase sal-gas)

SOLUBILID

Log dela AD DEL

1
1
Solubilidad 1
del 6xido l

1 I casoB
L]

Log anazo

En el caso A, se favorece la disolucion basica y la precipitacion, debido a que un
soluto basico dominante tiene una mayor solubilidad en la interfase 6xido-sal que
en la interfase sal-gas. En el caso C, un soluto acido dominante tiene una mayor
solubilidad en la interfase 6xido-sal que en la interfase sal-gas. En el caso B,
siempre se realiza un gradiente de solubilidad negativo, porque las condiciones

locales y las correspondientes solubilidades giran sobre un minimo.

1.3.1. Disolucién del 6xido y precipitaciéon de sus compuestos: en esta fase
se puede suponer que no existe una fuerza neta para que el 6xido se disuelva en
la interfase escama-sal, debido a que las actividades de disolucién y precipitacion
son iguales a uno. Sin embargo, el proceso puede ocurrir si hay reacciones que

involucren un gradiente negativo en la solubilidad de la interfase.

Bajo ciertas condiciones el 6xido puede disolverse en la interfaz escama-sal,
precipitando en la interfase sal — gas como un doble 6xido MOyNOz o como su
oxido mas alto MOy.;s. En la figura 4 se muestran las condiciones bajo las cuales
un 6xido MOy y sus compuestos pueden precipitarse en la fase MOy liquida, lejos

de la interfase escama-sal. La fase precipitada de o6xido es representa por
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particulas esféricas, generalmente es un Oxido poroso y continuo. El caso A,
representa la disolucion del MOy en la interfaz MOy-sal y su precipitacion a cierta
distancia de la interfaz sal-gas. El caso B, representa la disolucion del MOy y la
precipitacion del doble 6xido MOyNOz o su 6xido mas alto MOy.;. El caso C,
representa la disolucion del metal base, en cualquiera de sus formas idnicas, y la

precipitacion del MOy

Figura 4. Mecanismo de precipitacién del 6xido y sus compuestos en la sal fundida

Pelicula de sal Pelicula de sal Pelicula de sal

liquida liquida liquida

MO MOBNOZ MO
MOv+5 M

7 7 / 7 /
MO GAS MO GAS MO GAS
d(MOy)/dx <0 d(amov)/dx <0 d(av)/dx <0
d(anoz)/dx >0 6 d(Po2)/dx >0 d(Po2)/dx >0
(A) (B) (C)

Si el gradiente de solubilidad del 6xido protector MOy en la pelicula de sal, es

negativo en la interfaz escama-sal, se tiene que:

d(solubilidad del 6xido)
dx

<0 (5)

x=0
La capa de 6xido se disolvera cuando llegue a su concentracion de saturacién en

la interfaz oOxido-sal, entonces el soluto difundira debido a los gradientes de

concentracion en la sal fundida y se precipitaran los éxidos, como particulas no
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protectoras, donde la solubilidad del 6xido se excedid localmente. Para algunos

éxidos la solubilidad depende de la basicidad de la sal y la actividad del oxigeno™®

1.3.2. Mecanismos de flujo: las reacciones de flujo de la sal incluyen el 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 SO; y se

disuelve como una especie catidnica.

En un depésito liquido de sulfato de sodio que contiene el ibn oxigeno o el NayO,
la actividad esta definida por los potenciales del didxido de azufre y del oxigeno;

en este mismo fundido, el i6n sulfato se descompone de acuerdo a:

S04% =% 0y + SO, + 0?2 (6)
En el flujo acido, la concentracién del iébn oxigeno en el fundido es baja comparada
con el valor requerido para mantener el equilibrio en la reaccién de disociacion del
oxido metalico, segun la ecuacion:

MO =M™+ O™ (7)

Si la actividad del ién oxigeno en el fundido es alta, comparada con la requerida

para formar anidbnes complejos, estos se pueden formar de acuerdo al equilibrio:
MO + 02 = MO, (8)

Y el 6xido del metal se disuelve en el sulfato como un anién complejo, lo cual es

conocido como flujo basico.

16 Rapp, R and Zhang, Y., Hot corrosion of materials: Fundamentals Studies., J. Met. 36, 47 — 55, 1994.
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1.4. Consecuencias de la quimica de la sal sobre el ataque corrosivo.

Del criterio del gradiente de solubilidad negativo, considerando el modelo para la
disolucién y reprecipitacion continua de la escama mostrado en la figura 4, podria
preguntarse si una evidencia experimental especifica ha soportado este
mecanismo. En efecto durante la corrosién en caliente de Ni preoxidado por una
pelicula fundida de Na,SO,4, Otsuka y Rapp'’, usaron pruebas potenciométricas
para monitorear los cambios locales en Poy y Log ana2o como una funcién del

tiempo de corrosion.

Figura 5. Recopilacion de solubilidades medidas para varios oxidos en Nax;SO4
puro fundido a 1200K.

Na>S04 Fundido
a 1200K ]

NiQ'

Log concentracion ppm
Mol i6bnes metal/mol

Na,SO,4 Al,O,

S510,(1173K)

Shores, et al'® estudiaron como una escama de dxido podria estar sujeta a

sulfidacién, cuando los gases, tipicos producto de la combustion estan lejos del

"7 Otsuka, N and Rapp, R., J. Electrochemical. Soc., 137, 46 — 53, 1990.
'8 Shores, D and Rapp, R., High Temperature Corrosion, NACE 6, 493 — 503, 1983.
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lado acido. Los autores encontraron que para ciertas condiciones de preoxidacion,

el 6xido fue rapidamente atacado por la pelicula de sal.

1.4.1. Corrosion sinergistica: examinando de nuevo los graficos de solubilidad
para varios oxidos mostrados en la Figura 5, el gran desplazamiento para varios
de ellos es evidente. Los metales base, para aleaciones en ingenieria Ni, Co y Fe,
forman los oxidos mas basicos (sujetos a disolucion acida) mientras los 6xidos
protectores mas comunes, cromita y alumina, son los éxidos mas acidos (Sujetos

a disolucioén basica).

En consecuencia la oxidacidon de una aleacién; conducira a la presencia de ambos
oxidos, acido y basico, en la escama protectora. Esta situacién representa un
peligro potencial en presencia de una sal fundida con un valor de basicidad local
entre la minima solubilidad para los dos o6xidos. Por lo que, el potencial para la
“disolucion sinergistica” de una escama protectora sobre una aleacion Fe-Cr fue

estudiada por Hwang y Rapp'®
De acuerdo con las siguientes reacciones acopladas:
Fe,03 = 2Fe* + 30% (Disolucién &cida del Fe;03)  (9)

Cry03 + 207 + 3/2 Oyg) = 2CrO4” (Disolucién basica del Cr,03)  (10)

Los iones O% producidos en la disolucion acida del Fe,Os servirian como un
reactante para la disolucién basica del Cr,O3. Para una sal de Na,SO,4 fundida con
una basicidad de alrededor de —13.9 (Minimo relevante en la Figura 6), se midio la
cinética de disolucion para polvos de FeyO3 y Cry0s, individualmente y

posteriormente mezclados. En cada caso, los 6xidos se disolvieron, pero la mezcla

9 Hwang, Y and Rapp, R., J. Electrochemical. Soc., 137, 1276 — 1284, 1990.
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disolvi6 mucho mas rapido que los 6xidos simples. Estos resultados mostraron
que una escama protectora de 6xidos mezclados puede estar sujeta a un ataque

acelerado por una sal fundida.

1.5. Diagramas de fase para los sistemas sulfato — Vanadato.

En la tabla 3 se presentan los diferentes compuestos identificados para la mezcla

corrosiva de V205 — NaxSOy, a diferentes temperaturas.

Tabla 3. Compuestos identificados en la mezcla 80% V205 y 20% NaySO,, entre
600°C y 1000°C.

TEMPERATURA, EN COMPUESTOS IDENTIFICADOS.

oC,

600 Na20V2045V205, NaV6015

700 N320V2045V205, NaVGO15, NaV308, N88V24063

800 N88V24063, N8V30g, NaV6015, N320V2045V205

900 N88V24063, NaV308, NaV6015, N820V2045V205,
5N320V2041 1V205

1000 N88V24063, NaV308, NaV6015, Na20V2045V205,
5N820V2041 1V205

1.5.1. Analisis termodinamico de las soluciones sulfato — vanadato: para que
una reaccion quimica se lleve a cabo debe estar termodinamicamente favorecida.
Este favorecimiento se determina por la energia libre de Gibbs, AG, que relaciona
las entalpias, AH y las entropias, AS, de la reaccion a través de la ecuacion de
Gibbs — Helmholtz*.

AG = AH - TAS (11)

En donde T es la Temperatura absoluta. Siendo wuna reaccion

termodinamicamente factible si AG es menor a cero, y esta en equilibrio si AG = 0,

% Jansson, S and Gulbransen, E., Evaluation of gas — metal reactions by means of thermochemical diagrams. Proc. of the
Fourth Inter. Congress on Metallic Corrosion — NACE. 331 — 335, 1969.
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si AG es mayor a cero entonces la reaccién inversa es posible. La energia libre de
una reaccion esta relacionada con la constante de accion de masas (K) por la

ecuacion:

AG = AG® + RT In K (12)

La constante de accidn de masas, K, es la relaciéon de las actividades de cada mol

de los productos de reaccién y cada mol de los reactantes, por ejemplo, para la

reaccion:
aA+bB<«—> cC+dD (13)
Asi
« _ lacad) (14)
asb
aAa‘B

En algunos casos,

AG°® =-RT In Kp =-4.5757 T log K (15)
El valor de AG° para una reaccion, se obtiene de los correspondientes valores de
las reacciones de formacién para los reactantes y productos por medio de la
relacion:

AG° =% AGo(productos) -2 AGO(reactantes) (1 6)
Una vez determinadas las constantes de equilibrio, se derivan las ecuaciones de

dependencia con las cuales se construyen los diagramas de estabilidad de fase y

se calculan las concentraciones de equilibrio.
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1.5.2. Construccién del diagrama de estabilidad de fase del sistema Na -V —
S — O: Se deben considerar los siguientes equilibrios quimicos, en la construccion

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

Na,SO,4 = Na,O + SO;3
NaszVO,4 = Na,O + NaVO; 18)
2NaVO3; = Nay,O + V,05 19)

(17)
(
(
V505 = V04 + ¥ O, (20)
(
(
(

2NaVOs3; = V,04 + Na,O + 2 Na,O 21)
V204 + 2Na,S0O4 = 2VOS0O,4 + 2Na,O 22)
V205 + 2Na, S04 = 2VOSO4 + 2Na0 + 72 O, 23)

A partir de los datos termodinamicos de energia libre de formacién, AG, de las
distintas especies, como se muestra en la tabla 4, se calculan las constantes de

equilibrio de las reacciones anteriores.

A manera de ejemplo se hara el calculo para 900°C, pero se reportaran los
diagramas y los valores de log K en funcion de la temperatura desde 500 a
1000°C.

Para el caso de la reaccion 17 a 900°C su constante de equilibrio sera:

Log K1 =10g Knazo + l0g Ksos — 10g Knazsos
Log Ky =-17.7306 (24)
Para el caso de la reacciéon 18 a 900°C su constante de equilibrio sera:

Log K> = log Kna2o + 109 Knavos — 109 Knasvos
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Tabla 4. Energias libres de formacion de los compuestos a temperaturas de 500°C
a 1000°C.

ENERGIAS LIBRES DE FORMACION (cal/mol).

Compuesto | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C | 900°C | 1000°C Fuente.
Na,SO, 250332 |-248614 |-237896 | -227178 | -216460 | -205742 | R.A. Robie et al*’
Na,O 69008 | -66197 | -63385 | -60574 | -57762 | -54951 JANAF?
SO; 78215 | -74548 | -70881 | -67214 | -63547 | -59880 JANAF?
V,0s 290536 | -281805 | -273074 | -264342 | -255611 | -246880 | R.A. Robie et al®*
V,0, 277886 | -270516 | -263147 | -255777 | -248407 | -241038 A.D. Mah®
NaVOs -222856 | -217022 | -211188 | -205353 | -199519 | -193685 | Luthra — Spacil®
NasVO, -343525 | -333635 | -323746 | -313856 | -303966 | -294077 A.D. Mah?
VOSO, 225857 | -215365 | -204873 | -194381 | -183889 | -173397 Kellogg®®
Log K> = -8.69938 (25)

Para el caso de la reaccién 19a 900°C su constante de equilibrio sera:

Log K3 = log Kna2o + l0g Kyv205 — 10g Knavos

Log Ks = -15.963 (26)

Para el caso de la reaccion 20 a 900°C su constante de equilibrio sera:

% Robie, R., Hemingway, B and Fisher, J., Thermodynamic properties of minerals and related substances at 298.15°K and
bar (10° pascals) pressure and higher temperatures. U.S. Geological Survey Bulletin 1452. 1978.

22 still, D and Prophet, H., JANAF Thermochemical Tables. National Bureau of Standards. U.S. Department of Commerce.
Second Edition. 1971.

% pid.

* Robig, R., Hemingway, B and Fisher, J., Thermodynamic properties of minerals and related substances at 298.15°K and
bar (10° pascals) pressure and higher temperatures. U.S. Geological Survey Bulletin 1452. 1978.

% Mah, D., Thermodynamic properties of vanadium and its compound bureau of mines. Report of Investigation 6727. U. S.
Department of the Interior. 1971.

% Luthra, K and Spacil, H., Impurity deposits in gas turbines from fuels containing sodium and vanadium. Journal
Electrochemical Society.. 129. 649 — 656. 1982.

* Op. Cit.

= Kellogg, H., A critical review of sulfatation equilibrium. Transaction of the Metallurgical Society of AIME. 230. 1622 — 1634.
1964.
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Log Ky = Iog Kv2os + V2 Iog Koz — Iog Kv205

Log K4 = -1.34241 (27)

Para el caso de la reacciéon 21 a 900°C su constante de equilibrio sera:

LOg Ks = |Og Kvoos + |Og KNaz2o + 1/2|Og Koz — 2|Og Knavos

Log Ks = -17.3054 (28)

Para el caso de la reaccion 22 a 900°C su constante de equilibrio sera:

Log Ks = 2log Kvosos + 2109 Kna2o - 109 Kv2o4 — 2109 KNa2sos

Log Ks = -36.90039 (29)

Para el caso de la reacciéon 23 a 900°C su constante de equilibrio sera:

LOg K; = 2|Og Kvosos + 2|Og Kna2o + 2 |Og Koz — |Og Kva20s5 — 2|Og KNa2s04

Log K7 = -38.24279 (30)

Ya calculadas las constantes de equilibrio; los limites de estabilidad de las

distintas especies se calculan de la siguiente manera: considérese el equilibrio de

la reaccion representada por la ecuacion 18.

Log Kz = log anazo + 109 pnavos — 10g Pnasvos (31)

Suponiendo que la presion parcial de las especies condensadas es igual a uno, se

tiene que:

38



-log anazo = 8.69938 (32)

Esto indica que el equilibrio de la reaccion 18 es independiente de la presion
parcial de oxigeno, y que a basicidades, definida como —log ana20 de acuerdo a
Rapp?®, mayores a 8.69938, |a fase estable es NaVOs y a basicidades menores la
fase estable es NazVOy; por esto en el grafico log poz Vs —log anazo se traza una

linea vertical en el punto —log anaz20 = 8.69938.

De igual manera, para el equilibrio expresado por la ecuacion 19 se tiene que:

-log anazo = 15.963. (33)

Indicando que a basicidades mayores a 15.963, la fase estable es el V,0s5, y a
valores menores la fase estable es el NaVO;. Aparentemente este equilibrio es
independiente de la presion parcial de oxigeno hasta el valor de equilibrio
calculado de acuerdo a la ecuacion 20, por lo tanto se traza una linea vertical en el
punto —log ana2o = 15.963 hasta el valor de poz donde el V205 es reducido a V,0a.
La reaccion 20 determina la region de estabilidad entre el V,05 y V,04 de acuerdo

a:
-log po2 =-2.70876 (34)

Lo cual establece que a 900°C a log po2 mayores a —2.70876, el V.04 se oxidara a

V,0s, y a valores menores el V205 se reducira a V204 en el limite de la basicidad

definido por la reaccion 21.

-log ana20 = Y2 log po2 + 17.3054 (35)

29Hwang, Y and Rapp, R., J. Electrochemical Soc., 137, 1276 -1284, 1990.
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Expresion valida a partir de valores iguales o menores a log po2 = -2.708, definido
por la reaccion 20. De igual forma para las demas reacciones se obtiene sus
respectivas ecuaciones de acuerdo a:

-log anazo = 18.789565. (36)
-log ana2o = V2 (38.24279 + V2 log Poy) (37)

Al graficar las expresiones 32 a 37 como log po2 Vs log ana20, se obtiene el

llamado diagrama de estabilidad de fases. Ver figuras 6y 7.

La tabla 5, muestra las constantes de equilibrio para las temperaturas de trabajo.

Tabla 5. Constantes de equilibrio para las reacciones del sistema Na-V-S-O a

temperaturas de 500°c a 1000°c.

Log de K EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C
Log K - 31.7008 -27.0079 -23.2799 -20.2466 -17.7306 -15.6098
Log Ky -14.608 -12.623 -11.0465 -9.76355 -8.69938 -7.8024
Log K3 -24.3655 -21.5429 -19.3008 -17.4762 -15.963 -14.6874
Log K4 -3.57701 -2.82651 -2.23005 -1.74476 -1.34241 -1.00309
Log Ks -27.9425 -24.3695 -21.5308 -19.2209 -17.3054 -15.6905
Log Ks -57.02119 -50.14203 -44.67755 -40.23101 -36.54298 -33.4342
Log Ky -60.59819 -52.96853 -46.9076 -41.97577 -37.88539 -34.4373

Figura 6. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 600°C.
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Figura 7. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 700°C
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1.6. Mecanismos de corrosion en caliente.

A altas temperaturas suele suceder la oxidacion directa sin necesidad de un
electrolito, lo que se denomina como corrosion seca pero la presencia de sales
fundidas puede modificar el mecanismo de reaccidén, haciéndolo de naturaleza
electroquimica®. El rango de temperaturas en el cual ocurre el ataque por
corrosion en caliente se estima entre 800°C y 950°C, para el sulfato de sodio,
donde la temperatura mas baja se considera como el punto de fusion de la sal y la

mas alta, su punto de rocio®’

La deposicion de la pelicula de liquido condensada sobre el sistema, puede

resultar de uno de los dos procesos siguientes.

1.6.1. Deposicién guimica: se presenta cuando la presion de vapor del Na;SO4
dentro de la fase gaseosa, a la temperatura del sustrato, excede su presion parcial

de equilibrio?

% Carrascos, J., Adeva, P and Aballe M. Oxidacién y Corrosion a Alta Temperatura de Aleaciones Base Niquel. Centro
Nacional de Investigaciones Metalurgicas de Madrid. 20. 35-39. 1989.

3 Stringer J., High temperature corrosion problems in the electric power industry and their solutions, Electric Power Institute.
Palo Alto. California 1980.

2 Rapp, R., Hot Corrosion of Materials: a Fluxing Mechanism?, Corrosion Science, 56, 210 — 218, 2000,
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1.6.2. Deposicion Fisica: se presenta cuando varias sales, sélidas o liquidas,
pueden desprenderse de un componente corriente arriba; como por ejemplo, un
filtro de aire, y adherirse al substrato por impacto. Por consiguiente, en la corrosion
en caliente, los sulfuros no son formados por reaccién con compuestos de azufre

de la fase gaseosa, sino por la interaccion metal-sal®>.

Debido a que la -corrosidn, por peliculas electroliticas delgadas, tiene
caracteristicas comunes con la “corrosion atmosférica” de una pelicula acuosa a
temperatura ambiente; el fendbmeno ha sido denominado corrosién en caliente.
Mientras la corrosion atmosférica acuosa es controlada por la difusion del oxigeno
disuelto en la pelicula de agua, numerosas mediciones han mostrado que en la sal
fundida el oxidante soluble en el proceso de corrosién en caliente es el SO;

(82072-).34' 35, 36, 37

1.6.3. Corrosion en caliente tipo I: Denominada HTHC, este mecanismo de
corrosion se observo en el intervalo de temperatura comprendido entre 750°C y
950°C, cuando la pelicula de sal condensada estd completamente liquida y con
una velocidad maxima de corrosion a 900°C, considerando que el punto de fusién
del Na,SO, es de 884°C% 340

Una microestructura tipica de la corrosion en caliente tipo I, muestra la formacion
de sulfuros y un agotamiento o disminucion de los componentes activos en el
sustrato metalico. La sulfidacion interna de la aleacion, debajo del sulfato fundido,
podria desplazar la composicién de la sal en direccidon basica hacia la superficie

del 6xido, mientras el resto de la sal permaneceria neutra; luego el éxido podria

3 Rapp, R., Hot Corrosion of Materials: a Fluxing Mechanism?, Corrosién Science, 56, 210 — 218, 2000,

% Shores, D and Fang, W., J. Electrochem. Soc. 128, 346 — 352, 1981.

