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EVALUACION DE LA CORROSION A ALTA TEMPERATURA EN EL
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RECUBRIMIENTO

NiCrFeNbMoTiAl DEPOSITADO POR PROYECCION TERMICA AS ISTIDA POR PLASMA
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMIC A,

Evaluation of high temperature corrosion on NiCrFeNoMoTiAl coating thermal spray plasma with not
transferred arc by electrochemical impedance speabscopy.

RESUMEN
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En esta investigacion se evalué el comportamiente el ataque por corrosién Ingeniero Metalargico, I.Sc.
a alta temperatura en el recubrimiento NiCrFeNbMbTaplicado por rociado Profesor Asistent

térmico asistido por plasma con arco no transfesdbre una aleacion T22
(2v4Cr — 1Mo), al exponerse a un agente corrosiv8éV,.0s — 20%NaS0O,
en un rango de temperatura comprendido entre 780900°C. Los valores de
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1. INTRODUCCION

Un gran namero de materiales metalico hacen parte d
importantes sistemas ingenieriles (calderas, tasbide
gas, incineradores y recipientes de procesos
petroquimicos) que operan a altas temperaturas (680
1000°C) y que estdn en contacto directo con gases
producto de la combustién u otros gases que cattien
impurezas inorganica. Una vez se inicia el enfréama

de estos gases se genera la condensacion de lo® mis
presentandose finas capas de depdésitos salinos sbr
superficies metalicas originando condiciones altame
corrosivas [1, 2].

En la corrosion por sales fundidas, consideradaoaomo

de los principales problemas que se presenta en la
industria generadora de energia eléctrica, durdete
combustiéon de los combustibles fdsiles se incluyen
impurezas agresivas de vanadio (V) y azufre (S); el
vanadio se transforma en pentéxido de vanad@4{My

el azufre reacciona con el sodio (Na) para formar e
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sulfato de sodio (N&Q,). Estos compuestos forman un
complejo binario de N&O,.V.,0s que presenta una
reaccion eutéctica a temperaturas cercanas a 600°C
originando la formacién de una capa de electreimble
sobre la superficie metélica. Los compuestos foosad
son altamente corrosivos y estables bajo condisione
normales de operacion de caldera [3 - 6].

La tecnologia de proyeccién térmica ha experimentad
un gran crecimiento durante los Ultimos afios dehith
gran cantidad de aplicaciones que surgen dia amlia
todo tipo de entornos industriales y se presentzocona
solucién practica a los problemas superficiales
ocasionados por la corrosién a alta temperaturdiang

la aplicaciéon de recubrimientos metdlicos y cerésiic

Por medio de rociado térmico se depositan una gran
variedad de materiales (metalicos, ceramicos,
combinaciones de ellos e incluso algunos polimeros

polvo o alambre) en forma fundida o semifundida, a
través de un rociador o antorcha que aporta energia
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cinética y térmica al material por medio de unaieate
de gas o aire comprimido, para poder ser impulsaalta
velocidad, con una temperatura determinada comnteaa u
superficie (sustrato) que debe someterse a unaiadiec
preparacion superficial antes de aplicar el recilento

[7].

Las técnicas de proyeccion térmica utilizan sisteha
combustién por combustible, plasma o arco elécttios
recubrimientos pueden ser aplicados bajo condisione
atmosféricas normales o en atmdsferas especiates. E
funcion del material a proyectar, del sistema de
proyeccién térmica y de los pardmetros del procsso,
obtendra una superficie con caracteristicas espazifie
porosidad, dureza, rugosidad, resistencia mecanica,
resistencia al desgaste y resistencia a la com¢8i®].

2. CONTENIDO.
2.1. CORROSION POR SALES FUNDIDAS.

Los materiales metalicos pueden sufrir corrosiém po
sales fundidas (corrosién a alta temperatura) acuand
entran en contacto con finas peliculas de salesst&mo
fundido en ambientes oxidantes. Este tipo de cidmose
presenta, generalmente, en los sobrecalentadores y
recalentadores de equipos generadores de vapor
(calderas) en la industria generadora de energtirieh

[10, 11].

El ataque corrosivo se acelera cuando los compesent

de la caldera alcanzan la temperatura de fusién del
deposito salino, fundiéndolo y formando una capa de
electrolito altamente agresivo que ejerce una accié

fundente sobre la capa de recubrimiento depositado.

La deposicién de la pelicula de sal fundida solare |
superficie metélica se da por alguno de los sigaegen
procesos:

» Deposicion Quimica: se presenta cuando la presiéon
de vapor del N#&0O, dentro de la fase gaseosa, a la
temperatura del sustrato metélico, excede su presié
parcial de equilibrio.

» Deposicion Fisica: se presenta cuando varias
depdsitos de sales, sdlidos o liquidos se despmedde
componentes ubicados a mayores alturas y se adhiere
por impacto sobre el sustrato metalico.

