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PROTECCION CONTRA LA CORROSION POR SALES FUNDIDAS DE UN ACERO AL
CARBONO POR ROCIADO TERMICO
Protection against the hot corrosion of carbon steel by thermal spraying

RESUMEN

Se evalud la corrosion por sales fundidas mediante técnicas gravimétricas en un
acero al carbono rociado térmicamente con una aleacion de acero inoxidable, en
una mezcla de sal 20% Na,SO, - 80% V,0s, entre temperatura de 500 °C-650 °C.
Las pruebas gravimétricas mostraron una buena proteccion de la capa rociada
térmicamente y la mayor degradacion que sufrié el recubrimiento protector
generalmente ocurrié a temperaturas superiores a las temperaturas de fusion de
las sales, ademas la velocidad de corrosion aumenta con la temperatura y
disminuye con el tiempo de exposicién.

PALABRAS CLAVES: Corrosion, sales fundidas, Pentoxido de Vanadio,
Perdida de peso, Sulfato de Sodio.

ABSTRACT

The hot corrosion was evaluated by gravimetric techniques of carbon steel
protected by thermal spraying with a stainless alloy, in a mixture of salt 20%
Na,SO, - 80% V,0s, between temperature of 500 °C - 650 °C.. The gravimetric
tests showed a good protection of the layer thermal spraying. The greater
degradation than underwent the protective coating happened generally to
temperatures superior to the temperatures of fusion of the salts, in addition the
corrosion rate increases with the temperature and diminishes with time of
exposure.
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Pentoxide.

1. INTRODUCCION

La corrosion es la degradacion de los materiales por el
ambiente y puede darse a bajas temperaturas como en
soluciones acuosas, “corrosion himeda”, donde el énfasis
es la electroquimica y a alta temperatura con reacciones
gaseosas “corrosion en seco” donde el énfasis es la
difusion en estado solido y el transporte de carga
eléctrica. La velocidad de corrosion depende de las
propiedades fisicoquimicas del material, la atmosfera
corrosiva en que se encuentra expuesto y los productos
de corrosién. En muchos sistemas de ingenieria donde se
trabaja a altas temperaturas se presenta el contacto entre
el material y la pelicula de sal fundida, generando un
aumento considerable en la velocidad de la corrosion
sobre los materiales, provocando su deterioro. [5].

El sulfato de sodio Na,SO, y el pentoxido de vanadio son
las sales mé&s comunes en los depdsitos de sales
involucradas en la corrosion por sales fundidas, estas
sales provienen de combustibles que contienen azufre
“S” y vanadio “V” en ambientes que contienen cloruro de
sodio “NaCl”; el azufre es la principal impureza de los
combustibles fésiles y el sodio es introducido dentro de
la combustién por el cloruro de sodio que contiene el aire
en ambientes marinos. Durante la quema de combustibles
con exceso de oxigeno se forman el Na,SO4, V.05 vy
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NaVOs;, entre otras, las sustancias que contienen
vanadio, son muy dafiinas y contribuyen al aumento de la
corrosion en los equipos de procesos de combustion.

La tecnologia de las capas rociadas térmicamente esta
recibiendo una creciente atencién como "soluciones” a
los problemas superficiales de la ingenieria que implican
desgaste, corrosion a alta temperatura y acuosa,
regulacién térmica y degradacion. El rociado térmico
también se estd utilizando cada vez més para fabricar
sensores avanzados y materiales para los sectores
biomédicos, de energia y ambiental. Estos y un arsenal
extenso de usos que emergen, se estan aprovechando de
las ventajas, capacidades y rentabilidad de la tecnologia
del rociado térmico para la reparacion industrial. La
confiabilidad y la eficiencia de las capas hace necesario
que estas capas de recubrimiento estén bien
seleccionadas y aplicadas correctamente, para un
funcionamiento exitoso.