% Fang, W and Rapp, R., J. Electrochem. Soc. 130, 2335 — 2342, 1983.

% Numata, H., Nishikata, A and Haruyama, S., Proc. JIMIS-3, 303 — 311, 1983.

% Zheng, X and Rapp, R., J. Electrochem. Soc. 140, 2857 — 2865, 1993.

% Carrascos, J., Adeva, P and Aballe, M., Oxidacién y Corrosién a Alta Temperatura de Aleaciones Base Niquel. Centro
Naciénal de Investigaciénes Metalurgicas. Madrid. 20, 35-39, 1989.

% Rapp, R and Zhang, Y., Hot Corrosién of Materials: Fundamenta Studies. JOM, 36, 47-55.1994.

“° Rapp, R., Hot Corrosion of Materials: a Fluxing Mechanism?, Corrosién Science, 56, 210 — 219, 2000.

42



ser disuelto por el flujo basico y precipitarse en la sal como una capa de 6xido
suelta, porosa y no protectora. Por otra parte la solubilidad de elementos como el
molibdeno y el vanadio, provenientes del combustible, podrian desplazar la
composicion de la sal en direccion acida, conduciendo al denominado, flujo acido.
La cinética y duracion del proceso de corrosion se determina por la magnitud y el
gradiente de la basicidad relativa de la sal con respecto a la solubilidad local de las
fases en la capa de 6xido, como lo cuantifica la solubilidad en los diagramas de

fases.

1.6.4. Corrosion en caliente tipo Il: Denominada LTHC, se ubica entre los 700°C
y 750°C, donde la fase liquida de sal es formada unicamente por la disolucion de

varios productos de corrosion*' 4243,

La LTHC ocurre por debajo del punto de fusiéon del Na,SO4 puro. Los estudios
realizados para este tipo de corrosion en caliente demuestran que la morfologia de
los productos de reaccion, se caracterizan por un ataque no uniforme en forma de
huecos con una pequefia formacion de sulfuros cerca de la interfaz metal-6xido y
una disminucion de Cr o Al en el sustrato de la aleaciéon. La disolucion de la
pelicula de 6xido es de tipo acido, sensible a la presion externa de SO3;, aqui la

Psos es alta, por lo tanto, el 6xido es disuelto al igual que el acero expuesto*

La maxima velocidad de corrosion de aleaciones Fe-Cr se observa cerca de los
700°C, resultado interpretado por el mecanismo de disolucion precipitacion. Los
iones Fe®* son reducidos en la interfaz éxido-sal formando iones Fe?* vy la
contramigracion de iones Fe*, Fe?*, en la pelicula de sal, lleva a la reaccién de
reduccion del O, en la interfaz sal-gas, obteniéndose un gradiente de solubilidad

negativo a través de la pelicula de sal** *°

“Luthra, K and Shores, D., Electrochem. Soc. 127, 2202 — 2211, 1980.

2| uthra, K., Metall. Trans. 13A, 1647 — 1656,1982.

“3 Luthra, K., J. Electrochem. Soc. 132, 1293 — 1302, 1985.

* Rapp, R. And Zhang, Y., Hot Corrosién of Materials: Fundamenta Studies. JOM, 36, 47-55,1994.
5 Rapp, R. And Zhang, Y., Hot Corrosion of Materials: Fundamental Studies. JOM, 36, 47-55,1994.
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En sus ultimas publicaciones, Luthra reportd la presencia de este mecanismo
corrosivo en aleaciones Co - Cr, Co - Cr - Al y Co - Al y encontré que la disolucion
de los compuestos de cobalto previene la formacién de una pelicula de 6xido
protector de Cr,036 AlL,O3*'.

Actualmente se admite que el flujo acido o basico del 6xido, es la etapa inicial,
predominante, de la corrosion en caliente. Se cree que el flujo basico predomina a
alta temperatura, entre 825°C y 900°C, mientras que el flujo acido, debido al SO3
en la fase gaseosa, es una etapa inicial importante en la corrosién a baja
temperatura, entre 600°C y 800°C*2.

1.6.5. Sulfidacién-Oxidacion: Este mecanismo describe como el azufre
reacciona con el metal para formar sulfuros superficiales o internos. A medida que
avanza el frente de oxidacion en el metal, los sulfuros se oxidan en una pelicula no
protectora. La oxidacion del sulfuro libera el azufre que puede migrar mas lejos en
el metal, sosteniendo por lo tanto la reaccion. Sin embargo Bornstein vy

DeCrecente*®®°

mostraron que no siempre se observa una cinética acelerada
durante la oxidacidon de superaleaciones presulfidizadas y que la cinética
acelerada puede ocurrir bajo recubrimientos de Na,CO3; o NaNO; en ausencia de
azufre. EI mecanismo de sulfidacion-oxidacion solamente es aplicable a la

corrosion en caliente tipo uno, donde se forman sulfuros interiores.

1.6.6. Compuestos volatiles: pueden existir algunas condiciones, quizas en
ambientes con halégenos, donde se pueden formar compuestos volatiles bajo la
pelicula de 6xido. La migracion de estos compuestos, hacia fuera, puede agrietar
las escamas de 6xido o su oxidacion puede crear una escama porosa y no

protectora.

“*® Rapp, R., Chemistry and Electrochemical of Hot Corrosion of Metal. Materials Science and Engineering, 319-327. 1987.

“7 Luthra, K., Hiht Temperature Corrosion. NACE. 1983.

8 Rahmel, A., Electrochemical Aspects of Molten salts enhanced Corrosion. Material Science and Engineering, 87, 345-352,
1987.

** Bornstein, N and DeCrecente, M.,: Trans. AIME 245, 583 — 594, 1969.
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1.6.7. Flujo: los primeros desarrollos del mecanismo de flujo son atribuidos a
Bornstein y DeCrecente®®?, Goebel y Pettit®® y Goebel, Pettit y Goward®*. El
mecanismo de flujo se basa en la disolucién de 6xidos en sales acidas o basicas,
luego el oxido se reprecipita en forma porosa y no protectora dentro de la sal

fundida o en la interfase sal-gas.

Al observar la figura 6, para cada oxido, las curvas de solubilidad determinan, con
las pendientes predichas, las contribuciones individuales de los solutos acidos vy
basicos simples no acomplejados. Cada curva, excepto para el SiO,, consta de
una pendiente a la izquierda, que indica la solubilidad basica y otra a la derecha
que indica la solubilidad acida. Estas solubilidades se pueden describir de la

siguiente forma:

Solubilidad basica: MOx + 0% = MOx+1> (38)
dLog [ MOx+1%]/ d(-Log anazo) = -1

Solubilidad acida: MOx = M?** + XO* (39)
dLog [ M**]/ d(-Log anazo) = +X

Todas las curvas pueden describirse con precision por estas interpretaciones
simples; es decir, las curvas experimentales de solubilidad obedecen exactamente
tales predicciones, aunque en la practica, los o6xidos Fe;Os; y Cr,O3 fueron

fundidos para exhibir, cada uno, un soluto acido y uno basico.

El rango en la basicidad medido entre el minimo del 6xido mas basico, Co304 y el

minimo del 6xido mas acido Al,O3; o Cr,03, es de aproximadamente seis 6rdenes

% Bornstein, N and DeCrecente, M., Met. Trans. 2, 2875 - 2883, 1971.
*" Bornstein, N and DeCrecente, M.,: Trans. AIME 245, 583 — 594, 1969.
%2 |bid., p. 583.

% Goebel, J and Pettit, F., Met. Trans. 1, 1943 - 1954, 1970.

% Goebel, J., Pettit, F., Goward, G.,: Met. Trans. 4, 261 - 273, 1973.
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de magnitud. Afortunadamente, en la operacion de una turbina de gas
frecuentemente son estabilizados a una Psp3z en el rango donde los dos 6xidos,
Cr,03 y AlOs, exhiben el minimo en sus solubilidades. Las aleaciones que
contienen Cr y Al son por consiguiente excelentes para componentes de turbinas,
ya que forman recubrimientos protectores®. En el caso del sulfato de sodio puro,
cuyo punto de fusién es de 884°C, la disolucion basica ocurre a temperaturas

superiores a su punto de fusion y la acida a temperaturas menores de este punto.

% Rapp, R., Hot Corrosién of Materials: a Fluxing Mechanisms?, Corrosion Science 56, 210 — 218, 2000.
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2. ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION A ALTA TEMPERATURA.

Tal como se muestra en el modelo representado esquematicamente en la Figura
8, Rapp y Goto® supusieron que la reaccién de reduccion electroquimica para
peliculas de Na,SO,4 puro, generalmente ocurre en la interfase 6xido metalico / sal
donde los electrones estan disponibles debido a la reaccion de oxidacion del
metal. En un modelo quimico en estado estacionario (ningun fracturamiento de la
escama), la etapa limitante de velocidad seria la permeacion a través de la
delgada pelicula de sal y la reduccion del oxidante SO3 o aun O, molecular o su

derivado iénico de O,.

De otro modo, en un fundido fuertemente reducido, o debajo de la delgada pelicula
de sal, el radical sulfato sufriria reduccion. En la Figura 9 se grafica el potencial de
electrodo estandar como una funcion de la basicidad del fundido a 900 °C,
observandose que un gran numero de reacciones de reduccion parecen ser

posible en Na,;SO4 puro.
En la Figura 9 se puede comprobar que las reacciones de reduccion operativas se
esperarian que dependieran indudablemente de la basicidad local de la sal

Na,SO,4 pura. Para cada posible reaccion de reduccién, el potencial de media

celda en circuito abierto se expresa de la siguiente manera:

E4 - Ej_ R-I%\”: Ln(ared/aoxid) (40)

Donde E°,4 es el potencial de electrodo estandar.

5 Rapp, R and Goto, K., The hot corrosién of metals by molten salts, Electrochemical Soc., 2,159 — 177, 1981.
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Figura 8. Reduccion catédica del SO; 6 del oxigeno molecular. a). Para alta
permeabilidad de SO3; 0 O en la pelicula de sal. b). Para altas concentracidénes y

difusividades de M?* y M?3* o para la conduccién electronica en la pelicula de sal.
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Figura 9. Reacciones de reduccion estandar para Na;SO,4 puro a 900°C.
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Al observar la Figura 8b se sugiere que el sitio efectivo para la reaccion de
reduccion catddica (reduccion del oxidante), se cambiaria a la interfase sal/gas si

la pelicula de sal contiene una cantidad suficiente de iones de metales de
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transicion disueltos que exhibe dos estados de valencia. Naturalmente, la
presencia de iones de metales de transicidn se espera que resulte de la disolucion

parcial de la capa producto de corrosion.

Dos mecanismos alternativos se consideran para el transporte de cargas a través

de la pelicula de sal contaminada:

1) La contradifusion de M y M3 que puede ocurrir mas rapidamente que la

difusién del oxidante de la Figura 8a.

2) Intercambio electronico entre estos iones (M** +M* - M** + M?*) lo cual es
equivalente a la conduccion electrénica a través del fundido, como se ha

establecido por Engell y Vygen®” para las escorias SiO,-CaO-FeO-Fe,0s.

Si cualquiera de estos mecanismos cambia el sitio de la reduccion a la interfaz sal-
gas, entonces se espera que este sitio llegue a ser mas basico en la pelicula,

opuesto a lo esperado, de acuerdo con lo que se presenta en la Figura 8a.

2.1. Comportamiento electroquimico de iones metalicos de transicion:

En la discusiéon de la Figura 8b, se sugirié que un cambio de valencia para iones
metalicos de transicion multivalente disueltos en la pelicula de electrolito de sal
fundida podian proveer una reaccién de reduccion rapida en la interfase 6xido/sal.
Ademas, la contradifusion de las especies idnicas oxidadas y reducidas, o aun, los
saltos de electrones entre estas especies pueden constituir transporte de carga a
través de la pelicula de electrolito y por lo tanto anular la necesidad para la

difusién de las especies pirosulfato u oxigeno.

& Engell, H and Vygen, P., Ber. Bunsenges. Electrochem., 72, 5 — 12, 1968.
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Para evaluar estas sugerencias® Fang y Rapp®® han estudiado los efectos
individuales electroquimicos de adiciones de CoSO,4 y V205 a Na,SO,4 fundido a
900°C. Estas dos adiciones exhibieron comportamiento similar aunque el soluto
cobalto esta presente como iones acidos Co?* y Co®, mientras que el vanadio
existe como complejos basicos, VO3 y VO3% y complejos multiples de estos iones.
Para estos sistemas se realizaron algunos estudios de voltametria ciclica,
cronopotenciometria, e impedancia compleja de corriente alterna (C.A.). Como un
ejemplo, en la Figura 10 se presenta un diagrama de impedancia de C.A. para un
electrodo de Pt a 900°C con una atmdsfera gaseosa de 0.1% SO, y el resto de O
en un electrolito de Na;SO,4 fundido conteniendo varios porcentajes molares de

adiciones

Los datos de la Figura 10 para varios fundidos de Na,SO4-V,0s5 muestran las

siguientes caracteristicas:

» Un fundido de Na,SO4 puro exhibe una etapa lenta de transferencia de

electrones.

» Con la adicion de 5% V205 o mas alto, llega a ser posible una rapida
reaccion de intercambio de electrones, que posteriormente llega a ser

limitada por una etapa de difusion.

» Con base en estas y otras medidas, incluyendo velocidades y cantidades
de absorcion de O, para varios fundidos de Na;S0O4-V,0s y midiendo la
celda galvanica en circuito abierto para varios fundidos se sugirid la

siguiente reaccion redox y su mecanismo:

% Rapp, R and Goto, K:, The hot corrosion of metals by molten salts, Electrochemical Soc., 2,159 — 177, 1981.
% Fang, W and Rapp, R., Unpublished research.
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Las siguientes reacciones de electrodos son rapidas y por lo tanto

reversibles:
VO3 + e = VO3> (41)
Vo074 + 2e = V,0;* (42)

A medida que se aumenta el contenido de V,05 en el fundido Na;S0O4-V,0s,
la velocidad y cantidad de O, absorbido se incrementa, ilustrando como se
aumenta marcadamente la habilidad de la pelicula delgada de sal para

aceptar y transportar el oxidante en corrosion en caliente.

Por causa de que la celda galvanica formada exhibe poco cambio en el
potencial en circuito abierto con las adiciones de V,0s5a Na,;SO4 de 0 a 70%

mol estas soluciones no muestran conduccion electronica significante.

Los fundidos de Na;SO4-CoSO,; mostraron un comportamiento

electroquimico y eléctrico cualitativamente similar.

Con base en todas estas medidas, la participacion de los solutos metalicos
de transicion como cobalto y vanadio es posible que ocurra como se
presenta en la Figura 8b; estos solutos proveen reacciones de intercambio
de electrones rapida (al menos sobre Pt) y una contradifusion rapidas

(conduccidén no electrénica).

La Figura 11 muestra las curvas de polarizacion para un electrodo de trabajo de
platino en Na;SO4 fundido para un gas en equilibrio SO3-10% SO,-O, a 900°C.
Obviamente los dos graficos de polarizacién son virtualmente idénticos excepto
por un desplazamiento en el potencial correspondiente a una diferencia en el

potencial de electrodo estandar.
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Figura 10. Diagrama de impedancia para Pt, en un ambiente gaseoso compuesto

de 0.1% SO, — 99.9%0, a 900°C, inmerso en Na,SO4 — V,05 fundido.

De acuerdo con las explicacidnes de Park y colaboradores® el electrodo de ZrO,
puede considerarse también como un probador de la actividad del sodio en
Na SO, de basicidad dada, y la diferencia entre los dos graficos en la Figura 11

depende en una manera predecible de la basicidad del fundido.

Figura 11. Comparacion de las curvas de polarizacion (Tafel) para un electrodo de

trabajo de Pt, usando Na* o O% como electrodo de referencia a 900°C.
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®Ppark, C and Rapp, R., J. Electrochem. Soc., 133, 1636 — 1644, 1986.
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El mismo resultado no se puede esperar para el Na,SO,4 fundido, mas estable y
por lo tanto mas “sensitivo”. Park y colaboradores®’ usaron electrodos auxiliares
de sodio y oxigeno para seguir los potenciales quimicos locales de O, y Na,O
durante la polarizacion de un electrodo de platino poroso. En la Figura 12 se
muestra la actividad quimica local sobre platino en Na;SO, puro durante la
polarizacion. La etapa inicial de la polarizaciéon catédica (reaccion de reduccion)
generada por una reduccién en la acidez local como S;0;% fue reducida vy
agotada. Luego, el potencial oxidante cae bruscamente a medida que el Oy

disuelto limitado fue reducido.

Figura. 12 Medida de la actividad de oxigeno para un electrodo de trabajo de Pt
(Velocidad de barrido 1mV/s, en ambiente gaseoso 0.1% SO, — 99.9%0,, a
900°C).
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o1 Park, C., Geist, R and Rapp, R., Electrochemical studies in fused Na,SO,4 at 1200 K, in R. Frankenthal and J. Kruger
(eds.), Localized Corrosion; Equilibrium Diagrams, Electrochemical Society Symposium Series, Pennington, NJ, 1984.
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2.2. Corrosion en ambientes que contienen reactantes mezclados.

Tanto el carbén como el aceite combustible contiene cantidades variables de
azufre, las cuales por la combustién producen SO, este a su vez, es parcialmente
oxidado a SOs;. A bajas temperaturas el SO3; y el vapor del agua reacciona para
formar acido sulfurico. EI NaCl presente ya sea como impureza en el combustible
0 en el aire, reacciona con el SO3 y H,Op a la temperatura de combustidon para

producir Na,SO4. Esto puede ser descrito por la reaccion global

2NaCl + SO3 +H,0 = Na,SO;, + HCI(g) (43)

El Na,SO4 puro tiene un punto de fusién de 884°C, pero con sales disueltas, por
ejemplo NaCl u otros sulfatos metalicos, el punto de fusién disminuye. EI Na,SO4
es depositado sobre superficies metalicas, y a temperaturas suficientemente altas
estara presente como un fundido. A temperaturas mas bajas el Na,SO,4 puede
ademas reaccionar con SOj para formar piro sulfato de sodio, Na;S4;O7 con un

punto de fusién de 401°C.

Na,SO,4 + SO; = Na,S,0; (44)

Otros compuestos y sales fundidas se pueden formar. Los aceites combustibles
pueden contener pequenas cantidades de vanadio como porfirinas. Por la
combustion se forman oxidos de vanadio, por ejemplo, V203, V204 0 V205 Con
exceso de oxigeno el producto es el V,0s5. Su punto de fusion es de 690°C. Sin
embargo, el V,05 puede también reaccionar con sales de sodio como Na,SO, y

formar vanadatos de sodio.

Na,SO4 + Vo005 = (NaZO).V205 + SO3(g) (45)
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Los vanadatos fundidos de sodio pueden tener composiciones variables de Na,O

y V205, Todos ellos tienen puntos de fusion en el rango 550 — 700°C.

Asi, metales y aleaciones en contacto con gases de combustion pueden estar
expuestos a varios agentes corrosivos dependiendo de la composicion del
combustible, la temperatura y las condiciones de reaccién. Ademas del oxigeno,
agentes corrosivos importantes son el SO, y el SO; sales fundidas tales como
Na,SO4 0 mezcla de sulfatos, vanadatos de sodio, NaCl etc., depositados sobre la
superficie del metal. La utilizacién de los metales y aleaciones en procesos
industriales puede conducir a mecanismos de corrosion extremadamente
complejos. Si se quiere combatir la corrosion y desarrollar materiales satisfactorios
para varias aplicaciones es necesario aclarar los diversos mecanismos de
corrosion. A este respecto se debe como un punto de partida apropiado investigar

el comportamiento de la corrosion bajo varias condiciones limite:

> Corrosion en azufre y gases conteniendo azufre tales como SO, y SO, + O,
y/o SOs.

> Corrosion inducida por sales fundidas por ejemplo, sulfatos vanadatos de

sodio, NaCl fundidos etc.

> Corrosion en gases carbonaceos y mezcla de gases con bajas actividades

de oxigeno.

