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EVAL UACION’DE LA CORROSION EN CALIENTE POR SALESFUNDIDAS, EN LA
ALEACION T22 (2%Cr —1Mo), POR MEDIO DE LA TECNICA DE RUIDO

ELECTROQUIMICO

RESUMEN

En esta investigacion se evalué el comportamiento a la corrosion de la aleacién
T22 (2% Cr —1 Mo), a exponerse a un agente corrosivo de 80% V205 — 20%
Na2S04 en un rango de temperatura comprendido entre 550°C y 700°C y en un
ambiente oxidante de 99%02 — 1%S0:. Las velocidades y €l tipo de corrosion
fueron halladas mediante la técnica de Ruido Electroquimico. El andlisis
estadistico de los resultados, obtenidos a través del tiempo proporciond los
valores de Skewness, Kurtosis, Resistencia en Ruido y velocidades de corrosion.
Los resultados mostraron que el atague corrosivo fue méas severo a las
temperaturas mas el evadas.

PALABRAS CLAVES:. Ruido €electroquimico, sales fundidas, corrosion en
caientey fluxing.

ABSTRACT

In this research, the corrosion behavior of T22 (2¥.Cr — 1Mo) alloy exposed to
80%V205 - 20%Na2304 salt at a temperature range between 550°C and 700°C
in 99%02 — 1%S02 gas environment was evaluated. The corrosion rate and
corrosion type were found by using electrochemical noise. Skewness, Kurtosis,
corrosion rate and resistance noise were obtained from statistical analysis in
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time. Besides, corrosion attack was more severe at higher temperatures.

KEYWORDS: Electrochemical noise, molten salts, hot corrosion and fluxing.

1. INTRODUCCION

Los materiales metdlicos que hacen parte de muchos
sistemas ingenieriles (turbinas a gas, caderas,
incineradores y recipientes de procesos quimicos y
petroquimicos), que operan a alta temperatura (500°C —
1000°C), pueden estar en contacto con gases producto de
la combustion u otros gases oxidantes que tienen altos
contenidos de impurezas inorganicas. En la medida en
gue estos gases disminuyen su temperatura pueden
condensarse y formar finas peliculas de sales sobre la
superficie de los materiales, generandose condiciones
altamente corrosivas.

Investigaciones realizadas sobre la corrosion presente en
las paredes de hogar de caldera [1,2,3], que consumen
carbén como combustible, han mostrado que se pueden
medir los componentes resistivo y capacitivo de la
reaccion de corrosion, usando técnicas electroguimicas.
Esto indica que las reacciones pueden tener involucrada
la presencia de fases ionicas en la escama de 6xido y en
las capas de depdsitos salinos.

Durante la combustion de los combustibles fosiles se
introducen a sistema impurezas agresivas como €
vanadio (V) y € azufre (S); € vanadio se transforma en
pentéxido de vanadio (V,0s) mientras que el azufre
reacciona con € sodio (Na), para formar el sulfato de
sodio (N&SO,). Estos compuestos forman un complejo
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binario que sufre una reaccion eutéctica a temperaturas
por debgjo de 600°C, ocasionando la fusion y la
formacién de una fina pelicula de €electrolito sobre las
superficies metdlicas dando origen a la corrosion en
caliente.

En esta investigacion se evaludé € comportamiento, ante
el atague corrosivo por sales fundidas, de la aleacion T22
(2vLCr — 1IMo0) expuesta por inmersién en un agente
corrosivo compuesto de 80%V ,0s — 20%Na,S0, fundido
en un intervalo de temperatura comprendido entre 550°C
— 700°C, por medio de la técnica de ruido electroquimico.
Los resultados obtenidos brindan informacién sobre €l
modo de ataque, la velocidad de corrosion y €
comportamiento del material bajo estas condiciones
experimentales.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Aplicacion de la técnica de ruido electroquimico
en la corrosién por salesfundidas

De todas las técnicas €ectroquimicas, € ruido
electroquimico (Electrochemical Noise), presenta €l
mayor potencia para ser usada exitosamente en la
medicion de las velocidades de corrosion genera y
localizada que se presenta en los equipos industriales.
Esta técnica fue estudiada a finales de los 70 y principios
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de los 80 como medio para detectar la corrosion
localizada [4].

