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RESUMEN

El objetivo de la investigacion realizada fue estudiar el proceso de degradacion
por corrosidn a alta temperatura de aleaciones expuestas a cenizas de combustdleo
pesado a través de una evaluacion experimental comparativa de su desempeno que
permitié establecer los mecanismos involucrados en el fenémeno. La experimentacion
llevada a cabo involucrd la determinacion de la resistencia a la corrosion de 14
aleaciones de diferente tipo (aceros de baja y media aleacion, aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos, aleaciones base niquel y una aleacion FeCrAl del tipo CDS)
expuestas a temperaturas elevadas (580°C - 900°C) a 15 depdsitos de ceniza con
diferente potencial corrosivo, los cuales fueron colectados de la zona de alta
temperatura de calderas de centrales termoeléctricas.  Los estudios posteriores a los
ensayos de corrosidn consistieron en el analisis por microscopia electrénica de barrido
apoyada con microanalisis de las probetas corroidas, con el fin de determinar el efecto
de Na, V y S sobre la corrosividad de los depdsitos de ceniza y el efecto de los
principales elementos aleantes sobre la resistencia a la corrosion de las aleaciones.
Tales efectos son ampliamente documentados y discutidos para apoyar los mecanismos
propuestos de degradacién que estan operando. El andlisis global de los resuitados,
ademas de ofrecer un orden de mérito entre las aleaciones evaiuadas en cuanto a su
resistencia a la corrosidn, ha permitido establecer los mecanismos de deterioro metalico
operantes en funcién de la composicion del depdsito de ceniza y de la temperatura.
Los resultados mas relevantes son |os siguientes:
> El mecanismo de corrosion involucra el desarrollo de 3 procesos primarios

de degradacion de la aleacion:

+ Disolucidn metdlica por los compuestos fundidos de vanadio.

s oxidacidn acelerada inducida por los compuestos de vanadio (vanadatos de
sodio y pentdxido de vanadio) v,

¢ sulfidacion promovida, dependiendo de la temperatura, por ios sulfatos alcalinos
presentes en los depdsitos de ceniza o por eutécticos del tipo MeSO; - NazSOs.

Es ampliamente aceptado que los dos primeros son los que caracterizan al
proceso de corrosién por compuestos de vanadio.  Sin embargo, los resuitados
obtenidos con depositos que ademas de vanadatos de sodio contienen sulfato de
sodio, mostraron que el tercero de estos procesos, usualmente asociado a corrosion
por peliculas delgadas de sulfatos alcalinos en turbinas de gas o en cenizas de
carbon, también puede ser inducido por cenizas de combustdleo. Asimismo, el
proceso de sulfidacion juega un papel muy importante en el mecanismo global de
corrosion, ya que su desarrollo propicia el incremento de la cinética de los otros dos
procesos, como consecuencia de los procesos de degradacion interna de 1a aleacion
que trae consigo su ocurrencia:

+ Empobrecimiento de la matriz en cromo y aluminio como resultado tanto del
proceso de sulfidacion como del de oxidacion acelerada, e incluso
empobrecimiento de la matriz en fierro a las temperaturas mas elevadas.
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+ Oxidacion/Sulfidacion interna (secuencial) cuando los niveles de cromo en la
interfase han descendido a niveles menores a 10% en peso.

‘4

La temperatura determina cual de los procesos de deterioro metalico
(oxidacién/corrosion por vanadatos fundidos/sulfidacién) es el que
gobierna el proceso global de corrosion de una aleacion especifica, ya que
este parametro ejerce una influencia de diferente naturaleza sobre cada
uno de ellos.

Sobre el efecto de los principales aleantes:

A\t

¢ Cr confiere a la aleacion resistencia a la corrosion por depdsitos de ceniza,
particularmente a la causada por los que tienen alto contenido de vanadio.

+ Al contribuye a |a resistencia de la aleacion a la corrosién por los campuestos de
vanadio, particularmente a las temperaturas mas elevadas, asi como a la
resistencia a la sulfidacion, al menos a la causada por depdsitos que contienen
hasta 30% en peso de sulfatos. Pero si su concentracion en la aleacién es baja
propicia la precipitacion de dxidos internos.

+ Aunque aun a las temperaturas mas elevadas de prueba Si no alcanza a formar
una capa continua de éxido, pues se forma principalmente en el frente de
corrosion mas adentrado al metal, contribuye a la resistencia a la corrosién por
depositos tanto de alto contenido de vanadio como de sulfatos alcalinos,
particularmente a las temperaturas mas altas.

+ Mn, Wy Mo parece ser perjudiciales.

Sobre el desempeno de las aleaciones:
¢ Para el intervalo de temperaturas entre 580°C y 6500C el acero 9CriMo es una
buena alternativa a los aceros de baja aleacién de uso convencional en calderas
2.25Cr1Mo y 1.25Cro.5Mo, en todo el rango de composicion de depdsitos
considerado. Lo es también para los aceros austeniticos inoxidables del tipo
18Cr8Ni, particularmente para exposicion a depdsitos de alto contenido de
azufre.
+ Para las temperaturas en el intervalo de temperaturas de 650°C a 900°C se
requieren aleaciones de ailto contenido de cromo ( > 20% en peso). Su
desempeno depende de la concentracion de otros aleantes:
¢ Aleaciones con contenidos medios de niquel, como la aleacién RA 330 y el
Incoloy 800H, exhibieron velocidades de corrosidn muy altas, incluso
catastroficas, a pesar de su excelente resistencia a la oxidacidon a
temperaturas elevadas.

¢+ Las aleaciones ferriticas de alto contenido de Cr, el acero tipo 446 vy la
aleacion Incoloy MA956, mostraron, en general, velocidades de corrosion
mas bajas a las de las otras aleaciones. La aleacién FeCrAl del tipo ODS,
Incoloy MA 956, mostré una muy buena resistencia a la corrosidn por
depdsitos con relacion a las demds aleaciones evaluadas, asi como
estabilidad en depdsitos de ceniza, por lo que podria ser un material

A\t
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atractivo para componentes estructurales que operen a altas temperaturas
en el medic ambiente de caldera.

+ Las aleaciones base niquel desarrollan bajas velocidades de corrosién en
depésitos de ceniza con alto contenido de sulfatos, pero son seriamente
atacadas internamente.

Con base en los anteriores resultados, se propone un modelo para el
mecanismo global de corrosién de aleaciones expuestas a altas temperaturas a
depositos de ceniza, el cual fue elaborado a partir de otro desarrollado anteriormente,
que es ampliamente aceptado para vanadatos fundidos y cuyas implicaciones fueron
confirmadas en la experimentacion realizada. El modelo propuesto considera el efecto
causado por la presencia de sulfato de sodio sobre el proceso de corrosidn inducido por
los compuestos de vanadio. Evidencia de todos los procesos de deterioro metalico que
se incluyen en el modelo fue obtenida en esta investigacion, la cual incluyd una gama
de aleaciones, desde aceros de baja aleacidn hasta superaleaciones base niquel, asf
como una serie de depositos de ceniza cuya composicidn cubre una parte del espectro
de combinaciones de vanadatos de sodio/sulfato de sodio que ha sido poco explorada.

/

o
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> On the effect of alloying elements:

+ Cris beneficial for the alloy corrosion resistance to fuel il ashes, particularly to

that caused by high vanadium deposits.

¢ Al contributes to the alloy corrosion resistance to vanadium compounds,
particularly at the higher temperatures, and also to suffidation resistance, at least
to that caused by deposits containing up to 30 wt. % sulfates. But if its
concentration in the alloy is fow, it enhances precipitation of internal oxides.

+ Although at the highest test temperatures Si does not develops a continuous
oxide layer but it is mainly located at the front of oxide intrusions, it contributes
to corrosion resistance by both, high vanadium and high sulfates deposits,
particularly at the highest temperatures.

+ Mn, Wy Mo seem to be detrimental to alloy corrosion resistance.

» On the performance of the alloys:

¢+ At temperatures between 580°C and 650°C, 9CriMo steel is an attractive
material to conventional low-alloy steels usually installed in boilers (2.25CriMo
and 1.25Cr0.5Mo), in all the range of deposit composition considered. It is also
a good option to 18Cr8Ni austenitic stainless steels, particularly for exposure to
high suifur deposits.

¢ At temperatures between 650°C and 900°C, high chromium alloys are required
( = 20% en peso). Their performance also depends on the concentration of

other alloying elements: _

¢ Alloys with medium Ni content, iike RA 330 alloy and Incoloy 800H,
exhibited high or catastrophic corrosion rates, in spite of their excellent
oxidation resistance at high temperatures.

+ Corrosion resistance of high Cr ferritic alloys, like 446-type steel and Incoloy
MAS56, were the highest. FeCrAl ODS alloy, Incoloy MA 956, showed a
very good corrosion resistance respect to the other alloys, and a high
stability in fuel-oil ashes, so it could be an attractive material for structural
components operating in high temperatures flue gases.

¢+ Ni-base alloys develop low corrosion rates in high sulfate content deposits,
but they are seriously internally attacked.

From the results obtained, a model for the global corrosion mechanism by fuel
oil ashes at high temperatures is proposed. It was developed from a widely accepted
mechanism proposed previously and whose implications were confirmed through the
experimental work carried out. The mode! considers the effect caused by the presence
of sodium sulfate on the corrosion process induced by vanadium compounds.
Evidence of all the metallic degradation processes included in the model was obtained
in this research, which involved a variety of alloys, from low-alloy steels to Ni-base
alloys and fuel-oil ash deposits whose composition covers a part of the spectrum of
combinations sodium vanadate/sodium sulfate that has not been explored.
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SUMMARY

The objective of the research carried out in this thesis was to study the high
temperature corrosion process of alloys exposed to fuel-oil ashes through a
comparative experimental evaluation of their performance. The experimental work
involved the determination of corrosion resistance of 14 different alloys (low- and
medium- alloy steels, ferritic and austenitic stainless steels, Ni-base alloys and an ODS
FeCrAl alloy). They were exposed to elevated temperatures (580°C - 900°C) to 15
fuel-oil ash deposits with different corrosive potential. The deposits were collected
from the high temperature zone of power station boilers, Post corrosion tests
examination consisted in the analysis by scamning electron microscopy and
microanalysis, in order to determine the effect of Na, V y S on deposit corrosivity and
the effect of the main alloying elements on the corrosion resistance of alloys. Such
effects were widely documented and discussed for -supporting the proposed metallic
degradation mechanisms involved in the fuel ash corrosion process. The global analysis
of the results, permitted ranking the alloys and to propose the corrosion mechanisms as
a function of temperature and deposit composition. The more relevant are:

|
> The corrosion mechanism involves the 'development of three main
degradation processes: :

+ Metallic dissolution by molten vanadium compounds.

+ Accelerated oxidation induced by vanadium compounds (sodium vanadates and -
vanadium pentoxide), and

¢ Sulphidation. This process was promoted, depending on temperature, by
alkaline sulfates constituting the deposits, or by the formation of eutectics as
MeSQO, - Nasta,.

It is widely accepted that the first two mechanisms are characteristic of vanadic
corrosion. However, the results obtained from depbsits containing sodium vanadates
and sodium sulfates, showed the third mechanism, usually associated to corrosion by
sodium sulfate liquid films in gas turbines or in coal ashes, can also be induced by
fuel-oil ashes. Furthermore, sulphidation process plays a very important role in the
total corrosion mechanism because its developmentienhances the kinetics of the other
processes, as a consequence of alloy internal degradation it causes:
¢ Cr and Al matrix depletion, resulting from both, sulphidation or accelerated

oxidation. It was also found Fe depletion at the higher temperatures.
+ Internal Oxidation/Sulphidation (sequential) when the Cr level at the interfase
metal/oxide has decreased to concentrations lower than 10 wt. %.

> Temperature determines which of the metallic degradation process
(oxidation/corrosion by molten vanadates/sulphidation) is ruling the
corrosion rate of an specific alloy, due to the influence of this parameter
has a different effect on each of them.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En esta seccion se presenta una breve descripcion de. la
relevancia tecnolégica del fenémeno objeto de estudio en la
presente investigacion, se enuncian el Objetivo y las Metas
establecidas para el desarrollo de la misma, asi como las
actividades llevadas a cabo para conseguir el objetivo planteado.




Introduccién

A (fﬁwfy Hloreno-

1. INTRODUCCION

La corrosion de materiales es uno de los principales factores que afectan la
operacion, eficiencia, disponibilidad y seguridad de mu"hos sistemas que involucran
procesos a altas temperaturas En particular, en la mdustna de generacidn de energia
eléctrica, el impacto econémico del fendmeno de corr05|on sobre la operacion de una
pianta representa costos muy elevados derivados de mantemmlento reemplazo de
energia y de pérdidas por falta de produccién cuando la unidad debe ser sacada de
servicio. Somm et. al. @ reportan que la corrosion es Ia causa del 27% de las falias
de materiales que se presentan en las plantas productoras de electricidad. Para dar una
idea de la relevancia de este problema, en el caso de la industria de generacion
eléctrica de los Estados Unidos’, se ha estimado que la corrosion en las plantas
generadoras de vapor agrega 10% al precio de la eIectnudad lo cual significa un
impacto |mportante sobre su costo. La magnltud de este incremento es resultado de
la erogacion de 3 billones de ddlares cada afo en costos adicionales de operacion y
mantenimiento, ya que la corrosion es responsable de aprox1madamente el 50% de las
salidas forzadas de las plantas ¥, Una de las fracciones mas importantes de este
costo es la gue involucra la ut:l:zacnon de energia de reemplazo cuando la planta debe
ser sacada de operacion para reparar una falla. Al respecto Dooley®® ha estimado que
el costo por este concepto, sin considerar los gastos asomados a la reparacion vy el
reemplazo de materiales, es de un millén de dolares por cada 3 dias gue una planta de
500 MW se encuentra fuera de servicio, mientras que Somm et. al.®) estimaron que el
costo total por una salida de operacion de una plantalde 1000 MW es de 600,000

ddlares por dia.

La caldera es uno de los sistemas de esta mdustna mas afectados por la
corrosion, ya que ésta causa la degradacion severa de los componentes metalicos que
operan a temperaturas elevadas en ambientes muy agresivos que contienen ciertos
contaminantes derivados del combustible. En partlculalr uno de los factores que ha
limitado 1a temperatura de disefio de las calderas para generacmn de electricidad que
utilizan combustibles fésiles y que, por lo tanto, es un obstaculo importante para
incrementar su eficiencia térmica, es el ataque sufrido por los materiales del
sobrecalentador y del recalentador a causa de los depé%itos formados a partir de los
productos de combustion, la cual es conocida comc!) corrosion por cenizas del
combustiblet®.  En calderas que utilizan carbdn, la temperatura del vapor se ha
limitado por disefio a 565°C, mientras que en las que operan con aceite residual de
petrdlec (combustdleo) ha sido restringida a 538°C deb1do a la mayor agresividad de
sus cenizas®?®. Dado que la temperatura de la supechue externa de los tubos que
conforman estos equipos es mas alta que la temperatura de vapor, deben usarse
aleaciones que tengan buenas caracteristicas de servicio en el intervalo de 590 - 640°C,
es decir, se requiere que, ademas de tener las propledades mecanicas necesarias, las
aleaciones sean suficientemente resistentes tanto a la reacaon con vapor de agua,
como a la accion de los gases de combustion y de los deposutos de ceniza y escorias.

2
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En el caso de componentes no refrigerados por el vapor se requiere de resistencia a la
oxidacion-corrosion hasta temperaturas del orden de los 900°C.

La velocidad de corrosidn de los materiales depende de la composicidn de los
depésitos de ceniza, de la temperatura de metal y de la temperatura de gases de
combustion en la zona donde estd instalado el componente. A su vez, estos factores
dependen de las caracteristicas del combustible utilizado, del disefio y de las
condiciones de operacién de la caldera. En particular, la composicién del combustible,
principalmente su contenido de vanadio, azufre y metales alcalinos, es el factor mas
importante entre los que determinan la corrosividad de los depdsitos de ceniza.

Como una primera etapa en el desarrollo de este trabajo, se recopilo
informacion sobre analisis quimicos realizados en el Instituto de Investigaciones
Electricas a lo largo de aproximadamente 15 afios % ¥ a muestras del combustéleo
utilizado en diferentes centrales termoeléctricas mexicanas. En la Tabla 1.1 se
presenta una comparacion de las clases genéricas de combustdleo que se utilizan en el
mundo. Para el caso del combustdleo mexicano se han presentado los intervalos de
los valores determinados en los andlisis realizados cuyos resultados fueron revisados; la
amplitud del intervalo de las propiedades, refleja el hecho de que el combustdleo tiene
caracteristicas que pueden ser diferentes de una planta a otra (v aln en una misma
planta las propiedades del combustéleo suministrado puede cambiar a través del
tiempo), por o que ninguna composicion puede ser tomada como promedio o tipica de
los combustdleos utilizados en las calderas mexicanas. Esto tiene por consecuencia que
tampoco hay una composicién tipica de depésitos de la zona de alta temperatura de
las calderas mexicanas™'®, La Tabla 1.1 muestra que los combustdleos utilizados en
México tienen grandes diferencias con la mayoria de los utilizados en el resto del
mundo, particularmente en cuanto a su contenido de vanadio y azufre v en los valores
de viscosidad y asfaltenos.

La grafica de la Figura 1.1 se elabord a partir de los resuftados reportados sobre
la concentracion de azufre y vanadio en el combustélea™® 1%, dos de las especies mas
importantes en relacion al proceso de corrosién a alta temperatura por cenizas del
combustdleo.  Para propdsitos de comparacién, se han incluido la concentracién de
estos elementos en combustdleos utilizados en otros paises!*® %), Puede apreciarse
que el combustoleo utilizado en las centrales mexicanas se caracteriza por tener
mayores concentraciones de azufre y vanadio. Esto es debido a que se produce
principalmente en la refinacion del petrdleo conocidoe como crudo Maya, el cual es un
crudo pesado, aunque a veces procede de mezclas de este crudo con otros mas ligeros
como el tipo Itsmo. En contraste, los combustdleos que se queman en otros paises
provienen de crudos mas ligeros, como el producido por los paises arabes, o disponen
de plantas desulfurizadoras para procesar el que producen o importan, como es el caso
de Japén. Esta diferencia en composicién de los combustéleos utilizados, es la razon
de que el problema de corrosion por los depdsitos de su ceniza sea particularmente
notable en Méexico, y que no siempre sea posible extrapolar el conocimiento gque se ha
generado a nivel internacional sobre el mismo. Estos hechos fueron los que dieron
origen a esta tesis, la cual involucra la realizacién de una extensa evaluacion del

3




Introduccion

./ﬁ. gf/{)/‘o/m Jf[ar‘c{m-

comportamiento de corrosion de aleaciones de diverso tipo en depdsitos de ceniza de

. . |
combustdleo reales, cuyas concentraciones de azufre y v

la Figura 1.1.

Tabla 1.1

anadio se incluyen también en

Analisis Representativos de Diversas Clases de Combustoleos

Convencional

Mexicano de Afto S || S Bajo

Ref. 10, 11 Ref. 19 Ref. 20 Ref. 19 Rei. 20
S, % 30-45 2.2 26 0.50 0.15
C. % 80.07 - 86.84 86.25 85.7 87.94 87.1
H, % 9.93-10.77 11.03 11.3 11.85 12.4
N, % 0.25-0.41 0.41 0.27 0.16 0.13
C/H 8.06 7.81 758 7.48 7.02
Gravedad (°API) 17.3 0.95" 24.7 0.89g"
Viscosidad {SSU) 296 - 716® 3138™ 419% 95} 261
Carbon Conradson, % | 13.28-18.19 12.51 9.2 2.43 33
Asfaltenos, % 8.0-2207" § qp331 7 251
Ceniza, % 0.024-0.14 0.08 0.02 0.02 0.01
Metales Traza, ppm
Vv 150 - 456 350 50-100 70 < b0
Ni 5-63 41 10
Na 1-146 25 <h
Fe 3-26 13 <5
V/Na 0.7-85 14 14

{a) sSF a 500C
{b) sSU a 38°C

{c) insoluble en n-pentano
(d) insoluble en hexano

(e) cSta 50°C
(f) 15/4°C
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VANADIO (ppm)
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Figura 1.1 Contenido de Sy V en el combustdleo y en los depésitos de ceniza
colectados de bancos de sobrecalentador y recalentador de calderas
mexicanas, los cuales fueron evaluados en esta investigacion.
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El problema de corrosién a alta temperatura por cenizas del combustdleo no es

un problema nuevo, ya que se detectd desde fines de los afios 40’s. El problema
involucra la presencia combinada de suifatos y diversos vanadatos de metales alcalinos,
cuya concentracion esta determinada por el tipo de combustible y por la presion parcial
de SO; en los gases de combustion.

El entendimiento que se obtuvo sobre este comple]o fendmeno y sobre los
métodos para su control han permanecido esenualmente sin cambios desde principios
de los afios 80 's. La escasez de esfuerzos de mvestlgac:on desde entonces es debida
en parte a que muchas de las calderas fueron modlf‘cadas para gue tuvieran la
capacidad de quemar carbén y se incremento la generaaon de potencia con turbinas
de gas que utilizan gas natural o diesel.  Antes de Ia década de los 70°s muchas
plantas que utilizaban carbodn fueron convertidas a combustoleo por la mayor facilidad
de manejo de este combustible y porque el bajo preao del petrélec hizo que la
generacion de electricidad a base de combustoleo fuese muy atractiva
econdémicamente; es en ese lapso en el que se desarrollaron la mayor cantidad de
estudios para controlar el problema de corrosién por cenizas. Con el advenimiento de
la primera crisis de! petréleo de 1973, paises como Estados Unidos decidieron tener
carbon como combustible fosil base para la generacnon de electricidad para no
depender de fa importacién de petrolea®®.  En el caso de los paises europeos, en el
Reino Unido, un pais con reservas tanto de petroleo comJo de carbdn, la generacion de
energia a base de combustibles fosiles se lleva a cabo pnnapamente con carbén; por
ejemplo a fines de los afios 80 s casi el 80% de su capaadad instalada era a base de
carbén vy las plantas a base de combustdleo (con menos|del 2% de azufre y menos de
100 ppm de vanadlo) operaban con un factor de planta bastante bajo, del orden del
10% en promedio'”. Paises como Holanda que en ;1980 generaba el 40% de su
electricidad a base de combustdleo, ya en 1985 habla incrementado su generacion
mediante gas natural y carbdn teniendo sélo 1% de su capaadad instalada a base de
combustdleo, y se planeaba que seria eliminada por completo para 1990%7.  La
electricidad generada en las centrales italianas se realiza en su mayor parte a base de
carbén, aunque tambien utilizan gas natural y combustoleo de bajo y medio contenido
de azufre®. Tambien en Alemania, Dinamarca y Polonia, carbén es el principal
combustible utilizado en las plantas de potencia, ya |que el 60%, 98% y 100%,
respectivamente de la electricidad generada es a base de este tipo de combustiblet®,
Un caso un tanto distinto es el de Japon, pais que hasta el inicio de los 60 s utilizd
carbon en sus plantas convencionales de generaaom de electricidad, pero que a
mediados de los afios 60°s construyé plantas que utlll%aban combustéleo pesado del
tipo convencional (3.5% de azufre, 50 - 150 ppm de vanadio). En este pais, a partir de
los afios 70 s, ademas de carbén y gas natural, empezaron a utilizar combustoleo de
mejor calidad (0.15% - 1.5% S, <50 ppm V) para satisfacer las regulaciones sobre el
control de emisiones al medio ambiente, y aunque en algunos afios de la década de los
80°s, debido al aumento en los precios del petroleo, utilizaron nuevamente un
combustodleo un poco mas pesado (2.6% S, 50 - 100 ppm V) y resolvieron el problema
de las emisiones con plantas lavadoras de gases (& 29 |a tendencia ha sido desde
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entonces que el contenido de azufre en los combustdleos que utilizan las companias
eléctricas no supere el 0.5% S'.

Como puede observarse de io resefiado en el parrafo anterior, la mayoria de las
calderas que utilizan combustibles fdsiles en el resto del mundo operan actualmente a
base de carbon, el cual produce cenizas generalmente menos agresivas. En las que
utilizan combustdleo los problemas de corrosion por cenizas son bastante menos serios
que los que enfrentan las plantas termoeléctricas mexicanas, en las cuales es frecuente
que se tengan altas velocidades de corrosién (respecto a las esperadas por diseno) y
gue éstas estén relacionadas a las propiedades del combustible.

Por otra parte, el cambio en las politicas de generacién en los paises
occidentales del primer mundo, en los cuales se habia llevado a cabo la mayor cantidad
de investigacion cuyos resultados fueron publicados, coincidié con la disponibilidad de
combustoleos de muy bajo grado a partir de los afios 80's. Por esta razén, es
evidente que el conocimiento generado hasta entonces no era suficiente para atacar los
problemas de corrosion derivados del uso de combustibles de menor calidad, ya que a
pesar de que se habfan realizado numerosas investigaciones sobre diversos aspectos
del fendmeno, la mayoria de estos esfuerzos fueron orientados a la corrosién causada
por depdsitos de ceniza producidos por el quemado de combustéleos con alto
contenido de sodio y bajas concentraciones de S vy V, ya que estas eran las
caracteristicas de los combustdleos utilizados en los paises europeos y en los Estados
Unidos en la época en la que tuvo su auge el uso de este combustible en esos paises.

Si bien se dispone actualmente de aleaciones con mayor resistencia a la
corrosion, el problema de corrosidn por cenizas del combustdleo es cada vez mas
severo debido a que las mejoras que se han implementado en los procesos de
refinacion con el objeto de obtener productos de mayor valor econdmico resultan en
combustdleos de menor calidad. Este tipo de combustdleos mas pesados se
Caracterizan por su alto contenido de azufre y vanadio y por su alta viscosidad,
caracteristica que dificulta su quemado, por lo que usualmente su combustidn se lleva
a cabo con un gran exceso de aire. Bajo estas condiciones de combustion, la velocidad
de oxidacion de los materiales se incrementa y se favorece la formacion de especies
agresivas cuyo punto de fusidon es del orden de la temperatura de metal de los
componentes, por lo que aceleran el problema de corrosion del lado de los gases de los
materiales de los equipos instalados en la zona de alta temperatura de la caldera.

El fendomeno de corrosidn por cenizas del combustéleo contintia restringiendo
los disefios de nuevas calderas y siguen presentandose en las unidades existentes fallas
de tubos atribuidas al mismo® * 2831 |35 cuales constituyen una de las causas
importantes de indisponibilidad de estos equipos, asi como corrosidn acelerada de
componentes no refrigerados®*3%.  Aunque esta UGltima no representa en forma
directa un serio problema econémico (en cuanto al volumen de material involucrado),
en el caso de los elementos de soporteria tiene efectos muy importantes sobre la

' H. Kaminosono, “Tendencias Futuras en el Campo de la Energia Eléctrica”. Rev. de la Comision de
Integracién Eléctrica Regional, Afio I1I, No. 9, Agosto 1994, p. 2-21.
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estabilidad estructural del banco de tubos, pudiendo dar origen a otras fallas de tipo
mecanico, mientras que en el caso de los componentes del sistema de combustion
(estabilizadores de flama y cajas de aire} la corrosxon deteriora la geometria de los
mismos, incidiendo sobre el proceso mismo de combustién. En ambos casos no es facil
establecer la magnitud de sus efectos indirectos.

En México, la capaudad instalada para la generacion de energia eléctrica es de
casi 35, 000 Megawatts’, de los cuales el 66. 84% es generado en centrales
termoeléctricas que utilizan combustibles fésiles, en su mayoria combustodleo pesado
derivado de los crudos mexicanos®®). El hecho de que el combustdleo sea el principal
combustible utilizado en la generacién de electrladad y que dadas las reservas de
petréleo en nuestro pais, no se prevee un cambio notable en el uso de este tipo de
combustible en las plantas de potencia, resulta en la nece51dad de realizar investigacion
para conocer las caracteristicas del proceso de corrosion gue su utilizacion involucra y
para buscar soluciones gue contribuyan a su control.

Desde el punto de vista metaldrgico, la solucién al problema de corrosion por
depdsitos de ceniza del combustdleo estriba en la seleccmn adecuada de aleaciones.
Por un lado, esta seleccion involucra la identificacion de las aleaciones menos caras y
con las propiedades mecénicas adecuadas, que puedah tolerar exposicién continua a
gases de combustidn que llevan entre otros compuestos oxidos de vanadio, de azufre,
metales alcalinos y otros compuestos indeseables que |neV|tabIemente se depositaran
sobre las superficies intercambiadoras de calor. Por otro lado, requiere del
conocimiento del efecto de la composicion de los deposutos sobre la velocidad de
corrosion de los diferentes tlpos de aleaciones para identificar aquellos que podrian
causar problemas de corrosion en el sistema en el que seran utilizados, y para
seleccionar la aleacidn mas conveniente para cada zona especifica de la caldera. Esto
es particularmente importante para predecir problemas! de corrosion asociados con la
utilizacién de combustdleos tan diferentes a los utilizados en el resto del mundo vy, en
general, con la de combustibles no convencionales.

Es en esta linea en la que se desarrolla la investigacién motivo de la presente
tesis. A continuacidn se enuncia el objetivo de la investigacion llevada a cabo, asi
como las metas establecidas para conseguirio.

* Capacidad Efectiva de acuerdo al Informe Mensual de Operacion 1997 (datos a Mayo). Unidad de Control
Supervision y Control de la Subdireccién de Distribucidn de la Com1s=0n Federal de Electricidad.
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OBJETIVO:

INVESTIGAR EL PROCESO DE DEGRADACION POR CORROSION A
ALTA TEMPERATURA DE  ALEACIONES EXPUESTAS A CENIZAS DE
COMBUSTOLEO PESADO, A TRAVES DE UNA EVALUACION COMPARATIVA
DE SU DESEMPENO QUE PERMITA ESCLARECER L[OS MECANISMOS
INVOLUCRADOS EN EL FENOMENO.

Para cumplir con este objetivo se plantearon las siguientes

METAS:

I. EVALUAR EN FORMA COMPARATIVA EL COMPORTAMIENTO DE
CORROSION A ALTA TEMPERATURA DE ALEACIONES EXPUESTAS A
DEPOSITOS DE CENIZA DE COMBUSTOLEOS PESADOS.

DETERMINAR EL EFECTO DE V, NA Y S SOBRE LA CORROSIVIDAD DE
LOS DEPOSITOS DE CENIZA.

DETERMINAR EL EFECTO DE LOS PRINCIPALES ELEMENTOS
ALEANTES SOBRE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE LAS
ALEACIONES EVALUADAS.

El' cumplimiento de la primera meta involucré la determinacidon, mediante el
método de pérdida de peso, de |a velocidad de corrosion resultante de la exposicion de
14 aleaciones a 15 depositos de ceniza colectados deé la zona de alta temperatura de
distintos generadores de vapor.  El grupo considerado de aleaciones comerciales
incluyé 2 aceros de baja aleacién, 1 acero con contenido medio de cromo, 6 aceros
inoxidables austeniticos y ferriticos, 2 aleaciones austeniticas de contenido medio de
niquel, 2 superaleaciones base niquel y una aleacién FeCrAl. Algunas de estas
aleaciones son utilizadas en disefios de caldera convencionales, mientras que otras
fueron incluidas por su alta resistencia a la corrosion en medios muy agresivos, Los
depositos de ceniza evaluados cubrieron un amplio rango de composicién, desde
depositos de alto contenido de azufre hasta depositos con alto contenido de vanadio.
La caracterizacion realizada a los depdsitos consistié en el analisis quimico elemental,
difraccion de rayos x y anélisis térmico diferencial de muestras representativas de los
mismaos.,

Las otras dos metas se alcanzaron a través de la caracterizacion del proceso de
corrosion mediante la documentacidén de la estructura de la costra de productos de
oxidacion-carrosion y del estado del metal debajo de la costra, por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido y Microandlisis y del analisis de los productos de
oxidacion-corrosion por difraccion de rayos x. Los resultados de estos analisis junto
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con los resultados de perd:da de peso permltleron determinar el efecto de la
temperatura, de la composmon del deposito y de la composnaon de la aleacion sobre la
resistencia a la corrosién de cada aleacion.

La investigacién realizada fue bastante extensa.| Los resultados experimentales
y analiticos obtenidos representan una cantidad de datos importante sobre el
comportamiento de los diferentes tipos de aleauones consideradas, los cuales
proporcionaron informacion que permitio establecer Ias caracteristicas de los procesos
de deterioro involucrados en el mecanismo de corrosnon por cenizas de combustdleo
pesado en el intervalo de temperatura de 580°C a 900°C.

Ademas de contribuir al entendimiento de Iosi mecanismos de corrosion por
depésitos de ceniza de combustdleo, los resultados generados pueden ser utilizados
como una guia practica en la seleccidn de materiales y en la evaluacidn del potencial
corrosivo de depdsitos formados sobre las superfi cies' de intercambio de calor de la

caldera.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

En este capitulo se presenta una descripcion de los factores
involucrados en el desarrollo del proceso de corrosion por depositos
de ceniza del combustdleo y se sefialan los componentes de caldera
afectados por este fenomeno. Se hace una revision de los esfuerzos
de investigacion dedicados al estudio del mismo desde su deteccion,
los cuales clarificaron el papel de los constituyentes de la ceniza que
causan este tipo de deterioro y aportaron los mecanismos basicos
que lo gobiernan. Se presentan los indices de corrosividad que han
sido utilizados para caracterizar el potencial corrosivo de los
depOsitos y se discute la validez de los ensayos de corrosion en
crisol para el tipo de estudios realizados en el presente trabajo.
Asimismo, se presenta una revision del efecto de los principales
elementos aleantes sobre la resistencia a la corrosion de las
aleaciones para servicio a alta temperatura y sobre los criterios de
seleccion de materiales aplicados para disminuir el impacto de este
fenomeno sobre la vida de los materiales de caldera.
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La atmdsfera que resulta de la combustién de combustoleos, consiste de una
mezcla de productos sélidos y gaseosos, cuya naturaleza y'composmlon depende de las
impurezas presentes en el combustible. Se considera que Ia corrosion en fase gas de la
superficie externa de los componentes metalicos no es un factor que limite en forma
importante su vida en operacion, pero gque la corr05|0n| que ocurre debajo de los
dep05|tos formados a partir de las especies transportadas por los gases de combustion
si lo hace. Los productos de combustién incluyen oxigeno, / ' oxidos de azufre, bidxido y
monéxido de carbono, éxidos de nitrdégeno, particulas mquemadas y las cenizas del
combustdleo. En principio, fos gases de combustidn crean un medio ambiente oxidante
por naturaleza, pero éste puede ser reductor sobre la superf cie metalica cuando hay
deposntos presentes. Aunque la corrosién por depésitos SO|IdOS no es despreciable, la
corrosidn severa de los tubos que transportan vapor, asi como la de los componentes
no refrigerados de la caldera, se ha asociado a la presenga de depdsitos fundidos o
semifundidos sobre su superficie. Esta caracteristica de los depositos, los puede hacer
especialmente corrosivos para una aleacion en particular, depend:endo de la naturaleza
de los gases de combustién (su contenido de dxidos de azufre, carbono, monoxido de
carbono y de la cantidad de exceso de oxigeno) y de la temperatura de la superficie.

A continuacion se presenta el andlisis de la bibliografia recopilada sobre los
aspectos generales mas relevantes del fendmeno de corrosién por cenizas del
combustoleo.

2.1. Esfuerzos de Investigacién sobre la Corrosion por Depdsitos de
Ceniza del Combustdleo.

En 1959, la National Association of Corrosion Engmeers (E.E. U.U.) publicé una
completa bibliografia de trabajos relacionados con la corrosmn a alta temperatura por
cenizas del combustdleo, que incluia articulos que reportaban resultados de estudios
realizados tanto sobre el vanadio y sus compuestos que ayudaron a entender el
fenémeno, como sobre inhibidores de este tipo de corrosion®®).  Es interesante que
los primeros articulos en los que se reportan problemas de corrosidn en calderas
asociados al vanadio y a sulfatos alcalinos datan de 1950, es decir, el reconocimiento
del problema en el campo de la generacién de potencia coincidié con

e la introduccion al mercado de combustdleos procedentes de crudos ricos en
vanadio, y ;

« con el intento de elevar la temperatura de vapor en las calderas por arriba de los
540°C*, ya que con esa condicion de vapor, la corrosn'ndad de los depositos sobre
los aceros del sobrecalentador era un factor lmportante en la vida atil de los
componentes metalicos de la caldera®” %, .

¥ con el advenimiento de las calderas denominadas supercriticas, que paroducian vapora 565 - 650°Cy

de 246 - 351 Kgffcm?®.
12
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Por esta razon, en los afios 70°s la mayoria de las calderas que utilizaban
combustdleo operaban ya de nuevo a temperaturas de vapor de 5400Ct% 49 [
principal razén fue que aunque habia materiales disponibles para soportar altas
temperaturas y presiones, el medio ambiente de las calderas que queman combustibles
fosiles involucra escorias muy corrosivas que afectan seriamente |a integridad de los
materiales®. En la Figura 2.1a se presenta la evolucién de la temperatura de vapor en
las calderas. En ella puede observarse el estancamiento que ha habido en esos
parametros de disefio de las calderas por la limitacidn impuesta por el proceso de
corrosion por cenizas del combustéleo. En la Figura 2.1b se ilustra la evolucién de la
temperatura y la presién de vapor en las calderas para generacidn de energia eléctrica
en Japén; estas condiciones de presion y temperatura mas altas que se alcanzaron no
pudieron ser mantenidas en calderas que utilizaban combustdleo como lo ilustra la
figura anterior, por lo que dichas calderas se limitaron al uso de carbén como
combustible.

Asimismo, antes de 1950, se documentaron problemas de corrosion por cenizas
del combustible en turbinas de gas, principalmente en turbinas de pequefia capacidad,
industriales o navales, que utilizaban petréieo crudo o combustdleo™.  El interés por
utilizar combustdleo en turbinas de gas de gran capacidad hizo evidente la severidad
del problema de corrosidn por cenizas también en superaleaciones base niquel®*?. A
la fecha, la utilizacion de turbinas de gas que operen con combustdleo se ha visto
limitada seriamente por los serios problemas de erosién, depositacién y corrosion que
las cenizas causan a los dlabes de la turbina®.

El trabajo de investigacion reafizado (principalmente en E.E.U.U. y Europa) de
los afios 50°'s a mediados de los afios 60 s (3% 4% 4244 - 65} Karmitié determinar los
principales aspectos del fendmeno de corrosién por cenizas y proponer posibles
soluciones al mismo, relacionadas basicamente con el uso de inhibidores de corrosién y
con el control del sistema de combustidn, ya que se reconocia que no habfa ninguna
aleacion con excelente resistencia a la corrosion por cenizas del combustdleo en el
intervalo de 871°C (1600°F) a 982°C (1800°F)*%) ,
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Figura 2.1 Evoluciéon de la temperatura y presion de vapor en las calderas para
generacion de electricidad™ *”,

Los primeros tres articulos de revisidn sobre el tema datan de 1958 y 1959, y
sus autores eran: un fabricante de turbinas de gas (Westinghouse), un fabricante de
aleaciones (Int. Nickel Co.) y el mas reciente de los tres, fue preparado para la National
Association of Corrosion Engineers (E.E.U.U.)**”). En ellos,se resumieron los primeros
intentas por definir el mecanismo basico que gobierna el fenémeno, y se establecio el
hecho de que la presencia de dxidos o compuestos complejos fundidos era necesaria
para promover la oxidacion acelerada de los materiales. Ya entonces estaba claro que
el problema de corrosién por cenizas del combustoleo se ve complicado e intensificado
por la presencia de oOxidos y sulfatos alcalinos, los cuales forman una gran variedad de
complejos de bajo punto de fusién con el pentdxido de vanadio®®.
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En 1963, el Central Electricity Generating Board del Reino Unido (CEGB)
organizd una conferencia internacional sobre Mecanismos de Corrosion debida a
Impurezas en el Combustible. En ella se propusieron los mecanismos de la corrosién
causada por las impurezas, tanto en el carbén como en el combustdleo, considerando
las experiencias que se tenfan hasta entonces en calderas industriales y para
generacion de potencia y en turbinas de gas®? %% 5864 En 1965 y 1966 Hedley et.
al. publicaron articulos donde proponen los mecanismos hasta ahora aceptados de
formacion de depdsitos a partir de las impurezas del combustible que son
transportadas por los gases de combustion % €6, En 1967, Wiedersum‘®?) publico
un resumen de los resultados de los estudios realizados desde 1951 hasta esa fecha,
por el ASME Research Committee on Corrosion and Deposits from Combustion Gases
los cuales representaban el esfuerzo de investigacién hecho en los Estados Unidos en el
tema, ya que reconocian que los combustibles americanos, los parametros de disefio y
las condiciones de operacién eran suficientemente diferentes como para no depender
de las soluciones encontradas en Europa.  Luego, en 1968, Hancock!®® publicd un
excelente articulo de revisién sobre el tema que inclufa los mecanismos hasta entonces
propuestos, formas de disminuir el problema, procedimientos de prueba para evaluar
resistencia a la corrosidn, y algunos resultados de evaluacién comparativa de
aleaciones para caldera y turbinas de gas. El problema de corrosion por productos de
combustidn continud siendo estudiado, y en 1970 el Batelle Memorial Institute
(E.E.U.U.) publicé una compilacién de los resimenes en la literatura disponible hasta
entonces®? y en 1971 Reid publicé el primer libro sobre corrosién asociada a los
depdsitos de ceniza del combustible®?.

El cambio en los afios 70°s de un buen nimero de calderas que utilizaban
carbon a combustéleo propicio el desarrollo de investigaciones que tuvieron como
objetivo un mejor entendimiento del fenémeno que les permitiera operar con mayor
eficiencia los equipos. Estos trabajos incluyeron resultados y conclusiones obtenidos de

« Investigacion basica relacionada con la termodindmica de los constituyentes de las
cenizas’* 7®), mecanismos de corrosiéont”? *81), y cinética de la corrosion(® 83,

» Estudios realizados tanto en camaras de combustion experimentales®® - como en
planta®*®%®) " |os cuales estuvieron enfocados a determinar el efecto de la
temperatura de los gases y del metal sobre la velocidad de corrosion(® 2% 9% 93) ¢
efecto del contenido de impurezas en el combustdleo®® 2% 6. 87, 93, 95) = |,
implementacién de métodos de control de este tipo de corrosign(?® 22 24 92,96 - 99) ,
evaluaciones comparativas de materiales!2% 25 88, 89, 100 - 106)

Estos resultados fueron presentados y discutidos en diversos foros
infernacionales especializados que se llevaron a cabo (todos en Europa) en 1971(°7)
1978119 y 1987®), y en los que se revisaba el conocimiento existente v se planteaban
las lineas de investigacién a seguir pues la corrosion continuaba afectando la vida Util
de los componentes de caldera.  En 1985 Radway‘'®® edit6 un libro donde compild
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los resumenes de la literatura generada hasta entonces S0 bre corrosion por cenizas del
combustible (tanto de carbén como de combustdleo), mcluyendo tanto la relacionada
con el fenémeno en si, como con los métodos intentados para su control, lo cual da
una idea de los enormes esfuerzos de investigacion realizados para resolver o controlar
el problema.
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2.2 Impacto del Fenémeno sobre los Materiales de Caldera.

Las cenizas del combustdleo estan constituidas por compuestos que tienen
puntos de fusidn menores o cercanos a las temperaturas de metal esperadas por
disefio en la seccion del sobrecalentador y del recalentador de la caldera, o bien,
contienen especies que dan lugar a compuestos de este tipo en las superficies en las
cuales se depositan. La corrosién ocurre cuando las condiciones de operacién de la
caldera son tales que la temperatura de metal es cercana al punto de fusion de tales
compuestos.

En la Figura 2.2 se presenta un esquema de una caldera donde se sefialan las
zonas que experimentan corrosidn a alta temperatura por depdsitos de ceniza del
combustdleo. En ella se indican las temperaturas de gases tipicas a lo largo de su
trayectoria en su recorrido por la caldera.

Los tubos del sobrecalentador y recalentador estdn sujetos a la combinacién
mas severa de esfuerzos, temperaturas y medio ambiente agresivo, y la corrosion a
alta temperatura inducida por los depdsitos de ceniza del combustible es una de las
causas que conducen a su falla, particularmente si operan a temperaturas de metal
mayores a los 600°C. Los mas propensos a corrosion son los tubos lideres del
sobrecalentador radiante (expuestos a los flujos térmicos mas altos por radiacién), y los
de la etapa final del sobrecalentador y del recalentador, los cuales por ser los que
transportan el vapor de mas alta temperatura tienen las mas altas temperaturas de
metal. Este tipo de corrosion tiende a ocurrir también en: tubos fuera de alineacidn
que actlan como tubos lideres, secciones localizadas justo antes de un cambio de
material en el banco de tubos y tubos que rodean una cavidad radiante®,

Los componentes no refrigerados que sujetan y alinean los bancos de tubos de
las calderas (denominados elementos de la soporterfa) también desarrollan altas
velocidades de corrosion a alta temperatura por su exposicidon a los productos de
combustin(® & 31 = 33, 36,45, 72, 110) " Eqro5 elementos operan a la temperatura de los
gases de combustion en la zona donde se encuentran instalados ya que no estan
refrigerados directamente por el vapor, por lo que pueden alcanzar temperaturas en el
intervalo de 700°C a 1000°C. Debido a sus altas velocidades de corrosidn (con
frecuencia = 10 mm/afio) son con frecuencia considerados elementos de reemplazo
durante cada mantenimiento. Su deterioro, particularmente en sitios muy localizados en
zonas adyacentes a los tubos, donde la temperatura de metal es tal que resulta en
corrosion local debida a sales fundidas®™ 3%, tiene un efecto importante sobre la
estructura y disposicion de los bancos de tubos, e incluso puede generar esfuerzos
innecesarios en la pared del tubo y causar falla prematura del mismo‘,

Otros componentes del sistema de combustion, tales como estabilizadores de
flama y cajas de aire experimentan también un serio deterioro, al grado de perder la
geometria original, lo cual afecta la eficiencia del sistema de combustién, e impacta
indirectamente la eficiencia de la caldera y la vida de otros componentes(1*®- 112 E|
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Figura 2.2 Esquema de una caldera en la que se indiqan las zonas propensas a
comrosién a alta temperatura por depédsitos de ceniza del oriumbush&leo.
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dafio surge generalmente cuando el quemador sale de operacidn y el estabilizador es
expuesto sin refrigeracién al flujo de calor radiante del hogar, pudiendo alcanzar
temperaturas de metal de hasta 1200°C***%),  Por otra parte, los cambios en el disefio
del guemador y de la caja de aire para reducir la formacién de NOx han incrementado
la temperatura de metal de la de la ficha de atomizacion de combustible, con el
consiguiente mayor deterioro por exposicion a temperaturas mas altas. Estos
componentes de caldera, generalmente fabricados de aceros inoxidables, demandan
aleaciones con buen desempefio en ambientes de gases de combustion a altas
temperaturas (arriba de 650°C).

