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EVALUACION DE LA CORROSION POR SALES FUNDIDASMEDIANTE TECNICAS
ELECTROQUIMICASDEL ACERO 2% Cr —1 Mo USADO EN CALDERAS.

RESUMEN

Se evalud la corrosion por sales fundidas del acero 2% Cr — 1 Mo, en una
mezcla de sa 20% Na,SO, - 80% V.05 por métodos electroquimicos, en €l
rango de temperatura comprendido entre 400 °C - 650 °C. Los ensayos
electroquimicos mostraron buena confiabilidad, ya que se redlizaron varias
pruebas en las mismas condiciones y por diferentes técnicas electroquimicas
mostrando la estabilidad y la repetibilidad de los resultados. La mayor
degradacion que sufri6 e metal, generalmente, ocurri6 a temperaturas
superiores a las de fusién de las sales, ademés la velocidad de corrosion
aumenta con la temperaturay no se observo el componente de la impedancia de
Warburg en las gréficas de impedancias electroquimicas.

PALABRAS CLAVES: Corrosion por sales fundidas, técnicas electroquimica,
Sulfato de Sodio, Pentidxido de Vanadio, Calderas.

ABSTRACT

The evaluation of hot corrosion of the steel 2 1/4 Cr - 1Mo in a mixture of salt
20% Na2S04 - 80% V205 for electrochemical methods, in the range of
temperature among 400 °C - 650 °C. The electrochemical tests of hot corrosion
demonstrated good dependability of the results since were carried out several
tests under the same conditions and for different electrochemical techniques,
showing the stalibility of the cell and the repeatibility of the results. The biggest
degradation that suffered the metal generally happened to temperatures higher
than temperatures of coalition of the salts, the corrosion rate also increased with
the temperature. The component of the impedance of Warburg was not observed
in the graphs of electrochemical impedances.

KEY WORDS: Hot Corrosion, electrochemical techniques, Sulfate of Sodium,
Pentioxido of Vanadium, Boilers.
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Se evalud la corrosion por sales fundidas de un acero 2Y,
Cr - 1Mo, en una mezcla de sal de 20% Na,SO,y 80%
V.05, por métodos electroquimicos. Se utilizaron
técnicas convencionales de monitoreo de potencia de
corrosion, curvas de polarizacion potenciodindmicas,
impedancias electroquimicas y medidas de polarizacion
lineal, para observar las condiciones de “actividad —
pasiva’ del acero 2%, Cr - IMo. Estos procedimientos se
realizan de manera andloga que en la corrosion acuosa a
temperatura ambiente en condiciones de humedad, ya que
la corrosion en cdiente es similar a la corrosion
atmosférica de metales por peliculas delgadas acuosas a
temperatura ambiente; pero los detales de los
mecanismos son diferentes. Se espera que € presente
trabajo, sea de interés para laindustria Colombianay que
se reconozca laimportancia de estudiar este problema por
medio de métodos el ectroquimicos.

Fecha de Recepcion: 28 Julio de 2006
Fecha de Aceptacion: 27 Febrero de 2007

En muchas aplicaciones ingeniériles se producen
depdsitos “cenizas’ que modifican la velocidad de
reaccion del metal con el ambiente. Este tipo de ataque se
presenta con frecuencia en atmésferas con gases de
combustion donde se pueden formar depésitos de (Na,
Ca, Mg) », SO, y avecescloruros.