La utilizacion de revestimientos sobre componentes o
productos metélicos, viene creciendo drésticamente,
debido principalmente, a los altos costos de los
materiales avanzados y a los crecientes requerimientos de
ciclo de vida de los sistemas de alto desempefio.
Teniendo en cuenta la variedad de tipos de revestimientos
y la complejidad de los factores ambientales, puede
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usarse un material econémicamente apropiado como
substrato y aplicar un revestimiento adecuado para
protegerlo del “ambiente exterior”, donde se empleara el
referido material. Esta l6gica ha llevado al réapido
desarrollo de la tecnologia de revestimientos para uso
como parte integrante del proyecto en diversas
aplicaciones de ingenieria. [15].

2. CONTENIDO
2.1. Corrosién por sales fundidas

Las propiedades mecanicas de una pieza de acero estan
en funcién de la composicién quimica, del tamafio de
grano, del tratamiento térmico y de su seccion. Por lo
cual, es dificil conseguir que un material combine todas
las propiedades necesarias para obtener una pieza que
soporte los diferentes tipos de ataque (a altas
temperaturas) o desgastes (ya sea por causas mecanicas 0
causas quimicas como son la oxidacion y la corrosion a
alta temperatura), que se presentan en todos los equipos y
herramientas en el &mbito industrial.

La resistencia a la corrosion debido a las sales fundidas
puede ser determinada usando técnicas gravimétricas o
electroquimicas que posibiliten optimizar la seleccién
de materiales a utilizar en la industria Colombiana. Una
de las formas de prevenir la corrosion es la utilizacion de
las aleaciones pulvimetélicas por rociado térmico, que
permiten prolongar la vida Util de las piezas vitales de
maquinas 'y equipos. En  muchas aplicaciones
ingenieriles se producen depésitos “cenizas” que
modifican la velocidad de reaccién del metal con el
ambiente, produciendo bafios de sal fundida o peliculas
de sal en contacto con el metal a alta temperatura, debido
a esto hay una aceleracion de la corrosion que
frecuentemente ocurre en el contacto del electrolito de sal
fundida con el metal o con su pelicula de éxido protector.
Este tipo de ataque se presenta con frecuencia en
atmdsferas con gases de combustion donde se pueden
formar depésitos de (Na, Ca, Mg), SO, y a veces
cloruros.

Entre los compuestos que forman elementos como el S,
Na y V se encuentran algunos con puntos de fusion por
debajo de los 550 °C, generando depositos fundidos muy
adherentes que permiten una mayor velocidad de
difusién de los elementos nocivos, deteriorando el
material de manera acelerada. ElI fendmeno corrosivo
depende exponencialmente de la temperatura de la
superficie externa del metal, siendo minimo el dafio hasta
590°C, normal hasta 600 °C, severo hasta 625°C y de
caracter catastréfico por encima de esta temperatura.
Ademads, las irregularidades en el mecanismo corrosivo
pueden inducir fallas prematuras o fracturas catastréficas
a corto tiempo, por esta razén, se debe tener en cuenta la
formaciéon de compuestos de Na,SO; y V.05 que
originan vanadatos complejos de sodio (eutécticos),

cuyos puntos de fusion son del orden de las temperaturas
del metal de los tubos sobre los que se han depositado y/o
formado. Ver figura 1. %13
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema V,05 - Na,O.
[14].

Numerosos estudios han sido realizados para examinar
los mecanismos de la corrosién en caliente inducidos por
el Na,SO4 y muchos de ellos han sido desarrollados por
investigadores que han encontrado que la condensacion
del Na,SO, es necesaria para acelerar la corrosién,
ademas la oxidacién de los diferentes elementos en la
aleacion como Al, Cr, Mo, V, alteran el caracter acido 6
basico del deposito de sal, lo cual aumenta o disminuye
la disolucién de los 6xidos. [7, 9,11].