Las temperaturas de los elementos no refrigerados de la caldera (650°C -
1000°C) exceden o son cercanas a las temperaturas de fusion de muchos de los
compuestos que pueden estar presentes en los depdsitos de ceniza del combustdleo,
por lo que los materiales utilizados en estos componentes deben tener una alta
resistencia a la corrosion causada por este tipo de compuestos.

Cutier estimé (1978) que en una planta de 2,000 Mw, las fallas de tubos
debidas a corrosion por cenizas son responsables de pérdidas de generacién
equivalentes a 2 millones de libras esterlinas en energia de reemplazo'®, Estadisticas
publicadas por French en 1983 ™) basadas en reportes de andlisis de falia de
componentes de calderas realizados en E.E. U.U. por un lapso de 20 afios, sefialan que
en cuanto a los sitios de falla mas frecuente, el sobrecalentador vy el recalentador
ocupaban el primer lugar, con 58.3% del total. La causa del 81% de las fallas
reportadas se atribuyd a aspectos mecanicos, y el 19% a corrosion. En el 75% de las
fallas asociadas a aspectos mecanicos la termofluencia fue el proceso dominante, es
decir, tuvo un papel importante el sobrecalentamiento del tubo*. De las fallas por
corrosion, la causa del 9.2% de ellas se asocio a las cenizas del combustibleS. Por otra
parte, con frecuencia la participacién de la corrosién por cenizas en las estadisticas de
fallas es con frecuencia subestimada ya que por el modo final de falla muchas de éstas
son atribuidas a aspectos mecanicos. La tendencia observada en México es un tanto
diferente ya que la participacién de la corrosién por cenizas en la falla de estos
efementos es mayor, por ejemplo, de las fallas de tubos de sobrecalentador Y
recalentador analizadas durante 1996 y 1997 el 34% fueron debidas a este fenémeno y
42% han sido atribuidas a sobrecalentamiento™.

Los factores que tienen un efecto considerable sobre la intensidad del dafio por
corrosion del lado de los gases asociada a las cenizas del combustdlec son los
siguientes: la temperatura de metal del tubo, la composicion quimica de los productos
de combustion, las caracterfsticas fisicas y quimicas de los depdsitos de ceniza
formados sobre los tubos, y la magnitud de los flujos de calor (los cuales a su vez

* En el 66% de los casos el sobrecalentamiento fue de corta duracion, y de larga duracion en el 9%.

Si se toma en cuenta que el combustible fosil principal en ese pais es el carbén, podria esperarse que
este porcentaje fuese mayor si las calderas utilizaran combustdleo.

" “Analisis de Falla de Sobrecalentador y Recalentador, pericdo 1996-1997", M.P.Cuevas V. XXVII Reunitn
del Comite de Especialistas de la Comision Federal de Electricidad en el Area Quimica, Monterrey, N.L.,
Enero 1998.
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determinan la composicidén de fases de los depodsitos). Estos factores son determinados
por diversos aspectos de disefio de las calderas y por las practicas de operacion y
mantenimiento, y pueden clasificarse en dos grupos principales:

1.

diseiio, las cuales pueden ser debidas, por e;empla,l a

i)

Factores que conducen a temperaturas de operacion mayores a las de
(3, 4, 28, 92, 115, 116) P

Presencia de una capa de 6xido en la superficie interna de los tubos (en contacto
con el vapor), cuyo espesor se incrementa con el tiempo de operacion de la
caldera, lo cual causa que las temperaturas de metal excedan a las de diseiio.
De modo que las calderas con mayor tiempo de servicio en operacion son las mas
propensas a la corrosién por depdsitos de ceniza, si no se efectlan lavados
periddicos para eliminar la costra del lado del vapor.

Flamas extendidas a los pasos de conveccion que crean una atmdsfera reductora
y de excesiva temperatura.

Alta temperatura de los gases de combustién que Causa sobrecalentamiento del
metal del tubo. Esto puede ser debido, por eJemplo a una disminucién en la
transferencia de calor de los gases al vapor en algunas zonas debido al
ensuciamiento externo preferencial en los bancos de;tubos.

Flujo insuficiente del fluido dentro de los tubos, que da por consecuencia un
sobrecalentamiento localizado en los tubos y que puede ser debido a bloqueo o a
un error de disefio en cuanto a las velocidades de flujo de vapor.

Ademas, debido a que los depdsitos formados sobre las superficies de los tubos
tienen una conductividad térmica relativamente baja, se reduce la transferencia
de calor a los tubos sobre los cuales se han fbrmado, y esto tiene como
consecuencia que el encostramiento severo de algunas zonas resulte en un
incremento de la temperatura de metal arriba lde 1a de disefio en otras,
propiciando con ello el desarrollo de velocidades de corrosion mas altas en los
tubos de estas (ltimas. Por otra parte, la dismlnuaop en la transferencia de calor
a los tubos también resulta en que las porciones mas externas de 10s depositos
alcanzan una temperatura cercana a la de los gases de combustion, lo cual a su
vez acelera la diferenciacion de los constltuyentes de los dep05|tos, que se
traduce en altas concentraciones de los compuestos corrosivos mas volatiles de
sodio y vanadio cerca de la superficie metalica™®®. |

Factores especiales en la composicion de Ias cenizas del combustible
que dan lugar a depdsitos particularmente carros;vas.

Los productos de combustion de combustdleo |incluyen entre las especies

agresivas a los materiales, mezclas complejas de oxidos| de azufre, sales de metales
alcalinos y éxidos metéficos. La corrosion causada por Ios gases Nno es severa, pero la
presencia de sales que alcanzan su punto de fusion a las temperaturas de operacion de
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los componentes, y que reaccionan con los dxidos metalicos o con e! metal acelera su
deterioro. Se ha encontrado que la corrosion por depdsitos a temperaturas por debajo
de los 570°C es practicamente despreciable, ya que la mayoria de los depdsitos son
predominantemente solidos hasta esa temperatura. Si el depdsito contiene especies
quimicas de bajo punto de fusién (en relacion a la temperatura de metal a la cual opera
la superficie donde se depositan), puede inducir corrosidn catastréfica del componente.
Ejemplos de estos compuestos son los vanadatos de sodio y potasio, los vanadatos de
fierro y niquel, sulfato de sodio y pentdxido de vanadio, todos ellos cominmente
encontrados en depésitos de calderas que utilizan combustéleo. Su concentracién
relativa en el depdsito varia ampliamente dependiendo del tipo de combustdleo, de las
condiciones de operacion de la caldera y de la zona de la caldera donde el depdsito se
ha formado™®®»,  Los gases de combustién son oxidantes en naturaleza, pero pueden
ser reductores en la superficie metdlica, especialmente cuando hay depdsitos
presentes, dando lugar a otros procesos de degradacidn tales como sulfidacién y/o
carburizacign(® 28 30 31, 33)

Evidentemente la composicién de las cenizas del combustdleo depende del
petroleo crudo del cual fue obtenido. En este sentido, debe tenerse en cuenta que la

calidad del combustdieo ha estado declinando durante las Ulitimas décadas debido
{117).
a :

» Aumento en la produccion de petrdleos crudos pesados, generalmente con mayor
cantidad de azufre y asfaltenos. Respecto a esto, se ha reportado que en la Ultima
década los suministros de petrdleo crudo han sido cada vez mas pesados, ya que se
ha incrementado la gravedad especifica en 2 unidades API, asi como el contenido de
azufre: de 0.9% a 1.5% en peso¥'®),

» Menor disponibilidad de residuos de !a destilacion al vacio debido a su conversion a
productos de mayor valor, que satisfagan la demanda de combustibles que permitan
satisfacer las regulaciones sobre contaminantes del medio ambiente, cada vez mas
estrictas.

* A procesos de conversion mas intensivos, como cracking catalitico, “visbreaking”,
etc., que aumentan la concentracion de asfaltenos en fos fondos de destilacién.

» Al aumento en el contenido de vanadio y de otros metales a medida que aumenta la
concentracién de asfaltenos.

Respecto a la cada vez mayor concentracidn de azufre en el combustéleo,
Yanko et. al. ™ han reconocido que el uso de combustdleos con alto contenido de
azufre causa que las velocidades de corrosion a alta temperatura del metal de los tubos
de la caldera excedan las expectativas de disefio. El incremento de asfaltenos, por un
lado, trae implicito un incremento en el contenido de azufre y vanadio “*® y, por otro,
la combustion de combustéleo con alto contenido de asfaltenos produce flamas més
largas 2% que alteran el patrén original de disefio de transferencia de calor en la
caldera y mayor cantidad de particulas carbonosas?.
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Entre los factores que pueden dar lugar a depdsitos especialmente corrosivos
puede mencionarse la presencia de carbono en los dep05|tos de ceniza como resultado
de malas condiciones de combustién, la cual puede tener|un efecto importante sobre Ia
corrosividad de los depdsitos, particularmente de aquellos con alto contenido de sulfato
de sodio. Este compuesto, practicamente innocuo para los aceros de alta aleacion,
puede reducirse de sulfato de sodio a sulfuro, por efecto de la presencia de carbono,
propnuando la formacién de mezclas sulfuro/6xido dej bajo punto de fusién y la
penetracion de azufre a la aleacion®”’.  De modo que| carbono es otra especie que
puede introducir un cambio en el mecanismo de deteriorp de las aleaciones expuestas

|

a depdsitos de ceniza. French ha reportado que la presencia de 0.2% de carbono en el
depésito de ceniza asegura que existan condiciones reductoras locales en una costra de
oxido/productos de corrosion'®),  La presencia de esos niveles de carbono en los
depdsitos de ceniza induce el desarrollo de un proceso de carburizacién supech:aI en
tuberia de acero inoxidable, que acelera el proceso |cla5|c0 de corrosion a alta
temperatura, debido al empobrecimiento en cromo de la aleacién provocado por la
precipitacion de carburos®®.

Otro de los factores que afectan la composicion de fases de los depdsitos es la
magnitud de los ﬂU]OS térmicos en las zonas donde estos se han formado. Altas
velocidades de corrosion pueden estar asociadas a altos flujos térmicos (300 - 400
kW/m?), debido a la conversién de los depdsitos extern'os de los tubos a un estado
fundido o semifundido, el cual facilite tanto la subsecuente depositacién, como |a
difusion de especies agresivas al metal?. Esta situacion podria afectar
principalmente a los tubos del sobrecalentador radiante.

De modo que la naturaleza y severidad de log procesos de formacion de
depésitos han ido cambiando en la medida que los combustlbles y sus impurezas han
cambiado, y que se incrementaron la capacidad y la eficiencia de los generadores de
vapor.

La investigacion realizada en el presente trabajo contempla el estudio del
comportamiento de corrosién en funcién de la temperatura de diferentes aleaciones
expuestas a una serie de depdsitos de ceniza del combusttbie con caracteristicas
distintas, lo cual permitird documentar, entre otros aspectos, el efecto de
sobrecalentamientos y de la composicion de dep051tos sobre la corrosion de los
materiales.
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2.3 Origen de los depdsitos de ceniza.

El contenido de ceniza en el aceite residual del petrdleo (combustdleo) es
usualmente menor al 0.2%, y del orden de 1/3 de esta cantidad es retenida en la
caldera como depésitos™®®.  Sin embargo, esta pequefia cantidad puede producir
severa corrosion a alta temperatura en las calderas. En general, el contenido de ceniza
se incrementa con los constituyentes asfaiticos en el combustible y, de hecho, hay una
relacion casi lineal entre fa suma del contenido de ceniza y el de asfaltenos con el
contenido de azufre®*® *9), es decir, los combustéleos pesados de alto azufre tienen
también altos contenidos de vanadio y asfaltenos.

La corrosion externa de componentes de caldera que operan a alta
temperatura esta ligada en forma importante a los fendmenos que ocurren durante la
combustién de los sprays de combustible que se introducen en el hogar de la caldera.
Tipicamente el combustible atomizado se quema en dos etapas® *%. En la primera,
las fracciones mas ligeras de las gotas se calientan y se evaporan. Eventualmente,
ocurre su ignicién y su combustion, con el subsecuente cambio de las gotas de
combustible en particulas carbonosas, casi esféricas, porosas, llamadas cendsferas. La
materia insoluble en hexano (denominada asfaltenos) es considerada la precursora de
las cendsferas®.  En la segunda etapa, estas cenésferas se queman y los productos
de su combustion (las cenizas) determinaran las caracteristicas de los depdsitos que se
formen sobre las superficies metélicas. De este modo, la materia no volatil, asi como
algunas impurezas y metales traza (la mayoria de los compuestos metalicos asi como
una parte considerable de los compuestos de azufre) que existen en las gotas iniciales
de combustible tendran una concentracién mucho mas alta en la cendsferas y en los
depdsitos de ceniza, que en el combustible original¢*% 46 121)

Por ejemplo, aunque la concentracion de vanadio en el combustible es
relativamente baja (tipicamente 200 - 300 ppm en los combustdleos mexicanost% 11,
el vanadio se concentra en la ceniza del combustible, como se aprecia claramente en la
Figura 1.1, y sus especies pueden constituir tanto como el 85% del depdsito (12 - 18,
Por otra parte, la utilizacion de combustdleos de cada vez menor calidad, que
contienen una gran cantidad de impurezas, reviste dificultades que no siempre pueden
ser superadas, por lo que es frecuente que durante su combustién se produzcan
abundantes particulas de coque. Estos productos de combustién contribuyen al
ensuciamiento de la caldera ya que pueden actuar tanto como portadores de impurezas
corrosivas, tales como Vy S, a las superficies de transferencia de calor. Los principales
constituyentes de estas particulas de coque son hidrocarburos extremadamente
pesados en los cuales V y S estdn altamente concentrados. Ademas, las particulas de
coque son muy adhesivas y su superficie es muy “pegajosa” a alta temperatura, lo cual
también propicia el ensuciamiento‘®®,

La depositacién de los constituyentes de la ceniza transportada por los gases de
combustion es un proceso complejo que depende de muchos factores, algunos de ellos
interrelacionados entre si:
 la composicidn del combustible y de sus cenizas;
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+ ¢l disefio de la caldera;
parametros aerodindmicos que involucran la velocidad de los gases y de las
particulas, asi como el tamafio de las particulas; y

e por condiciones de operacion tales como la ef"uenaa de la combustion, la
temperatura de flama, el grado de ensuciamiento de las superficies de transferencia
de calor, etc,

Estos factores determinan directamente el gradiente de temperatura entre los
gases de combustién y la superficie metalica, la concentracmn en los gases de
combustién de las especies gque se estan depositando, y si ellas existen como vapor en
el flujp de gases y condensan directamente, o como particulast®® ©& 122,
Definitivamente, ellos determinan tanto la distribucion de los compuestos agresivos en
las diferentes zonas de la caldera como el espesor de Ios depdsitos vy, por lo tanto, Ia
corrosion que éstos causan a las superficies metalicas. Colmo lo muestra la Figura 2.3""
hay regiones de !a caldera que tienen una tendencia partlcular a la acumulacion de
especies agresivas, es decir, el tipo y cantidad de espeaes que se depositan no es
uniforme a lo largo de la trayectoria de los gases de combustion(® 5% 70 93, 123,124,
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Figura 2.3. Depositacion de especies a lo largo del paso de los gases de
combustién por la caldera®®®,

' Los datos de esta figura corresponden a un combustdleo con menor contenido de vanadio y azufre que
el utilizado en las calderas mexicanas. En éstas, la concentracion de vanadio en los depésitos de ceniza,
expresado como V,0s, puede constituir hasta el 85% en peso, y ‘Ia concentracion de azufre tiene una
pendiente mas pronunciada a lo largo de la trayectoria de los gases de combustion.
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Incluso, es muy probable que el potencia! corrosivo de los depdsitos formados en una
zona especifica en calderas del mismo disefio sea diferente si las condiciones de
operacion o el tipo de combustible son distintos.

Por otra parte, a medida que las fases liquidas empiezan a depositarse y a
solidificar sobre las superficies intercambiadoras de calor, la temperatura de Ia
superficie externa se incrementa, conduciendo a depositacién adicional y a la fusién de
los depdsitos mas externos. Este es el modo en que los depdsitos de ceniza del
combustéleo incrementan el ensuciamiento de las superficies, y por lo tanto propician
la corrosion a alta temperatura causada por los productos de combustidn.

De acuerdo con Hedley et al.®®* ®®, |a rapidez con que se depositan las especies
en fase vapor es directamente proporcional a la diferencia entre la presién de vapor a
la temperatura de la superficie metélica y la presion parcial de las especies en fase
vapor; mientras que en el caso de las particulas, a una cierta temperatura de la
superficie, la rapidez de depositacion es proporcional a la diferencia entre las
temperaturas del gas y de la superficieV% ®, En cuanto a la composicién de las
cenizas, se han reportado resultados de hornos experimentales que muestran que las
cenizas con proporcién molar V:Na de 6:1 (tipica de los depésitos que resultan de la
combustion del combustoleo mexicano) presentan la mas alta rapidez de formacién de
depdsitos!*®?,

Los depésitos impiden el flujo de gases, son potencialmente corrosivos sobre las
superficies metélicas, y reducen la transferencia de calor al vapor que va dentro del
tubo. Por ejemplo, se ha reportado que depdsitos ricos en sulfatos alcalinos los cuales
alcanzaron un poco mas de 1/4" de espesor después de 9000 horas de operacidn,
provocaron una disminucion de 28°C de la temperatura del vapor sobrecalentado®® .
Este dato puede dar una idea de cdmo se afecta la eficiencia de una planta, ya que se
considera gue un incremento de 10 °C en la temperatura del vapor significan una
mejora de la eficiencia térmica de la caldera del 0.4%. La formacidn de depdsitos de
ceniza y escorias duras en los bancos de sobrecalentador y recalentador es
particularmente notable en muchas de las calderas mexicanas, en las que los depdsitos
de ceniza alcanzan en algunas zonas espesores de varios centimetros.

En resumen, la corrosion de la superficie externa de los componentes de caldera
es esencialmente oxidacion acelerada por ciertos constituyentes de los depésitos de
ceniza del combustible que se van formando sobre su superficie en contacto con los
gases durante la operacion. Estos depdsitos son los productos finales de una secuencia
complicada de reacciones tanto en la flama como en las superficies de calentamiento,
entre los constituyentes inorganicos del combustible y entre éstos y los gases producto
de la combustion, Las caracteristicas fisicas y quimicas de los productos de corrosion
formados a partir de la reaccién entre los depdsitos y los Oxidos metélicos
determinaran la velocidad de corrosién que desarrollen los materiales durante la
operacion de las calderas, siendo los depdsitos adyacentes al dxido metdlico los que
influyen directamente en la corrosién del substrato. Ademas, los productos de
corrosion incrementan la cantidad de depésitos y modifican sus propiedades.
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2.4 Especies Quimicas involucradas en el P||

Cenizas.

La composicion de las cenizas del combustible,

roceso de Corrosion por

la cual a su vez depende del

crudo de origen, determina, junto con las condiciones dq combustion (particularmente
del exceso de aire utilizado) y la temperatura de la su;laerﬁcie metdlica (la cual esta
determinada por el disefio de la caldera), la composicién quimica de los depositos.

Las numerosas investigaciones que se han

realizado®®® han permitido

. v |
establecer que los constituyentes del combustdleo con mayor efecto sobre el proceso
de corrosion en alta temperatura por cenizas del combustible, son sodio, vanadio y
azufre y cloro. Como ya se menciond, V y S se concentran en el combustdleo como

resultado del proceso de refinacién. Na y C! pueden
transporte y manejo de! mismo.
depositos es del tipo:

aNa + b0, + v + ds +

en la cual Na, O,, V, Sy Cl se encuentran en fase vapor e

A continuacidn se describe en forma breve la influ

ser introducidos durante el

La reaccion a partir de la cual se forman los

eCl > deposito

n los gases de combustion.

encia de estos constituyentes

hy ) ; .
sobre la corrosién por cenizas que inducen en los materiales de la caldera.

Vanadio: Este elemento es el principal constituyente

la corrosién por cenizas, ya que aunque otras especies

del combustible asociado con
agravan el problema, éste es

la causa raiz del proceso, por lo que se ha considerado que la corrosion por cenizas

es sinonimo de corrosién por vanadio(? 24 2% 36 57

90, 97, 98, 100, 102, 125)

Se ha

propuesto que durante la combustion los compuestos organicos de vanadio
presentes en el combustdleo se descomponen térmice:lmente, y que en la flama el
vanadio aparece casi totalmente como particulas de V.03 (p.f. 1970°C) y V,04 (p.f.
1970°C), de un tamafio que depende del de las gotas de combustdleo producidas
por el atomizador y de la concentracion de vanadio en el combustible. Estas

particutas solidas absorben oxigeno a medida que dis
gases de combustion en su paso a través de la calder
- $90°C). La transformacion a este 6xido con punto

también de la cantidad de exceso de aire en los gase

r‘ninuye la temperatura de los
a, formando V,0s (p.f. 670°C
de fusion mas bajo, depende
t . s ,

s de combustion.  Asl, una

gran parte del vanadio presente en el combustéleo e%iste como V;0s en los gases
de combustion®® 88) Se ha postulado que, el V permite ademés la retencién en el
depésito del corrosivo SO5%, y hay evidencia de gue su contenido es también
importante debido a su potencial para catalizar la formacion de hollint**2), A su vez,

el holiin parece catalizar la corrosién, concentrando

1
el ataque del azufre sobre el

. . I . .
material®’” 143 y favoreciendo el desarrollo de procesos de carburizacion en tubos

de acero inoxidable (& 2% 303139 y de componentes
alta temperatura de la caldera®®?,
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Sodio: Es considerado como el principal elemento que reacciona con el vanadio
para producir [os compuestos de bajo punto de fusion{?% 2% 2% 56, 57, 90, 97, 98, 100, 102,
129 Usualmente estd presente como NaCl en el combustdleo.  Se origina por
contaminacién con agua de mar durante el transporte, por contacto del petréleo con
salmuera, o en alcalis agregados durante el proceso de refinacion®®®, Se vaporiza en
la zona de flama (como NaOH) y reacciona con los dxidos de azufre en el flujo de
gases o después cuando ya se ha depositado sobre las superficies metélicas para
formar el Na,S0,®*®. Existe una temperatura de “rocio” (alrededor de los 800°C,
dependiendo de la concentracion en los gases) a la cual esta especie condensa®29),
Se ha reportado® que la velocidad de depositacién de Na es proporcional a su
concentracion, es independiente de la concentracion de vanadio y de la cantidad de
exceso de aire utilizado en el proceso de combustion. En contraste, la depositacion
de vanadio se incrementa con el contenido de esta especie en los gases de
combustion, aunque grandes cantidades de sodio pueden disminuir la rapidez de su
depositacién. A temperaturas mayores a los 760°C, tienen lugar las reacciones
entre el V,0s y Na,SO,, con la formacion de una serie de vanadatos complejos que
tienen puntos de fusién més bajos que los de los compuestos originales’® y con la
evolucion de SO; como producto de disociaciént*?), Dependiendo de las
concentraciones relativas de V y Na en el combustible, es posible que se formen
vanadatos de sodio con puntos de fusion tan bajos como 535°C, como puede verse
en la lista incluida en el Apéndice A*. El grado en el que el sodio contribuye a la
corrosion por cenizas varia de un caso a otro.  En un estudio realizado por Drake y
Harnett®” el sodio no tuvo efecto en la corrosion, mientras que en otro reportado
por Cortier®® se le consideré la principal causa del desgaste acelerado. Tales
discrepancias ejemplifican la naturaleza compleja de las reacciones que ocurren en
un medio ambiente de combustién y la necesidad de considerar las caracteristicas
particulares de cada problema de corrosién y los factores involucrados en el mismo.

Azufre: Hay el consenso de que la corrosién por cenizas es generalmente
acelerada por el azufre (3% 58 78,94, 57, 100) 'y rante la combustidn, el azufre es
liberado y se oxida rapidamente a SO,; una pequefia cantidad de éste (1 a 2%) es
posteriormente oxidado a SO; por el oxigeno atdmico presente en la zona de
flama®”). Ademds, puede ocurrir oxidacién catalitica de SO, a SO; a medida gue los
gases de combustién pasan sobre los depésitos ricos en vanadio®" 7 y en 6xidos
de fierro'®).  Los analisis de los depésitos indican que azufre estd presente
principalmente como sulfato de sodio, y en menor grado como sulfato de potasio o
de calciot** *%'®_ E| papel exacto del azufre en la corrosidn por cenizas no es claro.
Se ha propuesto que el SO; , producto de disociacidn que resulta de la reaccion
entre el V,05 y Na;SO,, tiene fuertes efectos corrosivos©®?® | ya que se ha postulado
que altera la basicidad del depdsito, v, por lo tanto la solubilidad de los dxidos en el
mismo, controlando de esta manera su corrosividad’®. Baker®® reporté que

+*

En ella se se presentan los puntos de fusion reportados en {a literatura, de los principales compuestos de
los depositos de ceniza del combustible, asi como los de otros compuestos que pueden resultar de la
reaccion entre las aleaciones utilizadas a alta temperatura y los depdsitos de ceniza. Es notable la
discrepancia en los puntos de fusidn reportados para numerosos compuestos, particularmente para los
vanadatos complejos, por lo que se incluye la referencia de donde fueron obtenidos.
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concentraciones de azufre en el combustdleo de hasta 4.5% no afectan la velocidad
de corrosion a temperaturas menores a 620°C, pero que arriba de esta temperatura
un incremento en el contenido de azufre de 0.5%a 4.5% ocasiona un incremento en
la velocidad de corrosidn por un factor de 2. Stevens y Laxton® confirmaron
este efecto del azufre a través de experimentos en una pequefia camara de
combustion, en los que agregan diferentes concentracrones de V, Nay S aun
hidrocarburo ligero. Ellos reportaron que con 1% de exceso de aire una reduccion
en el contenido de azufre de 4% a 0.25% no tiene efecto sobre la velocidad de
corrosion de aceros austeniticos del tipo 18Cr8Ni y 20Cr 20Ni hasta temperaturas de
metal de 647°C, pero que a 697°C esta reduccion causa que la corrosion disminuya
a la mitad. Estos resultados ponen de manifiesta la gran importancia de la
operacion a temperaturas mayores a las de disefio en calderas que utilizan
combustoleos de alto contenido de azufre en cuanto a‘su efecto sobre la velocidad
de corrosion de las aleaciones, y son un ejemplo claro de que el efecto de los
contaminantes sobre la corrosion de un material } especifico depende de la
temperatura y de las condiciones de combustidn, por lo que este efecto no puede
ser establecido de manera absoluta. El azufre témblen puede inducir otros
mecanismos de corrosién y causar desgaste acelerado, particularmente de los
componentes no refrigerados de la caldera. Estés componentes operan a
temperaturas mas altas que los tubos, a las cuales los sulfatos inducen lo que se
conoce como corrosidén en caliente (“hot corrosior’”), la cual involucra ataque por
sulfidacién®” 127) | os aceros austeniticos y las aleaciones base niquel son
particularmente susceptibles a este tipo de ataque corrosivo.

Cloruros: Se ha reportado que los cloruros pueden !acelerar el desgaste de los
tubos de la pared de agua de calderas que utilizan carbon y raramente se han
asociado a procesos de corrosion en los tubos del sobrecalentador y recalentador de
este tipo de calderas(®l 2 59 60, 80, 128) 5 nque 5 se ha detectado su efecto en la
corrosion de los aceros del sobrecalentador de incinefadores de basura®®. Los
cloruros pueden estar presentes en el combustible en concentraciones de hasta
100 ppmf2t 94 108) - A igual que con e azufre, el mecan:smo exacto por el cual los
cloruros aceleran la corrosion por depdsitos no esta blen entendido™. La corrosidn
inducida por cloruros se relaciona usualmente a la formaaon de HC| gaseoso o a la
depositacién de cloruros alcalinos sobre las superfi aes de los tubos. La corrosion
por HCI gaseoso esta limitada principalmente a altas temperaturas de los gases de
combustidon, a altas concentraciones de HCl vy a condlaones reductoras. HCl en los
gases de combustién no tiene efecto sobre la corr05|on por cenizas, lo cual sugiere
que es su presencia en el depésito lo que le permite partlupar en el mecanismo de
corrosion ¥, Se sabe que los cloruros y los metales alcallnos reducen el intervalo
de fusion de los depdsitos mediante la formacion de. mezclas eutécticas de bajo
punto de fusién, empeorando de esa forma la corrosion que pueden causart**®,
Estudios realizados muestran que cantidades tan pequ'enas como 0.3% en peso de
cloruros presentes en cenizas conteniendo sulfatos preducen corrosion severa‘'??,
También se ha reportado que adiciones de NaCl incfementan la corrosividad de
Na,S04a 7500C? y de V,05 39
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Debido a que los compuestos de metales alcalinos y el pentoxido de vanadio
constituyen la fraccion mayor de la ceniza del combustdleo, numerosas investigaciones
se enfocaron al comportamiento y a las reacciones quimicas que involucran estos
compuestost®® - 53 67/ 74 131,132) Monkman y Grant®" ofrecieron evidencia experimental
de que la adicién de Na;SO, al V.Os disminuia el punto de fusion del V,;0s. Se ha
reportado que parece haber un umbral mas alla del cual la adicion de NayS04
disminuye la corrosividad del V,0s; y que en pequefias cantidades, el Na,SQ, controla
la fluidez de la escoria fundida a bajas temperaturas, pero que actia como un diluyente
a altas concentraciones y temperaturast*®®. En la Figura 2.4 se presenta el diagrama
de fases V,0s - Na,O, en el que se indican los diferentes vanadatos de sodio que
pueden formarse y sus correspondientes puntos de fusion. Puede observarse que la
temperatura a la cual funden depende de la composicidn y de la presion parcial de
oxigeno.

Cunningham y Brasunas®® e Ishihara® verificaron que las mezclas V;0s -
Na,SO, mas corrosivas en el intervalo de 700°C a 900°C, eran las que contenian de 15
a 20% en peso de Na,SO,. Estos autores observaron que el maximo en la curva de
corrosién parecia estar relacionado con la absorcion de oxigeno por las mezclas
fundidas, la cual se incrementaba progresivamente a medida que el contenido de
Na,SO, se elevaba de 0 a 16.32%; entre 16.32% y 50% de Na;50y, la capacidad de
absorcién de oxigeno disminuia lentamente, y arriba de 50% se detectaba muy poca
absorcién de oxigeno (ver Figura 2.5). Sus resultados indicaban que la mezcla que
disolvia méas oxigeno era la mas corrosiva, por lo gue propusieron que la corrosion es
causada por fa reaccién entre el metal y el oxigeno disuelto en la mezcla fundida. Este
hecho lo muestran claramente los resultados obtenidos por Cunningham sobre la
corrosion del acero 304H en mezclas V,0s - Na,S04 y que se presentan en la Figura
2.6.
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Figura 2.4 Diagrama de fases V,05- Na,0*%.
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Fueron Foster et al.®® y Hale y Starnes 3" quienes reportaron que la mezcla
extremadamente corrosiva obtenida de la fusién de V.05 y Na,SO, en la proporcion
molar 1:6 podia ser representada por el p vanadil vanadato de sodio (Na;0.V,04.5V,05)
y observaron que este compuesto absorbe oxigeno cuando esta fundido y que o libera
durante la solidificacion a 626.7°C. De los compuestos complejos de sodio y vanadio,
este vanadato es el mayoritario en los depdsitos de alto contenido de vanadio 47- 12 - 18)
y es el mas comlnmente reportado ya que se dispone de sus correspondientes datos
de difraccién de rayos X para identificarlo.  Sin embargo, se ha postulado” que no
estaria presente como tal en el depdsito debido a que absorbe oxigeno durante la
solidificacién para transformarse en Nay0.6V,0s (referido como NV6). El punto de
fusién del p-vanadil vanadato de sodio es del orden de la temperatura de metal en
operacion de los componentes de zona de alta temperatura de la caldera, por lo que
frecuentemente se denomina corrosion por vanadio al ataque sufrido por los materiales
expuestos a depdsitos que contienen este compuesto.

Como resultado de estudios de equilibrio de fases, Foster et al.®® reportaron
que otros compuestos corrosivos eran NavO; y Na;0.3V,0s. El exceso de vanadio y
sodio en el deposito de ceniza (en relacidn a la cantidad necesaria para la formacién de
vanadatos de sodio) puede estar presente como V,0s y Na,S0,C%).  Se ha reportado
que V;,0s solo existiria en forma libre en mezclas V,05 - Na,SO,; que contuvieran mas
del 88.8% de V,05, y que Na,SO, sdlo existe en mezclas que contienen menos de 56%
de V;0s; la mezcla que contiene 56% de V,0s consiste totalmente de NaVO;, mientras
que la que contiene 88.8% de V,05 consiste totalmente de Na,0.V,0,.5V,0, (36 53),
En concentraciones intermedias a éstas, se han identificado los diversos vanadatos de
sodio que se listan en la Tabla del Apéndice A.

Los depdsitos formados en la zona de alta temperatura de la caldera estin
constituidos principalmente por compuestos complejos de sodio, vanadio, azufre, fierro,
niquel y oxigeno; siendo los tres primeros los responsables de la corrosién que es
encontrada en los componentes de la caldera. Los compuestos mayoritarios resultantes
del quemado de combustéleo de alto contenido de vanadio son pentéxido de vanadio
y/o compuestos complejos de Na y V y eutécticos del sistema V,0s - Na,O: en el caso
de combustdleos de bajo vanadio, los compuestos mayoritarios son esencialmente
sulfatos alcalinos (Na, K), con pequefias cantidades de vanadatos del tipo NV,
vanadatos del tipo Na,V,0s (x=0.7 a 1.0) y de vanadatos de niquel®2-®,
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2.5 Corrosividad de los Depdsitos de Ceniza del Combustible.

Se han realizado numerosas investigaciones que involucran ensayos de
corrosion en base a V;0s, mezclas V,05/Na S50, v VZOS/NaVO;,, ya que estas especies
han sido consideradas comao las principales especies involucradas en el fenémenoB% 3%
440, 42, 45, 61, 64, 83, 85, 95, 100, 101, 103 - 106, 133 - 137) A51m|5m0 Sel han ”e\/ado a cabo prUEbaS
realizadas con dep05|tos reales de caldera o en medio amblente de caldera, aunque en

este caso la mayoria de ellas han involucrado deposwos con alto contenido de
sulfatos(zs 32, 40, 57, 63, 84, 87, 90, 91, 93, 94, 99, 100, 105, 138, 139)

A partir de estudios de este tipo, se ha mtentado obtener indices de
corrosividad tanto para el combustéleo como para la cenlza que resulta de su quemado
y se deposita sobre las superficies de transferencia de calor, los cuales relacionan sus
caracteristicas quimicas con la corrosion que causan a los materiales.
Fundamentalmente estos indices relacionan la concentracuon en el combustdleo o en
las cenizas depositadas de V, Na y/o S. Los indices de corrosividad que se han
reportado en la literatura se encuentran enlistados en Ia Tabla 2.1. Los primeros
indices propuestos relacionaban la velocidad de corrosién 'con la concentracién de V o
con la suma de Na y V. Posteriormente se llegé al consenso de que la corrosion por
cenizas del combustdleo no esta relacionada con los niveles absolutos de Na y V, sino
con el valor de su cociente®®?, y se incorporé el S al |nd|ce| Por otra parte, dado que no
se indica nada al respecto, todos ellos parecen ser apllcables en todo el intervalo de
temperatura involucrado en la zona de alta temperatura de la caldera.

Demo*?® relaciond los niveles de (Na+V) en el combustible con las velocidades
de corrosidn de diversos tipos de aleaciones reportadas en la literatura a traveés de un
andlisis de regresion estadistico y propuso que la velocidad de corrosién V puede
determinarse a partir de la concentraciéon de Na y V en el combustible mediante las
siguientes ecuaciones, segun el tipo de aleacion:

» para aleaciones base Fe: V{mpy) = 6. 84 (Na+V)°-%6892
 para aleaciones base Ni: V (mpy) = 15. 1 (Na+V)041276
o para la aleacidn 50Cr/50Ni: V(mpy) = 0. 0136 (Na+V)!31%

Los resultados de Teraube{!3®) sobre la resistencia b la corrosién por cenizas de
diferentes combustdleos, obtenidos en pruebas de 1000 & 3000 horas en una camara
de combustién experimental, son un ejemplo de quella proporcion V/Na en el
combustéleo no parece ser un indice de corrosividad| véalido para todo tipo de
combustdleo, ya que para valores iguales de este factor se obtuvieron velocidades de
corrosién mas altas, y con diferente dependencia de la temperatura, si el combustdleo
tenfa una mayor concentracion de azufre.

La mayoria de los indices de corrosividad fueran ds.sarrollados para una fuente
especifica de combustdleo (del Medio Oriente, Venezuela, etc ), por lo que su aplicacién
estd limitada a combustdleos con caracteristicas similares. Se ha llegado a la conclusion
que ciertos combustoleos pueden ser descritos por un indice de corrosividad, mientras
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TABLA 2.1

Indices Utilizados para Estimar el Potencial Corrosivo de
Depdsitos de Ceniza de Combustdleo

Indice Aplicacion* Fvaluacion Relerencia
V  (ppm en peso) Combustdleo los valores mds altos indican mayor potencial 21
COrrosivo
Na + V ({en peso) Combustdleo Valores altos son corrosivos 65, 78
Na{K) + V Combustéleo Valores altos son corrosivos 125, 140
(en peso) {Para que la corrosidn sea menor a 10-20 mpy:
<1.5 ppm para aleaciones base Ni
<2-7 ppm, para aleaciones base Fe
<150-250 ppm para aleaciones 50Cr-50Ni)
Na/V {en peso) combustéleo y Valores altos son corrosivos 73,91, 98
ceniza
V/Na (en peso) Ceniza Valores altos son corrosivos 113, 139
V/(Na+ V) Combustélec Valores altos son corrosivos 141
{en peso) <0.2, usar aceros inoxidables
>0.2, usar aleaciones base niguel
V.05/Na,0 Ceniza los valores mas altos indican mayor potencial 40
{proporcién COIrosivo
molecular)
Na,0/S0, Ceniza Valores altos son corrosivos 29
(proporcion <1, para evitar corrosion
molecular)
{Na +S)/Vv Ceniza Valores bajos son corrosivas 20, 22
{proporcion >20 , para evitar corrosion
atomica)

* Por ceniza se entiende la ceniza del combustéleo que ya depositada constituye los

depdsitos.

que otros son mejor caracterizados por otro indice diferente.

Cabe mencionar que

ninguno de ellos se desarrolid para combustéleos con caracteristicas como las de los
provenientes de alguna de las variedades del crudo mexicano. De todos ellos, el que
establece que la corrosividad de un depdsito depende de la relacion atdmica entre sus
contenidos de Na, S y V, ((Na+S)/V), pudiera ser el que mejor describa la corrosividad
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de fos depdsitos formados en los bancos de tubos de las calderas mexicanas, dado sus
altos niveles de Sy V. Este indice fue propuesto por Haradam) en base a que parece
haber una clara dependencia entre esta relacion y el punto de fusion de los depdsitos.
La importancia de esta correlacion esta en el hecho de| que existen depdsitos con
concentraciones particulares de Na, S y V que favorecen |a formacién de compuestos
con puntos de fusién menores a las temperaturas de operacion de los componentes
metalicos, y a los cuales se les asocia con el desarrollo de altas velocidades de
corrosion. En la Figura 2.7 se ilustra esta dependencia para un combustdleo bastante
més ligero que el mexicano. Debe ser notado que los |ng|ces determinados para los
depdsitos de ceniza colectados en calderas mexicanas son usualmente menores o
iguales al del limite inferior de la figura. Hasta la fecha, no hay un acuerdo general
sobre como estimar el valor de la corrosividad de la ceniza de ios combustdleos'™®.
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2.6 Mecanismos Generales de Corrosion por Depdsitos

En 1971, el Institute of Fuel (Inglaterra) organizé una reunién internacional a la
que asistieron mas de 150 especialistas en corrosion en alta temperatura y depdsitos,
con el propésito de revisar el conocimiento existente a la fecha en estos campos, y
tratar de definir areas en las que se requeria realizar trabajo adicional®®”. En lo que
respecta a los mecanismos involucrados en la corrosion causada por cenizas de
combustoleo a los materiales que operan a alta temperatura, habia entonces consenso
en los siguientes aspectos del proceso:

e La corrosion acelerada es causada por cenizas que contienen compuestos de
vanadio: V.05 y mezclas de dxidos de Na y V con puntos de fusion aun mas bajos
gue los del V,0s.

» Al igual que en las calderas que utilizan carbdn, una fase liquida estd involucrada
en la transferencia de iones oxidantes a la superficie metalica y en la difusion hacia
fuera de los productos de reaccion formados en la superficie metalica.

» Una pelicula liquida acelera la velocidad de corrosidn ya que destruye la capa
relativamente protectora de éxido que la aleacion desarrolla normalmente bajo
condiciones oxidantes, mediante disolucidn de la misma por los compuestos
complejos fundidos, haciendo a la aleacién vulnerable a la corrosidn por depdsitos.
En consecuencia, el problema sera mas severo cuando los vanadatos presentes
tengan un punto de fusion mas bajo que la temperatura del sustrato metalico.

» La corrosion se incrementa con la temperatura ya que es debida fundamentalmente
a vanadatos complejos (a diferencia de la causada por las cenizas de carbén, con
mayor contenido de metales alcalinos, en la que esta dependencia es descrita por
una curva con forma de campana).

e En cuantoc a la composicion de los materiales, las principales conclusiones
establecieron que los aceros ferriticos de alto cromo eran mas resistentes a
corrosion que los austeniticos, y se tenian ya determinadas para algunas aleaciones
las temperaturas umbral a partir de las cuales la corrosion se aceleraba (aqui cabe
mencionar que la mayoria de los combustdleos utilizados en esa época eran altos en
sodio y de bajo o medio contenido de azufre y vanadio, por lo que la validez de esta
conclusion esta acotada por la experiencia con el quemado de este tipo de
combustibles).

e En cuanto a la composicién del combustdleo, se enfatizé la importancia de la
concentracion de vanadio y se considerd que el contenido de azufre carecia de
relevancia para este proceso (aunque debe tomarse en cuenta que en esa época
éste generalmente no era mayor al 2%).

Los mecanismos que han sido propuestos para explicar el desarrollo del proceso
de corrosién por cenizas involucran los compuestos de vanadio y/o los sulfatos
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alcalinos, ya que éstos son los principales constituyentes |de los depdsitos involucrados
en el deterioro de los materiales. A continuacidn se describen los principales aspectos
de los mecanismos propuestos, asi como algunos de los :resultados mas relevantes de
estudios que fueron realizados, que junto con el conocimiento entonces existente
sirvieron de base a las hipétesis en los que éstos se basar.

2.6.1 Por especies de vanadio.

Uno de Los trabajos mas relevantes sobre los mecanismos de corrosién por
V20s fueron los llevados a cabo por Pantony y Vasu ‘"’"‘f. Estos autores capitalizaron
los numerosos resultados de numerosos investigadores para intentar el desarrollo de
un modelo que explicara la corrosién causada por este 6xido, el cual involucraba
consideraciones de difusién a través del fundido. Llegaron a la conclusién de que
requerian informacion de constantes de equilibrio y otros datos termodinémicos de las
especies involucradas para resolver las ecuaciones result.":mtes, los cuales no se tenian
y muchos de ellos siguen sin ser obtenidos. El mecanisr:no que propusieron involucra
una difusién secuencial e interdependiente de oxigeno hacia la interfase metal/éxido y
de los productos de corrosién hacia fuera. Estos autores frealizaron una buena cantidad
de trabajo experimental en su buasqueda por parametros necesarios para su
tratamiento matemdtico, cuyos resultados sirvieron de base para los estudios de otros
autores.

Wilson™? reconocié que Ia falta de entendimiento del proceso de corrosién era
un resultado de que la informacion bdsica existente sopre relaciones de fase de los
sistemas metal-6xido encontrados en los depdsitos y sgbre las propiedades fisicas y
quimicas de las cenizas liquidas y sélidas involucradas era inadecuada o insuficiente.
Sobre esta base, encabezé un programa (1967-1974) para investigar la corrosién por
cenizas del combustdleo, el cual tenia por objetivcli obtener un entendimiento
fundamental de los mecanismos involucrados y de los posibles procedimientos de
control. Parte de estos resultados fueron publicados enEl 1976, y de ellos se derivd el
primer modelo propuesto sobre la corrosidn por cenizas constituidas por vanadatos
liquidos que involucra el transporte de oxigeno y éx:idos de azufre a través del
vanadato fundido, el cual ha sido la base de los mecanismos propuestos por otros
autores.

En la Figura 2.8 se presenta un esquema del modelo propuesto por Wilson para
explicar el proceso de corrosion global, el cual contempla' ia reaccién entre la superficie
metalica activa y el oxigeno que es absorbido por las sales fundidas, es decir, se apoya
en lo establecido por Cutler® y Pantony & Vasu ">’ en cuanto a que la presencia de
una fase liquida facilita el transporte de especies en ambas direcciones: de los iones
metalicos hacia afuera y de las especies oxidantes hacia: el metal. Segln este modelo,
la corrosién causada por la presencia de compuc-:stosF fundidos en el depdsito es
atribuida tanto a la accién fundente de la ceniza, la gual reacciona con los dxidos
metalicos que la aleacién desarrolia para protegerse, como a la relativa facilidad con la
que el oxigeno puede transportarse a la superficie metéliga a través de la costra porosa
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y de la pelicula liquida de ceniza”. Por lo tanto, el mecanismo involucra una reaccidn
quimica entre los compuestos fundidos y los éxidos metdlicos, un proceso de oxidacion
acelerada, y la precipitacion de los productos de reaccidn en la interfase gas/fundido.