El fenbmeno de corrosién a alta temperatura por
depositos de cenizas, que presentan los tubos del
sobrecalentador y recalentador de una caldera, indica que
Na, S, V son las principales especies dominantes
responsables de este proceso. Es evidente entonces, que
las cenizas de combustion, es un factor clave en el ataque
corrosivo de los componentes de una caldera, pero s
éstas fueran quimicamente inertes, su relacién con la
operacién de la cadera se reduciria a grado de
ensuciamiento, pero debido a que tienen constituyentes
activos con respecto a los materiales de la tuberia, su
natural eza quimica cobraimportancia. %
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La deposicién de ceniza es inevitable y se lleva a cabo
por diferentes procesos dependiendo de la naturaeza
quimica y del tamafio de la particula: por difusion, por
condensacién y/o por procesos de impacto. La formacion
de depdsitos del lado de los gases es un proceso complejo
ya que depende de muchos factores, algunos de ellos
interrelacionados. Depende de la composicion del
combustible y la de sus cenizas, del disefio de la caldera
y de los quemadores, de factores operacionales tales
como la temperatura de llama, composicion y
temperatura de los gases de combustién, la temperatura
de la superficie de los tubos intercambiadores de calor, la
velocidad del flujo de gases, de la préctica del soplado
del hollin y del grado mismo de ensuciamiento de la
caldera

La degradacién de los materiales en operacion bao
condiciones severas de trabgjo da como resultado una
velocidad de corroson a elevada temperatura
dependiente de los siguientes factores: la compasicion
quimica del depdsito, que es funcién del contenido de
contaminantes en e combustible y de la calidad de
combustion, € tipo de material empleado en el proceso
de fabricacién del tubo, la temperatura de los gases de
combustion y latemperatura de la superficie metdlica que
depende del disefio especifico del generador de vapor. De
estos cuatro factores, los mas importantes suelen ser la
temperatura en la interfase metal-depdsito y € tipo de
material empleado, debido a que sobre los otros dos
factores se tiene menor posibilidad de control.

La mayoria de los componentes de los sistemas de
conversion de energia como generadores de vapor y
turbinas de combustién, entre otros, requieren trabajar
por periodos prolongados de tiempo en ambientes
severos, a altatemperatura y bajo esfuerzos. El disefio de
tales componentes se ha basado principamente en los
requerimientos mecanicos, sin embargo, es claro que €
mecanismo primordial limitante de su vida operativaesla
corrosion, entonces los componentes metalicos del
generador de vapor, la turbina, € condensador, los
calentadores de agua y demés equipos de centrales
eléctricas se encuentran expuestos a 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 trabgjo de las
instalaciones, donde se utilizan cada vez y con mayor
frecuencia por razones de costo, combustibles con mayor
contenido de impurezas y en ocasiones combustoléo
pesado.

Estas condiciones provocan en muchas ocasiones la fala
de los materiales y por consiguiente salida de servicio de
las unidades que integran las centrales eléctricas. Las
fallas en los materiales que han sufrido una degradacién
metdlica por corrosién de alguno de sus componentes
suponen atos costos de mantenimiento, debido a paradas

no programadas, dando como resultado sensibles
disminuciones de la productividad de la planta, ademas |la
corrosion de las superficies de transferencia de calor en
sistemas de combustién, es € mayor obstaculo para
incrementar la eficiencia térmica del quemado de los
combustibles en planta, debido a que el ataque a alta
temperatura de la aleacion, causa una disminucion de la
transferencia de calor por e caracter adante del
depdsito. 319

La corrosién a alta temperatura es € resultado de una
accion electroquimica donde participan los gases de
combustion y la escoria depositada sobre las superficies
metdlicas que forma una capa de electrolito solido
fundido que a temperaturas elevadas da lugar a severos
fenébmenos de corrosion. Entre los compuestos que
forman elementos como & S, Na y V se encuentran
algunos con puntos de fusion por debajo de los 600 °C,
generando durante la operacion normal de la caldera,
depdsitos fundidos muy adherentes que permiten una
mayor velocidad de difusion de los elementos nocivos,
deteriorando e materiadl  de manera acelerada. El
fendbmeno corrosivo depende exponencialmente de la
temperatura de la superficie externa del metal, siendo
minimo el dafio hasta 580°C, normal hasta 600 °C, severo
hasta 625°C y de caracter catastréfico por encima de esta
temperatura.  Ademas, 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 formacién de compuestos de
NaSO, y V.05 que originan vanadatos complejos de
sodio (eutécticos), cuyos puntos de fusién son del orden
de las temperaturas del metal de los tubos sobre los que
se han depositado y/o formado, estos puntos de fusién
estan cercanos a 540°C. Ver figural. ©
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema V,05 - Na,O.

