CORROSION A ALTA TEMPERATURA DE UN ACERO INOXIDABLE AISI
316L EN PRESENCIA DE UNA MEZCLA DE NaNOs;, KNO3z Y NaNO..

CLAUDIA CAROLINA AMAYA CACERES
AYLEN JANINE SANTANDER VEGA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2015



CORROSION A ALTA TEMPERATURA DE UN ACERO INOXIDABLE AISI
316L EN PRESENCIA DE UNA MEZCLA DE NaNO3, KNO3 Y NaNO..

CLAUDIA CAROLINA AMAYA CACERES
AYLEN JANINE SANTANDER VEGA

Trabajo de grado para optar al titulo de Ingeniero Metallrgico.

Directores:
DARIO YESID PENA BALLESTEROS
Ph.D en Corrosién
ANDERSON SANDOVAL AMADOR

Fisico

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2015



CONTENIDO

Pag.
INTRODUGCCION ..ottt ettt et e e eaeeeeeteeeeseeeens 15
1 OBUIETIVOS ...ttt e e e e e e e st e e e e e e e e e e s b eeeeeaens 16
1.1 OBIETIVO GENERAL ..ot 16
1.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS......o ittt 16
2. FUNDAMENTO TEORICO .....cuvieieeeeeeeeeeeeeee ettt 17
2.1 ESPECIFICACIONES DE LOS ACEROS USADOS A ALTAS
TEMPERATURAS ..o e e e et e e e e eanes 17
2.1.1 Acero inoXidable AIST BLOL.......cccoiviiiiiiieee e 18
2.1.1.1 Propiedades y composicion del acero 316L..........cccoeeeeevviiiiiiiiiiiieeeeeeeenns 18
2.2 SALES FUNDIDAS Y SU UTILIDAD ......coiiiiiiiieee et 19
2.2.1 Corrosion por Sales fuNAidas .........ccoeoiiiiiiiiiiiiie e 20
2.3 ENERGIA DE ACTIVACION ..ottt 22
3. ESTADO DEL ARTE. ..ui ettt e e e e e e e e e e e eaaes 24
4, METODOLOGIA. ..ottt ettt ettt ettt 29
5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS .......oooveiveiecieeieceeeee e e 34
5.1 VELOCIDAD DE DEGRADACION. ...t 34
5.2 ANALISIS METALOGRAFICO ......ociiiiiiiieieieiee et 38
5.3 ANALISIS DE DUREZA ..ot 42
5.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION.................... 44
5.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)............uuvvuiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiinnns 44
SR D1 = Toted (o] o e (=0 7=\ V{0 3 47
5.5 ENERGIA DE ACTIVACION ..ottt 52
6. CONCLUSIONES ..ottt e e e e e e e eaeaeeas 54
7. RECOMENDACIONES ... e e e s 55



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt
BIBLIOGRAFIA ... ettt

ANEXOS



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Aplicaciones de las sales fundidas en plantas de energia solar............ 20
Figura 2. Mecanismo de precipitacion del éxido y sus compuestos en la sal
10T | o - P 22
Figura 3. Metodologia experimental utilizada ..............cccuveeeiiiiiiiiiiiiieeee 29

Figura 4. Micrografia del acero inoxidable 316L en su estado inicial tomada en un
microscopio optico OLYMPUS GX71F (100 aumentos) ........ccceeeeeeeeeeeeevvviinineeeeenn. 39
Figura 5.Micrografia del acero inoxidable 316L en su estado inicial tomada en un
microscopio 6ptico OLYMPUS GX71F. 5a, 500 aumentos; 5b, 1000 aumentos. . 40
Figura 6.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a 450 oC

y 150 horas, tomada en un microscopio 6ptico OLYMPUS GX71F (100 aumentos).

Figura 7.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a 500 oC
y 150 horas tomada en un microscopio optico OLYMPUS GX71F (100 aumentos).

Figura 8.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposiciéon a 550 oC

y 150 horas tomada en un microscopio optico OLYMPUS GX71F(100 aumentos).

Figura 9.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicién a 450 oC

(9a), 500 oC (9b) y 550 oC (9c) a 150 horas tomada en un microscopio optico

OLYMPUS GX71F(100 QUMENTOS) ....uuuuuuruuuuinnnninieiiniiniinintinsesnnsnsnsnsssssssnnsnseennnnnnes 42
Figura 10. Capa superficial de acero 316L en contacto con la sal fundida de
NaNO3, KNO3 Y NaNO2 a 550°C y 150 horas de exposicion. .........cccccccceeeennn.e. 45
Figura 11. Espesor de la capa superficial de acero 316L en contacto con la sal
fundida de NaNO3, KNO3 Y NaNO2 a 550°C y 150 horas de exposicion............ 45



Figura 12. Micrografia de la capa superficial de acero 316L en contacto con la sal
fundida de NaNO3, KNO3 y NaNO2 a 550°C y 150 horas de exposicidn con su
respectivo espectro en diStintas ZONAs .............uuuviiiiieeeiiiiieiiere e 46
Figura 13. Difractograma de productos de corrosion a 450°C y 150 horas de

L2y To LS (oo o HR TP TT TR 49
Figura 14. Difractograma de productos de corrosion a 500°C y 150 horas de

234 010 1= (o o ] o 1RSSR 50
Figura 15. Difractograma de productos de corrosion a 550°C y 150 horas de

L2y L0 LS (oo o RTINS 51



LISTA DE GRAFICAS

Pag.
Grafica 1. Variacion de la ganancia de masa en el tiempo a 450 °C ................... 35
Grafica 2.Variacion de la ganancia de masa en el tiempo a 500 °C ..................... 35
Gréfica 3.Variacion de la ganancia de masa en el tiempo a 550°...........cccccee..... 36

Gréfica 4. Variacion de la ganancia de masa vs temperatura a tiempo constante.36
Grafica 5.Variacion de la ganancia de masa con el tiempo a temperatura
(010] 0151 £= 101 (TP PRPPPPTTRPPPIN 38

Gréfica 6. Grafica de Ln (ganancia de masa (g/cm2) vs 1/T (OK-1).......cccuvvveeennn. 52

10



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Composicion y propiedades del acero 316L fue proporcionado por la
empresa Compafia General de ACErOS S.A.......ooo oo 19
Tabla 2. Mecanismo de control, segun la energia de activacion. ......................... 22
Tabla 3. Analisis quimico del acero 316L por espectroscopia de emision
(0] o)1= VRSP 31
Tabla 4. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 4500C y tiempos de 1,
3, 10, 30,100 Y 150 NOIAS. ..ceeeeeeiiiiieeeeee et e e e et e e e e e e e e eeeaaan e e e e e e e eeeennes 43
Tabla 5. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 500 oC y tiempos de 1,
3, 10, 30,100 Y 150 NOTAS. ..eeeeeeeiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e reeaeas 44
Tabla 6. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 550 oC y tiempos de 1,
3, 10, 30,100 Y 150 NOIAS ...coeeeeeiiiiiiee ettt e e e e e e e e et s e e e e e e eeeennes 44

Tabla 7. Compuestos detectados por difraccién de rayos X después de la
deposicion de sales de la probeta de acero inoxidable 316L expuesta a 450°C ,
500°C , 550°C durante 150 NOras. ........cccoevuuuuiiiii i e 48

11



LISTA DE ANEXOS

Pag.

ANEXO A. Medidas de las probetas. L, ay e, corresponden a el largo ancho y
€SPESOr €N MIIMETIIOS. ... e e e e e e e e e e e e eeeeanes 64
ANEXO B. Promedios de ganancia de masa, para cada prueba a los tiempos y
temperaturas de eXPOSICION. ........eiiiieaiiiiiiiiiieie e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e eanns 67
ANEXO C. Datos para la grafica de logaritmo natural de ganancia de peso en
términos de mg/cm2 vs temperatura en grados kelvin con la que se halla la
energia de ACtVACION. .........cuiiiii i e e e e e 73
ANEXO D. Calibracion del horno rotatory cabolite.L1, L2 y L3 son las distancias

desde el extremo derecho delhornoa 7.5 ,15y 22.5CmM. ......ccoovviiiiiiiiiiiieceeeeenns 74

12



RESUMEN

TITULO: CORROSION A ALTA TEMPERATURA DE UN ACERO INOXIDABLE AlISI 316L EN
PRESENCIA DE UNA MEZCLA DE NaNOj; KNO3; Y NaNO,

AUTORES: AMAYA CACERES Claudia Carolina”™
SANTANDER VEGA Aylen Janine

PALABRAS CLAVES: Acero inoxidable 316L, ganancia de masa, corrosién a alta temperatura.

