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RESUMEN

Palabras claves: Acero 304H, acero T91, preoxidacion, sal fundida, técnicas

electroquimicas, sulfato de sodio, pentdxido de vanadio, velocidad de corrosion.

En el presente trabajo se evalué la corrosion de dos tipos de aceros 304H y T91
preoxidados, en presencia de una mezcla de sal fundida 20% Na;S04-80% V205
empleando técnicas electroquimicas, como impedancia electroquimica, resistencia

a la polarizacion y pendientes de tafel a temperaturas entre 550 °C y 700 °C.

La capa de oOxido formada en la preoxidacion fue evaluada por medio de
impedancia electroquimica en una solucion de NaCl al 3%, se observo el
comportamiento del doble semicirculo sin presentarse la impedancia de Warburg,
lo que indica que la capa de 6xido es protectora o sea que no permite la difusién
de especies, sin embargo la preoxidacion resulté no ser benéfica para los aceros,
ya que a altas temperaturas la diferencia entre los coeficientes de dilatacion del

acero y la capa de 6xido producen el desprendimiento de dicha capa.

La determinacion de la velocidad de corrosién a temperaturas cercanas al punto
de fusién de la sal se dificultd, debido a la disolucién de la capa del 6xido metalico
y del propio metal que ocasionan que la sal fundida cambie su naturaleza de
conductor idnico a conductor electronico, causando alteraciones en las medidas
electroquimicas, también se observé que por encima de los 650 °C la velocidad
de corrosiéon aumentd con el aumento de la temperatura, ocurriendo la mayor
degradacion de los aceros a estas temperaturas; entre los dos aceros evaluados
el mas apto y resistente para trabajar a altas temperaturas resulté ser el acero
304H.



ABSTRACT

Keywords: Steel 304H, steel T91, preoxidation, molten salt, electrochemicals

techniques, sodium sulfate, vanadium pentoxide, corrosion rate.

In this proyect the corrosion of two types of preoxidated steel (304H and T91) was
evaluate in a mix of molten salt (20% Na,S0O4-80% V20s5) using electrochemicals
techniques, such as electrochemicals impedance, resistance polarization and tafel

curves at temperatures between 550 °C y 700 °C.

The oxide layer formed in the preoxidation was evaluate with electrochemicals
impedance in a solution of NaCl at 3%, double semicircular behavior was observe
with out indication of the impedance of Warburg, indicating that this is a protecter
oxide layer in other words, this layer does not permit the diffusion of species,
however the preoxidation was not beneficial to the steels because at high
temperatures the difference between dilatation coefficients of steel and the oxide

layer leads to the lost of the layer.

Determining the corrosion rate at temperatures approaching the point of salt fusion
was complicate, by the dissolving of the metallic oxide layer and of the metal itself,
this dissolution causes the molten salt to change its nature from ionic conductor to
electronic  conductor, causing alterations in the electrochemicals
measumerements, it was also observe that at temperatures greater than 650 °C
the corrosion rate increase with the increase of temperature, and the bulk of the
steel degradation occurred at high temperatures or the two steels, 304H was the

most resistent to high temperatures.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

¢ Evaluar el comportamiento a la corrosién de los aceros preoxidados AlSI
304H y 9Cr-1Mo modificado, en contacto con una sal de 80% V205-20%
Na,SO, a temperaturas entre 550 y 700 °C, por medio de técnicas

electroquimicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

s Evaluar el estado de preoxidacion de los aceros AISI 304H y 9Cr-1Mo

modificado por medio de la técnica de impedancia electroquimica.

+» Determinar la resistencia a la corrosion de los aceros preoxidados en una
sal fundida de 80% V,05-20% Na,SOs por medio de técnicas
electroquimicas de resistencia a la polarizacién, pendientes de Tafel e

impedancias.

«+ Comparar la resistencia a la corrosién de los aceros preoxidados AlISI 304H
y 9Cr-1Mo modificado, en contacto con una sal de 80% V205-20% Nax;SO4

a altas temperaturas.



INTRODUCCION

Algunos metales y aleaciones han experimentado alguna vez oxidacién 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 corrosion en caliente.

Fue observada primero por ingenieros e investigadores en fallas de calderas,
después en materiales de control y turbinas de avion. En este tipo de ataque los
metales y aleaciones estan sujetos a una degradacion a muy altas velocidades de

corrosion, en comparaciéon con la oxidacién gaseosa.

La corrosion en caliente es un problema serio en equipos de generacion de
energia, en turbinas de gas para barcos y aeronaves, y en otros procesos
quimicos y sistemas de conversion de energia. 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 dos tipos de aceros (AlSI
304H y 9Cr-1Mo modificado) en presencia de una mezcla de sal fundida (20%
Na;SO4- 80% V.05 en peso), empleando técnicas electroquimicas como
impedancia electroquimica, pendientes de tafel, y resistencia a la polarizacion, a

temperaturas entre 550y 700 °C.

El Na,SO4 es el componente dominante en la sal depositada, debido a su alta
estabilidad termodinamica. El azufre es la impureza principal de los combustibles
fésiles, al igual que el sodio, introducidos dentro del fluido de combustion.
Durante la combustion de combustibles fésiles de bajo grado, componentes del

vanadio tales como el NaVOs; y el V,05 también se depositan en la pelicula de sal.



La finalidad de utilizar esta mezcla, se basa en el analisis de los depdsitos de
muchas calderas, observandose que el principal constituyente y causante de la
corrosion por compuestos de vanadio, son los vanadatos Nay;0.V,04.5V,05 y
5Naz0.V204.11V,0s.

Ademas, en condiciones de laboratorio, el tratamiento térmico de la mezcla V.05 -
Na,SO4 puede dar origen a toda la gama de compuestos de vanadio que pueden

estar presentes en los depdsitos de calderas.



1. CORROSION EN CALIENTE DE MATERIALES

La presencia de impurezas en combustibles fésiles de bajo grado y en la entrada
de aire de combustiéon usadas por industrias especializadas como la automotriz,
tratamientos térmicos, generacion de energia, electronica, procesamiento quimico,
procesamiento de minerales, pulpa y papel, incineracion de desperdicios,
manufactura de vidrios y petroquimica entre otros, forman sales que se depositan
en la superficie de los materiales, las cuales debido a la alta temperatura de
trabajo, se funden y rompen la capa de oxido protector generando una corrosion

acelerada del metal, a la que se le denomina corrosién en caliente. '

Un gran numero de sistemas de ingenieria que operan a altas temperaturas (480 -
1100 °C), involucran contacto de materiales metalicos o ceramicos con el producto
de gases de combustion u otros gases oxidantes que contienen impurezas
inorganicas, como por ejemplo: las turbinas de gas, los generadores de vapor, los
incineradores. Cuando los gases se enfrian, las peliculas de sal fundida se
pueden condensar sobre la superficie metalica para generar condiciones
altamente corrosivas, analogas en algunos aspectos a la corrosion atmosférica

acuosa.

La corrosidn a alta temperatura es el resultado de una accidén electroquimica
donde participan los gases de combustion y la escoria depositada sobre las
superficies metalicas. Ademas de los gases, en la combustién se produce una
ceniza rica en azufre, sodio y vanadio, que forma una escoria que se va
depositando sobre las paredes de los tubos, formando una capa de electrolito
sélido fundido que a temperaturas elevadas da lugar a severos fendmenos de

corrosion.



Entre los compuestos que forman el azufre, sodio y vanadio se encuentran
algunos con puntos de fusidon por debajo de los 600 °C. De tal manera, que
durante la operacion normal de la caldera se forman depdsitos fundidos, en
extremo adherentes, que permiten una mayor velocidad de difusion de los

elementos nocivos, deteriorando el material de manera acelerada.

La siguiente secuencia muestra el mecanismo de corrosidn por cenizas de

combustible (véase figura 1). '

1. Los compuestos de vanadio y sodio presentes en el combustible se oxidan

en la llama para formar V205 (vapor) y NaxSOy,.
2. Luego se produce la formacién de Na»0.6V,0s5, vanadato de sodio.

3. Después, las particulas de ceniza se depositan sobre la superficie metalica,

en donde el Na O actua como un agente ligante.

4. El V05 y el NayO reaccionan sobre la superficie metalica, formando una
fase liquida eutéctica (escoria fusible). El liquido formado elimina la

magnetita, por lo que el metal queda expuesto a la oxidacién subyacente.
La degradacién de los materiales en operacion bajo condiciones severas de
trabajo dan como resultado una velocidad de corrosion a elevada temperatura

dependiente de los siguientes factores:

s La composicién quimica del depdsito, que es funcién del contenido de

contaminantes en el combustoleo y de la calidad de la combustion.

+» El tipo de material empleado en el proceso de fabricacion del equipo.



X/

+ La temperatura de los gases de combustion.

X/

+ La temperatura de la superficie metalica, que depende del disefio especifico

del equipo.