La corrosibn a alta temperatura se divide en dos
categorias:

» Corrosién a alta temperatura tipo I: (HTHC) se

presenta en el intervalo de temperatura comprendido
entre 750°C y 100°C cuando la pelicula de sales est
completamente liquida.

Sdiaret Technica Afio XVII, No 46, Diciembre 2010.i\ersidad Tecnoldgica de Pereira.

» Corrosion a alta temperatura tipo Il: (LTHC) seaabi
entre 650°C y 750°C donde la fase liquida de laest
formada Unicamente por la disolucibn de varios
productos de corrosion.

2.2. ROCIADO TERMICO POR PLASMA CON
ARCO NO TRANSFERIDO (APS).

En el proceso de rociado térmico por plasma con aoc
transferido (APS) se utiliza el calor de un arcéctlco
formado dentro de una boquilla, entre un anodootheec

y un catodo de tungsteno, ambos refrigerados paea.ag
Para originar el plasma se utiliza gas (argénpgéno,
hidrégeno, helio o una mezcla de ellos) que fluye
alrededor del catodo y a través del anodo siendo
empujados hacia la boquilla para que atraviesearael
calentdndose a temperaturas elevadas ionizandonde. E
salida de la boquilla el gas se asocia de nuewrditzlo
una gran cantidad de calor fundiendo el materidl de
recubrimiento, en polvo [12].

El material a depositar (recubrimiento) se trantsulr

por medio de un gas inyectado en la llama de plaEsa
particulas fundidas permanecen asi hasta que awisi
con la superficie a recubrir. Factores como: laadisa
entre la antorcha y la superficie a recubrir queedestar
entre 25mm. y 150mm., el tamafio de particula, de lo
polvos, que debe estar entre 5 y 60um, tamafos
superiores a estos originan que las particulas eo s
fundan y rebotarian al entrar en contacto con &taio a
recubrir sin adherirse y tamafios menores produaen |
vaporizaciéon de dichas particulas son de suma
importancia.

En este sistema el arco voltaico no se transfesaecir,

se mantiene dentro de la antorcha, entre el etirtde
tungsteno (catodo) dispuesto concéntricamente y la
boquilla de inyeccién (&nodo), pudiéndose aplicajo b
ambiente normal, con corriente de gas protectao@@r
atmosfera inerte, en vacio 6 bajo agua. La intexsikl
arco, la relacion de mezcla de los gases, la \dddcde
flujo del gas y la velocidad de salida del chore d
plasma son parametros controlados por el tipo de
boquilla.

El proceso de rociado térmico por plasma con a@o n
transferido presenta las siguientes caracterigti&is

» Se pueden hacer depoésitos de materiales metélicos,
ceramicos o cualquier combinacion de estos.

» Se obtienen microestructuras de grano
equiaxiales y sin limites columnares.

» Se producen recubrimientos que no cambian su
composicion con el espesor.

» Se trabaja a altas velocidades de aplicacion 4Kg./h

» El depésito se aplica de diferentes maneras, en
cualquier ambiente (aire, gas inerte, baja o alesipn,
agua) y sobre cualquier material.

fino,
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Ar, He, Hy, M2

CATODO DE _,
TUNGSTENO

ANODO DE
COBRE

POLVOS
REFRIGERACION
REVESTIMIENTO

(a) (b)
Figura 1. (a) llustracion esquematica de la antorckb)
antorcha del proceso de rociado térmico por plasoma
arco no transferido.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
3.1. MATERIALES Y EQUIPOS.

3.1.1. Electrodos de

Contraelectrodo.

Trabajo, Referencia vy

Los electrodos de trabajo fueron fabricaron de dante
tuberia de la aleacion T22 (2%Cr — 1Mo), maquinando
probetas de 5mm. de didmetro y 25mm.de altura,a cad
probeta se preparé superficialmente, granallangizea
aplicar sobre ella, el recubrimiento metélico
NiCrFeNbMoTiAl, por medio de proyeccién térmica con

arco no transferido (APS) con las siguientes
especificaciones (tabla 1, figura 2).
Ni Cr Fe Nb Mo Ti Al
Bal. 19 18 5 3 1 0,5

Tabla 1. Composicién Quimica Recubrimiento.

Los electrodos de referencia y contraelectrodo se
fabricaron con alambre de platino de alta pureza,
embebidos en tubos ceramicos, para asi aisladbs d
deposito salino (figura 2).

Figura 2. Electrodos de Trabajo (a), Referencia yb)
contraelectrodo (c).

3.1.2. Celda Electroquimica.

Se empleo un electrolito de 80%¥ — 20%NaS0, y se
prepar6 con reactivos quimicos de grado analitico,
garantizando su alta pureza, las temperaturas sieyen
estaban en un intervalo comprendido entre 700°C y
900°C vy la celda electroquimica utilizada constéude
arreglo de tres electrodos que incluyé un electrddo
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trabajo, un electrodo de referencia y un contraeldo
(figura 3). Arreglo que serd introducido en un horno para
ensayos de corrosién a alta temperaturas thermolyne
21100

Figura 3. Celda Electroquimica y Horno para Ensaims
Corrosién por Sales Fundidas.