2.3. Fisicoquimica de las sales fundidas y en cercanias del estado sdlido.

Los metales y aleaciones pueden experimentar oxidacion acelerada cuando sus
superficies se recubren por una delgada pelicula de sal fundida en un gas

oxidante. Este modo de ataque usualmente es llamado “corrosién en caliente”, y

la sal usualmente dominante es Na,SO, debido a su alta estabilidad
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termodinamica. La constante de equilibrio a 1200°K para la reaccién de

disociacion:

Na;SO4 = NayO + SO3(g (46)
Dando

Log anazo + Log Psos = AG1 /2.303RT = -16.7 (47)

Esta estabilidad extrema de Na;SO,4 con un valor de K4 cercano a tres érdenes de
magnitud mas pequefio que el del agua a 298°K, implica que las reacciones
quimicas involucrando las especies Na,O o SOj; podrian facilimente cambiar la

quimica de un fundido de Na,SO, puro.

Antes de hacer una discusion de los solutos de 6xidos en Na,SO, fundido,
inicialmente se hace un examen de la estabilidad de fases en el sistema solvente
Na-S-O, incluyendo la identificacion de los regimenes de dominancia para los

solutos minoritarios como se muestra en la Figura 13.

Como para los diagramas de Pourbaix Eh Vs pH para sistemas acuosos, las
coordenadas en la Figura 13 corresponden al potencial oxidante y acidez del
fundido. Las escalas auxiliares sobre el lado derecho proveen valores para los
voltajes de celdas consistentes de un electrodo de trabajo en Na,SO,4 fundido y ya
sea un electrodo de referencia ZrO, (isopotenciales horizontales) o un electrodo
de referencia conductor del ién Na® (escala pendiente). La indicacion de los
regimenes de predominancia para las especies ionicas en Na;SO4 proporciona
una guia para la interpretacién de posibles reacciones quimicas y electroquimicas
en Na,SO, fundido. La reaccién de especies no dominantes se espera que
siempre forme soluto i6nico dominante. Esta regla obvia enfatiza el interés y la

necesidad de identificar las coordenadas en la Figura 13 para cualquier estudio de
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Na,SO, fundido. El problema se complica por la geometria de la pelicula delgada
de corrosién en caliente la cual puede tolerar gradientes significantes en potencial
oxidante y basicidad. Los valores de basicidad y actividad del oxigeno pueden ser

medidos por el uso de electrodos electroquimicos de referencia a alta temperatura

Figura 13. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema N-S-O a 900°C.
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2.4. Electrodos de referencia

El aire atmosférico y el oxigeno puro en conjunto con el platino, se han usado
cada vez mas como electrodos de referencia en estudios de caracterizacion

termodinamica de oxidos metalicos binarios, 6xidos ternarios, compuestos metal-

sulfuro y algunas aleaciones®.

Kiukkola y Wagner®® estudiaron el uso de calcio estabilizado con zirconio (CSZ)

como electrolito soélido (SE) para
termodinamicas de 6xidos a altas temperaturas. Subsecuentemente a este trabajo

prosperé una gran cantidad de estudios en celdas galvanicas que han sido

la determinacién de las propiedades

%2 Mallika, C., Sreedharan, O and Subasri, R., Use of air/platinum as the reference electrode in solid oxide electrolyte e.m.f.

measurements. Journal of European Ceramic Society, 20, 2297 — 2313, 2000.
% Kiukkola, K and Wagner, C., J Electrochem. Soc., 104, 308 — 378, 1957.
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reportados en la literatura. La mayoria de estos estudios tienen en comun un
ambiente inerte, asi se limita los electrodos de referencia al seno de la fase
condensada metal — 6xido metalico protector®®. Posteriormente, desarrollos en la
fabricacion de ceramicos mostraron la viabilidad de presentar tubos de zirconio
(6xido de zirconio) estabilizada. Esto permite el uso de O, (101.3 Kpa)/Pt y aire/Pt
como electrodos de referencia para determinar la energia estandar de formacion
de Gibbs, AGf de 6xidos por medios absolutos, libre de incertidumbre de datos
termodinamicos sobre las fases condensadas en los electrodos de referencia. Los
primeros en trabajar en este campo fueron Tretyakov y Schmalzvied®® quienes
reportaron valores de AG¢ para el Cu,0O, NiO, CaO, Fe,O y el Cr,0O3 usando como

electrodo de referencia aire/Pt.

Shores y Rapp®® desarrollaron andlisis tedricos de sistemas biolectroliticos con
limites de dominio muy bajos, en donde se presentaban electrolitos de igual
espesor y se hacia uso de electrodos de referencia aire/platino. Kleitz®” desarrollo
un significativo arreglo para vencer la direccion de permeacion de oxigeno

recurriendo al uso de tres electrodos.

2.4.1. Caracteristicas de los electrodos de referencia aire/platino: la dependencia
entre el potencial de oxigeno y la temperatura debe ser muy pequeina y un rango
de temperatura ancho de trabajo para el electrodo de referencia es muy

aconsejable.

Durante varios afos, los electrodos cerrados en estado sélido han sido usados
para medir la actividad de oxigeno o la actividad de sodio en Na;SO,4 fundido en
equilibrio. Park y Colorados® han clasificado la interpretaciéon de los voltajes de

celda para fundidos conteniendo gradientes. Los electrodos de referencia usados

% Steele, B and Alcock, C., Trans. AIME. 233, 1359 — 1373, 1965.

e Tretyakov, Y and Schmalzried, H., Ber. Bunsenges Phys. Chem, 69, 396 -405, 1965.
% Shores, D and Rapp, R., J. Electrochem. Soc. 118, 331 — 342, 1971.

’Kleitz, M., Ph.D. Thesis. Grenoble University. France.1968.

o8 Pankajavalli, R and Gnanamoorthy, J., J. Electrochem. Soc, 30, 457 — 465,1981.
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para monitorear las actividades de Na y O, en términos de la actividad de Na,O
(ana20) Yy la presion de oxigeno (Po2), son descritos por la siguiente celda

electroquimica (E|, E||, E|||)Z
2.4.2. Electrodo de 6xido de zirconio: para el electrodo de zirconio utilizado para
medir la actividad del oxigeno, la celda (Figura 14a), compuesta por un tubo de
zirconio estabilizado con itrio (Y203), cerrado por su extremo, con un alambre de
platino en contacto con el tubo en el extremo cerrado, esta descrito por:

(-)Pt, Ox(aire)(ER)/O*/NazS0,, SOs, SO,, O,, PYET)* (48)
La reaccion global de celda es

Y2 O2(ET) = 2 O2(ER) (49)
La ecuacion de Nerst para la reaccidon anterior es

E(l) = RT/4F Ln Poy(referencia)/Po2(ET) (50)
2.4.3. Electrodo de silice fundida (SiO,). La actividad de sodio en el fundido
puede ser medida con un electrodo de SiO, fundido. La celda (Figura 14b),
constituida por un alambre de plata inmerso en una solucion 0.1Ag,SO4 -
0.9Na,S0,, contenido en un tubo cerrado conductor de Na* (mullita), se describe
por medio de la siguiente representacion:
(-)Ag, 0.1AQQSO4 - 0.9N82804(ER)/Na“L/NGQSOm803,802,02,F”[(ET)+ (51)

La reaccion de media celda es:

Na,O (ET) = 2Na(ER) + %O.(ET) (52)
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El tubo puede ser de silice o de mullita, pero se comporta mejor el de silice
fundida, es mas estable en Na,SO4 acido y en la solucion salina acida Na;SO4 —
NaVOs.

La ecuacioén de Nerst para la reaccion anterior es

E(ll) = -RT/F Ln ana(ER).Po2(ET)/anazo(ET) (53)

Figura 14. Electrodos de referencia experimentales (EC) para medir

simultaneamente las actividades de sodio y oxigeno.
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2.4.4. Interfase ZrO,/Na,S0O,: Un tercer voltaje de celda (Ey) indica directamente
la actividad del NayO en la interfaz ZrO,/Na,SO4 sustrayendo E, de E;;.

En=Ei-E (94)

A 1173°K el voltaje entre un electrodo de trabajo inerte (ER) en Na,SO4 y el

electrodo de referencia de sodio, esta dado por:
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Ey=1.427 - RT/2F Ln[aNazo(ET)/{Poz(ET)}%] (55)

Las lineas isopotenciales pendientes (an, constante), se muestran en la Figura 16.
Simultaneamente, a 1173°K el voltaje de equilibrio entre un electrodo de trabajo en

Na,SO4 fundido y el electrodo de zirconio es:
E = RT/2F Ln[aNazo(ET).{Poz(aire)}%/aNazo(ZrOZ - Na2804).{P02(ET)}1/2] (56)

Para un fundido en equilibrio deficiente de algun gradiente de basicidad, los dos
términos que involucran ana20 S€ cancelan, asi que las medidas con el electrodo
de ZrO, miden solamente Poy(ET), correspondiente a la escala de ordenadas
auxiliares de la Figura 15. Sin embargo, si existen gradientes en el fundido,

entonces se debe usar la Ec. (55) completa.

Sustrayendo E de E,, por ejemplo, midiendo el voltaje entre los alambres internos
de los dos electrodos de referencia, el voltaje Ej resultante indica la basicidad

local en la interfaz ZrO, — NaySO..
E||| = E|| — E| =1.468-0.116 Log{aNazo(ZrOQ - N82804)} (57)

Asi, la combinacién de un par de electrodos de referencia provee una medida de
la basicidad del fundido, pero solamente en la interfaz ZrO, — Na,SO4. Para un

fundido en equilibrio, esta limitacion no presenta problema.

Estos electrodos de referencia han sido utilizados para la determinacién de la
dependencia de la basicidad de las solubilidades de los 6xidos NiO, Co304, Y203,
AlL,O3 en Na,SO, a 1200°K y a una presién de oxigeno de 1 atm®. La basicidad

dependiente de las solubilidades para solutos individuales acidos y basicos de

% Gupta, D and Rapp, R., J. Electrochem. Soc., 127, 2194 — 2212, 1980.
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estos oOxidos ha sido usada para correlacionar con la teoria e identificar las

especies soluto idnicas.

La medida e interpretacion de la solubilidad de Cr,O3 en Na;SO4 fundido ofrece un
reto especial debido a la posibilidad de formar 4 especies soluto diferentes,
Cry(S04)3, CrS, Na,CrO4 y NaCrO,, dependiendo de la basicidad y Poz, como
indica el diagrama de estabilidad de la Figura 15. Las lineas a trazos en el campo
de estabilidad de Cr,03 indican las actividades para varios solutos. Zhang’® midio
la solubilidad de Cr,O3 a 1200°K como una funcion de la basicidad para dos

actividades diferentes de oxigeno (1.01x10° y 3.19x10° Pa).

La Figura 16 muestra los valores medidos y calculados (extrapolados), de
solubilidad de Cr,O3 en NaSO4 a través de su rango de existencia como se indica
en la Figura 15. Este valor de solubilidad es muy importante para la interpretacion
del mecanismo de flujo de la corrosion en caliente, especialmente un mecanismo

que involucre gradientes en la pelicula sal fundida.

Figura 15. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-Cr-S-O a 1200°K.
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Figura 16. Solubilidades medidas y calculadas de Cr,O3; en fusion con Na,SO4 a

1200°K para actividades de oxigeno severas.
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™ Zhang, Y., J. Electrochem. Soc., 133, 665 — 673, 1986.
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Como se puede observar en la Figura 17, el comportamiento de la solubilidad de
los 6xidos de hierro en Na,SO,4 fundido es complicado por la existencia de 4

solutos y dos fases oxido (Fe;O3 y Fes0y).

La Figura 18, presenta una compilacion de solubilidades en O, a 1 atm de presion,
de los Oxidos de mayor interés en corrosion en caliente de aleaciones de
ingenieria en Na>SO,4 fundido. La diferencia de sus ordenes de magnitud en
basicidad entre el minimo para el mas basico Co304 a los acidos SiOz, CryO3 y
Al,O; es impresionante y es consistente con generalizaciones conocidas
importantes acerca de aleaciones y recubrimientos en corrosién en caliente. Las
aleaciones de cobalto estan mas sujetas a flujo acido que las aleaciones base
niquel. En particular, el Cr,0O3 es resistente al flujo acido debido a que el minimo
en su curva de solubilidad corresponde aproximadamente a la acidez en

ambientes de turbina a gas.

Figura 18. Solubilidades de 6xidos medidas en fusion con Na;SO4 a 1200°K y Po2
=1.01 x 10° Pa.
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La Figura 16 indica que los solutos de Cr,O3; pueden ser capaces de soportar un

accion amortiguadora y resistir grandes cambios en la basicidad de la pelicula de
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sal fundida por el cambio de las relaciones de concentraciones para los varios
solutos de Cr,0s3. (Aditivos de cromato al combustible son efectivos para combatir
la corrosion en caliente). Debido a que la solubilidad del Cr,O3 es tan alta como el
Na,CrO4 (interfaz externa), y tan alta como el CrOy4 (interfaz interna), la disolucién
y reprecipitacion de Cr,O3; en la pelicula de sal no pueden ocurrir. Finalmente
aunque no evidentes de los valores de solubilidad del oxido, las escamas
protectoras de Cr,O3; son preferibles a Al,O3; probablemente debido a su mas
rapida velocidad de crecimiento lo que permite la proteccidon de las aleaciones en
un estado estacionario o una recuperacion mas rapida de la proteccion después

de una falla de la escama.

2.5. Técnicas electroquimicas para la evaluacion de velocidades de

corrosion a alta temperatura.

Las técnicas electroquimicas se pueden utilizar para monitorear los procesos de
corrosion a alta temperatura. Estas técnicas se dividen en corriente directa y
corriente alterna, las cuales suministran informacién necesaria para entender
con mayor precision el fendmeno de corrosion’"’?. Estas técnicas incluyen
curvas de Resistencia a la Polarizacion, Extrapolacion de Tafel, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico. Su principal caracteristica es
que se pueden utilizar para monitorear el proceso en linea y proveer informacion

instantanea acerca de lo siguiente:

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

las curvas de polarizacion.

" Gonzales, J., “Control de la Corrosion, Estudio y medida por técnicas Electroquimicas”, 2001.
2 Estudios electroquimicos de corrosion en la industria petrolera. primer congreso NACE region latinoamericana memorias
1994 intevep s. a.
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2. El tipo de corrosion se obtiene de los registros de ruido electroquimico, si este
registro contiene fendmenos transitorios anddicos y catddicos entonces el tipo de
corrosién se denomina como localizado, pero si contiene fluctuaciones erraticas, el

tipo de corrosion se clasifica como uniforme.

3. Los graficos de Nyquist obtenidos de las medidas de espectroscopia de
impedancia electroquimica nos dicen si el mecanismo es controlado por

transferencia de carga, difusién o adsorcion.

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

iguales y puede ser medida la corriente de corrosion.

2.5.2. Resistencia a la polarizacion Lineal: un método mas exacto para
encontrar la corriente de corrosidon es usar la técnica de Resistencia a la
Polarizacion Lineal (LPR), junto con los datos de las pendientes de Tafel anddica y
catddica. La LRP, se define como la tangente de la curva de polarizacién (E Vs )
en el potencial de corrosién, basandose en que las curvas de polarizacion son

practicamente rectas en un pequeno entorno del potencial de corrosion, Ecor.
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Rp = (dE/di)E:Ecorr (58)

Este método tiene la ventaja de requerir solo la aplicacion de polarizaciones
pequefas, que en la mayoria de los casos no alteran la superficie del electrodo de
trabajo o material de prueba. Consiste en aplicar mediante un potenciostato un
potencial de £ 20mV alrededor del potencial de reposo y obtener una respuesta de
corriente lineal con el voltaje’. Con la resistencia a la polarizacion (Rp) y las
pendientes de Tafel a partir de las curvas de polarizacion, la densidad de corriente
de corrosion se puede hallar por la ecuacion de Stern-Geary”:
icorr = 10%*B/Rp (59)

B = Ba*Bc/ 2.303*(Ba+Bc) (60)
Donde:
Icorr = Densidad de corriente de corrosion [ uA/cmZ]
Ba = Pendiente de Tafel anddica [ V]
Bc = Pendiente de Tafel catodica [V ]
Rp = Resistencia a la polarizacion [ Q*cm?]
La velocidad de corrosion esta dada por:
Veorr = 3.27*107*(icorr PE / p) (61)

Donde:

Veorr = Velocidad de corrosion [ mpy ]

PE = Peso equivalente del material [ g ]

s ASTM G102-89 (Reapproved 1999), Calculation of Corrosion Rates and Related Information from Electrochemical
Measurements.
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p = Densidad del material [ g/cm® ]

Cuevas-Arteaga y colaboradores’, estudiaron la corrosiéon en caliente de la
aleacion 800 utilizando medidas de LPR y pérdida de peso, entre 700°C y 900°C,
en un electrolito compuesto por 80%Na,SO4 y 20%V20s. La degradacion de la
aleacion fue discutida en términos de la disolucion de la capa externa de Cr,O3
con la posterior oxidacién y sulfidacién de la aleacién. Los resultados de LPR y
pérdida de peso mostraron un valor ligeramente mas alto a 900°C que a 700°C. Al
inicio de los experimentos, las velocidades de corrosion obtenidas por las dos
técnicas aumenté a ambas temperaturas, pero posteriormente disminuy6é hasta

alcanzar valores estables.

2.5.3. Espectroscopia de Impedancias Electroquimica (EIS): el método de
impedancia proporciona una informacién amplia, ya que permite deducir el
comportamiento de la interfaz metal-solucion como una red de elementos
resistivos y capacitivos, ya que el diagrama de impedancias ofrece una vision

completa de los fendmenos corrosivos que tienen lugar.

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

recurre al concepto de circuito equivalente.

™ ASTM G59-97, Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements.
Cuevas, C and Porcayo, J., Study of Hot Corrosion of Alloy 800 Using Linear Polarization Resistance and Weight Loss
Measurement. Materials Science and Technology, 25, 880-885, 2001.
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Mediante la técnica de EIS se pueden determinar los valores de resistencia a la
transferencia de carga, que se puede sustituir en la ecuacion de Stern-Geary, al
igual que en la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, y obtener un valor de
la velocidad de corrosion. Para el registro de los datos de EIS, se utilizan los
graficos de Nyquist, Bode y formatos de Admitancia’®. A continuacion se discutiran
para un sistema de electrodo simple modelado por un circuito eléctrico equivalente

como el mostrado en la Figura 19. Aqui la impedancia se define como:

Z=27+z" (62)

Donde:

Z' = Componente de impedancia real o en fase

Z"" = Componente de impedancia imaginaria o fuera de fase

La magnitud de la impedancia o modulo como |Z|2= (2')?+ (Z")? y el componente

imaginario de la impedancia es:

Figura 19. Modelo de circuito eléctrico equivalente de un electrodo simple

sometido a corrosion

C =10 uf
Rs =10
—
T B—
Rp =100
7" = -1/ (2rfC) (63)

® ASTM G3-89 (Reapproved 1999), Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical Measurements in
Corrosion Testing.
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Donde:

f = Frecuencia en ciclos por segundo (hertz, Hz, donde 1Hz es igual a 2z
radianes/segundo y o = 2xf, las unidades para ® son radianes/segundo), C =

Capacitancia en faradios

El angulo de fase, ¢, es definido como:

¢ = arctan (2" Z') (64)

La admitancia Y esta dada por:

Y =1/Z=Y+jy" (65)

Donde

Y’ = Componente de admitancia real o en fase

Y" = Componente de admitancia imaginario o fuera de fase

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

registran paralelos al eje y"’.

La Figura 20 muestra un grafico de Nyquist correspondiente al circuito equivalente

de la Figura 19, donde la frecuencia de los datos no se muestra explicitamente. La

"ASTM G3-89 (Reapproved 1999), Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical Measurements in
Corrosion Testing.
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magnitud del componente real de impedancia incrementa cuando se aleja del
origen y los puntos de alta frecuencia se localizan cerca al origen de la grafica,
mientras que los puntos de baja frecuencia corresponden a un incremento en

magnitud de los componentes de la impedancia.

De los datos de impedancia mostrados en la Figura 20, la distancia desde el
origen hasta el primer intercepto con la abscisa corresponde a la resistencia de la
solucion, Rs y la distancia entre el primer y segundo intercepto con la abscisa

corresponde a la resistencia a la polarizacion, Ry.