Este hecho ha permitido postular que la corrosion por
depdsitos de cenizas involucra mecanismos de disolucion
de la capa de 6xido desarrollada por €l acero, €l cua es
responsable de las altas velocidades de corrosién. Las
velocidades de corrosion mayores a las estimadas en la
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etapa de disefio, causan la falla prematura de los tubos
afectando fuertemente la vida Gtil de las unidades.

2.1. Degradacién a alta temperatura de aceros

Para muchas aleaciones es deseable que la temperatura
del metal en e ambiente de combustion permanezca
debajo de 580°C, para que € efecto de la corrosion sea
minimo, aunque en el quemado de combustibles muy
agresivos, los materiales utilizados en la fabricacion de
los intercambiadores de calor desarrollan una capa
protectora de 6xido de cromo, éxido de aluminio y 6xido
de sdilicio, pero agunas veces estas capas estén
agrietadas, tienen defectos o presentan falas por
descascaramiento. Normalmente, la capa de 6xido
protector se regenera durante el servicio, pero, si los
componentes de la aleacion se disminuyen, entonces la
actividad de la corrosién aumenta. @349

Probetas expuestas a mezclas de 20% NaSO, y 80%
V05 muestran grietas intergranulares, reduccién del area
de seccién transversal y corrosion mas severa que los
especimenes expuestos a otros depositos. Los
componentes identificados por difraccion de rayos X en
este caso son. FeCr,0, FeS, FeV,0, Fe0s; CrsS,,
V.05, FeVO,, FeO 'y Cr,03 Se ha mostrado que sistemas
ternarios tales como V,0O5 — NiO — Cr,03 y Fe,03 —
V,0s — Cr,0O3 pueden ser liquidos a temperaturas tan
bajas como 550 y 480°C, bgjo ciertas circunstancias, por

la formacién de eutécticos como los antes mencionados
(8.12)

2.2. Implicacionesdela corrosion en caliente

En la corrosion en caliente, el substrato de la aeacion es
separado del ambiente por una pelicula delgada de sal
fundida y una capa de 6xido (caso de pasividad), pero si
la reaccién de disolucion entre la capa de éxido y €
substrato de la aleacion entra en contacto directo con la
sal fundida, entonces hay una aceleracion de la corrosion
por sales fundidas. En el NaSO, - NavO; fundido, la

mayoria de los iones son Na', VO3 vy SO%y la

conductividad de esta sal fundida decrece con €
incremento de NavO;, pero e Na' es electroliticamente
inactivo y ademés, no hace contribucién en las reacciones
electroquimicas de la sal fundida. Unicamente algunas de

las especies minoritarias del soluto como € S,0 ;2 y €

soluto de oxianiéon V,0s, € cua hace una pequefia
contribucién en la conductividad de la sal fundida, ya
que sSirve como oxidante para las reacciones
electrogquimicas, donde € comportamiento de este
minoritario soluto oxidante determina el progreso de la
corrosion por sales fundidas. ©

Para la corrosion en caliente activada (6xido no
protector) €l transporte de los oxidantes en la pelicula
delgada de la sal fundida puede convertirse en el paso

determinante en la velocidad de corrosion, porque las
reacciones de corrosién son rapidas a ata temperatura.
La frecuencia de impedancia en e NaSO4-NavO;
fundido es més baja que en € Na,SO, fundido, entonces,
el transporte de los oxidantes activos en & NaSO,-
NaV O3 fundido es mucho més répido que en e NaSO,
puro y fundido. Esto indica que una adicion de NavO; a
N&SO, introduce una mayor actividad del oxidante
dentro del electrolito. Ademas, € proceso de corrosion
en caliente es acelerado cuando la velocidad para el paso
controlante de transporte es incrementada, ya que se ha
demostrado que la actividad agregada al oxidante, es un

soluto de V,0s y no de VO, y que la carga se transfiere

através del sulfato—vanadato fundido, por contradifusion
de diferentes iones cargados y no por e sato del
electron. Ademés, € proceso de corrosién en caiente
depende de la concentracion de las especies oxidantes
activas en €l soluto ademés del ambiente.