DESCRIPCION

El acero inoxidable 316 es utilizado en las centrales solares en presencia de sales fundidas
encargadas de almacenar la energia solar. Una variante de este acero es el 316L, que se ha
iniciado a estudiar en la corrosion por sales fundidas, con el fin de ampliar el conocimiento
respecto a esta aplicacion.

La corrosion (oxidacion) de acero AISI 316L en sal fundida de NaNO; - NaNO, - KNO; ha sido
investigada en temperaturas de 450 °C ,500°C y 550 °C para periodos de exposicién hasta 150
horas. La mezcla de sal se rocia mediante spray sobre la superficie del acero 316L, que ha sido
precalentada a 170°C. Al obtener una capa delgada de la sal en las muestras estas son llevadas al
horno en presencia de una atmosfera oxidante y sometidas a alta temperatura durante 1, 3, 10, 30,
100 y 150 horas. Se realizaron pruebas de metalografia y dureza al acero antes y después del
ensayo con el fin de observar los cambios microestructurales. Los resultados de la ganancia de
masa Y la caracterizacion por SEM-EDS y DRX de las superficies muestran la formacién de una
pelicula pasiva que consiste principalmente en Magnetita Fe;O, y hematita Fe,O;. El
engrosamiento de la pelicula de 6xido esta de acuerdo con una ley parabdlica cuya velocidad
depende de la temperatura de la sal fundida. También fue hallada la energia de activacion y se
encontré que el mecanismo de corrosion fue por difusion.

’ Trabajo de grado

” Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de
Materiales. Directores: Dario Yesid Pefia Ballesteros, PhD En Corrosion; Anderson Sandoval
Amador, Fisico.
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ABSTRACT

TITLE: HIGH TEMPERATURE CORROSION OF A AISI 316L STAINLESS STEEL IN THE
PRESENCE OF A MIXTURE OF NaNOj3, KNO3; and NaNO,

AUTHORS: AMAYA CACERES Claudia Carolina”™
SANTANDER VEGA Aylen Janine

KEYWORDS: 316L stainless steel, mass gain, high temperature corrosion.

DESCRIPTION

The 316 stainless steel is used in the solar power stations in presence of molten salts entrusted of
storing the solar power. A variant of this steel is 316L, which has begun to study corrosion by
molten salts in order to broaden knowledge regarding this application.

The corrosion (oxidation) of AISI 316L steel in molten salt of NaNO3; - NaNO, - KNO3 has been
investigated in temperatures of 450 °C, 500°C and 550 °C for periods of exposure up to 150 hours.
The mixture of salt is sprayed on the surface of the 316Lsteel, which has been preheated to 170°C.
On having obtained a thin cap of the salt in these samples, they are taken to the furnace in
presence of an oxidizing atmosphere and submitted to high temperature for 1, 3, 10, 30, 100 and
150 hours. Metallography and hardness test were performed to the steel before and after the test in
order to observe the microstructural changes. The results of the mass profit and the SEM-EDS and
DRX characterization of the surfaces show the formation of a passive film that consists principally of
Magnetite Fe;O, and Hematite Fe,O;. The thickness of the oxide layer agrees with a parabolic law
which speed depends on the temperature of the molten salt. Also the activation energy found and
the corrosion mechanism was determined as diffusion.

:*Bachelor thesis

Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Directors: Dario Yesid Pefia Ballesteros, Ph.D. in Corrosion; Anderson Sandoval Amador,
physical
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INTRODUCCION

El deterioro de los materiales como aceros inoxidables AISI 316 y AISI 304 usados
en la fabricacion de tanques de almacenamiento térmico y receptores térmicos
que se utilizan en plantas de energia solar, puede presentarse como consecuencia
del contacto con sales fundidas, empleadas para la absorcién del calor sensible,
conocida como aquella energia térmica que se almacena por cambios de
temperatura sin presentarse cambio de fase .Este deterioro es un motivo de
investigacién debido a la utilizacién actual de la energia térmica generada en las
plantas solares como alternativa al uso de los recursos naturales que son cada
vez mas escasos . Por tanto es necesario evaluar la corrosion del acero 316L
bajo condiciones que simulen su puesta en funcionamiento en una planta de

energia solar.

Aunque se han desarrollado estudios acerca de la velocidad de corrosion del
acero inoxidable AISI 316 en presencia de sales fundidas de nitratos debido a su
aplicacion, en este trabajo investigativo se evalud la corrosion mediante pruebas
gravimétricas, donde se us6 una variante del acero AISI 316 ,acero AISI 316L, que
tiene menos contenido de carbono permitiendo mayor temperatura de resistencia
a la corrosion intergranular que el resto de aceros austeniticos; ademas el
contenido de molibdeno ayuda con la resistencia a la corrosién por picado.
Pruebas como SEM, DRX, dureza, gravimetria y metalografia fueron llevadas a

cabo para analizar el comportamiento del material.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la velocidad de degradacion del acero AlISI 316L en presencia de sales
fundidas NaNO3, KNO3 Y NaNO2.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de degradacion del acero AISI 316L en contacto con

una mezcla de sales de NaNO3-KNO3-NaNO,, mediante pruebas gravimétricas.
e Analizar el efecto de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre la
corrosion del acero AlSI 316L en presencia de sales fundidas de NaNO3-KNOs-

NaNO,.

e Caracterizar productos de corrosibn a traves de difraccion de rayos X y
espectroscopia electronica de barrido SEM — EDS.

16



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 ESPECIFICACIONES DE LOS ACEROS USADOS A ALTAS
TEMPERATURAS

La resistencia a la oxidacion depende del contenido de cromo de la aleacion
cromo-hierro. La mayoria de los aceros austeniticos, con contenido de cromo de
por lo menos 18%, pueden ser usados a temperaturas hasta aproximadamente
870°C y grados como el 309 y 310 incluso a mayores temperaturas. La mayoria de
los aceros martensiticos y ferriticos tienen menores resistencias a la oxidacion y
por lo tanto resisten menores temperaturas de operacion. Una excepcion a esto es
el grado ferritico 446 con aproximadamente 24% de Cromo, el cual puede ser

usado para resistir el scaling a temperaturas de hasta 1100°C. [1] (

La seleccion de los aceros que se utilizan en condiciones de temperaturas
elevadas se realiza en funcion de sus propiedades. Estos aceros suelen tener una

mayor resistencia a la degradacion quimica y mecanica a temperaturas elevadas.

Los requerimientos que se han de exigir a los materiales que vayan a trabajar en
plantas de generacién de energia, y en general en cualquier proceso industrial que

opere a temperatura elevada, son:

¢ Facilidad de fabricacion y buena soldabilidad.

¢ Alto limite de rotura por fluencia en caliente hasta temperaturas de 600-650°C.

¢ Resistencia a fatiga térmica.

¢ Alta tenacidad y resistencia a la fragilizacion a temperatura alta durante largos
periodos de tiempo [14].

17



2.1.1 Acero inoxidable AISI 316L. Es un acero inoxidable austenitico aleado al
Cromo-Niquel- Molibdeno. La adicion de Molibdeno le confiere una alta resistencia
a la corrosion por picado (pitting). No es templable ni magnético. Gran resistencia
a la accion corrosiva de reactivos quimicos (en especial al acido sulfarico) y a la
atmodsfera marina. Su aplicacion es frecuente en la industria alimenticia, papelera y

construccion.

El grado 316L, tiene un mas bajo contenido de carbono, que todos los otros
aceros inoxidables austeniticos, lo cual aumenta la temperatura de resistencia a la

corrosion intergranular, ademas de mejorar su soldabilidad.