3.1.3. Equipos.

Para el desarrollo de los ensayos electroquimiads d
Resistencia a la polarizacion lineal se hizo usb de
Potenciostato/Galvanostato/ZRA. Gill 8 ACM
Instruments

(Figura 4).

F

Figura 4. Potenciostato/Galvanostato/ZRA. Gill 8MC
Instruments

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1. ESPECTROSCOPIA
ELECTROQUIMICA (EIS).

DE IMPEDANCIA

La tabla 2 muestra los valores de resistencia a la
transferencia de carga y las velocidades corrosién
obtenidos a partir de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) la al someter al ataque corooa

alta  temperatura el recubrimiento metélico
NiCrFeNbMoTiAl a temperaturas de 700°C, 800°C y
900°C en una mezcla de 80%Y — 20%NaSQ,. La
figura 5 muestra los diagramas de Nyquist obtenidoa
cada temperatura de ensayo.

De los resultados obtenidos se observo una disidimuc
en el valor de la resistencia a la transferenciaadga al
aumentar la temperatura de ensayo. El mayor vaor d
velocidad de corrosion se tuvo a 900°C, a esta
temperatura se hizo mas agresivo el ataque delteagen
corrosivo 80%V0s — 20%NaSQ, sobre la capa de
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recubrimiento metalico NiCrFeNbMoTiAl depositado
por proyeccion térmica asistida por plasma con ao
transferido (APS).

R151700 (a)
Diagrama de Nyquist Recubrimiento
NiCrFeNbMoTiAl a 700°C en 80% V,05 — 20% Na,SO,
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R1S81800 (b)
Diagrama de Nyquist Recubrimiento
NiCrFeNbMoTiAl a 800°C en 80% V,0; — 20% Na,S0,
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R151900 (c)
Diagrama de Nyquist Recubrimiento
NiCrFeNbMoTiAl a 900°C en 80% V,05 — 20% Na,S0O,
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Figura 5. Diagramas de Nyquist: (a) 700°C (b) 80§°C
(c) 900°C.

En los diagramas de Nyquist, figura 5, se obseava |
presencia de dos semidomos, uno a altas frecuemoeas
representa el comportamiento de la doble capariekgct
de donde se obtienen los valores de la resistetecia
solucion (Rs) y de la resistencia a la transfeeerdzs
carga (R) y otro a bajas frecuencias en el que se indica
el comportamiento de la capa de recubrimiento reetal

y en donde se determina el valor de la resistedela
recubrimiento (R). Estos valores son determinantes para
obtener las velocidades de corrosion y predecir el

Sdiaret Technica Afio XVII, No 46, Diciembre 2010.ilkrsidad Tecnoldgica de Pereira.

comportamiento de este recubrimiento bajo condason
de ensayo. No se observa la presencia de la imgiadan
de Warburg, por lo que se puede asegurar que el
comportamiento difusivo no se presenta en este caso

Temperatura| R (Q.cnf) | leor (MA) Veorr
(°C) (mmly)
700 0,3780 0,04169 0,844
800 0,1580 0,08049 1,63
900 0,0409 0,24628 4,98

Tabla 2. Valores de resistencia a la transfereteiearga
(R¢), densidades de corriente de corrosiog, Xy
Velocidades de corrosion gy,

4.3. MICROSCOPIA DE
BARRIDO (MEB) Y EDS.

ELECTRONICA

Mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) s
corroboro que la mayor intensidad de ataque dettage
corrosivo 80%VYOs — 20% NaSO, sobre la capa de
recubrimiento metalico NiCrFeNbMoTiAl se present6 a
900°C, se observo mayor deterioro sobre la capa de
recubrimiento, reflejado en la mayor disminuciorl de
espesor del mismo. A 700°C no se observé mayor
deterioro de la capa de recubrimiento ni se observa
grietas ni poros, esto reflejas las bajas velo@dade
corrosién que se obtuvieron a esta temperatura.

La figura 6, muestra las micrografias MEB, para las
temperaturas de 700°C, 800°C y 900°C.

NiCrFeNbMoTiAl
NiCrFeNbMoTiAl

250X 250X

NiCrFeNbMOTAl

250X

Figura 6. Micrografias MEB: (a) 700°C (b) 800°Cg) (
900°C.
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5. CONCLUSIONES.

e Se evalué el comportamiento del recubrimiento
metalico NiCrFeNbMoTiAl ante el ataque corrosivo a
alta temperatura por medio de espectroscopia de
impedancia electroquimica.

« De los resultados obtenidos por la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (E8),
pudo establecer un aumento en la velocidad de si6rro

al incrementar la temperatura de ensayo.

e A 700°C la técnica electroquimica de corriente
alterna, mostro el buen desempefio del recubrimiento
metélico, reportando la menor velocidad de corrogiél
mayor valor de la resistencia a la transferenciazaiga

(Re)
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