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TITULO: EVALUACION DE INHIBIDORES DE CORROSION EN CALIENTE, EN ALEACIONES
2%:Cr-1Mo, 9Cr-1Mo MODIFICADO y 304H, EN CONTACTO CON UNA SAL FUNDIDA POR
MEDIO DE METODOS ELECTROQUIMICOS.

AUTOR: Huber Alexander Anaya Palencia.”

PALABRAS CLAVES: corrosion en caliente, sales fundidas, inhibidores, métodos electroquimicos,
fluxing.

Uno de los principales métodos empleados para la inhibicion de la corrosion en caliente es la
adicion de compuestos quimicos en los combustibles fosiles. En este estudio se reporta el
comportamiento de 2 inhibidores de corrosién (MgO y CaO) empleados en un sistema Metal / Sal
fundida 80% V,0s — 20% Na,SO, / mezcla gaseosa de 99% SO, — 1% de O, / Inhibidor. Se
estudiaron 3 aceros empleados en la fabricacion de equipos a alta temperatura; acero AlSI SAE
304H, ASTM A-213 T22 Y ASTM A-213 T91.

Se emplearon las técnicas electroquimicas de Resistencia a la polarizacion lineal, Extrapolacion
Tafel, Impedancias electroquimicas y Ruido electroquimico, para evaluar la influencia de la
temperatura y el tiempo, el efecto inhibidor de los componentes modificadores de esta cinética, la
eficiencia de inhibicién y los mecanismos de dafio que controlan este deterioro mediante la
comparacion de los diferentes resultados en dichas técnicas.

Los resultados demostraron que la técnica de resistencia a la polarizacién en corriente directa no
es una técnica confiable en comparacion con la obtenida por EIS, debido a la naturaleza
electrénica del electrolito utilizado. El analisis estadistico realizado a 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 oxidacidn), Resistencia en Ruido y Velocidades de oxidacion. Los
resultados obtenidos por la técnica de EIS y Ruido, demostraron que el mecanismo de dafio
(oxidacion), fue gobernado por la difusion lenta a través del electrolito solido y la capa de éxido
formada. Esto se corroboré por medio de las técnicas de DRX y SEM que se realizaron a algunas
muestras del material.

Trabajo de investigacion.

“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas — Postgrado en Ingenieria Metallrgica — Grupo de
Investigaciones en Corrosion — Dir. Programa: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.



TITLE: INHIBITORS EVALUATION OF HOT CORROSION IN 2%:Cr-1Mo, 9Cr-1Mo MODIFIED
ALLOYS AND 304H, IN CONTACT TO MOLTEN SALT BY ELECTROCHEMICAL METHODS

AUTHOR: Huber Alexander Anaya Palencia.”
Keyword: hot corrosion, molten salt, inhibitors, electrochemical methods, fluxing.

One of the main methods used to inhibite the corrosion in hot is adding chemical compounds into
fossil fuels. In this study the behavior of two corrosion inhibitors (MgO and CaO) in Metal / 80%
V,0s5 - 20% Na,SO, Salt / 99% SO2 - 1% of O2 gaseous mix / Inhibitor, was studied.. Three alloys
used high in temperature equipment were studied; | steel AISI SAE 304H, ASTM A-213 T22 and
ASTM A-213 T91

Electrochemical techniques as polarization resistance, Tafel extrapolation curves, electrochemical
Impedance spectroscopy and electrochemical Noise, were used to evaluate the influence of
temperature and time, inhibitor effect of its components, the inhibition efficiency and damage
mechanisms, which control the corrosion by comparing the results of different techniques.

Results showed that polarization resistance is not a reliable technique due to electronic nature of
electrolyte used. The statistical analysis carried out to results by Electrochemical Noise with time,
showed the Skewness and Kurtosis values (to define oxidation type), Resistance in Noise and
oxidation rate. The damage mechanism obtained by EIS and Noise, was controlled by diffusion
slow through solid electrolyte and oxide layer formed. This was corroborated by DRX and SEM
techniques carried out on some samples.

Researching thesis.
“ Faculty of Physical-chemistry Engineering — Postgrade in Metallurgical Engineering — Group in
corrosion researching — Head of programme: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.



INTRODUCCION

A nivel mundial se sabe que mas del 80% de las fallas ocurridas en la industria del
petréleo y gas son provocadas por la corrosion y que se invierten enormes
cantidades de dinero para prevenir, monitorear, inspeccionar y reparar los dafios
que ésta causa. Las mejoras y modificaciones en el disefio de equipos para
procesos a alta temperatura en la industria de la refinacion y petroquimica
responden a la necesidad constante de incrementar la eficiencia y productividad
asi como la disminucion de pérdidas por paradas inesperadas y al aumento en la

seguridad operacional.

Algunos metales y aleaciones experimentan generalmente corrosion acelerada
cuando su superficie esta cubierta con una pelicula delgada de sal fundida, en una
atmosfera de gas oxidante a elevada temperatura. Este modo de ataque es

denominado corrosién en caliente.

La corrosién en caliente es un problema serio en equipos de generacion de
energia, en turbinas de gas para barcos y aeronaves, y en otros procesos
quimicos y sistemas de conversién de energia. De ahi la importancia de evaluar
la velocidad de corrosion en caliente para los diferentes tipos de aceros, a altas
temperaturas. En este caso en particular se evaluaron tres tipos de aceros (AlISI-
SAE 304H, ASTM A-213 T22 y ASTM A-213 T91) en presencia de una mezcla de
sal fundida (20% Na,SO4- 80% V.05 en peso) con la adicion de compuestos
quimicos como el MgO y CaO como sustancias inhibidoras del proceso de

corrosion inducido por los vanadatos, empleando técnicas como ruido e



impedancia electroquimica, pendientes de Tafel, y resistencia a la polarizacion, a

temperaturas entre 600y 700°C.

La finalidad de utilizar esta mezcla, se debe a que en el andlisis de los depdsitos
de varias calderas, se ha observado que el principal constituyente y causante de la
corrosiéon por compuestos de vanadio, son los vanadatos Na;0.V,04.5V,05 vy
5Na;0.V,0,4.11V,0s. Ademéds, en condiciones de laboratorio, el estado de la
mezcla V,0s - Na,SO, puede dar origen a toda la gama de compuestos de

vanadio que pueden estar presentes en los depdsitos de calderas.



1 MARCO TEORICO

1.1 PRESENCIA SIMULTANEA DE SULFATOS — VANADATOS
Los materiales metalicos pueden sufrir corrosion acelerada a alta temperatura

cuando estan en contacto con una pelicula de sal fundida en un ambiente
oxidante. Este tipo de corrosidon ocurre en los sobrecalentadores y recalentadores
de las calderas y se debe a la formacién de cenizas durante los procesos de

combustién de combustibles liquidos pesados o carbon.

Las cenizas tienen una alta concentracion de compuestos de vanadio, sodio y
azufre, principalmente como complejos de Na,;S04.V.0Os y mezclas de sodio -
vanadio’. La corrosion de estos sistemas de combustién, es el principal obstaculo
en la eficiencia térmica de las plantas que queman combustibles fésiles. Durante
la combustién del carb6n 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 combustion en V,0s y el azufre
en la ceniza esta en forma de sulfatos alcalinos. Esta clase de compuestos
(Na,SO,4 y V,05) 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.

! RAPP R; Chemistry and Electrochemistry of the Hot Corrosion of Metals. Corrosion Science, V
42. No 10. October 1986.
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Los metales y aleaciones utilizados a elevadas temperaturas se protegen por la
formacion de una capa de oxido densa, adherente y sobre la superficie que esta
expuesta al gas oxidante a altas temperaturas. Esta capa puede proteger el
material de la oxidacion u otro ataque adicional por algun otro agente corrosivo en
el ambiente. Sin embargo, cuando el material es cubierto por una fina pelicula de
sal fundida, se penetra la capa de 6xido protector y la velocidad de oxidaciéon

aumenta; este tipo de atague es denominado corrosion en caliente.

En aplicaciones industriales los depositos de sal fundida pueden estar constituidos
por una mezcla de sulfato y vanadato. Luthra y Spacil?, han propuesto que la

composicién del depésito esta predominantemente determinada por la reaccion:
Na,SO, + V05 = 2NaVO3; + SO3 (1)

Y el desplazamiento de la reaccion esta determinado por la presion parcial de SOz
en el ambiente gaseoso y las actividades de los componentes en el fundido. La
reversibilidad de la reaccion también ha sido estudiada por Jones vy
colaboradores®. La presencia de depdsitos de sulfato-vanadato en ambientes con
presiones parciales de SOj3; suficientemente altas, puede producir sobre el material
ataque combinado y relativamente rapido, inducido directamente por el sulfato y/o
vanadato. Esto se puede ilustrar con la corrosion de recubrimientos de NiCrAlY
bajo depdsitos de vanadato reaccionando en una atmosfera de 96%0; - 4%SO0,
entre 600 y 850°C.

Este caso fue estudiado en hornos de laboratorio por termogravimetria. Las
velocidades de reaccion encontradas fueron diez veces mas rapidas que para el

atague por vanadato en una atmédsfera de O, y los productos de reaccion y las

K. L. Luthra and H. S. Spacil, J. Electrochem. Soc., Vol 129, p. 649, 1982.
R.L. Jones, C. E. Williams, S. R. Jones, J. Electrochem. Soc. Vol. 133, p. 227, 1986.
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microestructuras de las escamas fueron completamente diferentes. En este
ensayo la mayoria de la escama consisti6 de una capa interna, duplex y porosa,
de 6xidos y sulfuros y en cada punto hacia el exterior de esta capa se pudo
detect6 pequefas cantidades de NiSOs,.

El cromo fue también sulfidizado internamente como CrS en la capa mas externa
del metal. La capa préxima a la capa gaseosa, consistié de vanadato de niquel y
una capa delgada exterior de NiO. En estos estudios, se determind que el ataque
combinado sulfato-vanadato puede ser mas serio que el ataque solo por sulfato o
vanadato. Una razon importante para esto es probablemente que el vanadato
sirve como agente de flujo, mientras que el sulfato reacciona al mismo tiempo de

acuerdo con el mecanismo sulfato-sulfuro.

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, - V20s,
mostrado en la Figura 1, muestra que los compuestos formados son el
NaV03.Na,0.3V,05 (Na3zV;019) y el Na;0.6V,05 (NazVi2033).

Estos compuestos se encontraron puros cuando la relacion Na,O/V,0s es igual a
la relacion molar de la féormula. La difraccion de rayos X identifico al
Na,0.V,04.5V,05 (NayV12030) a temperatura ambiente. Generalmente se acepta,
que cuando el Na,0.6V,0s (Na,V12031) se enfria a temperaturas cercanas a su
punto de solidificacion, se libera un &tomo de oxigeno para formar
Na,0.V,04.5V,05 (NazVi2030) a cualquier temperatura. Para verificar la
composicion de los compuestos se hizo un estudio del sistema Na-V-S y los
compuestos formados en las reacciones fueron identificados por difraccién de

rayos X.

*S. N. Tiwari and S. Prakash, Magnesium Oxide as Inhibitor of Hot Oil Ash Corrosion, Materials
Science and Technology, Vol. 14, p. 467, 1988.
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Estos resultados confirman que solamente tres compuestos se formarian en el

sistema Na,S0O, - V-0s, como se muestra a continuacion:

Na,SOs + V505 = 2NaVOs + SOs )
Na,SO4 + 3V,05 = Na0.3V,05 + SO3 (3)
Na,SO,4 + 6V>05 = Na,0.6V,05 + SO3 (4)

Figura 1. Diagrama de Estabilidad de Fases para el Sistema Na;SO,4 — V;0s.
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En los productos de reaccion se encontraron mezclas de NaVO3; y Na,O + 3V,0s,

cuando la relacion de V,0s5 a Na,O es mayor a uno, pero menor a 3 y mezclas de
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Na,O + 3V,0s5y Na,O + 6V,0s, cuando esta relacion es mayor que 3 y menor que

6. Por ejempilo:

2Na,S0O,4 + 4V,05 = 2NavVO;3; + Na,0.3V,05 + 2503 (5)
2Na,S0O4 + 9V,05 = Na0.3V,05 + Na,0.6V,05 + 2503 (6)

Como se puede observar, la relacion Na/V juega un papel muy importante en la
identificacion de sus reacciones y productos de reaccion.

1.2 DISOLUCION DE LOS OXIDOS METALICOS EN LA SAL FUNDIDA
El ataque corrosivo se acelera cuando los componentes del sistema alcanzan las

temperaturas de fusién del depodsito salino; el cual ejerce una accion fundente
sobre el oxido protector, deteriorandolo por disolucién y favoreciendo el transporte
de especies oxidantes hacia el metal y de iones metalicos hacia la sal, iniciando

asi la etapa de propagacion o ataque acelerado®.

Con base en la expectativa de que la solubilidad del complejo de éxidos exhibe
solutos con acidez y basicidad individual y con concentraciones dependientes de
la basicidad del fundido y de la presién parcial de oxigeno (Po2), Rapp y Goto®
propusieron un gradiente de solubilidad negativo como un criterio general para la

continuidad del ataque por corrosion en caliente.

La Figura 2 muestra un esquema de este mecanismo de disolucién o “fluxing”. Se
observa que en la interfaz metal-6xido, se presenta el desprendimiento de los
iones metalicos y la consecuente formacion de huecos. Esto hace que en la

interfaz 6xido-sal, el desprendimiento y la disolucién de la capa protectora sea

5 .

Ibid.
®R. A. Rapp, K. S. Goto, Hot Corrosion of Metal by Molten Salts, Molten Salts 1, Electrochem. Soc.
Pennington, N. J. 1981. p 159.
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acelerada y a medida que se aleja hacia el seno de la pelicula de sal fundida y en
cercania de la interfaz sal-gas, este 6xido reprecipita como un 6xido poroso no
protector. En consecuencia, el gradiente de solubilidad se determina por la linea

verde como un gradiente negativo.

Figura 2. Precipitacion de 6xidos MO porosos soportado por un gradiente de

solubilidad negativo en la pelicula de sal fundida.
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Tres ejemplos especificos, que satisfacen la condicion del gradiente de solubilidad
negativo, se ilustran en la Figura 3: en el caso A, se favorece la continuidad de la
disolucion béasica y la precipitacion, debido a que un soluto basico dominante tiene

una mayor solubilidad en la interfaz éxido-sal que en la interfaz sal-gas. En el

27



caso C, un soluto acido dominante tiene una mayor solubilidad en la interfaz 6xido-
sal que en la interfaz sal-gas. En el caso B, siempre se observa un gradiente de
solubilidad negativo, porque las condiciones locales y las correspondientes
solubilidades giran sobre un minimo. En cada caso el 6xido protector se favorece

por la disolucién en la interfaz 6xido-sal.

Figura 3. Casos establecidos de corrosién en caliente de un metal puro (I es

la interfaz 6xido-sal y Il es la interfaz sal-gas).
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En contraste, si las condiciones especificas predicen la existencia de un gradiente

de solubilidad negativo, entonces la pelicula de sal debe simplemente saturarse

28



por la concentracién del soluto estabilizado en la interfaz éxido-sal y la reaccién
debe parar; evitando la corrosion en caliente. Como la pelicula de sal es muy
delgada, el paso de iones a través de la capa y el gradiente de solubilidad
dependeran de las condiciones de trabajo.

1.2.1 Disolucion del 6xido y precipitacién de sus compuestos. En esta fase
se puede suponer que no existe una fuerza neta para que el 6xido se disuelva en
la interfaz escama-sal, debido a que las actividades de disolucion y precipitacion
son iguales a uno. Sin embargo, el proceso puede ocurrir si hay reacciones que
involucren un gradiente negativo en la solubilidad de la interfaz; como por ejemplo

cuando la sal es bésica en la interfaz escama-sal y &cida en la interfaz sal-gas.

Bajo ciertas condiciones el 6xido puede disolverse en la interfaz escama-sal,
precipitando en la interfaz sal — gas como un doble 6xido MOyNOz o como su
oxido mas alto MOy,;. La energia necesaria para el proceso de disolucion-
precipitacion es un gradiente en la actividad del MOy, que es igual a uno en la

interfaz y decrece con la distancia hacia la sal liquida.

Sin embargo los 6xidos MOyNOz o MOy.s ho se forman en la interfaz MOy-sal,
donde las actividades son menores a uno y se incrementa en la interfaz sal-gas.
Ademas el oxido MOyNO; es proporcional al producto de las actividades
amoy*anoz donde los gradientes en la ayoy, seria negativo y en la anoz, Sobre la
interfaz MOy-sal, seria positivo. Esto significa que la actividad del NOz se
incrementaria en el sitio de precipitacion para la interfaz MOy-sal; igualmente para

la precipitacion del MOy.;, la presién de O, se incrementaria en esta interfaz.