En & estudio de ruido electroquimico no se trata con
sefiales audibles, sino con oscilaciones en € potencial y
la corriente electroquimica. Se define como potencia en
ruido a las oscilaciones estocasticas del potencia
electroquimico de un electrodo respecto a otro electrodo
de referencia, mientras que la corriente en ruido es la
oscilacion estocastica de una corriente electroquimica.

L os eventos el ectroquimicos aleatorios que ocurren en la
superficie de un metal que sufre corrosion generan un
ruido en las sefiales de potencia y corriente. Cada tipo de
corrosion; general, rendija, picado, etc., tendrd una huella
o firma caracteristica[5].

2.2. Caracteristicas de la Corrosién en Caliente (Hot
Corrosion)

Unavez iniciado el atague corrosivo por sales fundidas a
adta temperatura, se presentan las Siguientes
caracteristicas:

» Los principales productos de reaccién entre el metal
y la capa de sa fundida son Oxidos. La solubilidad de
estos Oxidos en el fundido define la resistencia a la
corrosion.

» Las sales fundidas son conductores idnicos, por lo
tanto, € ataque por corrosion en caliente es de carécter
electroquimico.

» Las sales fundidas oxianidénicas (silicatos, sulfatos,
carbonatos y fosfatos) muestran un comportamiento
&ido — base. La acidez del electrolito define €
mecanismo del proceso de corrosion.

La corrosion en caliente 6 a altas temperaturas se divide
en dos subtipos[6]:

» Corrosion en Caliente Tipo |: ocurre dentro de un
rango de temperatura comprendido entre 800°C y 1000°C
0 més, se inicia con la condensacion de los depdsitos de
sales sobre la superficie del componente metalico,
originando el ataque sobre la capa de éxido protector y
por consiguiente agotando €l cromo (elemento aeante)
progresivamente del sustrato metélico.

» Corrosion en Caliente Tipo |l: se observa en un
rango de temperatura comprendido entre 600°C y 800°C,
presentando una forma tipica de picado. La naturaleza del
picado se relaciona con la falla localizada el 6xido y es
consecuencia del ciclado térmico presentado por la
mezcla de sales fundidas.

2.3. Disolucion de los éxidos en una sal fundida
El ataque por corrosiéon en caliente se ve incrementado

cuando los componentes del sistema (caldera,
incinerador, etc.) alcanzan la temperatura de fusién del
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depdsito de sales. A esta temperatura se gerce una
accion fundente por parte del depésito salino sobre la
capa de 6xido protector, deteriorandola por disolucion y
favoreciendo e transporte de especies oxidantes hacia la
superficie del metal y de iones metdliicos hacia €l
deposito salino, iniciando la etapa de propagacion o
ataque acelerado [6].

Rapp y Goto [7], proponen un gradiente de solubilidad
negativo como criterio general para la continuidad de la
corrosion a ata temperatura. En este mecanismo de
disolucion “fluxing” se desprenden los iones metélicos de
la interfase metal — &xido formando huecos Yy
ocasionando que en la interfase Oxido — sal ocurra €
desprendimiento y la disolucién de la capa de Oxido
protector. A medida que se hace una aproximacién a la
interfase sal — gas, este Oxido disuelto se reprecipita
como un 6xido poroso no protector.

2.4. Mecanismo dela Corrosién en Caliente

L os mecanismos propuestos para |la etapa de propagacion
de la corrosién en caliente tipo | son la oxidacion —
sulfidacion y e flujo de la sal. El mecanismo de flujo de
lasal fue originalmente propuesto por Goebel y Petit [8].
De acuerdo con este modelo, la eficiencia de proteccion
de la capa de 6xido superficial se puede perder como
resultado del flujo de esta capa en el depdsito de sales
fundidas.

Un modelo comin para la ocurrencia de la corrosion en
caliente tipo Il fue sugerido por Ultra [9], este modelo
sugiere que la corrosion en caliente tipo Il sigue dos
etapas. la primera, en la cual se presenta la formacion de
un sulfato — vanadato liquido sobre la superficie metdlica
y la segunda en la cual se presenta la propagacion de
atague via migracion de SO; hacia € interior y del ion
metdlico hacia €l exterior, através de lapeliculade sal.

3. Procedimiento Experimental

3.1. Materiales: los electrodos de trabajo fueron
fabricados con pequefios tramos de tuberia de acero T22
(2%Cr — 1Mo) con las siguientes especificaciones
comerciaes (%W), ver tabla 1.