Figura 20. Gréfico de Nyquist para el circuito de la Figura 19
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Los datos de impedancia electroquimica, también pueden ser reportados en dos
tipos de graficos de Bode. En el primer caso, el logaritmo en base 10 de la
magnitud de la impedancia o modulo |Z] se registra sobre el eje vy, y el
incremento en la frecuencia se registra a la derecha del origen, paralelo al eje x.
La Figura 21 muestra un grafico tipico; la magnitud de la impedancia a alta
frecuencia corresponde a la Rs y la diferencia en magnitud entre la alta y baja
frecuencia, denominada region de frecuencia independiente de la magnitud de la

impedancia, corresponde a la R, Estas resistencias son idénticas a las
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encontradas en el formato de Nyquist’®. En el segundo tipo de graficos de Bode,
Figura 22, el negativo del angulo de fase, -¢, se registra sobre la ordenada y el

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

Figura 21. Grafico de Bode tipico para el modelo del circuito de la figura 19.
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Figura 22. Grafico de Bode tipico para el modelo del circuito de la figura 19.
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C.L.Zengy T. Zhang79, propusieron un modelo para explicar el comportamiento

de la aleacion; el circuito equivalente consistio de la resistencia del electrolito en

8 ASTM G3-89 (Reapproved 1999), Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical Measurements in
Corrosion Testing.
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serie con un circuito en paralelo de la capacitancia de la doble capa y la

resistencia a la transferencia de carga.

Estos investigadores ratificaron que la EIS es una técnica efectiva para el estudio
de la cinética y los mecanismos de reaccion y la obtencién de mayor informacion
en los procesos de corrosion. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en el
estudio de los procesos de corrosion acuosa, sin embargo su aplicacion en

sistemas de sal fundida es limitada.

La etapa controlante de la velocidad de corrosion en la mayoria de los sistemas
sal fundida-metal es la difusiébn del i6n en el seno de la solucion y no la
transferencia de carga de la reaccion, que es tipica en los sistemas acuosos. La
aplicacién con éxito de EIS requiere de modelos convenientes para el ajuste de los
datos, sin embargo, existen discrepancias sobre el establecimiento de los modelos
de impedancia. Farrel y Colaboradores®, observaron que el espectro de
impedancia corresponde al de una reaccion controlada por difusion. Gao vy
colaboradores®’, también observaron una reaccion controlada por difusion en sus
estudios de corrosidon en caliente. Fang y Rapp®, estudiaron por EIS las
reacciones de reduccidn electroquimica de gas SOs; y encontraron que la
velocidad de transferencia de carga aumentaba con el aumento de la cantidad de
SO, en O,. Los tres estudios anteriores no tratan modelos para el ajuste de las

impedancias.

Utilizando la técnica de EIS, Wu y Rapp®® estudiaron la corrosién en caliente de Ni
preoxidado en una pelicula delgada de Na,SO,4 fundido a 1200K en una mezcla de
gas catalizada de 0.1% SO, — Oy; variando la pureza del material y las condiciones

de preoxidacion. Los autores observaron tres caracteristicas diferentes de

" Zeng, C and Zhang, T., Electrochemical Impedance Study of Corrosion of B-1900 Alloy in the Presence of a Solid Na,SO,
and a Liquid 25 wt.% NaCl-75 wt.75% Na,SO, Film at 800°C in Air, Electrochemical Acta 49, 149-153, 2004.

® Farrel, D., Cox, W and Stott, F., High Temperature 3, 15 - 26, 1985.

* Gao, G., Stott, H and Dawson, J., Oxid. Met. 33, 79 - 90, 1990.

® Fang, W and Rapp, R., J. Electrochem. Soc. 130, 2335 - 2347, 1983.
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corrosion en caliente, (Pasiva, seudo-pasiva y activa), y propusieron algunos

modelos para explicar el espectro de impedancia.

Wu®, midio la capacitancia de la doble capa de la interfaz Ni preoxidado - Na,SO4
fundido. Rouqgette y colaboradores®, estudiaron el proceso de corrosién y
pasivacion en una mezcla fundida de 2HF — KF por EIS y propusieron que la
trayectoria de reaccion involucraba las etapas de oxidacion, desorcion, difusion y

precipitacion y establecieron modelos de impedancia.

En el afio 2000 los profesores C. L. Zeng, W. Wang y W. T. Wu® propusieron
algunos modelos donde se tiene en cuenta la estabilidad quimica y las
caracteristicas de la capa de los metales, cuatro modelos de impedancia fueron
disefiados para representar sus respuestas de impedancia electroquimica en

sistemas de sales fundidas, principalmente en sales fundidas profundas.

2.5.3.1. Modelos de impedancia electroquimica para la corrosion por sales
fundidas: electroquimicamente, la corrosion por sales fundidas es muy similar a la
corrosion acuosa. No obstante, comparada con la corrosion en solucion acuosa, la
corrosion en sales fundidas es mas rapida y usualmente puede producir una capa
densa. Luego, el transporte de iones en la escama es igualmente, un proceso
importante considerado en la corrosién por sales fundidas; ademas la difusién de
oxidantes y la transferencia de carga a través de la capacitancia de la doble capa

son tipicas de sistemas acuosos.

Ademas, los sistemas de sal fundida operan a temperaturas mas altas que los
sistemas acuosos, por consiguiente la corrosion por sales fundidas puede tomar

diferentes formas, por ejemplo, la corrosion uniforme, la corrosion localizada y la

8 Wu, Y and Rapp, R., J. Electrochem. Soc. 138, 2683 - 2701, 1991.

¥ Wu, Y., J. Electrochem. Soc. 138, 2342 - 2353, 1991.

% Rouquette, S., Ferry, D and Picard, G., J. Electrochem. Soc. 136, 3229 - 3242, 1989.

# Zeng, C., Wang, W and Wu,W., Electrochemical Impedance Models for Molten Salt Corrosion, Corrosion Science, 790-
796, 2000.
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corrosion interna. Teniendo en cuenta la estabilidad quimica de diferentes metales
en sales fundidas, los metales pueden ser divididos en dos grupos, metales no
activos y metales activos. Los metales activos pueden sufrir corrosion por sales
fundidas, formando una capa que puede ser porosa o protectora. Basado en las
consideraciones anteriores, estos modelos, es decir de metales no activos y
metales activos, sufriendo corrosion uniforme (Formando una capa porosa o una
protectora) y ataque localizado, respectivamente, pueden ser usados para
describir situaciones generales de los metales en sistemas de sales fundidas,

como se muestra en la Figura 23.

Figura 23. Diagrama esquematico de los metales en contacto con sales
fundidas. (A) Metal no activo, (B) Formando una escama porosa, (C)

Formando una escama protectoray (D) Corrosién localizada

Escam
Fundido scama

Fundido

i

A. Metal no activo C. Sustrato metalico
Zona de
Fundido Escama porosa Fundido ~ COMgsion  Escam

|
B. Sustrato metalico D. Sustrato metalico

2.5.4. Ruido electroquimico: existe un gran numero de diferentes técnicas para
medir la corrosion presente en los equipos industriales. La mas simple de ellas, es
el uso de cupones metalicos que significa la parada del proceso y por consiguiente

la necesidad de mayor potencial humano; ademas de requerir un tiempo adecuado
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para conseguir la conformacion de la corrosion. Las técnicas de resistencia
eléctrica se usan a menudo, pero su respuesta es muy sensible a la temperatura
haciéndose imposible la diferenciaciéon entre corrosion general y corrosion
localizada. Las técnicas electroquimicas como la resistencia a la polarizacién,
ruido electroquimico, espectroscopia de impedancia electroquimica, analisis de
distorsion de harmoénicos y modulacion de frecuencia electroquimica tienen la

capacidad de resolver la mayor parte de estos inconvenientes.

De todas estas técnicas, el ruido electroquimico presenta el mayor potencial para
ser usado exitosamente, en la medicion de las velocidades de corrosion general y
localizada presente en los equipos industriales. Esta técnica fue estudiada a
finales de la década del 70 y comienzo de los 80 como un medio para detectar la
corrosion localizada (estocastico), asi como el ataque por picado, rendijas y

cavitacion.

El ruido es un término comun que significa sonido no deseado, en términos
cientificos es aquello que no puede ser explicado con relacién a la variabilidad de

las mediciones obtenidas en un experimento®’.

En el estudio de ruido electroquimico no se trata con sehales audibles, sino con
oscilaciones en el potencial y la corriente electroquimica. El ruido electroquimico
en potencial se define como las oscilaciones estocasticas del potencial
electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia, mientras
que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacién estocastica de una
corriente electroquimica. La idea es que eventos electroquimicos aleatorios sobre
la superficie de un metal en corrosién, generan ruido en las sefales de potencial y
de corriente. Cada tipo de corrosion, por ejemplo, corrosion general, corrosién por

picadura, corrosidon por rendijas, corrosion bajo esfuerzos, tendran una “huella” 6

8 Uruchurtu, J and Malo, J., Electrochemical Noise as a Powerful Electrochemical Technique for Corrosion Studies.
Research Trends, Trends in Corrosion Research, 2, 49 — 60, 1997.
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“firma” en la senal de ruido. Esta “huella” se puede utilizar para predecir el tipo y
la severidad de ataque corrosivo que se esta presentando®®. En la Figura 24 se

muestra el diagrama de la celda para la toma de ruido electroquimico.

Figura 24. Diagrama de Medicion de la Resistencia de Ruido Electroquimico.

Amperimetro de Resistencia

()
&

—(J

Electrodo de Trabaio 1 Electrodo de Trabaio 2

Electrodo de referencia

Las caracteristicas del ruido electroquimico varian con el tiempo, debido a esto la
sefal de ruido electroquimico se considera una sefal no estacionaria. La mayor
informacion se obtiene de las oscilaciones a baja frecuencia (menores a 10 Hz).
La amplitud de las oscilaciones es pequefia, presentando una desviacién estandar
del orden de uV a mV para ruido electroquimico en potencial y de nA a uA para
ruido electroquimico en corriente. El limite inferior de sensibilidad esta

determinado por el ruido del instrumento®®.

La Figura 25 presenta el registro de la variacion de potencial y corriente respecto
al tiempo, del acero inmerso en cloruro de sodio que se conocen como series de

potencial/corriente-tiempo o simplemente series de tiempo. Se puede observar

% Cottis, R and Turgoose, S., Electrochemical Impedance and Noise. Corrosion Testing Made Easy Series. Ed. B. Syrett.
NACE.1999.
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que el comportamiento registrado y presente en las series de tiempo se divide por
lo menos en dos partes. La primera parte es el comportamiento para periodo largo
que consiste en un decaimiento transitorio o corrimiento de la sefial de potencial, a
medida que se desarrolla el producto de corrosion o pelicula sobre la superficie la
cual suministra una barrera creciente al oxigeno. La segunda parte o caracteristica
de la serie de tiempo presenta oscilaciones a una escala de tiempo menor en su
estructura. Ciertamente la primera parte contiene informacion acerca del proceso
de corrosion, pero debe tenerse cuidado al utilizar muchos de los métodos de
analisis estadisticos que suponen que las propiedades del sistema son constantes

en el tiempo, lo cual no es el caso para un comportamiento transitorio®.

Figura 25. Ruido Electroquimico de un acero en cloruro de sodio.
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Las oscilaciones de potencial y corriente para periodos mas cortos de tiempo,
conforman el verdadero ruido electroquimico, pero aun asi las propiedades del

ruido cambiaran con el paso del tiempo cuando la pelicula de productos de
corrosién se desarrolle®’,

8 Cottis, R., Interpretation of Electrochemical Noise Data. Corrosion. 57, 265 — 279, 2001.
% Eden, D., Electrochemical Noise — The First Two Octaves. NACE Corrosion 98, paper 386, 1998.
! Gabrielli, C., Huet, F and Keddam, M., Investigations of Metallic Corrosion by Electrochemical Noise Techniques.

Electrochemical and Optical Techniques for the Study and Monitoring of Metallic Corrosion. Kluger Academic Pub. Vianna
do Costelo, 135 — 143, 1989.
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En el caso del acero en solucion salina no existe una estructura definida en el
ruido, ni informacion sobre que procesos fisicos lo estan produciendo®. Mientras
la reaccion de corrosion en este caso la controla el transporte de oxigeno a la
superficie metalica, las causas probables del ruido observado se pueden asociar
con fluctuaciones en el transporte de oxigeno. Se puede observar esto, si se rasga
la superficie de uno de los electrodos con un instrumento punzante (Figura 25b).
Se debe notar que las escalas en la grafica son muy diferentes que a las de la

Figura 25a, que es por lo que el ruido electroquimico de fondo parece diferente.

Asi como se demuestra el posible papel que juega el transporte de oxigeno en la
generacion de ruido electroquimico, también ejemplifica que es muy sencillo que
influencias externas produzcan efectos en la sefial de ruido registrada. Esto hace
muy dificil separar estos efectos de la sefial de ruido electroquimico después de
realizada la medida, siendo necesario tener cuidado para evitarlas en la etapa de
medicion. Si esto no es posible se requiere los métodos de analisis de la sefal que

se veran mas adelante.

2.5.4.1. Medicién del ruido electroqguimico (ECN): los datos de ECN usualmente
se determinan midiendo las fluctuaciones de corriente Al entre dos electrodos del
mismo material que se encuentran conectados entre si por un amperimetro de
resistencia cero y las fluctuaciones de potencial se mide entre dos electrodos
acoplados y un electrodo de referencia estable®®. Para el monitoreo de la corrosién
el electrodo de referencia puede ser reemplazado por un tercer electrodo del
mismo material (Figura 54). El ancho de banda Af = fpax — fmin de la medida de
ECN (ECNM) esta dado por la frecuencia de muestreo f; que determina la maxima
frecuencia fmax Yy €l tiempo medido T que determina la minima frecuencia fmin. En el

laboratorio comunmente se usa una frecuencia de muestreo de 2 puntos/seg. y T

92 Gabrielli, C., Huet, F and Keddam, M., Review of Applications of Impedance and Noise Analysis to Uniform and Localized
Corrosion. Corrosion. 48, 794 — 809. 1992.
% Eden, D., Hladky, K., John, D. and Dawson, J., Corrosion — 86, paper No. 274, 1986.
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= 1024s%%. El ancho de banda para ECNM esta limitado a altas frecuencias por
el ruido de la instrumentacion, mientras que el tiempo necesario para la toma de

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

El analisis de ruido electroquimico (ENA) consiste en el andlisis de los datos ECN
en el dominio de tiempo y frecuencia. Los parametros determinados por el analisis
estadistico en el dominio de tiempo incluyen el valor medio de potencial del par de
electrodos Epar, el valor rms de las fluctuaciones de corriente |y, las desviaciones
estandar de las fluctuaciones de corriente (cl) y potencial (cV), la resistencia de
ruido Rn = 6V/ol, la asimetria (skewness) de corriente (lskew) Y las fluctuaciones de
potencial (Eskew), Y l0s correspondientes valores de kurtosis Exut € lkurt SON
mostrados en la tabla 6. El analisis de las sefales de ECN se puede clasificar en
una variedad de métodos: visual, independiente de la secuencia, dependiente de
la secuencia. El examen visual de la hoja registrada en el tiempo puede dar
indicacion del tipo de proceso corrosivo que esta ocurriendo. El analisis estadistico
de las senales de ruido, indica que los datos de ruido generados durante la
corrosion general tienen una distribucion relativamente Gaussiana normal y
mostrara pocos transitorios rapidos. En contraste, el proceso de corrosion
localizada tal como el picado y la corrosién bajo esfuerzos tiene transitorios en el
trazado registrado en el tiempo y tiene caracteristicas que ayudan a distinguirse
entre ellos. La corrosion localizada conduce a la desviacion de una distribucion
normal (distribucion de Poisson) y puede ser determinada por la asimetria
(skewness) y la kurtosis de las sefiales. Otros medios de identificar la corrosién

localizada involucra el uso del indice de localizaciéon (L.1).

El analisis estadistico que trata los datos sin tener en cuenta el orden en que estos
datos fueron recolectados es denominado “independiente de la secuencia” y es

mostrado en la tabla 6.

* Mansfeld, F and Sun, Z., Corrosion 55, 915 - 927. 1999
% Mansfeld, F., Han, L., Lee, C., Chen, C., Zhang, G and Xiao, H., Corrosion Science 39, 225 — 238, 1997.
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El andlisis estadistico que toma en cuenta el orden en que los datos fueron
recolectados es llamado “dependiente de la secuencia”. Estos métodos
retienen méas informacién en los datos que los métodos “independientes de
la secuencia”, pero son mucho mas dificiles de analizar en términos de

requerimientos computacionales y en propagacion de error

Una descripcion de cada uno de los métodos dependientes de la secuencia es:

» Funcion Autocorrelacion: la Funcién Autocorrelacion (ACF) es valor
esperado del producto de las series de tiempo, a un tiempo y a ciertos tiempos
mas tarde. Por ejemplo, con ruido blanco gaussiano (tipico de corrosion
general), donde cada lectura es dependiente de otra y de una distribucion

normal, el ACF es cero®.

» Espectro en Potencia: la estimacién de la potencia presente a varias
frecuencias genera un grafico de la densidad espectro de potencia (PSD) como
una funcién de la frecuencia. Las unidades de PSD para potencial y corriente
son V?/Hz. y A’/Hz respectivamente. Hay dos métodos principales usados en el
campo de la corrosidn: Transformada de Fourier y maxima entropia; el primero
produce un espectro ruidoso mientras que el segundo produce un espectro

mas liso, siendo ambos equivalentes.
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Tabla 6. Analisis estadistico de datos de ECN.

ESTADISTICO FORMULA COMENTARIO
— — 1 La corriente media indica la corriente
Media, X X ZWZ Xi del par galvanico 6 el potencial medio

i=1

vs. Un electrodo de referencia. Indica el

tipo de reaccion.

Varianza, m,

_1s V)2
m, = 2.(X- X)

Indica la potencia en la sefial de ruido.

Tercer Momento, m3

_ 13 )3
ms_ﬁg(Xi—X)

Una medida de asimetria de los datos
alrededor de la media.

Sesgo, gl

g,=

M

3
m’

Una distribucion normal tendra un glz

0 Una distribucién con méas de una cola
en la direccién positiva tendra un

glpositivo una con mas de unacolaen

la direccion negativa tendra un

glnegativo.

Cuarto momento, rn4

Una medida de asimetria de los datos
alrededor de la media.

Kurtosis

g,

normalizada,

Una distribucién normal tendré un gz:

0. Un 92

distribucion méas puntiaguda y un g2

positivo refleja una

negativo una distribucibn menos

puntiaguda. Un 922 2 es tipico para

corrosion localizada.

Desviacion Estandar, o

Una medida de la dispersion de los
datos que relaciéna la componente del
ancho de banda de la sefial.

Coeficiente de Varianza,

C dey

los datos
Significado

Mide la distribucion de
alrededor de a media.
similar a LI.

Raiz Cuadrada

rms

Media,

Una medida de asimetria de los datos
alrededor de la media.

indice de Localizacion,
LI

Mide la distribucion de la corriente
alrededor de rms. LI toma valores de 0 a
1. cuando LI esta cerca

% Cottis, R., Corrosion 57, 265 - 278, 2001
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Resistencia de Ruido O'V Se asemeja a la resistencia reportada
R R =Y por las técnicas convencionales como
n n Gl resistencia a la polarizacién y EIS.

Para aplicar este tipo de analisis, se requiere que la sefial sea estacionaria (con
una media que tiende a cero) lo cual no siempre es cierto en sistemas de
corrosion, especialmente al inicio de las exposiciones lo que da problemas con la
estimacion espectral. Por esto, se utiliza un artificio matematico que es la
remocion de la tendencia o corrimiento en DC, usualmente en la forma de una
substraccion de los datos mediante una regresion lineal. Posteriormente se aplica
una funcion ventana para escoger secciones de la serie de tiempo (suponiéndola
infinita) que quiere analizarse. La ventana reduce la extension de las frecuencias a
lo largo del espectro. Una vez realizado esto se aplica el algoritmo transformada
rapida de Fourier (FFT) o de maxima entropia (MEM) para obtener el espectro
(equivalente a la varianza). El espectro que se obtiene es el de un comportamiento
1/f en el ancho de banda de bajas frecuencias considerado, presente en muchos

procesos de la naturaleza incluyendo el de corrosion.

Si se derivan los espectros de potencia de potencial y corriente, se dividen para
cada frecuencia para obtener el espectro de potencia de la impedancia y
obteniendo la raiz cuadrada se deriva la densidad espectral o espectro de la
impedancia de ruido electroquimico (Zn), comparable a la impedancia
electroquimica convencional para bajas frecuencias (menores a 1 Hz). Zn mide el
modulo de la impedancia electroquimica del sistema a muy bajas frecuencias,

aunque el angulo de fase no es posible estimarlo.