En la Figura 4 se muestran las condiciones bajo las cuales un 6xido MOy y sus

compuestos pueden precipitarse en la fase MOy liquida, lejos de la interfaz
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escama-sal. La fase precipitada de 6xido es representa por particulas esféricas,
generalmente es un oxido poroso y continuo. El caso A, representa la disolucién
del MOy en la interfaz MOy-sal y su precipitacion a cierta distancia de la interfaz
sal-gas. EIl caso B, representa la disolucién del MOy y la precipitacion del doble
oxido MOyNOz o su 6xido mas alto, MOv.s. El caso C, representa la disolucion del

metal base, en cualquiera de sus formas iénicas, y la precipitacion del MOy,

Figura 4. Mecanismo de precipitacion del 6xido y sus compuestos en la sal
fundida
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Si el gradiente de solubilidad del 6xido protector MOy en la pelicula de sal, es

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

<0 (7

x=0

{d (solubilidad del 6xido)
dx
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La capa de 6xido se disolvera cuando llegue a su concentracién de saturacion en
la interfaz Oxido-sal, entonces el soluto difundira debido a los gradientes de
concentracion en la sal fundida y se precipitaran los 6xidos, como particulas no
protectoras, donde la solubilidad del 6xido se excedi6 localmente. Para algunos

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

1.2.2 Mecanismos de flujo. Las reacciones de flujo de la sal incluyen el flujo
basico, en el cual el 6xido reacciona con el Na,O y se disuelve en la sal como
especies anibnicas, y el flujo acido, en el cual la escama reacciona con el SOz y se

disuelve como una especie catidnica.

En un depdsito liquido de sulfato de sodio que contiene el iGn oxigeno o el Na,O,
la actividad esté definida por los potenciales del diéxido de azufre y del oxigeno;

en este mismo fundido, el i6n sulfato se descompone de acuerdo a:
21 2
SO, = 5 0, +S0,+0 (8)

En el flujo &cido, la concentracién del i6n oxigeno en el fundido es baja comparada
con el valor requerido para mantener el equilibrio en la reaccion de disociacion del

oxido metalico, segun la ecuacion:
MO = M*? + O (9)
En consecuencia a bajas concentraciones del i6n oxigeno en el fundido, el flujo

acido puede ocurrir cuando el 6xido del metal se disuelva en el sulfato de acuerdo

a la ecuaciéon anterior. Si la actividad del i6bn oxigeno en el fundido es alta,

"RAPP R. And ZHANG Y. Hot Corrosion of Materials: Fundamental Studies. JOM. P47-55.1994.
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comparada con la requerida para formar aniones complejos, estos se pueden

formar de acuerdo al equilibrio:
MO + 02 = MO,? (10)

Y el 6xido del metal se disuelve en el sulfato como un anién complejo, lo cual es
conocido como flujo basico. Tomando como ejemplo el NiO, su solubilidad
aumenta con el incremento de la actividad de Na,O (decreciendo Pso3) de acuerdo

a la reaccion:

2NiO + O + ;oz = 2NiOy (11)

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

actividad de Na,O de acuerdo a la reaccion:
NiO = Ni*? + O™ (12)

Que corresponde a un flujo acido. Similar comportamiento en solubilidad ocurre
con otros oxidos. Por supuesto la estabilidad de los diferentes aniébnes complejos
varia y las condiciones que conlleva flujo acido de un 6xido podrian, igualmente,
causar flujo basico en otro 6xido y las curvas para los diferentes 6xidos se
desplazarian a la izquierda o derecha, dependiendo de la estabilidad relativa de

los compuestos involucrados.
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1.2.3 Flujo béasico. En general, la teoria propone que la pelicula de Oxido
protector se disuelve en la sal en el sitio de reaccién y el 6xido se precipita en

algun otro sitio donde la solubilidad local es més baja.

La velocidad de oxidacién de un metal que sufre corrosién en caliente puede
explicar mejor este mecanismo; Durante el calentamiento, sobre la superficie
metalica, se forma una capa delgada de Cr,03, la cual se cubre por el Na;SO4
mientras éste se funde. La formacién continua del 6xido disminuye rapidamente la
presion parcial del oxigeno en la sal y el potencial del azufre se incrementa
promoviendo el transporte a través del 6xido y la formacion de sulfuros en la

interfaz metal.

El mecanismo probable es el transporte de moléculas de SO, a través de los
defectos de la capa, tales como microgrietas. La fuente de SO, es la disociacién
del ion sulfato de acuerdo a la ecuacion 8; como se puede ver, a medida que el
SO, y el O, son consumidos, la actividad del i6n 6xido en la sal se incrementa
para mantener el equilibrio, provocando que la sal sea mas basica. El incremento
en la basicidad ser4 mas alto en las areas donde se forman los sulfuros, es decir,
donde el SO, se consume mas rapidamente, y en esas regiones la capa de Cr,03
reaccionara para formar iones cromato solubles en el fundido, los cuales difunden
hacia la interfaz sal-gas, donde la concentracion del i6n Oxido es baja,
reprecipitando como Cr,0s.

La disolucion del éxido permite entonces que la sal penetre y se extienda a lo
largo de la interfaz 6xido-metal levantando y quebrando la capa; este rompimiento
del 6xido, también permite la penetracion del oxigeno que actlia como oxidante de

los sulfuros, de ese modo se libera azufre que posteriormente penetra en el metal.

La regeneraciéon de este proceso produce un 6xido de Cr,O3 poroso, similar a una

colmena, permitiendo la difusion del azufre y posteriormente la del oxigeno a lo
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largo de los limites de grano del metal. De esta manera las condiciones

establecidas para el flujo basico del Cr,O3 estan dadas por la reaccion:

Cr,03 + 0% = 2Cr0%, (13)

formando iones cromato en la sal fundida, los cuales migran a través de la capa de
sal hacia los sitios de potencial de oxigeno mas alto, esto es, sitios cercanos a la
interfaz sal-gas donde precipitan como Cr,0s3, liberando iones oxigeno de acuerdo
a:

2CrO%, = Cr,03 + 0% (14)

El alto potencial de oxigeno en esta posicidon hace que la reaccion 6 se reverse de
tal manera que la actividad del ion de oxido o Na,O, llegue a ser demasiado baja

para soportar la existencia de los iones complejos®.

1.2.4 Flujo &acido. El flujo &cido puede ser subdividido en flujo &cido inducido por
la aleacion, en el cual, las condiciones de acidez en la sal son determinadas por la
disolucion de las especies desde la aleacion, las cuales reaccionan con el Na,O y
en flujo acido inducido por el gas, en el cual las condiciones de acidez son
establecidas por la interaccion con la fase gaseosa.

El flujo &cido debido a la aleacion, generalmente resulta de la disolucion de los
oxidos metalicos en el Na,SO, fundido, es decir, molibdatos, tungstanatos y
vanadatos, disminuyendo la concentracién del ion oxido en la sal fundida y
haciendo que la sal sea mucho mas acida para que de esta forma ocurra la
disolucién de los 6xidos en la sal, por disociacion. Después de un periodo corto

de incubacion, ocurre una ganancia rapida en peso y de manera acelerada. La

® LAI G. High temperature corrosion of engineering alloys. ASM International. USA. 1996. p. 117-
142.
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capa de oxido formada sobre la superficie durante la reaccion es muy porosa y
gruesa, con una textura en forma estratificada, que se desprende cuando se enfria

a temperatura ambiente.

El ataque &acido inducido por el gas, ocurre cuando la atmdsfera contiene
presiones parciales de SOj relativamente altas; bajo estas condiciones, resulta un
fundido de baja actividad de Na,O o de i6n 6xido. Esta forma de corrosion en
caliente predomina a bajas temperaturas, entre 600 y 800°C y su mecanismo
exacto es incierto, pero las morfologias de los fendmenos de corrosion producidos,

que por lo general son en forma de picado, han sido bien caracterizadas”®.

1.3 MECANISMOS DE CORROSION EN CALIENTE
A temperatura ambiente, la cinética de reaccion gas-metal es muy lenta y como el

proceso corrosivo requiere de un mecanismo electroquimico, se necesita de un
electrolito para realizarse. A temperaturas elevadas suele suceder la oxidacién
directa sin necesidad del electrolito, la cual se denomina como corrosién seca pero
la presencia de sales fundidas puede modificar el mecanismo de reaccion,
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 deposicién de la pelicula de
liquido condensada sobre el sistema, puede resultar de uno de los dos procesos

siguientes.

° Ibid.

1 CARRASCOS J. L. ADEVA P. ABALLE M. O y Corrosién a Alta Temperatura de Aleaciones
Base Niquel. Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas. Madrid. Vol. 20. p. 35-39. 1989.

' STRINGER J. High Temperature Corrosion Problems in the Electric Power Industry and Their
Solution. Electric Power Institute. Palo Alto. California 1980.
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Deposicion quimica: se presenta cuando la presiéon de vapor del Na,SO, dentro
de la fase gaseosa, a la temperatura del sustrato, excede su presion parcial de

equilibrio*?.

Deposicion fisica: se presenta cuando varias sales, soélidas 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 corrosién en
caliente, los sulfuros no son formados por reaccion con compuestos de azufre de

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

Debido a que la corrosion, por peliculas electroliticas delgadas, tiene
caracteristicas comunes con la “corrosion atmosférica” de una pelicula acuosa a
temperatura ambiente; el fendmeno 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
S0; (S,07%).

La corrosion en caliente usualmente se divide en dos amplias categorias,
corrosion en caliente a alta temperatura o tipo uno y corrosion en caliente a baja

temperatura o tipo dos.

1.3.1 Corrosion en caliente tipo I. Denominada HTHC, este mecanismo de
corrosion se observé en el intervalo de temperatura comprendido entre 750°C y

950°C, cuando la pelicula de sal condensada esta completamente liquida y con

' Robert A. Rapp, Hot Corrosion of Materials: a Fluxing Mechanism, Corrosion Science, 2000, p.
210.

" bid.

“D.A. Shores, W. C. Fang, J. Electrochem. Soc. 128 (1981), p. 346.

> W. C. Fang, R. A. Rapp, J. Electrochem. Soc. 130 (1983), p. 2335.

' H. Numata, A. Nishikata, S. Haruyama, Proc. JIMIS-3, Trans. Jpn. Inst. Suppl. (1983), p. 303.
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una velocidad maxima de corrosion a 900°C, considerando que el punto de fusién
del Na,SO, es de 884°C*319%,

Una microestructura tipica de la corrosion en caliente tipo I, muestra la formacion
de sulfuros y un agotamiento o disminucidon de los componentes activos en el
sustrato metalico. La sulfidacién interna de la aleacién, debajo del sulfato fundido,
podria desplazar la composicion de la sal en direccion basica hacia la superficie
del 6xido, mientras el resto de la sal permaneceria neutra; luego el éxido podria
ser disuelto por el flujo basico y precipitarse en la sal como una capa de éxido
suelta, porosa y no protectora. Por otra parte la solubilidad de elementos como el
molibdeno y el vanadio, provenientes del combustible, podrian desplazar la
composicidn de la sal en direccidn acida, conduciendo al denominado, flujo &cido.
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.

La reaccion de corrosion electroquimica puede generar una condicion de
basicidad altamente localizada y la interfaz 6xido-sal es generalmente el sitio
apropiado para las reacciones de reduccién electroquimica de las especies
disueltas en la pelicula de sal, siendo esta interfaz la mas basica en la pelicula.
Ahora bien, la capa de 6xido puede formar solutos acidos o basicos dependiendo
de la zona de estabilidad en el diagrama de fases. Como la quimica de la sal es
dominada por el contacto con el sustrato, la reaccion de sulfidacion conlleva un

incremento en la basicidad.

7 X. Zheng, R. A. Rapp, J. Electrochem. Soc. 140 (1993), p. 2857.

' CARRASCOS J. L. ADEVA P. ABALLE M. O y Corrosién a Alta Temperatura de Aleaciones
Base Niquel. Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas. Madrid. Vol. 20. p. 35-39. 1989.

Y RAPP R. and ZHANG Y. Hot Corrosion of Materials: Fundamental Studies. JOM. P47-55.1994.

% Robert A. Rapp, Hot Corrosion of Materials: a Fluxing Mechanism, Corrosion Science, 2000, p.
210.
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Para depoésitos alcalinos de sulfato, sobre aleaciones, la corrosién en caliente a
alta temperatura comunmente se observa entre 825°C y 950°C, cuando la
temperatura de fusidon de la sal condensada esta por debajo de la temperatura de
servicio. La corrosion en caliente a baja temperatura ocurre a temperaturas

mucho mas bajas donde factores adicionales mantienen la sal fundida.

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

disolucién de varios productos de corrosion®%%23,

La LTHC ocurre por debajo del punto de fusion del Na,SO, 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 aleacion. La disolucion de la
pelicula de 6xido es de tipo acido, sensible a la presion externa de SOg, aqui la

Psos es alta, por lo tanto, el éxido 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 6xido-sal formando iones Fe®" y 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®?°

2L K. L. Luthra, D. A. Shores, Electrochem. Soc. 127 (1980), p. 2202.

22 K. L. Luthra, Metall. Trans. 13A (1982), p. 1647, 1843, 1853.

23 K. L. Luthra, J. Electrochem. Soc. 132 (1985), p. 1293.

z: RAPP R. And ZHANG Y. Hot Corrosion of Materials: Fundamental Studies. JOM. P47-55.1994.
Ibid.

® ROBERT A. RAPP. Chemistry and Electrochemical of Hot Corrosion of Metal. Materials Science

and Engineering. P 319-327. 1987.
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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 disolucién
de los compuestos de cobalto previene la formacién de una pelicula de éxido
protector de Cr,036 Al,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 &cido, debido al SO3
en la fase gaseosa, es una etapa inicial importante en la corrosion a baja
temperatura, entre 600°C y 800°C?.

Dentro de cada categoria de corrosion en caliente existe un periodo de iniciacion
donde ocurre poca corrosion, seguida por una etapa de propagacion donde toma
lugar una rapida degradacion. Los tres mecanismos que describen la etapa de

propagacion son: sulfidacién-oxidacion, compuestos volatiles y flujo.

1.4 FISICOQUIMICA DE LAS SALES FUNDIDAS Y EN CERCANIAS DEL
ESTADO SOLIDO

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 “corrosion en caliente”, y
la sal usualmente dominante es Na,SO, debido a su alta estabilidad
termodindmica. La constante de equilibrio a 1200°K para la reaccion de
disociacion:

Na;SO, = Na,O + SOgzg) (15)
Dando:

Log anazo + Log Psos = AG1 /2.303RT = -16.7 (16)

2 Luthra. Hiht Temperature Corrosion. NACE. USA. 1983.
® RAHMEL A. Electrochemical Aspects of Molten-salts-enhanced Corrosion. Material Science and
Engineering, 87(1987). P345-352.
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Esta estabilidad extrema de Na,SO,4 con un valor de K; cercano a tres ordenes de
magnitud mas pequefio que el del agua a 298°K, implica que las reacciones
guimicas involucrando las especies Na,O o SO; podrian facilmente cambiar la
quimica de un fundido de Na,SO, puro. Sales fundidas de oxianiénes exhiben una
quimica &cido — base, y de acuerdo con la descripcion tipo Lewis, la basicidad de
Na SO, puro fundido se puede definir como —Log ana2o0 O la acidez como la
cantidad +Log Psos. El uso de estos parametros evita la ambigledad involucrada
cuando las actividades de las especies ionicas se usan para definir la acidez o

basicidad.

Antes de hacer una discusion de los solutos de Oxidos en Na,SO, fundido,
inicialmente se hace un examen de la estabilidad de fases en el sistema solvente
Na-S-0, incluyendo la identificacion de los regimenes de dominancia para los
solutos minoritarios como se muestra en la Figura 5. Como para los diagramas de
Pourbaix Eh Vs pH para sistemas acuosos, las coordenadas en la Figura 5
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, fundido y un electrodo de referencia ZrO,
(isopotenciales horizontales) o un electrodo de referencia conductor del ion Na*
(escala pendiente). La indicacion de los regimenes de predominancia para las
especies ionicas en Na,SO, proporciona una guia para la interpretacion de
posibles reacciones quimicas y electroquimicas en Na,SO, fundido. La reaccién
de especies no dominantes se espera que siempre forme soluto iénico dominante.
Esta regla obvia enfatiza el interés y la necesidad de identificar las coordenadas
en la Figura 5 para cualquier estudio de Na,SO,4 fundido. EIl problema se complica
por la geometria de la pelicula delgada de corrosion 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.
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Figura 5. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Na-S-O a 900°C.
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1.5 INHIBIDORES DE LA CORROSION EN CALIENTE
Como se mencion6 antes, el vanadio es una impureza de los combustibles y

ocasiona serios problemas en corrosion debido a la formacion del pentoxido de
vanadio, el cual tiene un punto de fusion de 670°C. EIl problema se incrementa
cuando hay presencia de sodio, ya que algunos 6xidos mezclados de V-Na tienen
puntos de fusibn mas bajos. Por ejemplo, el vanadato vanadil de sodio
(5Na;0.V,0s5.11V,05) funde a 545°C. Los depdsitos liquidos que se forman,
cubren las capas protectoras de 6xido de las aleaciones estructurales, haciéndolas

mas vulnerables a una corrosion acelerada.