La mayoria de los componentes de los sistemas de
conversién de energia como generadores de vapor y
turbinas de combustién, entre otros, requieren trabajar
por periodos prolongados de tiempo en ambientes
severos, a alta temperatura y bajo esfuerzos. El disefio de
tales componentes se basa principalmente en los
requerimientos mecanicos, sin embargo, es claro que el
mecanismo primordial limitante de su vida operativa es la
corrosion, entonces los componentes metalicos del
generador de vapor, la turbina, el condensador, los
calentadores de agua y demas equipos de centrales
eléctricas se encuentran expuestos al efecto de esfuerzos,
la temperatura y sustancias corrosivas, que en muchos
casos, imponen unas condiciones muy nocivas para los
materiales. Actualmente, la tendencia operativa se perfila
hacia la obtencion de mayor eficiencia, lo que se traduce
en mayores presiones y temperaturas de trabajo de las
instalaciones, donde se utilizan cada vez y con mayor
frecuencia por razones de costo, combustibles con mayor
contenido de impurezas.

La corrosién por sales fundidas es el resultado de una
accion electroquimica donde participan los gases de
combustion y las sales depositadas sobre la superficie
metélica que forma una capa de electrolito sélido fundido
que a temperaturas elevadas da lugar a severos
fendmenos de corrosién. El aumento de la velocidad de
corrosion dependiente de factores como la composicion
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quimica del deposito, que es funcién del contenido de
contaminantes en el combustible y de la calidad de
combustion, el tipo de material empleado en el proceso
de fabricacién, la temperatura de los gases de
combustion y la temperatura de la superficie metélica
que depende del disefio especifico del generador de
vapor. De estos cuatro factores, los mas importantes
suelen ser la temperatura en la interfase metal-depésito y
el tipo de material empleado, debido a que sobre los otros
dos factores se tiene menor posibilidad de control.
[1,3,5,14].

2.1.1. Mecanismos de corrosidn por sales fundidas

La corrosion por sales fundidas ha sido un érea
activamente investigada, pero no se ha logrado un
mecanismo detallado de ataque de cualquier aleacion
bajo cualquier condicion o ambiente, aunque los ensayos
de laboratorio y la observacion metalografica han
confirmado la existencia de dos procesos distintos de
corrosion por sales fundidas, dependiendo de su
morfologia y cinética de corrosion.

Corrosion tipo I: La corrosién por sales fundidas “tipo
17, es observada en el rango de temperatura de 750°C a
950°C, cuando la pelicula de sal condensada esta
completamente liquida y con una velocidad maxima de
corrosion a 900°C, considerando que el punto de fusion
del Na,SO, (sulfato de sodio) puro es 884°C.

Corrosion tipo Il: Esta corrosion ocurre por debajo del
punto de fusion del Na,SO, puro. Los estudios hechos
para este tipo de corrosién en caliente demuestran que la
morfologia de los productos de reaccion, es caracterizada
por un ataque no uniforme en forma de huecos con una
pequefia formacién de sulfidacion cerca de la interfase
aleacion/capa de oxido y una disminucion del Cr-Al en el
substrato de la aleacion. La méxima velocidad de
corrosion para las aleaciones FeCr se observa cerca a
700°C, este resultado fue interpretado por el mecanismo
de disolucion/precipitacion.

2.2. Rociado térmico

El rociado térmico tiende a prolongar la vida Util de los
bienes, al obtener un rendimiento aceptable de los
mismos durante mas tiempo y a reducir el nimero de
fallas. Este proceso aumenta las propiedades finales de la
pieza dandole una mayor solidez, conductividad,
resistencia a la corrosion o disminuyendo costos, que los
de un metal o aleacion uniforme. Un ejemplo son los
componentes aeronauticos que pueden tener una capa
gruesa de aleacién de aluminio, muy resistente en el
centro y una delgada capa exterior de aluminio puro para
protegerlos de la corrosion.

En el caso de las calderas se podria aumentar la
eficiencia térmica del quemado de combustibles
aumentando la velocidad de calentamiento mejorando la

resistencia a la corrosién y disminuyendo la pérdida de
calor debida al aislamiento de la capa de éxido que se
forma en las superficies lo que conlleva a disminuir
costos de operacién y mantenimiento.