Para la corrosién en caliente activada por NaSO,, la
velocidad de corrosion se incrementa, Si la concentracion
de SO; en el ambiente se incrementa por gjemplo: Para
un incremento en la concentracion del oxidante activo

82052 (disuelto en SOs). Para la corrosion en caliente

por Na,SO,;-NavOs; fundido, la velocidad de corrosion
puede depender de la basicidad y la actividad de oxigeno
en la sal fundida, por esto, una sal fundida poco basica
con alta concentracion de V,0s €s mas corrosiva que una
moderadamente més béasica. ¥

2.3 Técnicas de evaluacion eectroguimica

Las técnicas e€lectrogquimicas son un método de
investigacion para valorar la cinética y mecanismos de
reaccion anddica “disolucion del meta” y reaccion
catddica “reduccion de oxigeno”. La técnica de medida
de resistencia de polarizacion lineal (MRPL), discrimina
la alta resistencia del electrolito, para calcular la cinética
de corrosion y su resistencia 6hmica, se mide una
combinacién de la transferencia de carga y la resistencia
alapolarizacién. La técnica de extrapolacién de Tafel da
una estimacion de la corriente de corrosion asociada con
las reacciones dlectroquimicas, aunque esta es
similarmente afectada por la alta resistencia 6hmica. La
técnica de impedancias A.C. hace una discriminacion
entre la solucidn, la resistencia del electrolito y la
resistencia de transferencia de carga. Estas son técnicas
perturbativas donde las corrientes a.c. y d.c. son aplicadas
alaceldade corrosion y las resistencias o impedancias de
las celdas de corrosién son medidas para estimar la
velocidad de corrosion.

Para este estudio de corrosion por sdes fundidas
mediante técnicas electroquimicas, se hizo un arreglo
experimental donde se usd una celda electroquimica
conectada a un analizador de impedancias y éste a un
computador (ver figura2.)
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Figura 2. Arreglo utilizado para la evaluacién de la corrosion
por sales fundidas.

En d electrodo de referenciay contra electrodo se utilizo
alambre de platino, protegido por un tubo cerdmico de
alimina'y una membrana de cemento ceramico, para que
no haya contacto entre ellos y con ninguna superficie que
no sea € medio corrosivo, ademés de controlar el &rea
dentro del medio corrosivo. Como el platino es muy
estable y reproducible se uso de electrodo de referenciay
contra electrodo, ver figura 3.
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Figura 3. Arreglo de la celda electroquimica y electrodo de
trabajo.

3. RESULTADOSY ANALISISDE RESULTADOS
Para conocer con exactitud € funcionamiento de la celda

electroquimica, fue necesario saber € potencial de los
electrodos antes del ensamblaje de la celda. Ademas, se

deben homogeneizar las sales, para evitar o disminuir €l
potencial de union liquida y tener cuidado con la caida
ohmica en la celda debido a flujo de corriente. La
velocidad de corrosion se determind por medio de las
curvas de polarizacion, mediante la extrapolacion de las
regiones de Tafel hacia el potencia libre de corrosion,
resistencia a la polarizacion linea y la técnica de
impedancias electroquimicas. Ademas se identificaron
los segmentos del proceso anddico y catddico durante la
polarizacion como se observaen lasfiguras 4, 5y 6, para
temperaturas de trabajo de 400°C - 500°C- 600°C y 650°C
y paralos tiempos de exposicion a electrolito fundido de
1,2y 3 horas.
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Figura 4. Polarizacion electroquimica a 400 °C para un acero
ferritico 2Y,Cr - IMo.