Para combatir la corrosion por cenizas de aceite de una manera util, es necesario
controlar los parametros del proceso como la relacién aire-combustible,
temperatura, presion, etc. Los inhibidores y aditivos para los combustibles, se han

utilizado con éxito para prevenir esta corrosion. En el mercado se ofrece un gran
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nimero de estas sustancias como el MgO?*3%3 MgS0,*, CaO, MnO, Cr,05>,
Zr0.%*% Y,03, In,05%, son,®’, TiO,, Al,Os, ZnO, BaO, Ba(OH),, PbO*®¢, Ca(OH),,
CaCOs, SiO,*°, Ta,05*, amino-cromatos*!, etc. Los aditivos base manganeso son
efectivos para prevenir la corrosion por cenizas de aceite; éste reacciona con el
sodio del combustible evitando que reaccione con el vanadio y asi que se forme el
vanadato de sodio. Los inhibidores reducen la velocidad de corrosion en caliente,

pero forman depdsitos sobre el metal.

Debido a su efectividad y relativamente bajo costo, el aditivo mas comun es el
oxido de magnesio, el principio se basa en su reaccién con el V,0s5 para formar un
compuesto de vanadato con un alto punto de fusién. Por ejemplo el 3MgO.V,0s5 y
el 2Mg0.V,0s funden a 1215°C y 840°C, respectivamente. Alunque este método
reduce gradualmente la velocidad de corrosion, no se aplica universalmente. Un
resultado de la reaccion, es la formacion de una cantidad sustancial de cenizas

sdlidas, las cuales aumentan la cantidad de mantenimiento requerido.

Los fabricantes de turbinas y maquinaria diesel, estan estudiando diversas
opciones para productos futuros; por una parte hay interés en las maquinas de
“escaso quemado”, que usan grandes cantidades de aire en exceso durante la
combustion y por otra parte estd el interés de los fabricantes que quieren
aumentar la eficiencia del proceso por inyeccion estequiométrica de mezclas

combustible-aire. El bajo exceso de aire y la adicion de inhibidores tienden a

2 p.Hancock. Mater. Sci. Technol. 3, p. 536, 1987.
30T N. Rhis Jones, J. R. Nickolls and P. Hancock, Corr. Sci. 23, p. 139, 1983.
J Macfarlane, In Mechanism of corrosion by Fuel Impurities, 1963.
M B. Mahmood, H. A. Suham and J. N. Juda, Thermochim. Acta 126, p. 43, 1988.
L C. Paul and R. Seeley, Corrosion 47, p. 152-159, 1991.
Jones and R. F. Reidy, J. Am. Ceram. Soc. 76, p. 2660, 1993.
Jones, Mater. High Tem.9, p. 228, 1991.
Jones, J. Am. Ceram. Soc. 75, p. 1818, 1992.
Jones, J. Am. Ceram. Soc. 76, p. 1635, 1993.
Chatierji, D. W. McKee, G. Romeo and H. S. Spacil, J. Electrochem. Soc., p. 941, 1975.
Paul and R. R. Seeley, Corrosion 47, p. 152-159, 1991.
Fryburg, C. A. Stearns and F. J. Kohl, J. Electrochem. Soc. 124, p. 1147, 1977.

. L.
. L.
. L.
. L.
. W.
. C.
.C.
. S. lvanov, Zashch Met., p. 193-194, 1971.
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suprimir la formacion de la fase liquida en la ceniza, reduciendo el estado de
valencia del vanadio y/o formando compuestos de vanadio o vanadato solido. Con
una gran cantidad de aire en exceso, se formaria un vanadato metélico, pero a
condiciones de bajo exceso de aire, se podria formar un vanadato o un vanadito y
efectuar la inhibicion. Asi la necesidad de seleccionar un inhibidor efectivo, podria

cambiar de acuerdo a la cantidad de aire en exceso utilizada.

Desde los afios 70, la comunidad de turbinas a gas no ha publicado novedades
acerca de la corrosion en caliente por vanadio y su inhibicion, después de que se
estableciéo la “inhibicion ortodoxa” basada en la formacion de vanadato de
magnesio. Sin embargo, la experiencia adquirida en el sur de China desde finales
de los 80 con combustibles formadores de cenizas que son quemadas en las
turbinas a gas para trabajo pesado, mostré que la combustion de combustibles
muy contaminados no ocasiona corrosion ni depdsitos abundantes sobre los

alabes de las turbinas.

Los analisis de los depositos recolectados del quemado de aceites crudos,
mostraron un alto contenido de niquel, esto condujo a revisar el efecto del niquel y
concluir su posible accion de inhibicion contra la corrosién en caliente inducida por
el vanadio. Se ha encontrado que la adiciébn de NiO conlleva a la formacion de
NisV20s, que es un compuesto refractario que reduce dramaticamente la
corrosividad las cenizas por atrapamiento del vanadio. En contraste, el efecto del
MgO sobre la ceniza, es estabilizar el vanadio por reaccién con los aniones
ortovanadato (VO,%) para formar el NaMg.(VO,)s, el cual disminuye fuertemente el
efecto corrosivo; Sin embargo, la sulfatacion de una fraccion de MgO promueve la
compactacion de las cenizas sobre el metal, lo que significa, que se requiere una
frecuente limpieza del equipo. Por estas razones, es necesario profundizar en el
uso del 6xido de niquel como una alternativa al 6xido de magnesio como inhibidor

de la corrosion en caliente.
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1.5.1 Inhibicion de la corrosién en caliente por la adicion de MgO, en
ausencia de Na,SO,. Fichera y colaboradores*, han evaluado la efectividad del
oxido de magnesio como un aditivo en el aceite combustible. La Figura 6 muestra
el efecto de la adiciébn del MgO sobre el punto de fusion de las cenizas de
combustible. EI MgO reacciona directamente con el V,0s, dando como resultado
el 2Mg0.V,0s 0 pirovanadato de magnesio con un punto de fusién de 835°C y el
3Mg0.V,0s5 u octavanadato de magnesio con un punto de fusién de 1190°C, de

acuerdo a las reacciones:

2MgO + V,05 —» 2MgO.V,0s a7)
3MgO + V,05 — 3MgO.V,05 (18)

Niles y Sanders*, propusieron que la formacién de estos compuestos no es
funcidn de la concentracion de magnesio, como se muestra en la figura 7, cuando
la relacion molar MgO/V,0s5 es menor a 3:1, los productos de reaccion contienen
MgsV20sg y exceso de V,0s5 y cuando esta relacion es mayor se forma exceso de
MgO en los productos de reaccion®*.

Aumentando los puntos de fusidbn de los constituyentes de las cenizas del
combustible, se incrementa su viscosidad y se reduce la difusion del oxigeno
hasta en un orden de magnitud contrarrestando la destruccion de la pelicula de

oxido protector.

*2 M. Fichera, R. Leonardo and C. A. Farina, Electrochim. Acta 32, p. 955, 1987.
“W. D. Lines and H. Sanders, Paper 60 WA278, ASME, 1960.
* G. M. Clarck and R. Morley, J. Solid State Chem. 10, p. 429, 1976.
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Figura 6. Efecto de la adicion de varios 6xidos sobre el punto de fusién de
cenizas de aceite de un crudo tipico. Composicién inicial de las cenizas de
aceite: 60% V.05 — 15% Na,SO4— 10% CaO — 5% PbO — 5% SiO; — 5% Fe,0 en

peso.
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Figura 7. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema MgO — V,0s.
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1.5.2 Adicién de MgO y mecanismo de corrosién en caliente, en presencia
de Na,SO,. Es posible afirmar, que cuando el sodio y el vanadio son los
principales contaminantes, los depdésitos estarian constituidos principalmente de
compuestos formados por estos dos metales y asi mismo, si se usa un aditivo este
deberd ser un componente principal del depdsito. ElI compuesto formado

dependera de la relacion Na/V.

Na,SOs — Na,O + SO; (19)
AG® = -RTInK
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P
K e aNaZO* [ s03
aNaZSO4

Donde AG°® es la energia libre estdndar de Gibbs a 900°C, K es la constante de
equilibrio, a es la actividad y P la presién parcial de las especies dadas. Tomando
AG° de la literatura con un valor de —388.928 Kj/mol y colocando la actividad del

sulfato de sodio igual a uno, se tiene*:

AG?
log a +log P =|—— | =-1.73 a900°C
d anaz2o g Fsos (2.303RT]

Por la disociacién del sulfato de sodio, se genera SO3, que cuando esta en gran

cantidad, puede sulfatar el 6xido de magnesio de acuerdo a*:

MgO + SO3 = MgSOq4
K =-19.002 a 900°C

Es conocido que el V.05 compite con el SOz para reaccionar con el MgO cuando
se utilizan inhibidores de magnesio con combustibles de baja calidad. El MgSQO,,
puede reaccionar con el V,0s para formar el pirovanadato de magnesio, de
acuerdo a la ecuacion 72, y puede ser fundido sobre la superficie de las aspas de
la turbina.

MgSO, + V,05 = MgO.V,05 + SO3 (20)

Esta reaccidén probablemente alcanza el equilibrio en la interfaz escama-depdsito
poroso presente en las aspas de las turbinas a gas de un sistema de quemado de

combustible residual y adicionalmente catalizado por el V,0s*. El mecanismo

*R. L. Jones, J. Am. Ceram. Soc. 75, p. 1818, 1992.
*® T_N. Rhis Jones, J. R. Nickolls and P. Hancock, Corr. Sci. 23, p. 139, 1983.

*" A, Iseft and T. Salibaev, J. Appl. Chem. 23, p. 1113, 1950.
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para una aleaciéon Ni-Cr es claramente explicado con la ayuda del diagrama

esquematico mostrado en la Figura 8.

Figura 8. Diagrama esquematico del efecto del MgO sobre la aleacion Ni — Cr.
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1.5.3 Efecto del SO3;. La presencia del SOz es perjudicial para la inhibicién del
MgO sobre la corrosion por cenizas calientes en la medida en que el pirovanadato
de magnesio formado es méas corrosivo que el V,0s. Adicionalmente, se ha
mostrado que la estabilidad de estos compuestos se incrementa en la zona de
combustion de la turbina a gas, como una funcién de la Psos. Si la Psoz > Psos de

equilibrio, el MgsV.0s y el MgO son inestables a actividad unitaria y el MgSO,4



estable. Sin embargo, si Psos < Psosz de equilibrio, el MgsV.0s y el MgO son

estables y el MgSQO, inestable.

De lo anterior se puede anotar que el control de la corrosion en aceites
combustibles residuales o de bajo grado, depende de la formacion de compuestos
sélidos que contienen vanadio y la formacion de estos compuestos es modificada
por la presencia del SO3;. Niles y Sanders han concluido en sus trabajos que el
sulfato de magnesio y el vanadato de magnesio, 2Mg0O.V,0s, no reaccionan a
elevadas temperaturas; sin embargo, ellos pueden interactuar en un mecanismo

envolvente de los productos de corrosion.

1.5.4 Efecto del contenido de MgO. La corrosividad de vanadatos de magnesio
disminuye a medida que el exceso de magnesio aumenta. En la practica industrial
se conoce que la cantidad de compuestos de magnesio afadido varia en
relaciones de magnesio a vanadio de 4:1 y 6:1 para obtener una proteccion
aceptable a la temperatura de operacion (825°C). En calderas de vapor donde la
Psos esta por debajo de la del equilibrio, para la formacién de MgSQO,, se ha
encontrado una relacion molar adecuada para la proteccion de 3 o 4:1;
aproximadamente una relacién de 1.5 o 2:1 en peso; de magnesio a vanadio.
Ademas el punto de fusion de algunos compuestos puros se determinaron y
también se determind el punto de sinterizacion, el punto inicial y final de fusion,

como se muestra en la tabla 1.

Rhys Jones y colaboradores*®, estudiaron el efecto de varios niveles de V,0sy
V,0s5 + MgO sobre la corrosién a alta temperatura de las aleaciones Nimonic 90 y
X-40 en ausencia y presencia de SO,/SO; a una temperatura de 850°C,

obteniendo resultados en pérdida de peso como se describe en las Figuras 9y 10.

* T_N. Rhis Jones, J. R. Nickolls and P. Hancock, Corr. Sci. 23, p. 139, 1983.
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Tabla 1. Caracteristicas de los compuestos fundidos.

PUNTO DE PUNTO DE PUNTO DE RELACION
COMPUESTO SINTERIZACION | FUSION INICIAL [ FUSION FINAL MOLAR
EN °F EN °F EN °F Na/V

Na,SO, 1625 1:0

NaVO; 984 1095 1150 1:1

Na,0.3V,0s 1030 1150 1235 1:3

Na,0.6V,0s 1095 1215 1295 1:6

V,03 1470 0:1
2Mg0O.V,0s 1300 1535 1965
3MgO.V,0s 1790 2175 2270

Figura 9. Efecto de los contaminantes y el inhibidor sobre la corrosion a alta
temperatura de Nimonic 90 a 850°C por 100h. 1) V,05 + 3MgO + Aire + 5%S0,,
2) V.05 + Aire, 3) V.05 + 3MgO + Aire + 0.5%S0,, 4) V,05 + 3MgO + Aire +
0.05%S0,, 5) V.05 + 3MgO + Aire.
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Figura 10. Efecto de los contaminantes y el inhibidor sobre la oxidacién a
alta temperatura de X-40 a 750°C por 100h. 1) V,0s+ 3MgO + Aire + 5%S0,, 2)
V,05 + Aire, 3) V205 + 3MgO + Aire + 0.5%S0,, 4) V.05 + 3MgO + Aire +
0.05%S0,, 5) V.05 + 3MgO + Aire.
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1.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE
VELOCIDADES DE CORROSION A ALTA TEMPERATURA

Las técnicas electroquimicas se pueden utilizar para monitorear los procesos de
corrosion a alta temperatura. Estas técnicas se dividen en técnicas de corriente
directa y técnicas de corriente alterna, las cuales suministran informacién
necesaria para entender con mayor precision el fenémeno de corrosion*®*,
Estas técnicas incluyen curvas de Resistencia a la Polarizacion, Extrapolacion de

Tafel, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico.

49 J.A. GONZALEZ FERNANDEZ. “Control de la Corrosién, Estudio y medida por técnicas
Electroquimicas”.
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1.6.1 Extrapolaciéon de Tafel. En las curvas de polarizacion se aplica un barrido
de potencial de menos a mas 250 mV con respecto al potencial de corrosion y se
tienen en cuenta los datos derivados de la polarizacién anddica y catédica. 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 reduccién y oxidacién del proceso; aqui se hallan las pendientes
anodica y catddica y la extrapolacion de estos segmentos al potencial de corrosion
permite encontrar la densidad de corriente de corrosion. Las regiones de Tafel
son identificadas, cerca de 50 mV del potencial de corrosién o de circuito abierto.
En el potencial de corrosion las velocidades de las reacciones catddica y anddica

son iguales y se puede determinar la corriente de corrosion.

1.6.2 Resistencia a la polarizacion Lineal. Un método mas exacto para
encontrar la corriente de corrosion es usar la técnica de Resistencia a la
Polarizacion Lineal (LPR), junto con los datos de las pendientes de Tafel anddica y
catddica. La LRP, se define como la tangente de la curva de polarizacion (E Vs 1)
en el potencial de corrosién, basandose en que las curvas de polarizacién son

practicamente rectas en un pequefio entorno del potencial de corrosion, Ecor.

Rp = (d E/di)E=Ecorr (21)

Este método tiene la ventaja de requerir solo la aplicacion de polarizaciones
pequefias, 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

*® Estudios electroquimicos de corrosién en la industria petrolera. primer congreso NACE regi6n
latinoamericana memorias 1994 intevep s. a.
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corriente lineal con el voltaje®. Con la resistencia a la polarizacién (Rp) y las
pendientes de Tafel a partir de las curvas de polarizacion, la densidad de corriente

de corrosién se puede hallar por la ecuacién de Stern-Geary>?:
icor = 10%*B/Rp (22)
B = Ba*Bc/ 2.303*(Ba+Bc) (23)
Donde:

Icorr = Densidad de corriente de corrosion [ pA/cm?]
Ba = Pendiente de Tafel anddica [V ]
Bc = Pendiente de Tafel catddica [V ]

Rp = Resistencia a la polarizacion [ Q*cm?]
La velocidad de corrosién esta dada por:
Veorr = 3.27*103*(icorr PE / p) (24)
Donde:
Veorr = Velocidad de corrosion [ mpy |

PE = Peso equivalente del material [ g ]

p = Densidad del material [ g/cm® ]

> ASTM G102-89 (Reapproved 1999), Calculation of Corrosion Rates and Related Information from
Electrochemical Measurements.