Las aplicaciones para las que se usan estos tipos de aceros son: Piezas que
demandan alta resistencia a la corrosion localizada; equipo de las industrias
quimica, farmacéutica, textil, petrolera, papel, celulosa, caucho, nylon y tintas;
cubas de fermentacion; piezas de valvulas; tanques; agitadores y evaporadores,
condensadores; piezas expuestas al ambiente maritimo, y demas usos donde se

necesite las propiedades del acero 316L. [1]

2.1.1.1 Propiedades y composicién del acero 316L: La siguiente composicion y
propiedades del acero 316L fue proporcionado por la empresa Compafiia General
de Aceros S.A., donde fue comprado el material. Estos datos hacen parte del
certificado de inspeccion realizado por YEN CHYANG INDUSTRIAL CO., LTD.
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Tabla 1. Composicion y propiedades del acero 316L fue proporcionado por la
empresa Compafiia General de Aceros S.A

Composicion quimica Ensayo de tension

Limite | Resistencia
c Si [Mn| P S Ni Cr | Mo | N | Cu | elas-tico | alatraccion | Elongacion
(N/mm2) (N/mm2)

Max | 0,03 [0,75| 2 |0,045| 0,03 | 14 18 3 | 01

Min 10 16 2 170 485 40

316L | 0,012 049 0,78 | 0,035 | 0,003 | 10,11 | 16,46 | 2,05 | 0,013 297 566 58

Fuente: Compafiia general de aceros S.A.

2.2 SALES FUNDIDAS Y SU UTILIDAD

Las sales fundidas a diferencia del agua pueden operar a presion ambiente a altas

temperaturas, haciendo innecesario un sistema de alta presion.

Las sales fundidas en los ultimos afios se ha enfocado hacia el almacenamiento
de energia térmica (TES) (por sus siglas en ingles), indispensable para las
aplicaciones en las plantas de energia solar térmica. Esta energia térmica
asociada a las sales fundidas esta basada en sistemas de almacenamiento de
calor sensible donde se utiliza el aumento o disminucion de la temperatura tanto
en solidos (ceramica) como en liquidos (sales fundidas) para mantener la
estratificacion térmica natural debido a las diferentes densidades de los flujos en
caliente y frio. Los TES sensibles consisten en un medio de almacenamiento, en

un contenedor (comunmente un tanque) y dispositivos de entrada y salida. Los
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tanques deben retener el material de almacenamiento y evitar las pérdidas de

energia térmica. [4]

Figura 1. Aplicaciones de las sales fundidas en plantas de energia solar

‘ . Las sales

Sales Fundidas fundidas se Las sales calientes se
| Las sales fundidas pueden calientan en ? i hacen pasaratraveés de
| SRR un generador de vapor
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| i almacenamiento
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concentranla luz A
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delsolenunatorre Elvaporse usapara
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devueltas al ciclo

Source: United Technologies Graphic by Eric Anderson

Fuente: MARULANDA, José Luddey; TRISTANCHO, José Luis. Protection against the hot
corrosion of steel hot rolled, between temperatures of 400°C- 600°C, coated by thermal spray, with
stainless steel 312.Dyna.2009.

2.2.1 Corrosién por sales fundidas. La corrosion por sales fundidas se presenta
en plantas industriales que operan a altas temperaturas consumiendo
combustibles fésiles con contenidos de azufre, vanadio, sodio, potasio y asfaltenos
que los hacen altamente agresivos. Una vez se ha formado el depésito salino
sobre la superficie de la aleacion, la magnitud del dafio, depende de si el depésito
se funde o no, de que tan adherente es y de la extension de superficie sobre la
cual se encuentra. Para que el atague sea severo el depdsito de sales debe estar

liquido. La corrosion por sales fundidas presenta basicamente dos etapas:
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Etapa de Iniciacion: puede tener una duracion desde unos pocos segundos hasta
miles de horas y esta depende de un gran numero de variables en donde se
incluyen la composicién y microestructura de la aleacién, la composicion de la sal,

la geometria de la capa y la presencia o ausencia de condiciones corrosivas.

Etapa de Propagacion: es la penetracion local de la sal a través de la capa y el
subsiguiente avance a lo largo de la interface é6xido-aleacion, en donde la sal
alcanza los sitios de baja actividad de oxigeno con una aleacion agotada en Al, Si
o Cr. Esta etapa se puede desarrollar de varias formas, dependiendo de las
condiciones de exposicion y de la aleacion.

La deposicidn de la ceniza es inevitable y se lleva a cabo por diferentes procesos
dependiendo de la naturaleza quimica y del tamafio de la particula: por difusion,
condensacion y/o impacto. La operacion de materiales bajo condiciones severas
de trabajo genera el aumento de la velocidad de corrosién en depédsitos de sales

fundidas y depende de varios factores:

v’ La composicion quimica del depdsito, que esta en funcion del contenido de
contaminantes en el combustible y de la calidad de la combustién.

v’ El tipo de material sobre el cual se deposita la sal fundida.

v La temperatura de los gases de combustion.

v’ La temperatura de las superficies metalicas que dependen del disefio especifico
del equipo (Tristancho et al., 2010).
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Figura 2. Mecanismo de precipitacién del 6xido y sus compuestos en la sal
fundida.

PELICULA DELGADA
DE SAL FUNDIDA

00
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Fuente: MARULANDA, José Luddey; TRISTANCHO, José Luis. Protection against the hot
corrosion of steel hot rolled, between temperatures of 400°C- 600°C, coated by thermal spray, with
stainless steel 312.Dyna.2009.

2.3 ENERGIA DE ACTIVACION

La energia de activacion es la minima energia que necesita un sistema antes de
iniciar algun proceso, dando informacion acerca del mecanismo de que controla

el sistema. [13]

Tabla 2. Mecanismo de control, segun la energia de activacion.

Energia de Activacién kcal/mol Tipo de control
1-5 Transferencia de masa
5-10 Mixto
>10 Reaccién quimica

Fuente: Pilling J., Paul W., Reaction kinetics, Oxford University, 1995.Pag 19-25.



La energia de activacion (su valor) puede ser encontrada de acuerdo segun la

ecuacion de Arrhenius; tal y como se muestra a continuacion:

Ea

k = Ae rr

Aplicando logaritmo natural:

mk=-2%.11124
= —— % —
n R T n

La anterior ecuacion se relaciona a la ecuacion de linea recta (y = - mx + b), con
pendiente negativa. El término cinético k representara la velocidad de corrosion

Vc vy la ecuacion se puede representar de la siguiente forma:

nve=—2% 11 conse
= —— % —
nVc o g +cons

Al graficar In Vc contra 1/T, la pendiente de la recta esta definida como, -Ea/R,
donde Ea es la energia de activacion del sistemay R es la constante universal de
los gases que corresponde a 1,987cal/mol K. [13]
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3. ESTADO DEL ARTE.

Procedié a un estudio acerca de la corrosion del acero inoxidable 316L y FeAl
ODS en la sal de carbonato Li2CO3-K2CO3 a 6500C en presencia de la mezcla
de gases CO2 y 02, utilizando probetas con 10 mm de didmetro y 2 mm de
diametro. Estas probetas fueron introducidas en un horno vertical luego de aplicar
capas de la sal de carbonato en cada una de ellas (habia exposicion de CO2 y
02) y la cinética de reaccion de la corrosion se analizé extrayendo los cupones en
intervalos seleccionados y evaluando sus cambios de peso. En el siguiente paso
se examinaron las probetas con pruebas de microscopia Optica, analisis SEM y
microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX). En los resultados se
observé que la resistencia a la corrosion del acero inoxidable FeAl ODS es
superior que el acero inoxidable austenitico AISI 316L en las condiciones de
trabajo referente a los gases presentes. Ademas en la mezcla de gases 67% CO2-
33% 02, ambas aleaciones estan sujetas a la pérdida de peso, en el caso del
acero AISI 316L se debe a la alta actividad de O2 del medio ocurriendo una
disolucién continua de la capa de Cr203, y para el acero Fe Al debido a la
elevada presion parcial de CO2 produciéndose un fundente &cido de particulas de

oxido de itrio. [6]