C Mn P S Si Cr | Mo | Fe

009] 05 001|001 03 |219| 09 | 96

Tabla 1. Composicion (%W) dela aeacion T22.

Cada muestra para ensayos, fue cortada a un tamafio de
9mm x 9mm x 3mm, lijada a papel de carburo de silicio
600 (SIC) en todas sus caras, enjuagadas con agua
destilada, desengrasadas con acetona y secadas bgjo un
flujo de aire caiente. Para redlizar las conexiones
eléctricas, las probetas fueron soldadas a un alambre de
platino de alta pureza (98.99% Pt) de 15 cm. de longitud
y 1,0 mm. de didmetro, con una soldadura especial de
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plata — platino, se utilizaron tubos ceramicos (mullita)
para aisar los aambres de platino del depdsito de sa
fundida, ver figura 1.

Alambre
conductor

de platino Electrodo de

referencia

< Tubo ceramico
de mullita

Pegamento Contraelectrodo

ceramico

Alambre
<+——— deplatino

Pegamento Tubo cerémico

ceramico

Tubo Muestra de trabajo

<+ de mullita

Soldadura
Pegamento

Muestra ceramico

de trabajo

Figura 1. Esguema de los electrodos de referencia,
contraelectrodo y trabajo disefiados y construidos.

Los electrodos de referencia y contraelectrodos se
fabricaron con aambre de platino de dta pureza,
embebidos en tubos cerdmicos de mullita, para aislarlos
del contacto con el depésito de sales fundidas, observar
figura 1.

3.2. Celda Electroquimica: la celda disefiada para
mediciones de ruido electroquimico, consistié en un
arreglo de tres electrodos, un electrodo de trabajo (acero
T22), un electrodo de referencia y un contraglectrodo
(alambres de platino de alta pureza). Este disefio de celda
electroquimica ha sido usado ampliamente en otros
ensayos bajo condiciones similares de operacién [10], ver
figura2.

Potenciostato

T

na® 3

CELDA ELECTROLITICA

ELECTRODO DE TRABAJO

CONTRAFI FCTRODO

e ELECTRODO DE
REFERENCIA

—  CRISOI

= —— HORNOFI FCTRICO

Figura 2. Diagrama esquemético de la celda electroquimica.

La tapa del reactor fue construida de tal forma que se
pudieran introducir a través de €ella los electrodos de
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trabajo, de referencia, contraelectrodo, termopozo y los
conductos de entrada y salida de gas oxidante. observar
figura2.

Las conexiones con e equipo de medida (potenciostato)
fueron realizadas fuera de la cAmara del reactor, evitando
asi interferencias ocasionadas por corrientes parésitas. La
temperatura del depésito de la sa fundida era
monitoreada constantemente durante la totalidad del
ensayo mediante el uso de unatermocuplatipo K.

El agente corrosivo con composicion de 80% V.05 —
20% Na,SO,, se prepard con reactivos de carécter
analitico, las temperaturas de ensayo se definieron en un
rango comprendido entre 550°C y 70°C, la cantidad de
agente corrosivo (sal) utilizada durante cada una de las
pruebas fue de 30 g. Dispuesta en un crisol el cua se
colocaba dentro de la cédmara de un horno tubular
eléctrico ( disefiado para la realizacion de los ensayos),
ver figura 3.

Figura 3. Horno disefiado y construido para la realizacion de
ensayos el ectroguimicos.

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas fueron
obtenidas polarizando + 250mV con respecto al potencial
libre de corrosion (Ecorgr) Y @unavelocidad de barrido de
1 mV/s se utilizd un potenciostato GAMRY (sofware
Gamry Framework version 3.2).

Las medidas de ruido electroquimico se realizaron
mediante el uso de un potenciostato GAMRY (sofware
E.SA.version 1.2).

Los ensayos electroquimicos, se realizaron sobre
probetas inmersas en depositos de sales fundidas (agente
corrosivo compuesto de 80%V,0s — 20%Na,S0O,), bagjo
efecto de un ambiente oxidante (99%0, — 1%S0,),
iniciando las medidas en e momento en que el horno
alcanzaba la temperatura de trabajo, una, dosy tres horas
después.
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3.3. Resultados Experimentales

En la figura 4 se muestran las curvas de polarizacion
potenciodinamicas obtenidas al exponer la aleacion T22
(2%Cr — 1Mo) cuando se expone a un agente Corrosivo
compuesto de 80%V,0s — 20%Na,S0O,, en un ambiente
oxidante (99%0, — 1%S0,), durante 3 horas.
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Figura4. Curvas de Polarizacién de la aleacidn T22 a diferentes
temperaturas.