2 ASTM G59-97, Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance
Measurements.
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1.6.3 Espectroscopia de Impedancias Electroquimica (EIS). El método de
impedancia proporciona una informacion 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 fendbmenos corrosivos que tienen lugar.

Esta técnica se caracteriza por utilizar una sefial de corriente alterna para excitar
el electrodo de trabajo, a una amplitud de voltaje hasta + 50 mV y un barrido de
frecuencia desde 0.1 mHz hasta 100 KHz. Cuando la corriente alterna atraviesa la
interfaz del electrodo ésta se divide en dos partes: una corriente generada por el
comportamiento capacitivo de la interfaz y la otra como una corriente de
transferencia que se refiere al intercambio de cargas de las reacciones
electroquimicas. Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia, se

recurre al concepto de circuito equivalente.

Mediante la técnica de EIS se pueden determinar los valores de resistencia a la
transferencia de carga, 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®®. 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**.

% ASTM G3-89 (Reapproved 1999), Standard Practice for Conventions Applicable to
5E4Iectrochemical Measurements in Corrosion Testing.
Ibid.
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La Figura 11 muestra un grafico de Nyquist, donde la frecuencia de los datos no
se muestra explicitamente. La 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.

Figura 11. Gréafico de Nyquist.

A
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Las unidades recomendadas para los dos ejes son ohm*cm?, estas unidades son
obtenidas de la multiplicacion de los valores de resistencia o impedancia por el
area expuesta de la probeta. Para un resistor y capacitor, o circuito equivalente de

celda Dummy, el &rea es 1cm?.

De los datos de impedancia mostrados en la Figura 11, 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.
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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 1z] se registra sobre el eje y, y el
incremento en la frecuencia se registra a la derecha del origen, paralelo al eje x.
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 Rp. Estas

resistencias son idénticas a las encontradas en el formato de Nyquist>”.

El método de impedancias tiene la ventaja de ser utilizado con buen resultado en
medios de baja conductividad eléctrica. Las interfaces no son circuitos resistivos
sencillos, debido a que involucran peliculas y capas con diferentes propiedades
dieléctricas, difusion de especies desde o hacia la superficie, transferencia de
carga, etc. Una celda electroquimica se comporta como una impedancia al aplicar
un potencial eléctrico de tipo sinusoidal entre sus electrodos, por consiguiente se

acostumbra representar el comportamiento del sistema por circuitos equivalentes.

C.L.Zengy T. Zhang®®, emplearon la técnica de EIS para estudiar la corrosién de
la aleacion B-1900 a 800°C en aire bajo la presencia de Na,SO4 sélido y una
pelicula fundida de 25% NaCl — 75% Na,SO,; quienes encontraron que el

diagrama de Nyquist estaba compuesto por un domo capacitivo.

La resistencia del medio disminuyd y luego aumenté a medida que transcurria el
tiempo y en presencia de la pelicula de Na,SO4, mientras que la resistencia a la
transferencia de carga disminuy6; lo que indic6 un cambio en el depdsito

superficial desde un estado sélido a un estado liquido, seguido de una corrosiéon

55 :

Ibid
% C. L. Zeng, T. Zhang, Electrochemical Impedance Study of Corrosion of B-1900 Alloy in the
Presence of a Solid Na2S04 and a Liquid 25 wt.% NaCl-75 wt.75% Na2S04 Film at 800°C in Air,
Electrochemical Acta 49, p. 149-1433, 2004.
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acelerada.Comparando este resultado con una pelicula de NaCl - Na,SO, fundida,

la impedancia fue menor en magnitud.

Los autores propusieron un modelo para explicar el comportamiento de la
aleacion; el circuito equivalente consistio de la resistencia del electrolito en serie
con un circuito en paralelo de la capacitancia de la doble capa y la resistencia a la
transferencia de carga. Aunque la aleacién sufre oxidacién catastrofica, en
presencia de una pelicula solida de Na,SO, o una pelicula de NaCl — Na,SO,
fundida, la EIS no presentd las caracteristicas de una reaccion controlada por
difusién; la cual, por lo general se reporta para la corrosion por sales fundidas
profundas. Esto puede ser debido a la facilidad de penetracion de los oxidantes a
través de la pelicula de sal hacia la superficie de la aleacion.

1.6.4 Ruido electroquimico. El ruido es un término comun gue significa sonido
no deseado, en términos cientificos es aquello que no puede ser explicado con

relacion a la variabilidad de las mediciones obtenidas en un experimento®’.

El ruido electroquimico en potencial se define como las oscilaciones estocasticas
del potencial electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
mientras que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacion estocastica de
una corriente electroquimica. La idea es que eventos electroquimicos aleatorios
sobre la superficie de un metal en corrosion, generan ruido en las sefales de
potencial y de corriente. Cada tipo de corrosion, por ejemplo, corrosion general,

corrosion por picadura, corrosion por rendijas, corrosion bajo esfuerzos, tendran

>" 3. Uruchurtu and J. Malo., Electrochemical Noise as a Powerful Electrochemical Technique for
Corrosion Studies. Research Trends, Trends in Corrosion Research. Vol. 2. 1997. p.49.
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una “huella” 6 “firma” en la sefal de ruido. Esta “huella” se puede utilizar para

predecir el tipo y la severidad de ataque corrosivo que se esta presentando®.

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

1.6.4.1 Medicion del ruido electroquimico (ECN). Los datos de ECN
usualmente se determinan midiendo las fluctuaciones de corriente Al entre dos
electrodos del mismo material que se encuentran conectados entre si por un
amperimetro de resistencia cero y las fluctuaciones de potencial se mide entre dos
electrodos acoplados y un electrodo de referencia estable®. Para el monitoreo de
la corrosion el electrodo de referencia puede ser reemplazado por un tercer
electrodo del mismo material. El ancho de banda Af = fmax — fmin de la medida de
ECN (ECNM) esta dado por la frecuencia de muestreo fs que determina la maxima
frecuencia fnax ¥ €l tiempo medido T que determina la minima frecuencia fyin. En

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

% R. Cottis and S. Turgoose., Electrochemical Impedance and Noise. Corrosion Testing Made
Easy Series. Ed. B. Syrett. NACE.1999.

% R. Cottis., Interpretation of Electrochemical Noise Data. Corrosion. Vol. 57. 2001. p. 265.

% C. Gabrielli, F. Huet and M. Keddam., 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. 1989.p.135.

51 D. Eden, K. Hladky, D. John and J. Dawson., paper No. 274, Corrosién/86, 1986, NACE.
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T = 1024s°%%% El ancho de banda para ECN estéa limitado a altas frecuencias por
el ruido de la instrumentacién, mientras que el tiempo necesario para la toma de

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

El andlisis de ruido electroquimico (ENA) consiste en el analisis de los datos ECN
en el dominio de tiempo y frecuencia. Los parametros determinados por el anélisis
estadistico en el dominio de tiempo incluyen el valor medio de potencial del par de
electrodos Ega, €l valor rms de las fluctuaciones de corriente Ims, 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 Egut € lkurt. EStos

valores son mostrados en la tabla 2.

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 andlisis estadistico de las sefiales 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 corrosion
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 desviacién de una distribucién normal (distribucion de Poisson) y
puede ser determinada por la asimetria (skewness) y la kurtosis de las sefales.
Otros medios de identificar la corrosion localizada involucra el uso del indice de

localizacion (L.1).

%2 F. Mansfeld and Z. Sun., Corrosion 55, 915. 1999
83 F. Mansfeld , L. Han, C. Lee, C. Chen, G. Zhang and H. Xiao., Corrosion Science 39. 1997. p.
225
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1.6.4.2 Limitaciones experimentales. Los principales problemas
experimentales son el rumbo 6 tendencia de la sefial y la asimetria de los

electrodos usados para el desarrollo del experimento.

Tendencia: un andlisis 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 ha sido reportado por Mansfeld y sus colaboradores.® Este
andlisis también fue discutido recientemente por Bertocci y sus colaboradores®

quien evalud varios métodos de relacion de las tendencias.

Tabla 2. Anélisis Estadistico de Datos de ECN.

ESTADISTICO FORMULA COMENTARIO
_ — 1Y La corriente media indica la corriente del par
Media, X X = X galvanico 6 el potencial medio vs. Un electrodo de
N o™ referencia. Indica el tipo de reaccion.
. N _ Indica la potencia en la sefial de ruido.
Varianza, ), m _%Z(X.— ¥’
i=
N _ Una medida de asimetria de los datos alrededor de la
Tercer Momento, ), M. = iz (X X)3 media.
| —
N 3
Sesgo, g1 g B I’n3 Una distribucion normal tendré un gl =0Una
1 m% distribucion con mas de una cola en la direccion
2
positiva tendré un gl positivo una con méas de una
cola en la direccién negativa tendra un gl negativo.
Cuarto momento, M 13 —.\4
eI m =52 (- X)
4 —_—
N &N
urtosis normalizada, na distribucion normal tendra un =0. Un
Kurt lizad , g i_3 Una distrib I tend , 0. U
2 2
mz g X positivo refleja una distribucion mas
puntiaguda y un g ) negativo una distribucion

% F. Mansfeld, Z. Sun, C. H. Hsu and A. Nagiub, Corrosion Science 43, 341 (2001).
% U. Bertocci, F. Huet, R. P. Nogueira and P. Rousseau, Corrosion 58, 337 (2002).
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menos puntiaguda. Un g ) > 2 es tipico para

corrosion localizada.

Desviacién Estandar, o _ Una medida de la dispersion de los datos que
o= mz relacidna la componente del ancho de banda de la
sefal.

Coeficiente de Varianza, Mide la distribucion de los datos alrededor de a

o R o
C deV C deV = ? media. Significado similar a LI.
Raiz Cuadrada Media, 1 &
_ |t 2
rms rms =y X
i=1
i i A Mide la distribucion de la corriente alrededor de rms.
Indice de Localizacion, LI LI — i LI toma valores de 0 a 1. cuando LI esta cerca
Irms
Resistencia de Ruido Rn R - oV
ol

Asimetria: la aproximacion experimental descrita anteriormente para ECN asume
el comportamiento idéntico de los dos electrodos. 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
dltimo caso ha sido discutido en detalle por Mansfeld y sus colaboradores®
quienes evaluaron el efecto de la asimetria de los electrodos sobre el andlisis de
los datos de impedancia y ruido electroquimico. La utilizacion de celdas
asimétricas en ENA ha sido discutida por Aballe y sus colaboradores®” quien
demostré que en ciertos casos las medidas ECNM sobre celdas asimétricas
pueden ser analizadas y entendidas.

1.6.4.3 Limitaciones de interpretacién de datos. En cuanto a la relacién entre
la resistencia de ruido y la resistencia de polarizacién; muy a menudo se ha

asumido que R, es igual a Ry, para todos los casos; se ha mostrado repetidamente

% F. Mansfeld, C. Chen, C. C. Lee and H. Xiao, Corrosion Science 38, 497 (1996).
7 A. Aballe, A. Bautista, U. Bertocci and F. Huet, Corrosion 57, 35 (2001).
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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 relacién teérica entre R, y Rp
para sistemas simples se ha descartado debido a suposiciones incompletas y
derivaciones dudosas.

Mansfeld y sus colaboradores® llevaron a cabo ENA para varios sistemas activos
y pasivos en medio de cloruro de sodio. En general una concordancia de R, y Ry
solamente se puede esperar para el caso donde fn.x €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°. 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, fue dependiente de fy por
lo tanto no se puede esperar una relacion definida para algan recubrimiento en
particular o para algin 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™ discutieron la relacién de R, y Rp en detalle. Ellos
sefialaron 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.

% G. P. Bierwagen, J. Electrochem. Soc. 141. L155 (1994).
% F. Mansfeld, Z. Sun and C. H. Hsu, Electrochem. Acta 46, 3651 (2001)
" F. Mansfeld and C. C. Lee, J. Electrochem. Soc. 144, 2068 (1997).
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1.7 ELECTROLITOS SOLIDOS
La Figura 12 muestra un sistema de corrosién simple a alta temperatura’. Las

escamas formadas sobre la superficie del metal pueden ser conductoras iénicas y
electronicas; por consiguiente, la conductividad total est4 dada por la suma de la

conductividad idnica y electronica asi:

GTotal = Oiénica + OElectronica = OTotal (tel + tion)
Donde
tes = NUmero de transporte electronico

tisn = NUmero de transporte ionico

Figura 12. Reacciones electroquimicas para un sistema de corrosion.

M— M™®+ O, + be” = b/2

Metal M Oxid
Atmoésfera
b/2
4_ -
be

En el caso mas simple, los 6xidos de zirconio y titanio son conductores anidnicos

defectuosos limitados por su velocidad de crecimiento por el transporte de iones

"L A. Aballe, A. Bautista, U Bertocci and F. Hot Corrosion 57, 35 (2001).
2D. M. Farrel, M. Stack, K. Hladky, Electrochemical Aspects of High Temperature Corrosion
Reactions — Interim Progress Report (CAPCIS), p. 44-48, 1990.
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oxigeno. Para la determinacion de la presion parcial de oxigeno en ambientes de
alta temperatura se usan sensores que incorporan dioxido de zirconio. En el caso
de conductancia mezclada, Wagner’® mostré que las contribuciones relativas de
conductividades ionicas y electronicas en las escamas de Oxido pueden ser

determinadas midiendo la diferencia de potencial a través de la escama.

Cuando se utilizan electrodos de platino y diferentes presiones parciales de
oxigeno, sobre cada lado de un bloque de ZrO,, solamente se medira el potencial

debido a la separaciéon de cargas ionicas, el cual esta relacionado a E por:

Em=ten *E (25)

Cuando el 6xido es un conductor idnico el tis, es igual a uno y por consiguiente, el
Em es igual a E. Para un conductor electrénico, donde el 6xido es principalmente
un semiconductor tipo p o tipo n, esto quiere decir que la conduccién de corriente
se realiza por medio de huecos y electrones respectivamente, la celda esta
eléctricamente en corto circuito y Em = 0. Las conductividades electrénicas de los
principales oOxidos de interés en corrosion, por ejemplo, FeO, NiO y Cr,0g,
usualmente son, en orden de magnitud, mas grandes que sus conductividades
i6nicas. Las reacciones plata-halégenos son los ejemplos tipicos donde se forman
escamas ionicamente conductoras. Los Oxidos metalicos pueden presentar

conductividad i6nica sobre una parte del rango de temperatura.

Los O6xidos de zirconio y titanio son ejemplos comunes, donde un perfil de
concentracion de oxigeno a través de la escama permite que se formen diferentes
fases de oxidacion; estas escamas pueden estar compuestas de un conductor
iGnico en una capa y un conductor electronico en la otra. El TaOs es deficiente en
oxigeno y tiene alta conductividad idnica con nameros de transporte i6nico que

alcanzan valores de 0.9 a presion de oxigeno de una atmosfera. A actividades de

® C. Z. Wagner, Physic Chem. B21, p. 25, 1933.
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oxigeno reducidas, el 6xido formado es un conductor electrénico tipo n. Los
oxidos de aluminio y titanio, igualmente pueden mostrar conductividad iénica
constante a altas presiones de oxigeno, mientras que a niveles mas bajos

predomina la conductividad electrénica.

Una complejidad de la corrosion a alta temperatura es la separacion de los sitios
de oxidacion y reduccion en el metal. Asumiendo una estructura tipo p,
defectuosa en cationes, predomina la etapa de oxidacién del metal o reaccién
anodica en la interfaz metal-escama; los electrones y cationes difunden a traves
de la escama hacia la interfaz exterior escama-gas donde usualmente prosigue la
etapa de reduccion de oxigeno o reaccion catddica. Por lo tanto, la capa de 6xido
sirve principalmente como un conductor y una barrera de difusion para los dos,
iones y electrones. La localizacion del catodo en la interfaz escama-gas en
reacciones de corrosion a alta temperatura, comparable a la interfaz metal-sal
fundida en reacciones de corrosion en caliente, no limita la medida electroquimica

del proceso de corrosion ocurriendo sobre la superficie del metal.

1.7.1 Medidas electroquimicas en electrolitos sélidos. En situaciones
acuosas o sales fundidas, la resistencia de la solucion, Rs, incluye la resistencia
del electrolito. Un proceso analogo ocurre a alta temperatura con el nimero de
transporte controlante del mecanismo de reaccion. El mecanismo de corrosion a
alta temperatura puede ser modelado, de igual forma, por un circuito equivalente
con una interfaz electroquimica que comprende componentes resistivos vy
capacitivos en la interfaz metal-escama y en donde la resistencia de la solucion o
escama esta compuesta por los dos componentes resistivos idnicos y electronicos.
La resistencia total del circuito R, esta compuesta por las resistencias iénica y

electrénica en serie.
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1.7.2 Aplicacién de la Espectroscopia de Impedancia (EIS) a problemas en
estado sélido i6nico. Durante los ultimos 35 afios, desde que se aplicaron los
métodos de corriente alterna al zirconio estabilizado, la EIS ha sido una
herramienta que ha crecido rapidamente a favor de la investigacion de los
electrolitos solidos, materiales para electrodos y la region interfacial entre ellos. El
topico de interés, es el efecto de las distribuciones estadisticas en las propiedades
de los materiales, tales como tiempos de relajacion y velocidades de conductividad
y sobre la forma del espectro de impedancia medido.