Tipicamente las regiones de pasividad y actividad para
los materiales exhiben una transicién activo - pasivo que
puede ser identificada y para sistemas de corrosion bajo
control difusional, frecuentemente exhiben un traslado
del potencial de la region de potencial lineal identificado
como segmentos de polarizacion anddicay catddica; Para
esta investigacion, no se observo este fendmeno y segin
las figuras de polarizacion electroquimica, se puede decir
gue hay una corrosién uniforme ya que no hay ninguna
sefial de pasividad o alguna discontinuidad de las gréficas
gue indiquen lo contrario.

Segln los ensayos electroquimicos se observd que a
aumentar la temperatura, la densidad de corriente
anddica aumenta, por lo cual se incrementa la velocidad
de corrosion, ademés la resistencia a la polarizacion
disminuye, esto se debe a que la resistividad del
electrolito va disminuyendo con e aumento de la
temperatura, posiblemente a la formacion de vanadatos
de sodio muy agresivos (NaOV,0s, NaV,0,5V,0s,
5Na,0V,0,11V,0s), con puntos de fusiéon bagjos, 1o que
aceleralavelocidad de corrosion.

La resistencia a la polarizacion lineal  implementa
pequefias polarizaciones cerca de 10 mV en el electrodo
de prueba en ambos sentidos y recopila la corriente
resultante, como se observa en la figura 5. Con las
gréficas de resistencia a la polarizacion lined se
obtuvieron las velocidades de corrosion para diferentes
tiempos de exposicion a ambiente agresivo. Esta técnica
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es muy Util, ya que se puede obtener las velocidades de
corrosion sin alterar la interfase y por tal motivo esta
técnica sirve para realizar monitoreos por largos periodos
de tiempo.

Con la técnica de resistencia a la polarizacion lineal se
obtuvieron los datos de resistenciaala polarizacion y con
las pendientes anddicas y catddicas o constantes de Tafdl,
se obtuvieron las velocidades de corrosion para diferentes
temperaturas y para diferentes tiempos de exposicién al
ambiente agresivo. También, se observé que al aumentar
la temperatura se disminuyé la resistencia a la
polarizacion, debido a que se aumenta la concentracion
de especies electroactivas que son conductoras y dafinas.
Esta técnica es muy Util, ya que se puede obtener las
velocidades de corrosion sin alterar la interfase y por tal
motivo esta técnica sirve para realizar monitoreos por
largos periodos de tiempo.
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Figura 5. Resistencia a la polarizacion lineal a 500 °C para un
acero ferritico 2Y/,Cr - 1Mo a diferentes tiempos.

Efmv] vs Pt

Ladifusividad y la concentracion de los oxidantes activos
son dependientes de la temperatura, la cual es una
combinacién de efectos cinéticos y termodinamicos,
cuando la temperatura aumenta, la difusividad de los
oxidantes aumenta y un aumento de la temperatura
incrementa la concentracion de los oxidantes activos, por
todo lo anterior, laimpedancia decrece con € aumento de
la temperatura, tal y como se observé en las gréficas de
impedancias el ectroquimicas de este trabgjo.

Los mecanismos de corrosion por transferencia de carga
en sales fundidas se pueden observar a inicio de las
pruebas de corrosion, pero disminuyen a medida que se
forman productos de corrosion sobre la interfase,
limitando la transferencia y dejando solo el camino de
difuson a través de las capas. La no-aparicion e
componente de la impedancia de Warburg en las gréficas
de impedancias, indica que lareaccion de corrosion no es
controlada por la difusion de las especies a través de la
pelicula de sal, en otras paabras, no hay control por
transferencia de masa y todo el control esta dado por la
polarizacion por activacion en la reaccion quimica.
Ademaés, se observd que a medida que la temperatura
aumento, la resistividad del €electrolito disminuyd como

también la resistencia de la transferencia de carga, esto
debido a la formacion de vanadatos que tienen ata
velocidad de difusion de elementos nocivos y no se
alcanz6 €l estado estacionario después de tres horas,
porque la resistencia de transferencia de carga disminuye
con € tiempo.
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Figura 6. Diagrama de impedancias e ectroquimicas a 600 °C
parael acero ferritico 2%/,Cr - 1Mo a diferentes tiempos.