De estos cuatro factores, los mas importantes suelen ser la temperatura en la
interfase metal-depdsito y el tipo de material empleado, debido a que sobre los

otros dos factores se tiene menor posibilidad de control.

Figura 1. Mecanismo de corrosion por cenizas de combustible.
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Fuente: Tesis de grado. Comportamiento corrosivo de mezclas de V,05- Na;SO4

en un acero ferritico ASTM A178 Grado A, a altas temperaturas.
1.1 MECANISMOS DE LA CORROSION EN CALIENTE
La corrosion de turbinas para gas en presencia de sulfato de sodio liquido, ya sea

por si misma o en combinacion con cloruro de sodio, ha sido un problema; este

tipo de corrosion es denominado “hot corrosion” para diferenciarlo del ataque por



sulfidacion fase gas, donde dos tipos de corrosion en caliente han sido
identificados: tipo |, el cual opera a 825 - 950 °C y el tipo Il, que opera entre 550 y
800 °C.°

1.1.1 Corrosion en caliente Tipo I. La corrosién en caliente tipo | (HTHC) tiene
dos etapas: una de incubacion y una de propagacion, y es observada en el rango
de temperatura de 825 - 950 °C cuando la pelicula de sal esta claramente liquida.
(Punto de fusion del Na;SO4 puro es 884 °C).

En la etapa de incubacion (iniciacion), las velocidades de corrosion son
generalmente bajas. En la etapa de propagacion, con la capa protectora destruida
y no capaz de reformarse, la aleacion esta sujeta a la sulfidacion por difusién del
azufre hacia el interior, llevando a que las velocidades de corrosion se

incrementen. 3

La microestructura tipica para la HTHC muestra la formacion de sulfuros y un
agotamiento o disminucién correspondiente de los componentes activos en el
sustrato metalico. Los productos de corrosion externos frecuentemente

comprenden precipitados de 6xido dispersos en la pelicula de sal.

Para el diagrama de estabilidad de fases, existen unas condiciones sobre las
cuales los componentes metalicos pueden estar en contacto con el Na;SOq4 liquido
sin la formacién de sulfuros, poros, grietas o agrietamiento de la pelicula de 6xido
protectora, que puede seguramente llevar a la sulfidacién del substrato de la
aleacion y resultar en una significante variacion de la basicidad de la pelicula de
sal. Esto conduce a que la velocidad y la duracion de la cinética rapida de
corrosion decidirian la magnitud y el gradiente de la basicidad de la sal para las

capas de éxidos. *



Como un criterio para la corrosién en caliente del metal puro, Rapp y Goto °
sugieren que el gradiente de la solubilidad del 6xido protector en la sal es negativo

sobre la interfase capa/sal, es decir:

d[solubilidad del6xido]

dx x=0

Luego, como es ilustrado en la figura 2, la capa de 6xido se disolveria en la

concentracion de saturacion en la interfase capa/sal.

El soluto podria disolverse bajo un gradiente de concentracién en la pelicula de sal

y precipitar el 6xido como particulas no protectoras donde su solubilidad fuese
localmente excedida.

Figura 2. Reprecipitacion de un 6xido MO poroso por el gradiente de solubilidad

en una pelicula de sal fundida. 2
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Fuente: Articulo. Corrosion por depdsitos salinos de los aceros SA213-T22 y
SA213-TP347H en presencia de una mezcla 80% V,05-20% NaxSOq,



Figura 3. Casos de corrosion a alta temperatura de un metal puro (I es la interfase

éxido/sal, y Il es la interfase sal/gas). 3
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Fuente: Articulo. Hot corrosion of materials.

11.2 Corrosién en caliente tipo Il. Es una corrosion en caliente a baja

temperatura que ocurre por debajo del punto de fusion del Na;SO4 puro.

Los estudios realizados para este tipo de corrosion en caliente demuestran que la
morfologia de los productos de reaccion, se caracterizan por un ataque no
uniforme en forma de huecos con una pequefa formacién de sulfidacién cerca de
la interfase aleacion-capa de 6xido, y una disminucién del Cr-Al en el sustrato de

la aleacién. 3

En sus Ultimas publicaciones Luthra ® report6 el comportamiento a la corrosion en
caliente tipo Il de las siguientes aleaciones: Co-Cr, Co-Al y Co-Cr-Al, y encontrd
que la disolucion y precipitacion de compuestos de cobalto previene la formacion

de una escama protectora de Cr,O3 0 Al,Os3.



1.2 ESTUDIOS REALIZADOS CON LA MEZCLA 20% Na;SO4- 80% V205

El vanadio es una impureza indeseable en los combustibles ya que causa serios
problemas de corrosion debido a la formacion del pentdxido de vanadio (V20s),
que tiene un punto de fusion de 670 °C. Este problema se agrava si el sodio esta
presente en el medio, el cual forma algunos 6xidos mezclados de V-Na que tienen
puntos de fusion mas bajos. Estos depdsitos liquidos formados de esta manera
‘limpian” las escamas de 6xido protectora sobre la superficie de los materiales,

haciéndolos vulnerables a una rapida corrosion.

La mejor solucion para resolver este problema es remover todo el vanadio durante
el proceso de refinacion del crudo. Esto se realiza en paises desarrollados, sin
embargo, en aquellos en via de desarrollo que tienen que comprar el combustible
o sencillamente no pueden eliminarlo totalmente, siempre habra pequefas

cantidades de impurezas que pueden ocasionar problemas de corrosién.

Otros problemas comunes ocasionados por estos contaminantes estan presentes
en turbinas a gas, calderas que queman combustible fésil e incineradores
industriales para eliminar basuras y desperdicios. Para el caso de las turbinas a
gas se tienen ejemplos como las hélices del rotor y paletas guias de la boquilla,

debido a depositos de sal (principalmente, sulfato de sodio).

En el proceso de corrosion en incineradores industriales los contaminantes
corrosivos principales son el azufre, plomo, cloro, zinc y potasio. Se cree que la
reaccion de corrosion se relaciona con depésitos de sal formados sobre la

superficie o una mezcla de diferentes sales fundidas entre otros.

También, se ha detectado corrosion en caliente en supercalentadores y
recalentadores de calderas que queman carbdn, la cual afecta dramaticamente la

disponibilidad y vida util de la unidad. Con el uso de carbones con altos



contenidos de azufre, este tipo de corrosién es importante cuando la superficie del

material sobrepasa los 550 °C.

En aplicaciones industriales los depdsitos de sales fundidas pueden consistir de
una mezcla de sulfatos y vanadatos. La composicion de un depésito sera

determinada por la reaccién:
Na,SO, + V.05 = 2NaVO; + SO;

El desplazamiento de la reaccion sera determinada por la presién parcial del SO3;

en el medio ambiente y las actividades de los componentes en el fundido.

Con finalidad de determinar el tipo de compuestos de vanadio que se formarian a
partir de la mezcla 80% V,05-20% Na,SO4, Porcado * realizd un tratamiento
térmico durante 5 horas a diferentes temperaturas (600 a 1000 °C) en aire
estatico, y por difraccion de rayos X determiné los compuestos formados; ver tabla
1.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede observar que los compuestos
identificados, formados a las diferentes temperaturas, corresponden a compuestos
cuya estequiometria esta de acuerdo con los arreglos del tipo NV (el compuesto
que mejor los representa es el Na,OV,045V,05) y NV3 (el compuesto que mejor lo
representa es el 5Nay0.V,0411V,05) donde N = Na,O y V = V,0s5. En general,
se ha demostrado que la corrosividad mostrada por los distintos tipos de
vanadatos es funcién de su capacidad de absorcion de oxigeno. *

4 al someter a

Resultados similares son reportados por Longa y Takemoto
tratamiento térmico a 900 °C la mezcla 85% V20s5- 15% Na,SO,4. Los compuestos
identificados fueron los vanadatos NaVgO15 (tipo NVs) y NaVsOs (tipo NVs), y

consideraron que esta sal fundida es muy corrosiva ya que incrementa la
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solubilidad acida de los 6xidos protectores. Ademas, los principales compuestos
de vanadio identificados en los depdsitos de cenizas de las zonas de alta

temperatura de calderas mexicanas corresponden a este tipo de compuestos. *

Tabla 1. Compuestos identificados al someter a tratamiento térmico la mezcla 80%

V205-20% NaySO4. Estudio realizado por: J. Porcayo-Calderdn. *

Temperatura de la mezcla 80% V20s-
20% NaySOq4 Compuestos identificados
Na,OV2045V205, NaVeO1s
600 °C
Na;0V2045V205, NaVO1s5, NaV30s,
700 °C NagV240e3
NagV240s3, NaV30s, NaVsO 15,
800 °C Na,OV2045V,0s5,
NagV240s3, NaV30s, NaVsO 15,
900 °C Na,OV2045V,0s5,
NagV24043, NaV30s, NaVsO 15
1000 °C Na,OV2045V,0s,

Fuente: Informe. Proteccion contra corrosion a alta temperatura por medio de

recubrimientos base silicio aplicados por proyeccion térmica, capitulo V.