La aplicacion més extendida de EIS ha sido la medicion de la conductividad ionica,
debido a que es posible eliminar correctamente los efectos de polarizacion del
electrodo y en algunos casos los efectos del limite de grano, por una interpretacion
apropiada de la impedancia compleja. Es importante conocer que los materiales

policristalinos no son muy simples de entender.

Bajo ciertas circunstancias, el transporte en un sélido puede ocurrir en la ausencia
de un campo eléctrico neto interno. En la electroquimica acuosa, esto es
alcanzado por el aumento de la conductividad de la solucién afadiendo un
electrolito de soporte. La situacién analoga en la electroquimica del estado solido,
seria estudiar la difusién de un transportador iénico minoritario en presencia de
uno mayoritario. Esto es una situacion poco usual y es de mayor importancia la
difusién de una especie idnica en un conductor iGnico mayoritario, usualmente en
un metal o un material de electrodo semiconductor. Ya que al menos dos
especies son moviles, la condicion de electroneutralidad local indica que el
electrén y el ibn se mueven esencialmente juntos y la fuerza impulsora para la

difusion debe ser un gradiente en potencial quimico de la combinacién neutra.
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1.8 CELDA ELECTROQUIMICA A ALTA TEMPERATURA
A continuacion se detalla la celda electroquimica tipica para la medicion de la

corrosion en caliente y la oxidacion.

1.8.1 Alambre / ET // Electrolito // ER / Alambre. En casos especiales se puede
sumergir el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia en el mismo

electrolito, es decir una celda sin transferencia, por ejemplo el sistema:

M/ Na / Na,SO., O,, Pt

Donde M es cualquier material con conductividad eléctrica

En este arreglo el medio corrosivo se coloca en un crisol de cuarzo, y como
electrodos de referencia y contraelectrodo se utiliza alambre de platino de 0.5mm
de diametro, protegidos por tubos ceramicos para que no hagan contacto con
ninguna superficie que no sea el medio corrosivo. De acuerdo a la experiencia, el
platino se puede usar como electrodo de referencia debido a su estabilidad y
reproducibilidad.

En la figura 13 se muestra el disefio del electrodo de trabajo, donde se puede
observar que la probeta con o sin recubrimiento es embebida por medio de un
pegamento cerdmico en un tubo de tal forma, que solo un area determinada de la
probeta estd expuesta al efecto corrosivo de la sal. Para monitorear la sefial
obtenida durante la prueba, es necesario que a la probeta de trabajo se le solde

un alambre conductor de referencia de platino.
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Figura 13. Detalle del arreglo de la celda electroquimica utilizada para las

pruebas de polarizacién potenciodinamica en sales fundidas.

J‘ | 'I‘ ELECTRODO DE

TRABAJO ALAMBRE
CONDUCTOR
CONTRAELECTRODO DE PLATINO

A

ELECTRODO DE

REFERENCIA DE TUBO
< PLATINO P CERAMICO DE
< ALUMINA O

— . — MULITA

TUBOS CERAMICOS DE
ALUMINA O MULITA

< SAL FUNDIDA
— MUESTRA DE
| |_ TRABAJO
< crisoL DE
DETALLE DEL ARREGLO DE LA CELDA DETALLE DEL ARREGLO DEL
ELECTROQUIMICA ELECTRODO DE TRABAJO

VISTA INFERIOR DEL ELECTRODO DE TRABAJO

TUBO
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MUESTRA DE
TRABAJO 4
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2 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

La metodologia que se empled en esta investigacion estuvo encaminada a realizar
una evaluacion de inhibidores para mitigar el dafio producido por la corrosion en
caliente en aleaciones 2¥4 Cr-1Mo, 9Cr-1Mo modificado y 304h, en contacto con
una sal, mediante el uso de métodos electroquimicos (Resistencia a la
Polarizacion Lineal, Impedancia Electroquimica, Extrapolacion de Taffel y Ruido
Electroquimico). Los resultados servirdn para adquirir un mayor conocimiento de
la problematica que se presentan en el campo de la corrosiéon a alta temperatura,
en ambientes que contienen cenizas fundidas y su control mediante el uso de
inhibidores, y ademas permitira un mejoramiento en las capacidades tecnologicas,
metodoldgicas y de simulacion en laboratorio.

Este trabajo de investigacion se realizd ejecutando las tareas descritas en el

cuadro. 1.
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EVALUACION DE LA CORROSION EN CALIENTE, EN ALEACIONES, GENERADA POR
PRODUCTOS DE COMBUSTION, UTILIZANDO METODOS ELECTROQUIMICOS

A4

REVISION BIBLIOGRAFICA.

A 4

RECOPILACION DE INFORMACION.

A\ 4

SELECCION, ADQUISICION Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES.

A 4

FABRICACION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA.

DISENO ¥ CONSTRUCCION
DE ELECTRODOS DE
TRABAJO.

A 4

A 4

DISENO, CONSTRUCCION Y
PUESTA EN FUNCIONAMIENTO
DEL HORNO

DISENO ¥ CONSTRUCCION DE I.OS
ELECTRODOS DE REFERENCIA Y
CONTRAELECTRODO

A 4

CALIBRACION DE ELECTRODOS, CELDA Y

A

EQUIPOS.

v

DEFINICION DE VARIABLES.

'

SELECCION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO.
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DE IMPEDANCIA
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EXTRAPOLACION
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\ 4 A 4 A 4

\ 4
ANALISIS DE RESULTADOS

\ 4
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A 4
CONCLUSIONES

A 4
RECOMENDACIONES

PRESENTACION DEL INFORME FINAL

Cuadro 1. Diagrama de flujo de la metodologia aplicada a esta investigacion.
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2.1 ANALISIS Y REVISION BIBLIOGRAFICA

En este primera etapa del proyecto se realizé una revision del estado del arte en
cuanto a la investigacion y el desarrollo de los problemas de corrosion en caliente
y los compuestos quimicos que se utilizan como inhibidores para mitigar el dafio.
La busqueda se realiz6 en diferentes medios como Internet, libros, revistas,
Biblioteca Central de la Universidad Industrial de Santander (libros y tesis
relacionados con el tema), Biblioteca del Grupo de Investigaciones en Corrosion,
etc., ademas se tuvieron en cuenta algunas recomendaciones realizadas por

especialistas en el tema.

2.2 RECOPILACION DE INFORMACION TECNICA

Se recopilé informacion relacionada con la operacion y mantenimiento de las
calderas de las centrales térmicas generadoras de energia eléctrica (Termocentro,
Termotasajero y Termopaipa V). Posteriormente, se analizé la informacion a
cerca de los problemas corrosivos presentados en cada una de estas plantas, la
cual fue utilizada para fijar aproximadamente los parametros y establecer las

variables para la simulacion en el laboratorio de dichos fenémenos

2.3 DEFINICION DE VARIABLES

En la parte preliminar del proyecto se determinaron las variables criticas del
proceso corrosivo por sales de Na,SO4-V,0s. Dentro de las variables a considerar
se encuentran: la temperatura (4 rangos para los aceros austeniticos (AISI SAE
304H) asi: 600 a 650 a 700 y 750°C; y tres rangos para los aceros ferriticos
(ASTM A-213 T22 y T91) asi: 600 a 650 y 700°C, el tiempo de exposicion de las
probetas (0,1,2 y 3 horas), el tipo de acero (Acero austenitico 304H, aceros
ferriticos T22 y T91). EIl tipo y la dosificacién de inhibidor (MgO y CaO) se
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considera una variable cualitativa y no cuantitativa, por lo tanto no es tomada en
cuenta para la realizacién del disefio experimental. La composicion de la mezcla

de sal no se varié y la adicion de inhibidor se hizo directamente en las mezclas.

Los niveles de temperatura dependieron del punto de fusion de la mezcla de sal
(80% V,05-20% Na,S0O,), en este caso se utilizaron tres temperaturas por debajo

del punto de fusion.

Para evaluar la influencia de cada variable independiente a medida que va
ocurriendo el proceso de degradacion sobre la variable dependiente (Velocidad de
corrosion) se empleo un disefio estadistico experimental, el método empleado fue
un disefio factorial de dos niveles, 2"=N, donde n es el nimero de variables y N la

cantidad de ensayos a realizar.

Segln el disefio factorial de dos niveles, la ecuacién 2° determiné el nimero de
experimentos necesarios que fueron 8 y se ejecutaron 4 adicionales para cada

acero y asi cuantificar el porcentaje de error.

2.4 SELECCION, ADQUISICION Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

De acuerdo con la informacion obtenida en la etapa de recopilacion de informacion
técnica y la definicibn de variables, se procedi6 a seleccionar y adquirir los
materiales de trabajo. Las aleaciones utilizadas para la fabricacion de las
diferentes probetas fueron un acero inoxidable austenitico AISI SAE 304H, y los
aceros ferriticos ASTM A-213 T22 y T91, el maquinado de las probetas con
dimensiones 9x9x3 mm se realizé a partir de unos tubos suministrados por el ICP
(Instituto Colombiano del Petréleo), los electrodos de referencia y contra electrodo

se hicieron con tubos de mullita en cuyo interior llevaban un alambre de platino.
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2.4.1 Caracterizaciéon de los aceros. Los aceros escogidos para el desarrollo
de la experimentacion se caracterizaron mediante la técnica de Espectroscopia de
Emision Optica — EEO, de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM —
415 de 1999. Esta etapa de caracterizacion se realizd6 en el laboratorio de

tecnologia y caracterizacion de materiales de ECOPETROL ICP.

obtenidos en el laboratorio son presentados en la tabla 3.

Tabla 3. Composicion 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 8333 | ... 0.077
%Cr 18.06 2.19 8.618
%Mo 0.456 0.91 0.965
%V 0.063 | ... 0.204
%NDb 0.034 | ... 0.086
%Ti 0.002 | ... 0.009
WAl | | 0.029
%Co 0.154 | ... 0.019
%Sn | 0.006
%Fe Balance Balance Balance

Sobre una seccion transversal de cada uno de los aceros se realizaron los

ensayos para determinar las propiedades mecanicas de los materiales, cuyos

resultados se registran en la tabla 4.
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Tabla 4. 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

2.4.2 Analisis metalografico. Para realizar este andlisis se cortd una muestra
de cada acero y se le realiz6 un normalizado en la siguientes condiciones:

Tabla 5. Descripcion del normalizado realizado a las aleaciones
seleccionadas.

ALEACION TEMPERATURA | TIEMPO
AISI304H 1100°C 2h
T91 850°C 2h
T22 850°C 2h

A partir de las muestras normalizadas se cortaron ocho (8) probetas, dos por cada
aleacion, en sentido longitudinal, las cuales fueron preparadas para la evaluaciéon
(limpieza y pulido) de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM E-3 de
2001. Se prepararon las probetas para observar la microestructura como se

muestra en la tabla 6.
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Tabla 6. Descripcion del ataque realizado a las aleaciones seleccionadas.

ALEACION| ATAQUE DESCRIPCION DEL ATAQUE
AISI304H Electrolitico. Acido oxalico, durante 2 min. y 0.52,
T91 Quimico. Nital Villela’s, durante 10 seg.
T22 Quimico. Nital Villela’s, durante 10 seg

Como ultimo paso se tomaron las fotografias de la microestructura de los aceros.

Fotografia 1. Microestructura del acero T91 en estado de entrega. Atague
con Villela, a) 20X, b) 50X, c) 100X.

a) b) c)

Fotografia 2. Microestructura del acero T22 normalizado. Ataque con Villela,
a) 20X, b) 50X, c) 100X.

b) c)
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Fotografia 3. Microestructura del acero 304H normalizado. Ataque con acido
oxalico, a) 10X, b) 20X, c) 100X

2.5 FABRICACION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA

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

las siguientes etapas:

2.5.1 Adaptacioén, construcciéon y puesta en funcionamiento del horno. Se
adapto 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 y
elementos de calentamiento en porcelana con resistencias embebidas. La
temperatura méaxima de trabajo es de 1250°C. EI horno se muestra en la

fotografia 4.
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Fotografia 4. Horno de resistencia disefiado para realizacion de pruebas a
alta temperatura.

2.5.2 Construccién de los electrodos de trabajo. Las aleaciones utilizadas
para este fin, corresponden al acero inoxidable austenitico AISI304H vy 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.
Los bordes de las muestras se suavizaron para asegurar una distribucion
homogénea del Oxido sobre la superficie y evitar la generacion de corrosion
localizada.

2.5.3 Construccion de los electrodos de referencia y contraelectrodo. Los
electrodos de referencia y contraelectrodo, como se observa en la fotografia 5, se
fabricaron con tubos de mullita, en cuyo interior contenian un alambre de platino
de alta pureza cuya funcion es llevar la respectiva sefial al potenciostato y que

estd asegurado con un cemento ceramico resistente a altas temperaturas.
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Fotografia 5. Electrodos de Trabajo, Referencia y Contraelectrodo,
disefiados y construidos para los ensayos.

Electrodo de
Trabajo.

Electrodo de
Referencia.

Contraelectrodo.

Los electrodos de trabajo se construyeron con tubos de mullita, la probeta fue
soldada a un alambre de platino de alta pureza por medio de una soldadura plata
— platino, posteriormente se fijaron al tubo con el mismo cemento ceramico, como

lo muestra la Figura 14.
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Figura 14. Esquema de los Eléctrodos de trabajo, referencia vy
contraeléctrodo
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2.6 CALIBRACION DE LOS 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 mismo
electrolito (solucién de NaCl 3%) donde la diferencia de potencial entre ellos, no
debe ser mayor a 3 mV. La diferencia de potencial registrada para el par de
electrodos de referencia fue de 0.43 mV, y para el par de contraelectrodos fue de
0.52 mV.

El potenciostato GAMRY se calibr6 bajo norma ASTM-G5, y los valores
reportados durante la calibracion estaban dentro del rango permitido por la norma.
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La calibracion de la celda electroquimica, consistio en la 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.

La fotografia 6 muestra el montaje final en la tapa del horno del sistema de los 3

electrodos empleados en el estudio.

Fotografia 6. Arreglo de los electrodos de trabajo, referencia vy
contraelectrodo.

Después del montaje del horno se realizé la respectiva calibracion. En la Figura 15
se presenta la curva obtenida en el proceso de calibracién para el horno de

resistencia.
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Figura 15. Gréafica de la calibracion del horno de resistencia del GIC
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2.7 SELECCION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO

2.7.1 Temperatura. Se determin6 un rango de temperatura comprendido entre
600°C y 700°C para los aceros 2¥4Cr — 1Mo. Modificado (T22) y 9Cr — 1Mo; y un
rango comprendido entre 600°C y 750°C para las aleaciones AISI304H.

2.7.2 Tiempo. Se determing llevar los ensayos a 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 del ensayo.
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2.7.3 Medidas Electroquimicas. Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron
la resistencia a la polarizacion lineal, extrapolacién de Taffel, espectroscopia de

impedancia electroquimica y ruido electroquimico.

2.8 PREPARACION DEL AGENTE CORROSIVO

El procedimiento para la preparacion de la sal fundida fue:

e Pesar los porcentajes requeridos del Na,SO, y V,0s, cada uno por separado.

e Mezclar los porcentajes de cada uno de los componentes lo mas
homogéneamente posible en un recipiente cerrado por medio de una agitacion
por 10 minutos.

e Una vez mezclados en un mortero (de porcelana), se vierten cantidades
pequefas de la mezcla y se pulverizan hasta lograr una mezcla con textura de
talco.

e Las porciones ya homogeneizadas se adicionan en otro recipiente. Cuando se
termina de macerar toda la mezcla, se recomienda agitar nuevamente la

mezcla pulverizada para homogenizarla totalmente.

El procedimiento para la preparacion de la mezcla para sal fundida + Inhibidor

(MgO) fue el siguiente:

e Se aplicé el mismo procedimiento anterior para la preparacion de la sal.

e Una vez preparada la sal se le adicionaba el inhibidor, con un relacion de 3:1
molar con respecto al pentoxido de vanadio, la cual fue escogida de acuerdo al
diagrama de fases, de la siguiente forma:

0 Se pesaron los porcentajes de inhibidor requeridos y se mezclaron con la
sal, agitdndolos vigorosamente en un recipiente cerrado por espacio de 10

minutos hasta que la mezcla estuviera homogénea.
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o0 Una vez mezcladas las porciones de sal e inhibidor, se vertian en el crisol y

luego se introducia en el horno.

El procedimiento para la preparacién de la mezcla para sal fundida + Inhibidor

(CaO) fue el siguiente:

Se empleo el mismo procedimiento anterior para la preparacion de la sal.