ATMOSFERA

1. DIFUSION DE OXIGENO A TRAVES
DEL OXIDO POROSO -

OXIDO POROSO

Y

2. ADSORCION DE OXIQGENO POR EL 10. FOAMACION DE OXIDO
VANADATO LIQUIDO POROSO
3. TRANSPORTE DE OXIGEND A 9. TRANSPORTE DE LOS IONES
TRAVES DE LA FASE FUNDIDA METALICOS A TRAVES DEL
FUNDIDO
VANADATO
LIQUIDO
4. ADSORCION DE OXIGENO POR B. DISOLUCION DEL OXIDG
EL OXIDO METALICO METALICO EN EL VANADATO
OXIDO METALICO /“?’h
5. TRANSPORTE DEL ION OXIGENO 7. TRANSPORTE DEL ION
A TRAVES DE LO(S) OXIDO(S) METALICO A TRAVES DEL
METALICO{S) OXIDO

8. REACCION DEL ION OXIGENO

CON EL METAL

METAL

TRANSPORTE DEL ION OXIGENO A TRAVES
DE LO(S) OXIDO(S) METALICO(S)

Figura 2.8 Modelo propuesto por Wilson para explicar el mecanismo de
corrosién global por compuestos de vanadio de bajo punto de fusion,

Respecto a la extrema facilidad, (ya ilustrada en la Figura 2.5), con la que V,0s
y varias de sus mezclas con Na,O absorben y desorben oxigeno, Wilson propuso que
en el sistema binario Na,0-V,0s esto se lleva a cabo mediante la siguiente reaccién, la
cual ocurre durante la solidificacion de fundidos que contienen hasta 36% molar Na,O:

Na;O « 6V,05 (NVG) " 4 Na,Oe xV,0, » (6-x) V205 +x/2 O; (Q)
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Harada®® generalizé a otras proporciones Na,0/6V,0s, a través de la siguiente
reaccion:

mNa.O e nV,0s o mNa;O e qV.04 ¢ (N-qQ)V.05 + 2 qO,

La relativa facilidad con la que las sales de vanadlo fundidas y el pentdxido de
vanadio absorben y desorben oxigeno ha sido con frecuencna utilizada para explicar su
relativa agresividad. Estos fundidos son capaces de absorber oxigeno rapidamente en
la interfase gas/fundido, y desorberlo répidamente en la linterfase metal/fundido. Ha
sido supuesto que el fundido es oxidado en la interfase gas/fundldo y reducido en la
interfase con el metal, y que el transporte entre las dos mterfases ocurre por difusion
idnica, por flujo convectivo, o en el caso de fundtdos no-iénicos, por difusion
acompafiada de un mecanismo adicional de transferencia de carga. Ademas, el
transporte de oxigeno a través del fundido estancado o de|la capa protectora de oxido
en la interfase metal/fundido es lento, particularmente en los fundidos totalmente
semiconductores a las temperaturas mas bajas.

Wilson establece que la pérdida de oxigeno es una funcién de la temperatura y
de la presién parcial de oxigeno en equilibrio con el fundldo (como lo ilustra la Figura
2.4). Sus resultados mostraron que la mayoria de las propledades fisicas del fundido
(p. €j. la conductividad eléctrica, viscosidad, el numeroI de transporte, etc.) eran
también fuertemente dependientes de la presic’)n parcial de oxigeno, es decir, de la
estequiometria del fundido.

Wilson y su grupo estudiaron el efecto de dlversas variables sobre la
conductividad eléctrica y la viscosidad de los vanadatos fundldos Encontrd que a las
temperaturas de interés para el proceso de corrosion por cenizas:

s V,0s exhibe el comportamiento de un semiconductor tipo n.

« el punto de fusidn del V.Os no se afecta con la presidn parcial de oxigeno, pero si el
de los vanadatos de sodio (aunque el punto de fusic’)nlde vanadatos del tipo NV6
parece no afectarse por presiones de oxigeno menores a 0.05 atm.)

e La adicion de Na,O a V,Os incrementa signifi catwamente la conductividad eléctrica
del fundido, es decir, la velocidad de transporte, debldo a que incrementa la
jonicidad del fundido. La temperatura también ejerce la misma influencia sobre la
conductividad eléctrica.

e La adicion de Fe,0; a V.05 tiene un efecto diferente a! de Na;O, ya que en este
caso el fundido retiene sus caracteristicas semlconductoras y" exhibe una
conductividad que se incrementa con la concentracién 'del 6xido férrico hasta 3%
molar de Fe;0;, se mantiene en ese nivel hasta 17%, y a partir de ese valor
decrece. En la ausencia de Na,0O, fundidos Fe;O; -V,0s nunca se transforman a
ionicos.
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* Fundidos que contienen Fe;O; y WO; son aparentemente semiconductores.
Asimismo, adiciones de AlL,O;, V,0; y SiO, promueven semiconduccién intrinseca.

» Los fundidos con alta concentracion de V,0Os retienen esencialmente sus
caracteristicas semiconductoras, mientras que aquellos gue contienen en exceso de
15% molar de Na,O, aproximadamente, exhiben predominantemente conduccidn
idnica.

» La adicién de 6.5% molar de Na,O reduce drasticamente la viscosidad de V20s,
mientras que la presidn parcial de oxigeno parece ejercer poca influencia sobre esta
propiedad.

* Los resultados de relaciones de fase en los sistemas Cr,0s-V,0s y Fe,05-V,0s
permitieron concluir a Wilson’”? que éstas no se ven afectadas por la presién
parcial de oxigeno, pero que la adicién de Na,O a estos sistemas binarios resulta en
un area de la superficie de liquidus en el diagrama ternario resultante que si es
afectada por esta variable. Esta drea incluye un intervalo importante de las
proporciones de estos compuestos que estdn presentes en los depdsitos y
productos de corrosién que se forman en los tubos de la caldera.

Es de esperarse que los procesos de transporte en los fundidos idnicos ocurran
sélo por movimiento de iones, es decir, por transporte de masa, mientras que éstos
también involucrardn procesos de transferencia de electrones en los fundidos
semiconductores. Por otra parte, dada la diversidad de vanadatos de sodio que pueden
ser formados en la practica, es claro que la corrosién por cenizas no involucra un
medio idnico simple, sino un medio que es parciaimente idnico en estado fundido, es
decir, las cenizas de vanadatos fundidos pueden exhibir conduccién idnica (por
transporte de cationes) o semiconductora (por transporte de de electrones). Se ha
mostrado que los fundidos semiconductores son mas corrosivos que aquellos que
exhiben conduccion idnica.

El transporte de oxigeno a través de la ceniza de vanadatos fundidos puede
también controlar la velocidad de corrosidn metdlica. Fundidos semiconductores
corroen los metales debido a que el transporte de oxigeno se realiza por vacancias de
oxigeno y en este caso no necesita estar involucrada transferencia de masa. Sin
embargo, en fundidos idnicos, oxigeno difunde principalmente como vanadatos
complejos, de modo que la transferencia total de oxigeno es mucho mas lenta que en
cenizas fundidas semiconductoras. Por €]. experimentos han mostrado que los metales
se corroen mas rapido en V,0s 0 Na,0.6V,0s que en fundidos iénicos que se aproximan
a Na,0.V.0s,

El transporte de oxigeno a través del fundido, ilustrado en la Figura 2.8, puede
llevarse a cabo por dos tipos de especies, segun la naturaleza del fundido:
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« Por un mecanismo mas complejo que involucrla el transporte de electrones a
través de un fundido parcialmente semiconductor, o

e Por transporte idnico, en los fundidos simples totalmente idnicos que
contienen altos contenidos de Na;O

En la Figura 2.9 se ilustran estos dos mecanismos de transporte. Puede
observarse que el resultado neto es el mismo en cadaicaso, sélo que el proceso de
transporte en el fundido es afectado por el cambio del|comportamiento idnico a no-
idnico. Dado que no se dispone de numeros de tranaporte para ambos casos, no
puede deducirse cual de los dos mecanismos es el mas lento.

A
0,
1 ATM?SFEHA
OF +2Via—2V}+ 10, |
l - VANADATO
e LIQUIDO
o* Vi e e
: )s
1 vt/ e M2+ + 2VO,
a- )_ /
e
/;”/M/ze/ % / , ‘v’v‘Iv
B 1
0,
l ATMOSMFERA
2v5+ +_02 ‘____ 2vq++ ‘/201 |
VANADATO
LIQUIDO
L _ 2.
e.g. VO, e.g. VO,
‘ M"' + 2V0;

2V"+2e — - 2V M —-2e+M=+

LS,

Figura 2.9 Mecanismos de transporte propuestos por Wilson en los dos tipos de
fundido. A: Fundidos semiconductores, B: Fundidos simples totalmente idnicos.

|
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Debe ser enfatizado que ningunc de los mecanismos de corrosién puede ser
descrito como idnico en el sentido clasico, ni involucran combinaciones anodo/catodo
convencionales como las usuales en corrosion acuosa. Y en este contexto, debe ser
considerado que el potencial obtenido de la medicién de la fuerza electromotriz entre
dos electrodos inmersos en fundidos de vanadatos no es un potencial idnico simple,
sino la suma de un potencial iénico y un potencial termoeléctrico. Con base en lo
anterior, Wilson establece que el proceso de corrosién no puede ser interpretado en
términos de modelos idnicos simples y que es de esperarse que esta importante
diferencia entre el modo de conduccién de los diversos vanadatos tenga una influencia
importante en el mecanismo y la velocidad de corrosién de los materiales expuestos a
cenizas que involucrar este tipo de fundidos. De hecho, Farrell % opina que la
disolucion de oxidos o del metal por las sales fundidas es un problema para el
monitoreo electroquimico de la corrosidn, ya que la disolucidén causa que la fase
fundida cambie de ser un conductor idnico a ser un conductor electrénico.

El primer paso en el mecanismo de corrosién parece ser la oxidacién del metal
por el vanadato y la formacidn de una capa de éxido entre el metal y el depdsito. Si la
formacién del éxido no es mas rapida que la velocidad de reaccién, los vanadatos
pueden disolver directamente el metal, lo cual resulta en velocidades de corrosidn
catastréficas. Seierstein et al. (#%339 gygieren que la oxidacidn resulta de la reduccidn
del vanadio en el estado de oxidacion V*? a V&, Esto lo han confirmado por la
presencia de V;0; en la costra de déxido, el cual es el Gnico éxido de vanadio soluble en
los éxidos desarrollados por las aleaciones. Pantony & Vasu (72,75) sefnalan que la
facilidad con la que oxigeno es transportado por los vanadatos de sodio denominados
bronces de vanadio se debe a su deficiencia de oxigeno, ya que se ha medido que en la
estructura de estos compuestos hay 0.4% de sitios de oxigeno vacantes.

Elliott et. al. ™ también concuerdan en que el ataque por los vanadatos de
sodio o por el V,0s5 es basicamente una oxidacién. Sefialan que el factor que controla la
reaccion esta asociado con la disponibilidad de oxigeno en la superficie de la aleacion,
la cual estd determinada por las propiedades fisicoquimicas de la escoria. Ellos
establecen que :

* A las temperaturas a las que la escoria es aun solida, operan los mecanismos
basicos de proteccién de la aleacién, es decir formacién de una capa de éxido en la
interfase rica en Cr,0; '

» Alas temperaturas a las que la escoria esta fundida, ocurre corrosién catastrofica,
en la que la escoria liquida destruye completamente la capa de éxido y evita la re-
formacion de una capa de Cr,0; libre de Fe203, o sea el mecanismo normal de
proteccién de la aleacién es eliminado por la presencia de la escoria. Proponen que
ocurren dos reacciones casi simultdneamente durante la corrosién catastréfica: |a
destruccion del éxido normalmente protector, y la oxidacion de la aleacién que se
queda nuevamente expuesta

El segundo paso en el proceso de corrosidn es la disolucién de los oxidos
metalicos en el vanadato fundido. Las velocidades y la cinética de los procesos de
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disolucidn de los diferentes éxidos pueden ser diferentes.| Aparentemente los éxidos de
fierro, cromo y aluminio se disuelven mas lentamente que el 6xido de niquel. Se ha
reportado que ias solubilidades de Cr,O; y Fe;Os son altas a temperaturas mayores a
650°C y pueden llegar a ser 30-50% molar dependiendo de la composicion del
vanadato de sodio. La solubilidad de NiO no ha sido determmada exactamente, pero
Seierstein et. al. han encontrado que es casi 50% en el beta vanadil vanadato de sodio
a 9009C. Sin embargo, en la practica las capas de 6xido expuestas al vanadato fundido
no son los éxidos puros para los que se ha medido la SO|L.|bI|Idad ya que en la mayoria
de los casos las aleaciones comerciales expuestas a gases de combustlén desarrollan
capas de 6xido constituidas por espineles mezcla dos |y las solubilidades de éstos
pueden ser diferentes a la de los dxidos puros.

En adicién a la formacion del éxido y de su dtsoluaén en el vanadato fundido,
se lleva a cabo lejos de la superficie, entre la capa contlnua de dxido y el fundido, fa
precipitacién de dxidos y vanadatos metglicos. La prelsenaa de estos precipitados
también puede ser explicado por el hecho de que aunque grandes proporciones de
éxido son solubles en los vanadatos fundidos, cuando estos estan sdlidos (al enfriarse)
s6lo una pequefia cantidad (3%) es soluble en ellos®?. Ilbara aleaciones base niquel el
precipitado consiste de vanadatos de Ni, mientras que para las base Fe de Fe;O; y
soluciones sdlidas de (Fe,Cr) ;0;. La mayoria de estos prgcnp|tados son formados a las
temperaturas de prueba. El NiO es disuelto preferencialmente y precipitado en la parte
externa del vanadato como ortovanadato de Ni [N|3(V04)'z] Este mecanismo requiere
de un gradiente de solubilidad negativo en el fundido, y esto puede ser causado por el
gradiente hacia adentro de vanadio en el estado de oxudaaén (+V) (ya sea como VO
o como V205) a través de la capa de vanadato. ProxnmoI a la interfase metal/capa de
oxido la concentracion de VO.* (o V.0s) es relativamente baja y en este jugar el
producto de solubilidad K, del ortovanadato de Ni no es excedido, i.e.,

(Crio)e (Graos) < Kyp

Sin embargo, a medida que el NiO difunde hacia fuera y encuentra una concentracion
cada vez mayor de V,0s {0 VO4 ), el producto de SO|UbI|Idad es eventualmente
excedido y precipita el Nis(VOs),. El tamafo de los precnpltados es mas grande a
medida que se incrementa la temperatura. A medlda que el NiO es disuelto
preferencialmente, la capa interior de oxido es enrlqueada en los espineles. La capa
interior de Gxido crece por transporte de oxigeno hacia adentro a través de limites de
grano. Alternativamente, los limites de grano del éxidol pueden ser mojados por el
vanadato fundido y el oxigeno puede ser transportado en esta fase fundida.

Por otra parte, el proceso de corrosion por cenlzas estd determinado ademés
por la velocidad de difusidn, tanto del oxigeno como de Ios iones metalicos, a través de
productos intermedios semi-protectores en la superﬁcne del metal que estd
corroyéndose.  Halstead® ha propuesto que el dxido metahco puede tener aniones
de S mcorporados en su red. Asimismo, este autor senala que si el producto de
corrosion es estable (i.e. no se agrieta ni se desprende dejando al metal expuesto
nuevamente a la sal) la corrosion ocurrira por difusion 1onlca a través de una capa
cada vez mas gruesa de productos de corrosion vy la ley 'de la velocidad de corrosion
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sera parabdlica. Sin embargo, si un depdsito liquido esta presente sobre la superficie
un factor adicional debe ser tomado en cuenta, es decir la capacidad del depésito para
disolver el producto de corrosion. Esto puede ser por solucidn total de los varios
componentes de la capa de 6xido o por la solucién selectiva de uno o dos de las
especies presentes.  Si la solucién total ocurre, la velocidad a la cual la capa de
producto de corrosidn se engruesa serd menor que en un ambiente puramente gaseoso
y la velocidad de corrosién total seré mayor. Si ocurre solucidn selectiva, la red del
producto de corrosidn puede ser debilitada por la pérdida de alguno de sus
componentes, pudiendo ocurrir el agrietamiento y el desprendimiento, también en este
caso la velocidad de corrosion es mayor que en un ambiente gaseoso.

Wilson también concuerda en que la velocidad de corrosién por cenizas estd
determinada por la estabilidad de los productos de corrosién sdlidos intermedios que se
forman en la interfase con el metal. A su vez, la estabilidad de estos compuestos est4
determinada por la temperatura, puesto que muchos de ellos funden
incongruentemente para formar productos secundarios inestables a medida que se
incrementa la temperatura. A temperaturas a las que no se tiene un producto sélido
estable sobre ia superficie del metal corroido, la velocidad de corrosién puede estar
determinada por el transporte de oxigeno a través del fundido, puesto que no hay una
pelicula sdlida en la interfase metal/fundido. Se esperaria que la solubilidad de los
Oxidos de Fe y Cr que decrezca rdpidamente a medida que se eleva la temperatura.
Ademas de que el V hace posible que los depdsitos permanezcan liquidos a
temperaturas relativamente bajas, V también puede jugar un papel directo en la
solucion del 6xido a través de reacciones del tipo:

V505 + 02- = ZVOB'

Por otra parte, el punto de fusion de los vanadatos de sodio puede ser reducido
por otros vanadatos como FeVO,, CrvQ, y NisV.0g, disueltos en ellos, ya que se han
encontrado dos eutécticos de bajo punto de fusidn en los sistemas NiO - V.05 - Cr,0;
(p.f. 550°C) y V;0s - Cr;0; - Fe,0; (480°C)*Y).

La velocidad de corrosién de metales por V;Os 0 por vanadatos alcalinos es
afectada por las siguiéntes variables, algunas de ellas independientes (2% 202).

mecanismo de conduccién de la ceniza fundida

capacidad de transporte de oxigeno de Ia ceniza

presidn parcial de oxigeno

caracteristicas de los vanadatos metalicos formados
velocidad de disolucidn de las peliculas de dxido presentes
composicion de la ceniza

Metales que forman peliculas de éxido con alto contenido de Cr;0s, NiO y CoO
se corroen a una velocidad mucho mas lenta que aquellos que forman costras de éxido
que estan constituidas mayoritariamente por Fe,0;. Se piensa que esto se debe a
varias razones:
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1. Cr:0s, NiO y CoO tienden a cambiar la naturaleza de la conduccion del fundido a
ionica, disminuyendo asi la corrosividad relativa.
2. Las peliculas de estos dxidos son mas adherentes, por lo que pueden actuar como
barreras a la difusién de oxigeno.
3. Las velocidades de disolucién de estos dxidos son bastante bajas, y asi retardan la
velocidad global de corrosidn.

Los vanadatos que se forman a partir de estos 6xidos son refractarios y tienden
a formar costras que actian como barreras a la difusién| de oxigeno y de la ceniza
fundida a la superficie metalica. Fe;O; es disuelto por vanadatos con composicion en el
rango de Nay0.6V.0s a 5Na;0.V,Os, y pueden ser dlsueltos en cantidades iguales al
peso del fundido antes de que el punto de fusién sea elevado arriba de los 704°C.
Puesto que estos vanadatos de sodio cubren el rango de COFI‘IDOSICIOI'I de los
encontrados en la mayoria de las cenizas del combusto!eo' la corrosién de aleaciones
base Fe es extensiva cuando se ponen en contacto con estas cenizas fundidas.

Por otra parte, también se ha discutido este tipo de corrosion en términos de
acidez y basicidad de los dxidos liquidos y sélidos mvolucrados Comparada con la
corrosién por Na,SO., la corrosién a alta temperatura por vanadno a la cual Jones 62
denomina ‘vanadic hot corrosion’ parece potencialmente mas compleja porque existen
5 compuestos en el sistema Na-V-O. Estos vanadatos de sodio, que resultan de la
reaccion entre diferentes proporcuones de Na0 y V;0s se listan en orden de acidez
decreciente del producto de reaccion. El primero es de alta actividad de V;Os y el ltimo

de alta actividad de NaO:

1. NayVy:0s (bronce de vanadio I)
2. NavsOg (bronce de vanadio II)
3. NavOs metavanadato de sodio
4. NasV:;0; pirovanadato de sodio
5. NazVO, ortovanadato de sodio

Rapp et. al. ?®®) han realizado investigacion sobre la termoguimica de
fundidos sulfato-vanadato, considerando que los dos pnmeros vanadatos pueden ser
representados por NaVO;, a falta de datos termodindmicos suF cientes para el resto de
los vanadatos. Sus calculos de concentraciones de equmbrto involucran un sistema
simplificado :

VzOs - NaVO; - Na3V04

Sus resuttados han sido ampliamente presentados y discutidos por Porcayo!'s?,
quien a través de célculos de concentraciones de equilibrio similares a los de estos
autores, concluyd que la hipdtesis de que el metavanadato de sodio, propuesta por
Rapp y por otros autores, representa a los vanadatos del tspo NV6 y NV3 no es valida, y
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propone otros compuestos complejos con diferentes proporciones de metavanadato de
sodio y pentoxido de vanadio como los precursores de los vanadatos NV6 y NV3.
Porcayo también propone que las especies electroactivas resultantes de estas
complejos serian aniones VO;™ (aportados tanto por el metavanadato de sodio como
por el pentdxido de vanadio) y cationes VO;", las cuales serian las responsables de la
transferencia de oxigeno en el fundido.

En el caso de combustdleos con altos niveles de vanadio, se ha aceptado que el
modelo de Wilson puede considerarse valido> 75 77 8% 183,185, 160) g embargo, atin
no se dispone de datos termodindmicos suficientes y sobre las propiedades fisicas de
los vanadatos de sodio fundidos y la forma en que éstas se ven modificadas por los
productos de corrosidn, que permitan la elaboracién de un modelo tedrico del tipo del
elaborado por Cutler*** para sulfato de sodio. Quedan también cuestiones sobre las
que aun existe incertidumbre, como el papel del tridxido de azufre disuelto en los
vanadatos.

2.6.2 Por especies de sulfatos.

En el caso de depdsitos resultantes del quemado de combustéleos como los
derivados del crudo del Golfo Pérsico o del Mar del Norte (tipicamente 20-50 ppm V, 70
-100 ppm Na, 2.5% S max.) las escorias son esencialmente sulfatos alcalinos y
vanadatos de sodio del tipo NV y NV3, con pequefias cantidades de NVe (N: Na,O, V:
V20s), por lo que la velocidad de corrosién es controlada también por Ia disolucidn de
las costras de dxido (inicialmente protectoras) por los sulfatos alcalinos liquidos.

El efecto del sulfato de sodio ha sido estudiado a través de numerosos trabajos,
por la relevancia que tiene el deterioro de las aleaciones de turbinas de gas, por lo que
la mayoria de ellos fueron realizados en condiciones similares a las que se tienen en
estos equipos (peliculas delgadas de sal, altas presiones de oxigeno, temperaturas
mayores a los 900C, etc.)®” 5% 7% 1%} Cylerl** elaboré un modelo tedrico para
describir la dependencia entre la velocidad de cortosidn ocasionada por sulfato de sodio
y la temperatura aplicable a las condiciones prevalecientes en calderas, segin el cual la
rapidez de disolucidn de los productos de corrosidn en el sulfato de sodio fundido es la
que controla la velocidad de corrosion, la cual también es afectada por el espesor de la
capa de depdsito y por el flujo térmico a través del depdsito.

Los resultados de estos trabajos mostraron que Na,SO, podia tener severos
efectos corrosivos a temperaturas mas bajas a la de su punto de fusién. Por ejemplo,
Shirley®® reporté severa penetracién intergranular de azufre y oxidacion acelerada a
705°C en ciertas aleaciones en contacto con Na,50, contaminado con 1% NaCl,
incluso aln mayor (en el caso de aleaciones base niquel) a la obtenida como resultado
de la exposicion a compuestos gaseosos de azufre; un efecto similar se encontrd en el
caso del acero 18Cr 8Ni expuesto a CaS0, combinado con NaCl.
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Na,0, S0; - SO; y V.05 tienen fuertes caracterlstlcas acido-base. Estos oxidos
corroen a los metales por reacciones acido-base con los o:odos superficiales que éstos
desarrolian. Cuando estan presentes depdsitos de sales fundldas las reacciones acido-
base son mejor tratadas por la Teoria de Lux-Fiood donde Ios varios compuestos de las
sales fundidas son descritos por reacciones reversibles tales como®®2:

NazO (baSE) + SO; (éCIdO) = Na,S0O; (sal)

Y las actividades de los componentes acidos y basicos en el fundido son ﬁJadas por la
constante de disociacién de la reaccién, p. Ej. 10%7 a 1200K para la reaccién anterior.
En las reacciones de dxidos en estado sélldo, la Teoria de ||.eW|s es mas Util, definiendo
el comportamiento acido-base en términos de la capacndad de las especies para donar
(base) o para aceptar (acido) electrones.

Las reacciones acido-base con sulfatos fundidos han sido examinadas por Rapp
a través de la medicién de las solubilidades de dxidos en funcion de la actividad de
Na,O en Na,SO, fundido a 1200K™?, Sus resultados muestran daramente la influencia
de la actividad de Na;O sobre la solubilidad del dxido y swe para comparar el caracter
acido-base de los dxidos individuales. AlLO; y Cr,0s son mas acidos que CoO, y
reaccionan como acidos con NaO formando cromato y aluminato de sodio hasta que la
actividad de SO; excede 10-1.2 (a 1200K), a la cual empliezan a actuar como bases.
Rapp no encontrd evidencia de reaccién de SiO, ni can NaO ni con SO; sdlo
solubilidad fisica.

La iniciacién del ataque corrosivo a 900°C, i.e., en el llamado régimen de
corrosion en caliente a alta temperatura, parece involucrar la disolucion acida del dxido
protector, p. €j., ‘

Na;O (base) + AlLO; (Aacido) = 2NaAlO, (sal soluble)

Donde la actividad del Na,O en el sulfato fundido es elevada por la formacién de
sulfuros. A 700°C, i.e., en el régimen de corrosion en calaente a baja temperatura, la
causa de ataque es la d:soluuon acida de los éxidos metalicos por el SOs, p. €i.

Fe,0s + SO; = Fex(SO4)s
Cr.0; + SO; = Cr(SO4)s
AlO; + SO; = Aly(SO4)s
NiO + SO; = NiSO,4

La estabilidad de los sulfatos metalicos depende| de la temperatura. Los
primeros dos s6lo son estables en el rango de 560°C- 590°C‘9" aunque algunos otros
autores establecen que la descomposicion del primero a Fe,0; ocurre a 4809C, 636°C
y a T>675°C. El tercero sdlo es estable hasta 770°C“*, mientras que el cuarto es
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estable a temperaturas menores a 650°C®?, aunque algunos otros autores establecen
que su descomposicién a NiO ocurre a 675°C, 7830C o 840°C (ver Apéndice A).

Jones®* sugiere que una diferencia principal entre la corrosién causada por
sulfatos y la causada por vanadatos es la capa de éxido interno que se forma debajo de
los depdsitos fundidos ricos en vanadio. No hay evidencia de un fase liguida en este
oxido interno, por lo que la corrosién en la interfase metalica no involucra una fase
liquida (como los sulfatos fundidos o los sulfuros postulados para la corrosién por
sulfatos) sino que se lleva a cabo por transporte sdlido/gas, el cual es promovido por la
incorporacién de trazas de vanadio en las redes de éxido. Otras diferencias son la
capacidad para formar vanadatos refractarios, la existencia de una capa de dxido
interno, a interaccion entre las especies de Sy V. Las aleaciones y recubrimientos que
se han desarrollado y optimizado para resistencia a la corrosién por sulfatos alcalinos
pueden no ser satisfactorios cuando hay niveles de V significativos, y Jones ve la
necesidad de disefiar nuevos materiales que soporten la accién simultinea de ataque
por vanadio y por S.

Hay numerosos aspectos de la corrosidn por cenizas que no estan claramente
entendidos. Las relaciones de equilibrio de fases pueden ser de considerable ayuda en
la prediccidn de los fendmenos de corrosion, pero debe reconocerse que los diagramas
de equilibrio representan un equilibrio termodinamico que rara vez es obtenido en
situaciones reales, por lo que puede no corresponder con fases o fendmenos
observados en la practica. Por ejemplo, la excelente resistencia a la corrosion de las
aleaciones de alto cromo no es predecible de consideraciones conocidas de equilibrio
de fases, puesto que la protectividad de Cr,0; y/o de los productos de corrosion de
Oxidos espineles que se producen surge principalmente de su baja velocidad de
disolucién en el medio corrosivo”,

Por otra parte, es bastante aceptado tanto el mecanismo de corrosidn por
vanadio (para situaciones en las que la proporcién molar V:Na en las cenizas exceden
los valores de 6:1), como el mecanismo de corrosidn en caliente (para los casos en los
que Na >> V). Sin embargo, con la tendencia actual hacia el uso de mezclas de
combustéleos que satisfagan la legislacién ambiental, es decir, con menor contenido de
azufre, la proporcion de contaminantes metdlicos se ha quedado entre estos dos
extremos. Esto da lugar a revisar los mecanismos de corrosién observados por los
materiales expuestos a las cenizas de estos combustibles. Y es en este contexto, que
el presente trabajo pretende aportar conocimiento sobre el comportamiento de
corrosion tanto de aleaciones utilizadas convencionalmente en calderas para
generacion de electricidad, como de otras cuyo desarrollo es relativamente reciente, y
enfatizar el hecho de que datos comparativos de aleaciones probadas para otros
combustdleos no han sido aplicados con éxito en todos los casos en las calderas que
utilizan combustdleo con las caracteristicas de! mexicano.
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2.6.3 Efecto de la Temperatura.

Es bien conocido que las altas temperaturas aceleran los procesos de oxidacion
y corrosion. Sin considerar las especies que causan las fases liquidas, un incremento
en la temperatura de metal del tubo abre el rango de composiciones de ceniza que
podran formar fases liquidas. De modo que ademas de incrementarse la velocidad de
corrosién por efecto de la temperatura més alta, exlste la posibilidad de que ésta se
incremente también a causa de otros constituyentes que alcanzan su punto de fusién a
tal temperatura.

Por otra parte, dependiendo de la composicién dle los dep0sitos, el efecto de la
temperatura sobre la velocidad de corrosién por depdsitos es diferente. Hay dos
tendencias generales reconocidas:

« para depdsitos sulfaticos, es decir constituidos por sulfato de sodio (o de Na/K) la
curva de la dependencia de la corrosidn con la |temperatura tiene forma de
campana‘® - 814 ec decir, las temperaturas mas altas causan una transformacion
tal del agente corrosivo que disminuye su corrosividad, y

« para depdsitos vanadicos la velocidad de corrosién depende exponencialmente de la
temperaturat®> 14%),

La temperatura a la cual ocurre la méxima corrosmn en el caso de los depdsitos
de alto contenido de sulfatos o la pendiente de la cun{a exponencial en un intervalo
dado de temperatura parece depender también de la aleacién. Por ejemplo, de acuerdo
con Dooley®®, la velocidad de corrosién se incrementa abruptamente para aceros
austeniticos (en menor medida para los ferriticos) entre 600°C y 650°C (aunque no
indica bajo que tipo de depdsitos); cita por ejemplo valores menores a 50 nm/h para
600°C, y de hasta 200 nm/h a 650°C; esto indica que en el caso de que no se advierta
la ocurrencia de sobrecalentamientos de esta magnltudi el incremento en la velocidad
de corrosién por un factor de 4 afectard en forma importante la vida residual del
componente.

A continuacion se presentan las ecuaciones que han sido propuestas para la
velocidad de corrosidn en funcidn de la temperatura por dos grupos de investigadores:

En 1991 Paul y Seeley™ propusieron que la dependencia entre la velocidad de
corrosion por cenizas de combustdleo y la temperatura estaba dada por la ecuacion de
tipo Arrhenius:

log (v) =log A + Q/2.303RT

donde:
v; es la velocidad de corrosion en mpy
A : es un factor preexponencial
Q: es la energia de activacién en cal/mol
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R: es la constante de los gases = 1.987 cal/mol/K
T: esla temperatura en K

Estos autores derivaron la ecuacién a partir de un andlisis de velocidades de
corrosion publicadas para los aceros con designacién UNS K21590 (T, 22), K81590 (T9),
541000, S32100, S34700, S31600, y S31000. Solo consideraron los datos
correspondientes a temperaturas mayores a 538°C, provenientes de pruebas en
calderas comerciales, y supusieron que la cinética de corrosién era lineal. A
continuacion se presentan los valores que obtuvieron para A, Q, el coeficiente de
correlacion C y se sefiala el intervalo de temperatura involucrado en los datos
colectados, asi como la cantidad de valores de datos de corrosién considerados en su
analisis:

Acero A Q C Temperatura No. de datos

cal/mol (°C) considerados
T22 5.252 -14,030 -0.772 538 - 849 10
T9 2.989 - 6.602 -0.309 543 - 691 11
410 7.126 -33.554 - 0.805 577 - 849 21
321 7.126 -21,943 - 0.695 577 - 849 33
347 3.933 - 9,680 - 0.448 571 - 850 39
316 6.800 -19,905 -0.729 558 - 788 37
310 4.344 -11,463 - 0.300 571 - 580 34

También Epik et. al. ®® caracterizaron la accién corrosiva de las cenizas de
combustdleo sobre dos tipos de aceros: 18Cr12NiTi y 12CriMoV, las cuales expusieron
en sondas refrigeradas en diferentes zonas de una caldera, es decir dispusieron de
testigos con diferentes temperaturas de metal , expuestos a diferentes temperaturas de
gases de combustion. La caldera quemaba un combustéleo de alto azufre y producia
950 ton/h de vapor (550 6C/25 MPa) Estos autores propusieron que la pérdida Ae de
espesor por corrosion de los testigos podia ser expresada por las siguientes
ecuaciones:

para el acero austenitico 18Cr12NiTi:
In (Ae) =-10.35 + 921 T* + (- 0.53 + 0.00149 TyInt, vy

para el acero ferritico 12CriMoV:
In (Ae) = -17.55 + 9670 T + (-3.19 +0.00429 T) Int

donde T es la temperatura de metal en grados Kelvin, y t es el tiempo de exposicién en
horas.
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Como puede verse, ambas ecuaciones no mvolucran explicitamente la
composicion de los depdsitos o de las cenizas y el azufre del combustible, por 1o que
es de suponerse que estos factores estan implicitos en las constantes determinadas.

2.6.4 Procesos de Deterioro Involucrados.

Dependiendo del tipo de aleacion y de la composucuon de la ceniza, la corrosién
inducida por los depdsitos de ceniza puede involucrar oxidacién acelerada, corrosion
por sales fundidas*¥” *?, sulfidaciont* 149 y/o carbuniac:on (6, 20,28, 30, 31, 33, 34, 114,
147, 148) | Esto significa que las reacciones de corrosion no solo se llevan a cabo en la
superficie, (es decir, el dafio no sdlo puede reflejarse erﬂ pérdida de espesor de los
componentes metalicos), sino que en algunos casos 1as reacc:ones pueden ocurrir en el
interior del material, dentro de los granos o a lo largo de Ias fronteras de grano, lo cual
resulta en una pérdida de integridad estructural del componente y en la modificacion

de sus propiedades mecanicas.

Las reacciones en el interior de la aleacién pueden ser de oxidacion,
carburizacién o de sulfidacion. El azufre penetra al metal via las fronteras de grano,
principalmente debido a su mayor velocidad de difusion, y se combina con cromo para
formar sulfuros de cromo, lo cual resulta en un empobrecimiento de cromo en las
&reas que rodean las fronteras de grano, con lo cual’ se vuelven susceptibles a
oxidacion. Posteriormente, el sulfurc de cromo es descomquesto por el oxigeno ya que
la estabilidad del dxido es mayor, lo cual resulta en una liberacion del azufre para
continuar las reacciones de sulfidacién. En casos muy extremos, el severo
empobrecimiento en cromo puede conducir a la formacién de sulfuros de niquel, con la
posible consecuencia de la formacién de fases fundidas™*® (eutécticos de bajo punto
de fusion, de sulfuros de niquel con el Ni de la aleacnon) También se han detectado
niveles de empobrecimiento de cromo muy elevados en numerosos casos de aceros
inoxidables carburizados que operan en medio ambientes de caldera 47
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2.7 Ensayos de Laboratorio para Estudiar el Fenémeno de Corrosion
por Cenizas.

La seleccion de aleaciones para su aplicacion a altas temperaturas estd basada
no solo en la resistencia a la deformacién mecanica del material, sino también en su
resistencia al ataque del medio ambiente al que serd expuesto. Por esta razén, cuando
se intenta seleccionar materiales para operacion en estas condiciones, se requiere de
un conocimiento detallado de su respuesta al medio ambiente, por lo que es
importante tener medios confiables para predecir su comportamiento.

Idealmente los materiales deberian ser probados bajo condiciones
representativas de las que se esperan durante la operacion de la planta. Desde este
punto de vista, la exposicién en planta es de enorme valor para conocer el
comportamiento de los materiales candidatos. Sin embargo, las pruebas en planta
tienen la desventaja de que algunos de los factores mas relevantes (como la
temperatura y la composicion de los gases) no siempre pueden mantenerse bajo
control, lo cual dificulta precisar las condiciones de operacién a las cuales estuvieron
expuestos los materiales, ya que por lo general éstas no permanecen constantes. Por
esta razon, se considera que aunque este método de prueba es bastante (til para
realizar evaluaciones comparativas de materiales, su principal debilidad es que los
resultados pueden ser vélidos para alguna planta especifica, o incluso, algunas veces
sélo para alguna parte especifica de la planta o para algunas condiciones de operacién
particulares*>®.  Ciertamente, se puede extraer informacién valiosa mediante la
experiencia ganada en |a operacién de una planta, sin embargo, 1a introduccion de
nuevos materiales o de diferentes condiciones de operacidn requiere de datos que sean
producidos a partir de procedimientos de prueba en el laboratorio, antes de llevar a
cabo las con frecuencia costosas pruebas en planta.

Baxter et al.**? consideran que estudios sisteméticos de laboratorio debieran
proporcionar un conocimiento de los mecanismos de degradacidon de materiales en
medio ambientes que simulen los de la planta, con lo cual seria posible desarrollar
modelos de los procesos de degradacion que permitan predecir el comportamiento de
materiales. Ademas, las pruebas de laboratorio pueden ser utilizadas para proporcionar
datos de desempefio de materiales bajo condiciones especificas de planta y asi, las
exposiciones en la planta serian utilizadas para elucidar las diferencias especificas entre
el comportamiento en una instalacién individual y el comportamiento genérico de los
materiales en el laboratorio.

Por otra parte, el conocimiento que se ha obtenido del fendmeno de corrosién
por cenizas del combustible, ha puesto de manifiesto la imposibilidad de simular en el
laboratorio todas las condiciones que prevalecen en el sistema de conversidn de
energia, por lo que si no es posible efectuar pruebas en planta, se considera que lo
mas cercano serian las pruebas en cdmaras de combustion experimentales. Las
pruebas en estos equipos suelen ser costosas pues se requiere de periodos de prueba
relativamente largos (2000 horas al menos) para obtener resultados que puedan ser
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extrapolados a las condiciones de la caldera, pero son las que pueden permitir obtener
informacion fundamental sobre el proceso de corrosidnt®.

Muchos autores ven en las pruebas de laboratoric una guia Util para
experimentos mas elaborados™ 1% *1), pero defi nltlvarn'ente tienen la desventaja de
que generalmente no son capaces de reproducir Ias variaciones dinamicas de
temperatura y composicion del medio ambiente. Con frecuencua estas pruebas han
ofrecido resultados valiosos de aplicacién general, que despues fueron corroborados
mediante ensayos un tanto mas sofisticados. Por e]emplo, ya antes de 1959, habia
resultados de experimentos de laboratorio, tanto con maténales comerciales como con
aleaciones fabricadas en el Iaboratono, que mostraron el efecto benéfico de Cr, Al y Si
en la resistencia a la corrosién por cenizas conteniendo vanadlo, y la susceptibilidad de
algunas aleaciones base niquel a sulfidacién por mezclas de cenizas con alto contenido

de Na, 50,47 152),

Para seleccionar las condiciones de un ensayo de Eorrosién que involucre sales
fundidas es recomendable que se considere la aplicacion de los resultados del mismo, y
que se cuente con cierto conocimiento de los procesos de degradacién que
experimentaran los materiales, especialmente los camblos microestructurales y
morfoldgicos que éstos podrian inducir. Las reaccu::nes que ocurren cuando una
aleacion es expuesta a sales fundidas a alta temperatura dependen de varios factores,
entre los mas importantes pueden mencionarse los sngulentes composicién y cantidad
de la sal fundida, cantidad de la sal fundida (especnafmenﬁe su espesor o profundidad),
composicion de la aleacién, composicion del gas sobre la sal fundida y ta temperatura.
En particular, se considera que la fase gas tiene poca mﬂuencna si el depdsito es muy
grueso, el cual es el caso de las pruebas de inmersién en crisol™,

A la fecha no hay estdndares para caracterizar el comportamiento de materiales
en sales fundidas, es decir no hay pruebas establecidas ql‘Je puedan ser utilizadas para
todos los tipos de sales fundidas. Han sido utnhzadas técnicas electroquimicas
(impedancia electroquimica y polar:zacuon de corriente dlrecta) para estudiar el efecto
de sulfatos alcalinos sobre la corrosion en caliente de dwersos materiales utilizados en
turbinas de gas (® 154 - 15% 327, 2333) y han estado utlhzandose recientemente para
estudiar el proceso de corrosién por mezclas Na;SO4 - vzos y Na;SO4 - NavQ; 8 136
137, 160 - 163, 326) naro no se han aplicado a deposutos reales de caldera, por o que no se
seran abordadas en este trabajo. A continuacién se enu'meran los pros y contras de
las pruebas de inmersién en crisol, las cuales son uno de los ensayos de corrosion mas
simples a nivel faboratorio, cuyo uso sigue aun vigente y que fue la que se utilizé en el
presente trabajo.

Técnica de inmersion en crisol

Schiapfer et al.*®* , Evans*®, Buckland et al. “‘5" Skinner & Kozlik®, Sykes
& Shirley®"), Fitzer & Schwab“"’ Mc Farland @7 y Mc |Dowell & Mihalisin®® fuefon
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de los primeros investigadores que usaron las pruebas en crisol en trabajo exploratorio
de aleaciones y de observacién del efecto de algunas variables involucradas en el
proceso de corrosidon en alta temperatura, tales como la concentracidn de los
elementos aleantes. Swisher y Shankarnarayan{*¢® las utilizaron para simular el efecto
de bajo exceso de aire durante la combustién y para evaluar el efecto de sustancias
inhibidoras de la corrosién por vanadio. Bishop % publicd un articulo de revisién de
resultados obtenidos por numerosos autores con este tipo de pruebas.

Una de las ventajas que la técnica muestra es que es barata, ficil de llevar a
cabo y proporciona resultados en tiempos relativamente cortos.  Sus resultados son
bastante razonables como una prueba inicial de seleccién de materiales. A diferencia
de las pruebas en atmdsferas simuladas en cdmaras de combustidn o en las reales de
la planta, dado el espesor de las sales en las que son inmersas las probetas, estas
pruebas no son tan sensibles al medio ambiente gaseoso encima de la sal®® 179,

Hancock y Pettit % 5% coinciden en que estas pruebas no son buenas para
reproducir el ataque experimentado en condiciones de minima depositacién, pero para
aplicaciones en las que se espera una cantidad apreciable de depositacién, pueden
proporcionar resultados preliminares dtiles, y que en cuanto a mecanismos de ataque,
puede ser obtenida cierta informacion si los resultados de las mismas son
complementadas con resultados de técnicas metalogréficas y de microandlisis, ya que
debe considerarse el ataque interno el cual no es reflejado por los datos de cambio de
peso de los especimenes. Smith®”") considera que las pruebas en crisol ganan cada
vez mayor credibilidad pues sus resultados pueden ser correlacionados con datos de
planta. Al respecto, recientemente investigadores japoneses®’ 173) han estudiado una
serie de aleaciones en depdsitos de hornos incineradores de basura, complementando
Ias determinaciones de pérdida de peso con observacién microscdpica de las aleaciones
corroidas para realizar una' evaluacion comparativa de las mismas, y al comparar los
datos obtenidos de planta con los obtenidos a partir de las pruebas en crisol,
concluyen que la correlacién entre ambos grupos de datos es bastante buena.

Pruebas de este tipo son un intento limitado para simular las condiciones
corrosivas que pueden existir en una planta industrial operando a temperaturas
elevadas. Dadas las caracteristicas del fendmeno de corrosién en alta temperatura,
aunque no es valido deducir velocidades de corrosidn a partir de los resultados
obtenidos mediante esta técnica, si es totalmente confiable la comparacién en forma
cualitativa o semicuantitativa del potencial corrosivo de un depdsito sobre diversos
materiales. Por otra parte, este tipo de ensayos son muy dtiles para la investigacion
sistematica del efecto de los elementos aleantes sobre la resistencia a la corrosién de
un tipo especifico de aleacidn, y del efecto de los constituyentes del agente corrosivo
sobre la corrosidén que los materiales desarrollan “5 158 170 175  £n resymen, hay el
consenso de que los resultados obtenidos a través de este tipo de pruebas pueden ser
aplicados para:

» establecer la resistencia relativa a la corrosidn de un grupo de aleaciones, de modo
que pueden ser clasificadas en un orden tentativo de mérito,
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« el efecto de los elementos aleantes sobre |a resistencia a la corrosién de un tipo
especifico de aleacidn,

 la comparacién del potencial corrosivo de compuestos quimicos encontrados en los
depdsitos de calderas, y

« el estudio de los mecanismos involucrados en el proceso de corrosion.

Debe ser enfatizado que la inmersion en sales por periodos prolongados en una
prueba de crisol puede resultar en un empobrecimiento de las especies reactivas, I0
cual modificard los resultados de corrosién. La mayoria de estas pruebas tienen por
objetivo obtener una evaluacién comparativa de un grupo de aleaciones, y no intentan
obtener datos cinéticos cuantitativos ni simular el medio amblente de servicio en el cual
las sales se estan depositando continuamente. Ademés generalmente se usan
depdsitos mas gruesos que los que se encuentran en\las condiciones tipicas de
servicio, con el objeto de obtener datos medibles en tiempos razonables, por lo que
evidentemente las velocidades de corrosién son usualmente mayores*?®,

Ya se ha mencionado que hay un efecto signifi catlvo de la composicion del
combustdleo sobre la velocidad de corrosién. El camblo a un combustible con
caracteristicas que lo hacen mas agresivo para los matenales de la caldera puede
cambiar significativamente el dafio por corrosion. En este caso, los ensayos en crisol
para determinar la corrosividad de los depdsitos son una herramlenta Gtil para evaluar
el efecto del cambio del combustible en el desempefio de los materiales. En ocasiones
se requiere realizar un cambio de material, es decir, por unlmatenal mas resistente, en
alguna zona donde otras medidas implementadas no han sido capaces de solucionar el
problema de corrosion. La seleccidén de este nuevo matena'l requiere del conocimiento
de que tanto mas resistente es con relacidn al que ha estado instalado. También en
este caso las pruebas de corrosién en crisol ofrecen una guna comparatuva En general,
los resultados de ensayos de corrosion en crisol pueden servnr como guias generales
para la seleccion de materiales, es decir para condiciones partlculares de composicion
de depdsitos y temperatura de metal. En la Figura 2.10 se resumen los principales
aspectos tanto para lo que son Utiles como las principales limitaciones de los ensayos
de corrosién en crisol. |
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ENSAYOS DE CORROSION EN CRISOL

UTILIDAD LIMITACIONES

la comparacién en forma cualitativa o
semicuantitativa del potencial corrosivo es
totalmente confiable, por lo que sus resultados

sirven como guias generales en la seleccién de
materiales
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Figura 2. 10 Utilidad y Limitaciones de los Ensayos de Corrosién en Crisol.
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2.8 Influencia de la Composicion de la Aleacion sobre su Resistencia a la
Corrosion,

Una de las propiedades fundamentales que determma si un material de
construccion es adecuadc para componentes |ndustna|es que operan a alta
temperatura es su resistencia al medio ambiente. Esta propledad depende de manera
muy importante de la composicion de la aleacién. En el caso de atmésferas de gases de
combustidn, las aleaciones que son apropladas para sen!ncuo a temperaturas elevadas
necesitan tener buenas propiedades mecanicas (principalmente resistencia a
termofluencia, a ruptura bajo esfuerzo y tenacidad)t y buenas propiedades de
resistencia a la oxidacion y a la corrosion por los productos de combustién. Muchos de
estos materiales estdn basados en Fe, Ni o Co, puesto que estos metales tienen
relativamente altos puntos de fusién y pueden ser fabncahdos en las formas requeridas
sin mucha dificultad. Las aleaciones comerciales tienen ademas elementos tales como
Cr, Al y Si, para conseguir que las costras de oxndol que desarrollen sean mas
protectoras, asi como otros elementos que les confieran las propiedades mecanicas
adecuadas a las temperaturas a las que seran aplicadas.