Se realizaron pruebas de inmersion a tres tipos de aceros: acero inoxidable 316,
acero inoxidable 316L y acero inoxidable 304 (que tenian unas dimensiones de
ensayo de 20 mm x 50 mm x 2 mm), en un horno de crisol que contenia sales
fundidas de KNO3z y NaNOs con el fin de obtener resultados acerca de la
velocidad de corrosion. Estos aceros estuvieron expuestos a 120, 240, 480, 800,
1600, 2400, 4000 horas y 500 ciclos térmicos a una temperatura maxima de
565°C. En los resultados del SEM-EDS se observaron pérdidas de metal de 5 a
16 micras relacionadas detectadas a mayores valores de velocidad de corrosiéon

hallados. También se muestra que el acero inoxidable 316L presentd mejor
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comportamiento hacia la corrosion que los otros aceros inoxidables. Pruebas de
ensayo como Microscopia 6ptica y andlisis de microsonda de electrones revelaron
productos de corrosion como la espinela de hierro-cromo, la magnetita y ferrita
de sodio, organizada en capas separadas. El Microanalisis de composicion
elemental de los productos de corrosién demostré que el contenido de cromo de
la capa de espinela de hierro-cromo era mayor para las condiciones cinéticas
parabdlicas. Sin embargo, se observo una cinética lineal cuando la capa de

espinela contenia cromo en pequefias cantidades. [9]

Evaluaron el comportamiento de la corrosion isotérmica de tres aceros: acero al
carbono A36, acero inoxidable 304, y acero inoxidable 316 en las mezclas de la
NANO3z y KNOg3, determinando si las impurezas que se encuentran en grados de
los productos basicos de nitratos alcalinos agravan la corrosividad como aplicacion
a un sistema de energia solar avanzada. Se llevaron a cabo ensayos de corrosion
por aproximadamente 7000 horas con los aceros inoxidables 304 y 316 a 570°C y
en el acero al carbon A36 a 316°C en siete mezclas de la NaNO3; y KNO3 que
contenian variaciones en las concentraciones de impurezas. Estas pruebas
también fueron aplicadas en una mezcla ternaria de NANO3, KNO3, y Ca(NO3),. A
través de la pérdida de peso de las probetas se determiné la tasa de corrosion,
mientras que los productos de oxidacién fueron examinadas por microscopia
electronica de barrido (SEM), analisis de microsonda de electrones (EPMA), vy
difraccion de rayos X (DRX). En los resultados se muestra una pérdida de peso
entre 6 y 15 micras / afio en los aceros inoxidable a 570°C dependiendo de la
mezcla en particular y para el acero al carbén a 316°C, 1-4 micras / afio. En
general, para el rango tipico de impurezas en sales de nitrato, las tasas de

corrosion fueron aceptables para los materiales examinados. [3]

A través de varias consultas bibliograficas recopilaron informaciéon acerca de la
oxidacion de aceros en contacto con sales fundidas de nitratos y nitritos y la

termodinamica de ellas, donde a través de autores como Singh y Attia, y sus
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investigaciones, concluyeron que en el hierro y sus aleaciones se forman peliculas
de oOxido como barrera protectora al estar en contacto con sales de nitratos
fundidos siendo pasivadoras de la oxidacion con estabilidad en medio acuoso.
[27]

Se realiza ensayos en los aceros 304H ,316L usados para la construccion de
supercalentadores, recalentadores paredes y tuberias de caldera los cuales son
altamente sensibles al desgaste corrosivo a altas temperaturas, causado por el
deposito de sales fundidas o cenizas de aceite en fase liquida. En este trabajo se
usan solo 2 temperaturas una de 700°C y otra de 750°C se conoce la velocidad de
corrosion en 2 aceros inoxidables y en un acero de bajo carbono como el 1020 a
altas temperaturas. De los 3 diferentes tipos de aceros, se determiné que entre los
3 aceros usados para esta tesis el acero 304H es mas resistente a la corrosion en
sales fundidas que los demas y como era de esperarse el que menos resistencia
tiene es el 1020. También se comprueba que a mayor temperatura hay mayor

velocidad de corrosién en un ambiente corrosivo en sales fundidas. [16]

Se evalud la corrosién que presenta el acero AlSI 304 ante la presencia de la sal
solar compuesta por 53% de KNOj3, 40 % de NaNO,, y 7% NaNO3 en peso,
utilizando seis probetas que fueron sumergidas en la sal fundida contenida en un
recipiente de alimina que estaba compuesto por unos espaciadores tubulares de
cuarzo. Posteriormente las muestras se llevaron a un horno eléctrico a
temperatura de 530°C con intervalos de tiempo de 250, 500, y 750 horas, usando
dos probetas en cada caso. A través del analisis los resultados del SEM-EDS vy el
DRX, se concluyé acerca de la corrosion del acero AISI 304 enunciando que a
530°C los productos de corrosion estan comprendidos por 3 compuestos
principales: el NaFeO,, Fe203, y el (Cr, Fe),03, presentando una modificacion de
la composicion, ademas que la cinética de corrosion se comporta de forma
parabdlica, donde el espesor medido a intervalos de prueba muestra una

proporcionalidad directa con la raiz cuadrada del tiempo de exposicion. [23]
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Segun la necesidad actual de ahorrar energia se ha desarrollado una técnica para
el almacenamiento de energia solar usando una sal binaria compuesta de NaNOs3
y KNOj3, a la cual se le estad buscando un reemplazo como una mezcla cuaternaria
usando aditivos de (LINO3, Ca (NOs),) cuyo objetivo es su aplicacién tanto en
funciones de captacion de la radiacion solar como de almacenamiento de la
misma. En esta tesis basicamente se realiz6 un estudio de las sales HITEC y la
sal binaria adicionando algunos elementos como calcio y litio para sal ternaria por
separado y los dos elementos para sal cuaternaria, se realizd6 una simulacion de
fluidos en centrales solares de concentracion, trabajando a una temperatura desde
390°C hasta 550°C donde se usaban para la temperatura mas baja aceros al
carbono y con bajo contenido de cromo y para la temperatura mas alta, aceros
inoxidables ferriticos, austeniticos y experimentales. Llegando la conclusion que al
adicionar LINO3 se mejoran las propiedades fisico-quimicas del compuesto,
también realizdé una transformacién de la temperatura de trabajo ampliando el
rango de trabajo a 130°C - 586°C. También se comprobd que habia mejora en la

durabilidad de los materiales frente a la corrosion. [7]

Procedi6 a realizar pruebas con aleaciones en base niquel como el acero
inoxidable 321 y 347 con el fin de observar la susceptibilidad a la corrosion en
sales de nitrato binarios, al ver que el acero inoxidable 316 mostraba
agrietamiento en los tanques de almacenamiento en las plantas solares. Inicid
pruebas. El experimento consisti6 en sumergir las aleaciones en sales de nitrato
binarias a temperaturas de 400, 500, 600, y 680°C, con burbujeo de aire y retirar
las muestras en intervalos de 500, 1000, 2000, y 3000 horas; seguido se
registraron las variaciones de peso. Para lograr la interpretacion de resultados se
utilizaron pruebas como difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido
con espectrometro de energia dispersa de rayos X. Se encontraron tasas de
corrosion para temperaturas de 600°C y pérdida menos de 16um de por afo. Bajo
estas condiciones se encontrd6 que 347SS corroe a una velocidad de 30 a 40%

menos de 321SS; ademas los productos de corrosion observadas a 500°C fueron
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principalmente de Oxido de hierro en la superficie exterior con 6xidos de hierro y

cromo en la superficie interna. [11]

Examina el proceso de corrosion a alta temperatura en los materiales usados en
los sistemas de torres de energia solar concentrada como son las aleaciones en
base niquel HA230 e In625 en mezclas de sales fundidas de NaNO3 al 60% vy
KNOg3 al 40% en peso. Se realizaron dos ensayos de corrosion por separado, uno
a 600°C y una a 680°C donde ambas pruebas consistian en sumergir muestras
metélicas adquiridas en SpecialMetals en sales fundidas durante largos periodos
de tiempo, hasta 4000 h. Los vasos utilizados para sumergir las probetas fueron
hechos de material 316, y se acondicionaron previamente para formar una capa
protectora de 6xido en la superficie. A 680°C se encontrd que los vasos sufrieron
de una corrosion significativa, que impactd contenido de metal disuelto en la sal.
Con el fin de evitar la estratificacion térmica, se burbuje6 aire a través de la masa
fundida durante toda la prueba. Como resultados, en algunas aleaciones de
niguel, las tasa de corrosion fue minima a 600°C, pero severa a 680°C. Algunas
aleaciones tenian tasas de pérdida de metal de mas de 500 micras / afio para
680°C de temperatura de funcionamiento. [17]
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4. METODOLOGIA.