Una vez preparada la sal se le adicionaba el inhibidor con un relacién de 5:1

molar con respecto al pentéxido de vanadio, la cual fue hallada

experimentalmente haciendo pruebas preliminares en el horno con diferentes
relaciones molares de inhibidor / sal, tomando como punto de partida la

encontrada en bibliografia para el MgO. Se ensayaron tres relaciones (3:1,

4:1, 5:1), estas mezclas se introducian en el horno y se elevaba la temperatura

gradualmente, la primera mezcla con relacion 3:1 fundi6 a los 700°C, la

segunda mezcla con relacion 4:1 fundié alrededor de 750°C y la ultima mezcla
con relacion 5:1 alcanz6 una temperatura de 850°C sin fundirse, y por lo tanto
esta ultima fue la escogida. El procedimiento fue el siguiente:

0 Se pesaron los porcentajes de inhibidor requeridos y se mezclaron con la
sal, agitandolos vigorosamente en un recipiente cerrado por espacio de 10
minutos hasta que la mezcla estuviera homogénea.

o Una vez mezcladas las porciones de sal e inhibidor, se vertian en el crisol

que luego se introducia en el horno.

2.9 REALIZACION DE PRUEBAS PRELIMINARES

Estas pruebas se realizaron con el fin de establecer el tiempo de los ensayos.

Se tomaron 8 gramos de la mezcla de sal (80% V,05-20% Na,SO,) y se colocaron

en el crisol dentro del horno, posteriormente se introdujeron los electrodos

84



asegurando que quedaran totalmente inmersos dentro de la sal y que no hubiera
contacto directo entre ellos. Se fijo la temperatura del horno y se llevé a cabo la
prueba por 10 horas para observar su comportamiento. Durante este tiempo se
tomaron medidas electroquimicas de impedancias y de resistencia de polarizacion
después de 1-3-5-7 y 10 horas; al final se trazo la curva de pendiente de Tafel; se
analizaron los datos y las gréaficas, observando que después de 3 horas no se
presentaron cambios significativos en las graficas y en los datos obtenidos, por lo
tanto se establecié un tiempo maximo de 3 horas como el mas adecuado para los

ensayos finales.

2.10 PRUEBAS EXPERIMENTALES

Teniendo establecidas todas las condiciones de trabajo, se procedié con las
pruebas de corrosion por sales fundidas y analizando los resultados obtenidos por
las pruebas preliminares se definieron las condiciones de trabajo que se tendrian
en cuenta para desarrollar las pruebas finales, adicionando un gas oxidante de
composicién 99%0, — 1%S0, y asi, garantizar la presencia de una atmadsfera

oxidante en el crisol.

2.10.1 Resistencia a la polarizacion

T
ALEACIONES |t (h) 600°C | 650°C | 700°C | 750°C
304H 0-1-2-3

T22 0-1-2-3
T91 0-1-2-3
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2.10.2 Pendiente de extrapolacién Tafel

:
ALEACIONES [t (h) 600°C | 650°C | 700°C | 750°C
304H 3
T22 3

2.10.3 Impedancias Electroquimicas

T
ALEACIONES |t (h) 600°C | 650°C | 700°C | 750°C
304H 0-1-2-3
T22 0-1-2-3
2.10.4 Ruido Electroquimico
=
ALEACIONES |t (h) 600°C | 650°C | 700°C | 750°C
304H 0-1-2-3
T22 0-1-2-3
I i ﬁ:

2.10.5 Preparacion de la mezcla corrosiva. La mezcla a utilizar en el desarrollo
de esta investigacién es una mezcla de 80%V,0s5 — 20%Na,SO, en peso +
Inhibidor, cuya preparacion es la siguiente, para un total de 500 grs. de sal para

cada inhibidor:
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e Se pesaron 400 grs. de pentoxido de vanadio (V.0s) y 100 grs. de sulfato de
sodio (Na;S0Oy,), 270 grs. de MgO y 617 grs. de CaO

e Se maceraron cada una de las mezclas durante 45 min., en un mortero, para

eliminar los grumos presentes en las sales+inhibidor.

e Se mezclaron durante 30 min., con el fin de homogenizar la mezcla.

e La mezcla se almacené en un recipiente adecuado y luego se introdujo en un
desecador para evitar que la mezcla adsorbiera humedad hasta cuando fuera

usada.

2.10.6 Preparacion de la atmoésfera oxidante. Para garantizar una atmosfera
similar a la de una caldera, se determiné utilizar una mezcla gaseosa compuesta
por 99%S0, — 1%0, y asi garantizar una atmdsfera 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.

2.11 ANALISIS DE RESULTADOS

Se analizaron los datos y graficas obtenidas durante las pruebas para determinar
la velocidad de oxidacion de cada acero, teniendo en cuenta la temperatura y el

tiempo de exposicion.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Con los datos obtenidos de las pruebas descritas en la metodologia se procedi6 a
hacer los respectivos calculos y a obtener las variables respuesta, que en este

caso son las velocidades y formas de oxidacion y mecanismo de inhibicion.

3.1 ENSAYOS CON LOS INHIBIDORES MgO y CaO

3.1.1 Andlisis de resultados por las técnicas de RP e Impedancia. La
habilidad de las técnicas electroquimicas, tanto en corriente directa como en
corriente alterna para evaluar los procesos de reaccion es dependiente del
transporte o conduccion iénica de las capas o los depésitos formados en las
superficies expuestas a ambientes de alta temperatura. Debido a que las capas
formadas por las peliculas delgadas de los sistemas V,0s-Na,SO, con una
atmosfera oxidante del% de SO, y 99% de O, mas inhibidor, son éxidos que de
acuerdo a sus caracteristicas de formacién y defectologia, pueden tener un
cambio de conduccion iénica a conduccion electronica en el sistema ensayado, la
aplicacion de estas técnicas con corriente directa no mostraron los resultados

esperados en algunos ensayos.

A continuacion se muestran las figuras 16 a la 21 para los aceros 304H, T22 y T91
expuestos a 700°C, con periodos de exposicion de 0 y 2 horas en las sales
fundidas, con adicion de MgO y CaO como inhibidores de corrosion.
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Figura 16. Espectroscopia de impedancia para el sistema Acero 304H-MgO a
700°C.
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La figura 16 muestra los espectros de impedancias obtenidos para el acero 304H
con adicion de MgO como inhibidor, donde se pueden observar el comportamiento
caracteristico de una conduccién iénica y el incremento de la resistencia del 6xido

formado a medida que transcurre el tiempo de exposicién.’

La figura 17 muestra las curvas obtenidas para el mismo acero, a las mismas
condiciones de ensayo, pero con la adicion de CaO como inhibidor, los espectros
obtenidos indicaron una conduccion idnica, sin embargo se observé un
comportamiento contrario al obtenido con el MgO como inhibidor, debido a que la
resistencia del éxido disminuyd con el tiempo, lo que se podria atribuirse a un
rompimiento de la capa de oOxido formada con este inhibidor, puesto que la
relacion de CaO / V,0s requerida para inhibir el sistema en estudio fue de 5:1, lo

que podria ocasionar un cambio en las caracteristicas de adherencia y de

™ Zheng, X and Rapp, R., J. Electrochem. Soc., 140, 2857 — 2865, 1993,
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estabilidad quimica en las capas protectoras formadas, y por lo tanto se facilitaria

el desprendimiento de la capa de 6xido.”

Figura 17. Espectroscopia de impedancia para el sistema Acero 304H -CaO a
700°C.

-1.0e7
—&— Acero 304H a 700°C con Ca0O-0 Horas 107:
r —®— Acero 304H a 700°C con CaO-2 Horas E
- _ L
-7.5e6 N 10°% -
/ E —#— Acero 304H a 700°C con CaO-0 Horas
L . I —@— Acero 304H a 700°C con CaO-2 Horas
T r N
105 L Lol L Lol L N
2 3 4 5
H L 10 10 10 10
p.0e6 Frequency (Hz)
-100
-2.5e6} 90 -
& -80
] L
L £ 70+
60 -
0 : : — ol g
-2.5e6 0 2.5e6 5.0e6 7.5e6 B
c 102 3 4 105

0 10
Frequency (Hz)

Figura 18. Espectroscopia de impedancias para el sistema Acero T22-Sales-
MgO a 700°C
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& Zeng, C., Wang, W. and Wu, W., Electrochemical impedance models for molten salts corrosion,
Corrosion Science, 790 — 796, 2000.
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Figura 19. Espectroscopia de impedancias para el sistema Acero T22-CaO a
700°C
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Las figuras 18 y 19 muestran los espectros obtenidos para el acero T22 con MgO
y CaO, donde se puede observar que para los ensayos realizados con MgO, el
espectro obtenido indicé que en el 6xido formado para este ensayo se presentan
caracteristicas en las que priman la conduccion electrénica sobre la ibnica. Para
los ensayos realizados con CaO, los espectros de Nyquist y Bode, indicaron
conduccién idnica y se observé el mismo comportamiento de la capa formada con

respecto al tiempo con la obtenida para el acero 304H.
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Figura 20. Espectroscopia de impedancias para el sistema Acero T91-MgO a
700°C
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Figura 21. Espectroscopia de impedancias para el sistema Acero T91-CaO a
700°C
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En las figuras 20 y 21 se pueden observar los espectros de impedancias obtenidos
para los ensayos realizados con el acero T91 en la atmdsfera en estudio, las

curvas mostraron un comportamiento no caracteristico para sistemas con
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conduccion completamente idnica, para ambos inhibidores, lo cual indica que en
las capas de oOxido formadas en el sistema con este acero, prevalece la

conduccioén electronica.

Por tales motivos se decide hacer una comparaciéon entre los valores de
resistencia a la polarizacion de corriente directa y corriente alterna, con el objetivo
de comparar y observar si existe una diferencia significativa entre estos valores, y
la influencia que tiene el tiempo en la variacion de la Rp. A continuacion se
muestran las tablas de datos donde se calculd la Rp por resistencia a la
polarizacion (DC) e Impedancia electroquimica (AC) para los inhibidores MgO vy
CaO.

Tabla 7. Comparaciéon de las RP calculadas para el acero 304H con las
técnicas de DC y AC, con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura| Tiempo Rp DC MgO | Rp ACMgO | Rp DC CaO | Rp AC CaO
°C Horas (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?)
600 0 1046 453,8 962,2 86,4

1 1009 342,3 25710 1707,6
2 955,3 206,4 2697 379,3
3 1900 1500,7 8969 728,5
650 0 1982 239,4 1269 100,6
1 2752 699,6 1049 560,6
2 1626 510,4 2740 1582,2
3 3118 315,1 5203 334,3
700 0 1263 379,7 13810 323,4
1 3195 230,3 28560 380,4
2 1264 172,9 5295 2178,8
3 1756 529,7 58990 1643,8
750 0 156,3 67,4 17550 107,2
1 419,5 128,0 17070 95,8
2 326,8 97,7 29500 91,2
3 882 338,6 1190 60,9
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Tabla 8. Comparacién de las RP calculadas para el acero T22 con las
técnicas de DCy AC, con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura| Tiempo Rp DC MgO | Rp AC MgO | Rp DC CaO | Rp AC CaO
°C Horas (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?)
600 0 22,8 7,6 3,9 7,6
1 15,1 2,1 47,9 2,1

2 33,4 1,4 42,6 1,4

3 157,3 0,5 36,2 4,7

650 0 18,9 2,3 38,7 5,8
1 22,4 0,1 22,2 7,0

2 19,5 0,8 7,9 1,1

3 19,9 0,8 25,0 6,4

700 0 28,4 1,3 46,8 5,2
1 51,7 0,8 35,1 5,0

2 107,9 2,9 18,6 2,1

3 65,0 0,2 4,7 1,7

Tabla 9. Comparacién de las RP calculadas para el acero T91 con las
técnicas de DCy AC, con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura| Tiempo Rp DC MgO | Rp AC MgO | Rp DC CaO | Rp AC CaO
°C Horas (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?)
600 0 9,2 7,3 225,0 4.6
1 35,1 2,5 648,3 5,2
2 3,3 1,0 563,2 1,3
3 3,1 0,7 359,3 2,5
650 0 6,1 2,3 162,1 3,3
1 13,6 0,2 107,3 4,1
2 3,2 0,5 151,6 1,0
3 3,6 0,9 65,4 2,7
700 0 16,5 0,7 607,2 0,3
1 18,4 0,2 480,4 1,5
2 3,1 0,5 206,1 0,9
3 2,8 0,9 48,9 0,4

En las figuras 22 a la 27, se muestra la influencia del tiempo sobre los valores de
Rp calculados para los aceros 304H, T22 y T91 expuestos a 700°C en las sales f

con adicion de MgO y CaO como inhibidores de corrosion.
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Figura 22. Comparacion de Rp en el Acero 304H-MgO a 700°C
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Figura 23. Comparacién de Rp en el Acero 304H-CaO a 700°C
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Figura 24. Comparacion de Rp en el Acero T22-MgO a 700°C
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Figura 25. Comparacién de Rp en el Acero T22-CaO a 700°C
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Figura 26. Comparacion de Rp en el Acero T91-MgO a 700°C
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Figura 27. Comparacién de Rp en el Acero T91-CaO a 700°C
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Como se puede observar en las figuras anteriores, se deduce que con la técnica
de resistencia a la polarizacion, no se observa un comportamiento o una tendencia
en los valores de la Rp, es decir, no se puede observar una influencia significativa
del tiempo sobre su valor, mientras que con los datos obtenidos con la técnica de
impedancia electroquimica, se puede observar un comportamiento mas
homogéneo y a medida que se incrementa el tiempo se observa un mayor valor de
la Rp, lo cual indica que al inicio de la reaccién se presenta una mayor velocidad
de oxidacion, pero al pasar el tiempo ésta disminuye levemente, lo cual demuestra
que la la técnica de resistencia a la polarizacion en corriente directa no es una
técnica confiable en comparacién con la obtenida por EIS, debido a la naturaleza

electrénica del electrolito utilizado.

3.1.2 Anadlisis de capa formada. Las capas formadas en las superficies de los
aceros usados en cada uno de los experimentos realizados en este estudio, fueron
analizadas por microscopia electronica de barrido. En el acero 304H, en la prueba
realizada a 700°C con adicion de MgO, los productos de corrosion presentaban
cierta adherencia y fragilidad media, un grado de friabilidad caracteristico para

este tipo de 6xidos.

En cuanto a los espesores de las capas de 6xido formadas se observd que las
formadas en la superficie del acero T22 tenian un mayor espesor que las
obtenidas para el acero T91 y para el acero 304H, esto podria atribuirse a las

caracteristicas fisicoquimicas de superficie de cada uno de los aceros ensayados.
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3.1.2.1 Analisis de las Capas formadas utilizando MgO como inhibidor.
Estas probetas presentaron una capa de depdésitos delgada, discontinua,
cuarteada, porosa y de composicion heterogénea a lo largo del cupon, constituida
principalmente por hierro y oxigeno.

En la fotografia 7, se puede observar la capa formada para el acero 304H a
700°C. La zona 1 observada en la fotografia esta principalmente constituida por
Fey O, la zona 2 es la parte interna del cupén, es decir, la matriz del acero. El
espectro de la figura 32 muestra la semicuantificacion de los elementos presentes

en la interfaz o capa.

Fotografia 7. Micrografia de la capa formada en la superficie del cup6n de
Acero 304H a 700°C con adicion de MgO como inhibidor.
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Figura 28. Espectro de la capa formada en la superficie del cupén de Acero
304H a 700°C con adicion de MgO como inhibidor.
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Al comparar este espectro con el obtenido en la capa formada en el ensayo
realizado para el acero 304H a 700°C sin la adicién de MgO (anexo 1), se puede
constatar el desempeiio del inhibidor, al evitar que el sodio reaccione con el
vanadio y forme los vanadatos de sodio corrosivos, caracteristicos de estas
atmosferas, los cuales estan presentes en el andlisis de la probeta sin inhibidor; y
fomentan la precipitacion en las cenizas de componentes con un punto de fusion
por encima de la temperatura de fusién de las superficies metdlicas, lo cual
contrarresta la destruccion de las capas de Oxido protector formadas en la
superficie del acero. La formacion de estos compuestos (Oxido Vanadio de
Magnesio y Pentoxido de Vanadio) se verificd con en el ensayo de difraccion de

rayos X realizado a las cenizas que se obtenian al final de cada ensayo 2).

En las fotografias 8 y 9 se aprecian las capas formadas para los aceros T22 y T91

a 700°C respectivamente. Se puede observar en la fotografia 8 que la capa
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formada para el acero T22 es mucho mas delgada y adherente que la formada
para el acero T91, sin embargo presentan las mismas caracteristicas fisicas que
las descritas para el acero 304H.

Fotografia 8. Micrografia de la capa formada en la superficie del cupén de
Acero T22 a 700°C con adicion de MgO como inhibidor.