A continuacién se presenta una descripcién del papel que juegan los principales
elementos aleantes en las aleaciones utilizadas con mayog frecuencia en sistemas que
operan a altas temperaturas, sobre la base de lo gue ha s;do reportado en la literatura.
La mayoria de las reacciones a alta temperatura mducndas por medio ambientes
derivados de la combustién de combustibles fésiles :nvolucra procesos de oxidacion,
por lo que la discusion que se presenta gira prmapalmente en torno del efecto de los
aleantes sobre la resistencia a la oxidacion.

Sin embargo, estas atmdsferas pueden también contener compuestos de azufre,
por o que sulfidacion es otro proceso de degradac:on al que estan sujetas las
aleaciones en esos ambientes. Si bien el comportamlento ante sulfidacion de las
aleaciones es esencialmente similar al de oxidacién, hay algunas diferencias notables.
Quiza la mas importante sea la velocidad de los procesos ya que la sulfidacién se
desarrolla a una velocidad varios ordenes de magnltud mas alta que oxidacion;
ademas, las morfologias de las costras de sulfuros son bastante mas complejas que las
caracteristicas de los procesos de oxidacién®”” 78,

Incluso, aunque los gases de combustidn son fundamentalmente oxidantes,
puede ocurrir que atmésferas locales, producidas por particulas parcialmente
quemadas, sean reductoras y den lugar a que se desarrollen procesos de carburizacién
en los materiales (& 28 30 31, 33,34, 147, 178)  Ademds de los constltuyentes gaseosos, las
cenizas del combustible transportadas por los gases de combustion agregan un
proceso adicional de deterioro por corrosion.

De modo que la estabilidad de una aleacion depende de la formacién y
mantenimiento durante su servicio de costras superficiales| de dxido que la protejan
contra el ataque de la atmdsfera corrosiva, es decir de las propiedades de la costra de
oxido que desarrolla. A partir de numerosas investigaciones sobre resistencia a
56 ,
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corrosion a alta temperatura hay el consenso de que idealmente, los requerimientos
bésicos para que una costra muestre un efecto protector son los siguientes®?®):

» alta estabilidad termodinamica del éxido en el medio ambiente en el estard en
servicio.

» lentas velocidades de autodifusion de los elementos que formardn la costra de
Oxido.

» baja presién de vapor del éxido.
» resistencia contra las impurezas del medio ambiente en el que operara.

 impenetrabilidad del 6xido a especies agresivas del medio ambiente (p. €j. S, C, N)

Por lo tanto, el buen desempeiio de las aleaciones para servicio en aplicaciones
tecnoldgicas a alta temperatura radica en su habilidad para formar costras protectoras
de Cr,0; , Al,O; & SiO; ya que estos Oxidos se caracterizan por lentas velocidades de
crecimiento (de cinética parabdlica), buena adherencia, baja permeabilidad a gases y
alta estabilidad termodinamica, los cuales son los requisitos para que puedan ofrecer
proteccion a la aleacion (*° -1%2) En |a Figura 2.11 se compara la estabilidad de los
oxidos de los principales elementos constituyentes de las aleaciones que se utilizan a
temperaturas elevadas.
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Figura 2.11 Estabilidad de los 6xidos de los elementos aleantes mas relevantes de
las aleaciones para servicio a alta temperatura.
57




GENERALIDADES
Influgncia de la composicién de la aleacién sobre la resistencia 2 la corrosién A. Worng Moreno

El primer requisito es que estos elementos formen una pelicula continua de
6xido a la temperatura a la que operara el componente donde la aleacion sera aplicada.
La formacion de dicha pelicula depende de la concentracaon del aleante y de la
temperatura. Respecto a la temperatura, hay dlferenaas entre los diferentes
elementos aleantes que surgen de su cinética de formacion.

En la Figura 2.12 se puede comparar la rapidez con la que ef oxigeno difunde a
través de costras de éxidos de cromo, aluminio, y silicio. A partir de los datos cinéticos
de esa grifica es evidente que SiO. proporciona mejor proteccuon que las costras de
Cr,O;. También en ella se aprecia que las costras de AlQ; son superiores a las de SiO,
a las temperaturas de operacidon de calderas y turblnas de gas, pero que a
temperaturas mayores a 1500°C SiO, es la barrera més efectiva para inhibir la
oxidacién, por lo cual los recubrimientos de siliciuros 1se desarrollaron para ese
intervalo de temperaturas. Sin embargo, a temperaturas menores a 1500°C, el silicio
es menos efectivo que el aluminio para desarrollar y mantener una costra de éxido, ya
que su cinética de formacion es mas lenta.

—-a—— TEMPERATURA
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Figura 2.12 Coefi cnentes de difusién que controlan la velocidad de oxidacién de
cromo, aluminio y silicio

Por otra parte, Wilson ha sugerido® que Cr, Al y Si|reducen significativamente
las velocidades de corrosidn debido a la lenta disolucién de sus dxidos en la ceniza
liquida. Por tal razon, se considera que estos elementos son los aleantes de mayor
relevancia para servicio en atmdsferas de gases de combustlon a alta temperatura.
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2.8.1 Efecto del Cromo

Es un hecho muy conocido que el aleado de Fe o Ni con cromo produce un
marcado efecto sobre su resistencia a la oxidacién a alta temperatura, y ésta es la
razén por la que cromo es incorporado en muchas aleaciones. Este efecto benéfico es
debido a la formacién de una capa de Cr;0;, resultado de la oxidacidon selectiva de
cromo a altas temperaturas, la cual es una excelente barrera a la difusion de especies
agresivas hacia el metal*®* *9) Esta capa de dxido crece principalmente por difusién
de cationes hacia afuera via fronteras de grano, ya que la difusidn de oxigeno es 3
érdenes de magnitud mas baja que la difusién de cromo (185 186)

Cromo es un elemento clave para la resistencia a la oxidacidn tanto de
aleaciones base Fe como base Ni, siempre y cuando la temperatura no exceda los
950°C -1000°C por largos periodos de tiempo, ya que arriba de esa temperatura se ha
propuesto que en atmdsferas oxidantes, el cromo se vaporiza y libera CrOs, con lo cual
la costra rica en Cr,0; 0 en el espinel M,Cr,0, pierde sus caracteristicas protectoras, lo
cual se ve reflejado en un cambio en la cinética de oxidacidn, de parabdlica a lineal, de
aleaciones que contienen cromo, 187 - 1%)  También ha sido sefialado que el cromo
incrementa la resistencia a la sulfidacidn de aleaciones base Fe y base Ni (177190}

La presencia de cromo en todos los aceros inoxidables es la causa de su
resistencia a la corrosion. De los tres constituyentes principales de los aceros, cromo
es el mas importante en cuanto a que determina el grado de resistencia a la
oxidacién*®®),  Bajo condiciones oxidantes isotérmicas, aleaciones base Fe con al
menos 10.5% en peso de cromo, forman una pelicula protectora de dxido bajo
condiciones atmosféricas normales, a temperaturas en el intervalo de 600°C a 1000°C,
requieren un minimo de 14% en peso y al menos 20% para temperaturas superiores a
10000C (3% 192 1%3) | a5 aleaciones base niquel y base cobalto expuestas a alta
temperatura, requieren de 20% y 25% Cr, respectivamente, para desarrollar de una
capa externa de Cr,0; 3% %) Estos porcentajes pueden ser menores si en la
aleacién estan también presentes otros elementos que contribuyen a su resistencia a la
corrosidn, tales como Al y Si %%, En [a Figura 2.13 se ilustra el efecto del contenido
de cromo sobre la resistencia a la oxidacion a 982°C de aceros en aire, y en la Figura
2.13 se puede apreciar el efecto de la temperatura y de la presencia de ciertos aleantes
sobre la resistencia de algunos aceros a la oxidacién en aire en el intervalo de 595°C ~
925°C. En las Figuras 2.13 y 2.14 es claro que a una temperatura especifica, a medida
que el cromo se incrementa también se incrementa su resistencia a la oxidacion.

Sin embargo, bajo condiciones de ciclado térmico 0 en medio ambientes de baja
presion parcial de oxigeno y con contaminantes tales como azufre o cenizas del
combustible, la protectividad de las costras de 6xido formadas por las aleaciones puede
perderse, por lo que se requieren mayores concentraciones de cromo para formar una
pelicula continua de Cr,Q, (19% 196 -199) Por ejemplo, se ha reportado que, en
atmosferas que contienen azufre, aleaciones Fe-Cr vy Ni-Cr con menos de 18% Cr
forman costras de éxido discontinuas y desarrollan oxidacion interna ?°®, mientras que
con mas de 20% Cr se ha observado una capa continua de oxido que retarda la
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formacion de sulfurost*®® 2° 21 También se ha establecido que se requieren niveles
minimos de cromo en la aleacion entre 18% y 20% 'para que ésta tenga buena
resistencia a la oxidacion en atmodsfera de gases de combustlon (sin cenizas) y al
ataque por V,0s ™. En la Figura 2.15 se presenta el nlvel minimo de cromo requerido
en funcidn de la temperatura para la resistencia a la oxidacién de aceros en atmdsferas
de gases de combustidn.
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Figura 2.13 Efecto del contenido de cromo sobre la resistencia a la oxidacién en
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Figura 2.14 Comparaciéon de la resistencia a la oxidacién de varios aceros
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El cromo le confiere a la aleacidn mejor resistencia a la corrosién a alta
temperatura por depdsitos de ceniza, ya que Cr,0; es muy resistente a los compuestos
que los constituyen, y es debido a esto que se considera que las aleaciones base Fe y
base Ni con altos contenidos de cromo son las que pueden exhibir mayor resistencia a
la corrosign (44 130,141, 202-204)  pagyjitados en esta direccién han sido reportados por
Bolt, quien evalué diversos tubos coextruidos fabricados con aleaciones con contenidos
de cromo entre 18 y 50% cromo para la seccion externa, en gases producto de la
combustién de un combustdleo que contenia 200 ppm V, 50 ppm Na y 2.2% S. Sus
resultados muestran que la resistencia a la corrosién se incrementa con el contenido de
cromo en la aleacion®®,  Dooley (1°¥ también caracterizé el comportamiento de la
aleacién 50Cr 50Ni en varios sistemas que incluyen vanadatos liquidos en el intervalo
de 750°C a 900°C, y lo compard con el de otros materiales. Este autor concluye que
su buen desempefio se debe a su alto contenido de cromo.  De hecho, han sido
desarrollados recubrimientos (cromizado) con alto contenido de cromo (40% - 60%)
con muy buena resistencia a la corrosion por mezclas 20% V.Os - 80% Na,SO; a
temperaturas en el intervalo de 600°C a 8000C (19% 205 v 5 gases de combustion %€,
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Figura 2.15 Efecto del contenido de cromo sobre la temperatura maxima para
resistencia a la oxidacién de aceros en una atmdsfera de combustién normal (sin
cenizas) (*),

2.8.2 Efecto del Aluminio

El aluminio también proporciona resistencia a la oxidacién ya que forma en la
costra una capa muy compacta de Al,O; en la interfase metal/dxido, constituyendo una

61




GENERALIDADES
Influencia de la composicion de la aleacién sobre la resistencia a la corrosién A. Wong Moreno-

excelente barrera al transporte de oxigeno. En Ia Figura 2.12 se aprecia el efecto de
este aleante sobre la oxidacién del acero 12Cr. Cuando lCr y Al estan ambos presentes
en una aleacién, compiten entre si para formar la pehcula superficial de dxido. Por
ejemplo, en una aleacién con 5% Al y 5% Cr, Al,O; se desarrolla en preferencia a
Cro0: (1), AlLO; es termodindmicamente mas estable que Cr,O; y es menos
susceptible a vaporizacion®> 202, por esta razén Ias aleaciones para servicio a
temperaturas arriba de los 1000°C, ademds de cromo cont:enen Al 6 Si, ya que a estas
temperaturas las caracteristicas protectoras de sus éxidos son mas notables. A
temperaturas mas bajas, la cinética de formacidn de la ',costra de Al;O; es a menudo
demasiado lenta (un orden de magnitud con respecto a Cr;0s, dos con respecto a NiO
y 6 con respecto a FeQ) para desarrollar una costrai| protectora bajo condiciones
industriales, particularmente cuando constituyentes corrosivos tales como los depositos
de sales estan involucrados®? . De hecho, se ha encontrado que el aluminio como
aleante tiene efectos adversos sobre la resistencia a!la corrosidon en caliente de
materiales con bajo contenido de cromo®?”),  Ademas,| aleaciones base niquel cuya
resistencia depende de la formacién de una costra de Al;O; son muy susceptibles a
ataque por sulfidacién 29,

Las costras protectoras de alimina se forman a cuertas concentraciones criticas
de Al en la aleacién, la cual depende linealmente de fa temperatura; a 980°C, es
necesario al menos 4%, mientras que a 680°C, 1% Al es|suficiente para proporcionar
una excelente resistencia a la oxidacion de aleaciones base Fe, Ni 6 Co que contienen
al menos 15% cromot!3® 20% 298) . Eyidentemente, mnentra's mayor sea el contenido de
aluminio, es mas factible que Al,O; se desarrolle como una costra externa. Sin
embargo, concentraciones del orden del 4% en a!eacnones base niquel formaran
cantidades significativas de precipitados gamma prima a temperaturas en el intervalo
de 600°C - 815°C, y esto implica problemas con la for]abllldad y la soldabilidad de la
aleacion 2*9,

Hay atin una considerable controversia sobre los mecanlsmos de crecimiento de
las costras de Al,O;. Muchos autores sugieren que Al,O; crece por difusion de oxigeno
via fronteras de grano del ¢éxido a la interfase metal/oxldo““' 202, 209} mientras que
otros han encontrado que la costra de Al,O; crece por dIfUSIOI'l hacia afuera de aluminio
(219) " Otros investigadores consideran que Al,0; es un OXIdO muy estequiométrico y los
coeficientes de difusion catiénica y aniénica son muy similares®®, Al parecer, estas
discrepancias surgen de la presencia de carbono o de otrasllmpurezas en la aleacién o
en la costra de éxido o en el medio ambiente, de modo que las impurezas controlan el
mecanismo de crecimiento de este tipo de éxido. Al respecto Huang et. al. 3
han precisado que esto depende de la atmdsfera a la que sop expuestas las aleaciones,
ya que en estudios en los que utilizaron marcadores de palladio, encontraron que en
ambientes donde el oxigeno es el Unico oxidante presente, Ia difusién de oxigeno hacia
la interfase es el mecanismo predominante de crecnmlento de la costra de oxido,
mientras que en ambientes que contienen azufre, el OXIdOE crece principalmente por
difusién de aluminio. En el primer caso, la reaccién entre el oxigeno difundiendo hacia
adentro y los iones aluminio difundiendo en la direccidn opuesta se lleva a cabo en la
region de las fronteras de grano del dxido, especralmente ceca de la interfase
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aleacion/dxido, La formacién del oxido dentro de la capa existente produce el
crecimiento lateral de la capa de dxido, lo cual propicia el desarrollo de esfuerzos
compresivos que conducen eventualmente al desprendimiento localizado de! éxido. La
presencia de azufre en el medio ambiente cambia el mecanismo de crecimiento, y
como el azufre se disuelve en el oxido de aluminig, incorporandose a la red del éxido,
el transporte predominante es por iones aluminio a través de los granos de dxido, los
cuales reaccionaran con el oxigeno cerca de la interfase gas/6xido, donde los esfuerzos
generados por el crecimiento del éxido pueden ser relevados mas facilmente. Esta es
la razén que estos autores establecen como la responsable de la mejor adherencia de
las costras de Al,O; en ambientes que contienen azufre.

A partir de estudios realizados mediante microscopia de fuerza atdmica y SIMS,
se ha concluido que el crecimiento de! dxido a temperaturas de hasta 1000°C en
aleaciones FeCrAl que contienen dispersoides de dxido de Ytrio se lleva a cabo
mediante la difusidn hacia la intetfase metal/Oxido de oxigeno, y que este éxido es a-
Al,O; (209 212~ 214) Las aleaciones FeCrAl que no contienen adiciones de Ytrio ¢ de
Y,0; crecen por el transporte combinado de aniones y cationes®¥ 2% algunos
autores han atribuido la supresidn del transporte de cationes y el incremento de la
difusién de oxigeno en costras de alimina debido a las adiciones de dispersoides, a
la transformacién de fase de la alimina, de los 6xidos metaestables 6-Al,O; y -
Al,O; a a-Al;O;, y/o a la formacion en las fronteras de grano del éxido, de
compuestos que contienen Ytrio y que promueven la difusién de oxigeno. Ytrio se ha
encontrado tanto en las fronteras de grano de la alimina como en la superficie del
oxido, principalmente en la forma de dxido de Y/Ti ***), Otros autores sefialan que
esta transformacién de fase es promovida por el cromo presente en las aleaciones
FeCrAl, el cual en las etapas iniciales de oxidacion forma déxidos que actian como sitio
de nutilz?%cién para la formacion de «-Al;O;, debido al isomorfismo de este dxido con
Cr203 .

En resumen, se considera que las aleaciones que contienen aluminio presentan
una buena resistencia a gases sulfurosos, ya que Al,O; reduce la penetracion de azufre
(177,178,199, 200, 202, 216 - 218) v 3 atmésferas carburizantes 1% 219 ambientes en los
cuales parece ser mas efectiva que Cr,0;. En base a |lo anterior, recubrimientos de
tipo aluminizado son recomendados por su resistencia a carburizacién 4#%,

2.8.3 Efecto del Silicio

El silicio es un elemento presente en los aceros puesto que es utilizado como
desoxidante durante la fabricacion de los mismos. Ademas de aluminio y cromo,
silicio es uno de los elementos mas favorables para la formacion de costras protectoras
de éxido. En la Figura 2.12 se aprecia el efecto de la adicion de 1.5% de Si sobre la
resistencia a la oxidacion del acero 5%Cr 0.5%Mo. Al igual que el aluminio, puede
formar la pelicula de 6xido a presiones parciales de oxigeno considerablemente mas
bajas que cromo'®®,  Como aleante de aceros de alta aleacion, los cuales forman
capas superficiales de Cr,0;, silicio forma peliculas continuas de SiO, entre los éxidos
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metdlicos y la aleacién que son una excelente barrera a la difusion de especies
agresivas, lo cual tiene un efecto benéfico sobre su resistencia a la oxidacién 2% 222,
Se ha reportado que SiO, es amorfo a temperaturas en el intervalo de 8500C -
1000°C2°0, Como en el caso de aluminio, el silicio acttia conjuntamente con el cromo
para mejorar la resiliencia de la costra en medio amblentes agresivos!®% 201 gjn
embargo, si su concentracion es baja, como en el caso de algunos aceros comerc:ales,
no alcanza a formar la pelicula de xido y mas bien tlene un efecto adverso sobre la
protectividad de la costra, contribuyendo asi a la d'egradacnén de la aleacién **®, Por
ejemplo, ha sido reportado que el silicio promueve la degradaqén del acero 310 en
medio ambientes que contienen mezclas de O, - S; *?7.| En aceros austeniticos el
silicio reduce drasticamente la solubilidad y la dIfUSIVIdad de carbono en ia matriz Fe-
Ni, con lo cual mejora su resistencia a la carburizacién®?*3* - #29)_ por otra parte, el
silicio tiende a disminuir la resistencia mecanica de las aleaciones a alta
temperatura(12% 184, '

Se ha sefialado que se requiere de al menos 4 - 5 % Si para formar una costra
externa de SiO;**”.  Sin embargo, no pueden utilizarse esos niveles de silicio en
aleaciones base niquel, ya que puede disminuir signifi catwamente el punto de fusion, e
inducir la formacién de siliciuros que le causan problemas de fraglllzacuén"“’
Resultados sobre el efecto de silicio en aleaciones ZO%CrS%Nlle han mostrado que
parece haber una concentracién dptima para cada aIeacnon dependiendo de la
temperatura y de la atmdsfera a que esté expuesta pues por ejemplo, para esta
aleacion expuesta a 900°C a gases con alta concentracion de CO,, la concentracion que
le confiere mejor resistencia es 0.6% en peso®® 22 Se ha sefialado que en
aleaciones Ni-Cr promueve la formacién de costras complejas de Oxido que contienen
Ni;SiOs, el cual resulta ser muy efectivo para limitar el transporte i6nico®?®, Un efecto
s'm'lar(sz, ha observado en aleaciones Fe-Cr que contienen pequenas cantidades de
silicio .

En resumen, su efecto benéfico sobre la resnstenua a la corrosion de las
aleaciones se debe prtnCIpalmente a los siguientes aspectos®®”;

» formacion de costras de SiO, amorfo en la interfase aleacion / costra de éxido, que
actan como barrera a la difusion de los iones metélicos,

 baja difusividad de oxigeno molecular en estas costras,

« parece promover la formacion de la capa de dxido de cromo, y contribuye a
disminuir 1a oxidacion interna.

e Si0O; es inerte a la sulfidacién.

« disminuye la difusividad y la solubilidad de carbono en aceros austeniticos y
aleaciones base niguel.

+ alta flexibilidad del SiO, para formar silicatos modlﬂcados como resultado de la
incorporacién de elementos del sustrato o contaminantes del medio ambiente,

» las costras de SiO; tienen la propiedad de recuperarse tras su desprendimiento.

« es posible el ajuste de los coeficientes de expansidn térmica de tales costras por la
adicion de elementos tales como germanio y boro .
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Hay numerosos trabajos que demuestran el efecto benéfico del silicic en
materiales que experimentan oxidacion a alta temperatura(®! 110 183 192, 227} qrragign
en caliente a temperaturas de hasta 850 °C, y cierto grado de carburizacidn y
sulfidacién, ya sea como elemento aleante o como constituyente de recubrimientos
metdlicos!'7® 189, 200, 201, 225 - 227, 230, 1) £ ¢ caso de cenizas de combustleo,
Zetimeisl ®*? ha concluido que a 650°C, silicio juega un papel mas importante que
aluminio en la resistencia a la corrosion de las aleaciones por cenizas de combustdleos
con alto contenido de vanadio y bajo de sodio, mientras que aluminio es maés
importante que silicio en cenizas de alta concentracidn de sodio y baja de vanadio.

Se ha reportado que recubrimientos de siliciuros tienen buena resistencia a
ataque por vanadio a temperaturas en el intervalo de 700°C a 900 °C 52, asi como a
mezclas V,0s - Na,SO, a temperaturas en el intervalo de 900°C a 1000 °C ¥, Estos
recubrimientos son mas resistentes que el cromizado o aluminizado de aleaciones base
niquel expuestas a V;0Os y a condiciones de oxidacién ciclica a 925°C %, También se
ha reportado que recubrimientos FeSi de alto contenido de silicio exhiben buena
resistencia a corrosién en la mezca corrosiva 80%V.Os - 20Na, S0, @59,
Aparentemente Ia razén del buen desempefio de costras de SiO, en compuestos de
vanadio estriba en dos hechos: por un lado, el sistema de sales fundidas es altamente
acido y en ese tipo de sistemas las costras de SiO, tienen la minima solubilidad y, por
otro lado, silicio y vanadio no forman ning(in compuestof*® 227,

En cuanto a la resistencia de costras de SiO; en sulfato de sodio fundido, bajo
las condiciones prevalecientes en turbinas de gas (sustanciales presiones de SO, y
capas muy delgadas de Na,SO4 condensado), éstas son pasivas a esta sal, y las
reacciones de formacion de silicatos solo ocurren a muy bajas presiones de SO, 0 SO;
en el ambiente(??”);

Si02 + Nast4 Na)_Si03 + 803 (g ) AG°1200k = + 36.8 kcallmOI

25i02 + Na,S0, = Nazsizos + SO, (g) AG°y300k = + 33.9 kcal/mol

Se tienen bien entendidos los mecanismos que explican su protectividad en
procesos de oxidacion y carburizacién a alta temperatura, pero se ha considerado que
no esta suficientemente clara su resistencia a la corrosion en caliente®'®,

2.8.4 Efecto del Niguel

Bajo condiciones oxidantes, Ni forma NiO, un oxido menos estable y menos
estequiométrico que Cr,O,, y que crece a una velocidad mas alta que éstet®®?, Se ha
reportado que niquel parece tener un efecto benéfico sobre la resistencia de aleaciones
Fe-Cr-Ni a la oxidacion a temperaturas elevadas. Este efecto ha sido atribuido a que
niquel restringe la difusion de fierro o cromo a la interfase metal/dxido en costras de
Cr,0:**3,  Sin embargo, se ha encontrado que el comportamiento de oxidacién de
aleaciones Fe-Cr-Ni es bueno cuando Ni estd presente en concentraciones importantes
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y en la presencia de 20% o mas cromo, ya que la adicuan de niquel a aceros con 11-

16% de cromo parece actuar en detrimento de su resnstenua a ia oxidacion*®®,  por
otra parte, el niquel mejora la adherencia y las propledades mecanicas de la pelicula de
dxido de fos aceros inoxidables, debido aparentemente a que reduce la expansion
térmica diferencial entre el metal base y el oxido, reduaendo asi los esfuerzos en la
interfase metal/6xido durante el enfriamiento*®. En cuanto al efecto de la adicion de
niguel a aleaciones expuestas a atmosferas no oxldantes, se ha sefialado que este
aleante contribuye a Ia resistencia a la carburizacidn de|la aleacion®”” 29, pero que
altos contenidos de niquel pueden ser peligrosos en ciertas atmdsferas de este tipo,
por lo que en esos casos se requiere del aleado con [cromo y aluminio %2, Por
ejemplo, se ha reportado que en atmdsferas que contienen altos niveles de azufre, al
igual que fierro, niquel, tiene un efecto adverso sobre |la resistencia a la corrosion,
debido a la formacidn de sulfuros no protectores los cuales pueden tener bajos puntos
de fusidn o formar eutécticos de bajo punto de fusién con la aleacion(®?7: 19% 23%)  Ep
la Figura 2.16 se presenta el efecto de niquel sobre lalresistencia a la oxidacién de
varios aceros inoxidables bajo condiciones de ciclado térmico.
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Figura 2.16 Efecto del contenido de niquel sobre la resistencia a la oxidacién a
9820°C de algunas aleaciones FeCrNi bajo condiciones de ciclado térmico (15 min en
horno, 5 min en aire)*??),

2.8.5 Efecto de Aleantes Menores

Adicion Elemen Reactivos:

Se han realizado numerosos estudios sobre el efecto benéfico de la adicion de
pequefias cantidades (0.1 - 1 % en peso) de elementos reactivos con oxigeno sobre la
formacién y la adherencia de las costras de dxido de cromo y aluminio formadas
durante la exposicion a alta temperatura de aleaciones.| Ejemplos de los elementos
reactivos mas utilizados son Zr y los elementos de las tierras raras (Y, Ce, La, Th, Hf,
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principalmente, y con menor éxito Nd, La, Sm y Gd). Estos elementos son adicionados
tanto en forma metalica como en forma de déxidos. Se ha reportado que promueven la
formacion de una costra mas resiliente, la cual disminuye la oxidacion y otros procesos
de corrosién a alta temperatura, como sulfidacién(i®® 19% 202, 216, 217, 236, 237,329)
Asimismo, incrementan la resistencia a la oxidacion tanto de aleaciones Fe-Cr, Fe-Cr-Ni
y Ni-Cr, las cuales forman una costra de Cr,0; (11 198 202, 238) comqg de aleaciones
FeCrAl, la cual forma una costra de Al,0,20%329),

Ytrio es uno de los elementos reactivos que ha recibido mayor atencidn por sus
pronunciados efectos sobre la costra de dxido. Se ha observado que Ytric mejora la
resistencia a la oxidacidn a alta temperatura de aleaciones del tipo M-Cr-Al (M=Fe, Co,
Ni), independientemente de la composicion de la aleacién, del proceso de incorporacién

de este elemento y de la naturaleza de la costra que forma la aleacién (Cr,0z o Al,03),
(199, 213 - 215, 236, 238 - 241, 329)

Hay el consenso de que Ytrio tiene un efecto benéfico sobre la adherencia de la
costra de dxido de AlO; y se ha reportado que la influencia de ytrio sobre las
propiedades de transporte del dxido esta directamente relacionada con su efecto sobre
la microestructura del ALO;®* 241 {3 adicién de dxido de ytrio también tiene un
efecto benéfico similar sobre 1a resistencia a 1a oxidacién, aunque menor que el de ytrio
metalico®® 238 pero tiene la ventaja de que le proporciona una resistencia mecanica
mas alta que la adicién de ytrio metdlico™®. Este importante resultado condujo al
desarrollo de las aleaciones ODS (Oxide Dispersion Strengthened) las cuales son
producidas por aleado mecanico®®®. La aleacién MA9S6, la cual ha sido evaluada en
este trabajo, es una aleacin de este tipo. Czyrska et. al. “**? han reportado que los
dispersoides se encuentran en la aleacion MA956 como Y;AlsO;, y que su distribucion
de tamafio de particula es bimodal con didmetros medios de 14 y 322 nm.

Han sido propuestos una variedad de mecanismos, para explicar el efecto
benéfico de estas adiciones, y algunos de ellos han sido verificados experimentalmente
para ciertas aleaciones dopadas bajo condiciones especificas. Aparentemente, los
mecanismos sugeridos dependen de la cantidad de elemento activo o de la temperatura
de oxidacion, y se ha sugerido, a raiz de resultados experimentales, que el principal
mecanismo de accion de estas adiciones consiste en la modificacion de las propiedades
de transporte del éxido(?!? 214 238 240 -26)) | 4¢ mecanismos propuestos sugieren que
los elementos reactivos:

» actlan como sitios preferenciales de nucleacion para la oxidacién y reducen (en
comparacion con las aleaciones que no contienen estas adiciones) el contenido de
cromo y aluminio necesario para formar una costra protectora de Cr;0; 6 Al;Os.

« pueden reducir la rapidez de crecimiento del oxido, ya que reducen en forma
importante el transporte de cationes.

» pueden suprimir la migracion de iones via fronteras de grano ya que estos
elementos se segregan en esas zonas.

» pueden promover una difusién preferencial cationica o anidnica en la costra vy,
consecuentemente, inducir la formacion de un oxido en una interfase preferencial.
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« pueden modificar la microestructura del dxido, i.e., el tamafio de grano, los
fenémenos de segregacién y precipitacion, la textura, Ia concentracion de defectos
iénicos, etc., y como una consecuencia pueden moduﬂcar las velocidades de difusion
y mejorar su plasticidad (los esfuerzos en la costra de oxudo)

» pueden modificar las propiedades mecanicas de la costra de dxido.

» pueden formar una capa de dxido interna (tal como Y05 0 2r0;), la cual actiia como
una barrera a la difusion de las-especies agresivas.

¢ reducen la acumulacién de huecos en la interfase aleacion - oxido, ya que sirven
como sumideros de vacancias.

e mejoran la adherencia del 6xido actuando por un efecto de anclaje mecanico de la
costra a través de protrusiones de éxidos que se extienden desde la costra de dxido
hacia el metal subyacente.

e pueden inhibir la segregacién de azufre en la interfase metal/costra.

Carbone;

Carbono puede disolverse en ia matriz dependlendo de la composicién y de la
temperatura involucrada. Debido a que cromo es un fuerte formador de carburos ricos
en este elemento, se ha reportado que en altas concentraaones carbono afecta
adversamente la resistencia a la oxidacidn, partlcu!armente de los aceros ferriticos y de
las aleaciones FeCrAl; en los aceros austeniticos no ha 5|do documentado un efecto
similar debido probablemente a la mayor solubilidad de carbono en la austenita que en
la ferrita®® 243 E| control del contenido de carbono es un factor importante para la
resistencia a la termofluencia de los aceros inoxidables!®). Se ha reportado también,
que la adicién de carbono incrementa la profundidad de sulf dacién interna de aceros y
aleaciones base niquel expuestas a atmosferas suIFdantes lo cual indica que los
carburos juegan un papel importante en el comportamiento de sulfidacion de los
materiales expuestos a altas temperaturas*®®),

Elemen il ') :

Algunos elementos, como Mo, V, W, Nb y Ti, son agregados a los aceros ya que
ellos forman carburocs, lo cual tiene una mﬂuencna |mportante sobre varias de sus
propiedades. Deadmore (***) ha encontrado que el efecto de estos elementos sobre la
resistencia a la corrosion en caliente (por sulfato de sodlo) de aleaciones base niquel
depende del contenido de aluminio de la aleacién, ya que sefiala que parecen ser
benéficos para altos contenidos de aluminio, pero desde linocuos hasta ligeramente
nocivos para bajas concentraciones de aluminio en la aIeacnon Titanio y Niobio son
agregados a aleaciones base niquel para mejorar su resustencna a la sensibilizacién
intergranular, la cual es un aspecto microestructural que afecta seriamente la
resistencia a la corrosién®*).  Truman y Pirt, quienes evaluaron una gran cantidad de
aleaciones, sefalan gue estos elementos tienen muy poco efecto sobre la resistencia a
la oxidacidn a altas temperaturas 5.
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El titanio es generalmente agregado en muy baja concentracién a las aleaciones
para servicio a alta temperatura, por lo que se encuentra casi totalmente ligado a
carburos, y en la costra de Oxido se encuentra disuelto en éxidos de cromo o de Cr-
Mnt®9, & en forma de TiO,, un dxido mas estable que Cr,Os, que usualmente se
desarrolla dentro de la aleacién en las fronteras de grano, debajo de la costra de Cr,0;
299 ¢ en las regiones mas externas de la costral’¥)., Quadakkers sefiala que el Ti
prece incrementar la velocidad de crecimiento de las costras de Cr,0; y afecta
adversamente su adherencia®®®. En contraste, Santorelli et. al. ¢**® encontraron que
la formacién de TiO, puede mejorar la protectividad de la pelicula de Cr,0; desarroliada
por aleaciones que contienen Ti tales como MAS56, Udimet 720 e In 738. Clemens
et. al.®*) han precisado que adiciones de Ti de hasta 2% en peso no tienen efecto
significativo sobre la oxidacion isotérmica en el intervalo de 9500C - 1100°C de
aleaciones NiCrAlY, pero que sin embargo tiene un efecto adverso bajo condiciones de
ciclado térmico.

Fujikawa ha concluido que el contenido de niobio es la causa de la mejor
resistencia a la corrosién por mezclas V,Os - Na;SOs en el intervalo de 600°C a 800°C,
del acero 347H en comparacién con el acero 304H (el cual no contiene elementos
estabilizadores) y el 321H (el cual contiene Ti). Al parecer niobio no difunde como
titanio para formar parte de la costra de éxido y promueve la formacion de costras tipo
espinel que contienen Fe, Cr y Ni %%, Asimismo, ha sido reportado que adiciones de
niobio promueven la formacidén de la capa de dxido del acero 310 expuesto a medio
ambientes que contienen mezclas de 0,-S; “*” *®,  Sin embargo, en atmdsferas de
baja actividad de azufre, los carburos de niobio influyen sobre el modo de corrosién
interna, ya que actdan como nlcleos para la precipitacion de sulfuros, promoviendo el
ataque por sulfidacién de la aleacion®!®,

Manganeso:

El manganeso se agrega a los aceros durante la produccidon en cantidades
pequefias (como desoxidante), razén por la cual esta presente siempre en algiin grado.
De acuerdo con Stott!'! 2°) este elemento generalmente tiene una influencia nociva
sobre la resistencia a la oxidacién de aleaciones que forman costras de Cr,0s, ya que
no apoya el desarrollo de la costra de 6xido y si es muy habil para difundir rapidamente
(mas rapido que cromo o fierro) a través de ella para formar una capa de MnCr;QO,
sobre la superficie externa del 6xido. Truman y Pirt “*¥ han concluido que este
aleante es inocuo cuando se agrega en cantidades menores al 2%, pero que tiene
efectos adversos en mayores concentraciones en aleaciones expuestas a atmdsferas
oxidantes. Ha sido reportado que manganeso promueve la degradacidn de aleaciones
Fe-Cr-Ni en medio ambientes que contienen mezclas de O,-S;, y 0:-5,-C, ¥ que,
aparentemente, la sulfidacion y la corrosién se incrementan con el contenido de Mn en
la aleacign(t®”, 198 200, 218)  ga h3 encontrado que la adicidon de 1% de Mn a una
aleacion Fe-26%Cr causa un incremento en su velocidad de oxidacidn a 870°C y
1050°C debido a la formacion del espinel MnO « Cr,0;, a través del cual la difusion de
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oxigeno es mas répida que en Cr,0; ®*), En contraste, otros autores reportan que ha
sido detectado en costras protectoras de 6xido en la forma de MNCr 0419% 219,

Molibdeno:

La presencia de Mo en una aleacion parece ser nociva para su resistencia al
ataque por mezclas de sulfato de sodio y pentdxido de vanadio*”.  Otsuka et. al. (172)
han atribuido a la presencia de molibdeno en el acero 316 su menor resistencia a la
corrosion que las de los aceros 321 y 347 expuestos a mechas 80%V,0s5 - 20% Na;S0,
en una atmdsfera simulada de gases de combustion a 600°C y han sugerido que la
causa de su velocidad de corrosién mas alta es la formacuon de una costra de 6xido
muy defectuosa con pobre adherencia bajo condiciones de variaciones de carga de la
caldera. Samms y Smith(*” también atribuyen el meJor comportamiento del acero
347 en relacion al del 316 a la falta de Mo del acero 3ﬁ7 Se ha reportado que
pequefias cantidades de este elemento pueden ser toleradas en aceros inoxidables a
altas temperaturas, pero que cantidades importantes (2 \-3 % en aceros austeniticos
como los del tipo 316 y 317) pueden conducir a la destruccnon severa del éxido, dando
como consecuencia la oxidacién catastréfica de la aleac;én (189) Al parecer la
concentracion critica de Mo depende de! contenido mismo, |de Mo y del de cromo (en el
caso de aceros) o del de niquel (en el caso de aleacgones base nigquel), y de la
temperatura®®> 2**),  También se ha sefialado que el efecto de Mo depende de si el
MoQO; que se forma se acumula o es removido por la atmosfera fluyendo; por ejemplo,
se ha reportado que la aleacién NO06333 (45%Ni, 3% Mo) mostrd muy buen
desempefic en gases a 1190°C producto de la combustlon de gas, pero que es muy
posible que bajo condiciones de estancamiento, esta aleac:on presente oxidacién
catastréfica®® . Mo es agregado a aleaciones base Ni para mejorar su resistencia a
medio ambientes fuertemente reductores, y para me]orar su resistencia a corrosion
localizada (344", Respecto al papel de Mo en este tipo deialeacuones se ha reportado
que las de alto niguel son las menos sensibles a los efectos adversos del Mo en
ambientes oxidantes®*®, pero que bajo condiciones de exposucnon a sulfato de sodio, la
presencia de Mo y de W incrementa la solubilidad de NiO en esta sal, por lo que estos
aleantes se consideran nocivos para la resistencia a la corrosién en caliente®*),

5 “

Este elemento es agregado para mejorar la resistencia mecanica de las
aleaciones a alta temperatura®®. Truman y Pirt* concluyeron que, al igual que Cu
y Co, nitrégeno tiene relativamente poco efecto sobre la re5|stenC|a a la oxidacién de
las aleaciones, mientras que Hamer y Skarda™® atribuyen la mejor resistencia del
acero 304 modificado a su microaleado con N, Si y Ce.
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A. Wong NMoreno al problema de corrosién por cenizas del combustible

2.9 Seleccion de Materiales como Alternativa de Solucién al
Problema de Corrosién por Cenizas del Combustible.

Todos los materiales tienen sus limitaciones, y la solucién a los problemas a alta
temperatura es a menudo un compromiso entre una seleccion cuidadosa de materiales
entre los que estan disponibles, el control del proceso en el cual se encuentra operando
el material, mejores especificaciones de disefio, y su costo. El primero de estos
factores requiere del conocimiento de los procesos de degradacion a los que puede
estar sujeto el material durante operacién. El segundo requiere conocer el efecto de
las variables del proceso sobre dichos procesos de degradacion para poder establecer
limites seguros de operacién para los componentes. El tercer factor involucra el
reconocimiento de las restricciones mecénicas a alta temperatura de los materiales.
En cuanto al factor costo, la identificacién del material mas adecuado involucra el
cdiculo de todos los costos asociados a los materiales candidatos sobre el ciclo de vida
del componente, tales como vida esperada de servicio, costo de instalacién, incluyendo
la remocién de los materiales fallados, y costos anuales de operacion y
mantenimiento®, En algunos casos, en los cuales el medio ambiente es de
caracterfsticas agresivas tales que no existe un material que las soporte durante la vida
de servicio de la planta, es incluso razonable aceptar que el componente tendrd una
corta vida Util con un alto factor de confiabilidad y que tendra que ser reemplazado en
un periodo de tiempo que puede ser previsto.

El control de la corrosidn por cenizas del combustéleo ha sido intentado a través
de diversos métodos, ninguno de los cuales ha sido completamente satisfactorio. En
1959, se llegd a la conclusion de que ninguna de las aleaciones disponibles que eran
resistentes a alta temperatura podia ser recomendada para uso bajo todas las
condiciones de esfuerzo y temperatura que existen en la zona de alta temperatura de
Calderas y turbinas de gas que utilizan combustdleo™.  Después, en 1973 de
Santis®® concluyé que la corrosidn a temperaturas mayores a 600°C era adn un
problema irresuelto, y que a pesar de la intensiva labor de investigacion realizada hasta
entonces, no se habia encontrado ain una solucidn metallrgica o de cualquier otro
tipo. En jos aflos 70°s y 80°s, las lineas de investigacion para atacar el problema de
corrosion a temperaturas elevadas por cenizas del combustdleo se dirigieron con mayor
interés hacia la optimacién de formulaciones de inhibidores de corrosion adicionados al
combustible o rociados en la flama o en los gases de combustion, que modificaran
tanto las propiedades corrosivas como el potencial de formacién de escorias duras de
los depdsitos (3% 24 96 - 98, 203, 247, 254, 252) 5 |3 formylacidn v el desarrollo de técnicas
para la aplicacion de recubrimientos con mejor resistencia a la corrosién que el
material base (8% 100 113, 205, 206, 233) \, 5 |53 mplementacién de medidas de contral de
algunos factores operacionales(®® 2 24 42, 84, 92,123, 203, 251) | o primeros han tenido
un éxito limitado y a veces cuestionable o no reproducible y con algunas desventajas
por el incremento de solidos en la caldera.  La formulacion quimica de recubrimientos
en si misma ya no era desde entonces un gran problema, pero si sus propiedades de
adherencia y de modificacion del patrén de transferencia de calor, asfi como su
aplicacion econdmica, por lo que en este campo se ha avanzado bastante lentamente
en el caso de calderas (aunque con bastante éxito en turbinas de gas que utilizan gas o
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diesel). La filosofia de las medidas operacionales para el control de la corrosion
vigente es también la que desde entonces se visualizd (pésicamente, control de exceso
de aire y de la temperatura de metal), pero éstas no siempre son faciles de
implementar ya que se requiere de instrumentacién adecuada y de su 6ptimo
funcionamiento. Respecto a la seleccidn de materiales‘como método de control de ia
velocidad de corrosidn, éste ha sido parcialmente satisfactorio a través del uso de
aleaciones, tanto base hierro como base niquel, més] resistentes a fa exposicion a
elevadas temperaturas®®®. Sin embargo, ninguna aleacién es resistente a la corrosion
a alta temperatura por todo tipo de cenizas, por 1o que IIa seleccion debe considerar el
tipo de ceniza y el intervalo de temperatura en que opera el componente.

A continuacién se presenta en forma resumida I3 evolucion que han tenido los
materiales para la zona de alta temperatura de calderas que utilizan combustibles
fésiles. Se dedica especial atencion a los principales| tipos de aleaciones que han
ofrecido mejores resultados en el intento por resolver o controlar via materiales el
problema de la corrosidn por depdsitos de ceniza del combustible.

Desde el punto de vista de materiales, antes de 1970 el disefio de tubos de
caldera se hacia sobre la base de propiedades mecanicas, y se consideraba una
tolerancia para corrosién dentro de un factor de| seguridad'®. La aleacién
predominante durante los afios 50°s y principios de|los 60°s, operando en ese
entonces con temperaturas de vapor de hasta 540°C, era el acero ferritico de baja
aleacién 1.25Cr0.5Mo; durante los afios 60°s se introdujo el acero 2.25Cr1Mo; ambos
materiales mostraron en general un desempefio satisfactorio en el intervalo de
temperaturas de metal de 450°C a 570°C®7**%),  La necesidad de aceros con mejores
propiedades mecanicas y mayor resistencia a la corrosié'ln por vapor de agua para las
calderas de mayor capacidad, fue la causa de que se adoptaran en los disefios aceros
més aleados como los aceros austeniticos del tipo 18Cr-8Ni (tipos 304, 316, 321 y
347), los cuales tienen mejores propiedades mecanicas y mayor resistencia a la
oxidacion a alta temperatura que los aceros de baja aleécién, y SONn menos caros que
las aleaciones base niquel, razén por la cual han sido utilizados desde entonces en la
tuberia de sobrecalentador y recalentador de calderas| convencionales que utilizan
combustibles fosiles®”.

