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RESUMEN: En estainvestigacion se evalud el comportamiento a la corrosion de las aleaciones AIS| 304H y
T22 (2% Cr —1 Mo), que fueron expuestas a un agente corrosivo de 80% V,0s — 20% N&S0O, en un rango de
temperatura comprendido entre 550°C y 700°C y en un ambiente oxidante de 99%0, — 1%S0O,. Las
velocidades y €l tipo de corrosion (genera 6 locaizado) fueron halladas mediante la técnica de Ruido
Electroquimico y comparadas con la técnica tradicional de pérdida de peso. El andlisis estadistico de los
resultados, obtenidos por la técnica de Ruido Electroquimico a través del tiempo proporciond los valores de
Skewness, Kurtosis (para definir €l tipo de corrosion), Resistencia en Ruido y velocidades de corrosion. La
similitud entre los valores de Pérdida de Peso y Ruido Electroguimico fue bastante aceptable. Los valores de
Skewness y Kurtosis mostraron ser indicadores del tipo de corrosion. Los resultados mostraron que €l atague
corrosivo fue mas severo alas temperaturas mas elevadas.

PALABRAS CLAVE: Desgaste por Corrosion, Ruido Electroquimico, Fluxing, Sales Fundidas, Corrosion
en caliente.

ABSTRACT: Inthisresearch, the corrosion behavior of AISI 304H and T22 (2%/4Cr — 1Mo) alloys exposed to
80%V,0s - 20%Na,SO, sdt at a temperature range between 550°C and 700°C in 99%0, — 1%S0, gas
environment was evaluated. The corrosion rate and corrosion type were found by using electrochemical noise
and then comparing with mass loss results. Skewness, Kurtosis, corrosion rate and resistance noise were
obtained from statistical analysis in time. Results found by gravimetric and noise techniques were quite
similar and the kurtosis and skewness data were good indicators of corrosion type. Besides, corrosion attack
was more severe a higher temperatures.

KEY WORDS: Corrosive wear, Electrochemical Noise, Molten salt and Hot Corrosion.

1. INTRODUCCION en contacto con gases producto de la
Los materiales metdlicos que conforman un combustion u otros gases oxidantes que
gran nimero de sistemas importantes en contienen impurezas inorgéanicas [1]. A
ingenieria  (calderas, turbinas a gas, medida que los gases se enfrian se pueden
incineradores y recipientes de procesos condensar y formar finas peliculas de sales
petroquimicos, etc.) que operan a dta fundidas sobre estos materiales, generando
temperatura (500°C — 1000°C) pueden estar condiciones altamente corrosivas.
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Durante la combustion de los combustibles
fosiles, se incluyen impurezas agresivas de
Vanadio (V) y azufre (S); € vanadio se
transforma en pentoxido de vanadio (V20s) y
e azufre reacciona con Na (una impureza
tipica del combustible) para formar € sulfato
de sodio (Na,;SO,). Estos compuestos forman
un acomplejo binario que sufre una reaccion
eutéctica a temperaturas por debagjo de los
600°C, causando la fusion y la formacion de
una fina pelicula de electrolito sobre las
superficies metdlicas y por consiguiente la
iniciacion de la corrosion en caliente, que
presenta las siguientes caracteristicas[2]:

l-Las sdes fundidas son conductores
ionicos, por lo tanto, € atague por corrosion
es de naturaleza electroguimica.

2.- Las sales fundidas oxianionicas (silicatos,
sulfatos, carbonatos, fosfatos, etc.) muestran
un comportamiento &cido-base. Laacidez del
electrolito define a menudo el mecanismo del
proceso de corrosion.

3.- Los principales productos de reaccién
entre el metal y la capa de sal fundida son
Oxidos. La solubilidad de estos 6xidos en €
fundido define laresistenciaala corrosion.

La corrosion en cdiente se divide en dos
subtipos a saber [3]: Corrosion en caliente
tipo |: ocurre dentro del rango de temperatura
800°C-950°C; se inicia con la condensacidn
de las sales fundidas sobre la superficie del
componente metélico, atacando la capa de
Oxido protector y por consiguiente agotando
progresivamente e cromo del sustrato del
material y la corrosion en caliente tipo Il se
observa principamente dentro del rango de
temperatura 600°C-750°C. Presenta una
forma de picado tipico. La naturdeza del
picado se relaciona con lafallalocalizada del
Oxido y es consecuencia del ciclado térmico
presentado por la mezcla de sales fundidas.