Fotografia 9. Micrografia de la capa formada en la superficie del cupon de
Acero T91 a 700°C con adicion de MgO como inhibidor.
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Las figuras 29 y 30 presentan los espectros de semicuantificacion de los
elementos presentes en estas capas, y en ellas se puede apreciar nuevamente el
buen desempefio del inhibidor, al no evidenciarse la presencia de vanadio y azufre
en la interfaz o capa de 6xido en las pruebas realizadas para estos materiales con
la adicion de MgO como inhibidor y comparandolas con las gréaficas de los

espectros obtenidas para estos mismos sistemas sin la adicion de MgO (anexo 1).

Figura 29. Espectro de la capa formada en la superficie del Acero T22 a
700°C con adicién de MgO como inhibidor.
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Figura 30. Espectro de la capa formada en la superficie del Acero T22 a
700°C con adicién de MgO como inhibidor.
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3.1.2.2 Analisis de las Capas formadas utilizando CaO como inhibidor.
Estas probetas presentaron una capa de depdsitos delgada, pero un poco mas
continua que las halladas para el sistema con MgO como inhibidor, de igual forma
porosa y de composicion heterogénea a lo largo de la probeta, constituida

principalmente por hierro, cromo y oxigeno.
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Fotografia 10. Micrografia de la capa formada en la superficie de la probeta
de Acero 304H a 700°C con adicién de CaO como inhibidor.

En la fotografia 10, se puede observar la micrografia obtenida para la capa
formada en la superficie del acero 304H a 700°C con adicion de CaO como
inhibidor. La zona 1 observada en la fotografia esta principalmente constituida por

Fe, Cry O, la zona 2 es el sustrato metalico o la matriz del acero.

El espectro de la figura 31 muestra la semicuantificacion de los elementos
presentes en la interfaz o capa. Al igual que en los andlisis realizados para los
espectros obtenidos con el MgO como aditivo, no se evidencié la apariciéon de
picos de vanadio y sodio, lo cual indica que estos elementos se quedaron en las
cenizas y no se fusionaron sobre la capa de 6xido protector formada en la

superficie de la probeta.
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Figura 31. Espectro de la capa formada en la superficie de la probeta de
Acero 304H a 700°C con adicion de CaO como inhibidor.
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En la fotografia 11 se aprecia la capa formada para el acero T22 para las mismas
condiciones de ensayo. Se puede observar en la figura que la capa formada para

el acero T22 es mucho mas gruesa y continua que la formada para el acero 304H.

En la figura 32 se muestra el espectro resultante de la cuantificacién de elementos
de la capa formada en las superficie del acero T22, donde se presentd una
cuantificacion similar a la obtenida para el acero 304H, lo cual comprueba el buen

desemperio del inhibidor.
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Fotografia 11. Micrografia de la capa formada en la superficie de la probeta
de Acero T22 a 700°C con adicién de CaO como inhibidor.

Figura 32. Espectro de la capa formada en la superficie de la probeta de
Acero T22 a 700°C con adicion de CaO como inhibidor.
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En la fotografia 12 se aprecia la capa formada para el acero T91 para las mismas
condiciones de ensayo. Se puede observar en la figura que la capa formada para
el acero T91 es un poco mas gruesa y continua que la formada para el acero

304H, pero mas delgada que la formada en el acero T22.

En la figura 33 se presenta el espectro resultante de la cuantificacion de
elementos de la capa formada en las superficie del acero T91, donde se muestra
una cuantificacién similar a la obtenida para el acero 304H y T22, lo cual

comprueba el buen desempefio del inhibidor.

Fotografia 12. Micrografia de la capa formada en la superficie de la probeta
de Acero T91 a 700°C con adicién de CaO como inhibidor.
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Figura 33. Espectro de la capa formada en la superficie de la probeta de
Acero T91 a 700°C con adicién de CaO como inhibidor.
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Los anteriores resultados corroboran los datos obtenidos con los valores de los
resultados obtenidos con DC y AC, debido a que las peliculas formadas actian
como una barrera donde prevalece la conduccion electronica similar a un
semiconductor, donde solo la técnica de EIS es capaz de lograr llegar a la interfaz
metal-escama, debido a que utiliza un modulador de frecuencia que ayuda a
sensar la sefial del potencial a través de las diferentes capas formadas sobre el

acero.

3.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR MEDIO DE LA TECNICA DE RUIDO
ELECTROQUIMICO

Los espectros de ruido electroquimico - tiempo, se emplearon para analizar los
cambios en las actividades de corrosion para los sistemas inhibidos con MgO vy

CaO bajo estudio. Los diferentes ensayos fueron realizados para los aceros
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304H, T22 y T91, en un rango de temperatura entre 600°C y 700°C y en un lapso
de tiempo entre 0 y 3 horas, en el anexo 3 y 4 se muestran los datos obtenidos en
los ensayos para los cuales se obtuvo las curvas mas representativas de este
estudio, a temperatura de 700°C, en un tiempo de 0 y 2 horas para los tres aceros

descritos anteriormente.

3.2.1 Acero AISI 304H. La figura 34, muestran los espectros de ruido de
potencial y de corriente caracteristicos del acero 304H a 700°C. Los demas
espectros como la transformada de Fourier y método de la maxima entropia para
las temperaturas a 700°C a los tiempos de 0 y 2 horas con inhibidor se muestran

en el anexo 3y 4 respectivamente.

Figura 34. Espectro de voltaje y corriente del acero 304H, 700°C, 0 horas,
MgO.
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Analizando los resultados y comparandolos con los obtenidos sin inhibidor (anexo

1) a la misma temperatura y con los mismos tiempos se puede observar:

Con el inhibidor de MgO, las series de ruido de potencial — tiempo mostraron
oscilaciones estocasticas de alta amplitud y frecuencia para los dos tiempos,
observandose una mayor amplitud de las oscilaciones a 700°C. Comparando
estos resultados con los obtenidos sin adicionar MgO, su comportamiento es
similar, excepto que el potencial es mas bajo cuando se adiciona MgO, aunque

esta dentro del mismo orden de magnitud.

Las series ruido de corriente — tiempo, muestran oscilaciones de mediana amplitud
para los dos tiempos de las series. Se observé un incremento en la corriente con
el tiempo tendiendo a un valor estable. Tampoco se observo el espectro
caracteristico de la corrosién por picado. Comparando estos resultados con los
obtenidos sin adicionar MgO, se observé una diferencia en la corriente de tres
ordenes de magnitud, indicando el excelente efecto del inhibidor sobre el sistema

estudiado.

De la transformada de Fourier y la razén espectral V/I, se observo oscilaciones de
mayor amplitud para el sistema sin adicién de MgO, donde el valor fue tres valores

de magnitud mayor.

Las graficas de transformada de Fourier tienen un comportamiento similar, con el
mismo mecanismo de corrosion al tiempo inicial y a las dos horas de exposicion.
Este comportamiento se define de la prueba sin adicion de MgO, en mayor
frecuencia en las oscilaciones, en las escalas de los espectros de corriente y de la

relacion V/I.

De las graficas del espectro de potencia (método de maxima entropia), se

obtuvieron una pendiente negativa de aproximadamente -2, indicativo de un
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mecanismo de corrosion uniforme (oxidaciéon). Comparando estos resultados con
los obtenidos sin adiciébn de MgO, se observdé un comportamiento similar para los
espectros de voltaje y corriente, pero diferente al espectro de potencia V/I. Debido
a que la adicién de MgO tiende a un valor constante a bajas frecuencias mientras

que sin adicién de MgO tiende a disminuir a bajas frecuencias.

La densidad espectral de potencial de corriente a bajas frecuencias es
aproximadamente la misma al tiempo inicial y dos horas posteriores, indicando

que sobre la superficie no es predominante la transferencia de carga.

Al emplear CaO como inhibidor, las series ruido de potencial mostraron
oscilaciones de alta amplitud y frecuencia para los dos tiempos con una mayor
amplitud al tiempo inicial para la temperatura de 600°C. Para las otras
temperaturas el comportamiento de las oscilaciones fue similar para los dos
tiempos. Para las temperaturas de 650°C y 700°C, el comportamiento de las

oscilaciones fue similar pero el valor del potencial disminuy®d.

Comparando estos resultados con los obtenidos sin adicionar CaO, el
comportamiento de las oscilaciones es similar excepto que el potencial es
ligeramente mas bajo que cuando se adiciona CaO, y ademas esta en el mismo

orden de magnitud.

Comparando las series ruido de potencial con adiciones de MgO y CaO, se
observé un comportamiento similar en las oscilaciones, pero el MgO muestra un

potencial mayor dentro del mismo orden de magnitud.

Las series ruido de corriente- tiempo, mostraron oscilaciones de mediana amplitud
alta frecuencia para los dos tiempos a 600°C y 650°C. A 700°C se observé mayor
amplitud y un comportamiento de las oscilaciones mas aleatorio. No se observo el

espectro caracteristico de picado. Comparando estos resultados con los
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obtenidos sin adicionar CaO se observé una diferencia en la corriente de tres
ordenes de magnitud, indicando el excelente efecto inhibitorio sobre el sistema
estudiado.

Comparando los dos sistemas de inhibicion se observa que el comportamiento de
las series ruido de corriente- tiempo es muy similar, pero el valor de la corriente es

ligeramente mejor con CaO.

De la transformada de Fourier para los espectros de voltaje, corriente y razon V/I,
se observo para altas frecuencias, oscilaciones de mayor amplitud y para la razon
espectral V/I, un valor en tres ordenes de magnitud, mas alto para el sistema sin

adicion de CaO.

Las graficas de la transformada de Fourier tuvieron un comportamiento similar
para las tres temperaturas y dos tiempos de exposicion, con la diferencia de una
mayor amplitud en el espectro de corriente a altas frecuencias para las
temperaturas de 600 y 650°C. Este comportamiento difiere de las pruebas sin
adicion de CaO en cuanto a mayor frecuencia y amplitud de las oscilaciones y en

las escalas de los espectros de corriente y razon V/I.

Las graficas de espectro de potencia (método de la maxima entropia) mostraron
una pendiente negativa de aproximadamente —2, indicativo de un mecanismo de
corrosion uniforme (oxidacién). Comparando estos resultados con los obtenidos
sin adicién de CaO, se observé un comportamiento similar para los espectros de
potencia, voltaje y de corriente, pero diferente en el espectro de potencia V/I,
debido a que la adicion de CaO tiende a un valor constante a bajas frecuencias,
mientras que sin adicion de CaO tiende a disminuir a bajas frecuencias. La
densidad espectral de potencial y de corriente a bajas frecuencias es
aproximadamente la misma al tiempo inicial y a las dos horas posteriores,

indicando que sobre su superficie no es predominante la transferencia de carga.
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3.2.2 Acero T22. En la figura 35, se muestra la serie de ruido de potencial y de
corriente a una temperatura de 700°C, con adicién de MgO para este acero. Las
series de transformada de Fourier y método de la méxima entropia para la
temperaturas de 700°C a 0 y a 2 horas de exposicién se encuentran en el anexo 3
y 4.

Figura 35. Espectro de voltaje y corriente del acero T22, 700°C, 0 horas,
MgO.
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La comparacion de los resultados se hace a los mismos dos tiempos de

exposicion de las pruebas sin inhibidor. El analisis global de los resultados se

describe a continuacion:
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Al emplear MgO como inhibidor, las series de ruido de potencias — tiempo
muestran un comportamiento similar en cuanto a las oscilaciones con los
resultados obtenidos con el acero 304H con MgO y CaO, pero el potencial es

mayor aunque dentro del mismo orden de magnitud.

Comparando los resultados con los obtenidos sin adicionar los inhibidores MgO y
CaO fue similar, pero el potencial fue mayor dentro del mismo orden de magnitud
cuando se adicionan los inhibidores.

Las series ruido de corriente — tiempo, mostraron oscilaciones similares para los
dos tiempos de exposicion a las del acero 304H adicionando MgO, con la
diferencia que a 700°C, se tuvo una mayor amplitud de las oscilaciones y mayor

corriente que a 600 y 650°C.

Con la adicion de CaO, se observd una menor corriente respecto a la adicion en
MgO. No se observo el espectro caracteristico por picado. Comparando con los
resultados obtenidos sin adicionar los inhibidores se observo una diferencia en la
corriente de tres 6rdenes de magnitud indicando el excelente efecto inhibidor

sobre el sistema estudiado.

De las graficas de transformadas de Fourier para voltaje, corriente y razon V/I, se
observé un comportamiento similar para las oscilaciones y la razén espectral V/I
del acero 304H con la adicion de los inhibidores MgO y CaO. La diferencia en
cuando a los resultados de la transformada de Fourier sin la adicion de inhibidor

es similar a la del acero 304H.

Las graficas del espectro de potencia (método de la maxima entropia), dan una
pendiente negativa de aproximadamente -2, indicativo de un mecanismo de
corrosion uniforme (oxidacion). Comparando estos resultados con los obtenidos

sin adicién de inhibidores, se observa un comportamiento similar para los
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espectros de potencia de voltaje y de corriente, pero diferente en el espectro
potencia V/I, debido a que con la adicion de inhibidor, la razén V/I se incrementa a
bajas frecuencias en la mayoria de los ensayos, mientras que sin inhibidor

disminuye a bajas frecuencias.

La densidad espectral de potencial y de corriente a bajas frecuencias es
aproximadamente igual al tiempo inicial y dos horas posteriores, indicando que

sobre su superficie no es predominante la transferencia de carga.

3.2.3 Acero T91. En la figura 36 se presenta las series de ruido de potencial y
ruido de corriente, a una temperatura de 700°C, con MgO para este acero. Las
series de transformada de Fourier y método de la maxima entropia para la
temperaturas de 700°C a 0 y a 2 horas de exposicion se encuentran en el anexo 3

y 4.
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Figura 36. Espectro de voltaje y corriente del acero T91, 700°C, 0 horas, MgO.
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La comparacion de los resultados se hace a los mismos dos tiempos de las
pruebas sin inhibidor. El analisis global de los resultados se describe a

continuacion.

Las series de ruido de potencial — tiempo presentan un comportamiento similar al
obtenido con los aceros 304H y T22, en cuanto se hace relacidon a las oscilaciones

con adicion de MgO y CaO, presentando un menor potencial con CaO.
Comparando los resultados con los obtenidos sin la adicién de inhibidores es muy

variante dentro del mismo orden de magnitud. Las series de ruido e corriente —

tiempo, muestran oscilaciones similares para los dos tiempo a las de los aceros

116



304h y T22 con adicion de los inhibidores MgO y CaO. El comportamiento con
MgO y CaO, es similar, no se observo el espectro caracteristico de picado.
Comparando con los resultados obtenidos sin adicionar inhibidores se observa
una mayor frecuencia y amplitud en la oscilaciones y una diferencia en la corriente
de 3 ordenes, indicando el excelente efecto del inhibidor en el sistema estudiado,

en el cual la sal no ha fundido.

De las graficas de transformada de Fourier para voltaje, corriente y razon V/I, se
deduce un comportamiento similar para las oscilaciones y para la razén espectral
VI/I, al acero 304H y T22 con la adicién de inhibidores Cao y MgO. La diferencia
con los resultados sin adicion de inhibidor esta principalmente en oscilaciones de
mayor amplitud y para la razon V/I un valor mayor en tres ordenes de magnitud.
El espectro de corriente para el sistema sin adicion de inhibidor, tiende a una
mayor pendiente negativa que con la adicién de inhibidor. EI andlisis de los
resultados de las gréaficas de espectros de potencia es igual al de los aceros 304H
y T22.

Las oscilaciones en la amplitud de la sefial del potencial observadas en el ruido
electroquimico comprueban una vez mas, que las técnicas de corriente directa no
son utiles en este tipo de sistemas con electrolitos no conductores clasicos, ya que
la alta fluctuacion en el potencial de corrosion inhabilita estas técnicas, incluyendo

algunas veces a la impedancia electroquimica.