La persistencia del problema de corrosién por cenizas dei combustdieo, renovo
el interés en la solucién del mismo a través de la identificacién de los materiales mas
adecuados para soportar las condiciones de operacion lde las calderas que utilizan
combustdleos con altas proporciones de metales alcalinos, azufre y/o vanadio. De
hecho, este enfoque fue el adoptado en las centrales inglesas, por considerarlo como
el més efectivo, dado el estado del conocimiento que se tenia sobre el problema®™'?. A
mediados de los 70 s, en las calderas inglesas que operaban con combustdleo, se tratd
de disminuir los problemas de corrosidn externa de los tubos de sobrecalentador,
utilizando aceros ferriticos con 12 % de cromo ya que se consideraba entonces que los
aceros austeniticos del tipo 18% Cr 12%Ni exhibian menor resistencia a este medio

N - . )' I
ambiente, y determinaron la temperatura umbral mas alla de la cual se acelera la
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corrosién de varias aleaciones (aunque debe tenerse en cuenta que los depdsitos de
ceniza de las centrales inglesas, al menos los reportados en esa época, eran ricos en
sulfatos alcalinos)®> 7,

Halstead publicd en 1969 % y 1970 4 interesantes articulos donde abordd
algunos aspectos quimicos y termodindmicos de la corrosion del lado de los gases de
tubos de calderas que utilizan combustdleo.  En el segundo de ellos® reporta ya
datos comparativos de aleaciones, obtenidos en pruebas en una caldera inglesa
durante 9,500 horas, a partir de los cuales considera un gran avance el haber ya
establecido que los aceros ferriticos con 9 a 12% de cromo eran més resistentes que
los aceros austeniticos del tipo 18Cr8Ni, a temperaturas de metal de! orden de los
600°C. Aungue no menciona la composicién de los depdsitos a los que los aceros
estuvieron expuestos, generaliza la conclusién de que mientras mayor sean los
contenidos de Cr y Ni en el acero, mayor serd la velocidad de corrosién por cenizas del
combustdleo, es decir, plantea una relacién lineal entre la velocidad de corrosin y la
suma de Cr + Ni. Holland et. al.®¥ confirmaron el mejor desempefio del acero
9CriMo en el intervalo de 500°C a 650°C, con relacién al acero austenitico tipo 316, a
la aleacidn Eshette 1250 y a un acero 12Cr. Sus pruebas involucraron la exposicion de
sondas de corrosion durante 1000 horas en una central inglesa en las que se utilizé un
combustdleo con 90 ppm V, 95 ppm Na y 3.34% S, el cual produce depdsitos en los
que el compuesto mayoritario es Na,S0.,.

A mediados de los afios 70 s se desarrollé el acero 9CriMo modificado (ASME
SA335 P91), que de los aceros ferriticos especificados por el cédigo ASME para tuberia
de presion, es el que soporta los mas altos esfuerzos. Esta composicién fue
modificada por investigadores japoneses en los 90°s para gonseguir una mas alta
resistencia a la ruptura, desarrolldndose los aceros 9Cr0.5Mol.8WNbV (NF616) vy
11Cr0.4Mo2W1CuNbV (HCM12A), con el objetivo de que fuesen aplicados a los
componentes para alta temperatura en las futuras calderas ultra supercriticas bajo
condiciones de vapor de 29.4 MPa/6259C, o posiblemente mas altas(®>®),

Desde el punto de vista de seleccién de materiales, el uso de aleaciones base Fe
y base Ni con alto contenido de cromo, como solucién al problema de corrosién por
depdsitos, ha sido la tendencia que ha obtenido cierto éxito™ 3% 139, v en 1961,
Whitthingham® sefialaba que la resistencia a la corrosion de los aceros del
sobrecalentador se incrementa con el contenido de cromo, Y que aleaciones de alto
Cromo son mas resistentes que aleaciones base Ni a depdsitos producto de la
combustién de combustdleos con bajo contenido de vanadio; esta menor resistencia de
las aleaciones base Ni se ha atribuido a que este tipo de depdsitos causan sulfidacién a
aleaciones con alto contenido de niquel®” '*®)  para elementos de caldera no
refrigerados directamente por el vapor (soportes y espaciadores de tubos), a mediados
de los afios 70°s, Baker et. al.®® propusieron el uso de aleaciones tales como
Sichromal (acero ferritico con 25% Cr, 1% Al, y 1% Si), aceros austeniticos con 25-
30% Cr vy 20% Ni, y aleaciones CrNi tales como Inconel 671 e Inconel 657, Sin
embargo, el alto costo de las aleaciones con alto contenido de cromo, asi como las
dificultades en su fabricacién, limitaron su uso hasta los afios 70°s, pero a partir de
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entonces se han realizado enormes avances en la fabncabllldad y las propiedades
mecanicas de estas aleaciones resistentes a altas temperaturas, por lo que actualmente
se dispone de una enorme variedad de materiales que pueden satisfacer los
requerimientos de resistencia mecanica y de resistencia |a la corrosion a temperaturas
elevadas.

Desde los anos 50°s la temperatura de vapor se ha mantenide sin cambio en
{as calderas convencionales, debido al problema de faita de materiales resistentes a los
productos de combustion, de modo que los matenalesimencnonados (aceros T11 vy
T22, y aceros del tipo 18Cr8Ni) que desde entonces se especificaron para tuberia a
presién de caldera, son los que se siguen utilizando en los disefios que se encuentran
operando actua!mente.

Para los componentes no refrigerados, en Ios disefios convencionales de
calderas se encuentran especificadas usualmente aleaciones como AISI 304, 309, 310y
316, HK-40 y ACI tipo HH**), mientras que en los diseno‘s mas recientes se han estado
instalando aleaciones del tipo 60%Cr-40%Ni, SA297- HH (24-28%Cr, 11-14%Ni, 2%
Mn, (Zzg/%Sl 0.5%Mo), y SA351-CFC8C (18-21%Cr, 9—12%N| 1.5% Mn, 2% Si, 0 5%
Mo)

Aleacion rom. Niquel :

Esta aleacién se desarrolld en los afios 70°s para combatir el problema de
corrosién por cenizas del combustible. Swales reportd un buen numero de casos en
refinerias y plantas petroguimicas, en los que esta alleacmn mostré un excelente
desempefio en componentes no refrigerados expuestos a temperaturas menores a
900°Ct?%®),  También Antikain et. al.®» reportaron su excelente desempefio y el de
aleaciones FeCrAl en el intervalo de 700°C a 800°C, aI ser expuestas a depdsitos
sintéticos con proporcidn V.0s/Na;SO, de 87/13 en peso y en depdsitos de caldera
con proporcién V,0s/Na,Q de 37.5/7.2 en peso. Sedrlks‘f""’ reportd que esta aleacion
tuvo una pérdida de peso por corrosién a 750°C en mezclas 80% V,0:/20% Na,S04 4
veces menor al acero 304 y 3 veces menor al acero 310. Demo™®® reporta
velocidades de corrosion de 10 y 20 mpy para la aleacnén 50Cr50Ni para niveles de
Na(K) + V en el combustéleo de 150 y 250 ppm, respectlvamente Teraube(13®
reportd velocidades de corrosion de la aleacidn 50Cr50N| menores a 0.25 mm/3000
horas a temperaturas de metal en el intervalo de 600 a 725°C en productos de
combustién a 1140°C de un combustdleo con 3.3% S y una proporcién V/Na=3.3.
Rahoi reporté velocidades de corrosion de esta aleacson\de 1.9 mpy después de 32
meses de operacién en una carboeléctrica®®. Meadowcroft!”? reporta una velocidad
de corrosién (también bajo condiciones de operacién de upa central carboeléctrica) de
una aleacién SOCrSONi mucho menor que la de los aceros austeniticos tipicos de
caldera de la serie 300; sin embargo, considera que no es un material atractivo porque
es una aleacién de dos fases fabricada por metalurgia de|polvos, lo cual la hace muy
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cara, por o que propuso el desarrollo de aleaciones con 30-40% Cr, que sean més
resistentes que el acero 310, pero mas baratas que las del tipo 50Cr 50Ni.

Otra solucion al problema de altas velocidades de corrosion que se ha
implementado para componentes no refrigerados expuestos a alta temperatura son los
recubrimientos metalicos. La composicion de los recubrimientos que han mostrado
cierta efectividad involucra altos contenios de cromo o siliciot113 160 230, 253)

Tubos coextriidos:

En cuanto a materiales alternatives, en la década de los afios 70°'s se
desarrollaron tubos coextruidos. El interés en estos materiales era el de disminuir las
severas velocidades de corrosion que presentaban los tubos de la pared del hogar y los
del sobrecalentador y recalentador. El desempefic de estos materiales fue evaluado
durante casi 30,000 horas de operacién, en calderas que utilizaban carbén®®® con
capacidades de 200 a 550 Mw en Gran Bretafia. Para la pared del hogar se usaron
combinaciones de 304/acero al carbon y 310/acero al carbdn (no se usaron inoxidables
en la parte interna por el riesgo de corrosidn bajo esfuerzo) logrando reducciones hasta
en un orden de magnitud en la velocidad de corrosion. En vista del buen desempefio
de fas aleaciones del tipo 50Cr50Ni, éstas fueron consideradas para la seccion externa
de tubos coextruidos. Para la zona del sobrecalentador y recalentador, se utilizaron
310/Esshete 1250 y 50Cr50Ni/Incoloy 800, como alternativa al acero 347H, con
bastante éxito, ya que la velocidad de corrosidn disminuyé por un factor entre 3y 5 en
el caso del acero 310 y de un orden de magnitud con el 50CrSONi 2, También
fueron reportados buenos resultados con tubos coextruidos Incoloy 800H/Inconel 671,
los cuales fueron evaluados en una prueba de 22,000 horas en una caldera alemana
que utilizaba carbon®®Y). A fines de los 80 s, Bolt evalud diversos tubos coextruidos
fabricados con aleaciones con contenidos de cromo entre 25 y 50% cromo para la
seccion externa y comparé su desempefio con el del acero 347H. Las expuso durante
2000 horas en una caldera experimental que utilizé un combustéleo mas parecido af
mexicano que ei utilizado en las centrales inglesas y alemanas, ya que contenia 200
ppm V, 50 ppm Na y 2.2% S.  Sus resultados muestran que la operacién con
variaciones de carga tiene efectos muy pronunciados sobre la velocidad de corrosidn
del acero 347H, y que la resistencia a la corrosion se incrementa con el contenido de
cromo en la aleacion(®®,

El alto costo de este tipo de tubos compuestos (del orden de 1.5 veces mayor al
costo de un tubo fabricado con el componente mas caro ) fue la principal limitacién
para su uso, pero desde el punto de vista metalirgico, representan una buena
alternativa, por lo que es interesante evaluar materiales que puedan representar una
opcién atractiva para el componente externo del tubo. De hecho, los excelentes
resultados obtenidos con estos materiales impulsaron en forma importante el desarrollo
de tubos coextruidos, y actualmente se dispone de una gran variedad de
combinaciones para servicio en diversos medio ambientes agresivos'® 113 260, 262)
Para considerarlos como una alternativa a los materiales convencionales instalados en
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los disefios que se encuentran en operacion, es precfso evaluar su resistencia a la

corrosion por las cenizas generadas en cada sistema espgcfﬁco.

Aleaciones FeCrAl :

Las aleaciones FeCrAl se encuentran entre los materiales metalicos mas
resistentes a oxidacidn a temperaturas de hasta 11009C ¥*% #3)_ Sy contenido de
aluminio (= 5%) conduce a la formacion de una costra de oxido superficial de alumina,
la cual crece lentamente y que inhibe en buena medida la subsecuente degradacion de
la aleacion.

Debido a sus pobres propiedades mecénicas', las aleaciones FeCrAl son
principalmente utilizadas para componentes en los cuales el principal requisito al
material es la resistencia a la oxidacién mas que la resistencia a la fluencia. Su rango
de aplicacion puede ser extendido a componentes altamente esforzados si se mejoran
sus propiedades mecanicas a altas temperaturas®®® . | El intento por conseguir esta
combinacion de buenas propiedades mecanicas con una alta resistencia a la oxidacion a
alta temperatura condujo al desarrollo de las aleacion'gs base FeCrAl reforzadas por
dispersion de éxidos (ODS).  Las particulas dispersoides (p.€j. Y,03), las cuales son
incorporadas en el material por aleado mecanico en caqtidades del orden de = 0.5 %
en peso, tienen una estabilidad termodindmica mas ajta que particulas tales como
carburos o la fase y', que estdn presentes en aleaciones convencionales. Debido a
esto, el efecto de los dispersoides es retenido hasta temlperaturas mas altas, y con ello
se consigue que las aleaciones ODS posean una alta resistencia a la termofluencia.
Se ha reportado ademas, que las aleaciones ODS FeCr}!\I son superiores a aleaciones
no-0ODS con la misma composicién base, en cuanto a la oxidacion selectiva de Al, su
velocidad de crecimiento y su adherencia®®®.  Esta Ventaja ha sido atribuida a la
adicion de pequefias cantidades de elementos reactivos, que como ya se habia
mencionado en la seccién anterior, tienen un efecto positivo sobre la resistencia a la
oxidacion °* 23 De esta manera, las aleaciones ODS estan actualmente siendo
consideradas como materiales de construccion para una variedad de aplicaciones
tecnolégicas que implican condiciones demandantes de|esfuerzos y medio ambientes
corrosivos, tales como turbinas de gas, maquinas diesel e intercambiadores de calor,
componentes estructurales del sistema de combustion de calderas y los derivados de la
gasificacién del carbgn(tt3 180, 215, 225,236, 263),

. i




GENERALIDADES
Particularidades de la corrosién por cenizas de combustéleos pesados

A. Wong Moveno con alto contenido de azufre

2.10 Particularidades de la Corrosiéon por Cenizas de Combustéleos
Pesados con Alto Contenido de Azufre.

A diferencia de la mayoria de las calderas a nivel mundial en las que se utilizan
combustdleos de bajo contenido de vanadio y azufre y relativamente alto contenido de
sodio, en la mayoria de las calderas mexicanas se utilizan combustéleos més pesados y
con mayor cantidad de azufre y vanadio (la excepcidn seria las que queman
combustdleo importado o mezclas de éste con el mexicano). Esta diferencia se refleja
en la composicion los depésitos que se forman sobre las superficies de intercambio de
calor.  Por consiguiente, en las primeras Ia corrosidon por cenizas es basicamente
debida a sulfatos alcalinos con pequefias concentraciones de vanadatos de sodio
(fundamentalmente de baja proporcién V/Na), y es en este tipo de cenizas o mezclas
sintéticas con composicidn similar que se han llevado a cabo la mayoria de los estudios
reportados en la literatura. En contraste, en la mayoria de las calderas mexicanas la
corrosion por depdsitos de ceniza es fundamentalmente debida a vanadatos de sodio
con proporcidén V/Na= 6 que participan en el procesa de corrosién en presencia de
atmdsferas con altos contenidos de SO, y SO; v particulas carbonosas producto del alto
contenido de asfaltenos de los combustdleos pesados.  En este (ltimo tipo de cenizas
se han realizado bastante menos estudios comparativos de resistencia a corrosién de
aleaciones.

En el caso de los que utilizan combustdleos con contenido medio de azufre, y
por lo tanto, también de contenido medio de vanadio, como es el caso de Japén e
Italia, las regulaciones ambientales para disminuir las emisiones de éxidos de azufre y
de nitrégeno han obligado a la operacion con bajos excesos de aire, lo cual ayuda al
control de la corrosion por vanadio ¢ ** %% En nuestro pais las regulaciones
ambientales han sido un tanto estrictas en algunas plantas, pero con todo, los niveles
de vanadio y azufre en el combustible que se quema en esas plantas son tan altos, que
el problema de altas velocidades de corrosién continla afectando la vida de los
materiales de la caldera. Ademas, la alternativa de utilizar mezclas de combustdleos
que resulten en uno de menor contenido de azufre y vanadio (en las plantas mas
sujetas a los controles ambientales), aparentemente no eliminard e problema de
corrosion externa de los aceros, ya que en algunas de estas mezclas no se abate el
contenido de asfaltenos*®), sino por el contrario, algunas mezclas parecen mostrar
cierta incompatibilidad, que resultan en estratificaciones en los tanques de
almacenamiento y en cambios bruscos en la combustion®, Estos cambios
frecuentemente conllevan la emision de numerosas particulas inquemadas, las cuales
pueden propiciar problemas de corrosion por dep6sitos asistida por carburizacién 6 por
carburizacion/sulfidacién(® 28 3% 3133, 39) £ decarrollo de procesos de carburizacién y
sulfidacién, no esperados que ocurran en calderas que utilizan combustdleo, obliga a
revisar la especificacién de aleaciones para la zona de alta temperatura, ya gue en tales
casos, éstas deben ser resistentes tanto a la corrosidn por depdsitos de ceniza como a
la carburizacion y a la sulfidacién. '
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2.11 Dificultades con la Extrapolacion de Resultados de Desempeiio
de Aleaciones en Atmésferas de Gases de Combustién.

Hay muchas investigaciones con resultados interesantes, en las que se han
llevado a cabo numerosas evaluaciones comparatlvas de materiales en el laboratorio 0
en planta con el objetive de obtener criterios guia de seleccion, pero que al no
documentar todos los factores involucrados en la prueba hacen dificil la extrapolacion
de los valores de velocidad de corrosion cietr-*.rmlnacl‘:nsI o al menos éstos deben ser
tomados con reserva. Algunas de estas evaluaciones tienen la particularidad de que
fueron realizadas en tlempos muy cortos; en cierta forma esto puede haber sido
razonable cuando involucraron el uso de técnicas muy sensubles en la determinacion de
la velocidad de corrosidn, pero la extrapolacién debe tomar en cuenta este parametro
de la pruebal®* 103 - 105 151, 152 168, 173)  Ofrag han sndo realizadas en planta o en
caAmaras de combustion experlmentales durante tlempos razonables por 1o que las
tendencias de comportamiento de las aleaciones son mas confiables, aunque para su

extrapolacion debe considerarse las caracteristicas del combustible utilizado®* 3% * %4
87, 89, 94, 99, 102, 106, 123, 138, 139, 265) |

Este es uno de los principales problemas con muchos de los datos de corrosién
publicados a la fecha, ya que no pueden ser usados dlrectamente por disefiadores o
por operadores de planta, debido a que la metodologia usada para obtener estos datos
no es reportada y no son descritos detalles |mportantes relacionados con los
pardmetros experimentales. Ya Bellan y Elgobashi “"’. hicieron notar esta falta de
informacién cuantitativa bien caracterizada sobre la corrasién por un cierto compuesto
bajo una variedad de condiciones, debido en parte a Ia falta de procedimientos de
prueba estandarizados y, de hecho, recomendaron compllar la informacion cuantitativa
que existia para detectar cuales eran las necesidades de investigacion que aun se
requerian para mejorar la comprensién del fenomeno.

Por otra parte, el disefio de experimentos de Iaboratorlo que simulen aspectos
criticos de la operacion de la planta bajo condiciones reales debera tomar en cuenta la
necesidad de generar resultados que puedan ser reproducndos tanto por el mismo
laboratorio como por otros laboratorics, lo cual es {nuy importante porque con
métodos de prueba reproducibles se podria disponer de una base de datos (tiles, pero
sin ellos, la validez de los datos es cuestionable. A este respecto, Baxter et. al. (150, 266)
han insistido en la necesidad de desarrollar una estandarizacion para las pruebas de
desempefio de materiales sometidos a temperaturasl elevadas bajo condiciones
corrosivas especificas, y en que la metodologia a desarrollar incluya la forma en que
los datos deben ser reportados También Kihara et. al. 3% y Cutler et. al. ®® habian
ya sefialado el hecho de la gran dispersidn de resultados de velocidades de corrosion
por cenizas del combustible de los diferentes materiales reportados y lo atribuyen a la
enorme complejidad del fenémeno, en cuanto a la 'gran cantidad de factores
involucrados (en la composicion del combustible, condiciones operacionales y
caracteristicas de disefio), lo cual no siempre permite realizar predicciones para
condiciones un tanto distintas.
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Por ejemplo, Dooley reporta® que el acero 310 exhibe una resistencia ala
corrosién mayor por un factor de 3 que los aceros ferriticos, aunque no precisa el
contenido de cromo en los aceros ferriticos con los que lo compara.  Asimismo,
Dooley™® menciona que la aleacidn SOCrS0Ni, la cual se usa generalmente en tubos
coextruidos, mostré excelente resistencia a la corrosién a temperaturas menores a
700°C, pero no precisa en que tipo de depdsito de ceniza (i.e., si tiene alto contenido
de sulfatos o de vanadio).

El cada vez menor grado de calidad de los combustdleos que se utilizan
actualmente ha continuado limitando la temperatura maxima de vapor de las calderas,
a pesar de que ya hay una gran diversidad de aceros especiales y aleaciones base
niquel con las propiedades mecanicas adecuadas para operacion a altas temperaturas y
altas presiones®”. Debido al interés de los usuarios de combustibles residuales,
muchas de las investigaciones que se han realizado se han enfocado a encontrar
materiales de construccién que soporten el ambiente corrosivo.  Esta orientacién de la
investigacion en el tema condujo a enormes esfuerzos dedicados a |a evaluacién de la
resistencia a la corrosiéon de muy diversas aleaciones resistentes a alta temperatura,
con la idea de encontrar un material (til o de obtener resultados que indicaran la
direccién en la que deberia hacerse trabajo de desarrollo de materiales mas
resistentes(4 10% 152, 267 - 278)  Eqpe trabajo propicid ademas que fueran saliendo a
flote los numerosos factores involucrados que debian ser tomados en consideracidn
(interacciones complejas de los productos de combustion, cantidad de ceniza,
temperatura de la superficie metdlica, temperatura y velocidad y tiempo de residencia
de los gases de combustion, ciclado térmico, etc.).

El desarrollo de aleaciones para resistir los esfuerzos y el medio ambiente
corrosivo de una caldera es una tarea compleja, y es un hecho conocido que las
aleaciones que tienen las mejores caracteristicas de resistencia a la corrosién por
cenzias del combustible, usualmente poseen las propiedades mecanicas mas pobres®%
127,138, 139) v que no existe una aleacién cuyo desempefio sea satisfactorio para toda |a
gama de depdsitos que pueden ser formados. El desarrollo de aleaciones mas
sofisticadas y el entendimiento de que hay que buscar soluciones especificas para cada
Caso, ya que no hay aleacién ni grupo de aleaciones resistentes a cualquier condicién
corrosiva, ha puesto de nuevo el énfasis en la importancia de la seleccién adecuada de
los materiales.

SAL A1
SMIK i La BisLIBTERD
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES Y METODOS
ANALITICOS

A través de esta investigacion se llevé a cabo una evaluacion
comparativa de la resistencia a la corrosion a alta temperatura de una
serie de aleaciones, las cuales fueron expuestas a diferentes depdsitos
de ceniza de combustdleo pesado colectados de la zona de alta
temperatura de calderas utilizadas para la generacion de electricidad,
En este capitulo se describen las aleaciones evaluadas, Ias
caracteristicas de los depdsitos de ceniza probados, la técnica
experimental utilizada y los métodos empleados para la evaluacion de
la corrosion experimentada por los materiales, asi como los andlisis
que fueron realizados a las probetas después de haber sido expuestas a
los depdsitos de ceniza.
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3.1 Metodologia para el Estudio de la Corrosion de las Aleaciones.

La metodologia que se utilizé para estudiar el comportamiento de las aleaciones
expuestas a alta temperatura a cenizas de combustoleo]nnvolucro la caracterizacion de
las aleaciones evaluadas y de los depdsitos de ceniza utilizados como agentes
corrosivos, la evaluacion de la resistencia a la corrosién de las diversas aleaciones, el
andlisis de sus productos de reaccién asi como la caracterizacién microscopica del
proceso de corrosién experimentado por el material. A continuacién se enumeran las

diversas etapas de la experlmentacmn Hevada a cabo y

en las secciones subsecuentes

de este capitulo se describen en mas detalle los procedimientos y técnicas utilizadas :

Para la verificacion de la especificacion de las aleaciones evaluadas

« Determinacion de su composicidn quimica elemental

Para Ia caracterizacion de los depdsitos de ceniza
« Documentacion de sus caracteristicas macroscopicas
e Caracterizacion quimica

« Determinacidon de las especies quimicas mayoritarias
« Andlisis térmico diferencial

del combustoleo:

« Documentacion de la morfologia de las principales fases que los constituyen

Para la realizacion de los ensayos de oxidacién/corrosion:

Pulverizacidn de los depdsitos de ceniza

Para el anélisis de los productos de corrosion:
» BExtraccién de los productos de corrosion

¢ Pulverizado

« Analisis por difraccidn de rayos x

Obtencidn y preparacion metalografica de las probetas
Obtencién de peso y dimensiones iniciales de las probe S
Exposicion de las aleaciones a los depositos de ceniza a las temperaturas de prueba

Para la determinacion de Ia cantidad de corrosion/oxidacion:

« Extraccion de los productos de oxidacion/corrosion
¢ Obtencién de peso y dimensiones finales

« Determinacién de la cantidad de oxidacidn/corrosion (pérdida de peso)

Para la caracterizacion del proceso de corrosion:
« Preparacién metalografica de una de las probetas de

las aleaciones expuestas a

condiciones de prueba seleccionadas, previamente encapsulada en seccion

transversal en bakelita

» Observacion de las caracteristicas del ataque corrosivo al microscopio electrénico de

barrido
« Microandlisis de las probetas corroidas y de su costra
« En su caso, determinacion de la magnitud de ataque
aleaciones
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3.2 Aleaciones Evaluadas

El grupo de materiales considerado, y cuya composicidn quimica nominal se
presenta en la Tabla 3.1, incluye aceros de baja aleacién y de contenido medio de
cromo, aceros inoxidables ferriticos y austeniticos, aleaciones base niquel y una
aleacién Fe-Cr-Al. Se realizé el andlisis quimico elemental de muestras tomadas de
cada aleacion para verificar que satisficieran la especificacién. El contenido de metales
se obtuvo en un Espectrofotémetro de Absorcidn Atémica Perkin Elmer 5000,
observando los métodos ASTM D-1971%7) y £-1024%%),  E| contenido de carbono y
azufre se realizd en un Analizador Elemental LECO CS-244 de acuerdo con el método
ASTM E-1019®*Y, para la determinacidn de fésforo se utilizé el método E-1070152),

Como puede verse en la Tabla 3.2, se seleccionaron aleaciones comuinmente
utilizadas en la zona de alta temperatura de calderas que queman combustéleo y otras
aleaciones comerciales que pueden ser una alternativa a las ya utilizadas en los disefios
convencionales. Por ejemplo, en lo que se refiere a materiales alternativos para
tuberia de caldera, se evalué un acero ferritico de contenido medio de cromo, del cual
se ha reportado un buen desempefio en calderas japonesas®®® como alternativa a los
aceros de baja aleacién CrMo, o a los austeniticos inoxidables para condiciones en las
que no se requieran las propiedades mecanicas de éstos, sino una resistencia a
corrosion mejor o al menos comparable. En la Tabla 3.2 se ha incluido la temperatura
méxima de servicio en aire tanto bajo condiciones isotérmicas como de ciclado térmico.
Estas temperaturas pueden servir como una guia, pero debe considerarse que pueden
ser menores cuando la atmdsfera a la que son expuestas las aleaciones contiene
contaminantes o cuando hay sales fundidas presentes.

Asimismo, la inclusién de aceros inoxidables tuvo como objetivo verificar si
existe alguna diferencia, en cuanto a resistencia a la corrosién por cenizas, entre
aceros del tipo 18Cr 8Ni tales como los grados 304H, 316H, 321H y 347H, los cuales
son aceros comunmente especificados para tuberia de sobrecalentador y recalentador
en las calderas mexicanas de mayor capacidad. Hay mucha discrepancia en los datos
reportados en la literatura, en cuanto a su desempefio relativo, p. ej., Meadowcroft(!}®
menciona que no hay diferencia significativa entre ellos en ese aspecto (+25% bajo
condiciones de pruebas en calderas que utilizan carbdn), mientras que autores
japoneses enfatizan la mejor resistencia del acero 347H (desarrollado para mejor
resistencia a la oxidacién por vapor) en una amplia variedad de cenizas sintéticas
elaboradas con mezclas V;05-Na,5041% 19 (particularmente en mezclas con alto
contenido de sulfato de sodio) y otros autores reportan que es el de mayor resistencia
a sulfidacion de los de esa clase®5®,

En cuanto a las aleaciones que podrian ser una alternativa a los aceros
inoxidables 304, 316 y 310 utilizados para elementos no refrigerados expuestos a
temperaturas mayores a 675°C, se incluyeron aleaciones de contenido de cromo
similar, pero con diferente concentracién de niquel y otros aleantes menores como
aluminio, titanio y dxidos de tierras raras. De estas aleaciones seleccionadas, algunas
han sido reportadas como resistentes a ambientes sulfidantes u oxidantes a
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temperaturas elevadas que prevalecen en sistemas de gésiﬁcacién de carbén, de lecho
fluidizado, turbinas de gas, componentes de hornos industriales, etc., ya sea como
Py (32, 37, 78, 189, 263, 283 -289) | I

Unico componente estructural , 0 como la seccién externa de
tubos coextruidos (& 113 260 262)

A continuacién se presenta una breve descripcion de las caracteristicas
generales de las aleaciones seleccionadas para esta investigacion asi como algunas de
sus aplicaciones.

Acerps grados T11 y T22:

Son aceros ferriticos CrMo de baja aleacidn, utilizados ampliamente desde los
afios 30°s en tuberia de intercambiadores de calor de|calderas de baja y mediana
capacidad, en los cuales las temperaturas de metal no son demasiado altas y que no
requieren de la fortaleza de los aceros inoxidables. El gr'ado T11, de menor contenido
de Cr y Mo, se especifica usualmente para las primeras etapas del sobrecalentador,
mientras que el grado T22 es el acero frecuentemente utiljzado para las ultimas etapas,
donde la temperatura de metal es mayor. Su costo relativamente bajo respecto al de
los inoxidables, y su desempefio satisfactorio bajo condicipnes no muy agresivas (tanto
de disefio como de operacién, que resulten en temperaturas por debajo de su
temperatura limite de oxidacién) son factores que contribuyeron a su amplio uso en
calderas.

Acero grado 79:

Es un acero ferritico CrMo con contenido medio Ide cromo. Tiene las mismas
aplicaciones que los grados T11 y T22, pero su mayor contenido de cromo ie confiere
mejor resistencia 3 la oxidacién a altas temperaturas. ’ En los 80's se resolvid el
problema de soldabilidad que tenia, dando lugar a2 un grado modificado {con menor
contenido de silicio) denominado PS1. Su resistencia meca’}nica a temperaturas elevadas
es superior a la del grado T22 y comparable a la de un acero 12Cr, posee buenas
propiedades de impacto y ductilidad, y resistencia a la corrosion comparable a las de
otras aleaciones ferriticas de contenido de cromo similar®® 1), Como consecuencia
de ello, a fines de esa década hubo un amplio programa de utilizacion en centrales
inglesas en tuberia de vapor y cabezales. Su especificacidn en calderas que utilizan
combustibles fésiles no es tan comun, pero ha tenido amplio uso en reactores
enfriados por gas de plantas nucleares % ), |

Aceros 304H, 316H, 321H y 347H: .

Estos son aceros austeniticos inoxidables del tipo denominado 18Cr 8Ni. Son
soluciones sélidas de una sola fase, por lo que no gueden ser endurecidos por
tratamiento térmico. Por su alto contenido de cromo y niquel son aceros resistentes a
la oxidacidn y corrosién a temperaturas elevadas. Son aceros no magnéticos, aunque
el trabajado en frio puede ocasionar que adquieran un Iigéro magnetismo. Cuando se
exponen a altas temperaturas (550°C - 800°C) tienden a precipitar carburos, que en el
caso de los aceros 304 y 316, ocasionan problemas be sensibilizacion debido al

84 |

N




PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
A. Wong Moreno ¥ METODOS ANALITICOS

empobrecimiento preferencial de cromo en los limites de grano. En el caso de los
aceros estabilizados con titanio (321H) o niobio (347H) los carburos del elemento
estabilizador son formados preferencialmente, lo cual permite que el contenido de
cromo se mantenga elevado y evita, en principio, el problema de sensibilizacién, y con
elio el riesgo de corrosidn intergranular. Los carburos de Ti y Nb son muy estables y
permanecen en solucidén en la matriz austenitica. Generalmente el Nb se encuentra
junto con Ta y es dificil de separar de éste, por lo que se especifica su contenido como
la suma de ambos elementos. Estos aceros tienden a fragilizarse cuando se exponen a
temperaturas muy elevadas ( > 800°C ) debido a la precipitacion de fase sigma. Como
consecuencia de su buena resistencia a la corrosion y a la oxidacién en alta
temperatura, los medio ambientes en los que pueden ser utilizados son numerosos y
variados, con las excepcion de aquellos que contienen carbono y azufre, elementos por
los que se ven severamente afectados®®® - %) En calderas se utilizan estos aceros en
tuberia de intercambiadores de calor. El acero 304 también se utiliza en componentes
no refrigerados por vapor como los elementos de la soporteria de los bancos del
sobrecalentador y recalentador y en partes del equipo del sistema de combustidn,
como las cajas de aire y los estabilizadores de flama.

Acero 310 ;

Es un acero austenitico, con excelente resistencia a la oxidacién bajo
condiciones de ciclado térmico moderado a temperaturas de hasta 1100 °C, sin
embargo, no se recomienda para condiciones de choque térmico severo. Debido a su
alto contenido de cromo y medio de niquel tiene buena resistencia a la sulfidacion y
otras formas de corrosidn en caliente. Es usado ampliamente en atmdsferas
moderadamente carburizantes tales como las que se encuentran en ambientes
petroquimicos. Es una aleacion que es formada y magquinada en la misma manera que
los aceros inoxidables convencionales y su soldado se lleva a cabo por los métodos
comuinmente utilizados. '

El acero 310 se utiliza en componentes de motores de turbina, tubos expuestos
a radiacién, elementos estructurales de caldera que no estan refrigerados directamente
por €l vapor, en tuberia de sobrecalentador de calderas de vapor y para refinacién de
petréleo, componentes internos de gasificadores de carbdn, termopozos, tornillos de
anclaje en refractario, quemadores y cdmaras de combustion, cajas de aire y
estabilizadores de flama, retortas y muflas para recocido, equipos de procesamiento de
alimentos, etc.(292 - 2%),

Aleacién RA 330 :

Es una aleacién austenitica, resistente al calor y a la corrosién que ofrece una
buena combinacidn de resistencia mecanica y resistencia a la carburizacién, oxidacién y
choque térmico. La resistencia a la oxidacién y a la carburizacién a temperaturas de
hasta 1200°C se incrementa por la adicién de 1.25% de silicio. Tiene buena
estabilidad metalirgica ya que permanece completamente austenitica a cualquier
temperatura, y no estd sujeta a fragilizacidn por formacién de fase sigma. Tiene
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ademas una alta resistencia a agrietamiento por corros:on bajo tensidn causada por
iones cloruro. Los procedimientos de formado y maquunado son similares a los
utilizados con los aceros austeniticos inoxidables o con las aleaciones Ni-Cr. No
requiere tratamiento térmico después de las operac:onesL de formado o soldado. Tiene
amplia aplicacién en ambientes industriales a altas temperaturas donde uno de los
requisitos principales es tener buena resistencia a ‘ los efectos combinados de
carburizacion y ciclos térmicos, por ejemplo, en homos para carburizado,
carbonitrurado, canastas para tratamiento térmico, mtercambladores de calor, tubos
radiantes, partes de turbinas de gas, componentes de homos petroquimicos, etc.®%* -
%)  ge considerd incluida considerando los problemas reportados de degradacion
severa por carburizacién y sulfidacién de elementos no refrigerados de calderas %,

Acero AISI 446 ;

Es una aleacién ferritica con alto contenido de cromo, resistente al calor, con
alta conductividad térmica, bajo coeficiente de expanswn térmica y con excelente
resistencia a la oxidacién a temperaturas de hasta 1200 °C. También es resistente a
sulfidacién y otras formas de corrosién en caliente. Es cqmunmente utilizada entre 815
y 1200 °C, aun cuando su resistencia mecanica a temperaturas elevadas es baja. La
aleacién presenta fragilizacién por fase sigma tras la|exposicién prolongada en el
intervalo de 538°C a 705°C. La soldadura puede| ser realizada por métodos
convencionales. En calderas que operan con carbon se ha utilizado como el material
de las corazas o vendajes para sitios que presentan a!tas velocidades de corrosién®®?.
Entre otras aplicaciones pueden mencionarse: tolvas para el transporte de aleaciones
de cobre fundido, componentes de quemadores de colmbustéleo recuperadores de
calor, componentes de cdmaras de combustidn, revestimientos de hornos, compuertas
de chimenea, mamparas de calderas, etc. ***" 296),

Aleacion RA 333 ;

Es una superaleacién austenitica base niquel, disefiada para utilizarse a
temperaturas elevadas. Tiene una buena resistencia }mecénica a temperaturas de
hasta 12000C, y excelente resistencia a oxidacion, carburizacion y a la corrosién en
caliente, asi como a acido sulfurico caliente vy otros{amblentes corrosivos. Tiene
excelente resistencia a la fatiga y al choque térmico. El alto contenido de cromo le
confiere resistencia bajo condiciones oxidantes. El Coy eI Si mejoran el desempefio de
la aleacién en medio ambientes donde puede presentarse corrosién en caliente. El Mo,
y en menor grado el W, contribuyen a la resistencia a la corrosnon por picaduras. Estos
dos formadores de carburos, también funcionan como elementos estabilizadores
cuando el material ha sido estabilizado por recocido a 925 °C. Este permite que resista
la corrosién intergranular y al agrietamiento por corrosion bajo tensién, después de la
exposicion a temperaturas de sensibilizacion. . Entre |sus aplicaciones se pueden
mencionar: equipo para tratamiento térmico, equipo para procesos quimicos y de
vidrio, para elementos no refrigerados (p. €j. soporteTs de tubos) de calderas de
potencia y para refinacion de petrdleo, equipos para el Iavado de gases de combustidn,
de camaras de combustion de turbinas de gas, muﬂas retortas, termopozos,
intercambiadores de calor, partes de hornos industriales, etc. @9 Como en el caso de
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las aleaciones 330 y 446, esta aleacién fue incluida en los ensayos de corrosién por su
mencionada resistencia a oxidacion, carburizacién y corrosidn en caliente.

leacion iquel In / (297 - 300)

Inconel 601 es una aleacién Ni-Cr con adicién de aluminio que le proporciona
resistencia a oxidacion y a otras formas de corrosién a alta temperatura. Es una
solucion sdlida cibica centrada en las caras Ni-Cr-Fe, con un alto grado de estabilidad
metalirgica. Las fases normalmente presentes en la microestructura de la aleacién
incluyen carburos de cromo y nitruros de titanio. No presenta precipitacion de fases
intermetalicas fragilizantes tales como fase sigma. El que la aleacién sea base niquel
en conjuncién con su sustancial contenido de cromo, le proporciona resistencia a
muchos medios corrosivos y medio ambientes a alta temperatura. Sus principales
caracteristicas son:

+ alta resistencia a la oxidacion a temperaturas de hasta 1260 °C, la cual esta
relacionada con su contenido de niquel, cromo y aluminio, ya que estos elementos
forman una pelicula de oxido muy protectora y adherente, resistente incluso a
condiciones severas de exposicion ciclica a altas temperaturas

buena resistencia a atmodsferas carburizantes y que contienen azufre

alta resistencia mecanica, la cual retiene a altas temperaturas

no se fragiliza como consecuencia de exposicién prolongada a altas temperaturas
puede presentar sensibilizacién (susceptibilidad a ataque intergranular) en algunos
medios agresivos, por exposicion prolongada a temperaturas en el intervalo de 540 -
760 °C

» tiene baja ductilidad a temperaturas en el intervalo de 650 - 1230 °C

buena resistencia a ruptura por termofluencia

buena formabilidad, maquinabilidad y soldabilidad

alto grado de resistencia a muchos medio ambientes corrosivos himedos

buena resistencia a agrietamiento por corrosién bajo tensidn

Debido a estas propiedades, es un material ampliamente utilizado para equipos
y componentes que deben soportar exposicion prolongada a altas temperaturas, como
los que se tienen en industrias de procesos tales como las de procesos térmicos,
quimicos y petroquimicos, en Ia industria aerospacial y de generacién de potencia
eléctrica, asi como en equipos para control de ia contaminacién. Ejemplos de su uso
son: chaquetas protectoras para termopares expuestos a gases COrrosivos a alta
temperatura, partes estructurales de hornos y quemadores, componentes de turbinas
de gas tales como carcazas, tuberfa de transporte de aire y sellos, placas para la zona
de salpicado de escoria y componentes de hornos industriales y de equipo de
tratamiento térmico.
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Aleacidn Incoloy 800H 58 -39

La aleacidn Incoloy 800H es una solucién sélida FeNiCr con un alto contenido de
niguel, que le proporciona una estructura austenltnca estable durante exposicién
prolongada a altas temperaturas, buena resistencia mecamca a altas temperaturas, y
buena resistencia a medio ambientes carburizantes. Tiene un porcenta]e de cromo que
le imparte resistencia a la oxidacién, a sulfidacion y a ia corrosion, y un contenido de
fierro que le proporciona resistencia a oxidacion por vapor de agua a alta temperatura
El niquel también contnbuye a su resistencia a la| oxidacién, a corrosion y a
agrietamiento por corrosién bajo tensién. En la microestructura de la aleacion
normalmente se observan nitruros, carburos de tltanlo’y de cromo. Los nitruros son
estables a todas las temperaturas por debajo del punto de fusidn, por lo que no son
afectados por el tratamiento térmico. Los carburos de cromo precipitan en la aleacion
a temperaturas entre 540 °C y 1095 °C. Por lo tanto, esta aleacion es similar a otras
aleaciones austeniticas en cuanto a que puede ser suscepttble a corrosion intergranular
(sensibilizada) en ciertos medio ambientes agresivos por exposicioén a temperaturas en
el intervalo de 540 °C a 760 °C. La fase gamma prima (y estructura cubica centrada
en las caras, rica en niquel, aluminio y titanio) puede precnpltar por exposicion por mas
de 100 horas a temperaturas en el intervalo de 540 °C a 705 °C. Esta fase incrementa
la resistencia a la tension y la resistencia a la cedencua, y disminuye el % de
elongacnon aungue pueden obtenerse valores relativamente altos de elongacion (20%
& mds altos) aun con la fase presente.

Es una aleacién que ademéas de tener una excelente resistencia a la oxidacion a
alta temperatura (incluso bajo condiciones de ciclado térmico), exhibe alta resistencia
al impacto y que retiene una alta tenacidad después de exposiciones prolongadas a
temperaturas elevadas (600 °C - 1000 °C).  Por sus excelentes propiedades a altas
temperaturas, s un material de construccién amphameqte utilizado en una variedad de
aphcaqones que involucran exposicion a medio amblentes corrosivos  {oxidacion,
corrosién o carburizacion) y altas temperaturas, y} que requieren de Optimas
propiedades de resistencia a fluencia y a la ruptura. Por ejemplo, esta aleacidn es
utilizada en diversos componentes de equipos para tratamientos termncos, en
intercambiadores de calor y otros sistemas de tuberias de plantas de procesos quimicos

petroquumlcos especialmente donde se requiere de resnstencua a agrietamiento a la
corrosidn bajo tensidn; para componentes estructurales de hornos (como placas
deflectoras del flujo de gases), quemadores y toberas de quemadores; en difusores,
ductos de transicién y camaras de combustion de turblnas de gas; en tuberias de
generacion de vapor en calderas de plantas nucleares de potencia, para sellos de
ceniceros de calderas que queman carbén, para chaquetas de termopares, etc. Ha sido
aprobado como material de construccién para calderas’y recipientes a presion por el
Codigo de la American Society of Mechanical Engineers en sus secciones I {(calderas de
potencia), III (vasijas nucleares) y VIII (recipientes a presuon)

Aleacion Incoloy MA

Incoloy MA956 es una aleacion FeCrAl del tlpo conocido como ODS (Oxide
Dispersion Strengthened) ya que estd reforzada por la adicién de Ytrio como elemento
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reactivo, el cual es agregado como particulas de déxido de este elemento, y es
producida por aleado mecanico. Este proceso permite que una fina distribucién de
particulas de dxido de ytrio se incorporen en ia matriz ferritica de la aleacién FeCrAl
altamente resistente a corrosién. Entre las ventajas de las aleaciones ODS se
encuentran su alta resistencia mecénica hasta una relativamente alta fraccién de su
punto de fusién por un periodo prolongado, excelente resistencia a la oxidacién y
satisfactoria resistencia a carburizacién y a la corrosion en caliente a temperaturas de
hasta 1100 °C®®,

Se ha publicado que la aleacion MAS56 combina una alta resistencia a
exposicion prolongada a altas temperaturas con una excelente fabricabilidad y
resistencia mecanica sobre un amplio intervalo de temperaturas. Se considera que su
buena resistencia a medio ambientes agresivos es resultado de su contenido de cromo
y aluminio, ya que forma una costra de éxido que se desarrolla lentamente y que posee
una alta adherencia. Su resistencia a la carburizacién es considerablemente mayor a la
de las aleaciones convencionales Ni-Fe-Cr y Ni-Cr. Puede ser magquinada facilmente por
todas las técnicas convencionales y puede ser soldada por una variedad de técnicas,
con la excepcion de TIG convencional ya que mediante esta técnica se producen
uniones soldadas de baja resistencia mecénica. Tiene una densidad casi 12% mas
baja que la de las aleaciones base niquel, por lo que es atractiva tanto desde el punto
de vista econémico como por menores esfuerzos sobre componentes adyacentes, por
su bajo peso por unidad de érea. Su punto de fusion es bastante mas alto que €l de
las aleaciones base nique! y el coeficiente de expansién es mads bajo, sobre un amplio
intervalo de temperatura, que el de la mayoria de las aleaciones que contienen niquel.
Como consecuencia de estas propiedades, la aleacion tiene buena estabilidad
dimensional a temperaturas hasta 1100 °C (%399,

Fue desarrollada como un material de alto desempefio para componentes de
turbinas de gas aerospaciales, y por sus excelentes propiedades es un buen candidato
para muchas aplicaciones industriales a alta temperatura, tales como componentes de
hornos para tratamiento térmico (en particular para carburizado y al vacio),
componentes de lecho fluidizado, toberas de quemadores, componentes de equipo
para procesamiento de vidrio fundido, etc.®® %3, La experiencia de servicio ha
mostrado que retiene su resistencia mecanica y su ductilidad hasta temperaturas de
1260°C. Ha sido reportado que la aleacién MA 956 tiene alta resistencia a oxidacion,
a carburizacion y sulfidacién a temperaturas elevadas('®® 4 - 22¢ 305) a vanadatos de
sodio fundidos®®. Ha sido propuesta para uso en estabilizadores de flama®®* 287 y
para elementos no refrigerados de caldera'* 2%,
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3.3 Depésitos de Ceniza Utilizados como Agente Corrosivo

Como puede observarse en la Tabla 3.3, las calderas de donde fueron
colectados los depdsitos de ceniza son de diferentes dis'eﬁos, utilizan combustdleos con
diferentes caracteristicas y tienen capacidades en el intervalo de 75 a 350 Mw. La
razon de haber colectado depdsitos de ceniza de diferentes calderas fue evaiuar los
materiales en depdsitos con diferentes caracteristicas q'uimicas, es decir, con diferente
potencial corrosivo. En la Tabla se indica la marca y capacidad de la caldera, la zona de
la caldera de donde fueron colectades, y el rango dellas principales propiedades del
combustdleo (relevantes para el proceso de corrosiq)n en alta temperatura) en el
periodo inmediato anterior a su recoleccién. Para el muestreo , examen y analisis de

los depdsitos se observd la norma BS 2455 (311

Para su utilizacién en los ensayos de corrosién, los depdsitos de ceniza tal como
se colectaron en las calderas fueron fragmentados q'nanualmente y posteriormente
pulverizados en un molino hasta malla 100. Su caracterizacion involucré la
determinacién de su composicién quimica elemental (metales, carbono y azufre), de su
contenido de sulfatos, pH, y de sus especies mayorita'rias (por difraccidn de rayos x).
Asimismo, se determing su intervalo de fusién mediante Analisis Térmico Diferencial.