De las curvas potenciodinamicas se obtienen los valores
de las pendientes anddicas y catédicas, mostradas en la
tabla 2, a partir de las mediciones de densidad de
corriente y potencial, que en conjunto con los valores de
resistencia a la polarizacion reportadas por la técnica de
ruido electroguimico, hallados experimentalmente, tabla
3, generan las velocidades de corrosién, tabla 3.

Temp.°C Ba Be B
;s 550 0,20036 | 0,09412 | 0,02780

Al L) 3 y
%on 600 0,15117 | 0,16319 | 0,03407

650 0,18628 | 0,20078 | 0,04195

700 0,14250 | 0,17952 | 0,03449

Tabla 2. Vaores de las pendientes anddicas y catddicas.
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La figuras 5 y 6 muestran las series de potencia y
corriente vs. tiempo para diferentes tiempos de inmersion
a 600°Cy 700°C.

En la tabla 4 se muestran los valores de kurtosis y
skewness, determinados por medio de la técnica de ruido
electroquimico para la aleacion T22 expuesta a atague
corrosivo por sales fundidas durante 2 horas.
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Figura 5. Espectro de potencial — tiempo y corriente — tiempo
parael acero T22 a 600°C después de 2 h. de exposicion.
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parael acero T22 a 700°C alas cero horas.

o Ruido Electroguimico.
Temperatura°C Kurtosis. Skewness.
550 - 0,897 0,227
600 -1,322 - 0,411
650 0,128 - 0,823
700 1,076 - 0,378

Temp...°C | Tiempohrs. | Rpx10° | Vcorr (MpY)
0 4822 608
1 177.8 1649
550 2 235 12458
3 25,6 11435
0 276 13044
1 205 8874
600 2 16,9 21150
3 4.9 72350
0 5.8 76141
1 257 17177
650 2 125 35239
3 80,9 5471
0 29 11066
1 9.2 30626
700 2 154 23633
3 85 42915

Tabla 3. Vaores de Resistencia a la polarizacion y de
Velocidades de Corrosion.

Tabla 4. Valores de kurtosis y skewness para el acero T22
después de 2 horas.

Las figuras 7 y 8 muestran la microfotografia de la
interfase metal — capa de 6xido en el acero T22 y e EDX
de la capa de 6xido formado sobre la superficie metdlica,
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después de estar en contacto con las sales fundidas
durante tres horas a 700°C .

Figura 7. Microfotografia SEM de la interfase metal — capa de
oOxido en el acero T22.

EAPROYECT1WISE1.5PC
| abel & 122 700 Oxido

Figura8. EDX de la capa de 6xido formada sobre la superficie
metélicade laaeacion T22.

4. DISCUSION

La resistencia al ataque por corrosion en caliente, las
velocidades de corrosiéon  y e tipo de corrosion
presentadas por la aeacion T22 (2¥%.Cr — 1Mo) se
determinaron a exponer por inmersiéon la aleacién aun
agente corrosivo compuesto de 80%V ;05 — 20%Na,SOy4,
en un ambiente oxidante de 99%0, — 1%S0O, y en un
rango de temperatura comprendido entre 550°C a 700°C
durante tiempos de cero, una, dosy tres horas.

Las series de ruido en potencial - tiempo, figuras5y 6,
mostraron oscilaciones estocasticas de alta amplitud 'y
alta frecuencia para los dos tiempos, siendo brevemente
mayor € ruido en potencial alas dos horas de iniciado
ensayo. Se observan algunos transitorios de alta amplitud
con oscilaciones deatorias las cuades se pueden
correlacionar con eventos de corrosion localizada que
répidamente son cubiertos por la capa de 6xido que se
forma sobre la superficie de laaleacion.

Las series de ruido en corriente — tiempo, figuras 5y 6,
mostraron oscilaciones de bgja amplitud para los dos
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tiempos. A las dos horas de iniciado el ensayo se observa
un mayor nimero de oscilaciones aleatorias. Latendencia
mostrada en € espectro fue hacia un menor ruido en
corriente con € aumento del tiempo, esto es ocasionado
por lareprecipitacion del 6xido (mecanismo de fluxing).