Los revestimientos rociados térmicamente son formados
por depdsitos de sucesivas capas de goticas liquidas
(millones de particulas por cm?/sec) que se aplanan y
solidifican, resultando una macroestructura conocida
como lenticular o laminar, debido al impacto de las
particulas calentadas y aceleradas sobre el substrato, estas
se aplanan en forma de pequefias lentes. A lo que inciden
sobre el substrato, esas pequefias goticas en forma de
lentes se enfrian a velocidades extremadamente altas y se
anclan mecéanicamente en las irregularidades de la
superficie. La estructura tipica de revestimientos rociados
térmicamente es la union cohesiva consolidada de
laminas del material rociado, entremezclada con
inclusiones de éxidos, microgrietas, particulas sélidas y
porosidad. La Figura 2. Se observa de manera
esquematica, la estructura tipica de un revestimiento
rociado térmicamente.
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Figura 2. Estructura tipica de un revestimiento rociado
térmicamente. [15]

INCLUSIONES DE OXIDO

ADHESION AL
SUBSTRATO

Las aleaciones pulvimetalurgicas para rociado térmico se
usan para prolongar la vida atil de las piezas vitales de
maquinas y equipos. La combinacion de una tecnologia
avanzada de pulvimetalurgia y otra de rociado con metal
fundido, provee a las industrias de todos los tipos uno de
los medios mas eficaces que hayan desarrollado para
combatir el desgaste prematuro. Cada aleacién de metales
en polvo es un compuesto especializado que permite
lograr altos niveles de rendimiento. El tamafio controlado
de las particulas de cada aleacion asegura una alta
eficiencia de rociado. Los beneficios en productividad
que se derivan de las aleaciones micro pulverizadas estan
en proporcion directa con los procedimientos de control
que se siguen durante la mezcla elaboracién de las
aleaciones. Mientras mayor sea el nimero de criterios de
evaluacion, mas confiable y predecible sera el
rendimiento. [15].

El rociado térmico por combustion consiste en efectuar
un rociado de particulas sobre un metal preparado
mecanicamente a una temperatura menor de 250°C. El
rociado se efectla mediante un sistema de proyeccion
que tiene generalmente como fuente de energia, Oxigeno



488 Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre de 2007. Universidad Tecnol6gica de Pereira.

y acetileno, produciendo estos una combustion que
generara la mayor cantidad de calor posible, utilizando
aleaciones micropulverizadas o en forma de alambre.
Algunos sistemas requieren adicionalmente aire
comprimido para impulsar la aleacion micropulverizada.
La temperatura de la llama es de aproximadamente 3100
°C y la aleacién en polvo se inyecta a temperatura
ambiente, en donde la aleacion micropulverizada y la
llama acetilénica tienen la misma trayectoria, lo que da
origen a una transferencia de calor de la Illama a la
particula, por lo tanto, la particula es calentada y elevada
sucesivamente su temperatura hasta plastificarla, en
algunos casos, la particula permanecera el tiempo
suficiente en la llama como para ser fundida.

Ademas de elevar el nivel de energia térmica de la
particula, dicha particula es fuertemente acelerada por la
expansion de los gases de combustién, por lo que
también experimenta un fuerte incremento en términos de
energia cinética. Este haz de particulas plastificadas y/o
fundidas que tienen altas velocidades, impactan sobre la
superficie de la pieza ante lo cual. Las particulas se
deforman, adaptandose a la rugosidad con que
previamente se ha preparado la pieza y por lo tanto se
entraban mecéanicamente. En muchos casos poseen
suficiente energia tanto térmica como cinética, para
producir una difusién metalrgica con el metal base,
produciéndose a lo largo de la interfase metal base-
recubrimiento, una red continua de micro soldaduras.