El contenido de metales se determiné en un Espectrofotometro de Absorcién
Atomica Perkin Elmer 5000 utilizando los métodos ASTM D-1971¢79 y E-1024@9 ¢y
S se determinaron en un Analizador Elemental LECO CS-244 de acuerdo con el método
E-1019®*Y, E| contenido de sulfatos se determiné mediante el método gravimétrico de
precipitacion con cloruro de bario establecido en la| norma NOM-AA-074 G12
comportamiento térmico de los depdsitos se obtuvo en un Analizador Térmico
Diferencial Dupont Mod. 910, observando la norma ASTM E-794®'3)_ | 3 determinacién
de las especies quimicas mayoritarias que constituyen los depdsitos de ceniza se realiz6
en un Difractdmetro Siemens D-500, utilizando radiacién de Cu Ke. La interpretacién
de los difractogramas obtenidos se realizé utilizando 1a informacién disponible en el X-
Ray Powder Diffraction Data File®®*??),

Para efectos de documentacidén de la morfologia de las principales especies
presentes en los depdsitos, antes de pulverizarl'os fueron tomadas secciones
representativas para ser observados por Microscopia |Electrénica de Barrido apoyada
con Microanalisis, en un equipo Zeiss DSM960 que cuenta con espectrémetros de rayos
X. EDAX DXPrime 60 y Microspec WDX-3PC, los |cuales utilizan las técnicas de
Dispersidn de Energia y de Dispersién de Longitud de Onda, respectivamente.
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3.4 Ensayos de Oxidaciéon y Corrosion

encion reparacion _metalografi l . Las probetas de las
diferentes aleaciones comerciales (nuevas) fueron obtenidas mediante el rectificado de
secciones longitudinales planas de tubos sin costura (éceros T11, T22, T9, 304, 316,
321, 347 y 310) o de barras cilindricas (Inconel 601, Iq'coloy 800 e Incoloy MAS56), o
cortadas de placas (en el caso del acero 446 vy de las aleaciones 330 y 333). Las
probetas tuvieron forma de paralelepipedo rectangular‘ con dimensiones aproximadas
de 15 x 12 x 3 mm, a excepcién de las obtenidas de placas, las cuales tuvieron un
espesor de 1.5 mm. La preparacién metalografica efectuada a cada una de las probetas
consistié en el desbastado y pulido con lijas de Carb:uro de Silicio con tamarios de
grano 120, 220, 320, 400 y 600, atendiendo las indicaciones del método ASTM E3 (314,

ncién es imensiones iniciales: | Después de la preparacién
metalografica de su superficie, las probetas fueron medidas para calcular el area
superficial inicial. Las dimensiones iniciales se tomaron con un vernier, con una
precision de 0.02 mm, después las probetas se desengrl"asaron con acetona, se secaron
Yy se pesaron en una balanza analitica con sensibilidad de 0.1 mg.

Ensayos de oxidacién:  Estos ensayos fueron realizados para comparar el
comportamiento de oxidacién de las aleaciones evaluadas en el intervalo en el que se
llevarian a cabo los ensayos de corrosidn. Esto era Timportante para determinar el
efecto de la temperatura sobre la velocidad de oxidacion como para documentar las
caracteristicas de las costras de oxido desarrolladas prr los materiales, ya que éstas
determinan su resistencia a la corrosién. Las 110 cqndiciones aleacion/temperatura
consideradas en estos ensayos se indican en la Tabla 3.4. Las probetas preparadas
metalograficamente, medidas, pesadas y desengrasadés se expusieron en crisoles de
porcelana durante 500 horas a temperaturas en el intervalo de 570°C a 950°C, en
atmosfera de aire estitico en hornos de laboratorio tipo caja con control de
temperatura dentro de los + 5°C.  En la realizacién de|estas pruebas se atendieron las
indicaciones de la practica ASTM G54 (%),

Ensayos de corrosion: La técnica utilizada para exponer las probetas de las
diversas aleaciones a los depdsitos de ceniza fue la de inmersidn en crisol. En ella, los
especimenes metlicos son calentados en contactol con los depositos de ceniza
previamente pulverizados durante periodos preestablecidos de tiempo en un crisol que
contiene los reactantes. Los crisoles que se utilizaron son de porcelana resistente a
ataque quimico a temperaturas elevadas. Una vez obtenidos su peso y dimensiones
iniciales, se coloca la probeta en el crisol y se le agregi‘:l la cantidad de depésito que le
corresponde, en relacién al drea inicial de la probeta. [ En la presente investigacion se
utilizaron 500 mg/cm?2, ya que con esta cantidad Iqs probetas de las dimensiones
utilizadas, quedan completamente inmersas en el depésito y se los resultados que se
obtienen una repetibilidad razonable®?**, Cada aleacion se expuso por triplicado a cada
condicion de temperatura y agente corrosivo. Se ultilizaron probetas de control de
acero T22 y 304 en cada ensayo para verificar que se mantenian las condiciones de
prueba establecidas. Las condiciones de experimentaéién que se utilizaron fueron las
- siguientes:
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e Atmosfera: Las pruebas se realizaron en aire estatico bajo condiciones

isotérmicas.

Temperatura: \Las pruebas se llevaron a cabo en hornos eléctricos de laboratorio
(tipo caja) con un control de temperatura dentro de los + 5°C. Ademas del propic
sistema de control de temperatura del horno se introdujo un termopar tipo K hasta
el centro de la cdmara del mismo, con el objeto de asegurar que se tenia la
temperatura de prueba establecida, ya que por el volumen de las pruebas, éstas
fueron realizadas en varios hornos simultdneamente. La sefial de este termopar fue
monitoreada al menos dos veces al dia. El horno se encendié con las probetas
introducidas previamente, y cuando éste alcanzé la temperatura establecida y la
mantuvo dentro de los + 5°C (aproximadamente 30 — 40 minutos), se inicié el
conteo del tiempo de exposicidn. Las temperaturas de prueba consideradas son las
temperaturas de metal tipicas encontradas en la zona de alta temperatura de las
calderas (~500-900°C). A las temperaturas mas bajas (500-650°C) se sometieron
los aceros que se utilizan usualmente en los tubos que conforman los bancos del
sobrecalentador y recalentador y otros que pueden ser una alternativa para
solucionar problemas de altas velocidades de corrosién. En el intervalo superior de
temperatura se consideraron las aleaciones que pueden ser alternativa para
componentes no refrigerados de la caldera, los cuales se compararon con las
aleaciones comunmente utilizadas para la fabricacion de los mismos.

Tiempo de exposicion. Inicialmente se establecid que la duracidén de los
ensayos de corrosién fuese de 500 horas. Sin embargo, los resultados de la primera
etapa sugirieron que la duracién de las pruebas dependeria de la temperatura de
prueba, ya que 500 horas era un tiempo muy largo de prueba para los ensayos que
involucraban condiciones muy agresivas (en cuanto a temperatura y corrosividad del
depdsito). De modo que las que se realizaron a temperaturas menores a los 6500C
tuvieron una duracién de 500 horas, mientras que las que se llevaron a cabo a las
temperaturas mas altas tuvieron una duracion de 250 horas y, en algunos casos, se
realizaron ensayos adicionales de 125 horas debido a que las probetas se
encontraron consumidas totalmente en los ensayos de 250 horas. Estos tiempos se
consideran razonables para las pruebas de seleccién de materiales en atmosferas
oxidantes®'®),

La matriz de experimentacidn disefiada para lograr el objetivo del proyecto de

investigacién se presenta en las Tablas 3.5 a 3.10. En ellas se sefalan las 284
combinaciones aleacién-depGsito de ceniza-temperatura que se llevaron a cabo. Enel
caso de los aceros de baja y media aleacion y de los aceros austeniticos, se indica la
especificacién correspondiente a los tubos sin costura de los cuales fueron extraidas las
probetas, y en el caso de las otras aleaciones el respectivo nombre comercial. Los
ensayos de corrosién de las aleaciones In601, RA 330, In MA956 y 446 expuestas a
600°C, 625°C y 6500C tuvieron una duracion de 250 horas, a diferencia de los de las
otras aleaciones indicadas en las tablas correspondientes, las cuales se expusieron
durante 500 horas. Esto fue realizado con el fin de uniformizar la duracion de los
ensayos a los que estas cuatro aleaciones se sometieron, ya que todos los llevados a
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cabo a temperaturas mayores a 650°C tuvieron una du:racién de 250 horas. Por otra
parte, debe ser mencionado que iniciaimente se habian programado una cantidad
mayor de combinaciones, pero posteriormente se eliminaron algunas de ellas en base a
los resultados que se fueron obteniendo, ya que se|considers que la informacidn
adicional que aportarian no cambiaba |as tendencias ya|obtenidas y si representaba un
esfuerzo experimental importante. Esto Gltimo se realiz atendiendo la observacién del
comité tutoral y de los sinodales del examen predoctoral en cuanto a intentar disminuir

el nimero de ensayos a realizar.
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TABLA 3.4

Ensayos de Oxidacion en Aire (500 horas)

Temperatura (°C)

Aleacion
570 | 580 | 600 | 625 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900 950

A213GrT11 . .

A213GrT22 . . . . . .

A213GrT9 . . .
A213TP304H . . . . . . . . . . .
A213TP316H . o . . . . ) . . . .
A213TP321H . . . .
A213TP347H . . . .

A213TP310 . . . * . * . . . . .
RA 330 . . . . . . . . . .
RA 333 . . . . . . . . . .
RA 446 . . . . . . ) . . .

Inconel 601 . . * . . . . . . .

Incoloy 800 . . . ] . . . . .
Incoloy ) ) . . . . . . .
MA956
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Tabla 3.7

Ensayos de Corrosidn en Depositos de Ceniza a 6525°C

Aleacion

Factor V/(Na+S) de la ceniza

n
)

0.68

1.12

1.96

2.24

251 | 3. 8 | 11.67 | 12,59

13.85

47.34

55.5

AN3GITH (1)
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36T (1)

36T (1)

*

*

A213TP304H (I

*

L IR IR JIK I
o &S 0
*

*

)
RI3TRIH (1)

*

RN3TP34H (

¢ 0GOS o

L2 AR IR R I 4

LIRJRE B R

1)
RIBTRIH (1)

RA 446

*

L 4

_
A213TP3I0H (1

o ¢ & ¢ 6 ¢ ¢ o

LR IR IR AR IR R 4

*

)i

I
RA330  (
(

(1)
(1)

)

RA 333 2)
Inconel 601  (2)

LA IR IR IR I I S I IR IR I 4

*

(1) se expuso durante 500 horas
(2) se expuso durante 250 horas
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Tabla 3.9

Ensayos de Corrosian en Depositos de Cenizaa 750°C y 800°C (250 horas)

Aleacion

Factor V/(Na+S) de la ceniza

0.68

1.12

=
*.]
o

2.24

251 | 3.29 | 472 | 7.63 | 8.98 | 11.67

12.59

WY
ot
o
0

47.34

55.5

AZ13TP304H

A213TP310H

RA 446
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Incoloy 800H———

|

RA 330

RA 333

Inconel 60§

Incoloy MA 956

L 2R 2R 4R 2R 4R 4R 4R 4

L 2K 4R 48 B 4K 4R 4R 4

Tabla 3.10

Ensayos de Corrosion en Depositos de Ceniza a 600°C, 675°C, 715°C, 785°C, 805°C vy B25°C (250 horas)

Factor V/(Na+S) de la ceniza

Aleacidén
0.55 | 0.68 | 1.12 | 1.96 | 2.24 | 2.51 | 3.29 | 4.72 | 7.63 8.98 | 11.67 | 12.59 | 13.85 | 47.34 | 55.5
Ra 446 L 2
RA 330 L g
| Inconel 601 L 2
incoloy MA 956 ¢
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3.5 Métodos Analiticos para el Estudio de las Probetas Sometidas a
los Ensayos de Oxidacion y Corrosion.

A continuacion se describen los estudios realizados a las probetas oxidadas ya
las corroidas y a sus productos de oxidacién y corrosién, asi como los métodos
utilizados en estos estudios.

3.5.1 Método Gravimétrico.

Los 6xidos desarrollados por las aleaciones sometidas a los ensayos de
oxidacién, asi como los productos de reaccion entre las probetas de los diversos
materiales y los depdsitos, fueron extraidos manualmente hasta donde fue posible,
completdndose la limpieza de las probetas mediante su inmersién en citrato de amonio
al 15%, a una temperatura de 70 - 75 °C, de acuerdo con las normas para extraccion
de productos de corrosion ASTM G1 y BS 7545 G317 318 Acimismo, estas normas
fueron observadas para la determinacidn de la cantidad de corrosion experimentada
por los materiales por el método de pérdida de peso, en el cual, una vez gue la probeta
estd completamente limpia de productos de oxidacién-corrosién se determina su peso
final, para calcular la pérdida de material experimentado a causa de los procesos de
oxidacién/corrosion. Es usual que los resultados se presenten normalizando por el area
inicial de la probeta, es decir, en unidades de masa por unidad de area :

Pérdida de peso (mg/cm?) = Peso final (mg) - Peso inicial (ma )
Area inicial (cm?)

Cada una de las pruebas se hizo por triplicado, estableciéndose como una
repetibilidad razonable : + 15% méximo. En los casos en que la dispersion de los
valores de pérdida de peso de alguna aleacién especifica fue alta (mayor al 15%
respecto del promedio de las tres) se repitié la prueba para disminuir el error
estadistico.  El dato que se indica en las graficas que muestran los resultados de los
ensayos de corrosion es el promedio aritmético de al menos 3 valores determinados (p.
ej. en las graficas de barras), aunque en algunas de ellas se graficaron todos los datos
experimentales. Esta determinacion permitié establecer un orden de mérito en cuanto
a la resistencia a la corrosién de las diversas aleaciones evaluadas, en funcion de la
temperatura y del potencial corrosivo del depésito.

3.5.2 Analisis de los Productos de Corrosién por Difraccién de Rayos x.

Los productos de reaccidn entre las probetas y los depdsitos de ceniza fueron
extraidos manualmente para ser analizados por difraccion de rayos x. La muestra
obtenida de productos de corrosion (y algo de depésitos aun adheridos fuertemente)
fue pulverizada en un mortero y sometida al analisis. Este andlisis se efectud en una
Difractometro Siemens D-500, que utilizé radiacién de Cu Ka.. (En el caso de los dxidos
desarrollados por las aleaciones sometidas a los ensayos de oxidacion, no fue posible
realizar este andlisis debido a que la cantidad de muestra extraida no era suficiente

103




PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
Y METODOS ANALITICOS A, Wiong Moreno

para el analisis). Los difractogramas obtenldos fueron mté_fbréiédos con la informacion
reportada en el X-Ray Powder Diffraction Data File®*. En total, se llevé a cabo el
andlisis por difraccion de rayos x de 128 muestras de productos de oxidacion-
corrosion,

3.53 M:crascop;a Electrdnica.de Barrido y Mlcraanalls:s para el Anadlisis
Metalturgico de las probetas y de /a.costra de los pmductos de corrosion

Se efectuo la documentacién por microscopia® electronlca de barrido y
espectrometrla de rayos x de las caracteristicas del 6xido superf‘ cial formado por 43 de
las probetas sometidas a los ehsayos de oxidacion.

Se analizd la morfologia, estructura y composicion de la costra de
productos de corrosién desarrollada por 60 probetas jexpuestas a los dep05|tos de
ceniza, las ¢uales fueron seleccionadas a partir de los resultados de pérdida de peso. A
una de las probetas corroidas expuestas a cada condiaon de prueba, se le encapsulo
en bakelita en seccion transversal y se le’préparé metaiograf icamente en seco hasta lija
1200, con el fin de evitar que los compuestos solubles en agua fuesen removidos de la
costra de productos de corrosion. La probeta asi preparada fue observada por. medio
de un microscopio electrénico de barrldo Zeiss DSM 960 con el fin de caracterizar €l
proceso de corrosion por dep05|tos que expenmentaroﬁ los materiatés, documentar ta
estructura de la costra de productos de. oxndacnon -corrgsidn (tipo de ‘ataque,
distribucién de Jlos elementos aleantes-y de las- especies agresivas del depdsito de
ceniza), y determinar {en su caso) la naturateza, las caracterlstlcas y la profundidad de
ataque intérno del mdteriat, asi como. [a preoprtacuon de fasés por efecto de la
degradacion del material inducida por la corrosion, étc.. | A 40 de éstas probetas se les
efectud el microanalisis de la seccién transversal

La dégradacién de las aleaciones no es medida Unicamente por el material
consumido durante €l proceso de corrosién. En ocasiones se generan procesos de
degradacaon interna a lo largo de una banda casi paralela al frente de corrosion, la cual
repercute tanto en la resisténcia a fa corrosién como-len las propiedades mecanicas.
Por tal ‘fazén debe ser determinada la profundidad iméxima de ataque interno o
profundldad de.penetracién. Este valor describe la magnltud de la zona justo debajo
de la interfase metal/costra, en la cual se llevé a cabo la formacién de. huecos o de
precipitados internos. Los huecos estan generalmente asociados con las fronteras de
grano, ya que'éstos son las rutas de rapida dlfusuon del elemento aleante €n que la
aleacion se ha empobreqdo Como consecuencia del empobreC|m|ento seléctivo de la
aleacién en uno de sus constituyentes, el cual ha dlﬁJndldO para formar la cosfra de
productos de corrosidn, puede desarrollarse un proceso de oxidacién interna de la
aléacién. Si ‘éstos precipitados son sulfuros entonceq se habla de un proceso de
sulfidacion. También se observd en algunos casos el desarrolfo de ‘un proceso de
corrosién intergranular, es decir de la difusion de especies del depdsito de ceniza a
través de los limites de grano empobrecido en los eiementos aleantes responsables de
la proteccién de la aleacidn. Generalmente la extensmn de la precipitacion es bastante
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uniforme. En el caso de la corrosion intergranular se considerd la maxima profundidad

del ataque. Se recomienda que esta medicion se haga hasta el mas cercano 0.02
(316) :

mm®*,

En este estudio, la profundidad maxima de atague interno se determind segin
se describe en el esquema de la Figura 3.1. Para ello se utilizé una de las probetas
corroidas, la cual se encapsuld en bakelita conductora en seccion transversal y se pulié
en seco por procedimientos metalograficos estandares. Se observé al microscopio
electrénico de barrido sin efectuérsele ningln ataque para medir el ancho promedio de
la zona degradada. De acuerdo con lo recomendado en la literatura, la medicion de
profundidad de ataque interno, fue realizada al menos en tres sitios a lo largo de ia
seccion metalogréafica de la probeta y se reporta el promedio aritmético de las
determinaciones obtenidas®*®.

Otro de los aspectos que fue observado en estas probetas es la ocurrencia de
cambios microestructurales en el sustrato metélico, como resultado del
empobrecimiento de la aleacion y de efectos térmicos. La disolucién de carburos cerca
de la superficie debido a la pérdida de carbono y de elementos formadores de carburos
resultantes de la exposicién a alta temperatura, es un cambio microestructural tipico
derivado del empobrecimiento de la aleacién. Un efecto térmico comun es la
precipitacion de fases como Mu, Sigma, etc., dentro de ciertos intervalos de altas
temperaturas.

Los mapas de rayos x se obtuvieron con un espectrometro Microspec WDX-3PC
que utiliza la técnica de dispersion de longitud de onda y el cual se encuentra acoplado
al microscopio electrénico de barrido. El microanalisis del metal subyacente a la costra
de éxido, asi como el de la costra de productos de corrosion y de las diferentes fases
precipitadas que fueron analizadas, se efectué con un espectrémetro de rayos x EDAX
Prime 60, que utiliza la técnica de Dispersion de Energia. Este analisis junto con los
resultados de pérdida de peso permitieron determinar el efecto de la temperatura, de
la composicién del depésito y de la composicién de la aleacion sobre el comportamiento
de corrosion de cada aleacion.
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Dépdsitos de cenizas
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W Zona de aleacién + Ei: Espesor original
Er: Espesor residual
S: Espesor de la costra de productos de oxidacién-carrosion
- Ci: Maxima profundidad de atague por corrosién interna
L Ct-Ci = (Ei-Er)/2 Ataque por corrosién externa
T e () Ct = (Ei-Er)/2 + Ci Ataque total por cormrosion
1 a & g 8 L8 4 1 ' e . . o hd

Figura 3.1 Esquema de las mediciones realizadas para caracterizar el proceso de corrosion
experimentado por las aleaciones
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CAPITULO 4

RESULTADOS SOBRE ALEACIONES Y DEPOSITOS

En este capitulo se presentan los resultados del andlisis quimico
efectuado a las aleaciones evaluadas y los resultados de la caracterizacion
realizada a los depdsitos de ceniza utilizados en los ensayos de corrosion,

la cual involucra su andlisis quimico elemental, morfoldgico, térmico y
por difraccion de rayos x..
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4.1 Analisis Quimico de Aleaciones.

La composicion quimica de las aleaciones evaluadas determinada mediante
andlisis quimico elemental se presenta en la Tabla‘4.1. De acuerdo con estos
resultados, todas Ias aleaciones satisfacen su especificacion, la cual fue presentada en
la Tabla 3.1.

4.2 Caracterizacion de Depésitos

4.2.1 Caracteristicas Macroscopicas

El aspecto de los diferentes depésitos de ceniza que se colectaron se presenta
en las Figuras 4.1 a la 4.15. En ellas puede apreciarse que los depésitos varian en
textura y color dependiendo de su composicidn qufmlica, desde polvos ligeramente
sinterizados hasta materiales bastante duros, en los cuales se observa la presencia de
sOlidos con apariencia de haber alcanzado su punto| de fusién. En cuanto a la
coloracion, pueden observarse desde los grises (con alto contenido de sodio) hasta los
negros (con alto contenido de vanadio). |

4.2.2 Analisis Quimico

En la Tabla 4.2 se presenta la composicién quu’rlnica de los depdsitos utilizados
en los ensayos de corrosién. La composicion quimica de los depdsitos varia en un
amplio intervalo: desde depésitos que se caracterizan por tener alto contenido de sodio
y sulfatos hasta depdsitos con alto contenido de vanadio. Puede apreciarse que el
contenido de vanadio en los depdsitos de ceniza utilizaglos se encuentra en el intervalo
de 19.26 a 48.8, que el de azufre varia entre 0.02 y 12.0, el de sulfatos varia entre
0.06 y 31.1, y el de sodio entre 0.32 y 12.36. El inte-:rvalo del factor V/(Na+S) en el
grupo de depdsitos considerado es desde 0.55 hasta 55.5, es decir, hay un orden de
magnitud entre los indices de corrosividad del depésito con mayor contenido de
vanadio y el de mayor contenido de sulfatos. Hay una relacién directa entre Na y
5047, e inversa entre V y S04, como se muestra en las graficas de la Figura 4.16
elaborada con los datos de la Tabla 4.2, lo cual indica' que la tendencia observada es
que al incrementarse el contenido de sulfatos en los depdsitos de ceniza, se incrementa
la proporcién de sodio y disminuye la de vanadio, y" viceversa. El  pH de los
depdsitos se encuentra en el rango acido (2.7 a 5.2). |
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M TABLA 4.2

W Analisis Quimico de los Depdsitos de Ceniza de Combustaleo

R

N1t | pepssito de ceniza 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15
V (% peso) 2566 | 1926 | 2006 | 4198 | 3980 | 3671 | 3210 | 4080 | 364 | 488 | 3916 | 4673 | 47.83 | 47.80 | 43
Na (% peso) 1236 | 757 | 358 | 626 490 | 418 | 37| 210 24| 200| 122 46| os | o032 | oma
K (% peso) 043 | NA | 026 | o048 NA | NA NAL NA | 009| NA| o00s| ooe| o004 o005 o02
Al (% peso) 058 | NA | NA | 036 NA | NAT NA| NA | NA| NA| NA| na| oss| NA | Na
Si (% peso) NA | NA | NA | oo NA | 11| Na| NA| Na | NA| NA| NA | NA| NA| NA
Fe (% peso} 280 | 1178 | 122 | 197 080 | 413 250 122 18| 160 | 111| 125 | 103] 133 116
Ni{% peso} 195 | 420 291 147 520 | 363 | 980 720| 138| 420| 585 | an| 626| 6721 B5os
Ca (% peso) 102 ] 123 o023] 13 110 | 246 10 172 122 o9 | o006| omn| 047| o00a| o004
Mg {%peso) 071 | o050 | 524 | o019 010 | 019 081 022 005] 020 NA | Na | o08| NA | wNA
S {% peso) 1200 | 718 | 28| 476 432 | 338 098] 250 | 127| 063 | 041 | 030 103| o01s| o002
C (% peso) 004 | 020 005 o008 005 | 014| 006| 007| 003 003 005| 014| 003| 003| o005
SO, (%peso) 3017 | 2336 | 3110 | 12.47 1240 | 1089 | 220 | 659 | 372 161 | 172| ta3| 279| o0s7| oo0s
pH (1 g/100 ml agua) 38 37 3.9 35 27 42 52 3.4 3.7 35 35 32 3.4 34 3.4
V/{Na+$) Molar 055 | 068 | 112 19 224 | 251 | 329) 472 783| 898 | 1167 | 1259 | 1385 | 4733 | 555
V/Na Molar* 093 | 115] 2853 303 367 | 396 | 392 | 877 1325 | 102 | 1450 | 1444 | 2632 | 75| s741

*Equivale a V,04/Na,0O v a V;0,/Na,S0O, {si se considera que todo el Na ests como Na,50,).
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4.2.3 Principales Compuestos Identificados por Difraccion de Rayos X.

En las Figuras B.1 a B.15 que se incluyen en el Apéndice B, se presentan los
difractogramas de rayos x de los depdsitos de ceniza que fueron evaluados. En la
Tabla 4.3 se indican los compuestos mayoritarios identificados en cada uno de ellos.
Cabe sefialar que la sensibilidad de la técnica es, en promedio, del 5% en peso, lo cual
significa que compuestos cuya concentracion esté por debajo de este valor no pueden
ser identificados concluyentemente por esta técnica. Por otra parte, debe ser
mencionado que algunos de los vanadatos de sodio con estequiometria muy similar
tienen espectros cuyas lineas principales se traslapan enire si, variando en algunos
casos s6lo su intensidad y algunas lineas secundarias, lo cual hace la tarea de
identificacién un tanto dificil. La estructura de la tabla 4.3 se preparé de modo que se
presentan por grupos los tipos de compuestos: primero se enlista el Na,;S04, luego los
grupos de vanadatos de sodio con proporciones V/Na entre 2 y 3, y aquellos con dicha
proporcién igual a 6, enseguida el V,0s , y por altimo los vanadatos y 6xidos metalicos
y otro compuesto presente en los depdsitos como resultado de practicas operativas en
e la caldera.

Puede observarse que en cuanto a composicién estructural de los depdsitos la
tendencia observada es la siguiente:

o todos los depdsitos estdn constituidos por 2 tipos de vanadatos de sodio con
proporcion V/Na=6:

NaV¢Ois Y Na1[3V1[3V5I305

« ademas, los depbsitos que tienen un indice V/(Na+S) menor o igual a 3.29 estan
constituidos por Na,SO, y vanadatos de sodio en los que la proporcion V/Na se
encuentra entre 2y 3:

5N32°'XV204 -(12-x)V205 X = 1
NagV2406: ,
NasV1,032,

Na,V;0s, x = 0.7 - 1.0

« mientras que los que tienen un indice V/(Na+S) con valor mayor o igual a 4.7, estan
constituidos por otros vanadatos de sodio en los que la proporcidn V/Na es de 6 :

NBzOOXVz°4'(5'X)V205,
N azoCV2°40 5V.0s5,

Y por
V205,

esta Ultima especie también es constituyente de fos depésitos. Su proporcion se
incrementa al aumentar el valor del factor V/(Na+S). V,Os es uno de los dos
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compuestos mayoritarios en los depdsitos con factor V/(Na+S) de 8.98, 11.67
y 12.59, y es la mayoritaria en los depdsitos en los que |este factor es mayor o igual a
13.85. -

También se encontraron los vanadatos metalicos FeVO, y Ni,V,0,. El primero
de ellos es fundamentalmente el producto de reaccién|entre los oxidos de fierro del
acero del tubo y los vanadatos de sodio que constituyen el depésito de ceniza formado
sobre el mismo, mientras que el otro proviene principaimente de fa ceniza del
combustéleo, ya que ésta contiene niquel en una proporcién similar a sodic. También
se identifico la presencia de Fe,0; (producto de la oxidacién de la aleacion) en uno de
los depdsitos (el que contenia una cantidad apreciable :de FeVO, ), y en dos de ellos
(procedentes de la misma caldera, pero de diferente zopa) se encontré CaS0,, el cual
puede haberse agregado en los gases de combustién como un neutralizador durante el
apagado de fa caldera.
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Figura 4.1 Aspecto deé los depdsitos de ceniza |con factor VI(Na+rS)‘—- 0.55,
colectados del sobrecalentador primario de una caldera Coriibustion Engineering de
84 Mw.
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Figura 4.2  Aspecto de los depdsitos de ceniza con factqr V/(Na+5)=0.68,
colectados del recalentador de una caldera Babcok Hitachi de 158 Mw.




RESULTADQS
Aleaciones y Depésitos

W

/
2

3
2]

P
-

o
3

ullllllllll!llfllI]!IIllllI!]Itlilllﬂ]llil'lllillllllllllII. IiiiIIIIIllll
| B

Figura 4.3  Aspecto de los depésitos de ceniza con f?ctor V/(Na+S)=1.12,
colectados del sobrecalentador de una caldera Mitsubilshi {Combustion
Engineering)de 300 Mw, |
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Figura 4.4 Aspecto de los depésitos de ceniza con factor V/(Na+S)=1.96 , colectados del
sobrecalentador secundario de una caldera Babcok Hitachi de 158 Mw.
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Figura 4.5 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 2.24 , colectados del
sobrecalentador primario de una caldera Babcock Hitachi de 158 Mw.
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Figura 4.6 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 2.51,
colectados del recalentador de una caldera Babcok Hitachi de 158 Mw.




RESULTADOS
Aleaciones y Depésitos A Wong Maoreno

Figura 4.7 Aspecto de los depasitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 3.29,
colectados del sobrecalentador de una caldera Babcok Hitachi de 158 Mw.

120



RESULTADOS
A. Hong Moreno Aleaciones y Depésitos

Figura 4.8 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 4.72,
colectados del sobrecalentador secundario de una caldera Babcock Hitachi de 158
Mw.
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Figura 4.9 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 7.63,
colectados del sobrecalentador de una caldera Babcock Hitachi de 158 Mw.
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Figura 4.10 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 8.98,
colectados del recalentador de una caldera Babcock Hitachi de 158 Mw.
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Figura 4.11 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 11.67,
colectados del sobrecalentador de una caldera Mitsubishi (Combustion
Engineering)de 158 Mw.
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Figura 4.12 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 12.59,
colectados del recalentador de una caldera Mitsubishi (Combustion Engineering) de

158 Mw.
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Figura 4.13 Aspecto de los depésitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 13.85,
colectados de la pantalla entre el sobrecalentador y el recalentador de una caldera
Mitsubishi (Combustion Engineering) de 350 Mw.
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Figura 4.14 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 47.34,

colectados en el lado caliente del recalentador de una caldera Combustion
Engineering de 300 Mw.
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Figura 4.15 Aspecto de los depdsitos de ceniza con factor V/(Na+S)= 55.5,
colectados en el lado frio del recalentador de una caldera Combustion Engineering

de 300 Mw.
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Figura 4.16 Relacion entre el contenido de vanadio, sodio y sulfatos en los
depésitos colectados de la zona de alta temperatura de calderas que utilizan

combustéleo.
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4.2.4 Analisis Térmico

Et analisis del comportamiento térmico de los depdsitos de ceniza se llevé a capo en
atmosfera de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 20°C/min, en el intervalo de
200°C hasta una temperatura cercana a 1000°C.  En las Figuras C.1 a la C.12 que se
incluyen en el Apéndice C se presentan los termogramas obtenidos del andlisis térmico
diterencial, en los cuales se obsevan los rangos de fusion de 12 de los 15 depdsitos
considerados en la experimentacién realizada.

Con los datos obtenidos de estas curvas {las temperaturas a las que ocurre una
transicion de fase en cada uno de los depdsitos analizados) y los de la Tabla 4.3 en la cual
se indican los compuestos quimicos identificados por difraccion de rayos x se prepard el
esquema que se presenta en la Figura 4.17, con el fin de ilustrar las fases identificadas por
difraccion de rayos x que pueden alcanzar su punto de fusion en el intervalo de temperatura
en el que se lievaron a cabo los ensayos de corrosién.  Los datos incluidos en el esquema
provenientes de las curvas obtenidas del andlisis térmico  diferencial son  los
carrespondientes al minimo de los picos de fusién determinados, sin embargo, es claro de
las curvas de las figuras C.1 a C.12, que la transicidn empieza {es decir, la curva se aparta
de la linea base } a una temperatura mucho menor, observandose un rango de fusién
bastante amplio en la mayoria de los casos, lo cual puede ser interpretado como la
superposicion en esa regidn de transiciones de fase, correspondientes a varios compuestos,
o cual refleja su compleja composicién quimica.

Asimismo, como referencia, el esquema de la Figura 4.17 incluye los puntos de
fusion de la mayoria de los compuestos identificados por difraccidon de rayos x, los cuales
fueron obtenidos de la literatura y han sido graficados sobre el je y del gréfico, senalando el
compuesto al que coresponden.

Como puede apreciarse en la figura 4.17 todos ios depositos contienen compuestos

de vanadio que alcanzan su punto de fusidn en el intervalo de termperatura en el que se
llevaron a cabo fos ensayos de corrosion.
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4.2.5 Aspectos Morfoldgicos de las Fases Presentes en los Depdsitos de
Ceniza.

Se observaron al Microscopio Electrénico de Barrido la superficie- de muestras
tomadas de las secciohes d& los depdsitos de ceniza mostradas en las Figuras 4.1 a
4.15, con el fin de documentar los aspectos morfoldgicos mas relevantes de las fases
mayoritarias que los constituyen. Se encontré que fundamentalmente son de tres
tipos:

o Fases amorfas constituidas por sodio, azufre y oxigeno.

« Cristales en forma de aguja, algunas mas delgadas que otras, y otras un tanto mas
gruesas y planas. El analisis por dispersion de rayos X mostré que todos ellos son
vanadatos de sodio con Ilgeras diférencias en composncmn los cristales en formas
de agujas delgadas son mas ricos en sodio que los mas gruesos y planos.

« Cristales con formas poliédricas, las cuales difieren en la proporcion de Fe, Niy V.

Ejemplos de estas formas cristalinas se presentan en las Figuras 4.18 a 4.21.
En la Figura 4.18 se aprecian fases amorfas sobre las cuales se encuentran pequefios
cristales de forma poliédrica. Los mapas de rayos X indican que la fase amorfa esta
constituida por sodio y azufre, mientras que en la zona donde se observan los cristales
coinciden los mapas de V, Fe y Ni. Esto sugiere que la fase amorfa es sulfato de sodio
y los cristales vanadatos metdlicos (de Fe y Ni). Esta fase fue observada en los
depositos de ceniza con indice V/(Na+S) < 3.29, en mayor proporcién en el deposito
con indice de 0.55.

En la Figura 4.19 se presentan diversas_ formas cristalinas de los vanadatos de
sodio. Las agujas mas delgadas que se presentan en la micrografia &) tienen una
proporcion V/Na entré 2 y 3, y fueron observadas en los depositos de ceniza con indice
V/(Na+$) < 3.29, por lo que puede considerarse que se trata de los vanadatos de sodio
del primer grupo mostrado en la Tabla 4.3 (de los de mayor proporcién de sodio}). Los
cristales mas gruesos y planos que se presentan en las micrografias b) a la f) tienen
proporcion V/Na ~ 6, por lo que corresponden a los vanadatos de sodio del segundo

grupo de la Tabla 43. Las fases que se muestran en la micrografia b) fueron
observadas en los depdsitos de ceniza con indice 1.96 y 2.51, mientras que las formas
cristafinas de las demas macrograﬁas fueron observadas en todos los depdsitos. En las
micrografias g) y h) se aprecia el aspecto tipico de numerosas zonas de la superficie
externa de depdsitos con indice mayor a 4.72, en los cualés ademas de los vanadatos
de sodio con proporcion V/Na=6 se identifico V,0s; dicho aspecto sugiere que en estas
zonas hubo fases fundidas que al enfriarse adquieren ese patron de solidificacién.

En las Figuras 4.20 y 4.21 se aprecian los dos tipos de formas cristalinas de los
vanadatos metdlicos. El de la Figura 4.20 estd coristituido por Fe y V (y oxigeno), y es
representativo de los compuestos de este tipo observados en todos los depésitos; se
advierte alrededor de él la presencia de una fase amorfa de sodio y azufre, por lo que
se concluye que es un vanadato de fierro el cual se encuentra inmerso en sulfato de
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sodio (estas micrografias fueron obtenidas del depdsito con indice V/(Na+S)= 0.55, en
el cual el sulfato de sodio es una de las fases mayoritarias). Los poliedros de la Figura
4.48 estan constituidos por V y Ni, como lo indican los mapas de rayos x de estos
elementos. Ambos tipos de vanadatos de metalicos se identificaron como
constituyentes de los depdsitos de ceniza. También se observaron formas poliédricas
similares que contenian Fe, V y Ni, tipicamente 55V/35Fe/10Ni (% en peso) cuya
superficie no es tan lisa como la de los dos tipos anteriores. El aspecto tipico de este
tipo se presenta en la micrografia d) de la Figura 4.21.
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Pagina 135 ~

Figura 4.18 Fases amorfas cuya composicién corresponde al sulfato de sodio
presente en los depésitos de ceniza de menor indice V/(Na+S). Los pequefios
cristales de la zona central son vanadatos metalicos (Fe y Ni).

Pagina 136 —>
Figura 4.19  Diversas formas cristalinas de los vanadatos de sodio observados en
los depdsitos de ceniza.
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Figura 4.20 Morfologia de los vanadatos de fierro presentes en los depdsitos de
ceniza.

Figura 4.21 Morfologia de los vanadatos de niquel presentes en los depésitos de
ceniza y de los vanadatos de fierro y niquel (Gitima micrografia).
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CAPITULO 5

RESULTADOS SOBRE LA OXIDACION DE LAS ALEACIONES

En este capitulo se presentan los resultados de los ensayos
de oxidacion llevados a cabo, asi como la documentacion de
diversos aspectos quimicos y morfologicos de la costra de dxido
desarrollada por las aleaciones, realizada mediante microscopia
electronica de barrido apoyada por espectrometria de rayos x.
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El disefio confiable de componentes expuestos a altas temperaturas en un
medio ambiente corrosivo, depende crucialmente dei conocimiento de las capacidades
de los materiales en el medio ambiente en el que se pretende que operen. La
documentacion de las caracteristicas de la capa de 6xido que forma la aleacion y la
interaccion de ésta con el agente corrosivo es uno de los estudios que deben ser
realizados en el andlisis de desempefio de aleaciones. En este trabajo, la comparacién
de la resistencia a la oxidacién de las aleaciones evaluadas contribuyd a disponer de
criterios para definir las condiciones de exposicion a los depdsitos de ceniza de cada
una de los materiales estudiados y la documentacién de las caracteristicas del dxido
desarrollado por las aleaciones proporciond infdrmacién relevante para explicar la
corrosién que experimentaron al ser expuestas a los depdsitos de ceniza.

En este capitulo se presentan los resultados de los ensayos de oxidacion
llevados a cabo y de la caracterizacién realizada por medio de microscopfa electrénica
de barrido y espectrometria de rayos x a las costras de oxido desarrolladas por las
aleaciones a las diversas temperaturas de prueba.

5.1 Determinacion de la Velocidad de Oxidacién

Los resultados de los ensayos de oxidacign en aire estatico se presentan en la
Tabla 5.1. Como fue sefialado en el capitulo 3, después de los ensayos de oxidacidn, el
Oxido fue extraido para determinar la pérdida de peso del material causada por la
formacion del 6xido. En la Tabla se indica la cantidad promedio de peso perdido por
cada aleacién a cada temperatura de prueba. Estos datos han sido graficados en la
Figura 5.1, De los datos de la Figura 5.1 es claro que:

+ Como era de esperarse, las dos aleaciones con menor contenido de cromo -los
aceros de baja aleacién T11 (1.25Cr0.5Mo) y T22 (2.25Cr1Mo)- mostraron las més
altas velocidades de oxidacion en aire.

* El acero T9 (9CriMo) desarrolid una velocidad de oxidacin casi un orden de
magnitud mas baja que los aceros ferriticos de baja aleacién grados T11 y T22.

» Todas las aleaciones consideradas con contenido de cromo  mayor al 16%,
muestran una buena resistencia a la oxidacién a las temperaturas menores a los
7000°C. A temperaturas superiores a ésta los aceros 304H y 316H, que son fos de
menor contenido de cromo de ese grupo, incrementan notablemente su velocidad
de oxidacién con relacién a las otras aleaciones (al menos en un orden de
magnitud),

* Hasta 700°C el acero 446 (Fe24Cr) es el que presenta la mejor resistencia a la
oxidacién en aire, pero arriba de esa temperatura su comportamiento cambia, ya
que su velocidad de oxidacion se incrementa sensiblemente con la temperatura.

* A temperaturas entre 7500°C y 950°C la aleacion FeCrAl, Incoloy MA956, es la que
presenta la mejor resistencia a la oxidacion. Como se vers en la siguiente seccién,
Su comportamiento puede ser atribuido a la costra de estructura muy fina, rica en
aluminio y a la excelente adherencia de la misma, conferida por la adicién de éxido
de Ytrio que tiéne la aleacidn.
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Pérdida de peso, en 500 horas (mg/cm?)
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5.2 Aspectos Quimicos y Morfologicos de la Capa de Oxido
Desarrollada por las Aleaciones.

En las Figuras 5.2 a la 5.10 se presenta la documentacion realizada mediante
microscopia electrénica de barrido de la morfologia del oxido desarrollado en ia
superficie de las probetas de las aleaciones con mayor resistencia a |a oxidacién a alta
temperatura. Se ha incluido su gréfica correspondiente de pérdida de peso por
oxidacién para ilustrar el efecto de la temperatura: sobre la morfologia del &xido y la
cantidad de oxidacion que experimentaron.

En términos generales, el analisis realizado permite establecer que :

« En cuanto a las caracteristicas morfoldgicas, los resultados obtenidos confirman que
el grado de porosidad observado en la costra de dxido guarda relacion directa con la
resistencia a la oxidacién de la aleacion. Asimismo, la plasticidad de la costra de
&xido también determina su protectividad, ya que cuando los esfuerzos generados
en la costra son de tal magnitud que ocasionan su fractura, se favorece el
transporte del oxidante al metal ©'. Por ejemplo, pueden compararse las
caracteristicas morfoldgicas del 6xido y la resistencia a la oxidacion del acero 446
con las de las aleaciones que exhibieron costras de 6xido desprendidas.

» En cuanto al grado de porosidad de la costra, puede observarse que, en términos
generales, éste se incrementa con la temperatura de exposicién. E! mismo patron
se observd en cuanto a la plasticidad (reflejado por la adherencia).

« En cuanto a las caracteristicas quimicas de la costra de éxido desarrollada por las
aleaciones, con apoyo del espectrometro de rayos x dispersivo de energia pudo
documentarse que las capas de oxido compactas formadas por cristales globulares
son ricas en cromo (a 950°C parecen contener también Mn), con excepcion de la del
Incoloy MA956, que esta constituida por una capa base de oxido de aluminio sobre
la que han crecido cristales de forma poliédrica de oxido de titanio.

A continuacién se describen algunos aspectos particulares de los Oxidos
desarrollados por cada una de las aleaciones:

Acero austenitico inoxidable 304H (18Cr 12Nj):

A 600°C este acero presenta un oxido muy delgado rico en Cromo (nétese que
éste reproduce las marcas del pulido) con ndcleos aislados de 6xido creciendo sobre la
pelicula inicial, los cuales tienen alto contenido de Fe. A 700°C ya se ha formado
sobre toda la superficie una capa de oxido més gruesa base Fe, con algunos poros
aislados, y con pequefios cristales globulares de éxido de cromo en su superficie. la
presencia de poros en las peliculas de éxido es debida al tipo de transporte involucrado
en la formacién de las mismas. El transporte de cationes (en este caso Fe, Cr y
Mn)estd asociado con la generacién de vacancias en la aleacion subyacente, y la
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condensacion de vacancias en la interfase metal/costra conduce a la. formacién de
poros y al eventual desprendimiento del 6xido®*. A 7500C, |a temperatura a la que
se dispara la velocidad de oxidacién, se observaron riuevos ndcleos de un déxido rico en
Fe y Mn. A 800°C hay un mayor crecimiento del dxido (6xido de fierro) en las zonas
correspondientes a los limites de grano, debido a que estas son vias de rapida difusion.
La capa externa es rica en fierro, mientras que a capa interna tiene alto contenido de
cromo y niquel. A 900°C se observé una costra de dxido abombada rica en Fe, con
cristales de dxido de fierro del tipo denominddo "whiskers "(Fe203); se incluye el
detalle de capa base de 6xido en la que se aprecia que no es ya tan compacta. A
950°C el éxido ha perdido su adherencia al sustrato en numerosas zonas.