La caracterizacion quimica de una mezcla 20% NaxSO4 - 80% V205, confirma que
esta es altamente agresiva debido a que es precursora de la formacién de los
vanadil vanadatos complejos, Nay0.V;04.5V,05 y 5Nay0.V,04.11V,05 4,
consideradas las especies mas corrosivas de las sales de vanadio y que ademas,
se encuentran presentes en los depodsitos de cenizas del quemado del

combustodleo.
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Cunningham y Brasunas ° realizaron estudios con la misma mezcla donde
encontraron que el mayor grado de corrosion ocasionada por este sistema se
acentua con la adicion de Na,SO4 hasta el 30%, siendo la region de mayor

corrosion la que se encuentra en el intervalo del 15-20% de NaxSOy; ver figura 4.

Figura 4. Efecto de la composicion de la mezcla V,05-NaSO4 sobre la corrosion
en aire de la aleacion JA-5 (18.5Cr9.18Ni0.4Si1.13Mo0.056C, Bal. Fe). °
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Fuente: Informe. Proteccion contra corrosion a alta temperatura por medio de

recubrimientos base silicio aplicados por proyeccion térmica, capitulo V.

Otros estudios también coinciden con estas observaciones donde se puntualiza
que en este intervalo de composiciones, la mezcla exhibe la mas alta capacidad
de absorcion de oxigeno. Phillips y Wagoner sehalan que la temperatura de
solidificacion de estos compuestos, es mas baja que sus temperaturas de fusion,

encontrando una diferencia hasta de 50 °C. °

La presencia de depdsitos de sulfatos y vanadatos en medios con presiones

parciales suficientemente altas de SOg3, pueden producir ataques inducidos de
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sulfatos y/o vanadato relativamente rapidos y combinados. Esto se observo en la
corrosion de recubrimiento de NICrAlY con depdsitos de vanadato, los cuales
reaccionaron en O, + 4% SO, a 600 — 850 °C y fueron estudiados por medio de

termogravimetria. '

Las velocidades de reaccion fueron hasta 10 veces mas rapidas que el ataque por
vanadatos en oxigeno. En este caso gran parte de la capa consistié de una capa
duplex, interna y porosa de éxidos y sulfuros y en una parte mas externa de esta
misma capa, se detectaron pequenas cantidades de NiSO,. Ademas, el cromo

también fue internamente sulfidizado como CrS en la capa mas exterior del metal.

La capa cercana a la fase de gas consistié de una capa de vanadato de niquel y
una capa mas exterior delgada de NiO. De estos estudios se observé que el
ataque de la mezcla sulfato-vanadato es mas agresivo que el de vanadato o
sulfato solos. Una razon de ello es que el vanadato sirve como un agente efectivo
de flujo mientras que el sulfato al mismo tiempo reacciona de acuerdo con el

mecanismo sulfato-sulfuro.

La corrosion por vanadatos puede ser contrarrestada por el uso de adiciones de
magnesio, ya que el MgO (éxido de magnesio) reacciona con el V,0s5 y vanadatos
de sodio para formar vanadatos de magnesio de mas alto punto de fusion tales

como el MgsV20s, el cual tiene un punto de fusién de 1125 °C.

Sin embargo, en presencia de SO3 el magnesio es consumido por formacion de
MgSO, y adiciones continuas y relativamente grandes de magnesio son
necesarias si hay posibilidad de corrosién por los gases de combustion.

Similares resultados fueron obtenidos por Wong-Moreno °

para un rango de
temperatura entre 600 y 650 °C. Ademas, se observé que la naturaleza y

extensidon de la corrosion estan directamente relacionados con las proporciones
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relativas en los depdsitos de Na, V y S. Nuevamente la corrosion aumenté con el
incremento de la temperatura, lo cual fue ratificado en otros estudios con el mismo

tipo de acero. 2112

Los materiales utilizados en la fabricacion de los intercambiadores de calor
desarrollan una capa protectora de oOxido de silicio, pero algunas veces estas
capas estan agrietadas, tienen defectos o presentan fallas por descascaramiento.
Normalmente, la capa de 6xido protector se regenera durante el servicio, pero, si
los componentes de la aleacién se disminuyen, entonces la actividad de la

corrosiéon aumenta. '
1.3 ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO

Los aceros inoxidables comprenden un grupo de aleaciones base Fe que
contienen de 16 a 25% de cromo y 8% a 12% de niquel se caracterizan por su
ductilidad y formabilidad. Segun una clasificacion, ellos exhiben una mejor y
considerable resistencia a la corrosion que los aceros martensiticos o ferriticos y
ademas, tienen una excelente resistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas,
no son magnéticos y no pueden ser endurecidos por tratamiento térmico. Son muy

ductiles y presentan excelente soldabilidad. ?*

El inoxidable austenitico mas popular es el Tipo AISI 304, que contiene
basicamente 18% de cromo y 8% de niquel. Tiene gran aplicacion en las
industrias quimicas, farmacéuticas, de alcohol, aerondutica, naval, uso en
arquitectura, alimenticia, y de transporte. Es también utilizado en cubiertos,

vajillas, piletas, revestimientos de ascensores y en un sin numero de aplicaciones.

Acero inoxidable AISI 304H: Es un acero inoxidable de bajo carbono, no
magnético en estado recocido, pero ligeramente magnético cuando ha sido

trabajado en frio. El grado H indica el alto % de C, una mejor resistencia al
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deslizamiento y ruptura por deslizamiento, debido a que se le somete a un

recocido a altas temperaturas. %

En un estudio ® realizado en un acero tipo AISI 304 en contacto con mezclas
sintéticas de NaySO4, V205 y Fe,O3; a temperaturas entre 550 y 800 °C se
determind que dicho acero sufri6 severa corrosiéon debido a que no contenia
ningun elemento estabilizador; como es el caso de precipitados de carburos de

cromo.

Para el caso de un acero tipo AISI 310, el cual se utiliza en la fabricacion de
calderas, se observo que la corrosion se incrementd para temperaturas superiores
a 1120 °K, cuando el material fue expuesto a mezclas de 85% Na;SO4 — 15%
NaCl en contacto con aire estatico °. Ademas, la cantidad de deterioro aumenté
con el aumento del contenido de ceniza presente en la superficie. Utilizando el
mismo tipo de mezcla anterior, un acero AlSI 304H fue estudiado en un rango de
temperaturas entre 565 y 650 °C por 500 horas en aire estatico. Se observo que
las mezclas con mayor contenido de sulfatos fueron las mas agresivas y que su
corrosividad se aumentd con el incremento de la temperatura en el rango

estudiado. "°

1.4 ACERO FERRITICO 9Cr-1Mo MODIFICADO (T91)

El acero T91 tiene muchas ventajas comparada con otros aceros ferriticos como la
buena facilidad de conformacion (fabricalidad), excelentes propiedades de tension,
impacto, fatiga y termofluencia, alta soldabilidad, alta resistencia al ataque por
hidrogeno y a la decarburacion en atmoésferas con sodio. Adicionalmente la
aleacion posee alta estabilidad dimensional a alta temperatura, buena
conductividad térmica y bajo coeficiente de expansién térmica lo cual reduce
considerablemente el riesgo de dafo por fatiga térmica y por termofluencia,

causados por esfuerzos térmicos transitorios. %
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El acero T91 posee resistencia a la tensién y a la termofluencia comparable o
superior a la de todos los aceros ferriticos cromo molibdeno para alta temperatura;
posee ventajas sobre el acero inoxidable austenitico AlSI 304 hasta temperaturas
de 625 °C. El 9Cr-1Mo convencional posee propiedades estables en
termofluencia hasta 600 °C, mientras que el acero modificado (T91 o P91) es
estable hasta 704 °C lo cual se explica por su alta estabilidad microestructural y

dimensional a alta temperatura. %

Actualmente, las plantas industriales operan a altas temperaturas y presiones para
incrementar la eficiencia de los procesos, lo cual hace del acero T91/P91 una
solucion técnica y econdmicamente superior a otros materiales. Este material
obedece las especificaciones de disefio, planeacion, fabricacion y operacién de las
modernas plantas de generacion, y cumple con las bases de las 5 E’s: Ecologia,

Eficiencia, Elasticidad, Experiencia y Economia.

1.5 PRUEBAS DE CORROSION POR TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas permiten realizar evaluaciones en tiempo real
(mediciones instantaneas), son mas rapidas que técnicas anteriormente
empleadas como el uso de cupones a los que se les determina el peso perdido
después de un periodo de exposicion, 6 como el empleo de mediciones de
resistencia eléctrica que no consideran las contribuciones electroquimicas a la

impedancia total involucrada °, ver figura 5.