M ecanismos de corrosion en caliente: Los
mecanismos propuestos para la etapa de
propagacion de la corrosién en caliente tipo |
son e mecanismo de oxidacion-sulfidacion y
el mecanismo de flujo de sal. El mecanismo

de flujo de sal fue originamente propuesto
por Goebel y Petit [4]. De acuerdo con este
modelo, la eficiencia de proteccién de la capa
de ¢xido superficial puede perderse como
resultado de flujo de esta capa en la sa
fundida.

Rapp y colaboradores [5] midieron las
solubilidades de 6xidos en Na,SO, fundido
en funcién de la acidez de la sal. Basados en
estas medidas sugirieron que e gradiente
negativo de la solubilidad de |a capa de 6xido
protector, en la interfaz dxido/sal, en la
pelicula de sal conduciria a la disolucién del
Oxido en esta interfaz y a la precipitacion de
un Oxido no protector distante de lainterfaz.
El efecto del vanadio ha sido explicado por
diferentes investigadores. Bornstein y
colaboradores [6] y Goebel y colaboradores
[7] sugirieron que podria ocurrir una
disolucion acida de éxidos protectores Cr,03
o Al,03; cuando la pelicula de sal contiene
vanadio, debido a que € V,0s es un 6xido
fuertemente &cido. Zhang y Rapp [8]
sugirieron que cada 6xido formara un soluto
acido con solubilidad mucho mas ata en
presencia de vanadato, lo cual contribuira a
un atague més répido.

Un modelo comiin para la ocurrencia de la
corrosion en caliente tipo Il fue sugerido por
Luthra [9]. De acuerdo con este modelo, la
corrosion en caliente tipo |1 sigue dos etapas:
1) Formacion de un sulfato-vanadato liquido
sobre la superficie; y 2) Propagacion de
atague via migracion de SO; hacia € interior
y i6n metdlico hacia fuera, a través de la
peliculade sal.

En esta invedtigacion se evaud d
comportamiento de la corrosion de las
aleaciones AlISI 304H y T22 expuestas por
inmersion en un agente corrosivo compuesto
de 80%V,0s y 20%Na&SO, fundido a un
intervalo de temperatura comprendido entre
550°C y 700°C, por medio de la técnica de
Ruido Electroquimico. Los resultados
obtenidos brindan informacién sobre el modo
de ataque, la velocidad de corrosion y el
comportamiento de los meteriales bajo estas
condiciones experimentales.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

Los electrodos de trabajo se fabricaron con
pequefios tramos de las aleaciones AlS| 304H
y T22 con las siguientes especificaciones
comerciales (%W), ver tabla 1.

Cada muestra fue cortada a un tamarfio de 9
mm x 9 mm x 3 mm, lijada con papel de
carburo de silicio 600 (SIC) en todas las
caras, enjuagada con agua destilada,

desengrasada con acetona (CH3COCH3) vy
secada bagjo un flujo de aire caliente. Para
realizar la conexién eléctrica, las probetas
fueron soldadas utilizando soldadura especial
de plata— platino, aun alambre de platino de
alta pureza (98.99% de pureza), de 15 cm de
longitud, y 1.0 mm de diametro. Se utilizaron
tubos cerdmicos (mullita) para aislar los
alambres de platino del deposito de sal
fundida.

Tabla 1. Composicion (%w) de las Aleaciones AI1SI304H y T22

ALEACION | C Mn |P S Si Cu | Ni Cr |Mo |V Nb |Ti Co |Fe
AlISI304H | 0.045 | 1.475 | 0.013 | 0.003 | 0.457 | 0.494 | 8.333 | 18.06 | 0.456 | 0.063 | 0.034 | 0.002 | 0.154 | Balance
T22 009 [049 |[0015[/001 [031 |- |- 219 |091 | e | e [ [ e Balance