Las caracteristicas de los espectros incluyen una meseta a bajas frecuencias
seguida de una pendiente y posiblemente una segunda meseta para mas altas
frecuencias. Se han utilizado las modificaciones de la pendiente para caracterizar
los tipos de corrosion. La meseta en bajas frecuencias parece estar asociados a

fenobmenos de transporte mientras que la meseta en altas frecuencias puede
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confundirse con el nivel de ruido del instrumento y el efecto producido por los

datos redundantes (aliasing).

El método de transformada de Fourier computa la combinacién de las ondas seno,
siendo necesaria para obtener la sefial. El algoritmo de la transformada rapida de
Fourier (FFT) se usa cuando el PSD es determinado como amplitud cuadrada de
las ondas seno, dividida por la frecuencia de separacién. Para minimizar el ruido
artificial en el espectro, se aplica la remocién de la tendencia al registro del tiempo

antes de computar el espectro y los resultados de varios espectros promediados.

El método de la maxima entropia (MEM) ajusta funciones a la ACF y luego usa
una transformada de Fourier para obtener la PSD. Este procedimiento actua para
alisar el espectro de potencia. EI MEM computa un numero de coeficientes que
describen el ACF; el numero de coeficientes es conocido como el orden de la
MEM y es un parametro ajustable. Un MEM de bajo orden resulta en un PSD muy

liso, mientras que un MEM de alto orden resulta en un PSD muy ruidoso®’.

Existen métodos de alto orden, independientes de la secuencia, similares a la
estadistica de alto orden y métodos de alto orden dependientes de la secuencia,
en donde los resultados obtenidos son muy dificiles de interpretar y no se conoce

todavia como se extrae la informacién relevante contenida dentro del espectro.

Actualmente, se esta estudiando la posibilidad de aplicar otros métodos al estudio
del ECN: Método Wavelet, que usa una variante de la transformada de Fourier
donde utilizan transitorios con una duracién finita (wavelets) en lugar de ondas
seno para obtener una senal. El uso de la “teoria del caos” ha sido estudiado por

varios autores, pero los resultados son aun tedricos.

7 Cottis, R., Corrosion 57, 265 — 278, 2001.
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El analisis de ruido electroquimico (ENA) en el dominio de frecuencia se plasma
en graficos PSD de potencial (V) y corriente (l), las fluctuaciones pueden estar

definidas por:

log PSD =m.log f +b, (66)

Donde:
i=V Olyb es el intercepto del grafico logPSD — logf a la frecuencia f = 1Hz.

La transformada rapida de Fourier (FFT) ha sido usada para convertir datos de
ECN del dominio de tiempo al dominio de frecuencias. El grafico de ruido espectral
0 ruido de impedancias Rgn(f) esta definido como la relacién de las funciones FFT

98,99

de las fluctuaciones de potencial y corriente 0 la raiz cuadrada de los

D.1OO,1O1

correspondientes graficos PS Se ha mostrado que para diferentes

sistemas los graficos de ruido espectral son idénticos a los graficos de
impedancia.'02103104

La dependencia de la frecuencia en los graficos de ruido espectral esta dada por:

logR_=m..log f +h,, (67)

La resistencia de ruido espectral Rq, se define como el limite DC (corriente directa)

en el grafico de ruido espectral.

Asumiendo que se obtienen espectros idénticos de datos ECN y medidas de
impedancia, una relacion entre my y m, respectivamente y ms, se puede dar de la

siguiente forma:

% Eden, D., paper No. 386, Corrosion/98, 1998.

bt Xiao, H., Han, L., Lee, C and Mansfeld, F., Corrosion 53, 1025 — 1039, 1997.

1% Bertocci, U., Gabrielli, C., Huet, F and Keddam, M., J. Electrochem. Soc., 144, 31 — 47, 1997.

1% Bertocci, U., Gabrielli, C., Huet, F., Keddam, M and Rousseau, P., J. Electrochem. Soc. 144, 37 — 51, 1997.
'%2 Mansfeld, F., Sun, Z and Hsu, C., Electrochem. Acta 46, 3651 — 3663, 2001.

'% Mansfeld, F., Sun, Z., Hsu, C and Nagiub, A., Corrosion Science 43, 341 — 350, 2001.

'% Mansfeld, F., Han, L., Lee, C., Chen, C., Zhang, G and Xiao, H., Corrosion Science 39, 225 — 243, 1997.
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M., =0-5(M, —m,) =m, (68)

Donde m, es la pendiente del grafico de Bode. Para un espectro de impedancia
para el cual el limite DC ocurre fs se tiene que my = m; de acuerdo con la
ecuacion (116), mientras que para un espectro que es capacitivo dentro de Af, my
—m; =-2. Larelacion R, = Rsn = R sera valida solamente para pendientes iguales

en los graficos PSD. Para todos los casos R, dependera de f.'%1%

» Limitaciones experimentales. Los principales problemas experimentales
en las medidas de ruido electroquimico ECNM son el rumbo 6 tendencia de
la sefial y la asimetria de los electrodos usados para el desarrollo del

experimento.

Tendencia: un analisis tedrico y experimental de los efectos de las tendencias en
las fluctuaciones de ruido de potencia y ruido de corriente sobre las pendientes de
los graficos PSD asi como de algunos otros parametros listados en la tabla 6 ha
sido reportado por Mansfeld y sus colaboradores.’”’” Este analisis también fue

108

discutido recientemente por Bertocci y sus colaboradores' ™™ quien evalud varios

métodos de relacion de las tendencias.

Mansfeld ha discutido los efectos de las tendencias sobre el analisis de ECN para
acero dulce expuesto a NaCl 0.5N (abierto al aire). La Figura 26 muestra los
datos experimentales ECN en el dominio de tiempo (Figura 26a y 26b) y el
dominio de frecuencia (Figura 26c¢, 26d y 26e). Debido al rumbo o tendencia de los

datos durante la medida, las pendientes de los graficos PSD presentaron un valor

'% Mansfeld, F., Han, L., Lee, C and Zhang, G., Electrochem. Acta 43, 2933 -2951, 1998.
1% Mansfeld, F and Lee, C., J. Electrochem. Soc 144, 2068 — 2083, 1997.

' Mansfeld, F., Sun, Z., Hsu, C and Nagiub, A., Corrosion Science 43, 341- 350, 2001.
'% Bertocci, U., Huet, F., Nogueira, R and Rousseau, P., Corrosion 58, 337 — 351, 2002.
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9

de —2 como lo predijo Bertocci.'®® Las tendencias en los datos experimentales

fueron removidas asumiendo una expresion lineal de la siguiente forma:
V =V, +at (69)
| =1.+bt (70)

De las anteriores ecuaciones resulta que una grafica de fluctuaciones de

potenciales vs. fluctuaciones de corriente sera una linea recta:
V =V,+a(l-1o)/b (71)
sil=0setendraque \/ =\ -al,/b (72)

Figura 26. Datos de dominios de tiempo y frecuencia para un acero dulce

expuesto durante 24 horas en solucion de NaCl 0.5N.

'% Bertocci, U., Frydman, J., Gabrielli, C., Huet, F and Keddam, M., J. Electrochem. Soc. 145, 2780 — 2793, 1998
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Figura 27. Fluctuaciones de potencial vs. fluctuaciones de corriente para los datos

mostrados en la Figura 26.

La Figura 27. Es un grafico de las fluctuaciones de potencial vs. fluctuaciones de
corriente para los datos ECN de una manera tosca, obtenidos después de 24
horas. Como lo predice la ecuacion (71) se observa una linea recta con una
pendiente de 1811 ohmios, el valor de esta pendiente esta muy cerca del valor de
R, = 1821 ohmios. Sin embargo, este resultado es una coincidencia y la pendiente
observada en la Figura 27. es igual a a/b = 1825 ohmios de acuerdo con la
ecuacion (71) calculada de las ecuaciones lineales utilizadas para remover la
tendencia, donde a =-5.27 *10°Vy b =-2.89 * 10° A. Segun la ecuacion (72), |
= 0 ocurre a -0.771V en concordancia con la ecuacion ajustada en la Figura 57.
(Vo=-0.759V y lp = 6.59 * 10°A).

La Figura 28 muestra los datos ECN en el dominio de tiempo (Figura 28a y 28b) y
en el dominio de frecuencia (Figuras 28c, 28d y 28e) después de remover la
tendencia usando las ecuaciones 69 y 70, por comparacion de los analisis de los
datos ECN y después de remover la tendencia por el método lineal se observd que
los valores de E,qr € lpor llegaron a ser muy pequerios ya que la tendencia DC fue
removida. Los valores de oV, ol y |;ms fueron también cambiados por remocion de

la tendencia, sin embargo, se observdé muy poco cambio para R,
Los cambios de los valores del sesgo y de la kurtosis en el potencial y en la

corriente sugieren que los datos ECN “sin tendencia” siguen una distribucion

normal. Una grafica similar a la mostrada en la Figura 27 de los datos de ECN
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después de remover la tendencia muestra una distribucion aleatoria de los datos
de potencial y corriente (Figura 29). Es interesante notar que my permanece cerca
de -2, mientras que m,; cambia a valores cercanos a —1 resultando un m, = -0.54
para 24 horas de exposicion, en concordancia con la pendiente del diagrama de
Bode en el ancho de banda de los datos de ECNM.

Nagiub y Mansfeld encontraron para laton expuesto en NaCl o agua de mar
artificial, conteniendo ademas benzotriazole que la remocién de la tendencia no

cambi6é a my = -2, pero redujo m, desde -2 a —1.

Figura 28. Datos de ECN, después de remover linealmente la tendencia en los
dominios del tiempo y de la frecuencia para un acero dulce expuesto durante

24Horas en una solucién 0.5N de NaCl.

(a) {b)

WY by r 4 _':'.T‘“ '“,J;Lr‘-.ﬂ'l Y

= R Fyje

Time (s) Time (s}

o
=

Log f{Hz) Log f{Hz)

Log PSD (V' /Hz)

Log PS1Y (A%/He)

(€1

R.a

Log f{Hz)

Figura 29. Grafico de fluctuaciones de potencial vs. fluctuaciones de corriente

después de remover linealmente los datos mostrados en la Figura 28.
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Se utilizé también el método de remocién promedio mévil de Tan (MAR),""° sin
embargo las graficas resultantes de PSD tuvieron pendientes positivas. Una
evaluacion detallada de este método utilizando datos de ECN tedricos mostré que
el método MAR no remueve una linea recta de acuerdo con la ecuacion 66, pero
en vez de ello remueve una linea recta con pequefias etapas de potencial y
corriente superpuestas que cambian los datos de ECN originados de una manera
errébnea. Por lo tanto este método no es recomendado para remover las
tendencias de los datos de ECN experimentales. Bertocci y sus colaboradores’"

estan de acuerdo con esta conclusion.

Asimetria: la aproximacion experimental descrita anteriormente para ECN asume
el comportamiento idéntico de los dos electrodos apareados. Sin embargo puede
ocurrir asimetria durante un ECNM especialmente para casos de muy bajas
velocidades de corrosion como corrosion localizada y metales recubiertos con
polimeros. El ultimo caso ha sido discutido en detalle por Mansfeld y sus

112

colaboradores' '© quienes evaluaron el efecto de la asimetria de los electrodos

sobre el analisis de los datos de impedancia y ruido electroquimico.

Cuando el recubrimiento polimérico desarrolla defectos sobre un electrodo,
mientras el recubrimiento sobre el otro electrodo permanece perfecto, los datos de
ECN y EIS son dominados por la impedancia del recubrimiento no dafado. Esta

situacion plantea problemas severos en el monitoreo de la corrosion ya que el

"% Tan, Y., Bailey, S and Kinsella, B., Corrosion Science 38, 1681 — 1702, 1996.
"™ Bertocci, U., Huet, F., Nogueira, R and Rousseau, P., Corrosion 58, 337 — 346, 2002.
"2 Mansfeld, F., Chen, C., Lee, C and Xiao, H., Corrosion Science 38, 497 — 510, 1996.
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recubrimiento dafiado no se puede detectar. Bautista y sus colaboradores'' asi
como Cottis'"*han discutido la influencia de la asimetria del electrodo sobre la

interpretacion de los datos ECN.

La utilizacién de celdas asimétricas en ENA ha sido discutida por Aballe y sus

115

colaboradores’' ° quien demostré que en ciertos casos las medidas ECNM sobre

celdas asimétricas pueden ser analizadas y entendidas.

2.5.4.2. Limitaciones de interpretacion de datos: en cuanto a la relacion entre la
resistencia de ruido y la resistencia de polarizacion; muy a menudo se ha asumido
que R, es igual a R, para todos los casos; se ha mostrado repetidamente que esta
igualdad solamente existe para aquellos sistemas para los cuales la impedancia
ha alcanzado su limite DC en el rango Af usado para la ECNM. Intentos como los
de Bierwagen''® por derivar una relacion tedrica entre R, y R, para sistemas
simples ha sido desechada debido a suposiciones incompletas y derivaciones

dudosas.

Mansfeld y sus colaboradores'” ha llevado a cabo ENA para varios sistemas
activos y pasivos en medio de cloruro de sodio. La Figura 30 muestra una
comparaciéon de la grafica de ruido espectral (log Rqn(f) vs log f) y la grafica de
impedancia (log | Z| vs. log f) para el sistema pasivo SS316L en solucién ringer.
Ademas se ilustra la dependencia de la frecuencia de Ry(f). Rn(f) se obtuvo por
eliminacién sucesiva de datos de ECN a las frecuencias mas altas resultando

valores mas bajos de fqax. Mientras fin se mantiene.

Es obvio que estos datos de R, no tienen relacién con las propiedades de

impedancia del sistema SS316L/solucion ringer. En general una concordancia de

"3 Bautista, A., Bertocci, U and Huet, F., J. Electrochem. Soc. 148, B412, 2001.
" Cottis, R., Corrosién 57, 265 — 278, 2001.

"5 Aballe, A., Bautista, A., Bertocci, U and Huet, F., Corrosion 57, 35 — 52, 2001.
"' Bierwagen, G., J. Electrochem. Soc. 141, L155, 1994,

" Mansfeld, F., Sun, Z and Hsu, C., Electrochem. Acta 46, 3651 - 3663, 2001.
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Rn ¥ Rp solamente se puede esperar para el caso donde fnax €S mas baja que la
frecuencia del punto del rompimiento f,, la cual se define como la frecuencia para
la cual el angulo de fase 6 es igual — 45°. Para los datos en la Figura 30 f, tiene un
valor alrededor de 0.2mHz lo que hace que sea muy dificil, sino imposible, obtener
datos de ECN para valores en donde R, = R,. Problemas similares se encontraron
para muestras de acero recubiertas con polimero, expuestas a agua de mar
artificial. Mansfeld y Lee'"® han discutido la dependencia de la frecuencia de R,
para metales recubiertos con polimeros. Para recubrimientos poliméricos muy
protectores con espectros capacitivos dentro de Af, R, se encontré dependiente de
fy por lo tanto no se puede esperar una relacién definida para algun recubrimiento
en particular o para algun acero. Por otra parte, para recubrimientos severamente
degradados para los cuales la impedancia ha alcanzado su limite de dc dentro de
Af, R, fue igual a R, con el significado que estos parametros dependen del circuito

equivalente apropiado para un sistema metal / recubrimiento dado.

Aballe y sus colaboradores'"® han discutido la relacién de R, y R, en detalle. Ellos
sefalan que para celdas asimétricas el significado de R, es dudoso. En la mayoria
de los casos se espera que produzca valores cercanos a R, en el electrodo con

menos ruido.

Figura 30. Ren(f), Ra(f) y| ZI de SS316L expuesto en solucion ringer por 12 dias.

Log X (ohm)

T ? T T ¥
- -2 2 -1 L 1 2 3 - 3
Log FiHz)

"8 Mansfeld, F and Lee, C., J. Electrochem. Soc. 144, 2068, 1997.
"9 Aballe, A., Bautista, A., Bertocci, U and Huet, F., Corrosion 57, 35 — 52, 2001.
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El significado del indice de localizacién LI: Mansfeld y Sun'® han evaluado el
significado de LI obtenido de las medidas de ECNM. El valor experimental de LI
para acero dulce expuesto a una solucion 0.5M de NaCl durante 24 horas fue de
0.07 y para una exposicion de 48 horas fue de 0.03, mientras que para otra prueba
los valores de LI fueron de 0,16 y 0.17 respectivamente. Para la aleacién Ti-6Al-
4V expuesta en una solucién ringer durante 24 horas, el valor de LI fue de 0.94,
para Al2024 expuesto en una solucion de NaCl 0.5M el valor de LI fue de 0.79
después de 2 horas y cambio a 0.16 después de 48 horas, mientras que para
Al6016 el valor de LI después de 2 horas fue de 0.99 y después de 48 horas
cambio a 0.07. La variacion del valor de LI en el sistema acero dulce/ NaCl se
debe a que ocurre corrosién uniforme en este sistema y la aleacién Ti es pasiva en
la solucidn de ringer, surge la pregunta de porqué LI tiene un valor cercano a 0 y
1 respectivamente para cada uno de estos sistemas. También se observo picado
para cada una de las dos aleaciones de Al después de 48 horas, pero el valor de

LI fue cercano a 0.

La respuesta a la pregunta proveniente de la observacion experimental resumida
anteriormente se puede encontrar por inspeccion de la definiciéon de LI dado en la
tabla 6, la cual muestra que un LI = 1 se observaria para sistemas ideales en los

cuales los dos electrodos del mismo material tienen idéntica genética de corrosion,

por ejemplo x = 0. esta situacion aparentemente ocurrié para la aleacion de Ti
donde justamente grandes fluctuaciones de corriente ocurrieron alrededor del
valor medio lpa, el cual fue muy pequefio para el acero dulce, los datos
individuales mostraron solo pequefas fluctuaciones alrededor de lpar, la cual fue
muy grande. Para las aleaciones de aluminio es completamente probable que la
asimetria de los dos electrodos desarrollada con el aumento del tiempo de

exposicion produzca grandes valores de |y, Con base en los resultados discutidos
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anteriormente se ha concluido que LI seria considerado como una medida de la
desviacion de un sistema de comportamiento ideal para el cual LI es iguala 1y no

como un indicador del mecanismo de corrosion.'?’.

El significado de las pendientes de las graficas PSD en 1988 Searson y Dawson
basados en las medidas de ECNM para un acero dulce expuesto en una solucién
de HySO4 0.5N sugieren que la pendiente de la grafica de potencial PSD es
indicativo del mecanismo de corrosion siendo caracteristico para la corrosién por
picado una pendiente de —1, mientras que una pendiente de —2 se supuso para la
corrosion uniforme.'”® Desde entonces este concepto ha sido a menudo aplicado
hacia la interpretaciéon de datos de ECN a pesar de la falta de una derivacion

tedrica.

Debido al que en ECNM el ancho de banda es limitado, solamente una pequefia
porcion del espectro de impedancia se puede comparar con la grafica de ruido
espectral calculada de las graficas PSD de potencial y corriente. Para metales
pasivos la grafica de ruido espectral caera en la regidén capacitiva, donde m, = -1,
lo cual significa que my = 2 y m = 0 como se observd para el sistema
SS316L/solucion ringer, (Figura 30). Para el sistema acero dulce/NaCl, la grafica
de ruido espectral se localiz6 en la region de transicion de la grafica de bode con
Msn=-0.46 (Figura 28). Para el sistema latén/NaCl+ BTA se obtuvieron resultados
similares con my, = - 0.60 (Figura 26). Para el sistema Al,024/NaCl la grafica de
ruido de impedancia fue localizada en la region de linea de transicion de la grafica
de Bode, lo cual es caracteristico de corrosion localizada (picado) (Figura 27). La
pendiente de esta grafica es cercan a —0.5, lo cual es también la pendiente que se
observo para los procesos de difusion. Es claro que no es posible determinar que
en este caso ha ocurrido corrosion localizada basada solamente en la informacion

proporcionada por la grafica de ruido de impedancia.

'20 Mansfeld, F and Sun, Z., Corrosién 55, 915 - 940, 1999.
2! Mansfeld, F., Sun, Z., Hsu, C and Nagiuib, A., Corrosion Science 43, 341 — 358, 2001.
"9 Dawson, J., J. Electrochem. Soc., 135, 1908 — 1919, 1988.
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3. METODOLOGIA.