Lamayor degradacion que sufrié el metal en presenciade
sales fundidas ocurrié a temperaturas superiores a las de
fusion de las sales. De acuerdo con los datos obtenidos
por las diferentes técnicas electroquimicas, se puede
afirmar que estas técnicas brindan una excelente
aternativa paralaevaluar laresistencia ala corrosion por
sdes fundidas, También los datos de las pruebas
electroquimicas de polarizacion  electroquimica,
resistencia a la polarizacion lineal (RP) e impedancias se
compararon con los datos de otros estudios realizados.®
3 4 En la tabla 1, se muestran las velocidades de
corrosion  en “mpy” medidas mediante técnicas
electroquimicas. Los datos de impedancias, voltae y
corriente de los ensayos fueron convertidos mediante un
software a velocidades de corrosion en mpy.

TEMPERA- | PENDIENTES
TURA DE TAFEL RP | IMPEDANCIAS
(mpy) (mpy) (mpy)
400°C 12.3 12.3 12.7
500 °C 25.4 217 271.2
600 °C 36.4 38.6 35.4
650 °C 79 79.5 96.3

Tabla 1. Valores de corrosion obtenidos mediante técnicas
electroquimicas en e acero ferritico 2%, Cr - 1 Mo en una
mezcla de sal (80% V,05—20% N&,SOy).

Se observa un cambio de la pendiente después de los 600
°C, con lo que se puede afirmar que el atague corrosivo
es acelerado por encima de esta temperatura, ademas, la
variacion de la pendiente indica una cambio en la energia
de activacion con la temperatura, como también, el
cambio de la etapa controlante de la reaccién. Como el
valor de la energia de activacion es més grande, ésta es
mas sensible a la variacién con la temperatura, o que
indica que la etapa controlante ha pasado a ser otra
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aterna o paralela, este cambio de mecanismo de reaccion
se debe posiblemente a la formacion de ciertos vanadatos
complejos de sodio (eutécticos) que disuelven la capa de
Oxido y aceleran € atague, debido a aumento de la
concentracion de los oxidantes activos y su difusividad.

Para finalizar este andlisis de resultados, se tiene que la
temperatura es un factor muy importante en la
degradacion del material ya que fluidifica el electrolito y
acelera el ataque corrosivo como se observo en las
graficas de impedancias electroquimicas, resistencia a la
polarizacion lineal y polarizacion electroquimica.
Ademas, se observé que hay una corrosién uniforme
sobre e metal por la inspeccion visua y las gréficas
potenciodinamicas obtenidas.

4. CONCLUSIONES

Las técnicas electroquimicas brindan una excelente
alternativa paraevaluar laresistenciaalacorrosion de los
metales expuestos a la corrosion por sales fundidas,
debido a que los resultados son similares a los obtenidos
con otras técnicas como la termogravimétrica o €l
gravimétrico, ademas las técnicas electroquimicas nos
dan més informacién del mecanismo 0 mecanismos de
corrosion.

La mayor degradacion que sufrid el metal en presencia de
sales ocurrid generalmente a temperaturas superiores a
las temperaturas de fusion de las sdes, debido
posiblemente a que se forman vanadatos de sodio
complejos (eutécticos) los cuales son muy adherentes y
tienen una ata velocidad de difusion de elementos
nocivos, 1o que contribuye a deterioro del metal de una
manera acelerada.

El incremento de la temperatura provoca un incremento
de la velocidad de corrosion y la resistencia a la
polarizacion como la resistividad del electrolito tiende a
disminuir, debido a la fusidon de ciertos vanadatos de
sodio que tienen puntos de fusion bajos lo que aumenta la
velocidad de corrosion.

El control de las reacciones de corrosion esta dado por la
polarizacion por activacién y no por difusion, debido a
gue no se observd € componente de la impedancia de
Warburg.
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