Celda Electroguimica

El agente corrosivo se prepar6 con reactivos
de caracter andlitico 80%V-.0s — 20%
N&SO, las temperaturas de prueba se
encontraban en un rango entre 550°C y
750°C, la cantidad de sal utilizada durante
cada experimento fue de 30 g. dispuesta en
un crisol que era introducido dentro de la
camara de un horno tubular eléctrico, latapa
del reactor se disefio de ta forma que se
pudieran introducir a través de ela los
electrodos de trabgo, referencia y
contraelectrodo. Por ultimo se introducia &l
reactor la mezcla de gas oxidante compuesta
de 99% O, — 1% SO, que actuaria como

GAS

atmoésfera oxidante dentro de la camara del
horno (ver figura 1).

Las conexiones con € potenciostato fueron
redlizadas fuera de la camara del reactor,
evitando asi interferencias ocasionadas por
corrientes parésitas. La temperatura del
depdsito de sal fundida era monitoreada
constantemente durante la totalidad de la
prueba mediante € uso de una termocupla
tipo K, las medidas se realizaban en €
momento en que € horno acanzaba la
temperaturade trabajo, una, dosy tres horas
después.

ANALIZADORDE

/ IMPEDANCIAS

CRISOL

OOOEF

CELDA ELECTRILITICA
ELECTRODO DE TRABAJO
CONTRAELECTRODO

ELECTRODODE
REFERENCIA

HORNO ELECTRICO

Figura 1. Diagrama esquemético de la celda de tres el ectrodos para ensayos de ruido el ectroquimico.
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La celda eectroquimica para mediciones de
Ruido Electroquimico, consté de un arreglo
de tres electrodos, que incluy6 un electrodo
de trabgjo (aleaciones T22 6 AlISI304H), un
electrodo de referencia y un contrael éctrodo
(adlambre de platino). Estos dos electrodos,
referencia y contraeléctrodo han sido usados
ampliamente en otros ensayos de sdes
fundidas con condiciones similares de trabgjo
[10].

Curvas de Polarizacion Potenciodindmicas
Las curvas de polarizacion potenciodindmicas
fueron obtenidas polarizando + 250 mV con
respecto a potencial libre de corrosion (Exr)
y a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Se
utilizd6 un potenciostato Gamry  (software
Gamry Framework version 3.2), las
condiciones de ensayo fueron las mismas que
se utilizaron para e ensayo de ruido
electroguimico.

Técnica de Ruido Electroquimico

De todas las técnicas electroquimicas, €l
ruido electroquimico tiene el mayor potencial
de ser utilizado exitosamente para medir las
vel ocidades de corrosion general y localizada.

Las medidas de ruido electroquimico estén
basadas en las fluctuaciones de potencial
electroquimico y de corriente que ocurren
durante la corrosién. El  potencia
electroquimico esta relacionado con la fuerza
impulsora (termodinamica) de la reaccion,
mientras que la corriente de corrosion esta
relacionada con la velocidad de reaccion
(cinética). Las medidas de ruido
electroquimico se redlizaron en una celda
(figura 1), mediante e uso de un
potenciostato Gamry (Software ESA
version 1.2), e ensayo se redizaba a
diferentes tiempos: 0 horas, después de una
hora, doshorasy tres horas.

3.RESULTADOS

Curvas de Polarizacion Potenciodindmicas
La figura 2 presenta las curvas de
polarizacién  potenciodinamicas de las
aleaciones AlSI 304H y T22 expuestas a un
agente corrosivo formado por 80%V,Os —
20%NaS0O, en un rango de temperatura
comprendido entre 550 y 700°C.

CURVAS DE TAFEL

0.231

—T22550°C

0.031

Potencial en v

—T22 700°C
304H 700°C

-0.169

—304H 800°C

-0.369

-5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0
Log. de la densidad de corriente A/lcm2

Figura 2. Curvas de Polarizacién Potenciodinamicas para las aeaciones T22 y AlSI 304H expuestas a

80%V205 —20%N 32834

Técnica de Ruido Electroquimico

Las series de la técnica de ruido
electroguimico han sido usadas para andizar
los cambios en la actividad de la corrosion
para los sistemas estudiados. Las figuras 3a,
3b, 4a'y 4b muestran las series de potencia y

durante 3 horas.

corriente vs. tiempo para diferentes tiempos
de inmersién de las aeaciones 2¥%.Cr — 1Mo
(T22) y 304H en una agente corrosivo
compuesto de 80%V,0s — 20%N&S0, y en
Un rango de temperatura comprendido entre
550°C y 700°C.
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Figura 3. Series de potencia y corriente vs. tiempo para el acero AlS| 304H expuesto a 80%V,0s — Na,SO,
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Figura 4. Series de potencial y corriente vs. tiempo para el acero T22 expuesto a 80%V,0s — NgSO,.