Las técnicas electroquimicas son efectivas ya que ademas proporcionan
informacion en relacion a la morfologia del ataque 6 deterioro de una estructura
distinguiendo, por ejemplo, entre corrosion localizada, corrosion general, corrosion

galvanica, etc. Los métodos electroquimicos basicos empleados son: Medida de
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la polarizacion electroquimica (MPE), medidas de la resistencia de polarizacion
lineal (MRPL) y medida de la impedancia electroquimica(MIE).

Figura 5. Comparacién del tiempo de respuesta de métodos electroquimicos vs. el

tiempo de respuesta de antiguos métodos.

ncia Eléctrica

Tiernpo de res

Fuente: Articulo. Métodos electroquimicos.

1.5.1 Medidas de polarizacion electroquimica (MPE). El potencial del electrodo
se grafica contra el logaritmo de la corriente aplicada, las curvas anddicas y
catédicas no son lineales a bajas corrientes, pero a altas corrientes éstas se
vuelven lineales con respecto al logaritmo de la corriente. Estas regiones se
llaman regiones de Tafel, donde la corriente aplicada es igual a la diferencia entre
la corriente correspondiente al proceso de reduccidon y oxidacion. Cuando se
aplican altas densidades de corriente, la corriente se acerca a la corriente total
anodica o catodica de la reaccion de corrosidon, las regiones de Tafel son
normalmente identificadas en la practica a + 50 mV aproximadamente desde el
potencial de corrosion. La figura 6 muestra una grafica de polarizacién

electroquimica. ™
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La determinacidn de la velocidad de corrosion por medio de las curvas de
polarizacion, normalmente se hacen por extrapolacion de las regiones de Tafel

hacia el potencial libre de corrosion (Ecorr).

En el potencial de corrosion la velocidad de las reacciones anddicas y catddicas
es igual y la corriente de corrosion (lcorr) se puede medir. Las curvas de
polarizacion también son usadas para investigar los mecanismos de reaccion de
corrosion, tipicamente, las regiones de pasividad y actividad para metales que
exhiben transiciones activo-pasivo pueden ser identificadas y asi los
requerimientos de corriente para sistemas de proteccion catddica y anddica son
establecidos. Ademas, los sistemas de corrosion bajo control difusional
frecuentemente exhiben un desplazamiento del potencial entre la regiéon de
potencial de mezcla, identificado en los segmentos de proceso anddico y catédico

durante las determinaciones de polarizacion.

Figura 6. Grafica de la medida de polarizacién electroquimica. 14
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Fuente: Tesis de postgrado. Adaptacion y construccion de una celda

electroquimica para la evaluacién de la corrosién por sales fundidas.
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1.5.2 Medidas de resistencia de polarizaciéon lineal (MRPL). EI método de
resistencia a la polarizacion lineal (MRPL) es muy usado tanto para monitorear la
corrosion como para la investigacion en el laboratorio. Este método cuenta con el
andlisis de la corriente responsable de la corrosiéon del electrodo que es
aproximadamente lineal en la regién del potencial de corrosion, por ejemplo dentro
de + 20 mV del Ecorr, a potenciales mas grandes que 50 mV esta en regiones
donde E (potencial) es proporcional a log | (corriente), aqui la cinética individual
anodica y catddica son observables, estas son llamadas las regiones de Tafel

donde: ™

E=a+blogl

E = Potencial de corrosion (V)

| = Corriente de corrosion (pA)

La pendiente de la region lineal, AE / Al = Rp: resistencia de polarizacion y se

relaciona con la densidad de corriente de corrosién Icorr, asi:

lcorr=B/Rp

Rp = Resistencia de polarizacién (Ohms*cm?)

B = Constante de Stern-Geary

La constante de proporcionalidad B “constante de Stern-Geary” se determina
experimentalmente por comparacion con los datos de pérdida de peso o puede ser
calculada por las pendientes de Tafel del anodo y catodo (ba,bc):

B =ba*bc/2.3* (ba + bc)

ba = Pendiente de tafel anddica (V/década)
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bc = Pendiente de tafel catddica (V/década)

La técnica es wusualmente implementada por aplicacion de pequenas
polarizaciones cerca de 10 mV en el electrodo de prueba en ambos sentidos o
direcciones positiva y negativa y observando el comportamiento de la corriente
resultante, en la figura 7 se observa una grafica de resistencia a la polarizacién

lineal.

Figura 7. Grafica de resistencia a la polarizacion lineal. '
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Fuente: Tesis de postgrado. Adaptacion y construccion de una celda

electroquimica para la evaluacién de la corrosién por sales fundidas.

1.5.3 Medida de impedancia electroquimica (MIE). La interfase del metal
corroido se puede representar por un circuito eléctrico equivalente simple que
consiste de un capacitor, Cy representado por la capacitancia de la doble capa en

paralelo con un resistor, Rg;.

La resistencia de transferencia de carga (Rc), se determina separadamente de la

resistencia de la solucion (Rs), esta técnica se aplica donde Rs es alta, como en
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algunos casos donde la condicion de la pelicula delgada condensada prevalece,
por lo que la estimacion de la velocidad de corrosion esta basada en la medida de
la resistencia de transferencia de carga R.. A altas frecuencias de impedancia
medida se obtiene la resistencia de la solucién y a bajas frecuencias medidas se
obtiene la Rs+ R, la diferencia entre ellas da una aproximacion de Ry. En la

figura 8 se observa una grafica de impedancias electroquimica.

Figura 8. Grafica de impedancia electroquimica. ™
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Fuente: Tesis de postgrado. Adaptacion y construccion de una celda

electroquimica para la evaluacién de la corrosién por sales fundidas.

Cuando un valor directo para la resistencia de transferencia de carga no es

posible, por ejemplo, donde predomina el efecto difusional, una estimacion

razonable se obtiene tomando él modulo de impedancia |Zp| a bajas frecuencias

(= 100mHz). ™

. i babc 1 B
icorr = — x X =
2.3 (ba+bc) Rct,Roo |Zp| Rct
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donde:

icorr = Corriente de corrosion, amp / cm?.

Rct = Resistencia de transferencia de carga, ohm x cm?.

|Zp| = Impedancia de polarizacion, ohm x cm

B babc
2.3 (ba+bc)’

volts

ba, bc constantes de Tafel, volts.

Se han realizado diversas investigaciones de evaluacion de la corrosion por sales
fundidas mediante técnicas electroquimicas entre las cuales se encuentran las
siguientes: D.M. Farell, F.H. Stott, G. Rocchini, A. Colombo '® quienes trabajaron
en la factibilidad de usar la técnica de impedancia electroquimica para monitorear
la corrosion por sales fundidas de materiales como el Nimonic 75 en el rango de
temperatura de 750-950 °C y Xuejin Zheng y Robert A. Rapp, '’ quienes
investigaron por medio de las impedancias electroquimicas, el efecto de la
temperatura, basicidad, potencial de oxigeno y potencial de polarizacion en una
sal fundida con un contenido de 90% Na;SOs — 10% NaVOs en el rango de
temperatura de 1150-1200 °C.

1.6 CELDA ELECTROQUIMICA

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

corrosion.
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La parte mas critica de cualquier sistema electroquimico, como en el caso de una
celda electroquimica, es el electrodo de referencia. El disefo y construccion de
los electrodos de referencia para pruebas de corrosion a alta temperatura es de
gran importancia ya que debe suministrar un potencial estable de referencia, “en
relacion con los potenciales de otros electrodos de referencia comunes”, con el
cual el electrodo de trabajo pueda ser comparado. Ademas, debe tener un tiempo

de vida razonable durante el tiempo que permanezca en la prueba.

El conocimiento del comportamiento del potencial de un material bajo estudio,
“Electrodo de trabajo”, en presencia de un electrolito es fundamental para la
mayoria de las investigaciones de corrosion por medio de métodos
electroquimicos. El conocimiento del potencial de corrosién libre o el potencial de
equilibrio, asi como las reacciones parciales, posibilitan interpretaciones

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

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

continuacion. ~'*

ALAMBRE /ET // ELECTROLITO // ER/ ALAMBRE

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/ N82804, 02, Pt
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Donde M es cualquier material con conductividad eléctrica

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

de corrosion a altas temperaturas. '

Para el estudio de la corrosion en caliente por medio de técnicas electroquimicas,
se utiliza el disefo de una celda electroquimica similar a la mostrada en la figura
9. 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 algunos autores,
el platino se puede usar como electrodo de referencia debido a su estabilidad y

reproducibilidad.