La metodologia empleada en esta investigacién fue enfocada a la evaluacién de la
corrosion en caliente de las aleaciones AISI304H, T22 (2% Cr—1 Mo)y T91 (9 Cr
— 1 Mo modificado), generada por productos de combustion, mediante el uso de
métodos electroquimicos (Resistencia a la Polarizacién Lineal, Impedancia
Electroquimica, Extrapolacién de Tafel y Ruido Electroquimca). Los resultados
obtenidos, serviran para adquirir un mayor conocimiento de la problematica que se
presenta en el campo de la corrosidon a alta temperatura, en ambientes que
contienen cenizas fundidas. Esta investigacion se realizé siguiendo las etapas
descritas en la figura 31 y una breve descripcion de cada una de las etapas

desarrolladas se hace a continuacion:

3.1. Revisién Bibliografica.

Primera etapa de la investigacion, se realizé una revision del estado del arte, en lo
que respecta al fendmeno corrosion en caliente, consultando libros, revistas,
Internet, memorias de congresos nacionales e internacionales y contactando a

investigadores de otros centros de investigacion.

3.2. Seleccidn, Adquisiciéon y Caracterizacion de Materiales.

Se seleccionaron y adquirieron los materiales de trabajo. Ademas, se realizé la
caracterizacién quimica y mecanica, de las aleaciones seleccionadas, en el
laboratorio de tecnologia y caracterizacion de materiales de ECOPETROL ICP.

Los valores obtenidos en el laboratorio son presentados en las tablas 7y 8.

En la tabla 9 se aprecia la descripcidn del ataque realizado a las probetas de las

aleaciones seleccionadas.
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Figura 31. Diagrama de flujo de la metodologia aplicada en esta investigacion.
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Tabla 7. Composicién quimica de las aleaciones seleccionadas.

COMPOSICION QUIMICA | AISI 304H T22 T91
%C 0.045 0.09 0.094
%Mn 1.475 0.49 0.431
%P 0.013 0.015 0.016
%S 0.003 0.01 0.006
%Si 0.457 0.31 0.37
%Cu 0494 | ... 0.02
%Ni 8.333 | ... 0.077
%Cr 18.06 2.19 8.618
%Mo 0.456 0.91 0.965
%V 0.063 | ........ 0.204
%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

Tabla 8. Propiedades mecanicas de las aleaciones seleccionadas.

PROPIEDADES MECANICAS AISI 304H | T22 T91
RESISTENCIA ULTIMA (Mpa) 631.85 543.9 | 671.04
ESFUERZO DE FLUENCIA (Mpa) 277.715 | 339.8 | 489.75
%e 69.24 30.74 | 25.56

DUREZA (HB) 162 215 219

Tabla 9. Descripcion del normalizado realizado a las aleaciones seleccionadas.

ALEACION TEMPERATURA | TIEMPO

AISI304H 1100°C 2h
T91 850°C 2h
122 850°C 2h
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En las figuras 32 a la 37, se muestran las microfotografias de los aceros

seleccionados para estudio.

Figura 32. Microestructura del acero T91 en estado de entrega, atacado con
villela. a) 20X, b) 50X, c) 100X.
i g % ‘.-.— iy i

S b) c)
Figura 33. Microestructura del acero T91 normalizado, atacado con villela.
a) 20X, b) 50X, c)_100X.

a) | b) )

Figura 34. Microestructura del acero AISI304H, en estado de entrega, atacado
con acido oxalico. a) 20X, b) 50X, c) 100X
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Figura 35. Microestructura del acero AISI304H normalizado, atacado con acido
oxalico. a) 20X, b)50X, c)100X.

Figura 36. Microestructura del acero T22, en estado de entrega, atacado con
villela, a) 20X, b)50X, c)100X .
'IJ :}',:.. < e L, ";'i"-f

a) b) c)
Figura 37. Microestructura del acero T22 normalizado, atacado con villela.
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3.3. Fabricacion de la celda electroquimica.

En la fabricacién de la celda para ensayos electroquimicos se tuvieron en cuenta

las siguientes etapas:

3.3.1. Disefio, construccion y puesta en funcionamiento del horno: se disefi6
un horno circular montado verticalmente, con tapa en la parte superior, cuya
longitud de calentamiento fue de 16 cm. y con un diametro de 9 cm. El horno tiene
un revestimiento en acero inoxidable, con aislamiento en fibra ceramica vy
elementos de calentamiento en porcelana con resistencias embebidas. La
temperatura maxima de trabajo 1250°C. El horno disefiado, se muestra en la figura
38.

Figura 38. Celda, disefiada y construida, para el desarrollo de ensayos

electroquimicos.

3.3.2. Disefio y construccion de electrodos de trabajo: las aleaciones utilizadas
para este fin fueron el acero inoxidable austenitico AISI304H y los aceros
inoxidables ferriticos 9Cr — 1 Mo modificado (T91) y 2%Cr — 1Mo (T22). Las

probetas se maquinaron a dimensiones de 9x9x3 mm y se pulieron hasta lija 600.
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Los bordes de las muestras se suavizaron para asegurar una distribucion
homogénea del 6xido sobre la superficie y evitar la generacion de corrosiéon

localizada, un esquema de estos electrodos se presenta en las figuras 39 y 40.

3.3.3. Disefio y construccion de los electrodos de referencia vy
contraeléctrodo: un esquema de los electrodos de referencia y contraelectrodo
disefiados es mostrados en las Figuras 39 y 40, se fabricaron con tubos de mullita,
en cuyo interior llevan un alambre de platino de alta pureza, cuya funcion era llevar
la respectiva sefial al potenciostato y que estaba fijado con un cemento ceramico

resistente a altas temperaturas.

Figura 39. Esquema de los Eléctrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo
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conductor
de platino
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Figura 40. Electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo, disehados y

construidos para los ensayos.

Electrodo de

Electrodo de Trabajo.

Referencia.

Contraelectrodo.

3.4. Calibracién de electrodos, celda y equipos.

Los electrodos de referencia y contraelectrodos fueron calibrados con respecto a
otros electrodos idénticos, cada par de electrodos fue sumergido en un electrolito
(solucion de NaCl 3%), se midio la diferencia de potencial entre los dos electrodos
y esta no deberia ser mayor a 3 mV. La diferencia de potencial registrada para el
par de electrodos de referencia fue de 0.43 mV., y para el par de contraelectrodos
fue de 0.52 mV.

El potenciostato GAMRY se calibr6 bajo norma ASTM - G5, y los valores

reportados durante la calibracidén estaban dentro del rango permitido por la norma.

La calibracion de la celda electroquimica, consistioé en el disefio, adecuacion
y puesta en funcionamiento de los accesorios que se requerian para el
desarrollo de cada ensayo: tapa del reactor, termopozo, con su respectiva
termocupla, sistema de enfriamiento de la tapa, sistema de entrada y salida
de gas, electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo. El

disefio de la celda electroquimica puede verse en la figura 38.
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3.5. Definicién de variables.

Las variables que se tuvieron en cuenta para el desarrollo de la investigacion

fueron las siguientes:

3.5.1. Tiempo: se observo que el deterioro de las probetas a través del tiempo, es
un factor importante. Pruebas preliminares mostraron que 5 (cinco) horas de
exposicion de las probetas en las sales fundidas, era suficiente para consumirlas

totalmente.

3.5.2. Temperatura: se tuvo en cuenta la temperatura real de trabajo, en caldera,

de las aleaciones seleccionadas.

3.6. Seleccién de las condiciones de trabajo.

Teniendo en cuenta lo reportado en la revision bibliografica y lo observado en las
visitas realizadas a las termoeléctricas se opté por definir las siguientes

condiciones de trabajo en laboratorio:

3.6.1. Temperatura: se determiné un rango de temperatura comprendido entre
550°C y 750°C para los aceros 2%Cr — 1Mo modificado (T22) y 9Cr — 1Mo (T91),
para el acero AISI304H, el rango de temperatura estaba comprendido entre 550°C
y 700°C.

3.6.2. Tiempo: se determind llevar los ensayos a 3 (tres) horas, realizando

medidas electroquimicas desde el momento en que el horno alcanza la

temperatura de ensayo y después de una, dos y tres horas de ensayo.
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3.6.3. Medidas electroquimicas: las técnicas electroquimicas utilizadas fueron la
resistencia a la polarizacion lineal, extrapolaciéon de Tafel, espectroscopia de

impedancia electroquimica y ruido electroquimico.

3.6.4. Preparacion de la mezcla corrosiva: el electrolito utilizado en el desarrollo
de esta investigacion es una mezcla de sales compuesta por 80%V05 —
20%Na»S0O4 en peso, cuya preparacion fue la siguiente, para un total de 100g. de

sal.

> Se pesaron 800 g. de pentdxido de vanadio (V205) y 200 g. de sulfato de

sodio (Na;S0Os4), de caracter analitico.

> Se maceraron, durante 45 min. en un mortero, para eliminar los grumos

presentes en la sal.

> Se mezclaron durante 30 min. con el fin homogenizar completamente la

mezcla.

> Se guardo la mezcla en un recipiente adecuado y se introdujo en un

desecador para evitar adsorbiera humedad.

3.6.5. Determinacion de la atmosfera oxidante: para garantizar una atmodsfera
similar a la de una caldera, se determiné utilizar una mezcla gaseosa compuesta
por 99%S0, — 1%0, y asi garantizar una atmédsfera oxidante en el momento de
realizar las pruebas electroquimicas. El flujo de la mezcla gaseosa a través del

reactor fue aproximadamente 10 c.c./min.
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3.7. Pruebas experimentales.

Una vez preparado el agente corrosivo y conociendo todos los aspectos que
influyen en el desarrollo de la investigacion se realizaron los ensayos
experimentales, aplicando las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion lineal, extrapolacion de Taffel, espectroscopia de impedancia
electroquimica y ruido electroquimico. Ademas de lo anterior, se determind la
basicidad de la sal y la actividad de oxigeno, con el fin de determinar el

mecanismo de corrosion en la interfase 6xido — sal — metal.

3.8. Analisis de resultados.

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente investigacion fueron
analizados minuciosamente y un completo analisis de estos es mostrado en el

capitulo de resultados y analisis de resultados.

3.9. Posibles aplicaciones de los resultados obtenidos a la prevencion de la

corrosion en caliente en equipos.

Se sugieren unas posibles aplicaciones de la metodologia propuesta en la
presente investigacion para monitorear la corrosion por sales fundidas que se
presenta en las calderas de las termoeléctricas, ademas se sugiere que se
continue la investigacion con la implantacion de sensores remotos para monitorear

el ataque corrosivo a alta temperatura en los materiales de dichos equipos.

3.10. Conclusiones.

Con base en los resultados obtenidos durante el desarrollo de la investigacién se

redactaron las conclusiones pertinentes para cada caso.
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3.11. Difusién de resultados.

Se publicaron dos articulos, La espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) aplicada al estudio del mecanismo de la corrosion en caliente por sales
fundidas y Aplicacion de la técnica de ruido electroquimico para la evaluacién de la
corrosion en caliente por sales fundidas, en la revista DYNA, N° 144, ISSN 0012 —
7353, noviembre 2004.

Ademas de lo anterior se realizdé una ponencia en la | Conferencia Colombiana de
Tribologia y Fendmenos de Superficie, realizada en la ciudad de Medellin en
Octubre 27, 28 y 29 del 2004.

3.12. Presentacion del informe final.

El marco tedrico desarrollado, el estado del arte consultado, los resultados

obtenidos y las conclusiones obtenidas en esta investigacion seran compilados en

un informe final.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En este capitulo se mostraran los resultados de mayor relevancia obtenidos

durante el desarrollo de la presente investigacion.

4.1. CURVAS DE POLARIZACION (CURVAS TAFEL).

En las figuras 41, 42 y 43 se muestran las curvas de polarizacién (Tafel), para las
aleaciones AISI304H, T22 (27Cr — 1Mo modificado) y T91 (9Cr — 1Mo) expuestas
a sales fundidas compuestas de 80%V205 — 20%Na,SO4 en un ambiente oxidante
de 99%0, — 1%S0, a 700°C. De estas graficas se obtuvieron las respectivas
pendientes anddicas y catddicas, mostradas en la tabla 10, que en conjunto con la
resistencia hallada por las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal,
espectroscopia de impedancia electroquimica y ruido electroquimico determinaron
las velocidades de corrosion para cada una de las aleaciones seleccionadas y el

comportamiento electroquimico de las diferentes interfases.

Figura 41. Curvas Tafel para el acero AISI304H expuesto a sales fundidas
80%V205 — 20%Na,SO,4 en un ambiente oxidante de 99%0; — 1%S0O, a 650°C,
700°C y 750°C después de 3 horas.
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Figura 42. Curvas Tafel para el acero T22 (24Cr — 1Mo) expuesto a sales
fundidas 80%V205 — 20%Na,SO4 en un ambiente oxidante de 99%0; — 1%S0; a
550°C, 600°C, 650°C y 700°C después de 3 horas.
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Figura 43. Curvas Tafel para el acero T91 (9Cr — 1Mo modificado) expuesto a
sales fundidas 80%V.0s5 — 20%Na,SO4 en un ambiente oxidante de 99%0O, —
1%S0, a 550°C, 600°C, 650°C y 700°C después de 3 horas.
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Se observd que para las aleaciones AISI304H y T22 al aumentar la temperatura,
las curvas se desplazan hacia la derecha lo que indica un aumento en la corriente
de corrosion y por ende un aumento en la velocidad de corrosion, también se
observo que para la aleacién T91, la corriente de corrosion y por tanto la velocidad
de corrosién disminuyeron hasta los 650°C, incrementandose notoriamente por

encima de esta temperatura.

Tabla 10. Constantes de Tafel anddica (Ba) y catddica (Bc). Constante de Stern —

Geary (B), obtenidas a partir de las curvas de Tafel después de 3 horas de

exposicion en la sal 80%V205 — 20%NazS04.

ACERO T(°C) Ba Bc B
550 0.393571 0.198162 | 0.057229999
600 0.203741 0.149385 | 0.037424998
304K 650 0.197898 0.195807 | 0.042737070
700 0.158931 0.182753 | 0.036910892
750 0.173758 0.179328 | 0.038319380
550 0.213247 0.098321 | 0.029220149
To1 600 0.160981 0.173328 | 0.036241097
650 0.214437 0.183223 | 0.042901637
700 0.169958 0.133808 | 0.032508025
550 0.20036 0.094124 | 0.027807103
29 600 0.151179 0.163192 | 0.034076416
650 0.186282 0.200787 | 0.041958905
700 0.142507 0179522 | 0.034495699
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4.2. RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

En las figuras 44, 45, 46, 47, 48 y 49 muestran las graficas de resistencia a la
polarizacion lineal para las aleaciones AlISI304H, T22 (2%Cr — 1Mo) y T91 (9Cr —
1Mo modificado), en contacto con un electrolito compuesto de 80%V;0s5 —
20%Na,S04 a temperaturas de 650°C a 750°C, para la aleacion AlSI304H y 550°C
a 700°C para los otros dos aceros, a 0 horas (momento en que el horno alcanza la
temperatura de trabajo) y 2 horas después. Las graficas correspondientes a los

tiempos de 1 hora y 3 horas se podran observar en el anexo A.

Figura 44. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero AISI304H expuesta

a sales fundidas compuestas a 80%V,05 — 20%Na,SO, a las 0 horas.
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Los valores de resistencia a la polarizacion, Rp, (pendiente de la curva)
determinados a partir de las graficas de resistencia a la polarizacion lineal,
corriente de corrosién y velocidades de corrosion se presentan en las tablas 11, 12
y 13
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Figura 45. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero AISI304H expuesta

a sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na;SO4 después de 2 horas.
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Figura 46. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero T22 expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,S0O4 a las 0 horas.
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Figura 47. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero T22 expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,SO4 después de 2 horas.
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Figura 48. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero T91 expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,S0O4 a las 0 horas.
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Figura 49. Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero T91 expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,SO4 después de 2 horas.
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En las tablas 11, 12 y 13 se pueden observar las corrientes de corrosion (lcorr) Y
las velocidades de corrosion halladas por la técnica de resistencia a la polarizacion

lineal.

De los resultados obtenidos se observé que la aleacion AISI304H presentd las
mayores velocidades de corrosion, por lo tanto se puede afirmar que es esta la
que menor resistencia opone al ataque corrosivo por sales fundidas (80%V,0s5 —

20%Na»S04) en ambientes oxidantes a elevadas temperaturas.

Se observo, también, que para la aleacién AISI304H las mayores velocidades de
corrosion para todas las temperaturas se presenta a las cero horas (instante en
que el horno alcanza la temperatura de trabajo) comparadas con las reportadas
después de una, dos y tres horas de iniciado el ensayo, indicando que en ese
momento la fina pelicula de 6xido protector formada por accién del ambiente
oxidante (99%0, — 1%S0,) era atacada y destruida por el depdsito de sales
fundidas (80%V205 — 20%NaxS0O,).
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Tabla 11. Velocidades de corrosion, en el acero AISI304H en contacto con un
electrolito de 80%V,05 — 20%Na,SO4, determinadas por resistencia a la

polarizacion lineal (Rp).

Temperatura °C Tiempo (hrs) Resistencia a la Polarizacion (Rp).
Rp Icorr (WA/Cm?) | Vcorr (mpy).
0 1.0793 53025.1 560.1
550 1 1.7273 33132.6 350
2 1.1631 49208.9 519.8
3 1.5571 36754.2 388.3
0 1.3022 28739.8 303.6
600 1 4.2401 8826.4 93.2
2 5.5529 6739.7 71.2
3 19.879 1882.6 19.88
0 1.2335 34646.9 365.9
650 1 1.4675 29122.3 307.6
2 1.7643 242233 255.8
3 2.1561 19821.5 209.4
0 0.7636 48337.9 510.6
700 1 2.2301 16551.2 174.8
2 4.8943 7541.6 79.7
3 2.0672 17855.5 188.6
0 0.9961 38473.3 406.5
750 1 0.8864 43230.4 456.7
2 2.3829 27709.4 292.7
3 1.4892 257315 271.8
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Tabla 12. Velocidades de corrosion, para la aleacion T22 en contacto con un
electrolito de 80%V,05 — 20%Na,SO4, determinadas por resistencia a la

polarizacion lineal (Rp).

Temperatura °C Tiempo (hrs) Resistencia a la Polarizacion (Rp).
Rp Icorr (WA/Cm?) | Vcorr (mpy).
0 0.829 33542.9 353.9
550 1 0.3643 76330.2 805.5
2 0.5295 52515.8 554.1
3 2.9293 9492.8 30632.9
0 0.6744 50528.5 533.2
600 1 1.84 18816.4 198.5
2 2.2022 15473.8 163.3
3 2.4177 14094.6 148.7
0 1.296 32375.7 341.6
650 1 1.7439 24060.4 253.9
2 1.6646 25206.6 265.9
3 1.7612 23824 251.4
0 1.2127 28445 .4 300.2
700 1 2.7865 12379.6 130.6
2 1.9495 17694.6 186.7
3 2.7209 12678 133.8

Para la aleacién T22, se observd, que a 550°C la mayor velocidad de corrosiéon se
presentd después de tres horas de alcanzar la temperatura de trabajo, esto debido
al rompimiento de la capa de 6xido protector formada con anterioridad permitiendo
que el depdsito de sales fundidas a taque nuevamente, en forma mas agresiva, la

superficie metalica.
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Por otra parte se observa que, para la aleacion T22, las menores velocidades de

corrosion se presentaron a 700°C, siendo esto un indicativo de que es a esta

temperatura a la cual se presenta un mejor comportamiento de la aleacién T22

ante el ataque corrosivo por sales fundidas a altas temperaturas.

Tabla 13. Velocidades de corrosion, para la aleacion T91 en contacto con un

electrolito de 80%V205 — 20%Na,SOq,

polarizacion lineal (Rp).

determinadas por resistencia a la

Temperatura °C

Tiempo (hrs)

Resistencia a la Polarizacion (Rp).

Rp Icorr (WA/Cm?) | Vcorr (mpy).
0 7.6799 3804.76 43.23
550 1 16.912 1727.77 19.63
2 3.027 9653.17 109.68
3 9.921 2945.28 33.47
0 2.1135 17147.43 194.84
600 1 1.5365 23586.78 268
2 1.9946 18169.61 206.45
3 2.056 17626.99 200.29
0 2.3391 18341.08 208.40
650 1 2.7804 15430.02 175.33
2 2.9588 14499.68 164.75
3 2.9466 14559.71 165.44
0 1.0742 30262.54 343.86
700 1 1.1849 27435.25 311.74
2 1.1615 27987.97 318
3 1.366 23797.97 270.41

Los resultados obtenidos por la técnica de resistencia a la polarizacion lineal

muestran, en general, que la aleacion T91 presentd menores velocidades de
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corrosion, bajo las condiciones de trabajo previamente establecidas, es decir que
esta aleacion fue la que mayor resistencia presento al ataque corrosivo por sales
fundidas (80%V20s5 — 20%Na>SO4) en una atmosfera oxidante compuesta de

99%0, — 1%S0; a elevadas temperaturas.