Las caracteristicas de la capa de éxido desarrollada por este acero son muy
similares a las del acero 304H, con la diferencia de que las capas son més delgadas y
ricas en cromo y tienen mejor plasticidad. Asimismo, el patrédn de crecimiento
preferencial de dxido en las zonas correspondientes a los limites de grano se observé a
850°C, 50°C mas alto que en el caso del acefo 304H. A 950°C [a capa de dxido es
grugsa, pero compacta y con buena adherencia al metal. A 800°C se observaron
laminillas de oxido en la superficie de la costra externa, las cudles son ricas en cromo y
contienen Mn y Fe, y son similares a las reportadas por Wei y Stott 319,

Acero austenitico inoxidable 316H (16Cr 12Ni Mo ):

El 6xido desarrollado por este acero presenta caracteristicas similares al de los
aceros-304H y 310H hasta 700°C, si acaso con mayor porosidad a |3 de éstos. Sin
embargo, a 750°C se eleva su velocidad de oxidacidn debido a la falta de adherencia de
su costra de Oxido. La capa base del éxido es rica en cromo, y los fragmentos
desprendidos tienen alto contenido de Fe y Ni. A 900°C y 950°C se observd un éxido
rico en Fe cuya falta de compacticidad es la causa de la alta cantidad de oxidacién
exhibida por este acero. A estas temperaturas juega un papel importante Ia
volatilizacién del Mo, aleante en este acero.

Aleacion austenitica RA 330 (Jggrigniz:

Esta aleacion es resistente a la oxidacidn a altas temperaturas. E! éxido que
desarrolld a las temperaturas més altas contiene Fe, Cr y Ni, probablemente en la
forma de espineles de estos elementos. Como puede observarse en la Figura 5.5 a las
temperaturas superiores a 850°C retiene buena compacticidad, aunque se encuentra
fracturado en algunas zonas (ver micrografia correspondiente a 900°C). A 900°C se
observaron algunos cristales poliédricos y otros de forma piramidal. Los cristales en
forma poliédrica con tamafios promedios entre 5 y 10 micras estan. constituidos por
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oxido de fierro mayoritariamente, y los de forma piramidal estin constituidos por
Oxidos de Cr y Mn, con mayor contenido de manganeso que los de forma globular.

Aleacion base niguel RA 333 (45Ni 25Cr).

El oxido externo desarrollado por esta, aleacién es rico en cromo y niquel y
mantiene buena adherencia hasta 850°C. A 900°C se observa un ligero fisuramiento
de la capa de dxido, que se hace mas notable al950°C,

Acero ferritico inoxidable 446 (Fe 24Cr): |

Este acero forma una capa de éxido rico en cromo que crece lentamente hasta
temperaturas menores a 700°C (nétese las marcas del pulido). A 750°C ya se observa
una capa uniforme de éxido. A 900°C y 950°C la buena plasticidad de una capa
relativamente gruesa y compacta de Cr,0; soporta el crecimiento lateral del éxido sin
desprenderse del sustrato.

Aleacion base niguel Inconel 601 (23Cr 60Ni Al T7).
)

La aleacion base niquel desarrolld una idelgada capa de éxido a temperaturas
menores a 800°C, cuya base es NiO con cristales globulares de Cr,0; en la parte
externa. A 850°C se observd una capa uniforme y compacta de dxido rico en Ni y
Cromo (probablemente NiO y NiCr,0, ®**). En la micrografia correspondiente a 900°C
se observa un nicleo de cristales de TiO, sobre la pelicula de dxido. La costra
mantiene buena adherencia a 950°C. '

Aleacion Austenitica Incoloy 800H (20Cr31N; ):

Esta aleacion tiene una composicién sinilar a la de la aleacion RA 330, aunque
con 4% menos niquel. La capa de éxido que desarrolla a 850°C tiene caracteristicas
que la hacen més protectora que la de la aleacién 330, probablemente debido a su
ligeramente mayor contenido de cromo. 'Sin embargo, a 900°C presenta un
crecimiento mas rapido del dxido en las zonas correspondientes a los limites de grano
y @ 9500C el dxido se ha desprendida en numerosos sitios dejando al descubierto una
capa interior de oxido rico en fierro con algunos poros. Este resultado confirma el
papel del niquel en la resistencia a la oxidacion de las aleaciones a temperaturas
elevadas. ‘

Aleacién FeCrAl Incoloy MA956 (20cromio 4.5A1 0.5 ¥,0,):
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La morfologia ‘del éxido desarrollado por esta aleacidn a las temperaturas mas
altas del intervalo considerado, explica por si mismas su alta resistencia a la oxidacion.
Aln a 950°C se aprecia que ha formado un dxido delgado (lo cual significa bajas
velocidades de crecimiento del mismo) ya que apenas cubre el patrén de las marcas
dejadas por el pulido. Esta baja velocidad de oxidacion redunda en una mejor
adherencia del dxido, puesto que los esfuerzos inducidos durante el crecimiento y
durante el enfriamiento son menores en costras delgadas que en gruesas 13 Como
puede concluirse de los mapas de aluminio y titahio de 1a micrografia correspondiente a
9500C, la capa de 6xido es rica en aluminio con cristales discretos de 1 - 2 p de TiO;
encima de ella, es decir, esta aleacion exhibe la oxidacion selectiva de aluminio. El
espectro de rayos x obtenido de la capa externa de oxidd se incluye en la figura y
muestra que aluminio es el constituyente mayoritario del dxido. Es por esta razon que
a este tipo de aleaciones se les conoce comoe formadoras de alimina (Al;0;3). Por la
forma de los cristales de alimina puede deducirse que se trata de-a fase o - AlO;, la
cual se caractériza por velocidades mas lentas de crécimiento que &* y -alimina®2®,
Sasayama ha reportado que las fases de alimina estables a 8500C - 950°C formada
por aleacionés FeCrAl (sin elementos dispersoides) en atmadsferas oxidantes son 8-y
g-alimina, las cuales tienen forma de whiskers®>®.  El desarrollo de la fase « en la
aleacién MA956 debe haber side promovido por la presencia de Y 0;.  Los tres
aspectos involucrados en la protectividad de la costra de oOxido (adherencia, baja
velocidad de crecimiento y oxidacion selectiva de aluminio) son atribuidos a la
presencia entre los dleantes de este material de Y20s (213),

146




\

2

(D.) eanjeaadwa]
000’1 0GB 008 058 008 0S4 004 069 009 0SS 00%

T _ T 1o°o
T
o>
2
=
1‘0 o
a
)
e
)
i o
o
o)
o
0i (&)
. .0.
o
=
0
~
00T D
n
N
0001 o
wa
000°01

H¥0g oJdade |3 Jod ope[joJlesap opixXp |ap s5o00t3glojuow sojoadsy g'g windiy

147




(D.) eanjeaaduwa],

000°1 0G6 006 ocs 008

0S4 004 0%9 009 0SS 00¢G

P | i i |

HOTg oladoe [ l1od ope[[oliBEap

100°'0
T T ] T T -
108

-

a

m
100 g
[=¥)

o

o

I'o o
n

o

[¢']

. =
o

o

)

ot 3
-

]

n

p—

oot 3
o

~

:
0001 ~

opixo [op sooidglojiow soydadsy £°G wandig

148




(D.) eanyeasduwsa]
000l 066 006 0s8 008  0SL 004 059 009 0GS 00S

i0'0
I T | | ] I

M I | | -
1+3
J
o
. a
1'0 o
o
v]
o
ﬁ @
°
]
o
ol o]
-]
o
=
=
J
001 o
wn
N
ooo'r
5

000°01

HOIEg o120 [2 Jod ope[[oidesap OPpIX¢ [2p sooifgjojrowr sojdadsy ¢ weandiy
-

149



(D.) eanjeaadwa],

000'1 0S6 006 0S8 008 0gL 004 0G99 009 (1514 006G _w
T ] | ] i nOO.Q .d -
e
2
N
~{ 100 ®
o
&
5
1o @
e
v]
=
(]
<
-
] o]
4] -t
o1l
1]
—_—
— 001 et
™~
Q
J
o]
n
— o001 ™

0€e vy ugtoeaje e[ Jod opejjosiesap opixgo [ap sod1dg[ojiow so}dadsy ¢'¢ a..:m_."m



(D.) sanmeaaduwa],

000l 056 008 - 0¢8 o008 0gL 004 0s9 009 05¢ 00¢

_ _ ] _ T _ T T _ ] 100’0
N 33
a

a

—100 o
o

0

. o
o o
n

0

a‘

i =
o

o

)

Jor T
-

o

w

—oot 3
™

~

:

—{ o001 *®

geevy ugroeare e[ Jod ope[jodiesap opixg [ap s50d1d¢gjojaowr soydadsy g°'g vandiy

151




Figura 5.7 Aspectos morfolégicos del 6xido desarrollado por el acero 446
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CAPITULO 6

EVALUACION COMPARATIVA
DE LA RESISTENCIA DE LAS ALEACIONES
A LA CORROSION POR DEPOSITOS DE CENIZA

En este capitulo se presentan los resultados de los ensayos
de corrosion en depdsitos de ceniza de combustdleo a los que
fueron sometidas las diferentes aleaciones. Los grdficos
preparados a partir de ellos presentan en forma comparativa la
cantidad de corrosion que experimentaron. Asimismo, permiten
mostrar el efecto de la temperatura y de la corrosividad de los
depdositos de ceniza sobre el desemperio de las aleaciones
evaluadas. Ambos efectos son también ilustrados a través de la
morfologia del ataque corrosivo que sufrieron (incluyendo Ia
extension del ataque interno) y de la estructura de la costra de
productos de oxidacion - corrosion que desarrollaron, las cuales
fueron documentadas mediante microscopia electronica de
barrido y espectrometria de rayos x. Se discute ademis el efecto
de los elementos aleantes mds importantes sobre el
comportamiento de corrosion exhibido por las aleaciones.
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De acuerdo con el procedimiento descrito en el capitulo 3, los productos de oxi-
dacién-corrosion fueron extraidos de al menos dos de las probetas expuestas a cada
condicién de prueba, y fue determinada la pérdida de peso que éstas experimentaron.
Los productos extraidos fueron analizados por difraccidn de rayos x, y los resultados de
este andlisis se presentan en el capitulo 7. Una de las probetas expuestas a cada
condicidn de prueba fue encapsulada en seccién transversal con el objeto de analizar la
morfologia del ataque corrosivo y la estructura de la costra de productos de corrosion,
y en su caso, la extensidn y naturaleza del ataque interno. Asimismo, esta probeta
fue utilizada para obtener los perfiles de concentracion de los elementos aleantes y de
S, VyO©O, alo largo de la seccion transversal en la vecindad de la interfase
metal/costra. Los resultados de los estudios de microandlisis de la seccion transversal
seran presentados en el capitulo 7.

En la primera seccién de este capitulo se presenta en las Tablas 6.1 a 6.5 la
cantidad de corrosidén experimentada por cada una de las aleaciones en las diferentes
condiciones de prueba, expresada como pérdida de peso por unidad de area inicial.
Los valores que se presentan en las tablas son el promedio aritmético de los datos
obtenidos, y son los que se han utilizado en las graficas con objeto de visualizar mas
facilmente el comportamiento de los materiales.

Al analizar el comportamiento de las aleaciones expuestas al deposito de ceniza
con factor V/(Na+S) = 0.68 a las diferentes temperaturas de prueba, se observa que la
corrosividad de éste es diferente a la de la tendencia mostrada por el conjunto de
depdsitos evaluados.  Se llegé a la conclusidn que los bajos valores de cantidad de
corrosién obtenidos eran debido al alto contenido de fierro del mismo (casi 12%), ya
que los dxidos de fierro que contiene actdan como diluyentes del agente corrosivo.
Esta alta proporcién de fierro es indicativa de que este depdsito inclufa una capa de
espesor considerable de productos de oxidacion - corrosién resultado de la reaccidn
entre las cenizas depositadas y el tubo de acero sobre el cual se formo. Por lo
anterior, aunque en las figuras 6.1 a 6.4 también se ha graficado la cantidad de
corrosién experimentada por las aleaciones expuestas a este deposito, no se incluyeron
estos valores en las graficas que se presentan en las secciones 6.2 y 6.3, ni son
considerados en la discusioh que se presenta sobre el efecto de la temperatura y del
potencial corrosivo de! depdsito sobre el deterioro de las aleaciones.
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6.1 Comparacion de la Resistencia a la Corrosién de las Aleaciones
en Términos de Pérdida de Peso.

En las Figuras 6.1 a 6.4 se compara la cantidad de corrosion experimentada por
las aleaciones expuestas durante 500 horas a los depdsitos de ceniza a las
temperaturas de 580°C, 600°C, 625°C y 650°C, respectivamente. Los resultados de
las pruebas llevadas a cabo en el depdsito con indice 0.55 a temperaturas en el
intervalo de 600°C a 825°C se presentan en la Figura 6.5 y los de las llevadas a cabo a.
7500C y 900°C en los depdsitos con indice 0.55,1.96 y 13.85, se presentan en la Figura
6.6.

Una conclusién general que resulta del andlisis de estas graficas es que la
resistencia a la corrosion de una aleacion, con relacién a la de las demas, depende de
la temperatura y de la composicién del depdsito de ceniza. A continuacion se
describen en mas detalle los resuitados mostrados por estas graficas para cada una de
las aleaciones evaluadas:

A 580°C:

Los depdsitos de alto contenido de sulfatos estan constituidos por un vanadato
de sodio que alcanza su punto de fusién a esta temperatura de prueba, mientras que €l
vanadato mavyoritario de I6s de altp contenido de vanadio funde a una temperatura
superior a ésta. A partir de la comparacién de la corrosion experimentada a 580°C por
las diferentes aleaciones, la cual se presenta en |a Figura 6.1, puede concluirse que:

« La corrosidn experimentada por los aceros de baja aleacién T11 (1.25Cr0.5Mo) y
T22 (2.25CriMo) es simitar al ser expuestos al depdsito de ceniza con mayor
contenido de sulfatos (V/(Na+S) = 0.55), el cual fue el mas corrosivo a esta
temperatura, ya que la pequefia diferencia cae dentro del error experimental. Sin
embargo, la mejor resistencia del acero T22 (resultado de su ligeramente mayor
concentracion de cromo) si es apreciable en los depésitos de ceniza con mayor
contenido de vanadio.

 La corrosidn experimentada por el acero 9CriMo a 580°C es de 2 a 10 veces menor
a la determinada para los aceros de baja aleacién T11 y T22, su mejor resistencia
que la de éstos, predecible en virtud de su mayor contenido de cromo, es més
notable en los depdsitos de ceniza con mayor contenido de vanadio. Lo notable del
comportamiento de este acero ferritico de contenido medio de cromo, €5 que
presenta una resistencia a la corrosion por depdsitos de ceniza con indice de
corrosividad menor o igual a 7.63 similar a la de los aceros austeniticos del tipo
18Cr8Ni. En contraste, en los depdsitos con mayor contenido de vanadio su
velocidad de corrosién es de 2 a 8 veces mayor a la de estos aceros, tanto mayor
cuanto mayor es €l indice de corrosividad de los mismos.

» A esta temperatura no se puede establecer un orden de mérito entre |os tres aceros
del tipo 18Cr8Ni, ya que las diferencias entre sus pérdidas de peso por corrosién son
pequefias, dentro de lo que se considera el error experimental.
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* La resistencia a la corrosion del acero austenitico 310 (25Cr20Ni) es casi 4 veces
mejor que la de los aceros austeniticos 18Cr8Ni; en el caso de la exposicidn al
depdsito de ceniza con factor V/(Na+S) = 13,85, el cual tiene una baja corrosividad
a esta temperatura, la pérdida de peso de estos aceros de la serie 300 es similar, ya
que es basicamente resultado de oxidacién a alta temperatura.

 El acero ferritico con mayor contenido de cromo (24%) de los evaluados a esta
temperatura (tipo 446) es el mas resistente a la corrosién por depdsitos de ceniza:
su velocidad de corrosidn es 1 orden de magnitud menor a la de los aceros de baja
aleacion expuestos a fos depdsitos con mayor contenido de sulfatos y 2 drdenes de
magnitud cuando fueron expuestos a los depositos de alto contenido de vanadio.
En comparacion con los austeniticos, su resistencia a la corrosién es de 3 a 20 veces
mejor que la de los aceros tipo 18Cr8Ni, y de 3 a 6 veces mejor que la del acero
austenitico con contenido similar de cromo (tipo 310) en los depdsitos con indice
menor o igual a 3.29, y similar a la de éste en los depdsitos de alto vanadic. Como
en el caso del acero 310, la diferencia entre la resistencia a la corrosion de este
acero y la de los 4 austeniticos evaluados es menor en los depdsitos con mayor
contenido de vanadio.

a 600°cC:

A 600°C sdlo se evaluaron durante 500 horas los aceros T22 y 304H. La
- aleacion In MA956 sélo se expuso a esta temperatura a 2 de los depdsitos de ceniza
durante 500 horas, ya que al depdsito con indice 0.55, se expuso por 250 horas con el
propdsito de evaluar el efecto de la temperatura sobre el potencial corrosivo de este
deposito. De modo que el dato correspondiente que aparece en la tabla 6.2 se
multiplicd por 2 para compararlo con los de las otras dos aleaciones, suponiendo una
velocidad de corrosion lineal. De la Figura.6.2 es notable la diferencia entre la
resistencia a la corrosion de los tres tipos de aleaciones, particularmente, en los
depdsitos de ceniza con mayor contenido de vanadio, en los cuales disminuye la
diferencia entre el acero 304H y la aleacién MA956 y se hace mas patente la diferencia
entre estas dos aleaciones y el acero T22. Puede observarse que hay un factor de 2
entre la resistencia de los aceros T22 y 304H en el depdsito con indice 0.55, pero en
los de alto contenido de vanadio la velocidad de corrosidn del acero T22 es 35 veces
mayor a la del 304H. En cuanto al desempefio del acero 304H con relacidn al del
MA956 (ambas aleaciones tienen contenidos de cromo similares), su resistencia es 6-7
veces menor en los depdsitos con indices 0.55 y 2.51, y de sdlo 1.2 en el de indice
13.85. Aparentemente el niquel afecta la resistencia de! acero 304H en depdsito con
alto contenido de sulfatos.

a625°C;

A 625°C, se evalud un mayor nimero de aleaciones en la mayoria de los
depositos de ceniza, por ser la temperatura tipica de operacién de los tubos del
sobrecaientador y recalentador de la caldera. Debe ser notado que el punto de fusién
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de los vanadatos de sodio del tipo NV6 es cercano a esta temperatura. A partir de la
comparacion que se presenta en las graficas de la figura 6.3 se puede concluir lo
siguiente:

o Los aceros de baja aleacion T1l y T22 observan a esta temperatura un
comportamiento similar al que presentaron a 580°C, en cuanto a que no parece
haber una diferencia significativa entre sus respectivas resistencias a la corrosién
por los depdsitos de ceniza con mayor contenido de sulfatos, mientras que la
diferencia entre la resistencia si es apreciable en los depdsitos de ceniza con mayor
contenido de vanadio.

» A 625°C la corrosion experimentada por el acero 9CriMo es de 2 a3 5 veces menor
que la experimentada por los aceros T11 y T22 y, como se observé a 580°C, su
mayor resistencia es mas notable en los depdsitos de ceniza con mayor contenido
de vanadio, lo cual sugiere que el cromo es un aleante benéfico para la resistencia a
la corrosién por compuestos de este elemento. La razdn de que la ventaja que
presentaba el acero T9 a 580°C sobre los aceros de baja aleacién se haya acortado
es que a esta temperatura la oxidacién de estos aceros toma un papel importante en
el proceso de corrosién. A 625°C se ha superado la temperatura limite de
oxidacion en aire tanto de los aceros T11 y T22 como de! T9 (vér Tabla 3.2), por lo
que se incrementa sensiblemente la velocidad de formacidn de su capa de dxido,
pudiendo ésta actuar como una barrera a los compuestos fundidos.  Con relacion a
los aceros austeniticos del tipo 18Cr8Ni, el acero T9 presenta una resistencia a la
corrosién ligeramente menor a la de éstos (8 - 13%) en los dos depdsitos con
mayor contenido de sulfatos (V/(Na+S)= 0.55y 1.12). Se observd una variante en
la tendencia observada a 580°C, en cuanto al depdsito con factor V/(Na+S)= 3.29,
ya que 625°C el acero T9 fue 30% mas resistente que el acero 304H en este
depdsito. En los depdsitos de ceniza con indice mayor o igual a 4.72, la diferencia
entre la resistencia a la corrosion del acero T9 y los aceros del tipo 18Cr8Ni se
incrementa con el contenido de vanadio en el depdsito, (de 27% a 80% a favor de
estos (ltimos) confirmando nuevamente el efecto benéfico del cromo para la
resistencia a la corrosidn por compuestos de vanadio.

s A 625°C tampoco se aprecia una diferencia significativa entre la resistencia a la
corrosidn de los aceros de! tipo 18Cr8Ni. El acero 316H solo se expuso a 3 de los
depdsitos, su resistencia a la corrosién es similar a la de los otros tres aceros en el
depdsito de mayor conenido de azufre (V/(Na+S) = 0.55), y apreciablemente menor
que la de éstos (el 316H tiene de 1 - 2% menos cromo que ellos) en el depdsito con
factor V/(Na+S) = 4.72, el cual tiene una alta cantidad de vanadio.

o La resistencia a la corrosion del acero 310 es 3 a 6 veces mejor que la de los aceros
del tipo 18Cr8Ni, al parecer a 625°C es mas notorio que a 580°C, el efecto de su
mayor contenido de cromo. Como a 580°C, en el depdsito con factor V/(Na+S) =
13.85, la resistencia de este acero es similar a la de los otros auseniticos, si acaso
ligeramente menor.

» De los aceros evaluados, €l tipo 446 muestra una amplia ventaja sobre los demds,
aungue menor que a 580°C, pero se observa la misma tendehcia al comparar sus
velocidades de corrosion. Su resistencia a la corrosién con relacién a la de los
aceros de baja aleacion es casi un orden de magnitud mayor por depdsitos de alto
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contenido de azufre, y alin mejor (de 35 a 72 veces mas alta en los otros depdsitos).

Asimismo, es de 3 a 6 veces mas resistente que los aceros tipo 18Cr8Ni. En cuanto

a su comparacién con el acero 310, de similar contenido de cromo, su desempefio

es equivalente en los depdsitos con alto contenido de azufre, y su resistencia es 1.1

a 2.3 veces menor a la de éste en los depdsitos con factor V/(Na+S) > 4.72.

* A 6259C se evaluaron también las aleaciones base niquel In 601 y RA333 vy la

aleacién austenitica de alto niquel RA330. Los resultados obtenidos mostraron que:
. El Inconel 601 tiene una notoria mejor resistencia a la corrosidn (casi por
un factor de 3) al depdsito con factor V/(Na+S) = 1.96 que los aceros 310 y 446,
con 1 -3 % de cromo mas que éste, por lo que su mejor comportamiento parece
deberse a su alto contenido de niguel. En los otros depdsitos su resistencia a la
corrosién con relacién a la de estos aceros depende de la composicién de los
mismos, por ejemplo, es similar a la de ellos (al igual que a la de |a otra aleacidn
base niquel RA333) en el depdsito con mayor contenido de azufre V/(Na+S) =
0.55, ligeramente menor en el de indice 4.72, y similar a la del 310 (y a la del
RA330) pero mucho menor a la del 446 en el de indice 13.85. Al parecer en los
depdsitos de alto contenido de vanadio la costra de dxido del acero ferritico de
alto cromo, constituida principalmente por Cr,0s, es més efectiva que las de las
aleaciones FeCrNi o NiCr, posiblemente debido a que estos forman éxidos de tipo
espinel®3®,
» La aleacion RA330 mostrd una muy baja resistencia a la corrosion,
(sorprendentemente, dado su alto contenido de aleantes) casi similar a la de los
aceros de baja aleacion en el depésito con mayor contenido de azufre; al parecer
su contenido de niquel intermedio entre el de los aceros del tipo 18Cr8Ni y el de
las aleaciones base niquel no es adecuado para este tipo de cenizas. En
contraste, en el depdsito con indice 1.96, su resistencia a la corrosién es poco
mas del doble de la de los aceros austeniticos 18Cr8Ni con sélo 1% menos de
cromo, aunque es la mitad de Ia exhibida por los aceros con 25% Cr (310 y 446).
En el depésito con alto contenido de vanadio (indice 13.85) su resistencia es
comparable a la del 310, pero casi un tercio de la del acero 446.
» La aleacion RA333 tiene el mismo contenido de cromo pero poco mas del
doble del contenido de niquel que tiene el acero 310. Su resistencia a la
corrosion con relacién a este acero varia seglin la composicién del depdsito, ya
que mientras que es ligeramente menor en el de mayor contenido de azufre, la
diferencia se va acentuando con el aumento en el contenido de vanadio en la
ceniza, de modo que en el depdsito con indice 8.98, su resistencia a la corrosion
€s 1/3 de la del acero 310 y % de la del acero 446, confirmando lo observado
para las otras aleaciones que contienen niquel en cuanto a que este aleante
parece no ser muy benéfico para la corrosién por depdsitos con alto contenido de
vanadio.

a 650°c:

A esta temperatura sélo se expusieron los aceros inoxidables vy la aleacion base
niquel de mayor contenido de niquel. En la figura 6.4 puede apreciarse que:
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» De los aceros del tipo 18Cr8Ni, el acero 316H (el de menor cromo de los cuatro y el
Unico que contiene Mo) es el que presenta la menor resistencia a la corrosion.  La
resistencia a la corrosidn al depdsito de mayor contenido de azufre, paréce
incrementarse con el contenido de cromo de la aleacion y disminuir al incrementarse
el contenido de niquel (p. ej. 304H vs 347H). E! acero 347H mostrd una resistencia
a la corrosidn por depdsitos de alto contenido de vanadio ligeramente mayor o
similar a la de los aceros 304H y 321H.

e FEl acero 310 es, en promedio, 2.5 veces mds resistente que los aceros 18Cr8Ni al
depdsito con mayor contenido de azufre (indice 0.55), y de 3 a 6 veces mejor que
éstos en el depdsito con indice 4.72. La relacion entre la resistencia de este acero y
la de los 18Cr8Ni a los tres depdsitos con mayor indice de corrosividad es similar a
la mostrada a las temperaturas mas bajas (1.3 -1.4 veces).

« De todos los aceros -evaluados a esta temperatura, el ferritico de alto cromo, tipo
446, fue el mas resistente al depdsito con indice 0.55; mientras que en el depdsito
de indice 4.72 exhibe casi la misma cantidad de corrosién a la del acero austenitico
310, con contenido similar de cromo.

» La aleacidon' base niquel sélo se expusc a dos de los depdsitos a 650°C. Su
resistencia a la corrosidn por el depdsito de mayor contenido de azufre es
intermedia entre la del acero 310 y la del acero 446, mientras que es similar a la de
estos en el déposito de indice 4.72.

a 6009°C - 900°C, en el deposito con factor V/(Na+S) = 0.55:

En la Figura 6.5 se compara la resistencia a la corrosion por el depdsito de
ceniza con proporcién V/(Na+S)= 0.55 de las aleaciones RA330, In 601, 446 e In
MA956 a las temperaturas de 600°C, 675°C, 7150C, 785°C, 805°C y 825°C, y en la
figura 6.6 se incluyen las graficas correspondientes a 750°C y 900°C, en las cuales se
incluyen los resultados de cuatro aleaciones mas: 304H, 310H, Incoloy 800H y RA 333.
A continuacién se sefialan las observaciones mas importantes:

« A todas las temperaturas de prueba en el intervalo de 600°C - 900°C, la aleacién
austenitica RA330 es la menos resistente de todas a la corrosion causada por este
depdsito, excepto a 750°C en la cual el acero inoxidable 304H, con 1% menos
cromo, se corroyd mas que esta aleacion (un 10%). En particular, a las
temperaturas de 785°C y 805°C su velocidad de corrosién fue al menos un orden de
magnitud mayor a la de las otras 3 aleaciones probadas a estas temperaturas. Por
un lado, este resultado confirma la observacién de Wilson® , quien reporté este
comportamiento “catastréfico” de aleaciones Fe-Cr-Ni con. contenidos de Ni entre
10% y 40%, en depdsitos conteniendo sulfatos. Por otra parte, confirma la
observacion més genérica de que la resistencia a la corrosion de aleaciones FeCrNi
es considerablemente menor, en la presencia de azufre, que la que desarrollan
aleaciones Fe-Cr®*¥ con contenidos similares de cromo.
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» De las aleaciones expuestas a 750°C la mas resistente fue la de mayor contenido de
cromo y menor contenido de niquel : el acero 446. El acero austenitico 310, con
contenido de cromo similar al del 446, fue el segundo en orden de mérito, su
cantidad de corrosion fue el doble que la del acero ferritico. Las aleaciones con
mayor contenido de niquel (In 601, In 800H, RA 330) y/o menor contenido de
cromo (304H) que el acero 310 exhibieron en promedio una velocidad de corrosién
> veces mayor que la de éste. La aleacidn base niquel RA 333, con igual contenido
de cromo que el acero 310 pero poco més del doble de niquel se corroyé 2.4 veces
mas que éste,

* De las dos aleaciones ferriticas, el acero 446 exhibe una mejor resistencia a la
corrosion que la aleacién FeCrAl MA956, excepto a 600°C, temperatura a la cual su
desempefio es similar. A 715°C y 750°C, la corrosidn de la aleacidn ferritica FeCrAl
MA956 fue 5.6 veces mayor a la del acero 446; a las otras temperaturas la
diferencia fue de 1.5 a 3.3 veces. Estos resultados sugieren que temperaturas en el
intervalo de 675°C a 900°C, y en depésitos con alto contenido de sulfatos, su
contenido de aluminio no compensa la diferencia de cromo entre esta aleacién y el
acero 446, es decir, aparentemente en este intervalo de temperatura el aluminio
como aleante no parece ser tan Util como el cromo en depdsitos de alto contenido
de azufre.

* La aleacién base niguel mostré un comportamiento muy particular en este depésito,
comparado con el de las otras tres aleaciones, el cual dependié de la temperatura:
es la mas resistente a 600°C, 7859C y 805°C, vy exhibid una resistencia a la
corrosion ligeramente mejor o similar a la de la aleacion FeCrAl a las temperaturas
de 675°C a 715°C (ambas ocuparon el 20. lugar en orden de mérito entre las cuatro
aleaciones expuestas a estas temperaturas). Sin embargo, a 750°C exhibid una
cantidad de corrosién muy alta, similar a la de la aleacion RA330, es decir a esta
temperatura fue de mucho menor resistencia que las aleaciones ferriticas, fo cual
indica que el mecanismo de degradacidén operante observé un cambio a esta
temperatura.

» El comportamiento de las aleaciones expuestas a 900°C al depdsitc con mayor
contenido de azufre siguié la misma tendencia observada a 7500C, aunque en
menor magnitud. También a esta temperatura, los aceros 446 y 310 fueron los
mas resistentes a este depdsito. Las aleaciones 304H, Incoloy 800H, Inconel 601 y
MAS56, mostraron en promedio una velocidad de corrosién dos veces mayor a la de
estos aceros, mientras que las aleaciones RA 330 y RA 333 (ambas con mayor
contenido de niquel que el acero 310)se corroyeron casi 6 veces mas que éstos.
Hay una diferencia notable entre la aleacién Incoloy 800 y la RA 330, a pesar de que
sus respectivas composiciones en cuanto a Cr y Ni no difieren tanto. Por un lado, la
aleacioén RA 330 tiene mayor contenido de silicio, pero tiene 1% mas Mn, 1% menos
cromo y 4% mas niquel que el Incoloy 800H, mientras que ésta tiene a su favor el
tener aluminio como aleante. Esto sugiere que en este depdsito de alto contenido
de sulfatos el mayor contenido de Mn y Ni son adversos para la resistencia a la
corrosion del RA 330, mientras que el aluminio (por supuesto ademas del cromo)
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cont‘rlbuye a la resistencia del Incoloy 800H. Ei efecto nocivo sobre la resistencia a
la corrosion de depdsitos con alto contenido de azufre, de contenidos de niquel
intermedios entre los usuales en aceros inoxidables y aleaciones base riquel, se
puede observar al comparar €l comportamiento de las dos aleaciones ‘base niquel,
ya que |a aleacién con mayor concentracién de este elemento, el Inconel 601, tuvo
una resistencia a la corrosion 4 veces mayor que la del RA 333. Aparentemente, a
temperaturas élevadas, en las que -como se discutira en la seccion 6.3- el proceso
gobernante en la corrosién por depésitos con alto contenido de sulfatos es la
oxidacién a alta temperatura, el contenido de niquel es importante para la
resistencia a la oxidacién de la aleacién. Asimismo, €l Mo y el W deben haber
contribuido a las altas velocidades de corrosidn exhibidas por la aleacion RA 333
expuesta a 9009C a todos los depdsitos!!7>189192:247.298) | 5 diferencia entre la
corrosién experimentada por las dos aleaciones ferriticas, MA956 y 446, fue menor
que a 7500C (casi 3 veces menor la del acero 446), lo cual sugiere que a 900°C el
contenido de aluminio de la aleacidn FeCrAl tiene un efecto mayor que a 750°C
sobre la resistencia a la corrosion por este tipo de depdsitos.

a 750°C y 900°C en los depdsitos de alto contenido de vanadio :

En la Figura 6.6 se presenta en forma comparativa la cantidad de corrosion
experimentada por |as aleaciones expuestas a 750°C y 900°C a los depdsitos de ceniza
con proporcién V/(Na+S) de 0.55, 1.96 y 13.85.  En ella se han representado por
barras sombreadas las aleaciones que se consumieron durante las 250 horas de
duracidn del ensayo de corrosién. En esos casos la cantidad de corrosién se calculd a
partir del peso y el &rea inicial de las probetas sometidas a esa condicion de prueba, es
decir, la cantidad de corrosién experimentada por la aleacién es igual o mayor a la
indicada por la altura de la barra.  En el andlisis de los resultados mostrados por estas
graficas debe ser considerado que las probetas de las aleaciones RA330, RA 333 y 446
eran de menor espesor que las de las otras aleaciones, por lo que este factor pudo
haber influido sobre su comportamiento de corrosidn, particularmente cuando se
desarrolla un proceso de empobrecimiento en cromo de la matriz como resultado del
proceso de corrosién. Los aspectos mas relevantes que pueden observarse a partir de
los resultados son los siguientes:

+ La aleacién austenitica RA 330 fue la que presentd la menor resistencia a la
corrosién en los dos depdsitos de alto contenido de vanadio evaluados a 750°C;
también su comportamiento fue catastréfico a 900°C en estos dos depdsitos. Estos
resultados contrastan mucho con lo reportado en la literatura respecto a la
aplicacion de esta aleacién resistente a alta temperatura (ver seccién 3.2) en
ambientes oxidantes a alta temperatura®**2®), Los resultados estén de acuerdo con
lo reportado por Wilson””? en cuanto a que al parecer contenidos intermedios de
niquel entre el de los aceros y el de las aleaciones base niguel no son convenientes
para la resistencia a la corrosién por compuestos fundidos de vanadio.
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» Todas las aleaciones, particularmente las austeniticas y la aleacién base niquel con
menor contenido de niquel (RA333) exhibieron altas velocidades de corrosidn al ser
expuestas a 750°C al deposito de alto contenido de vanadio y contenido medio de
azufre (V/(Na+S)= 1.96). Las mas resistentes a este depdsito fueron la aleacion
base niquel In601 (lo cual confirma los resultados de Wilson®” ) y la aleacion
FeCrAl.  Estos resultados sugieren que en este tipo de depdsito, con composicion
intermedia entre los de alto azufre y los de alto vanadio, ademas del cromo, el
niquel (en una alta concentracién) y el aluminio son aleantes benéficos para la
resistencia a la corrosion de las aleaciones. De las aleaciones austeniticas, la de
mayor contenido de cromo fue la mas resistente a la corrosidn.

» La aleacidn base niquel In 601 fue la mas resistente a 750°C al depdsito de mayor
contenido de vanadio (V/(Na+S) = 13.85), ya que su velocidad de corrosidn fue en
promedio 3 veces menor a la de las aleaciones 304H, 310H, MA956 y RA333, 5
veces menor a la del Incoloy 800H, y al menos 25 veces menor a la de la aleacién
RA 330. Este resultado confirma lo reportado por Wilson respecto a la alta
resistencia de las aleaciones base niquel a ataque por vanadio®””. En este depdsito,
el acero 446 mostrd una alta velocidad de corrosién, sélo menor a la del RA330. Sin
embargo, como fue comentado, este comportamiento del acero 446 puede deberse
en parte al menor espesor de sus probetas.

* A S00°C, 5 de las 8 aleaciones evaluadas en los dos depdsitos de alto contenido de
vanadio se consumieron durante el ensayo de corrosidn. FEstas aleaciones fueron
los aceros 304H y 310, y las aleaciones RA 330, RA 333 e In 800H. Las aleaciones
ferriticas 446 y MA956, y la aleacién basé niquel Inconel 601 fueron las mas
resistentes al deposito de mayor contenido de azufre de los dos de este tipo, siendo
la de mayor contenido de cromo la mas resistente de las tres. La aleacién MA956
fue la mas resistente al depdsito de alto vanadio y menor contenido de azufre, dos
veces mas que el In 601; como a 750°C también a esta temperatura el acero 446
mostré una alta velocidad de corrosidn, al grado de consumirse las probetas. Este
resultado confirma el buen desempefio de aleaciones de alto niquel frente a la
corrosién por vanadio. Como se vera en la préxima seccidn este comportamiento
puede estar relacionado con el alto poder oxidante de este tipo de depdsito, el cual
promueve un empobrecimiento importante en el nivel de cromo de la aleacion, y
que en el caso de probetas delgadas puede resultar bastante severo. En este tipo
de depdsito es en donde puede apreciarse &l efecto benéfico del aluminio (aleante
tanto del MAS56 como del Inconel 601) ya que este elemento contribuye a la
resistencia a la oxidacion a temperaturas elevadas®®®. Por otra parte, el
comportamiento catastrofico exhibido por las aleaciones austeniticas 304H, 310H,
RA 330 y 800H, a 900°C en los dos depdsitos que tienen una alta concentracién de
vanadio, confirma en cierta forma los resultados reportados por Brooks et. al.(3®
en el sentido de que las aleaciones Fe:Cr-Ni no debieran ser utilizadas en
atmosferas de gases producto de la combustién de combustdleo que se encuentran
por arriba de los 700°C. Sin embargo, I0s resultados experimentales permiten
precisar un poco mas su ambito de aplicacidn, y establecer que esta temperatura
limite es posiblemente vdlida en el caso de exposicidn a depésitos con alto o medio
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contenido de sulfatos, pero puede ser un poco mayor a 750°C en depdsitos con aito
contenido de vanadio y bajo contenido de azufre, puesto que a 750°C, los aceros
304H y 310, y la aleacién 800H exhibieron una resistencia a la corrosién razonable a
este tipo de depdsitos.

Por otra parte, los datos obtenidos de los aceros 304H y 310 a 750°C y 900°C,
contradicen los resultados publicados por Otero et. al.“*3%, quienes expusieron entre
otras, estas dos aleaciones, 304H y 310, a mezclas 70:30 y 80:20 V,Os-Na;50, a
870°C en ensayos de 23 horas de duracion y encontraron que el acero 304H es mas
resistente que el 310 en ambas mezclas. Un tiempo tan corto de experimentacion
como el utilizado por Otero et. al. puede ser inadecuado para comparar la
resistencia a la corrosidon de aleaciones, particularmente cuando ellas tienen muy
diferente resistencia a la oxidacién a alta temperatura, debido a que el ataque por
sales de vanadio involucra la diselucidn de ta costra de éxido, la cual crece mas
lentamente en el caso del acero 310 que en el acero 304H.

Los resuitados obtenidos indican que si azufre se encuentra en los depdsitos de
ceniza la resistencia a la corrosidn de las aleaciones FeCrNi es considerablemente
menor a la de aleaciones FeCr o FeCrAl con contenidos de cromo similares.

Las cantidades de corrosién obtenidas de la exposicidn al depdsito con mayor
contenido de vanadio (el cual contiene V,0s, y causé las velocidades de corrosion
mas altas a las aleaciones en los ensayos a 900°C) confirman la tendencia reportada
por Wilson respecto a que V,Os es mas agresivo que cualquier fundido que
contenga Na,O o otros dxidos metalicos a temperaturas arriba de 950°C, i.e., Na;O
actia en este intervalo de temperatura més bien como un inhibidor. Los resultados
del presente estudio indican que esta aseveracién es valida desde al menos los
900°C. También en este mismo contexto, Seierstein y Kofstad*** encontraron que
la velocidad de corrosion a altas temperaturas de recubrimientos MCrAlY y del
Inconel 600 en mezclas NavOs-V.0s se incrementaba al incrementar el contenido de
V,0s en la mezcla.
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6.2 Efecto de la Temperatura sobre la Velocidad de Corrosion de las
Aleaciones.

En las gréficas de las Figuras 6.7 a 6. 21 se ilustra el efecto de la temperatura
sobre el proceso de corrosién por depdsitos de ceniza del combustdleo que
experimentaron las diferentes aleaciones. En las Figuras 6.7 a 6.20 se ha incluido, con
propdsitos comparativos, ta pérdida de peso por oxidacién en aire en cada caso.

Se observaron dos tendencias generales del efecto de la temperatura: que la
velocidad de corrosidn se incrementa exponencialmente con este parametro, o que
muestra un méaximo cuya posicién depende de la composicién de la aleacion. La
primera es tipica de los depdsitos con alto contenido de vanadio y bajo contenido de
azufre, mientras que la segunda es tipica de los depdsitos con alto contenido de azufre.
Debido a esta diferencia tan notable entre el efecto de la temperatura sobre el
potencial corrosivo de ambos tipos de depdsitos, se eligidé al depdsito con factor
V/(Na+S) = 0.55 para llevar a cabo ensayos de corrosion a 8 temperaturas en el
intervalo de 600°C a 900°C. Considerando la opinion del jurado del examen
predoctoral, no se incluyeron todas las aleaciones en dichos ensayos (como ya se
indicd en la matriz de experimentacion presentada en la seccién 3.4), sino que se
seleccionaron 4 de ellas, representativas de cada tipo de aleacién, y sobre la base de
los resultados preliminares obtenidos de los ensayos realizados a 750°C y 900°C en los
que si se incluyeron 8 aleaciones con contenidos de cromo mayores a 18 %. Las
aleaciones involucradas en la experimentacion realizada para comparar el efecto de la
corrosividad del depdsito en el intervalo de 600°C a 900°C fueron las aleaciones
austeniticas tipo 330, la aleacién base niquel Inconel 601, y las aleaciones ferriticas
Incoloy MA956 (FeCrAl) y el acero tipo 446 (Fe24Cr).

Asimismo, se han incluido en esta seccidn, micrografias obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido y espectrometria de rayos x que ilustran el efecto de
la temperatura sobre las caracteristicas del ataque corrosivo experimentado por las
aleaciones y la estructura de su costra de productos de corrosién. Las principales
conclusiones que pueden ser extraidas de las graficas son las siguientes:

Acero de baja aleacion 1.25Cr0.5Mo (T11):

« El incremento en la corrosion causada por el depdsito con mayor contenido de
sodio y azufre al ir de 580°C a 625°C es debido a oxidacion, pues la pendiente de la
recta es similar a la de la oxidacion en aire, es decir, el incremento en la velocidad
de corrosién al ser expuesto este acero a estos depdsitos es debido a oxidacién. El
efecto de la temperatura es mayor cuanto mayor es el contenido de vanadio en el
depdsito, es decir al incrementarse e} indice de corrosividad (nétese el incremento
de la pendiente de las rectas). (ver Figura 6.7).
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Acero de baja aleacion 2.25CriMo (T22):

En el intervalo de 580°C a 625°C el efecto de la temperatura es menos marcado
para los depdsitos con mayor contenido de. sodio y azufre, ya de hecho bastante
corrosivos para este acero a 5809C. Para los depdsitos con alto contenido de
vanadio y bajo azufre (indice > 4.72) el efecto de la temperatura es mas notable al
incrementarse ésta de 580°C a 600°C. Esto puede ser atribuido a que se rebasa la
temperatura limite de oxidacion de este acero (580°C). (ver figura 6.8)

Acero de media aleacion 9CriMo (T9):

Como para los dos aceros ferriticos anteriores de menor contenido de cromo, la
temperatura tiene mayor efecto sobre el potencial corrosivo de os depdsitos de alto
contenido de vanadio (figura 6.9).

Acero austenitico inoxidable tipo 304H:

En la Figura 6.10 se observa que el efecto de la temperatura sobre la corrosién que
experimenta este acero depende de la composicién del depdsito de ceniza. Debe
mencionarse que este acero se expuso ademds a las temperaturas de 4669C y
488°C a los depssitos con indice 1.96 y 2.51. En realidad, estas temperaturas no
fueron programadas, pero debido a descalibracion del sistema de control de
temperatura del horno estas fueron las que resultaron, segun se verificd con un
termopar adicional.  Los datos correspondientes se incluyeron en la grafica ya que
se considerd que ilustraban claramente que la corrosién por depdsitos se inicia a
temperaturas arriba de los 500°C, segin el punto de fusién de los vanadatos de
sodio que los constituyen. En el caso de estos dos depdsitos, esta temperatura debe
ser cercana a los 535°C,

La cantidad de corrosion causada por los dos depGsitos con mayor contenido de
sodio y sulfatos (indices 0.55 y 1.96) se eleva en dos 6rdenes de magnitud al
incrementarse la temperatura de 466°C a 580°C. La corrosividad de estos
depdsitos al igual que la del de indice 2.51 es afectada en forma similar por la
temperatura en el intervalo de 580°C a 650°C. A temperaturas mayores a 650°C el
efecto de la temperatura es diferente para cada depdsito, ya que mientras que la
corrosién causada por el depdsito de mayor contenido de sulfatos alcalinos muestra
un maximo en 750°C, luego disminuye hasta ser casi comparable con la oxidacién
en aire a 900°C, lo cual sugiere un cambio en el mecanismo de corrosién en este
intervalo de temperatura, que sera explicado en la siguiente seccién. En contraste,
la corrosion causada por el depdsito con indice 1.96, el mas corrosivo para esta
aleacion y con menor cantidad de sodio y sulfatos que el de indice 0.55, se
incrementa exponencialmente con la temperatura. Es de esperarse un
comportamiento similar para el depésito de indice 2.51. Las flechas sobre los datos
correspondientes a 900°C indican que la cantidad de corrosidn es al menos la
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indicada pues, como ya se mencioné en la tabla 6.5, las probetas se consumieron
durante el ensayo de corrosion.