En la figura también 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 ceramico en un tubo de forma tal, que solo una cara de la probeta
este expuesta al efecto corrosivo de la sal fundida para poder controlar el area de
reaccion. Para monitorear la sefal obtenida durante la prueba, es necesario que a

la probeta de trabajo se le fije un alambre conductor de referencia de platino.
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Figura 9. Detalle del arreglo de la celda electroquimica utilizada para las pruebas

de polarizacién potenciodinamica en sales fundidas. °

J‘ 'I‘ ELECTRODO DE

TRABAJO ALAMBRE

CONDUCTOR
% DE PLATINO

' CONTRAELECTRODO
DE PLATINO
ELECTRODO DE
REFERENCIA DE TUBO
<4 PLATINO CERAMICO DE
<4— ALUMINAO

— | — MULITA

TUBOS CERAMICOS DE
ALUMINA O MULITA

< SAL FUNDIDA
MUESTRA DE
T— CRISOL DE E TRABAJO
< CUARZO
DETALLE DEL ARREGLO DE LA CELDA DETALLE DEL ARREGLO DEL
ELECTROQUIMICA ELECTRODO DE TRABAJO
TUBO
4| CErRAMICO
MUESTRA
DE
TRABAJO
PEGAMENTO
CERAMICO

VISTA INFERIOR DEL ELECTRODO DE TRABAJO

Fuente: Informe. Proteccion contra corrosion a alta temperatura por medio de

recubrimientos base silicio aplicados por proyeccion térmica, capitulo V.
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2. METODOLOGIA

La presente investigacion se realizé ejecutando las tareas descritas en la siguiente

figura.

Figura 10. Diagrama utilizado en el plan de trabajo.

ANALISIS Y REVISION
BIBLIOGRAFICA

DEFINICION DE
VARIABLES
I
1
OBTENCIQN Y CALIBRACION DE
PREPARACION DE EQUIPOS
MATERIALES
1
| ; | ,
PREOXIDACION PREPARACION DEL AGENTE

CORROSIVO Y SELECCION
DE LAS CONDICIONES DE
TRABAJO

REALIZACION DE PRUEBAS
PRELIMINARES

PRUEBAS EXPERIMENTALES

ANALISIS DE RESULTADOS

INFORME FINAL

Fuente: Autores
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2.1 ANALISIS Y REVISION BIBLIOGRAFICA

La busqueda se realizé en diferentes medios como la internet, libros, revistas y
tesis relacionados con el tema, ademas se tuvieron en cuenta algunas

recomendaciones realizadas por especialistas en el tema.

2.2 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 los parametros a
considerar se encuentran: la temperatura, el tiempo de exposicion de las
probetas, el tipo de acero y la composicion de la mezcla de sal, los tres primeros
parametros constituyen las variables manipulables y el ultimo parametro es la

variable fija. '

Los niveles de temperatura dependieron del punto de fusién de la mezcla de sal
(80% V205-20% NayS04), en este caso se utilizaron dos temperaturas por debajo

del punto de fusién y dos por encima del punto de fusion.

El disefio experimental fue utilizado para estimar el efecto de las diferentes
variables en la velocidad de corrosion. El método empleado fue el disefio factorial
de dos niveles, 2"=N, donde n es el numero de variables y N la cantidad de

ensayos a realizar.
Segun el disefio factorial de dos niveles, la ecuacién 2° determind el nimero de

experimentos necesarios que fueron 8 y se ejecutaron 4 adicionales por acero

para cuantificar el % de error.
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2.3 OBTENCION Y PREPARACION DE MATERIALES

Las aleaciones utilizadas para las probetas fueron de un acero inoxidable
austenitico AISI 304H y un acero 9Cr-1 Mo modificado (T91), el maquinado de las
probetas con dimensiones 9x9x3 mm se realizé a partir de unos tubos
suministrados por el ICP (Instituto Colombiano del Petrdleo), los electrodos de
referencia y contraelectrodo se fabricaron con tubos de mullita en cuyo interior
llevaban un alambre de platino (ver fotografia 1). Los reactivos utilizados para la
mezcla de sal fueron Na;SO4 y V205 cuya composicion fué 20%-80% en peso

respectivamente.

Fotografia 1. Electrodo de referencia, electrodo de trabajo y contraelectrodo.

Fuente: Autores
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2.3.1 Caracterizacion Quimica y Mecanica de los aceros. Esta actividad se
realizd en el laboratorio de tecnologia de materiales del ICP. La tabla 2 muestra
los resultados obtenidos para los dos aceros. La tabla 3 muestra las propiedades
mecanicas del AISI 304H y T91.

Tabla 2. Composicién quimica de los aceros AlISI 304H y T91. Caracterizacion

realizada en los laboratorios del ICP.

COMPOSICION QUIMICA AISI304H  T91
%C 0.045 0.094
%Mn 1.475 0.431
%P 0.013 0.016
%S 0.003 0.006
%Si 0.457 0.37
%Cu 0.494 0.02
%Ni 8.333 0.077
%Cr 18.06 8.618
%Mo 0.456 0.965
%V 0.063 0.204
%Nb 0.034 0.086
%Ti 0.002 0.009
%A [ 0.029
%Co 0.154 0.019
%Sn | 0.006

Fuente: Autores

Tabla 3. Propiedades mecanicas de los aceros AISI 304H y T91.
PROPIEDADES MECANICAS AISI 304H T91

RESISTENCIA ULTIMA (Mpa) 631.85 671.04
ESFUERZO DE FLUENCIA (Mpa) 277.715 489.75
%e 69.24 25.56

DUREZA (HB) 162 219

Fuente: Autores
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192021 Se tomé una muestra de cada acero

2.3.2 Anadlisis Metalografico
suministrado por el ICP y se le realizé un normalizado bajo las siguientes

condiciones; ver tabla 4.

Tabla 4. Detalle del normalizado realizado a los aceros AlSI 304H y T91.

Tipo de acero ‘ Temperatura Tiempo
AISI 304H 1100°C 2h
T91 850°C 2h

Fuente: Autores

Luego se cortaron cuatro probetas, dos de cada acero, se limpiaron, se pulieron y

se prepararon segun tabla 5, para observar la microestructura.

Tabla 5. Descripcion del tipo de ataque realizado a las probetas para analisis

metalografico. '°

Tipo de acero Tipo de Descripcion del ataque

Ataque

AISI 304H Electrolitico |Con Acido Oxalico (10g de acido
oxalico y 100 ml H,O destilada), por 2
min a 0,5 A, se ataco dos veces y se

pulié con silica coloidal (0,5u)

T91 Quimico Con Nital Villela’s, inmersién por 10s

Fuente: Autores

Las microestructuras obtenidas se observan en las fotografias 2 a la 5.
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Fotografia 2. Microestructura del acero T91 en estado de entrega. Ataque con
Villela, a) 20X, b) 50X, c) 100X.

b) c)

Fotografia 3. Microestructura del acero T91 normalizado. Ataque con Villela, a)
20X, b) 50X, c) 100X.

b) c)

Fotografia 4. Microestructura del acero AISI 304H en estado de entrega. Ataque
con acido oxalico. a) 10X, b) 20X, c) 100X.
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Fotografia 5. Microestructura del acero AlSI 304H normalizado. Ataque con acido
oxalico, a) 10X, b) 20X, c) 100X.

a) b) c)

2.4 CALIBRACION DE EQUIPOS

Se realiz6 la respectiva calibracidn de todos los equipos que se utilizaron en el
proyecto, como fue el horno horizontal (fotografia 6) en el que se realiz6 la
preoxidacion de las probetas, el horno de resistencia en el cual se realizaron las

pruebas y el potenciostato 6310 EG&G, ver figuras 11y 12.

Figura 11. Grafica de la calibracion del horno de resistencia del GIC.
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Figura 12. Isotermas de calibracion del horno horizontal del GIC,
preoxidacion de las probetas.
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Fotografia 6. Horno de resistencias dentro de la celda de Faraday en el

laboratorio del GIC.

Fuente: Autores
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2.5 PREOXIDACION

La preoxidacion de las probetas se realizd de acuerdo a las siguientes

condiciones, ver tabla 6.

Tabla 6. Condiciones en la cuales se realizd la preoxidacion de las probetas de
los aceros AISI 304H y T91.

TIPO DE TEMPERATURA DE FLUJO DE TIEMPO DE

ACERO PREOXIDACION AIRE PREOXIDACION

AISI 304H 850°C 30 cm®/h 20 min
To1 700°C 30 cm’/h 20 min

Fuente: Autores

2.6 PREPARACION DEL AGENTE CORROSIVO Y SELECCION DE LAS
CONDICIONES DE TRABAJO. "'

El procedimiento de preparacién de la sal fundida fue:

e Pesar los porcentajes requeridos del Na,SO, y V,;0s5 cada uno por

separado.

e Mezclar los porcentajes de cada uno de los componentes lo mas
homogéneamente posible en un recipiente cerrado agitando por 10

minutos.

34



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, ver tabla 7.

Tabla 7. Condiciones en las que se realizaron las pruebas electroquimicas

preliminares.

MEZCLA DE SAL

TEMPERATURA FUNDIDA
550°C - 700°C
(intervalos de 50°C) 20% NazS04- 80% V205

Fuente: Autores

2.7 REALIZACION DE PRUEBAS PRELIMINARES

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

finales.