Figura 3. Metodologia experimental utilizada
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Etapa 1: Revision bibliogréfica.

Se realizdé una recopilacion y seleccion de informacion bibliografica en articulos,
libros cientificos y demas, que puedan ampliar el conocimiento de temas
relacionados a la investigacion, como base para el planteamiento de ensayos y

andlisis finales de los resultados experimentales.
Etapa 2: Especificacion de las variables, como el tiempo y temperaturas de
exposicion.

Se utilizaron variables como temperatura y tiempo de exposicion.

Temperatura.

Las temperaturas de exposicion en el ensayo fueron de 450, 500, y 550 °C como

temperatura maxima.

Tiempo de exposicion.

Los tiempos de ensayo de las probetas fueron de 1, 3, 10, 30,100 y 150 horas de
exposicién segun lo indica la norma europea Discontinuous Corrosion Testing in
High Temperature Gaseosus Atmospheres.

Etapa 3: Preparacion de las probetas y la preparacién de la mezcla.

Preparacion de las probetas de ensayo.

Con el fin de comprobar si el acero inoxidable que se utilizé fue el 316L se realizé
la espectroscopia de emision dptica para observar su composicién, elaborado en
el Laboratorio de Espectroscopia LE- PTG UIS Guatiguara, y los resultados se
encuentran en la tabla 3.Los resultados comprobaron que la composicion quimica
del acero suministrada por la Compafia general de aceros S.A (proveedor), es de
un 316L, (ver tabla 1).
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Tabla 3. Andlisis quimico del acero 316L por espectroscopia de emisién

Optica.

Composicion quimica

C Si Mn P S Ni Cr Mo N

316L 0.020 0.506 0.852 <0.150 0.003 10.11 1643 | 1.896 | 0.221

Fuente: Laboratorio de Espectroscopia LE- PTG UIS Guatiguara.

El acero inoxidable AISI 316L utilizado, se cortd con dimensiones de 20 mm x 15
mm X 2 mm aproximadamente. Las probetas fueron desbastadas con papel
abrasivo de carburo de silicio hasta nimero 600 y después desengrasadas con
alcohol etilico. Se realiz6 la toma de dimensiones con el calibrador registrando los
datos. Por ultimo se introdujeron en un desecador. Estas muestras se prepararon
segun la Norma ASTM G1-03 Standard Practice for Preparing, Cleaning, and

Evaluating Corrosion Test Specimens.

Con el fin de comparar la microestructura antes y después del ensayo, se preparo
una probeta en condiciones inicial y final a las pruebas utilizando papel abrasivo
de carburo de silicio 180 hasta grado 600, luego se puli6 en pafio (Rodriguez
Jessica, Santos Eduardo, 2010), y finalmente se sometié a ataque electrolitico con
10g de &cido oxalico y 100ml H,O a 3 v (voltios) por 3.5 minutos segun la norma
ASTM E407 Standard Practice or Microetching Metals and Alloys.

Preparacion de la mezcla de sales fundidas.

Para la preparacion de la mezcla ternaria de sales fundidas, se utilizé una
proporcion de NaNO3, KNO3 y NaNO, del 7-53-40% en peso respectivamente en
agua destilada (Estos porcentajes de las sales se escogieron debido a que son los
empleados en las plantas solares (Gil Antoni, et al., 2010) (Bauer Thomas, et al.,
2013) (Fernandez Diaz-Carralero Angel Gabriel, 2013). Cada sal fundida se

prepara por separado en igual cantidad para ser mezcladas a continuacion.
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Etapa 4: Calibracion del horno rotatory.

Este horno esta construido de un acero recubierto con zinc y epoxi estufado, y
tiene un rango de operacion de 100-1000°C; cuenta con un controlador eléctrico
de temperatura cuya precision es de z5°C. En esta etapa se lleva a cabo la
calibracion con el fin de obtener resultados acertados. Se utiliza el horno rotatory
debido al facil manejo de las muestras por ser placas delgadas.

En el anexo D se encuentra las graficas de temperatura de la termocupla vs la
temperatura del horno .De acuerdo a las gréficas y valores de temperatura
obtenidos por la termocupla y horno, en las pruebas realizadas, los cupones de
acero inoxidable 316L fueron ubicados en el horno a 15 cm (L2) del extremo
derecho del horno de, y a cada temperatura de ensayo se aumentd los nueve

grados de desfase del horno.

Etapa 5: Montaje experimental.

Se inici6é con el calentamiento del horno rotatory a la temperatura de ensayo, y se
aplicé la mezcla de sales fundidas con un atomizador a cada una de las probetas

gue se introdujeron al horno rotatory.

Para cada tiempo se usaron 3 probetas en las temperaturas mencionadas en la

etapa 2, utilizando un total de 54 probetas.

Etapa 6: Aplicacion de la mezcla corrosiva, inicio del experimento.

Aplicacion de la mezcla corrosiva

Se precalentaron las probetas aproximadamente a 170°C durante 3-4 min.
Después del paso anterior se rocio la mezcla de sales fundidas de nitratos y nitrito
de sodio a una misma distancia de las probetas, hasta un peso promedio de 1-10

mg/cm? que se mide con la diferencia del peso de la probeta inicial y la probeta
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con la sal adherida ,dando como efecto una capa fina y homogénea del depdsito
de sales.

Inicio del experimento

Las probetas fueron ubicadas en el horno rotatory. Luego del tiempo especificado
(1, 3, 10, 30, 100 y 150 horas) las probetas se retiraron del horno, y posterior al

enfriamiento, fueron pesadas y almacenadas.

Etapa 7: Ensayos para analisis.
Al terminar el experimento, se realizaron pruebas de microscopia electronica de
barrido (SEM — EDS), difraccion de rayos x (DRX), pruebas de dureza y

metalografia.

Etapa 8: Analisis de resultado y conclusiones.
A partir de los resultados obtenidos durante el ensayo se realizé un analisis
exhaustivo de ellos, con el fin de dar respuestas a los objetivos propuestos y

concluir de manera adecuada.
Etapa 9: Realizacion del final del informe.

El informe tiene toda la informacidén que se utilizé6 durante las pruebas, desde la

revision bibliogréfica, hasta los andlisis y conclusiones.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 VELOCIDAD DE DEGRADACION

La velocidad de degradaciéon en este proyecto, fue hallada a través de la ganancia
de peso del material por unidad de &rea (g/cm?).Los datos usados para el célculo

de la ganancia de masa se encuentra en el anexo A.

Las gréficas 1,2 y 3 representan la ganancia de masa por unidad de tiempo, para
las temperaturas de ensayo en las probetas de acero inoxidable 316L, donde
cada dato de ganancia de masa es el promedio de las tres repeticiones realizadas
para cada prueba (ver anexo B). Cabe resaltar que las gréficas muestran un
intervalo (encerrado en la franja roja) que representa el efecto del comportamiento
de la sal fundida por encima de la velocidad de corrosion del acero, es decir, la sal
fundida se vuelve liquida y se desplaza de la probeta perdiendo peso la mezcla.
Por este motivo en la graficas 4 y 5 donde se representa la variacion de la
ganancia de masa vs temperatura a tiempo constante y la variacién de la ganancia
de masa con el tiempo a temperatura constante, no se muestra el intervalo de 1 a
3 horas donde el efecto de la sal prevalece. Este efecto se debe a la
descomposicion térmica que sufre la sal ternaria, debido a la atmdsfera oxidante
de trabajo. [7]

34



Grafica 1. Variaciéon de la ganancia de masa en el tiempo a 450 °C
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Gréfica 2.Variacion de la ganancia de masa en el tiempo a 500 °C

ganancia de masa (g/cm2)

00014 |
00012 f
0,001
0,0008 f
0,0006 f
0,0004
0,0002

0

-0,0002

20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (horas)

35



Gréfica 3.Variacion de la ganancia de masa en el tiempo a 550 ©
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Gréfica 4. Variacion de la ganancia de masa vs temperatura a tiempo
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Las graficas anteriores muestran la influencia del tiempo relacionada con el
incremento de la ganancia de masa del material, donde se obtiene un mayor
aumento para tiempos mas prolongados. A 550°C y 150 horas de exposicion la
corrosividad es mayor que a 550°C y 10 horas de exposicién, obteniéndose
valores de 6.336 x10™ g/cm?y 1.884x10™ g/cm? respectivamente; de igual forma
a 450°C a 150 horas y 10 horas de exposicién, valores de 2.151x10™ g/cm? y
1.99x10° g/cm? ,y para 500 °C a 150 horas y 10 horas de exposicion, valores de
3.479x10* g/cm? y 6.97x10° g/cm?.