Tabla 2.Vaores de Kurtosis, Skewnessy Velocidades de Corrosion obtenidos por Ruido Electroquimico para
laaleacion AlSI 304H expuesta aun electrolito 80%V,0s — 20% Na,S0O, en un rango de Temperatura entre

550°C y 700°C, durante 2 horas.
Temperatura Ruido Electroquimico
Resistencia Rn| Velocidad de Corrosion .
(°C) Wiem?) (glem?) Kurtosis Skewness.
550 48.361E -3 0.02878 -1.267 24.986E-3
600 87.378E—3 0.0104165 -1.042 518.93E-3
650 57.032E -3 0.018224 129.61E-3 -985.34E-3
700 16.331E-3 0.054965 -1.191 91.956E-3
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Tabla 3. Valores de Kurtosis, Skewnessy Velocidades de Corrosion obtenidos por Ruido Electroquimico
paralaaleacion T22 expuesta aun electrolito 80%V,0s — 20% Na,SO, en un rango de Temperatura entre

550°C y700°C, durante dos horas

Temperatura Ruido Electrogquimico
i i Velocidad de Corrosion .
(OC) (Rv\elz:;!n?;ma Rn (g/CmZ) Kurtosis Skewness.
550 23552E -3 0.0286465 -897.282E-3 227.677E-3
600 16.994E — 3 0.04865 -1.322 -411.585E-3
650 12.545E - 3 0.08115 128.206E-3 -823.376E-3
700 15.402E — 3 0.05434 1.076 -378.160E-3

Tabla 3. Vaores de Velocidad de Corrosion por Pérdida de Peso de las aleaciones T22 y A1SI304H

expuestas a un electrolito 80%V,0s — 20% Na,SO, a una Temperatura de 700°C, durante 2 horas.

Acero Diferenciade W (gr.) Velocidad de corrosion
(gricm?)
AlS| 304H 0.0978 0.03622
T22 0.1749 0.06477

Difraccion de Rayos X

304H 700°C J

304H 600°C J

—— ABRL data - background

INTECISIDAD
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i

150—]
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300
2-THETA

a) a700°C después de 2 horas.

b) 600°C después de 2 horas

Figura5. Difraccién de Rayos X de lasal alaque fueron expuestas |os especimenes de la aleacion 304H

4. DISCUSION

La resistencia a la corrosion presentada por
cada una de las aeaciones esta determinada
por €l tipo de productos de corrosion oue se
formaron sobre la superficie metdlica. En €
caso de las deaciones AISI 304H y T22
inmersas en un edectrolito 80%V,0s —
20%NaS0O, en un rango de temperatura
comprendido entre 550°C y 700°C en
periodos de tiempo de cero, una, dos y tres
horas después de alcanzada |a temperatura de

ensayo. Por los resultados obtenidos en cada
uno de los ensayos se observo la formacion
de una capa de 6xido protector (compacta)
sobre la superficie metdlica, esta capa de
Oxido es disuelta en mayor o menor
proporciéon dependiendo de la temperatura,
del tiempo y de la aleacion estudiada. A
mayores temperaturas (700°C) e agente
corrosivo se hace mas severo (aumenta la
corrosion — desgaste) causando que las
velocidades de corrosién en las dos
aleaciones sea mayor.
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Figura 6. Difraccion de Rayos X de la sal alaque fueron expuestos los especimenes de la aleacion T22.