Se tomaron 8 g de la mezcla de sal (80% V205-20% NaySO,4) y se colocaron en el
crisol dentro del horno, posteriormente se introdujeron los electrodos asegurando
que quedaran totalmente inmersos dentro de la sal y que no hubiera contacto
directo entre los electrodos. Se fij6 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 1-3-5-7-10 horas, al final se trazé la curva de pendiente de Tafel; se
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analizaron los datos y las gréficas, observando que después de 6 horas no se
presentaron cambios notorios en la resistencia a la polarizacion y en los datos
obtenidos, por lo tanto se establecié un tiempo maximo de 6 horas como el mas

adecuado para los ensayos finales.

El montaje de los electrodos en la celda electroquimica se observa en la fotografia
7.

Fotografia 7. Arreglo de los electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo de

la celda electroquimica.

Fuente: Tesis de postgrado. Adaptacion y construccion de una celda

electroquimica para la evaluacién de la corrosién por sales fundidas.

2.8 PRUEBAS EXPERIMENTALES

Teniendo establecidas todas las condiciones de trabajo, se procedié con las

pruebas finales de corrosiéon por sales fundidas, ver tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones en las que se realizaron las pruebas finales por métodos

electroquimicos.

RESISTENCIA A LA POLARIZACION
ACEROS T
PREOXIDADOS| t (h) 550 °C | 600 °C | 650 °C | 700 °C

AISI| 304H 1-2-3-4-5-6
9Cr-1Mo
MODIFICADO 1-2-3-4-5

PENDIENTE DE EXTRAPOLACION TAFEL
ACEROS T
PREOXIDADOS| t (h) 550 °C | 600 °C | 650 °C | 700 °C

AISI 304H 6
9Cr-1Mo
MODIFICADO 5

IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS
ACEROS T
PREOXIDADOS| t (h) 550 °C | 600 °C | 650 °C | 700 °C

AISI 304H 1-2-3-4-5-6
9Cr-1Mo
MODIFICADO 1-2-3-4-5

Fuente: Autores
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2.9 ANALISIS DE RESULTADOS

Se analizaron los datos y graficas obtenidas durante las pruebas para determinar
la velocidad de corrosion de cada acero teniendo en cuenta la temperatura y el
tiempo de exposicion.

2.10 INFORME FINAL

Después de analizar los resultados finales, se recopild6 y ordend toda la

informacion obtenida, y se hicieron las conclusiones y recomendaciones para

posteriores investigaciones.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1 EVALUACION DEL ESTADO DE PREOXIDACION

Para evaluar el estado de preoxidacion de las probetas, se realizaron medidas de
impedancia electroquimica en una solucién al 3% NaCl a temperatura ambiente
(25 °C). A partir de las figuras 13,14,15 y 16 se determinaron los valores de las
capacitancias del 6xido, ver tablas 9 y 10, los valores fueron del orden de 10° y
107 lo cual indica que la capa de dxido sobre la superficie del acero se formé y

posiblemente es protectora.

Figura 13. Curvas de impedancia electroquimica del acero AlSI 304H preoxidado,
en una solucion de NaCl al 3% a 25 °C. a) diagrama de Nyquist, b) diagrama de
Bode.
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Figura 14. Curvas de impedancia electroquimica del acero 304H sin preoxidar, en

una solucion NaCl al 3% a 25 °C. a) diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Tabla 9. Valores de Rp y Capacitancias obtenidos para el acero AISI 304H

preoxidado y sin preoxidar mediante la técnica de impedancia electroquimica en

una solucion de NaCl al 3% a 25 °C.

ACERO AISI 304H |
T°C TIEMPO(h) Rp CA C [Faradios] Rp(ox) CA = C(ox) [Faradios]
[Ohm*cm2] [Ohm*cm2]

PREOXIDADO 1 4679,75 8,895E-04
25 2 602,27 2,188E-05 4,8876 8,600E-07
4 423,99 2,395E-05 3,63 1,160E-06
6 440,58 2,036E-05 4,87 9,450E-07
7 1011,39 6,875E-05 3,7 1,560E-06

SIN PREOXIDAR

25 0 20184,7 3,780E-05

1 11578,3 6,630E-05

2 8142,08 8,382E-05

(OX): CAPA DE OXIDO
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Figura 15. Curvas de impedancia electroquimica del acero T91 preoxidado, en una

solucién NaCl al 3% a 25 °C. a) diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode
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Figura 16. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 sin preoxidar, en

una solucion NaCl al 3% a 25 °C. a) diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Tabla 10. Valores de Rp y Capacitancias obtenidos para el acero T91 preoxidado
y sin preoxidar mediante la técnica de impedancia electroquimica en una solucion
de NaCl al 3% a 25 °C.

ACERO T91
T °C TIEMPO(h) Rp CA C [Faradios] Rp(ox) CA C(ox)
[Ohm*cm2] [Ohm*cm2] [Faradios]
PREOXIDADO 0 1455,3 9,1840E-04 30,4738 2,2478E-06
25 1 4301,05 3,2697E-04 15,24 1,3600E-06
2 1883,56 2,996E-03 19,0374 1,425E-06
4 1427,19 5,880E-03 14,59 1,962E-06
5 1531,96 6,7170E-03 14,7281 1,9300E-06
6 12,5148 1,2027E-06 12,5148 1,2027E-06
SIN PREOXIDAR
25 0 406,03 2,33E-04
1 1506,7 1,02E-03
2 1972,54 1,053E-03

(OX): CAPA DE OXIDO

De acuerdo con la prueba realizada para evaluar la capa de 6xido, se puede decir
que la capa fue estable durante el tiempo de ensayo, con un valor de capacitancia
que indica que es adherente y de buena resistencia mecanica; lo cual se observo
comparando la probeta preoxidada y sin preoxidar; tablas 9 y 10, ademas, en las
curvas de impedancia se observa el comportamiento del doble semicirculo sin
presentarse la impedancia de Warburg, lo que indica que la capa de 6xido es
protectora, o sea no permite la difusion de especies. Comparando las dos capas
de 6xido metalico, se puede decir que el 6xido formado por el AISI 304H tiene

mejor resistencia debido al valor de sus capacitancias.

3.2 DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION

La velocidad de corrosion se determind por medio de las curvas de polarizacion,
mediante la extrapolacion de las regiones de tafel hacia el potencial libre de

corrosion, ademas se identificaron los segmentos del proceso anddico y catddico
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durante la polarizacion como se observa en las figuras 17 ala 22 y en las tablas
11 y 12. También, se realizaron medidas de resistencia a la polarizacion lineal e
impedancias electroquimicas mostradas en las figuras de los anexos Ay By
tablas 13-16, para comparar las velocidades de corrosion por corriente directa, y

corriente alterna.
3.2.1 Graficas de polarizaciéon electroquimica (MPE).
Figura 17. Curvas de polarizacion electroquimica del acero AISI 304H preoxidado,

a temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, a la 6 horas, en una mezcla de sal de
80% V205-20% Na,SO,4.
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Figura 18. Curva de polarizaciéon electroquimica del acero AISI 304H sin
preoxidar, a 550 °C, a la 6 horas en una mezcla de sal de 80% V205-20% NaySOy,.
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Figura 19. Curva de polarizaciéon electroquimica del acero AISI 304H sin
preoxidar, a 700 °C, a la 6 horas, en una mezcla de sal de 80% V,05-20%
NaZSO4.
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Figura 20. Curvas de polarizacion electroquimica del T91 preoxidado, a

temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, a la 6 horas, en una mezcla de sal de 80%

V205-20% Na2804.
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Figura 21. Curva de polarizacion electroquimica del acero T91 sin preoxidar, a

550 °C, a la 6 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SOs,.
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Figura 22. Curva de polarizacion electroquimica del acero T91 sin preoxidar, a
700 °C, a la 6 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SOs,.
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Con las graficas de resistencia a la polarizacion lineal, ver anexo A, se obtuvieron
los datos de resistencia a la polarizacién y con las graficas de pendientes de tafel,
ver figuras 17 a la 22, se obtuvieron las constantes de tafel anddica y catodica,
con estos datos se hallaron las velocidades de corrosion a diferentes temperaturas

y a diferentes tiempos de exposicidon en la mezcla de sal fundida.

Se observd que a temperaturas de 550 °C a 600 °C cuando la sal todavia esta
sélida, hay un aumento en la velocidad de corrosion, la cual disminuye a los 650
°C (estado liquido de la sal) y luego aumenta nuevamente, la disminucién en la
velocidad de corrosion posiblemente se debe a que la sal en estado sodlido
reacciona con la capa de éxido que a su vez es levantada por una nueva capa de
oxido que se forma debido a la temperatura, lo que produce un ataque homogéneo
en la superficie de la probeta, mientras en el estado liquido la sal ataca
localizadamente la capa de 6xido penetrando hasta llegar a la nueva que se esta
formando presentandose un picado en la probeta, de ahi que se presente la

variacion en la velocidad de corrosion al pasar de 600 °C a 650 °C. Esto se
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observa en la inspeccion visual de las probetas después del ensayo, ver fotografia
8y09.