En todos los casos, se observa un comportamiento parabdlico en las curvas con
algunas diferencias en las gréaficas. A 450°C entre las 10 y 30 horas se muestra un
comportamiento un poco mas acelerado que entre las 30 y 100 horas , y de 100 a
150 la gréafica se estabiliza(ver grafica 1).En la temperatura de 500°C (gréafica 2) en
el intervalo de 10 a 30 horas, se aprecia un comportamiento acelerado en la
ganancia de masa y posterior a ese tiempo, la grafica tiende a estabilizarse hasta
las 100 horas de exposicion debido al comportamiento de la capa de Oxidos
protectores; a partir de las 100 horas hay un incremento en la velocidad de
degradacion. En la grafica 3 (temperatura de 550 °C) la velocidad de degradacién
es mayor, que en las anteriores temperaturas y se observa en el intervalo de 10 a

30 horas una pendiente mayor al resto de la grafica.

En la gréfica 5 muestra con claridad el efecto que tiene la temperatura respecto a
la ganancia de masa, presentando valores mas altos a 550 °C y mas bajos a 450
°C. También se puede ver en las gréaficas de 500 °C y 550 °C a 10 horas una
interseccion en los rangos de desviacidn estandar, que se debe al uso de

temperaturas de trabajo muy cercanas entre ellas.
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Gréafica 5.Variacion de la ganancia de masa con el tiempo a temperatura
constante.
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5.2 ANALISIS METALOGRAFICO

El andlisis metalogréfico fue realizado con el fin de poder ver los posibles cambios
microestructurales del acero 316L debido a la temperatura y tiempo de exposicion

con la sal fundida.

En la figura 4, se puede examinar la micrografia del acero inoxidable 316L en su
estado inicial (sin ser sometido a pruebas) .Se detalla un grano equiaxial con
tamafo de grano No 6 %2 segun la norma ASTM E 112: Methods for estimating the
average grain size of metals .En las figuras 5a y 5b se muestra a mayores
aumentos la microestructura, donde cabe resaltar la matriz austenitica que

presenta.



Las figuras 6, 7 y 8 muestran las microestructuras después de la exposicion al
ensayo, a 450°C, 500°C y 550°C en el tiempo de 150 horas a 100 aumentos Yy las
figuras 9a, 9b, y 9c a 500 aumentos. Aunque no hay mucha diferencia entre la
micrografias antes y después de la exposicion, se puede percibir que los granos
son un poco mas redondeados en sus limites y algo mas grandes, acercandose al
tamafio de grano No 6 segun la norma ASTM, llegando a bajar la dureza del
acero 316L como se observa en la tablas 4, 5y 6 de la seccion de andlisis de

dureza.

Figura 4. Micrografia del acero inoxidable 316L en su estado inicial tomada
en un microscopio 6ptico OLYMPUS GX71F (100 aumentos)
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Figura 5.Micrografia del acero inoxidable 316L en su estado inicial tomada en
un microscopio Optico OLYMPUS GX71F. 5a, 500 aumentos; 5b, 1000

aumentos.

(5b)

Figura 6.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a
450 °C y 150 horas, tomada en un microscopio 6ptico OLYMPUS GX71F (100

aumentos).
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Figura 7.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a
500 °C y 150 horas tomada en un microscopio 6ptico OLYMPUS GX71F (100

aumentos).

Figura 8.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a
550 °C y 150 horas tomada en un microscopio dptico OLYMPUS GX71F(100

aumentos).
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Figura 9.Micrografia del acero inoxidable 316L después de la exposicion a
450 °C (9a), 500 °C (9b) y 550 °C (9c) a 150 horas tomada en un microscopio
Optico OLYMPUS GX71F(100 aumentos)
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5.3 ANALISIS DE DUREZA

El valor de microdureza Vickers inicial del acero inoxidable 316L utilizado en las

pruebas es el siguiente:

Inicial: 312.6 - 353.0 - 341.3, promedio: 335.6
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Los valores de microdureza Vickers del acero inoxidable 316L después de la
exposicion a las temperaturas y tiempos de ensayo se encuentran registrados en
las tablas de datos 4, 5 y 6.Esta microdureza fue tomada con el microdurometro
INNNOVATEST GX71F que se encuentra en la Universidad Industrial de
Santander. Los datos que estan en azul es el promedio de tres tomas de datos. La
letra A representa la cara opuesta a la cara representada por la letra B, que es la
gue es la expuesta a la sal fundida. De acuerdo a lo anterior se considera que el
efecto de la sal fundida sobre la dureza de la aleacion afecta, debido a que el valor

de dureza es menor en el lado donde esta la sal.

Comparando el valor inicial de dureza con los obtenidos después de los ensayos,
hay un descenso de la dureza debido a el leve cambio microestructural (aumento

del tamafio de grano) (Martinez M.A. et,al 2005).

Tabla 4. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 450°C y tiempos de
1, 3,10, 30,100 y 150 horas.

1 hora 3 horas 10 horas 30 horas 100 horas 150 horas

A B A B A B A B A B A B
Promedio 282 250.2 | 2791 | 2395 | 268.7 | 2473 | 287.2 | 256.2 | 265.6 | 240.3 | 3114 |259.7
Desviacion

13.75 | 1270 | 17.04 | 2281 7.92 6.26 17.83 | 1231 | 4207 | 10.71 | 59.27 |17.25
estandar
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Tabla 5. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 500 °C y tiempos de
1, 3, 10, 30,100 y 150 horas.

1 hora 3 horas 10 horas 30 horas 100 horas 150 horas
A B A B A B A B A B A B
Promedio 2843 | 2472 | 303.2 | 267.3 | 2574 | 25741 3276 | 263.8 | 2333 | 227.1 | 2541 239.9
Desviacion
esténdar 3835 | 26.92 | 21.01 | 37.73 | 789 | 1455 | 39.00 | 963 | 2930 | 652 | 11.39 | 23.41

Tabla 6. Microdureza Vickers del acero inoxidable 316L a 550 °C y tiempos de

1, 3, 10, 30,100 y 150 horas

1 hora 3 horas 10 horas 30 horas 100 horas 150 horas
A B A B A B A B A B A B
Promedio 2518 | 2418 251.3 250.1 321.8 2406 | 2529 | 230.9 264.1 226.1 [250.3| 219.1
Desviacion
ostindar 36.76 | 43.86 | 19.46 | 4286 | 37.04 | 16.72 | 40.94 | 1756 | 11.65 | 1250 [14.56| 24.80

5.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION.

5.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS). En la figura 10 se muestra
la capa superficial del acero 316L en contacto con la sal fundida o sales
depositadas revelando la caida de la capa en algunas partes. La figura 11 revela

el espesor de la capa de sales que es en promedio 801.35 nanémetros.

Los resultados del SEM-EDS que se ven la micrografia de la figura 12, permiten
detallar que los elementos con mayor intensidad detectados en las distintas zonas
del cupdn fueron el Cr, O, Fe, Ni que son los que forman los distintos compuestos

hallados con técnica de DRX.
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Figura 10. Capa superficial de acero 316L en contacto con la sal fundida de
NaNO3, KNO3; Y NaNO; a 550°C y 150 horas de exposicion.

Sales depositadas

Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad industrial de Santander, Km. 2 Via al Refugio
Sede UIS-Guatiguara.

Figura 11. Espesor de la capa superficial de acero 316L en contacto con la
sal fundida de NaNO3, KNO3 Y NaNO, a 550°C y 150 horas de exposicion.

det I WD

Cont| BSED 8 9.0 mm |

Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad industrial de Santander, Km. 2 Via al Refugio
Sede UIS-Guatiguara.
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Figura 12. Micrografia de la capa superficial de acero 316L en contacto con
la sal fundida de NaNO3;, KNO3; y NaNO, a 550°C y 150 horas de exposicion

con su respectivo espectro en distintas zonas
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5.4.2 Difraccion de rayos X. Las pruebas de difraccibn de rayos X fueron
realizadas con el fin de detectar las fases cristalinas formadas a las tres
temperaturas de ensayo (450 °C, 500 °C, 550 °C) y al mayor tiempo de exposicion,

gue en este caso es de 150 horas.

El andlisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizO mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccidn reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

En la tabla 7 y figura 13, figura 14 y figura 15 se muestran las fases cristalinas o
compuestos encontrados a través de la técnica de DRX de las probetas de acero
inoxidable 316L expuestas a 450°C ,500°C 550°C durante 150 horas. Algunos
oxidos como la magnetita, hematita,cromita y nicromita detectados en los tres
difractogramas, pertenecen a la capa protectora que se caracterizan por permitir
una velocidad de degradacion constante y no catastrofica a la aleacion. La
formacion de bernalita e hidroxido Oxido de hierro que se observa en el
difractograma a 450°C, se atribuye al contacto de la sal con la humedad del medio
ambiente cuando la probeta es sacada del horno.

Ademas se observa que en los difractogramas de productos de corrosién a 500°C
y 150 horas, y 550°C y 150 horas de exposicién se detecta algunos éxidos de
sodio pero en el caso de mayor temperatura(550°C y 150 horas), estos 6xidos de
sodio, presentan mas picos y con mayor intensidad que a menor temperatura
(500°C y 150 horas), comprobandose la variacion en la descomposicion térmica
de la mezcla al oxidarse los nitritos presentes en ella y el efecto al aumentar la

temperatura. [7]
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Tabla 7. Compuestos detectados por difraccion de rayos X después de la

deposicién de sales de la probeta de acero inoxidable 316L expuesta a 450°C
, 500°C , 550°C durante 150 horas.

450°C y 150 horas 500°C y 150 horas 550°C y 150 horas
Fase Nombre Fase Nombre Fase Nombre
Feos4 Nioss Hierro Niquel Feoe4 Nioss Hierro Niquel Feoes Nioss Hierro Niquel
. . ) Oxido de Niquel ]
Fetos Ni Kamacita Na1.03 Niogs Oz ) Fe294203 Magnetita
y Sodio
- Hidroxido oxido
Cristalinos Fe O (OH) . Fe 0.Cr2 03 Cromita Fez2 O3 Hematita
de Hierro
Ni Crz O4 Nicromita Fes O4 Magnetita Na O Oxido de sodio
Fe (OH)3 , . ) i
Bernalita Na (N O2) Nitrito de sodio (CrNis) Niguel Cromo
(H20)0.25
Fez O3 Hematita Fe2 O3 Hematita

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad industrial de Santander, Km. 2 Via al Refugio Sede
UIS-Guatiguara.
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Figura 13. Difractograma de productos de corrosion a 450°C y 150 horas de

exposicion
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad industrial de Santander, Km. 2 Via al Refugio Sede
UIS-Guatiguard.
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Figura 14. Difractograma de productos de corrosién a 500°C y 150 horas de
exposicion
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad industrial de Santander, Km. 2 Via al Refugio Sede
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Figura 15. Difractograma de productos de corrosion a 550°C y 150 horas de

exposicion.
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5.5 ENERGIA DE ACTIVACION

Los datos usados para hallar la energia de activacion del sistema se encuentran

registrados en el anexo C.

Gréfica 6. Gréafica de Ln (ganancia de masa (g/cm?) vs 1/T (°K™).
y =-13348x + 14.569

R2=0.9991
0000 g p e
050020 0,00125 0,00130 0,00135 0,04140
o o
5 000 4
5 ;
= 1500 +
& 3
E 2000 +
3 F
] -2,500 +
e :
= 000
S 3500 £
5 : y = -13348x + 14,560
4,000 R 09001
4500 £

1/T(OK-1)

De la gréfica se obtiene la pendiente, y es la siguiente: m= -13348 K™
Como m=-Ea/R, donde R=1,987x107 cal/mol*K

Despejando, se obtiene que la energia de activacion del sistema es:
Ea =26522.476 cal/mol.

Ea=26.52 kcal/mol

El valor de la energia de activacion del sistema es de 26.52 kcal/mol K para el
rango de temperaturas de 450°C a 550°C.A esas temperaturas predomina la
oxidacion, por lo que este valor de energia de activacion la formacién de capas

con determinadas caracteristicas dependiendo de las condiciones de trabajo.
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Aunque corresponda al mecanismo de control por reacciobn quimica debe
manejarse con cuidado, ya que su valor representa un conjunto de fenémenos que
suceden juntos a temperatura alta y es mas adecuado hablar en términos de
difusién cuando hay un comportamiento parabdlico, o mejor referirse al efecto que
presenta la temperatura en el proceso. [12]
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6. CONCLUSIONES

A través de la técnica recomendada por la norma europea Discontinuous
Corrosion Testing in High Temperature Gaseosus Atmospheres , se determiné
los valores de ganancia de masa para el acero inoxidable 316L en presencia de
la mezcla de sales fundidas de NaNO3, KNO3 Y NaNO..

Las graficas ganancia de masa vs el tiempo de exposicion del acero inoxidable
316L, muestran un comportamiento parabolico caracteristico de los 6xidos que
protegen la aleacion que permiten una degradacion constante y no adversa o

catastrofica a pesar de la presencia de la atmosfera oxidante.

La influencia de temperatura y tiempo de exposicion afectan en la degradacion
del material , siendo mayor a temperaturas mas altas y tiempos mas
prolongados como se determind en las gréaficas de variacién de la ganancia de
masa vs temperatura a tiempo constante y variacion de la ganancia de masa

con el tiempo a temperatura constante.

En la difraccion de rayos X se observo la formacion de compuestos en las
capas adheridas, como hematita, magnetita, cromita, nicromita en el acero

inoxidable 316L encargados de la proteccion del acero 316L.

El mecanismo de control del proceso de corrosion del acero inoxidable 316L en
contacto con la mezcla de sales fundidas de NaNO3;, KNO3 y NaNO, segun la
ecuacion de Arrhenius, fue por reaccion quimica , sin embargo se escoge como
mecanismo la difusion debido al comportamiento parabolico de la velocidad de

degradacion a altas temperaturas.
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7. RECOMENDACIONES

e Se recomienda utilizar atmosfera protectora de nitrdgeno bajo las mismas
condiciones y técnica utilizada en el presente trabajo con el fin de no tener

variantes en la mezcla de sal fundida de NaNO3;, KNO3 y NaNOs,.

e Para proximos estudios se recomienda usar tanto la electroquimica como la

gravimetria con simultaneidad.
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ANEXOS

ANEXO A. Medidas de las probetas. L, ay e, corresponden a el largo ancho y

espesor en milimetros.

Temperatura 450 °C
N° Tiempo Area (cm?)
[ (mm) a (mm) e(mm)
Horas Expuesta
1 1 20.80 16.00 2.70 3.3280
2 1 20.40 16.35 2.70 3.3354
3 1 20.00 16.40 2.70 3.2800
4 3.00 21.30 15.40 2.60 3.2802
5 3.00 21.40 14.50 2.60 3.1030
6 3.00 21.30 15.20 2.60 3.2376
7 10 21.30 15.60 2.70 3.3228
8 10 20.10 16.40 2.70 3.2964
9 10 20.80 16.40 2.70 34112
10 30 21.10 15.60 2.70 3.2916
11 30 21.50 15.30 2.70 3.2895
12 30 21.40 15.60 2.70 3.3384
13 100 21.40 15.50 2.70 3.3170
14 100 22.70 14.50 2.70 3.2915
15 100 20.90 16.00 2.70 3.3440
16 150 21.00 15.90 2.70 3.3390
17 150 21.10 15.50 2.70 3.2705
18 150 20.20 15.60 2.80 3.1512
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Temperatura 500 °C