La adhesion de los recubrimientos por rociado térmico,
es atribuible al entrabamiento mecénico de las particulas
y a una difusién localizada. Es posible por lo tanto definir
el grado de adherencia en funcién de los valores “Q”
calor y “Vp” Velocidad de particula, de cada sistema de
rociado térmico. La eficiencia de la transferencia del
calor de la llama a la particula dependera del tamafio y la
forma de esta. Un tiempo demasiado largo implicara
excesiva transferencia de calor, oxidandose las particulas,
las cuales seran depositadas en forma de 6xidos, tanto el
tamafio como la forma de la particula son variables que
pueden ser controladas mediante el proceso de
fabricacion adecuado y constituyen los parametros mas
importantes que determinan la calidad de una aleacion
micropulverizada. Los factores que afectan la capa de
rociado térmico son la limpieza, area superficial, perfil
superficial (Rugosidad), temperatura (Energia termal),
tiempo de permanencia y la velocidad de las particulas
(energia cinética).

En la década de los 50 el rociado térmico logro afianzarse
y ser aceptado industrialmente, ya que fue posible
fabricar aleaciones micropulverizadas con granulometria
y formas consistentes, minimizando asi los defectos
propios de distribuciones de tamafio de particula y
geometria no adecuadas. La combinacién de una
avanzada tecnologia de pulvimetalurgia y otra de rociado
con metal fundido, provee a las industrias los medios mas
eficaces para combatir el desgaste prematuro y la

corrosion, al adelantarse a la falla o al momento en que el
equipo o elemento deja de trabajar en sus condiciones
Optimas. De esta forma se optimiza la disponibilidad del
equipo, se disminuye costos de mantenimiento y se
maximiza la vida util de los equipos y la maquinaria.

2.2.1. Revestimientos en polvo fusibles o auto fusibles

La aplicacion de revestimientos de aleaciones
autofusibles es una variacion del rociado térmico por
llama con polvos, en la cual los materiales autofusibles,
cuentan con elementos que reaccionan con oxigeno u
oxidos para formar 6xidos de baja densidad que flotan
sobre la superficie, mejorando la densidad y la
adherencia. Estos materiales tienen relativamente bajos
puntos de fusion y requieren tratamiento térmico después
de la aspersion. En general estas aleaciones, tienen
adiciones de boro, fésforo o silicio que funcionan c6mo
agentes fusibles que bajan el punto de fusion. Estas
aleaciones autofusibles tienen amplios rangos de fusion y
exhiben un comportamiento bien viscoso en su estado
parcialmente fundido. EIl control apropiado del aporte de
calor y tiempo durante la fusién es critico, pudiendo
surgir problemas como grietas debido a la diferencia de
expansion térmica, contraccion, vacios, distorsion y
disolucidn del metal base.

En el proceso de rociado térmico por llama en dos etapas
(Aspersion y fusion) de revestimientos autofusibles, el
primer paso es la deposicion por aspersion del polvo en el
lugar, durante la aspersion, el polvo alcanza su
temperatura de fusion, ablandandose y se deforméandose
antes del impacto, pero el revestimiento aun permanece
con un alto grado de vacios interparticulas, un segundo
paso es la fusion del revestimiento con llama, para
densificar el revestimiento eliminando la mayoria de los
poros. El mojado y coalescencia son realizados a través
de la fusion de los 6xidos en el polvo y en la superficie
del substrato. La fusiobn es requerida como un
postratamiento en el rociado térmico con la mayoria de
las aleaciones autofusibles. Este proceso esta limitado a
la geometria de la pieza, debido esencialmente a la
necesidad de producir una fusion superficial a una
temperatura entre 950 y 1050 °C. En la fusion el depdsito
del revestimiento rociado es calentado hasta que la
superficie alcanza una apariencia altamente reflexiva y
vitrea. Esto proporciona una combinacion Optima de
fusion de la particula y cierre de vacios.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los ensayos de corrosién se realizaron en hornos
eléctricos, con un control de la temperatura de + o - 5°C,
Se utilizaron crisoles de porcelana y el agente corrosivo
fue una mezcla de sal (80% V,05-20% Na,SO,). Estas sales
cubrieron totalmente las probetas. Los resultados de las
diversas pruebas corrosivas realizadas se observan en las
figuras 3,4, 5 y6. En estas se observa el alto poder
corrosivo de las sales fundidas, estas velocidades de
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corrosion fueron medidas por medio de la técnica de
perdida de peso, segin la norma ASTM G 01. Estas
pruebas fueron realizadas en un acero de bajo carbono y
en el acero de bajo carbono recubierto con una aleacion
inoxidable fusible tipo austenitica, la cual se aplico por
medio de rociado térmico segun la técnica de aspersion y
fusion.