Fotografia 8. Probeta del acero T91 preoxidado, a 650 °C después de realizar las
pruebas electroquimicas en la mezcla de sal 80%V20s5- 20% NaySO4, durante 6

horas.

Fotografia 9. Probeta del acero AISI 304H preoxidado, a 650 °C después de
realizar las pruebas electroquimicas en la mezcla de sal 80%V20s5- 20% NaySOq,

durante 6 horas.
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También se observd que a partir de 650 °C al aumentar la temperatura disminuyo
la resistencia a la polarizacién, debido a que se aumenta la concentracién de
especies como el oxigeno y el azufre en el electrolito, por lo tanto se aumento la

velocidad de corrosion.

Tabla 11. Valores de las constantes de tafel anddica (Ba) y catddica (Bc), y la
constante de Stern-Geary (B), obtenidas a partir de las curvas de Tafel a
temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, en un acero AlSI 304H preoxidado y sin

preoxidar.

T°C Bc [V/D] Ba [V/D] B

550 0,132 0,129 0,028
600 0,148 0,132 0,030
650 0,176 0,170 0,038
700 0,182 0,179 0,039

Sin preoxidar

550 0,173 0,157 0,036
700 0,202 0,172 0,041

Tabla 12. Valores de las constantes de tafel anddica (Ba) y catddica (Bc), y la
constante de Stern-Geary (B), obtenidas a partir de las curvas de Tafel a
temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, a la 6 horas, en un acero T91 preoxidado y

sin preoxidar.

e | Bc[V/D] Ba[V/D] | B

550 0,168 0,160 0,036
600 0,086 0,083 0,018
650 0,164 0,120 0,030
700 0,173 0,145 0,034

Sin preoxidar

550 0,170 0,159 0,036
700 0,153 0,127 0,030
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Tabla 13. Valores de Rp y velocidades de corrosion en corriente directa,
obtenidas a partir de las curvas de Tafel a temperaturas de 550 °C hasta 700 °C,

en un acero AISI 304H preoxidado y sin preoxidar.

TIEMPO (h) Rp CD Icorr vel corr CD
[Ohm*cm?2] [uA/cm2] (mpy)
550 1 30,1 943 397
2 23,9 1188 500
3 21,8 1302 548
4 18,6 1527 643
5 17,1 1660 699
6 16,4 1731 729
600 2 12,1 2505 1055
3 14,3 2120 892
6 13,8 2196 925
650 1 60,5 621 261
2 77,5 485 204
3 86 437 184
4 52,4 717 302
6 20,3 1851 779
700 1 14,7 2665 1122
2 13,7 2860 1204
4 9,5 4124 1736
6 10,5 3732 1571
Sin preoxidar
550 1 102,4 349 147
2 119.,8 298 126
3 147,3 243 102
4 145,2 246 104
5 134,8 265 112
6 115,2 310 131
700 1 15,1 2680 1128
2 13,2 3066 1291
5 16,5 2453 1033
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Tabla 14. Valores de Rp y velocidades de corrosion en corriente directa,
obtenidas a partir de las curvas de Tafel a temperaturas de 550 °C hasta 700 °C,

en un acero T91 preoxidado y sin preoxidar.

TIEMPO (h) Rp CD Icorr vel corr CD
[Ohm*cm2] [uA/cm2] (mpy)
550 1 29,1 1226 562
2 37,2 959 439
3 31,2 1144 524
4 26,6 1342 614
5 24 1487 681
600 1 34,4 532 243
2 27,8 658 301
3 29,7 616 282
4 34,7 527 241
5 26,2 698 320
650 2 15,9 1897 869
3 21,1 1429 655
4 38,7 779 357
5 23,2 1300 595
700 2 27,3 1254 574
3 14,2 2411 1104
4 23,5 1457 667
5 13,3 2575 1179
Sin preoxidar
550 1 123,2 289 132
2 120,1 297 136
3 18,2 1958 896
4 18,2 1958 896
S 17,1 2084 954
700 4 19,1 1577 722
5 16,5 1825 836
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Tabla 15. Valores de Rp y velocidades de corrosion en corriente alterna,

obtenidas a partir de las curvas de impedancias electroquimica a temperaturas de

550 °C hasta 700 °C, en un acero AlSI 304H preoxidado y sin preoxidar.

TIEMPO(h) Rp CA Icorr vel corr CA C(Faradios) |
[Ohm*cm?2] [uA/cm2] (mpy)
550°C 1 14,2814 1988 837 1,00314E-05
2 8,6709 3275 1379 1,49726E-05
3 4,8909 5805 2444 2,50E-05
3 4,308 6591 2775 9,980E-05
6 5,01 5667 2386 7,102E-06
600
2 4,58 6618 2786 1,1320E-03
3 4,01 7559 3182 5,20E-04
6 6,9 4393 1849 1,030E-03
650 1 19,1 1967 828 5,3160E-02
2 25,65 1465 617 5,87000E-02
3 14,56 2581 1086 2,90E-02
6 20,6 1824 768 2,78690E-02
700 2 22,12 1771 746 4,81E-02
3 16,415 2387 1005 6,25E-02
6 8,9451 4380 1844 9,36E-05
Sin
preoxidar
550 2 1017,14 35 14 7,42E-03
3 971 37 15 6,53E-03
4 1217,36 29 12 3,377
6 1012,32 35 15 1,0584
700 2 182,9 221 93 1,67E-03
3 3144 129 54 1,25E-04
4 245,86 165 69 1,21E-05
6 49,81 813 342 7,88E-02

53



Tabla 16.

Valores de Rp y velocidades de corrosion en corriente alterna,

obtenidas a partir de las curvas de impedancias electroquimica a temperaturas de

550 °C hasta 700 °C, en un acero T91 preoxidado y sin preoxidar.

TIEMPO (h) Rp CA Icorr vel corr CA
[Ohm*cm2] [uUA/cm2] (mpy)
550 2 16 2231 1021 6,87E-05
3 NT - - -
5 NT _ _ -
600 1 33,1 552 253 2,81E-02
2 24,93 733 336 3,61E-02
3 30,04 609 279 0,31
4 38,17 479 219 8,86E-03
5 18,75 975 446 5,10E-03
650 1 19,08 1581 724 1,65E-01
2 16,2 1862 852 6,21E-02
3 20 1508 691 2,96E-02
4 29,2 1033 473 1,36E-02
5 19,56 1542 706 2,43E-02
700 2 30,03 1141 522 3,80E-02
3 16,2265 2110 966 6,63E-02
4 20,68 1656 758 2,64E-02
5 11,14 3074 1407 9,68E-02
Sin
preoxidar
550 2 NT - — --
3 NT - - -
4 NT — . —
5 NT — _ —
700 4 26,58 1133 519 2.6E-2
5 18,88 1595 730 0.0166

NT : NO TRAZADA

Segun las tablas 15 a la 16, se observo que en estado solido (T = 550 °C) por
corriente alterna se dificultdé la determinacion de las velocidades de corrosion,
debido posiblemente, a que la capa preoxidada se desprende, disolviéndose en la

sal y contaminandola con especies metalicas, por lo que se altera su
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conductividad eléctrica cambiando de i6nica a electrénica, lo cual perjudica las
mediciones en los ensayos electroquimicos a 550 °C y 600 °C donde se presentan
los mayores errores en dichas mediciones. Esto se comprueba observando las
curvas de impedancias, las cuales muestran una tendencia resistiva del metal y no
una polarizacion de éste, confirmando la significante conductividad electrénica de
la capa, ver anexo B figuras 42-45,50,51 y 54. Cabe anotar que esto fue
24

observado en un trabajo realizado por C. Cuevas, J. Porcayo, A. Villafafie

anteriormente.

3.3 COMPARACION DE LA RESISTENCIA DE CORROSION DE LOS ACEROS
AISI 304H Y T91

A continuacién se comparan los resultados obtenidos de las velocidades de
corrosion a diferentes tiempos y temperaturas del acero AISI 304H preoxidado y
sin preoxidar con los obtenidos en el acero T91 preoxidado y sin preoxidar por

medio de las técnicas en corriente directa (Rp), ver figuras 23 a la 28.