N° Tiempo Area (cm2)
Horas () a (mm) e(mm) Expuesta
19 1 21.10 16.40 2.70 3.4604
20 1 19.50 16.60 2.70 3.2370
21 1 20.10 16.70 2.70 3.3567
22 10 21.35 15.70 2.80 3.3520
23 10 2110 15.90 2.80 3.3549
24 10 2140 15.60 2.70 3.3384
25 3 20.40 16.40 2.80 3.3456
26 3 20.80 16.40 2.70 34112
27 3 20.00 16.60 2.70 3.3200
28 30 19.60 16.90 2.70 3.3124
29 30 19.80 17.30 2.70 3.4254
30 30 2045 16.30 2.70 3.3334
31 150 20.50 15.60 2.90 3.1980
32 150 21.20 16.10 2.70 34132
33 150 21.30 16.20 2.80 3.4506
34 100 20.40 15.60 2.60 3.1824
35 100 20.50 15.50 2.70 31775
36 100 20.10 16.10 2.70 3.2361
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Temperatura 550 °C

N° Tiempo Area (cm?)
Horas [ (mm) a (mm) e(mm) Expuesta
37 1 21.25 15.35 2.70 3.2619
38 1 21.60 15.75 2.70 3.4020
39 1 21.20 16.45 2.70 3.4874
40 3 19.80 16.40 2.80 3.2472
41 3 21.40 15.80 2.70 3.3812
42 3 20.00 17.20 2.70 3.4400
43 10 20.35 16.20 2.70 3.2967
44 10 21.50 16.30 2.70 3.5045
45 10 21.50 15.20 2.70 3.2680
46 30 19.20 17.20 2.70 3.3024
47 30 21.35 16.40 2.80 3.5014
48 30 20.10 16.20 2.70 3.2562
49 100 20.40 17.20 2.70 3.5088
50 100 21.10 16.50 2.70 3.4815
51 100 20.60 16.30 2.70 3.3578
52 150 20.45 16.20 2.80 3.3129
53 150 20.20 16.50 2.70 3.3330
54 150 20.0 16.50 2.70 3.3000
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ANEXO B. Promedios de ganancia de masa, para cada prueba a los tiempos

y temperaturas de exposicion.

Temperatura 450 °C
1 hora de exposicién
Cuptn | Peso inicial (q) Peso con capa de sal Peso Ganancia de
(9) final(g) masa(g/cm?)
1 7.2940 7.2982 7.2983 0.001292
2 7.2356 7.2398 7.2392 0.001079
3 7.1475 7.1504 7.1508 0.001006
promedio 0.001126
Desviacion estandar 0.001485
3 horas de exposicion
Cuptn | Pesoinicil (g Peso con capa de Peso final Ganancia de
sal(g) (9) masa(g/cm?2)
4 7.3667 71,3727 7,3695 0,000854
5 7,0095 7,0164 7,0133 0,001225
6 7.2793 7,2892 7,2822 0,000896
promedio 0.000991
Desviacion estandar 0.000203
10 horas de exposicion
Cupén Peso inicial(g) Peso con capa de sal | Peso final Ganancia de
(9) (9) masa(g/cm?)
7 7.2333 7.2407 7.2334 0.000030
8 7.0279 7.0334 7.0280 0.000030
9 7.3989 7.4017 7.3990 0.000029
promedio 0.000020
Desviacion estandar 5.33641*107
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30 horas de exposicién

Cupén Peso Peso con capa de sal (g) Peso Ganancia de
inicial(g) final(g) masa(g/cm?)
10 7.2307 7.2360 7.2308 0.000030
1 7.1574 7.1630 7.1576 0.000061
12 7.2450 7.2482 7.2452 0.000060
promedio 0.000050
Desviacion estandar 0.000017
100 horas de exposicion
Cupén Peso inicial (g) | Peso con capa de sal (g) Peso Ganancia de
final(g) masa(g/cm?)
13 7.3182 7.3278 7.3190 0.000241
14 7.0144 7.0210 7.0152 0.000243
15 7.4755 7.4857 7.4764 0.000269
promedio 0.000200
Desviacion estandar 1.56295*10%
150 horas de exposicion
Cupdn Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso Ganancia de
final(g) masa(g/cm2)
16 7.3783 7.3844 7.3789 0.000180
17 7.0973 7.0999 7.0982 0.000275
18 6.9633 6.9661 6.9639 0.000190
promedio 0.000215
Desviacion estandar 6.75236*10-
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Temperatura 500 °C

1 hora de exposicién
Cupédn Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) | Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
19 7.4280 7.4321 7.4300 0.000578
20 7.1847 7.1876 7.1861 0.000432
21 7.2526 7.2552 7.2543 0.000506
promedio 0.000506
Desviacion estandar 0.000073
3 horas de exposicién
Cupon Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) | Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
22 7.4164 7.4197 7.4180 0.000478
23 7.4950 7.4980 7.4964 0.000410
24 7.2336 7.2359 7.2340 0.000120
promedio 0.000336
Desviacion estandar 0.000190
10 horas de exposicion
Cupdn Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) | Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
25 7.2618 7.2641 7.2621 0.000090
26 7.4887 7.4906 7.4889 0.000060
27 7.3709 7.3739 7.37T11 0.000060
promedio 0.000070
Desviacion estandar 1.71702*105
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30 horas de exposicion

Ganancia de
Cupdn Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) | Peso final (g)
masa(g/cm?)
28 7.3848 7.3882 7.3857 0.000272
29 7.5878 7.5901 7.5884 0.000175
30 7.4267 7.4289 7.4276 0.000270
promedio 0.000239
Desviacion estandar 5.52535*105
100 horas de exposicion
Cupon Peso inicial(g) | Peso con capade sal (g) | Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
31 7.1279 7.1332 7.1286 0.000220
32 7.2078 7.2094 7.2088 0.000315
33 7.1041 7.1055 7.105 0.000278
promedio 0.000271
Desviacion estandar 4.77833*10%
150 horas de exposicion
Ganancia de
Cupén Peso inicial(g) | Peso con capa de sal (g) | Peso final (g)
masa(g/cm?)
34 7.1203 7.1233 7.1214 0.000344
35 7.5707 7.5767 7.5720 0.000381
36 7.5907 7.5956 7.5918 0.000319
promedio 0.000348
Desviacion estandar 3.1228*10%
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Temperatura 550 °C

1 hora de exposicion
Cupdn | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
37 7.6495 7.6556 7.6508 0.000399
38 7.6604 7.6645 7.6615 0.000323
39 7.6674 7.6715 7.6686 0.000344
promedio 0.000355
Desviacion estandar 0.000039
3 horas de exposicién
Cupoén | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
40 7.5474 7.5498 7.5480 0.000185
41 7.3970 7.3992 7.3976 0.000177
42 7.5581 7.5616 7.5588 0.000203
promedio 0.000189
Desviacion estandar 0.000013
10 horas de exposicion
Ganancia de
Cupdn | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g)
masa(g/cm?)
43 7.2684 7.2723 7.269 0.000182
44 7.7702 7.7728 7.7709 0.000200
45 7.5670 7.5706 7.5676 0.000184
promedio 0.000188
Desviacion estandar 9.81511x106
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30 horas de exposicion

Ganancia de
Cupdn | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g)
masa(g/cm?)
46 7.0858 7,0901 7.0871 0.000394
47 7.1364 7,1405 7.1375 0.000314
48 7.2173 7,2203 7.2182 0.000276
promedio 0.0003281
Desviacion estandar 5.98534x10-5
100 horas de exposicion
Cupon | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
49 7.7059 7,7088 7.7076 0.000484
50 7.3880 7,3908 7.3898 0.000517
51 7.3611 7,3631 7.3632 0.000625
promedio 0.000542
Desviacion estandar 0.000074
150 horas de exposicion
Cupdn | Pesoinicial(g) | Peso con capa de sal (g) Peso final (g) Ganancia de
masa(g/cm?)
52 7.1725 7.1761 71743 0.000543
53 7.1730 71794 7.1751 0.000630
54 7.1325 7.1351 7.1349 0.000727
promedio 0.000633
Desviacion estandar 9.20208*10
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ANEXO C. Datos para la grafica de logaritmo natural de ganancia de peso en
términos de mg/cm? vs temperatura en grados kelvin con la que se halla la

energia de activacion.

Ganancia de
Temperatura (°K) 1/oK In(ganancia de masa)
masa(mg/cm?)
723.00 0.001383 0.020 -3.91202
773.00 0.001294 0.070 -2.65926
823.00 0.001215 0.188 -1.67131
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ANEXO D. Calibracién del horno rotatory cabolite.L1, L2y L3 son las
distancias desde el extremo derecho del horno a 7.5,15y 22.5 cm.
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