Velocidad de corrosion Vs Temperatura
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Figura 3. Velocidad de corrosion del acero recubierto.

En la Figura 3. Se observa que al aumentar la
temperatura la velocidad de corrosion se acelera y este
cambio es mas marcado cuando se pasa de 600°C a
650°C, por esto, la temperatura es un factor muy
importante en la degradacion del material ya que
fluidifica el electrolito y acelera el ataque corrosivo del
material, esto debido a la formacion de ciertos vanadatos
complejos de sodio (eutécticos) que disuelven la capa de
oxido y aceleran el ataque, debido al aumento de la
concentracion de los oxidantes activos y su difusividad.
Ademas, como la corrosién se activa térmicamente, esto
también se refleja en el aumento de la velocidad de
ataque. Por otro lado, se observé que hay una corrosién
uniforme sobre el metal, por la inspeccion visual antes y
después de la limpieza quimica. Esta corrosion uniforme
puede darse por la presencia de una capa de oxido
protector y la ausencia de celdas de concentracién por
diferencia de oxigeno en las caras de la probetas.

Velocidad de Corrosion Vs Tiempo
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Figura 4. Velocidad de corrosion a diferentes tiempos de
exposicion del acero recubierto.

En la Figura 4, se observa como la velocidad de
corrosién disminuye con el paso del tiempo vy tiende a
estabilizarse a una velocidad de corrosién mas baja, si se
realiza una extrapolacion de los datos se podria decir que
la velocidad de corrosion se estabiliza después de 48
horas aproximadamente. También se puede observar
como el ataque inicial es alto y a medida que se genera la
capa de oxido este disminuye la velocidad de corrosion,
por el aislamiento del metal base de las sales corrosivas,
aunque la velocidad de corrosion es alta, lo que indica
que la sales fundidas pueden disolver la capa de oxido y
continuar el ataque del metal base, ademas entre mas
tiempo de ataque, este es mas uniforme y lento, debido a
que la capa de oxido es muy adherente al metal base.
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Figura 5. Velocidades de corrosion de un acero
recubierto y otro sin recubrir a 500°C.
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Figura 6. Velocidades de corrosion de un acero
recubierto y otro sin recubrir a 600°C.

En las Figuras 5 y 6, se observa la proteccién del
recubrimiento frente al mismo acero sin recubrir y se ve
claramente que la velocidad de corrosion disminuye. Esto
indica que el ataque corrosivo depende de la naturaleza
de la capa de oxido que se forma en la superficie, de los
componentes formados por la aleacion y los
constituyentes de las sales.

recubrimiento

Recubrimiento
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

e La velocidad de corrosion de las sales se
incrementa con el aumento de la temperatura y
este es mas marcado después de los 600°C,
debido a la fusion de ciertos vanadatos de sodio
que tienen puntos de fusion bajos lo que
incrementa el ataque corrosivo.

e EIl recubrimiento proyector forma una capa
protectora que reduce la velocidad de corrosion,
pero no es inmune al ataque corrosivo, por tal
motivo no es muy recomendado como sistema
de proteccion contra este fenémeno corrosivo.

e Las probetas recubiertas presentaron un tipo de
ataque uniforme y oxido adherente al metal
base, este ataque corrosivo se incremento con la
temperatura pero disminuyo con el tiempo de
exposicion.

e El ataque corrosivo disminuyo con el paso del
tiempo y tiende a estabilizarse a una velocidad
de corrosion mas baja que la inicial.
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