Se debe anotar que la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, no presento
una respuesta adecuada en la determinacion de la velocidad de corrosiéon en las
aleaciones AISI304H, T22, T91 cuando son expuestas al ataque corrosivo por
sales fundidas, debido a que la pelicula de 6xido protector formado sobre el
sustrato metalico es disuelto en el depdsito salino y por consiguiente cambia la
conductividad del depdsito de conductor idnico a conductor electronico. Este

cambio se sustenta en la teoria propuesta por Farrel, et. al.'?.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se
determinaron los valores de resistencia a la transferencia de carga, que pueden
ser sustituidos en la ecuaciéon de Stern — Geary para obtener velocidades de

corrosion.

El intercepto a alta frecuencia ofrece una medida ofrece la resistencia idnica de la
solucién o la resistencia electronica de la escama Rs, mientras que las medidas a
bajas frecuencias corresponde a un estimado de la resistencia combinada de la
solucion y la transferencia de carga (Rs + Rtc). La diferencia entre las lecturas
corresponde a un estimado de la Rtc, la cual se puede usar para calcular la
velocidad de corrosion en transferencia de carga 0, indirectamente, reacciones

controladas por difusién mediante la siguiente relacion'?,

'3 Farrel, D., Stack, M and Hladky, K., Electrochemical aspects of high temperature corrosion reactions, Interim Progress

Report (CAPCIS), 44 — 48, 1990.
124 ASTM G3 — 89 (Reapproved 1999), Standard practice for conventions applicable to electrochemical meassurements in
corrosion testing.
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|1 baxec 1 _p
CORR 23 ba+bc Rtc Ritc

Donde Icorr es la corriente de corrosion (A); ba, bc son las constantes de Tafel;
Rtc es la resistencia a la transferencia de carga () y B es la constante de Stern —

Geary.

En las figuras 50, 51, 52, 53, 54 y 55 se muestran los graficos de espectroscopia
de impedancia electroquimica para las aleaciones AISI304H, T22 y T91 expuestas
a ataque corrosivo por sales fundidas (80%V205 — 20%NaS0O4) en un ambiente
oxidante compuesto por 99%0; — 1%SO, durante un tiempo de cero (momento en
que se alcanza la temperatura de trabajo) y dos horas, las graficas
correspondientes a los tiempos de 1 y 3 horas podran ser observados en el anexo
B.

Figura 50. Curvas de impedancia electroquimica del acero AISI304H expuesto a
sales fundidas (80%V205 — 20%Na>S0O4) en un intervalo de temperatura de 650°C

a 750°C a cero horas.
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Figura 51. Curvas de impedancia electroquimica del acero AISI304H expuesto a
sales fundidas (80%V205 — 20%Na,SO4) en un intervalo de temperatura de 650°C
a 750°C y después de dos horas.
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Figura 52. Curvas de impedancia electroquimica del acero T22 expuesto a sales
fundidas (80%V20s5 — 20%NaxS0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
750°C y cero horas.
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Figura 53. Curvas de impedancia electroquimica del acero T22 expuesto a sales
fundidas (80%V205 — 20%Na;S0O4) en un intervalo de temperatura de 600°C a
700°C y después de dos horas.
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Figura 54. Curvas de impedancia electroquimica del acero T91 expuesto a sales
fundidas (80%V20s5 — 20%Na>S0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
750°C y cero horas.
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Figura 55. Curvas de impedancia electroquimica del acero T91 expuesto a sales
fundidas (80%V205 — 20%Na;S0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
750°C después de 2 horas.
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En algunos de los ensayos realizados, las aleaciones estudiadas se comportaron
como metales no activos, presentandose un solo domo en el espectro de
impedancia. Bajo estas condiciones de trabajo las aleaciones presentaron gran
estabilidad quimica y se puede considerar que la transferencia de carga a través
de la doble capa no se da facilmente debido a la alta resistencia de la misma, asi,

la transferencia de carga electroquimica es el factor limitante del sistema.

Figura 56. Circuito equivalente para los espectros de impedancia que muestran un

solo domo.
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En donde Rs representa la resistencia de la sal fundida, Cdl la capacitancia de la
doble capa en la interfaz metal — sal fundida y Rt la resistencia a la transferencia
de carga. Este tipo de respuesta esta de acuerdo con los resultados obtenidos por

Schmid'® y por Iseki, et al'?®.

Se presentaron, también, algunos espectros de impedancia, como los mostrados
en la figura 50, espectros correspondientes a 650°C y 700°C, en donde las
aleaciones analizadas se comportan como metales activos sobre los que se forma
una capa porosa, en donde la reaccién de transferencia de carga puede ocurrir
facilmente siendo en este caso el transporte de iones en la capa de 6xido y la
difusién de oxidantes en la sal fundida los factores limitantes del proceso. La figura

57 muestra el circuito equivalente para este comportamiento.

Figura 57. Circuito equivalente para metales activos sobre los que se forma una

capa porosa.
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En donde Rs representa la resistencia de la sal fundida, Ra es resistencia a la
transferencia de carga anddica, Rc es la resistencia a la transferencia de carga
catddica, Zw indica la resistencia de Warburg y Cdl la capacitancia de la doble

capa en la interfaz metal — sal fundida.

Otro comportamiento que se presentd, es mostrado en las figuras 51, espectro
correspondiente a 700°C y 54, espectros para 600°C y 650°C, en donde el

125 Schmid, G. Electrochem. Acta, 15, 65 — 72, 1970.

126 |seki, S., Ohashi, K and Nagaura, S., Electrochem. Acta, 17, 2249 — 2255, 1972.
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comportamiento de las aleaciones estudiadas corresponde a metales activos
sobre los que se forma una capa protectora, en donde el transporte de iones a
través de la capa es el factor limitante del proceso, la velocidad de corrosion
puede presentar una notable disminucion. En la figura 58 muestra el circuito

equivalente correspondiente a este fenémeno.

Figura 58. Circuito equivalente correspondiente a metales activos sobre los que se

forma una capa protectora.
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En donde Rs corresponde a la resistencia del depdsito de sal fundida, Rt
representa la resistencia a la transferencia de carga, Rox es la resistencia a la
transferencia de iones en la capa de 6xido, Cdl capacitancia de la doble capa y

Cox representa la capacitancia en la capa de 6xido.
En las tablas 14, 15 y 16 se muestran las velocidades de corrosion obtenidas por

espectroscopia de impedancia electroquimica, para las aleaciones AISI304H, T22

y T91 a diferentes tiempos y temperaturas de exposicion.
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Tabla 14. Velocidades de corrosion, en el acero AISI304H en contacto con un

electrolito de 80%V20s5 — 20%Na,S0O4, halladas por espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).

Temperatura °C

Tiempo (hrs)

Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS).

Rp Icorr (WA/Cm?®) | Vcorr (mpy).
0 0.036234 1579455.7 16684.8
550 1 0.014328 3994276.9 42194.2
2 0.049823 1148666.3 12134.1
3 0.032840 1742691.8 18409.2
0 0.035493 1054433.2 11138.7
600 1 0.026243 1426094.5 15064.8
2 0.078162 478813.2 5058
3 0.335480 111556.6 1171.3
0 0.037382 1143252.7 12076.9
650 1 0.011241 3801892.2 40161.9
2 0.054831 779432.6 8233.7
3 0.034440 1240913.8 13108.6
0 0.036624 1007833.5 10646.4
700 1 0.373487 98827.8 1043.9
2 0.017146 2113543.8 22326.8
3 0.085588 431262.5 4555.7
0 0.020506 1868691.2 19740.2
750 1 0.020048 1911381.7 20191.2
2 0.053718 713343.4 7535.5
3 0.097080 394719.6 4169.7
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Tabla 15. Velocidades de corrosion, en el acero T91 en contacto con un electrolito
de 80%V205 — 20%N82804,
electroquimica (EIS).

halladas por espectroscopia de

impedancia

Espectroscopia de Impedancia

Temperatura °C | Tiempo (hrs) Electroquimica (EIS).
Rp Icorr (WA/ICm?) | Vcorr (mpy).
0 0.267112 109392.87 1242.99
550 1 0.327791 89142.62 1012.89
2 0.187139 156141.42 1774.18
3 0.214019 136530.63 1551.35
0 0.021305 1701060.66 19328.53
600 1 0.054402 666172.15 7569.47
2 0.014628 2477515.55 28151.1
3 0.017349 2088944.46 23735.9
0 0.007773 5519315.23 62713.95
650 1 0.018808 2281031.33 25918.52
2 0.012302 3487370.94 39625.71
3 0.009218 4654115.56 52883
0 0.028268 1149993.83 13066.96
700 1 0.006164 5273852.28 59924.84
2 0.003732 8710617.75 98975.55
3 0.0293756 1106636.58 12574.27
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Tabla 16 Velocidades de corrosion, en el acero T22 en contacto con un electrolito
de 80%V205 — 20%N82804,
electroquimica (EIS).

halladas por espectroscopia de impedancia

Espectroscopia de Impedancia

Temperatura °C | Tiempo (hrs) Electroquimica (EIS).
Rp Icorr (WA/ICm?) | Vcorr (mpy).
0 0.384799 72263.9 762.5
950 1 0.099476 279535.8 2949.7
2 0.018251 1523593 .4 16077.3
3 0.022816 1218754.5 12860.6
0 0.025542 1334132.7 14078
600 1 0.052635 647409.8 6831.6
2 0.012940 2633417 27788.5
3 0.008030 4243638.4 44779.9
0 0.007739 5421747.7 57211.6
650 1 0.032666 1284482.5 13554.2
2 0.029161 1438870.6 15183.3
3 0.087759 478115.1 5045.2
0 0.034336 1004651 10601.3
700 1 0.010629 3245432.2 34246.6
2 0.013151 2623047.6 27679
3 0.009783 3526086 37208.1
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4.4. RUIDO ELECTROQUIMICO.

A pesar de que en los ultimos afios se ha hecho un gran esfuerzo por mejorar la
relacion entre la resistencia de ruido Rn, la resistencia de ruido espectral Rsn, la
resistencia a la polarizacién Rp obtenida por las técnicas de espectroscopia de
impedancia electroquimica y la resistencia a la polarizacion Rp obtenida por
corriente directa, aun existe diferencia tanto en el valor como en su interpretacion,
siendo mas critica esta diferencia cuando se utiliza en sales fundidas. La
resistencia a la polarizacion se puede utilizar para determinar velocidades de

corrosion instantaneas.

En las figuras 59 a la 76 se muestran los resultados obtenidos por la técnica de
ruido electroquimico cuando las aleaciones AISI304H, T91 y T22 fueron expuestas
a un agente corrosivo compuesto por 80%V.05 — 20%Na,SO4 en un ambiente
oxidante de 99.99%0; — 0.1%S0O; a 700°C durante 0 horas (momento en que el

horno alcanza la temperatura de ensayo) y 2 horas.

Figura 59. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero
AISI304H en contacto con la sal fundida 80%V,0s5 — 20%Na,S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 60. Espectros de la transformada de Fourier para un acero AISI30H en
contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,S0,4 a 700°C a 0 H.
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Figura 61. Espectros de maxima entropia para un acero AISI30H en contacto con
la sal fundida 80%V205 — 20%Na,S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 62. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero
AISI304H en contacto con la sal fundida 80%V205 — 20%Na,S0O4 a 700°C después
de 2 H.
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Figura 63. Espectros de la transformada de Fourier para un acero AISI30H en
contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,SO4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 64. Espectros de maxima entropia para un acero AISI30H en contacto con
la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,SO,4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 65. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero T91

en contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na>S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 66. Espectros de la transformada de Fourier para un acero T91en contacto

con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na>S0O,4 a 700°C a 0 H.
- |

2 B =) RIF
MULER Vollage Spectium : : 1T 221l @ |

BEE-

i s R | | Colcuiotion Paromeer: | B oo |

”.M-: : el smwm = Export Calculafions
m
N—
B of frequency bins
[

Hinicio| | & 1A 3y | 5 nﬁ_.| ¥ Micaos. | ESA400 I."fﬁ-mw....f ESAANAL | &EM_EI = Fowi... | = MERe | Fo35iem

Figura 67 Espectros de maxima entropia para un acero T91 en contacto con la sal
fundida 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 68. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero T91
en contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,SO4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 69. Espectros de la transformada de Fourier para un acero T91en contacto
con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 70 Espectros de maxima entropia para un acero T91 en contacto con la sal
fundida 80%V205 — 20%Na,SO4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 71. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero T22
en contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 72. Espectros de la transformada de Fourier para un acero T22 en contacto

con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na>S0O,4 a 700°C a 0 H.
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Figura 73 Espectros de maxima entropia para un acero T22 en contacto con la sal
fundida 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a 700°C a 0 H.
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Figura 74. Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, para un acero T22
en contacto con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,SO4 a 700°C después de 2 H.
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Figura 75. Espectros de la transformada de Fourier para un acero T22 en contacto
con la sal fundida 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a 700°C después de 2 H.

Ir —
B Fourier Transform M= E J
e I gl 2
Vglle IFs ﬂﬂ | Gl v/1 Ratio Spectium Uz vl )

2362+
1.0E-24
1.0E- 4 1
1.0E34
1.6 5
1.0E-44
57673 17654

1UE 2 1UE1 1060 10641 T g2 1.0E4 1.0E40 1.0E+T
[EEE+2)[|[E]| Frequency [Hz) - e
i ) ﬂl: Calculation Parameters IS Tools e
sl Current Spectiun | IR Smoothing Window
] — Esport Caleulations
| | rring =
1.06-34 -|
15E-57 [ | 1
1.0E2 1061 1.0E40 1061 # of frequency bins
5 5 [

136



Figura 76. Espectros de maxima entropia para un acero T22 en contacto con la sal
fundida 80%V205 — 20%Na,SO4 a 700°C después de 2 H.
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Las figuras 59, 60, 61, 62, 63 y 64 muestran las series de ruido de potencial y
corriente, la transformada de Fourier y los espectros de maxima entropia para 0 y

2 horas de exposicion para el acero AISI304H.

Las series de ruido en potencial — tiempo mostraron oscilaciones estocasticas de
alta amplitud y frecuencia para los dos tiempos, figuras 59 y 62, siendo
brevemente mayor el ruido en potencial al tiempo de 2 horas. Se observaron
algunos transitorios de alta amplitud con oscilaciones aleatorias las cuales se
pueden correlacionar con eventos de corrosion localizados que rapidamente son

cubiertos por la pelicula.

Las series de ruido en corriente — tiempo mostraron oscilaciones de baja amplitud
y frecuencia para los dos tiempos. En el tiempo cero se observan, ver figuras 59 y
62, mayores oscilaciones aleatorias que a dos horas después. La tendencia fue

hacia un ruido en corriente menor con el aumento del tiempo en el espectro, esto
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ocasionado posiblemente por la reprecipitacion del 6xido (mecanismo de fluxing).
No se observd en el espectro el fendmeno del picado, caracteristicas que se
reflejan con un agudo aumento en la corriente con una correspondiente caida en

el potencial.

De la transformada de Fourier y del espectro V/I, se puede observar en las figuras
60 y 63 se observa que para bajas frecuencias tiende a un valor promedio
constante, que se computa de manera aleatoria para los tiempos y las
temperaturas de ensayo. Las graficas de Fourier tienen un comportamiento
similar, sugiriendo el mismo mecanismo de corrosion al tiempo inicial y 2 horas

después.

En las graficas de espectro de potencia (método de la maxima entropia), figuras
61 y 64, se observaron pendientes negativas de aproximadamente -2, indicando
un mecanismo de corrosion uniforme. La densidad espectral a bajas frecuencias
fue mayor, 2 horas después de iniciar el ensayo, indicando un proceso de

transferencia de carga sobre la superficie del electrodo.

Para el acero T91, figuras 65, 66, 67, 68, 69 y 70 muestran las series de ruido en
potencial y corriente vs tiempo, transformada de Fourier y método de maxima
entropia a temperatura de 700°C a las 0 y 2 horas. El andlisis de los resultados
mostré un comportamiento similar al del acero AISI304H. La principal diferencia se
presentd en las series de corriente — tiempo debido a que el comportamiento de la

corriente tiende a un valor constante.

Para la aleacion T22, figuras 71, 72, 73, 74, 75 y 76, se observd un
comportamiento similar al mostrado por las aleaciones anteriores, mostrando
diferencia en la serie de corriente — tiempo donde presentd oscilaciones con alta

frecuencia y amplitud.
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Las tablas 17.18 y 19 muestran los resultados de resistencia en ruido, corriente de

corrosion (Icorr) y velocidad de corrosién (Vcorr), determinados por la técnica de

ruido electroquimico para los aceros AISI304H, T91 y T22 expuestas al ataque

corrosivo por sales fundidas en un ambiente oxidante de 99.99%0;, — 0.1%SO0..

Tabla 17. Velocidades de corrosion, en el acero AISI304H en contacto con un

electrolito 80%V205 — 20%Na>S0O4, obtenidas por ruido electroquimico (EN).

Temperatura °C

Tiempo (hrs)

Ruido Electroquimico (EN).

Rp Icorr (WA/ICm?) | Vcorr (mpy).
0 39.906E-3 1434120.2 15149.6
550 1 14 554E-3 3932252.2 41538.9
2 48.316E-3 1183391.6 12500.9
3 31.919E-3 1792975.9 18940.4
0 30.162E-3 1240799.6 13107.4
600 1 28.522E-3 1312144.9 13861.1
2 87.378E-3 428311.5 45245
3 313.21E-3 119486.9 1262.2
0 38.014E-3 1124245.6 11876.2
650 1 10.711E-3 3990016.2 42149.2
2 57.032E-3 749352.5 7915.9
3 27.189E-3 1571851.5 16604.5
0 31.152E-3 118486.4 12516.7
700 1 236.43E-3 156111.7 1629.8
2 16.331E-3 2260173.5 23875.7
3 85.863E-3 429881.3 4541.2
0 20.830E-3 1839624.6 19433.2
750 1 15.141E-3 2530835.5 26734.9
2 37.215E-3 1029675.7 10877.1
3 97.830E-3 391693.6 4137.8
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Tabla 18. Velocidades de corrosion, en el acero T91 en contacto con un electrolito
80%V205 — 20%Na,S0O4, obtenidas por ruido electroquimico (EN).

Ruido Electroquimico (EN).

Temperatura °C Tiempo Rp Icorr (WA/ICm?) | Vcorr (mpy).
(hrs)
0 29.344E-3 995779.3 11314.7
550 1 31.088E-3 939917.3 10679.9
2 181.770E-3 160753.4 1826.6
3 215.421E-3 135642.1 1541.3
0 21.617E-3 167509.1 19049.6
600 1 53.397E-3 678710.4 7711.9
2 14.039E-3 2581458.6 29332.2
3 16.971E-3 2135472.1 24264.6
0 7.120E-3 6025510.9 68465.7
650 1 18.485E-3 2320889.2 26371.4
2 12.545E-3 3419819.7 38858.2
3 9.027E-3 4752590.8 54001.9
0 27.772E-3 1170532.4 13300.3
700 1 6.421E-3 5062766.8 57526.4
2 3.19E-3 10190603.6 115792.1
3 29.462E-3 1103388.3 12537 .4
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Tabla 19. Velocidades de corrosion, en el acero T22 en contacto con un electrolito

80%V205 — 20%Na,S04, obtenidas por ruido electroquimico (EN).

Ruido Electroquimico (EN).
Temperatura °C | Tiempo (hrs) Rp icorr (aA/Cm?) | Veorr (mpy).
0 482.28E-3 57656.5 608.4
550 1 177.87E-3 156327.7 1649.6
2 23.552E-3 1180668.5 12458.7
3 25.659E-3 1083717.4 11435.7
0 27.565E-3 1236220.4 13044.9
600 1 40.520E-3 840977.7 8874.2
2 16.994E-3 2005202.8 21159.4
3 4.97E-3 6856421.8 72350.6
0 5.815E-3 7215632.9 76141.1
650 1 25.775E-3 1627891.6 17177.9
2 12.545E-3 3344671.6 35293.8
3 80.918E-3 518536.1 5471.7
0 32.894E-3 1048692.8 11066
700 1 9.186E-3 3755247 39626.3
2 15.402E-3 2239689.6 23633.8
3 8.482E-3 4066929.9 42915.2

Se observan velocidades de corrosion de gran magnitud, reportadas por EIS vy
Ruido electroquimico, debido a que las resistencias utilizadas en la ecuacion de
Stern- Geary son muy bajas, esto se confirmo con la inspeccion visual de las
probetas después de realizado los ensayos; observando una ataque altamente
agresivo que conduce a un dafno catastréfico. Algunos ensayos de pérdida de

peso confirman la afirmacién anterior.
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4.5. BASICIDAD DE LA SAL.