3.3 COMPARACION DE LAS RP DE EIS y RUIDO
Las tablas 10, 11 y 12, comparan la Rp calculada por la técnica de ruido

electroquimico con la Rp calculada por la técnica de EIS, para los aceros
AISI304H, T91y T22 , inhibidos con MgO y CaO.
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Tabla 10. Comparacién de las RP calculadas para el acero 304H con las
técnicas de Ruido y EIS con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura| Tiempo Rp ruido MgO | Rp AC MgO | Rp ruido CaO | Rp AC CaO
°C Horas (ohms*cm®) | (ohms*cm?®) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?)
600 0 4,9 453,8 26,0 86,4

1 4.7 342,3 4,2 1707,6
2 5,6 206,4 15,8 379,3
3 57 1500,7 20,8 728,5
650 0 6,6 239,4 5,1 100,6
1 5,4 699,6 5,3 560,6
2 6,7 510,4 16,5 1582,2
3 7,6 315,1 16,6 334,3
700 0 6,2 379,7 4,9 323,4
1 6,1 230,3 8,3 380,4
2 5,9 172,9 6,3 2178,8
3 8,4 529,7 4,2 1643,8
750 0 6,4 67,4 6,4 107,2
1 6,3 128,0 4.6 95,8
2 7,0 97,7 6,0 91,2
3 51 338,6 4,7 60,9

Tabla 11. Comparacion de las RP calculadas para el acero T22 con las
técnicas de ruido y EIS con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura| Tiempo Rp ruido Mgo Rp AC Mgg) Rp ruido C%O Rp AC Cag)
°C Horas (ohms*cm?) | (ohms*cm®) [ (ohms*cm®) (ohms*cm®)
600 0 6,2 7,6 7,7 7,6
1 59 2,1 5,9 2,1
2 5,8 14 6,0 14
3 57 0,5 8,7 4,7
650 0 7,3 2,3 7,7 5,8
1 54 0,1 5,7 7,0
2 54 0,8 55 1,1
3 4,7 0,8 9,0 6,4
700 0 6,0 1,3 8,7 5,2
1 59 0,8 12,1 5,0
2 1,9 2,9 5,7 2,1
3 4,1 0,2 4,6 1,7
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Tabla 12. Comparaciéon de las RP calculadas para el acero T91 con las
técnicas de ruido y EIS con los inhibidores MgO y CaO.

Temperatura | Tiempo | Rp ruido Mgo Rp AC Mgg) Rp ruido C%O Rp AC Ca9
°C Horas (ohms*cm?) | (ohms*cm®) | (ohms*cm?) | (ohms*cm?)
600 0 8,7 7,3 3,5 4,6

1 8,1 2,5 5,7 5,2
2 5,0 1,0 7,1 1,3
3 4,8 0,7 45 2,5
650 0 7,5 2,3 4,3 3,3
1 6,5 0,2 5,3 4,1
2 6,6 0,5 3,0 1,0
3 8,3 0,9 4,3 2,7
700 0 6,2 0,7 5,6 0,3
1 5,2 0,2 4,1 15
2 5,0 0,5 5,7 0,9
3 54 0,9 4,2 0,4

Como se puede observar las Rp de ruido presentan una tendencia de disminuir al
pasar el tiempo, ademas los datos son mas estables que los obtenidos con la
técnica de impedancia electroquimica. A diferencia de lo anterior, el CaO no
muestra una clara tendencia con respecto al tiempo ni un comportamiento
caracteristico, pero el rango en el que se encuentran las Rp calculadas es muy

similar al de las Rp calculas para el MgO.

La influencia de la temperatura sobre la Rp se puede observar en las figuras 37 a
la 42 para los aceros AISI304H, T91y T22 , inhibidos con MgO y CaO.
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Figura 37. Comparacion de Rp en el Acero 304H-MgO a diferentes
temperaturas.
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Figura 38. Comparacion de Rp en el Acero T22-MgO a diferentes
temperaturas.
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Figura 39. Comparacion de Rp en el Acero T91-MgO a diferentes
temperaturas.
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Figura 40. Comparacion de Rp en el Acero 304H-CaO a diferentes
temperaturas.
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Figura 41. Comparacion de Rp en el
temperaturas.
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Figura 42. Comparacién de Rp en el
temperaturas.
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Se puede observar que para los aceros ferriticos, existe una tendencia clara en
cuanto a la influencia de la temperatura sobre el valor de la Rp, donde a medida
gue se incrementa la temperatura el valor de la Rp disminuye, lo que se traduce
en una mayor velocidad de oxidacidn, esto puede ser debido al tipo de éxidos
simples de Cr,O3 que se forman sobre la superficie del material y que a

temperaturas inferiores a 700°C, su microestructura es estable.

En el caso de 304H, la falta de una tendencia se explica debido a la formacién de
una pelicula de 6xido mas delgada y la precipitacion de 6xidos complejos sobre la
superficie del material, que hacen que dicha capa tenga un comportamiento tanto
ibnico como electroénico, por lo cual se ve una variabilidad en las mediciones, pero

siempre dentro de un rango de medidas logico y coherente.

3.4 MECANISMO DE INHIBICION
Las reacciones de corrosion de las cenizas de combustion del Na,SO4 — V505

pueden ser explicadas en términos de las reacciones acido — base, en presencia

de una atmésfera oxidante y de SO».

El comportamiento acido del V,0s, permite un ataque rapido de los aceros
expuestos a dichas cenizas, presentandose asi una disolucién acelerada de la
pelicula de Cr,03 formando CrVQO,, donde el V.05 es el elemento acido y el Cr,03
es el elemento basico, generando un rapido intercambio iénico VO3/VO, 3. Esto
lleva a una continua disolucién de la pelicula protectora, lo cual induce un proceso

de oxidacion y sulfidacion.

Con la adicién de inhibidores como el MgO y CaO, se busca la estabilizacion de la

pelicula protectora de Cr,03, y modificar el factor acido de las cenizas de V05,
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pero el mecanismo para cada uno de los inhibidores es diferente como lo fue

revelado por el DRX y el SEM.

Para el CaO, el efecto de inhibicién es mas simple ya que el CaO reacciona con el
V,0s, evitando la reaccion del vanadio con el sodio y formando compuestos

CaV,05. Las reacciones que ocurren para este inhibidor son:

Na,SO, = Na,O + SOs; (26)
Ca0 + SO; = CaSOy, 27)
2Ca0 + V,05 = CaV,07 (28

En contraste al CaO, el efecto del MgO en presencia del sodio es mas complejo.
El MgO puede ser considerado una base fuerte, que segun la teoria acido - base
planteada por Luthra y Spacil® el MgO reacciona faciimente con el V,Os,
formando el Mgs;V.0s. Sin embargo, bajo estas condiciones, se observa la
formacion de dos diferentes sales NasMg(SOg4)s Yy NaMga(VO,)s, las cuales pueden

ser observadas mediante la siguiente ecuacion:
9MgO + 3V,0s + 4NaSO,4 = 2NaMg4(VO,)s + NagMg(SO4)4 (29)

La formacion de estos dos compuestos se corrobora mediante los analisis de
DRX, donde las cenizas de los sistemas con MgO, presentaron dichos
compuestos, y por lo tanto su corrosividad fue menor que en el sistema no
inhibido, favoreciendo la formacion de la pelicula de Cr,O3 y evitando que los

vanadatos reaccionen con dicha pelicula.

K. L. LUTHRA and H. S. SPACIL, J. Electrochem. Soc., 1982, 129, 649-656.
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Es asi como la funcion del magnesio en presencia de Na,SO,4 no involucra atrapar
aniones de vanadato dentro del compuesto refractario, en contraste con la accién
del CaO. El MgO permite estabilizar los iones ortovanadato dentro del compuesto
NaMg4(VOy,)s, de acuerdo a la reaccion:

VO3 + 02 =V0,> (30)
Acido Basico

Como se puede ver, esta reaccion reduce el intercambio iénico de O a través de
los iones &cido/base VO3 / VO, 3, reduciendo dramaticamente el carécter acido de
las cenizas de vanadio. Al mismo tiempo, la sulfatacién parcial del MgO, disminuye
la presion parcial de SO3; y asi la acidez del medio se reduce, favoreciendo la

estabilizacion de los inones VO, 3.
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4 CONCLUSIONES.

La adiciébn de los inhibidores MgO y CaO a la mezcla de 80%V,0s5 —
20%Na, S04, fue efectiva ya que no permitid la fusién de las cenizas ni la
disolucién total de la pelicula de éxido protector bajo las condiciones de

trabajo.

El uso de las técnicas electroquimicas resistencia a la polarizacion lineal,
espectroscopia de impedancia electroquimica y ruido electroquimico en un
sistema que involucre inhibidores, no es recomendable para la determinaciéon
cuantitativa de la velocidad de deterioro debido a que el éxido formado tiene
caracteristicas de conductividad electronica gradualmente, en cambio si
pueden ser Utiles para determinar el comportamiento de la corriente y la capa

de Oxido a través del tiempo.

Los resultados de microscopia electronica de barrido para el sistema fundido,
confirman la formacion de una capa gruesa porosa que contiene oxidos y sal; y
para el sistema con inhibidor (no fundido) la formacion de una capa delgada de

solamente 6xido.

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

tipo general.
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La aplicacion de las técnicas electroquimicas para la evaluacién cuantitativa de
la corrosion en caliente requiere mas investigacion, pero, para el muestreo de
la corrosion en caliente, es de gran utilidad por la posibilidad de detectar los
grandes cambios que ocurren en las sefiales de ruido de potencial y corriente e
impedancia al pasar un sistema del estado sdélido a un sistema en el que la

capa de oxido es disuelta por la sal fundida.

El mecanismo de dafio se puede resumir asi: la adicion de MgO en sistemas
con Nap;SO4, no conlleva solamente la formacion de MgsV,0s, sino la
estabilizacién de los vanadatos en iones ortovanadatos (VO.,®), que al
reaccionar con el medio forman compuestos NaMg4(VO,)s, los cuales inhiben
la disoluciéon o fluxing acido de la pelicula protectora de Cr,O3; formada
naturalmente sobre la superficie metdlica, disminuyendo asi la corrosividad

generada por las cenizas formadas por el sistema Na-V.
La metodologia utilizada en la presente investigacion sirve de base en el

desarrollo de sensores para aplicacidn en equipos y procesos industriales con

el fin de prevenir el dafio por corrosion en caliente.
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ANEXOS
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ANEXO 1

RESULTADOS DE LOS MATERIALES EXPUESTOS A SALES FUNDIDAS SIN
INHIBIDOR
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Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido del acero 304H, 700°C.

100pm 304H 700

EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie metélica del acero 304H,
700°C.
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Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido del acero T91, 700°C.

EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie metalica del acero T91,
700°C,.
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Microfotografia de interfase metal — capa de 6xido del acero T22, 700°C.

200y arm T22 700

EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie metalica del acero T22,
700°C.
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Espectros de potencial — tiempo y corriente — tiempo, del acero 304H,700°C,

0 horas.

Espectros de potencial —tiempo y corriente — tiempo, del acero T91, 700°C, o

horas.
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ANEXO 2

DIFRACTOGRAMAS DE LAS CENIZAS
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Difraccién de rayos X para la ceniza con CaO, T91 a 600°C
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Difraccién de rayos X para la ceniza con MgO, acero T22 a 600°C
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Difraccion de rayos X para la ceniza con CaO, acero T22 a 600°C
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Difraccién de rayos X para la ceniza con MgO, acero 304H a 600°C
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ANEXO 3

ESPECTROS DE RUIDO PARA EL SISTEMA MgO
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Espectro de voltaje y corriente del acero 304H, 700°C, 0 horas.
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Método de la maxima entropia del acero 304H, 700°C, O horas.
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Transformada de Fourier del acero 304H, 700°C, 2 horas.
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Espectro de voltaje y corriente del acero T22, 700°C, 0 horas.

ESA400 Analysis
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Método de la maxima entropia del acero T22, 700°C, 0 horas.
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Transformada de Fourier del acero T22, 700°C, 2 horas.
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Espectro de voltaje y corriente del acero T91, 700°C, 0 horas.
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Método de la maxima entropia del acero T91, 700°C, 0 horas.
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Fourier Transform
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Transformada de Fourier del acero T91, 700°C, 2 horas.

I ) S
ohm ¥/l Ratio 5pectrum W ﬂﬂ ﬂ
4.0E+1
1.0E+1+]
1.0E+0+]
3.9E1 ;I 1 T 1
1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1
Ratio[5.0¢ 1 ][5 +2][ [+ |[&]| Frequency (Hz)
Calculation Parameters
Smoothing Window
I Hanning ;I Export Calculations

Slopes

|"Cf

# of frequency bins

I 128 vl

Método de la maxima entropia del acero T91, 700°C, 2 horas.
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ANEXO 4

ESPECTROS DE RUIDO PARA EL SISTEMA CaO
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Espectro de voltaje y corriente del acero 304H, 700°C, 0 horas.

ESA400 Analysis
File  Owerlay Transforms Tools Help
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Tran_sformada de Fourier del acero 304H, 700°C, O horas.

ourier Transform
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Método de la maxima entropia del acero 304H, 700°C, O horas.

MEM Power Spectrum

5 =) B
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Espectro de voltaje y corriente del acero 304H, 700°C, 2 horas.

5 ESA400 Analysis

File Oweray Tr.
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Volts

185.00E-67
180.00E -
175.00E -
170.00E -
1E5.00E -
160.00E -
155.00E -
150.00E -
145.00E -
140.00E -
135.00E -6

Yoltage Data

S 1) R

Lo Jinoe-0jfrac-2 w1

I 241 )

21.00E 6+
20,00 5=
19.00E
16 00E
17.00E-6:
16.00E 65
15, 00E-6
14.00E6

% 5| R

et |[0.0E+0)[1 365 | ][ ]

a2

e =N O

I3 2|

Right  |P.4E+2)[2.1E5 [ ]

2

13.00E £
0

Amps

20 500 1150 1400 2050 2300

Time

2850 2200

4000

File Information

Main Data File

|3EI4h?DDica2.esa

Status

[
| |

Control Mode

Sample Freq.

I Potentiostatic I 10.0 Hz

Data Length Appl. Yoltage

| 30120sec | 0000 my
[ stausics EESSS

Mean RMS5

| 160BDBES | 160.73VES

S5td. Dey. Skewness

| sessEE | 11385%E3

Kurtosis Resistance

| -2320mE3 | H9FIE+D

Cumrent ii Yoltage

Havigation
Initial Time Block Length
I 0.0 zec. | 2400 zec.
Block Scroll

Zoom In

<>

157



Fourier Transform
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7.7E-4+
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1.0E5+
2-3E'B:| T T 1
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Transformada de Fourier del acero 304H, 700°C, 2 horas.
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Método de la méaxima entropia del acero 304H, 700°C, 2 horas.
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Espectro de voltaje y corriente del acero T22, 700°C, 0 horas.

54400 Analysis

File Owverlay Transforms Tools Help
File Information
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Transformada de Fourier del acero T22, 700°C, 0 horas.

Fourier Transform [_ (O] x| |
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Método de la maxima entropia del acero T22, 700°C, 0 horas.

EM Power Spectrum
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Espectro de voltaje y corriente del acero T22, 700°C, 2 horas.

5 ESA400 Analysis
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Transformada de Fourier del acero T22, 700°C, 2 horas.

Founer Transform
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Método de la maxima entropia del acero T22, 700°C, 2 horas.

MEM Power Spectrum
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ESA400 Analysis
File QOwerap Transgforms Tool: Help —
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Transformada de Fourier del acero T91, 700°C, O horas.

Founer Transform

B ) BF W ) B
V/itHz I GEEET) BT UL v/l Ratio Spectum UFE s24]
1.0E-3 94E+1
1.0E-4+ 1
] 1.0E+1-
1.0E-5+
2.0E-6- : : , 1.2E+0-} : : ,
1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1 1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1
Woltage|[5.0E1 |[3.8E+2 I_|E| Frequency [Hz) Ratio |[5.0E-1][4.8E+2 I_|E| Frequency [Hz)
[N waH) @ [+ Calculation Parameters —M
TN Cunent Spectun | ST ing i
1'3E_Z4_ Current Spectium JIEEERT] U Smoothing Window .
: = . Export Calculations
E | Hariring =l
:
1.0E-5
26E7 : : ,
1.0E-2 1.0E1 1.0E+0 1.0E+1 # of frequency bins
Current |[5.0E-1 ||4.6E+2 |_|E| Frequency [Hz] I 128 vl

162



Método de la maxima entropia del acero T91, 700°C, 0 horas.

MEM Power Spectrum

W | 5 ) BF
a2 ¥oltage Power Spectrum W3 33| o o z ¥/l Ratio Power Spectrum JIFEE o

1.0E-3- - 1.0E+2-

1.0E-10-

1,011+ N

1.0E-12-

1.0E-13-% i i : 1.0E+1 -k i i :

1.0E-2 1.0E-1 1.0E+0 1.0E+1 1.0E-2 1.0E1 1.0E+0 1.0E+1
Yoltage 5.0E+0 |_|E| Frequency [Hz] Ratio S1E+E |_|E| Frequency [(Hz]
Calculation Parameters —M
A2/H s 1) B+ 5 hing Wind
z * . moothing Window

1 DE-1EI— M I Hanning j Export Calculations

1.0E-12

1.0E-13

. I

it of frequency bins
1.0E-15- i i i I 128 vI
1.0E-2 1.0E1 1.0E+0 1.0E+1 Ordes
Current |[5.0E1][B.0E-2 ][] Frequency (Hz) 0

Espectro de voltaje y corriente del acero T91, 700°C, 2 horas.

ESA400 Analysis
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Tra.nsformada de Fourier del acero T91, 700°C, 2 horas.

ourier Transform
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Método de la maxima entropia del acero T91, 700°C, 2 horas.

MEM Power Spectrum
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