Los datos reportados por la técnica de ruido
electroqguimico y por las curvas de
polarizacién potenciodinamicas mostraron
gue la presencia de depésitos de sulfato —
vanadato en ambientes oxidantes con
presiones altas inducen €l atague combinado
y rapido sobre |as superficies metalicas.[9]

A adltas temperaturas, los sistemas de sales
fundidas son mucho més complegjos y existe
un aspecto gque debe tenerse en consideracion
y es la restriccion de aplicar las técnicas
electroquimicas en ensayos en donde la
disolucién de los 6xidos metdlicos se hace
importante. [11, 12]

Es posible que a dtas temperaturas se
presente la disolucion de los &xidos
metdlicos, implicando una  mayor
concentracion de especies metdlicas en las
sales fundidas, trayendo como consecuencia
un cambio en las caracteristicas iniciales de
conductor iénico a conductor electrénico. El
sulfato de sodio a altas temperaturas y en
presencia de vanadatos se vuelve mas &cido
debido a aumento en la concentracion de
agentes oxidantes como €l vanadio. También
la conductividad de la solucién se
incrementa, manteniendo  canadles de
conduccion mucho més répidos para €

intercambio de electrones, alcanzando sitios
en donde la reaccién catédica tiene lugar,
siendo esta la razon por la cual una sa
fundida semiconductora es més corrosiva que
una que tenga un comportamiento iénico.

Los vaores de kurtosis y skewness
reportados en las tablas No. 2 y No. 3 se
compararon con los de la tabla No. 5 [13]
para determinar €l tipo de corrosion que se
presentaba en ese momento, mostrando que
tanto parala aeacion AlSI304H como parala
aleacion T22 s presentaba corrosion general,
no hubo evidencia de corrosion por picado,
corrosion transgranular 6 intragranular.

El vaor de la velocidad de corrosion
reportado por la técnica de ruido
electroquimico, para la adeacion T22

(0.05434 g/cm?) es muy cercano a valor
reportado por la técnica de pérdida de peso
(0.06477 gcm?), mientras que en la aleacion
AIlSI 304H estos valores difieren en 0.018745
g/cm? debido a la presencia de una capa
compacta y con una excelente adherencia,
haciendo dificil su limpieza de la probeta,
ocasionando muy posiblemente errores en €

pesae.



92

Tristancho, et al

Tabla 5. Tipos de Corrosién en funcién de los valores de Kurtosis y Skewness.

Tipo de Corrosion. Potencial : Corriente :
Skewness Kurtosis Skewness Kurtosis
General <t1 <3 <t1 <3
Picado <-2 >>3 >+2 >>3
Transgranular SCC +4 20 -4 20
Intragranular SCC No. 1. - 6.6 18a114 15a3.2 6.4a15.6
Intragranular SCC No. 2. -2a-6 5a45 3a6 10a60
Las figuras 3 y 4 muestran los espectros de Cdliente generada por Productos de
potencial y corriente vs. Tiempo, de las Combustion, utilizando métodos

aleaciones AlIS| 304H y T22 expuestas a un
agente corrosivo 80%V,0s — 20%NaS0,
durante 2 horas, |os espectros mostrados son
caracteristicos de la corrosion general y estén
de acuerdo con lo reportado por la kurtosis y
el skewness. Los difractogramas de las
figuras 5y 6 muestran la presencia de éxidos
de sulfato — vanadato, que se esperaban por la
composicion de la mezcla corrosiva, ademas
reportan la presencia de hematita, que
proviene de la disolucion de la capa de 6xido
protector, que se forma sobre la probeta, en la
sal, cuando esta esta liquida.

5. CONCLUSIONES

> La corrosion que se observd en las
aleaciones AISI 304H y T22 inmersas en un
agente corrosivo compuesto por 80%V,0s —
20%NaS0, , con una atmosfera gaseosa de
99%0, — 1%S0,, durante 2 horas a 600°C y
700°C fue general.

» Una vez comparados los valores de la
kurtosis y el skewness, reportados por la
técnica de ruido electroquimico, se confirmé
¢ tipo de corrosion (general) que se observé
enlasaeaciones T22y AlS| 304H .

> Los espectros de Potencia y corriente vs.
tiempo son caracteristicos de la corrosion
genera presentada por los acero AISI304H y
T22 inmersos durante 2 horas a 600°C y
700°C en un agente corrosivo de 80%V ;05 —
20%Na,SO, en un ambiente de 99%0, —
1%S0,,
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