Con el fin de identificar en que zona del diagrama de estabilidad de fases para el
sistema Na-V-S-O a 700°C se ubicaban los ensayos de laboratorio, conociendo
con exactitud los compuestos que se presentaban en el agente corrosivo
compuesto de, 80%V,05 — 20%Na,SO4, se determinaron experimentalmente los
valores de la actividad de Na y la Presion de O,, mediante el uso de sensores de
oxigeno y sodio, que fueron fabricados para tal efecto teniendo en cuenta el

siguiente desarrollo.

Es el electrodo de éxido de zirconio activado con itrio el usado para determinar la

actividad de oxigeno en el fundido (80%V.05 — 20%Na,S0O4) a 700°C, siendo el

arreglo de celda el siguiente*":

(-) Pt, Oy(aire)/NaSO4, SO3, SO, Pt(+) (73)

La reaccidon de celda involucra una interfase en la que se presentan tres fases,

aire, Pt en contacto con el extremo cerrado del electrodo de 6xido de zirconio.
0% (ZrO./Pt) = 4 O, (aire) + 2e” (74)

Como Unicamente los iones O? pueden ser transportados desde la interfase

ZrO,/Pt hasta la interfase ZrO,/Na,SOq4, se tiene que:
O%( ZrO,/Pt) = O%( ZrO,/NayS0O4) (75)

Si se asume un equilibrio local entre el Na,O, Na* y el O en la interfase

ZrO,/NaySQy, se tiene que:

"2 0. Chang and R. Rapp., Electrochemical Reactions in Molte Na,SO4at 900°C, J. Electrochem. Soc. Vol 133, No. 8, 1986.
p 1636 — 1641.

142



NGQO( Zr02/Nast4) =2 Na+( ZFOQ/NGQSO4) + 02-( ZFOQ/N82804) (76)

Debido a que los iones Na* son conducidos en el Na,SO, fundido, los iones Na*

migraran desde el electrodo de trabajo hasta interfase ZrO,/Na;SO4.
2Na*(WE) = 2Na*( ZrO,/Na,S0y,) (77)
Para el equilibrio local en el electrodo de trabajo se tiene que:
2Na* (WE) + O*(WE) = Na,O (WE) (78)
% O, (WE) + 2e” = O%(WE) (79)
NayO( ZrO,/NayS04) + V2 O, (WE) = = NaO (WE) + 72 O, (aire)  (80)
La ecuacion de Nernst para la ecuacion 80 es la siguiente y que describe la

raccion 73 es:

E.= %'“( P?) X Aazo WE)/ P(ZZ(WE) X Qo (Zr02/Na2504)  (81)

Para el equilibrio a 700°C se tiene que:
E, =(0.0394)+(0.0582 log P,,(WE )) (82)
E, =(-2.748)-(0.233log a,, \WE) (83)

En las tablas 20, 21 y 22 se muestran las diferencias de potencial de cada una de
las aleaciones con respecto a los sensores de oxigeno y de sodio y los

correspondientes valores de log Poz y log ana.

143



Tabla 20. Sensores de oxigeno y sodio a 700°C en contacto con la sal fundida
80%V205 - 20%N82804.

Tiempo (min.) | Evs. Sp, (V.) Log Po2 E vs. Sna (V.) Log ana
10 0.0855 0.79 0.2023 -12.7
20 0.0606 0.36 0.1645 -12.5
30 0.0425 0.05 0.1482 -12.4
40 0.0378 -0.03 0.1459 -12.4
50 0.0385 -0.02 0.1461 -12.4
60 0.0334 -0.10 0.1458 -12.4
70 0.0304 -0.15 0.1457 -12.4

Tabla 21. Valores de las diferencias de potencial (V.) para el acero T91 vs.

Sensores de oxigeno y sodio a 700°C en contacto con la sal fundida 80%V,0s5 —

20%NazS0;.
Tiempo (min.) | Evs. Spy (V.) Log Po E vs. Sna (V.) Log ana
10 0.0198 -0.34 0.0673 -12.08
20 0.0587 0.33 0.0989 -12.2
30 0.0556 0.28 0.0968 -12.2
40 0.0559 0.28 0.1047 -12.2
50 0.0549 0.27 0.1096 -12.3
60 0.0547 0.26 0.1181 -12.3
70 0.0547 0.26 0.1183 -12.3
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Tabla 22. Valores de las diferencias de potencial (V.) para el acero T22 vs.
Sensores de oxigeno y sodio a 700°C en contacto con la sal fundida 80%V,0s5 —
20%NaxS0,.

Tiempo (min.) | E vs. Soy (V.) Log Po2 E vs. Sna (V.) - Log ana
10 0.0205 -0.33 0.0643 -12.07
20 0.0629 0.40 0.0997 -12.22
30 0.0541 0.25 0.0971 -12.21
40 0.0568 0.30 0.1059 -12.25
50 0.0556 0.28 0.1104 -12.29
60 0.0556 0.28 0.1165 -12.29
70 0.0565 0.29 0.1187 -12.30

Figura 77. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 700°C,

identificando las zonas de trabajo del acero AISI304H.
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Figura 78. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 700°C,

identificando las zonas de trabajo del acero AISI304H..
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Figura 79. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-V-S-O a 700°C,

identificando las zonas de trabajo del acero T22.
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En las figuras 77, 78 y 79 se muestra la quimica de la sal, 80%V.05 —
20%NayS04, superpuesta sobre el diagrama de estabilidad de fases para el
sistema Na — S — V — O, identificando la especie dominante para el vanadio, a
través de la reaccion, como el NaVO;. Este compuesto de sodio — vanadio se

identifico para las tres aleaciones objeto de estudio.

4.6. DIFRACCION DE RAYOS.

Con el fin corroborar lo hallado en el transcurso de la investigaciéon se hizo
necesario someter a difraccion de rayos X algunas muestras de sal, identificando

los compuestos presentes en cada una de ellas.

Figura 80. Difraccion de rayos X para la sal, 80%V205 — 20%Na;S0O4, a la que fue
expuesto el acero AISI304H a 700°C
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Figura 81. Difraccion de rayos X para la sal, 80%V205 — 20%Na;S0Oq4, a la que fue
expuesto el acero AISI304H a 700°C
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En la figura 80, muestra de sal tomada después de realizar el ensayo para el

acero AISI304H a 700°C, se identifican 6xidos de sodio — vanadio y Oxidos de

hierro (magnetita) como los picos de mas relevancia en el difractograma, lo que

reafirma la teoria del fluxing, expuesta por Rapp128 que explica la forma como las

capas de 6xidos formadas son disueltas por la sal fundida.

En la figura 81, muestra de la sal utilizada para realizar el ensayo con el acero T22

a 700°C, igualmente se identificaron los 6xidos de sodio — vanadio y se noto la

presencia de oxidos de hierro (magnetita), confirmando nuevamente la disolucién

de las capas de 6xidos en la sal fundida.

128 Rapp, R., Hot corrosion of materials: fluxing mechanism?., Corrosion Science 44. 2002. p. 209 —

221.

148



Los difractégramas correspondientes a las otras muestras de sales tomadas con
sus respectivos componentes pueden verse en el anexo C (Informes presentados
por el laboratorio de difraccion de rayos X de la Universidad Industrial de

Santander).

4.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM — EDX).

Para determinar las caracteristicas morfolégicas y el espesor de la capa de éxido

formada, se realizaron ensayos de SEM arrojando los siguientes resultados:

Figura 82. Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido de un acero ISI304H,
al estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,05 — 20%Na,S0O4 a
700°C después de 3 H, a 167X.

304H 700
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Figura 83. EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie metalica de un
acero AISI304H al estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,0s
— 20%Na,S0O4a 700°C después de 3H.

EAMYDOCU™TWUNIVER™UIS1-1.5PC
Label A: 304H 700 capa

Figura 84. EDX del sustrato metalico en un acero AISI304H al estar en contacto
con una sal fundida compuesta de 80%V205 — 20%Na,SO4 a 700°C después de
3H.

EAMYDOCU TWUNIVER 11UI91-3.5PC
Label A: 304H 700 metal
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Figura 85. Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido de un acero T91, al
estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,05 — 20%Na,SO,4 a
700°C después de 3 H, a 37X.

Figura 86. EDX de la capa de oxido formada sobre la superficie metélica de un
acero T91 al estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,05 —
20%Na,S04 a 700°C después de 3H.
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Figura 87. EDX del sustrato metalico en un acero T91 al estar en contacto con una
sal fundida compuesta de 80%V,05 — 20%Na,S0O4a 700°C después de 3H.
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Figura 88. Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido de un acero T22, al
estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,05 — 20%Na,SO,4 a
700°C después de 3 H, a 62X.

T22 700
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Figura 89. EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie metalica de un
acero T22 al estar en contacto con una sal fundida compuesta de 80%V,05 —
20%NazS04a 700°C después de 3H.

EAPROYEC™1\UIS6-1.5PC

Label A2 T22 700 Oxido

Figura 90. EDX del sustrato metalico en un acero T22 al estar en contacto con una
sal fundida compuesta de 80%V,05 — 20%Na;S04 a 700°C después de 3H.
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En la figura 82, se observa la formacién de una capa de 6xido poroso con espesor
de 141u , sobre la superficie del acero AISI304H, se observaron, a demas,
irregularidades en la superficie de la capa, lo que indica y confirma la disolucién

del 6xido en la sal fundida.

En las figuras 83 y 84 se muestran los EDX tanto para la capa de éxido como para
el sustrato metalico de un acero AISI304H después de estar en contacto con una
sal fundida compuesta de 80%V.05 — 20%Na,SO,4 durante 3 H a 700°C, se
observé que en la capa de Oxido se presentan como uno de los picos relevantes el
Fe, lo que indica la presencia de dxidos de hierro, que se han disuelto en el tiempo
de ensayo, se presenta también el pico del Cr, lo que indica la presencia de 6xidos
de cromo en la capa de 6xido. En el sustrato metalico se presentan los picos de
Fe y Cr, lo que indica que el sustrato metalico no ha sufrido cambio alguno y que
los 6xidos disueltos en la pelicula de sal fundida reprecipitan como 6xidos porosos

no protectores.

Para las aleaciones T91 y T22, mostradas en las figuras 85 y 88, se presentan
capas de Oxidos porosos con irregularidades en sus superficies que permitieron el
avance, a través de la capa de oOxido, de elementos nocivos que atacaban el
sustrato metalico y por lo tanto generaban aumentos significativos en las

velocidades de corrosion.

4.8. POSIBLE MECANISMO DE DANO.

En general cualquier proceso de corrosion en caliente depende de las reacciones
electroquimicas que involucran transferencia de electrones. Estas reacciones son:

la oxidacién del metal, la cual puede tomar lugar en el anodo para formar iones

metalicos.
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Figura 91. Posible mecanismo de dafo a alta temperatura.

Deposicién del agente corrosivo 80% V205 — 20%Na,SOs4.
Temperatura de fusion. 629°C
Aleaciones objeto a estudio:

A 4

Agente corrosivo 80% V05 — 20%Na,S04. modificado por la
reaccion con el sustrato metalico.

A 4
Formacion de la capa de oxido.

A 4 A 4 A 4
Flujo acido. Flujo basico. Sulfidacion.

Las curvas obtenidas en las pruebas de corrosion en caliente por medidas de
técnicas electroquimicas de C.D. y C.A. muestran una forma similar a los
obtenidos en ambientes acuosos. Los ensayos a temperaturas inferiores a la
temperatura de fusidon de la mezcla muestran una velocidad de corrosion regida
por la difusién del oxigeno, conllevando a la formacién de una capa de 6xido. A
temperaturas cercanas a la temperatura de fusion de la mezcla, se incrementa la

velocidad de corrosion debido a que se inicia la solubilizacion de la capa de oxido.

A partir de diagramas de solubilidades para el Cr,03, Fe;Os y FesO4 a las
temperaturas de trabajo y revisidon de resultados de otras investigaciones, se
observa una excelente concordancia entre los resultados experimentales y las

expectativas teoricas, de gran importancia para la postulacion del mecanismo flujo
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de oOxido / reprecipitacion en peliculas delgadas de sal con gradientes tanto de O

como de Na,O.

Figura 92. Reprecipitacion de oxidos metalicos porosos MO, soportados por el

gradiente de solubilidad en una pelicula de sal fundida.
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La figura 92 muestra la reprecipitacion de un 6xido poroso MO soportado por el
gradiente de solubilidad negativo en una pelicula de sal fundida para un metal

puro.

Un aspecto importante a tener en cuenta para que una aleacién sea protectora a
la corrosion en caliente es prevenir el contacto de la aleacion y la sal, por ejemplo,
por medio de una pelicula de 6xido adherente con minima solubilidad (Ej. Cr,03).
El sistema Cr — Na — S — O es el mas complicado debido a que el Cr,O3; puede
formar dos solutos acidos (Cry(SOg4)3) y CrS) y dos solutos basicos (NaCrO4 y
NaCrO;). Siempre que un cation de un 6xido cambie su valencia en disolucién,
por ejemplo, la formacion del CrO4** de la disolucién del Cr,Os, la solubilidad

resultante depende de la basicidad y la actividad del oxigeno.
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La solubilidad basica del Cr,O; aumenta con el incremento de la actividad de

oxigeno.

Figura 93. llustracién esquematica del papel del cromo en la inhibicion del ataque

por corrosion en caliente.

Ni / Cr203

~ gas

. Na2804 —
Ni-Cr ¢ 0; Na,CrO,

/

Precipitacion.
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La figura 93. Muestra la corrosion en caliente de una aleacion protegida por Cr,03
amenazada por la penetracion de la sal en algunos limites de grano u otros
defectos. Debido a que la pelicula de sal sera mas reductora en la interfase 6xido
— sal que lejos de esta (hacia el gas oxidante) el soluto cromato experimentara un
gradiente de solubilidad positivo, por lo tanto la reprecipitacion del 6xido no
ocurrira. Mas bien el i6bn cromato reprecipitara el 6xido, satisfaciendo una
reduccién de su solubilidad en la mayoria de los sitios reducidos, por ejemplo
defectos o limites de grano de la pelicula de 6xido. De esta manera el Cr sirve

como un componente protector del flujo de defectos en la pelicula de 6xido.

Analizando los resultados obtenidos hasta el momento, la capa preoxidada esta
formada por Cr,0O3 y o6xidos de hierro (Fe;Os), los cuales en presencia de la sal
fundida, hacen un efecto sinergistico, solubilizando rapidamente los oxidos en la

sal fundida con la consecuente elevada velocidad de corrosion.
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5. CONCLUSIONES.

> Los resultados generados durante el desarrollo de esta investigacion
reflejan la severidad del ataque corrosivo por sales fundidas a alta temperatura, lo
que implica que, en condiciones normales de operacion de caldera, no debe darse
oportunidad a la formacion de depdsitos de sales fundidas sobre la superficie

metalica de los componentes de los equipos.

> Se demostré la naturaleza electroquimica del ataque corrosivo por sales
fundidas a alta temperatura y los resultados obtenidos estan en concordancia con

los reportados por otros investigadores.

> Las velocidades de corrosion reportadas por la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal (LPR), para las aleaciones T22 (2.Cr — 1Mo modificado), T91
(9Cr — 1Mo) y AISI304H, cuando estuvieron en contacto con un agente corrosivo
de 80%V,05 — 20%Na,SO4 en un ambiente oxidante compuesto por 99%0, —
1%S0O, y en un rango de temperatura comprendido entre 550°C y 700°C, para las
aleaciones T22 y T91 y 550°C a 750°C para el acero AISI304H, fueron muy
inferiores a las reportadas por las técnicas de espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS) y ruido electroquimico (EN).

> La posible causa de la gran diferencia presentada entre las velocidades de
corrosion reportadas por la técnica de resistencia a la polarizacion lineal (LPR) con
respecto a las velocidades de corrosidon reportadas por las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y ruido electroquimico (EN),

se identifica cuando se tiene control mixto de transferencia de carga y difusion

> Los valores de resistencia a la transferencia de carga, reportados por las

técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y ruido
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electroquimico (EN) son muy pequefos que dan origen, al reemplazarlos en la
ecuacion de Stern — Geary, a velocidades de corrosidon muy altas, que fueron

corroboradas por inspeccion visual.

> La disolucién de la capa de éxido protector, formado durante el tiempo en
que el horno llega a la temperatura de trabajo por accion del ambiente oxidante
sobre la superficie metalica, y su posterior reprecipitacion como una capa espesa
y porosa, que contiene Oxidos y sal origina parcialmente un cambio en su
conductividad de idnica a electronica, en esta situacion la respuesta de las
técnicas electroquimicas no esta bien definida, siendo muy aleatoria y por lo tanto

no es adecuado evaluar cuantitativamente las velocidades de corrosion.

> La formacion de una capa densa y porosa sobre la superficie metalica,
después de la disolucién de la capa de o6xido protector, fue ratificada por los

resultados reportados por microscopia electronica de barrido.

> Los espectros de ruido electroquimico de potencial y corriente vs. tiempo, el
método de transformada de Fourie y el método de la maxima entropia, confirman
que la forma de corrosion que se presenta bajo las condiciones establecidas es de

tipo general.

> La basicidad de la sal y el potencial de oxigeno de la sal fundida,
monitoreados durante el desarrollo de la investigacion, mostraron que el
compuesto estable presente en el depdsito de sales fundidas fue el NaVOs, esto

fue confirmado por los resultados reportados por difraccion de rayos X.
> El mecanismo de corrosiéon por sales fundidas consiste posiblemente,

segun los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente investigacion,

en la disolucion y posterior reprecipitaciéon de los 6xidos de hierro Fe;O3; y de
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cromo Cry03, los cuales por el efecto sinergistico conllevan una alta velocidad de

corrosion.

> La aplicacion de las técnicas electroquimicas para evaluar
cuantitativamente la corrosion en caliente, requiere mucha mas investigacion. Pero
para el muestreo de este tipo de corrosion, son de gran utilidad debido a que
permiten detectar grandes cambios, por medio de las sefales mostradas por las
técnicas de ruido electroquimico, en potencial y corriente, y por espectroscopia de
impedancia electroquimica al pasar de un sistema soélido a un sistema en que la

capa de oxido es disuelta por la sal fundida.

> La metodologia utilizada, durante el desarrollo de la presente investigacion,
sirve de base para el desarrollo y posterior aplicacion de sensores remotos en
equipos y procesos industriales y asi predecir y prevenir el daio ocasionado por

los depdsitos de sales fundidas.
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ANEXO A.

GRAFICAS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.



> Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero AISI304H expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,SO,4 después de 1 hora.
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> Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero AISI304H expuesta a

sales fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na,S0O,4 después de 3 horas.
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> Diagrama de resistencia a la polarizaciéon del acero T22 expuesta a sales

fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na, SO, después de 1 hora.
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> Diagrama de resistencia a la polarizacion del acero T22 expuesta a sales

fundidas compuestas a 80%V,05 — 20%Na,SO, después de 3 horas.
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> Diagrama de resistencia a la polarizaciéon del acero T91 expuesta a sales

fundidas compuestas a 80%V205 — 20%Na, SO, después de 1 hora.
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> Diagrama de resistencia a la polarizacién del acero T91 expuesta a sales

fundidas compuestas a 80%V,05 — 20%Na,SO,4 después de 3 hora.
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ANEXO B.

GRAFICAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.



> Curvas de impedancia electroquimica del acero AISI304H expuesto a sales
fundidas (80%V205 — 20%Na;S0O4) en un intervalo de temperatura de 650°C a
750°C después de 1 hora.
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> Curvas de impedancia electroquimica del acero AlISI304H expuesto a sales

fundidas (80%V205 — 20%NaxS0O4) en un intervalo de temperatura de 650°C a
750°C y después de tres horas.
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> Curvas de impedancia electroquimica del acero T22 expuesto a sales

fundidas (80%V205 — 20%Na,S0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
700°C y después de una hora.
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> Curvas de impedancia electroquimica del acero T22 expuesto a sales

fundidas (80%V205 — 20%Na,S0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
700°C y después de tres horas.
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> Curvas de impedancia electroquimica del acero T91 expuesto a sales
fundidas (80%V205 — 20%Na,S0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
700°C y después de una horas.
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> Curvas de impedancia electroquimica del acero T91 expuesto a sales

fundidas (80%V205 — 20%NaxS0O4) en un intervalo de temperatura de 550°C a
700°C y después de tres horas.
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