No se observo en ninguno de |os espectros caracteristicas
del fendmeno de picado, que se reflgian con un agudo
aumento en la corriente con una correspondiente caida en
el potencial.

Por los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos
se observé la formacién de una capa de éxido protector
compacta sobre la superficie de la aleacion, esta capa de
oxido es disuelta en mayor o menor proporcion
dependiendo de la temperatura y el tiempo de ensayo. A
la temperatura de 700°C el agente corrosivo se hace méas
severo, aumentando, por consiguiente las velocidades de
corrosion.

L os resultados reportados por la microscopia electrénica
de barrido SEM y por & EDX, figuras 7 y 8 muestran la
formacién de capas de Oxidos de hierro muy porosas, se
notan presencia de huecos en € interior de la capa de
Oxido, y poco adherentes, formadas por reprecipitacion
de la capa de Oxido protector disuelta en € depdsito
salino, que permitieron e avance, a través de €ella, de
elementos nocivos que atacaban € sustrato metdlico y
por lo tanto generaban aumentos significativos en las
velocidades de corrosion.

Los datos reportados por la técnica de ruido
electroquimico y por las curvas de polarizacion
potenciodinamicas (curvas Tafel) mostraron que la
presencia de depésitos del tipo sulfato — vanadato en
ambientes oxidantes con atas presiones inducen el
atague combinado y répido sobre las supeficies
metdlicas.

En el fendbmeno de corrosion en caliente se presenta la
disolucion de los oxidos metdlicos, trayendo como
consecuencia un aumento en la concentracion de especies
metdlicas en el depdsito de sales fundidas. Este aumento
de concentracién genera un cambio dréstico en las
caracteristicas iniciales del depdsito pasando de
conductor iénico a conductor electrénico, siendo esto una
restriccion a aplicar las técnicas electroquimicas en
ensayos en donde la disolucion de los 6xidos metalicos se
hace importante [11, 12].

El sulfato de sodio a altas temperaturas y en presencia de
vanadatos se vuelve més &cido, debido a aumento de la
concentracion de agentes oxidantes, se incrementa
también la conductividad térmica de la solucion
manteniendo canales de conduccién mucho més rapido
para €l intercambio de €electrones, alcanzando sitios en
donde la reaccion catddica tiene lugar, siendo esta la
razon por la cual una sal fundida semiconductora es mas
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corrosiva que una sal que presente un comportamiento
ionico [13].

Los valores de kurtosis y skewness reportados por la
técnica de ruido electroquimico y mostrados en latabla 4,
Se compararon con valores establecidos, ver tabla 5, para
determinar €l tipo de corrosion presente en cada ensayo,
mostrando que para la aleacion T22 €l tipo de corrosion
que se presentd fue general, no hubo evidencia de
corrosion por picado, transgranular 6 intragranular.

Tiposde _

corrosion. Skewness. Kurtosis.
General. <1 <+1
Picado. <-2 > +2
Transgranular. +4 4
Intragranularl -6,6 15-32
Intragranular2 -2--6 3.6

Tabla5. Valores establecidos de kurtosis y skewness.
5. CONCLUSIONES

El tipo de corrosion que se observé en la aleacion T22
(2v4Cr — 1IMo) a ser expuesta a una sal compuesta por
80%V,05 — 20%Na,S0O, en peso, en una atmésfera
oxidante de 99%0, — 1% SO, en un rango de temperatura
comprendido entre 550°C y 750°C durante tres horas, fue
general.

Los resultados generados durante el desarrollo de esta
investigacion mostraron la severidad del ataque corrosivo
por sales fundidas a altas temperaturas, reflejado en las
altas velocidades de corrosién halladas por la técnica de
ruido electrogquimico.

La formacién de una capa densa y porosa sobre la
superficie metadlica, después de la disolucién de la capa
de 6xido protector, fue ratificada por los resultados
reportados por la técnica de microscopia €electrénica de
barrido.

El mecanismo de corrosion por sales fundidas consiste
posiblemente, segin los resultado obtenidos, en la
disolucion y posterior reprecipitacion de los éxidos de
hierro Fe,03 y de cromo Cr,Os, los cuales por €l efecto
sinergistico conllevan una alta velocidad de corrosion.
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