Figura 23. Grafica de velocidad de corrosion Vs tiempo del acero AlISI 304H

preoxidado, a temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, en corriente directa.
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Figura 24. Grafica de velocidad de corrosion Vs tiempo del acero T91 preoxidado,

a temperaturas de 550 °C hasta 700 °C, en corriente directa.
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Figura 25. Grafica de velocidad de corrosion Vs tiempo del acero AISI 304H  sin

preoxidar, a temperaturas de 550 °C y 700 °C, en corriente directa.
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Figura 26. Grafica de velocidad de corrosion Vs tiempo del acero T91 sin

preoxidar, a temperaturas de 550 °C y 700 °C, en corriente directa
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Figura 27. Gréfica de velocidad de corrosion Vs tiempo de los aceros T91 y AlSI

304H preoxidados a 700 °C, en corriente directa.
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Figura 28. Grafica de velocidad de corrosion Vs tiempo de los aceros T91 y AISI

304H sin preoxidar a 700 °C, en corriente directa.
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Como se puede observar en las figuras 27 y 28, el acero T91 tiene menor
velocidad de corrosiéon que el acero AISI 304H, lo que indica que el T91 podria
mostrar mejor resistencia a la corrosion por sales fundidas que el AlSI 304H, esto
se debe a que los aceros ferriticos son mas resistentes a la sulfidacion que los
aceros austeniticos. En un trabajo realizado anteriormente por C. Wong, ° se

obtuvieron resultados similares.

Observando las figuras 23-26, se puede determinar que a la primera hora de
transcurrida la prueba se forma una capa de O6xido, que se va disolviendo a
medida que transcurre el tiempo y que después de cuatro horas, el sistema

comienza a estabilizarse.

Al comparar las velocidades de corrosion promedio del acero 304H sin preoxidar

a 550 °C con las de 700 °C, se observa un aumento drastico comparado con el
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aumento de las velocidades de corrosion que sufre el acero T91 sin preoxidar,
ver tabla 17. Aqui se muestra el efecto que tiene la temperatura en la velocidad de
corrosién sobre el AISI 304H, en donde para el acero T91 la velocidad de
corrosiéon promedio aumentd en menor proporcion con el aumento de la

temperatura.

Tabla 17. Velocidades de corrosion promedio a temperaturas de 550 °C hasta 700
°C, de los aceros AISI 304H y T91 preoxidados y sin preoxidar mediante técnicas

de corriente directa.

Acero AISI Vel corr CD Acero T91 Vel corr CD
304H (mpy) promedio (mpy) promedio
550 Preoxidado 586 Preoxidado 564
600 957 277
650 346 619
700 1408 881
Sin preoxidar Sin preoxidar
550 120 602
700 1150 779
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4. CONCLUSIONES

+ La capa de 6xido que se formd en la probeta durante la preoxidacion
presenté un comportamiento propio de una capa compacta y protectora
durante las pruebas de impedancia electroquimica en una solucion de
NaCl al 3%, ya que se observo la presencia de dos semicirculos y la no
formacion de la impedancia de Warburg que indicaria una capa porosa y

no protectora.

% A temperaturas cercanas del punto de fusion de la sal o sea en estado
sélido, la disolucion de la capa del éxido metalico y del propio metal
ocasionan que la sal fundida cambie su naturaleza de conductor iénico a
conductor electronico, causando alteraciones en las medidas
electroquimicas, por lo tanto las velocidades de corrosion calculadas a
esas temperaturas no fueron confiables, ya que no responden a un

comportamiento electroquimico.

« Durante las pruebas realizadas por sales fundidas se observé que
después de los 600°C, al incrementar la temperatura se disminuyo la
resistencia a la polarizacion, debido posiblemente al aumento de la
concentracion de especies como el oxigeno y el azufre en el electrolito,
los cuales ocasionan una ataque drastico al metal, aumentando asi la

velocidad de corrosion.

«» Por inspeccion visual de las probetas después de realizar los ensayos,
se determin6 que los aceros sufrieron mayor degradacion por encima de
los 650°C (por encima del punto de fusion de la sal) que por debajo de

esta temperatura.
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* Aunque las velocidades de corrosion determinadas por técnicas
electroquimicas para el acero T91 indican que es mejor para la
corrosion en caliente que el acero AlISI 304H, la corrosidon por picado
que sufrio después de las pruebas lo hacen menos apto que el AlSI
304H para ser usado en el disefio de equipos sometidos a alta

temperaturas, ya que este tipo de corrosion es delicada y peligrosa.

% La preoxidacion realizada a los aceros resultd no ser benéfica, ya que al
someter la probeta a altas temperaturas la diferencia entre los
coeficientes de dilatacion del acero y la capa de oOxido producen el

desprendimiento de dicha capa.

% Estos aceros no necesitan de una preoxidacion, ya que ellos forman por

si solos una capa de 6xido mas compacta y protectora.
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5. RECOMENDACION

Determinar y evaluar las velocidades de corrosién, empleando técnicas
gravimetricas y técnicas electroquimicas simultaneamente en aleaciones
sometidas a la corrosion en caliente por sales fundidas y asi poder comparar
los resultados obtenidos, observando que tan alejados o cercanos se

encuentran las velocidades de corrosion halladas por dichas técnicas.
Realizar un analisis de la sal después de cada ensayo y a diferentes tiempos

de exposicidn para determinar las especies presentes en la sal. Y su

correlacion con el tipo de dafio observado.
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ANEXO A
GRAFICAS DE RESISTENCIA DE POLARIZACION LINEAL (MRPL)

Figura 29. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del AISI 304H
preoxidado, a 550 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO;.
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Figura 30. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del AISI 304H
preoxidado, a 600 °C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na;SO,.
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Figura 31. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del AISI 304H
preoxidado, a 650 °C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na;SOs,.
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Figura 32. Curvas de la resistencia de polarizacién lineal del AISI 304H
preoxidado, a 700 °C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na;SO,.
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Figura 33. Curvas de la resistencia de polarizacién lineal del AISI 304H sin
preoxidar, a 550°C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,;SO,.
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Figura 34. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del AISI 304H sin

preoxidar, a 700°C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% NaySOj.
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Figura 35. Curvas de la resistencia de polarizacién lineal del T91

550°C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SO4.
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Figura 36. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del T91 preoxidado, a

600°C, en una mezcla de sal de 80% V>05-20% Na,SOs,.
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Figura 37. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del T91 preoxidado, a

650°C, en una mezcla de sal de 80% V>05-20% Na>SO;,.
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Figura 38. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del T91 preoxidado, a

700°C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SOg.
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Figura 39. Curvas de la resistencia de polarizacioén lineal del T91 sin preoxidar, a

550°C, en una mezcla de sal de 80% V>05-20% Na,SO;,.

¢ 1 HORA

m 2 HORAS
3 HORAS
4 HORAS

e 5 HORAS

8}
\v)

A
4

I(uA/lcm*2)

79



Figura 40. Curvas de la resistencia de polarizacion lineal del T91 sin preoxidar, a
700°C, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SOs,.
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ANEXO B
GRAFICAS IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICA (MIE)
Figura 41. Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H
preoxidado, a 550 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO, a)

diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 42. Curva de impedancia electroquimica del acero AISI 304H preoxidado,
a 550 °C, ala 3 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO,.
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Figura 43. Curva de impedancia electroquimica del acero AlSI 304H preoxidado,
a 600 °C, ala 2 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SOg,.
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Figura 44. Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H
preoxidado, a 600 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO, a)
diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 45.

Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H

preoxidado, a 650 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO, a)

diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 46. Curva de impedancias electroquimica del acero AlSI 304H preoxidado,
a 650 °C, ala 2 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO,.
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Figura 47. Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H
preoxidado, a 700 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO, a)
diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 48. Curva de impedancia electroquimica del acero 304H preoxidado, a 700

°C, ala 3 horas, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SOy4.
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Figura 49. Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H sin
preoxidar, a 550 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na;SO4 a) diagrama
de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 50. Curva de impedancia electroquimica del acero AlSI 304H sin preoxidar,
a 550 °C, ala 4 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% NaySOj.
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Figura 51. Curvas de impedancias electroquimica del acero AISI 304H sin
preoxidar, a 700 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO4 a) diagrama

de Nyquist b) diagrama de Bode.
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Figura 52. Curva de impedancia electroquimica del acero AlSI 304H sin preoxidar,
a 700 °C, ala 6 horas, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO4
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Figura 53. Curva de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a 550
°C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na;SO4 a) diagrama de Nyquist b)
diagrama de Bode.
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Figura 54. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a
600 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na,SO, a) diagrama de Nyquist
b) diagrama de Bode.
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Figura 55. Curva de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a 600

°C, alas 3 horas, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SO4.
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Figura 56. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a
650 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% NaySO,4 a) diagrama de Nyquist
b) diagrama de Bode.
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Figura 57. Curva de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a 650

°C, alas 4 horas, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SO4.
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Figura 58. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a
700 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na SO, a) diagrama de Nyquist
b) diagrama de Bode.
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Figura 59. Curva de impedancias electroquimica del acero T91 preoxidado, a 700

°C, alas 5 horas, en una mezcla de sal de 80% V,05-20% Na,SO4.
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Figura 60. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 sin preoxidar, a
700 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na SO, a) diagrama de Nyquist
b) diagrama de Bode.
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Figura 61. Curvas de impedancias electroquimica del acero T91 sin preoxidar, a
700 °C, en una mezcla de sal de 80% V205-20% Na SO, a) diagrama de Nyquist
b) diagrama de Bode.
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