« La corrosién causada por el depdsito con alto contenido de vanadio, de indice 13.85,
se incrementa exponencialmente con la temperatura en el intervalo de 580°C a
900°C, con mayor rapidez entre 580°C y 625°C (hay un orden de magnitud de
diferencia entre la corrosion experimentada a estas temperaturas), ya que en este
intervalo se inicia la fusidon de los vanadatos de sodio que constituyen
mayoritariamente este depdsito.

Aceros austeniticos inoxidables tipo 316H, 321H y 347H:;

e Estos aceros sdlo se expusieron a temperaturas entre 580°C y 650°C, dado su
comportamiento similar al del acero 304H. Como en el caso del acero 304H, la
temperatura tiene mayor -efecto sobre la corrosion que causan los dépdsitos de
ceniza de alto contenido de vanadio, particularmente en el intervalo de 580°C a
6259C. El efecto de la temperatura sobre la corrosién del acero 316H es similar en
fos dos depdsitos a que se expuso, aungue un poco mas marcado que para los
aceros 321H y 347H. (figuras 6.11 a 6.13)

Acero austenitico inoxidable tipo 310H;

« Como puede observarse en la Figura 6.14, el comportamiehto de corrosién de este
acero en funcién de la temperatura es similar a la de! acero austenitico 304H,
aunque el efecto es menos drastico debido a la mejor resistencia a la oxidacion en
todo el intervalo de temperatura (ver figuras 5.1 y 5.3).

Aleacion_austenitica tipo 330 (19Cr35Ni ):

o FEsta aleacidn exhibe muy buena resistencia a la oxidacion en aire (ver Fig. 5.1),
pero no en depdsitos de ceniza, a pesar que tiene un contenido de cromo similar al
de los aceros del tipo 18Cr8Ni. La cantidad de corrosién que le causan los dos
depdsitos con alto contenido de vanadio, tanto el de contenido medio de azufre
como el de bajo azufre, se eleva exponencialemente con fa temperatura. En
contraste, el efecto de la temperatura sobre la corrosién que experimenta al ser
expuesta al depdsito con mayor contenido de azufre es similar al de las otras
aleaciones austeniticas 304H y 310H, pero en este caso, dado que se realizaron
ensayos a temperaturas intermedias entre 650°C y750°C, se puede advertir en la
Figura 6.15, que hay ademas un cambio en el mecanismo de corrosién a 675°C que
serd explicado en la siguiente seccién. Los datos que se han graficado para las
temperaturas de 785°C y 8059C fueron extrapolados de los ensayos adicionales
realizados con duracion de 125 horas, ya que las probetas expuestas a estas
temperaturas se consumieron en los ensayos de 250 horas de duracién. A partir de
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las pruebas de 125 horas, se concluyé que el depdsito con mayor contenido de
azufre es mas corrosivo sobre esta aleacion a 785°C.

Aleacion Incoloy 800H (21Cr31Ni);

Esta aleacion de composicion similar a la de la del tipo 330 sélo se expuso a
750°C y 900°C. A estas temperaturas parece mostrar un comportamiento muy similar
a la de ésta al ser expuesta a los depdsitos con alto contenido de vanadio. En cuanto
al efecto de la temperatura sobre la corrosividad del depdsito con mayor contenido de
azufre (indice 0.55), la linea que se ha trazado con los datos correspondientes a 7500C
y 900°C en la grafica de la figura 6,16 muy probablemente no tiene esa tendencia sino
la observada por la aleacion 330.

Aleacion base niquel Inconel 601 (60Ni 23cr Al Ti):

Como puede observarse en la Figura 6.17, el efecto de la temperatura sobre la
corrosion experimentada por esta aleacién mostrd las siguientes particularidades:

+ Como en el caso de la aleacién austenitica de alto niquel RA330, se advierte en la
figura 6.17 que la corrosién causada por el depdsito con mayor contenido de
sulfatos es mayor a 675°C que a 650°C y 715°C, lo cual sugiere un cambio en el
mecanismo de reaccion. Asimismo, la grafica indica que 750°C es la temperatura
critica para esta aleacidn, ya que a esta temperatura exhibié la mayor cantidad de
corrosion al ser expuesta a este tipo de depdsitos. A temperaturas mayores a ésta,
la temperatura parece haber inducido un cambio en la composicion del depdsito que
se refleja en su corrosividad, el cual serd discutido en la siguiente seccidn.

+ Latemperatura tiene mayor efecto sobre la corrosividad del depésito con indice 1.96
que sobre la del depdsito con indice 13.85 a temperaturas en el intervalo de 625°C a
7509C.  Esta tendencia se invierte en el intervalo de 750°C a 900°C, en el cual,
como se vera mds adelante, la corrosion inducida por el V,Os (uno de los
Constituyentes mayoritarios del depésito con mayor indice) juega un papel
importante en el mecanismo de corrosion.

Aleacion base niquel RA333 (46Ni 25Cr 3Mo 3Co 3W):

Esta aleacion sélo fue evaluada en depdsitos de ceniza a tres temperaturas. Al
igual que sobre las demas aleaciones, la corrosividad de los depdsitos de alto contenido
de vanadio sobre la aleacion RA 333 se incrementa sensiblemente con la temperatura.
Asimismo, la corrosién causada por el depdsito con mayor contenido de azufre es
ligeramente mas alta a 750°C que a 900°C, similar (aunque menos drastica,
probablemente debido a su menor contenido de niquel y mayor contenido de cromo) a
la tendencia observada por la otra aleacién base niquel In 601 (figura 6.18).
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Acero ferritico inoxidable tipo 446 (24Cr):

La temperatura parecé influir ligeramente sobre la corrosidn que este acero
experimenta en el depdsito de mayor contenido de azufre. En la grafica de la figura
6.19 se aprecia a 805°C un maximo en la cantidad de corrosién. Como con las otras
aleaciones, el efecto de la temperatura es muy marcado sobre la corrosividad de los
dos depdsitos con alto contenido de vanadio, si bien es ain mayor sobre el de menor
contenido de azufre de los dos, ya que la temperatura parece inducir un cambio en la
corrosividad del depdsito con indice 1.96, de tal magnitud que contrarresta el
incremento en la velocidad de oxidacion del acero, resultando en una menor cantidad
de corrosién a 900°C que a 750°C, y que sera discutido en la siguiente seccién.

Aleacion ferritica FeCrAl, MA956 (20Cr 4.5A1 77 Y>0; ):

« La resistencia a la oxidacion de esta aleacién fue la mas alta de todas las aleaciones
evaluadas a temperatura mayores a 750°C (Figura 5.1 ). Como puede observarse
en la Figura 6.20, presenta un comportamiento similar, aunque menos drastico al
del acero 446 en los depdsitos de alto contenido de vanadio: la velocidad de
corrosidn se incrementa exponencialmente con la temperatura, en el intervalo de
600°C a 900°C para el caso del depdsito con indice 13.85 y en el de 600°C a 750°C
(al menos) para el depdsito con indice 1.96; la corrosividad de este Ultimo depdsito
sobre 1a aleacion MA956 es también menor a 900°C que a 750°C.

» El efecto de la temperatura sobre la resistencia a la corrosion de esta aleacién al
depdsito con mayor contenido de azufre, es un tanto diferente que el del acero 446,
ya que en este caso, la corrosividad del depdsito se incrementa paulatinamente
desde 600°C hasta 785°C, y desciende abruptamente a partir de esta temperatura.

En la Figura 6.6 puede apreciarse que, a diferencia de los dos depdsitos con
alto contenido de vanadio, hay una disminucién en la pérdida de peso por corrosién de
todas las aleaciones expuestas al depdsito con mayor contenido de azufre al
incrementarse la temperatura de 750°C y 900°C. La disminucion del potencial
corrosivo de este depédsito es debida a que contiene Na;SOs, el cual se descompone a
temperaturas entre 880°C y 885°C (ver Apéndice A). De modo que a 900°C, la
temperatura de prueba mas alta, Na,SO, se ha descompuesto en Na;O y SO;. Na,0 es
practicamente inerte y SOs esta disponible para participar en un proceso de deterioro
que involucra oxidacién/sulfidacién. El resultado de esta descomposicion es que el
depdsito contiene menor cantidad de sales fundidas. Un ejemplo de esta tendencia
del potencial corrosivo de depésitos que contienen sulfatos ha sido citada por Heubner
y Hofmann®*®, quienes han reportado fallas de componentes de sistemas de
combustién debido a la condensacion de Na,SO, en sitios con temperaturas cercanas a
los 900°C, a las cuales el sulfato de sodio es liquido y, por lo tanto, altamente
corrosivo, mientras que al elevar la temperatura de metal en operacién de esos sitios a
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1050°C, los componentes mostraron un desempefio satisfactorio. Aunque el efecto de
la temperatura sobre 1a resistencia a la corrosidn por el depésito con mayor contenido
de azufre (V/(Na+S) = 0.55) de las aleaciones In 601, RA 330, 446 e In MA956 vya fue
incluido, junto con el de otros depdsitos de ceniza, en las graficas de las figuras 6.15,
6.17. 6.19 vy 6.20, en la Figura 6.21 se han conjuntado las cuatro gréficas
correspondientes a este depdsito con el fin de visualizar mejor, sobre una escala lineal,
su corrosividad en funcién de la temperatura. En ella puede observarse que la
corrosion de las 4 aleaciones tiene un méximo a una temperatura intermedia entre
7500C y 900°C, la cual depende de la composicién de la aleacién Yy que es mas
marcado en las dos aleaciones que contienen niquel. Asi, la temperatura a la que
ocurre la maxima corrosién es 750°C para la aleacién In 601, 785°C para la aleacién
RA 330 y para el In MAS56 y 805°C para el acero 446, También se observa un primer
pico a 7159C en el caso de la aleacién RA 330 y de 675°C en el caso del acero 446, los
cuales como sera explicado en el siguiente capitulo corresponden a la participacidn en
el mecanismo de corrosién de productos de corrosidn que funden a temperaturas
cercanas a ésas.

En contraste con el comportamiento en funcidn de la temperatura del depdsito
con alto contenido de azufre, los resultados obtenidos confirmaron que la corrosividad
de los depdsitos con alto contenido de vanadio, constituidos mayoritariamente por
vanadatos de sodio con proporcion V:Na=6 y V205, se incrementa exponencialmente
con la temperatura. Por esta razén se observaron tan altas velocidades de corrosién de
la mayoria de las aleaciones a 900°C en este tipo de depdsitos. Se ha propuesto?”
que la corrosividad de los vanadatos fundidos surge de su capacidad para absorber
oxigeno rapidamente en la interfase gas/metal 'y desorberlo ficilmente en la interfase
fundido/metal, transfiriendo de este modo oxigeno a la superficie metalica. Ademas, su
accion fundente al disolver la capa de éxido protectora facilita el transporte del oxigeno
hasta el metal. Con esto es claro que la corrosidn por vanadio involucra un mecanismo
de oxidacidn acelerada, la cual es fuertemente dependiente de la temperatura, lo cual
explica que las aleaciones con menor resistencia a la oxidacién sean las mdas
susceptibles a este tipo de ataque.
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El efecto de la temperatura sobre la corrosion experimentada por el acero
2.25Cr1Mo expuesto al depdsito con indice 1.96, se puede observar en las micrografias
de la Figura 6.22, en la que se compara la estructura de la costra a 580°C y 625°C.
Puede notarse que (en la probeta expuesta a 580°C) las esquinas de la muestra
experimentan mayor deterioro. Las caracteristicas comunes a las costras formadas a
estas dos temperaturas son: esta constituida por dos capas, la mas proxima al metal es
rica en Fe, y tiene una pequefa proporcion de Cr, mientras que la mas externa tiene
una alta concentracion de V y Fe. La diferencia es que a 580°C hay S en una delgada
capa (probablemente sulfuros de fierro) en la costra cercana a la interfase
metal/costra, mientras que a 625°C la zona con S es mas gruesa e uniforme y esta casi
libre de V, excepto en algunos sitios localizados. A 580°C el V se encuentra también en
la capa préxima al metal, contribuyendo a la porosidad de la misma.

En la Figura 6.23 se aprecia el efecto de |a temperatura scbre la corrosion por el
depdsito de indice 1.96 del acero 347H. La morfologia del ataque que los aceros 304H
y 321H experimentaron es similar a la del 347H. Se observa que este acero inoxidable
forma a 580°C una delgada (=25 u) capa rica en cromo (aunque también tiene fierro y
vanadio) proxima a la interfase metal/costra, cuyo espesor es mayor a 625°C (= 75 W),
y que se caracteriza por ser mas compacta que la externa. También se observa que a
ambas temperaturas. hay una zona rica en niquel debajo de la interfase metal/costra,
que indica empobrecimiento en cromo de la matriz en esa zona, la cual tiene una
extension del orden de las 5 micras.

En la Figura 6.24 se presenta el aspecto del ataque corrosivo tipico
experimentado por los aceros inoxidables expuestos a depositos que contienen fases
que alcanzan su punto de fusion a la temperatura de prueba. Los mapeos de NayVen
las picaduras que se observan en la seccién transversal de una probeta de acero 304H
expuesta al depdsito con indice 1.96 a 580°C, sugieren que el mecanismo de corrosién
involucra la disolucién del metal por los vanadatos de sodio.

La Figura 6.25 muestra la morfologia de los productos de corrosién
desarrollados por la aleacién base Ni, Inconel 601, expuesta a 750°C, la cual es la
temperatura de prueba a la que esta aleacidn exhibid la maxima velocidad de corrosion
(ver Figura 6.21). En ella es evidente la sulfidacién de!l material en la zona empobrecida
en Cr que se observa debajo del frente de corrosion. La ocurrencia de este proceso se
ve favorecida por el severo empobrecimiento en cromo y aluminio de la aleacién en la
zona debajo de la interfase metal/costra. La zona en la que se observaron los
sulfuros de cromo tiene una profundidad maxima de ~ 105 micras. Las mediciones
realizadas indicaron que el nivel de cromo en el metal a 1 1 de la interfase metal/costra
es 1.7%, mientras que el de aluminio es 0.85% (estos valores en ia aleacion nueva son
22.8% y 1.35, respectivamente). En contraste con lo observado a 750°C, a 900°C esta
aleacion exhibid solamente oxidacion interna como puede concluirse de la observacion
de los mapas de rayos x de Cr y Al de la figura 6.26. Este resuitado es una evidencia
de un cambio en el mecanismo involucrado en el procesc de corrosion a medida que la
temperatura se incrementa hasta temperaturas mayores a la temperatura de
descomposicion del sulfato de sodio.
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Figura 6.22 Comparacién de las caracteristicas de las costras de productos de
oxidacién-corrosion desarrolladas por el acero T22 a 580°C y 625°C, en el deposito
con indice 1.96.
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Figura 6.23 Comparacion de las caracteristicas de las costras de productos de
oxidacion-corrosion desarrolladas por el acero 347H a 580°C y 625°C, en el depésito
con indice 1.96.
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de la velocidad de corrosion a esta temperatura (ver Figura 6.21). A 750°C, la costra
contiene menor cantidad de sulfuros que a 715°C, y se ha formado una capa delgada y
no uniforme de Cr,0s, la cual confiere un grado Un poco mas alto de proteccion al
metal, que es reflejado por los datos de corrosion a esta temperatura que se han

presentado en la Figura 6.21.

Figura 6.25 Aspecto de la interfase metal/productos de corrosion del In 601
expuesta a 750°C, la temperatura a la que desarrollé 1a mas alta velocidad de
corrosién, en el depdsito con indice 0.55. Es evidente la sulfidacién de la zona
empobrecida en cromo debajo del frente de corrosion.

Figura 6.26 Aspecto de la zona contigua a la interfase metal/costra de la aleacion In
601 expuesta a 900°C al depdsito con indice 0.55. En contraste a lo observado a
750°C, la degradacion microestructural experimentada por la aleacién fue oxidacién

interna.
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Figura 6.24 Morfologia tipica de ataque corrosivo que involucra disolucion metalica
por vanadatos de sodio. Acero 304H expuesto al depdsito con indice 1.96 a 580°C.

La Figura 6.27 muestra la evolucién del deterioro microestructural de la zona
subyacente a la costra y de la costra de los productos de corrosién de la aleacion
35Ni19Cr, resuitantes de su exposicion a temperaturas menores Yy mayores a 785°C, a
la que se observd corrosidn catastrdfica de este material en el deposito con mayor
contenido de azufre (la imagen corresponde a Ia probeta expuesta durante 125 horas).
En la Figura 6.56 de la proxima seccién se presentard en mas detalle el frente de
corrosion y la zona de degradacién interna de la aleacién 330 a esta temperatura. Se
determind que la magnitud de la profundidad de la degradacion interna del material
sigue la misma tendencia que la velocidad de corrosién en funcién de la temperatura.
Como puede observarse, a todas las temperaturas de prueba precipitaron sulfuros de
cromo en la zona empobrecida en cromo. A 900°C, solo se detectd oxidacion interna y
sulfuros de manganeso por medio de microandlisis (como se observa en la figura 6.57
de la proxima seccion). Es notable la uniformidad del frente de corrosién a 675°C, lo
cual es indicativo de que estd involucrado un mecanismo de oxidacion acelerada,
debida a la accién de los vanadatos de sodio presentes en la escoria, los cuales estan
fundidos a esta temperatura. El fisuramiento de la costra de productos de corrosién
también sugiere la formacion de O6xidos no protectores. El microanalisis de los
productos de corrosion cercanos a la interfase metal/costra, de {as probetas expuestas
a 715°C, reveld que éstos estan constituidos por una mezcla de Cr,0s y suifuros
metalicos. La presencia de esta costra no protectora podria ser Ia razon del incremento
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785°C

Figura 6.27. Deterioro microestructural de' la zona inmediata a la inrterfase
metal/costra y de la costra de productos de corrosion de la aleacién 35Ni19Cr {(RA
330) a temperaturas menores y mayores a 785°C, expuesta al depdsito con indice
0.55. Se observé corrosion severa 3 esta temperatura.

En la Figura 6.28 se muestran diversos aspectos microscopicos del acero Fe-
24Cr expuesto a 805°C, temperatura a la cual presentd ia maxima velocidad de
corrosion (ver Figura 6.21). Los mapas de rayos x de V, Fe, y Cr muestran evidencia
de oxidacion acelerada inducida por compuestos de V. Puede observarse que los oxidos
de Fe y Cr han re-precipitado en la parte externa de la costra. La presencia de una
capa de Oxido rica en Cr en la interfase metal/costra es responsable de la baja
velocidad de corrosion de esta aieacidn (con relacién a la de las demas) adn en la
condicion mas corrosiva. Las micrografias de la parte central de la figura muestran la
presencia de sulfuros de cromo en la zona empobrecida en cromo (=1.15%Cralp
de la interfase metal/costra); se aprecia la presencia de zonas grises ricas en Cr, que
se encuentran rodeadas por S, lo cual es evidencia de la oxidacién interna de |a
aleacion favorecida por la sulfidacién; estas imagenes muestran claramente que el
frente de la reaccién de sulfidacién va adelante del de oxidacién. El deterioro metiiico
a 805°C puede ser comparado con los observados a 750°C y 900°C. A estas
temperaturas no se desarrollé sulfidacion, lo cual sugiere que el incremento abrupto en
la velocidad de corrosién a 805°C esta asociado a la ocurrencia de sulfidacién, ademas
de la corrosion inducida por los compuestos de vanadio.

Pagina 206 >

Figura 6.28 Aspectos microscopicos de la aleacién Fe-24Cr (acero 446) expuesta a
805C (micrografias superiores y centrales), y a 750°C y 900°C (en la parte inferior).
Los mapas de rayos x de V, Fe, y Cr muestran la evidencia de un proceso de oxidacion
acelerada inducida por compuestos de V. Observése en las micrografias centrales la
capa de éxido rica en Cr en la interfase metal/costra, y la presencia de sulfuros en la
zona empobrecida en Cr. Notese que no se observa evidencia de sulfidacién a 750°C
ni a 900°C.

205




206



RESULTADOS
A Wong: Horeno- Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion de las aleaciones

La Figura 6.29 muestra el efecto de la temperatura sobre el comportamiento de
corrosion del acero tipo 310 expuesto al depdsito con mayor contenido de sulfatos
(V/Na+5=0.58). A 750°C, el Na,SO, presente en el depésito promueve la sulfidacién
de la aleacion y el atague corrosivo se da en forma de picaduras. El microanalisis
mostré que la zona més brillante debajo del frente de corrosion estaba empobrecida en
Cr y, por consiguiente, era rica en Ni. Mediciones realizadas con el Espectrometro
Dispersivo de Longitud de Onda en esa zona empobrecida en Cr, indicaron que la
concentracion de Cr era de 6-10 % en peso, mientras que el Ni se elevé hasta 47-60%
en peso, en comparacion con el 25.5 % Cr y el 20 % Ni que hay en la aleacion lejos de
esa zona. Las fases grises en esta zona son sulfuros de cromo. La formacién de estos
sulfuros empobrece el metal que los rodea en Cr, lo cual causa una oxidacién mas
rapida del metal empobrecido (la velocidad de corrosién es incluso mas alta que la de
hierro puro®?. Las fases de sulfuro de cromo son posteriormente oxidadas a particulas
discretas de Cr,03 de tal modo que no se forma de nuevo una capa continua de oxido
protector®®). En contraste, a 900°C la descomposicidn del sulfato de sodio ha ocurrido,
por lo que la cantidad de sales fundidas ha disminuido, lo cual ocasiona un menor
deterioro por corrosién, como lo sugiere el menor espesor y la uniformidad de la
costra.

En la Figura 6.30 se presenta la distribucién tipica de elementos en los
productos de corrosion formados por la aleacién MA956 a diferentes temperaturas. La
comparacion de los aspectos microestructurales que la aleacién desarrolla como
resultado de la corrosién por cenizas, ilustra el efecto de la temperatura socbre las
caracteristicas de la costra de Gxido y de la degradacién interna del material. Se
determind gue la corrosién mds alta ocurria a 785°C. Sin embargo, en la curva que
describe la influencia de la temperatura sobre la degradacion del material el maximo no
esta tan bien definido como para las otras aleaciones evaluadas. El empobrecimiento
en Cr fue menos dramatico para esta aleacion, ya que la profundidad de la zona
empobrecida en cromo es de apenas = 15 p, v los niveles més bajos de cromo vy
aluminio en esa zona fueron de = 9.1% y 1.2%, respectivamente. La aleacion MA956
exhibio un ataque mas rapido e uniforme gue el acero 446, pero con poca penetracion
intergranular. Aunque es posible que éste no se haya observado debido a que las
velocidades de corrosidn general hayan sido mas altas que las del acero 446. Una capa
incipiente de aldmina se observd a 750°C, mientras que a la temperatura a la que se
determino el maximo de corrosion, la costra contiene dos capas bien diferenciadas de
Cr20s5 vy Al,03 que parecen actuar como una barrera a la penetracion del azufre. Hasta
/850C, el mecanismo dominante de corrosidn para esta aleacidn es la disolucion de
oxidos metdlicos por compuestos de vanadio. En contraste, a 825°C, la capa de
alimina no es uniforme. A esta temperatura, se observd una incipiente penetracién
de azufre a través de fronteras de grano. A 900°C la costra tiene una estructura de
doble capa, en la cual alimina es la més cercana a la interfaz metal/costra y el Cry05
se encuentra encima de ella. Particulas de Cr,0; se observaron dispersas en las capas
de Cr,03 y Al;O3. A esta temperatura, se observaron sitios de nucleacién de Al,O5 en
la matriz metalica. Otro aspecto interesante observado es |a precipitacion de titanio en
la matriz de la aleacion, aparentemente como nitruros de titanio.
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Figura 6.29 Frente de corrosién y estructura de la costra del acero inoxidable tipo
310 expuesto a 750°C y 900°C al depésito con alto contenido de azufre. (V/(Na+S5S) =

0.55)

Pagina 209 >

Figura 6.30. La comparacion de los diversos aspectos microestructurales de la
costra de los productos de corrosién formados por la aleacion MA956 a diferentes
temperaturas, ilustran el efecto de este factor sobre las caracteristicas de la costra

de oxido y de la degradacion interna.
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6.3 Efecto de la Corrosividad del Depdésito de Ceniza sobre las
Diversas Aleaciones.

La experimentacion realizada permitié comparar la resistencia a la corrosion de
las aleaciones a depdsitos con un contenido variable de sulfatos alcalinos y compuestos
de vanadio. Como ya se sefiald en la seccion 2.5, el indice de corrosividad V/(Na+$5)
propuesto por Harada et. al.® es el que se ha utilizado en este trabajo para
caracterizar el potencial corrosivo de los depdsitos de ceniza. Estos autores
establecieron que valores altos de este indice corresponden a cenizas corrosivas, y
Cenizas que no causan corrosion tienen valores menores a 0.05; sin embargo,
generalizo esta observacion a cualquier tipo de deposito y no especifica el intervalo de
temperatura en el que el indice que propone es vélido.  Esto pudo ser debido,
probablemente, a que la curva de la cual dedujo la prediccién del indice fue obtenida a
partir de depdsitos de ceniza resultantes del quemado de combustéleos con 1 - 1.5 %
S, 8- 15 ppm Na, vy 30 - 40 ppm V, es decir, con caracteristicas muy diferentes al
utilizado en las calderas donde se colectaron los depdsitos de ceniza evaluados en el
presente trabajo. (ver Figura 2.7 vy Tabla 2.1), razén por la cual sy grafica incluye
valores del indice (Na+8)/V de 0.1 a ~ 300, es decir no abarca el intervalo de indices
correspondientes a los depésitos de alto vanadio considerados en esta investigacion.
Los resultados obtenidos en el presente trabajo permiten precisar cémo el indice de
corrosividad V/(Na+S) predice el potencial corrosivo de los depositos teniendo en
cuenta la temperatura de exposicidn de la aleacion y el tipo de aleacidn.

En las figuras 6. 31 a 6.43 se presenta el efecto de la corrosividad del depdsito,
expresado por el indice V/(Na+S), sobre la velocidad de corrosion de las diferentes
aleaciones a varias temperaturas. En la Tabla 4.2 se indica el indice correspondiente a
cada deposito de ceniza considerado en este estudio, el cual fue calculado a partir de
su composicion quimica. En la grafica se ha incluido el dato correspondiente a la
oxidacion en aire sobre el eje y, es decir, considerando para este dato un indice de
corrosividad V/(Na+S) = 0.  Debe ser mencionado que, con el proposito de incluir los
resultados obtenidos de las diferentes temperaturas de prueba, la escala de estas
graficas es logaritmica, por lo que debe tenerse esto en cuenta en el andlisis de las
mismas. Ademas en esta seccién se presentan micrograffas de las probetas corroidas
observadas en seccién transversal que itustran el comportamiento de corrosion de las
aleaciones expuestas a diferentes depdsitos de ceniza.

Las conclusiones més relevantes que se desprenden de estas figuras son las
siguientes:

» A 580°C el depdsito més agresivo para el acero T11 (el de menor resistencia a la
oxidacion de todos los evaluados, debido a su bajo contenido de cromo) es el de
mayor contenido de azufre, ef cual como se puede ver en la Tabla 4.3 y en Ia Figura
4.17, contiene vanadatos de sodio que alcanzan su punto de fusion a esta
temperatura. A 580°C los vanadatos de sodio que constituyen mayoritariamente
los depdsitos de alto contenido de vanadio se encuentran sélidos, por lo que éstos
causan una baja velocidad de corrosidn, pero a 625°C el punto de fusién de estos
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compuestos se alcanza, por lo que la velocidad de corrosion de este acero se
incrementa hasta en un orden de magnitud en los depdsitos de mayor indice de
corrosividad, mientras gue los depdsitos con alto contenido de azufre (con el menor
indice), solo incrementan su  corrosividad en un 30%. Este aumento es
basicamente debido a oxidacion a alta temperatura. (Figura 6.31).

« En la Figura 6.32 se presenta el efecto de la corrosividad de los depdsitos sobre |a
corrosidn del acero T22. Se observa una tendencia muy similar a la del acero T11,
s6lo que el acero T22 fue expuesto a una mayor variedad de depdsitos, por lo que la
tendencia de las curvas se define mejor.  Puede observarse que los depdsitos con
indices 1.96 y 2.51 son los més agresivos (estos tienen alto contenido de vanadio y
un contenido de azufre intermedio entre los de bajo indice y los de alto indice de
corrosividad. Asimismo, el efecto de la temperatura sobre la corrosividad de los
depdsitos con indice menor a 3.29 es similar, sugiriendo que es similar tambien a
ambas temperaturas el mecanismo de reaccion de estos depdésitos con los aceros
de baja aleacién. Depositos con indice mayor a éste valor son los que contienen
vanadatos de sodio con proporcién molar V:Na de 1:6, que son los que funden
alrededor de los 6259C. Se observa ademds que la cantidad de corrosion
ocasionada por depésitos con indices de 13.85 para 580°C, y de 4.72 para 6000C y
6250C, es practicamente similar a la de depdsitos con indice mas alto.

« La corrosividad de los depdsitos de ceniza sobre el acero T9 tiene aspectos comunes
con los de los otros dos aceros ferriticos que se han comentado en los parrafos
precedentes, A 580°C su corrosividad disminuye al incrementarse el indice
V/(Na+S) hasta el valor de 12.59, y a partir de ese valor permanece casi constante.
A 625°C la tendencia es similar, pero el valor del indice a partir del cual la corrosion
casi no se incrementa es 4.72. (Figura 6.33)

« La corrosividad de los depdsitos de ceniza sobre el acero austenitico 304H varia con
la temperatura como puede apreciarse en la Figura 6.34. Para este acero los
depbsitos mas agresivos son los de indice 1.96 a 2.51, es decir los de alto contenido
de vanadio y contenido medio de azufre. Depositos con indice mayor a éstos son
menos corrosivos a temperaturas en el intervalo de 580°C a 750°C.
Aparentemente, esta tendencia cambia a 900°C, ya que la corrosividad del depdsito
parece incrementarse con el valor de su indice. También se observa que la
corrosividad del depdsito a 625°C permanece casi sin cambio en el intervalo de
valores del indice de 13.85 a 47.3, y disminuye ligeramente a 55.5. Esto se debe a
que este Ultimo depdsito contiene V,0s, probablemente en mayor proporcion que los
de indices en el intervalo de 7.63 a 47.32, y el cual, como se encuentra sdlido a
625°C, no tiene un efecto corrosivo significativo.  Los otros aceros austeniticos,
tanto los del tipo 18Cr8Ni como el acero 310 (25Cr20Ni), asi como las aleaciones RA
330, RA 333, Inconel 601 y el Incoloy 800H, mostraron una tendencia similar a la
observada para el acero 304H.(Figuras 6.35 a 6.41).

« Los depdsitos con alto contenido de vanadio resultaron extremadamente agresivos
hacia la aleacion austenitica tipo 330. Como ya se menciond en la seccion anterior,
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Wilson”” reportd este comportamiento “catastréfico” de aleaciones Fe-Cr-Ni con
contenidos de Ni entre 10% y 40%, pero en depésitos conteniendo sulfatos.
Ciertamente, la aleacion 330 mostré la menor resistencia a la corrosién de todas las
aleaciones evaiuadas que fueron expuestas al depdsito con mayor contenido de
sulfatos. Sin embargo, se observé gue el ataque inducido por depositos ricos en
vanadio fue mucho mas alto que el causado por el depésito con alto contenido de
sulfatos, practicamente catastréfico, que el que ocasiond el depédsito rico en
sulfatos: mayor en un orden de magnitud a 900°C y al menos por un factor de 2 a
750°C.

» La corrosividad de los depdsitos de ceniza sobre el acero 446 muestra hasta 6500C,
una tendencia con las mismas caracteristicas que la observada para el acero 304H.
Sin embargo a 750°C la corrosividad del depdsito se incrementa hasta un valor del
indice de 1.96, y aunque no se tienen datos intermedios entre este valor y 13.85,
aparentemente la corrosividad disminuye a esta temperatura al incrementarse el
indice en el intervalo entre estos dos valores (Figura 6.42). Esto puede deberse a
que los depositos de alto contenido de vanadio tienen un alto potencial oxidante, y
dado que este acero tiene la capacidad de formar una costra de dxido de cromo
muy protectora, al parecer ésta le confiere resistencia a este tipo de depositos.

» Como puede observarse en la Figura 6.43, la corrosividad de los depdsitos de ceniza
sobre la aleacion ferritica FeCrAl MA956 sigue la misma tendencia que la observada
para el acero ferritico de alto cromo (acero 446). En este caso si puede ser
precisada la tendencia a 900°C, ya que las probetas no se consumieron a esta
temperatura: el potencial corrosivo del depésito se incrementa por un factor de 5 al
incrementarse el indice de corrosividad de 0.55 a 1.96, y por un factor de
aproximadamente 2 entre este Ultimo valor y 13.85, Esta misma tendencia se
observo para la aleacién base niquel Inconel 601, aunque el incremento es mas
drastico entre 0.55 y 1.96, ya que hay un factor de 30 entre la corrosion causada
por ambos depdsitos, mientras que la corrosividad del depésito con indice 13.85 es
sdlo 1.3 veces mayor que la del de indice 1.96. La diferencia entre el efecto de la
corrosividad de los depdsitos sobre ambas aleaciones parece residir en los aleantes
benéficos para la oxidacion a alta temperatura de que ambas disponen, por un lado
el efecto del aluminic y de la adicion de Y,0; en el In MA956 parece ser ya
importante a 900°C, mientras que el alto contenido de niquel del Inconel 601, el
cual es benefico para oxidacion a alta temperatura pero un tanto perjudicial para
depdsitos que contienen azufre, como es el caso del de indice 1.96.

Se ha reportado que a temperaturas menores a 900°C, depositos de ceniza
conteniendo Na,O y V,0s5 en la proporcién molar 1:6 aproximadamente, ocasionan las
maximas velocidades de corrosién””’, y que esta proporcidn es bastante sensible a la
concentracion en el depdsito de otras especies, principalmente sulfatos alcalinos(®,
Los resultados de este estudio permiten establecer que la proporcién Na;0:V,05 a la
cual una aleacién especifica experimenta la maxima corrosion, depende también de la
temperatura. Probablemente la presencia de sulfatos en los depésitos de ceniza puede
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acelerar el ataque corrosivo a temperaturas por debajo de su temperatura de
descomposicién, al proporcionar un mecanismo adicional de corrosion asociado a
sulfidacion, como es el caso del alto potencial corrosivo mostrado por el depdsito con
alto contenido de vanadio y medio de sulfatos ([V/Na+S]=1.96; Na,0:V,0s = 1:3.0).
Ya se ha comentado que los sulfatos pueden promover atague intergranular,
particularmente en aleaciones que contienen Ni. El incremento de los niveles de Cr y Al
en la aleacién disminuiria la corrosidn por este tipo de depdsitos.
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La Figura 6.44 muestra el efecto de la temperatura sobre el comportamiento de
corrosion de la aleacion base Ni Inconel 601, Las micrografias a y b muestran el
aspecto de la corrosion resultante de la exposicion al depdsito con el contenido de
azufre mas alto, a 750°C y 900°C, respectivamente. Es evidente la diferencia entre
corrosion en caliente promovida por e sulfato de sodio contenido en el depdsito con
indice 0.55 (a) y oxidacion acelerada inducida por compuestos de vanadio fundido (b).
Como ya se ha mencionado, el depdsito de V/(Na+S5}=0.55 contiene Na,S0,, el cual se
descompone a 884°C. A 900°C Na,S0, se ha descompuesto en Na,0 y SO;. Na,O es
practicamente inerte y SO; participa el proceso de oxidacion/sulfidacion. La micrografia
b muestra una zona de oxidacion interna de hasta 150 micras debajo de la interfase
metal/costra. ALO; estd presente tanto en los limites de grano como en el interior de
los mismos. Las micrografias ¢ y d, muestran el efecto de |a temperatura sobre Ia
estructura de la costra de productos de corrosién del Inconel 601 expuesto al depdsito
con alto contenido de vanadio y contenido medio de azufre. La costra formada a la
temperatura mas alta es mas defectuosa vy, por consiguiente, menos protectora. En las
micrografias e y f, se presenta el aspecto del frente de corrosién del Inconel 601
expuesto al depdsito con el contenido mas alto de vanadio y con el menor contenido de
azufre. Notese el aspecto nodular de la oxidacién interna a 750°C, La costra formada
a 900°C, que se muestra en f, es considerablemente mdas gruesa y los precipitados de
Al;0s en los limites de grano son mas grandes. Aparentemente, la zona de precipitados
finos de Al,O; ha sido consumida por la corrosion.

La Figura 6.45 muestra una amplificacion de la zona mostrada central de la
micrografia 6.44a, con sus correspondientes mapas de Fe, Cr, Ni, Vy S. En ella es
clara la presencia en la picadura, de los principales elementos aleantes del In 601 y el
vanadio, sugiriendo un proceso de disolucién de éxidos metalicos, con una zona
subyacente empobrecida en cromo y sulfidada. A esta temperatura (750°C) esta
aleacion base niquel exhibié la mayor velocidad de corrosion en el depdsito con indice
0.55.

Pagina 225 >

Figura 6.44 1Imagenes de electrones secundarios del frente de corrosién de la
aleacion In 601 expuesta a tres diferentes depositos de ceniza (arriba: V/{Na+S)=
0.55, centro: 1.96, abajo: 13.85, a 750°C (izq.) y 900°C (der.).

Pagina 226 >

Figura 6.45 Distribucion de Fe, Cr, Ni , Vy S en la vecindad de la interfase
metal/costra. In 601 expuesto al depésito con indice 0.55 a 750°C. Notese la zona
empobrecida en cromo y sulfidada debajo del frente de corrosién ¥ la presencia de
vanadio en los productos de corrosion dentro de la picadura.
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En la Figura 6.46 puede observarse el aspecto de la zona subyacente a la interfase
metal/costra de una probeta expuesta a este depdsito pero a 900°C. En contraste con
lo observado a 750°C, es evidente el desarrollo de oxidacion interna a esta
temperatura. En ella pueden observarse finas agujas de Al,O; en el interior de los
granos y Oxidos de Cr, Aly Ti en las fronteras de grano, segun lo revelan los espectros
de rayos x que se incluyen en la figura. La proporcién promedio de estos elementos en
el 6xido intergranular, expresados como sus dxidos es la siguiente (en peso): 12.5%
AlLO;, 9.4% Ti0,, 78.1% Cr0s.

r —
W 48 pe .

- ~

/'Jl'

X~Ray intenstty
X=Ray Intenait

Es posible que el Ti (en
forma de carburos) sean
sitios de nucleacion del
oxido de cromo en los
limites de grano,

como lo sugiere el
conjunto de mapeos

de uno de los limites de
grano oxidados.

Figura 6.46 Oxidacidn interna intragranular e intergranular. In 601 expuesto a
900°C al depésito con indice 0.55. Los espectros de rayos x muestran la composicién
de las agujas de éxido dentro de los granos (a) y del 6xido en el limite de grano {b).
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La estructura de la costra del acero inoxidable 310 es muy sensible al tipo de
deposito, i.e., a la proporcion V/(Na+S), como lo muestra la Figura 6.47. En el caso en
el que V/(Na+S)= 1.96 (a), ia costra muestra una estructura muy defectuosa,
caracteristica de altas velocidades de corrosién. La zona marcada con una flecha es un
residuo de aleacion empobrecido en Cr, el cual resulté de la rapida disolucion de la
costra por el depdsito. La probeta expuesta al depdsito con V/(Na+S)=13.85 se
muestra en la micrografia b. Puede verse que la costra es mas uniforme, delgada, libre
de grietas y adherente, lo cual indica una mas lenta cinética de corrosion y la formacion
de una capa de productos de oxidacion mas protectora. En este caso, el depdsito que
se encontraba arriba de la capa protectora se desprendi6 de la probeta. Los resultados
de difraccién de rayos x y de microanalisis mostraron que esta capa estaba constituida
por oxidos metalicos cerca de la interfase costra/metal y de vanadatos metdlicos ricos
en Cr localizados sobre la costra de éxido.

L e a - PN +
Figura 6.47 Aspecto del frente de corrosién y de la estructura de la costra del acero
inoxidable tipo 310 expuesto a 750°C a los depésitos con alto contenido de vanadio,
con indices 1.96 (izq.) y 13.85 {der.).
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La naturaleza de 1a corrosion por depositos causada por las tres diferentes cenizas
a la aleacion MA956 a 750 y 900°C, se muestra en las Figuras 6.48, y 6.49 y 6.50,
respectivamente.  El mapeo de rayos x de los principales constituyentes de la aleacion y
de los depésitos en las zonas mas representativas de la seccién transversal muestra el
impacto de la corrosividad del depdsito sobre la costra, y el papel de los elementos
aleantes en el proceso de corrosion.

V/(Na+S)

Figura 6.48. Seccion transversal de las probetas de la aleacién MA956 expuestas a
750°C. A la izquierda se indica la proporcion V/(Na+5) del depdsito.

Cuando tanto Cr como Al estan presentes en una aleacién, ambos elementos
compiten para formar ‘la costra de Oxido superficial. Las imagenes de la seccion
transversal que se presenta en la parte superior de las Figuras 6.48 y 6.50 muestran que
I3 formacién de sus dxidos depende de la temperatura. Al exponerla a la escoria mas
sulfatada a 750°C, la aleacion MA956 desarrolia una costra constituida por los oxidos
metalicos (Fe, Cr, Al) y S, mientras que a 900°C, se forma una costra compuesta de dos
capas distintas. Alimina es el principal constituyente de la capa interna (lo cual era de
esperarse puesto que este éxido se forma por difusion de aniones), la cual es
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relativamente densa y adherente, y crece debajo de una capa mas porosa de 6xidos de
Cr y Fe. Como se mostrara en la Figura 6.56, la profundidad de la oxidacion interna
causada por esta escoria se incrementa con la temperatura. Una ligera oxidacion interna
fue observada a 750°C, mientras que a 900°C su profundidad es de la misma magnitud
que la pérdida de espesor causada por corrosién en los sitios mas corroidos de la
probeta, 'Islas' de ALO; en el sustrato metalico, eventualmente creceran y se
incorporaran en la costra rica en Al a medida que la interfase avanza. La costra de
alumina parece actuar como una barrera a la penetracion de azufre hasta el substrato
metalico, confirmando lo reportado por Natesan®®?). De los mapas de rayos x de Cr y Fe,
se infiere que esta costra contiene particulas de éxidos de estos elementos.

La corrosién por depdsitos con alto contenido de vanadio a temperaturas mas
altas que el punto de fusién de sus principales constituyentes (NaVsOys y V,05), involucra
dos mecanismos: oxidacion acelerada y disolucion de la costra de oxido. A 750°C, no
hay evidencia de una costra de Oxido, y la costra de productos de corrosidn desarrollada
por la aleacion MA956 esta constituida por compuestos de vanadio (vanadatos de Fe y
Cr), lo cual es indicativo de que la disolucién de la costra de oxido es el mecanismo
predominante. En el depésito menos agresivo a esta temperatura (V/(Na+S) = 13.85) se
observaron en el metal justo debajo de la costra y en el interior de la costra precipitados
de ALO; con aspecto de agujas (como los reportados por Mannan®®3); aparentemente,
ellos son mas estables en los vanadatos metalicos que los 6xidos de Fe y Cr.

Sin embargo, a 900°C los depdsitos ricos en vanadio inducen una oxidacion
acelerada de la aleacion, evitando la formacion de una capa protectora de oxido de
cromo. En lugar de ésta se forma un déxido de (Cr,Fe) que se observa granulado, y del
tipo de 'whiskers', lo cual hace més facil su disolucidn en los vanadatos fundidos, puesto
que se incrementa el drea especifica disponible para reaccionar con las sales fundidas.
Pueden observarse capas alternadas de 6xidos de (Cr,Fe) y vanadatos de sodio en la
seccién transversal de la probeta expuesta al depdsito menos corrosivo de los depositos
con alto contenido de vanadio (V/(Na+S) = 1.96), lo cual sugiere que el mecanismo de
corrosion predominante es el de oxidacidn acelerada. Sin embargo, las condiciones son
menos oxidantes para Al, puesto que se ha desarroliado una delgada capa de Al,Os solo
en el fondo de las ‘picaduras’ (localizadas en algunas zonas de la interfase
metal/costra), y dentro de la costra se observan particulas discretas de alimina (Figura
6.50). En ia Figura 6.49 se presenta un acercamiento de la zona del metal proxima a la
interfase, con el objeto de ilustrar la estructura del éxido adyacente al metal, Puede
apreciarse la localizacién de allimina tanto en la interfase con el metal como dentro de la
capa de productos de corrosion. Asimismo, en ella puede compararse |a compacticidad
del 6xido de aluminio con el del 6xido de cromo (el cual contiene una pequefia cantidad
de fierro).
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Figura 6.49 Detalle de la morfologia de los oxidos préximos a la interfase metal/axido.
Incoloy MA956 expuesta a 900°C, al depdsito con indice V/(Na+S)=13.85.
Comprarése la compacticidad del éxido de aluminio con los de cromo y fierro.

Se observaron ademds zonas corroidas en diferente grado sobre la superficie de
las probetas de la aleacion MA956 expuestas al depésito mas corrosivo a 900°C
(V/(Na+S) factor = 13.85). Sus secciones transversales se presentan en la parte inferior
de la Figura 6.49. El (ltimo grupo de micrografias son tipicas de las zonas mds
corroidas. En las zonas menos corroidas, la aleacidn desarrolld una delgada capa de
alimina, la cual no permanece en la interfase metal/costra (debido a la rapida difusidén
hacia afuera de Cr y Fe), sino que se integra continuamente en la costra de productos de
corrosion. Es evidente el empobrecimiento en Cr y Al del metal entre las capas de
alimina que se observan debajo de la interfase metal/éxido. Los resultados obtenidos
mediante la técnica EDX indicaron que en esa region la concentracién de Cr era de = 8%
y la de Al de = 0.9%. Este bajo nivel de cromo en la zona de Ia aleacion inmediata a la
interfase es la razén de que la capa de éxido gue se forma no sea una capa continua y
compactal*®* 33 Estos datos confirman que se llevé a cabo un proceso de oxidacion
acelerada, ya que el nivel de empobrecimiento de cromo por debajo del nivel necesario
para que se forme una capa protectora de 6xido resulta en una velocidad de oxidacion
linealt* 334 | o5 mapas de rayos x de Ti muestran que este elemento precipitd en la
aleacion (aparentemente como TiN) debajo de la zona de oxidacién interna de aluminio.
También se observa que en las zonas menos corroidas, Ti ha difundido hacia afuera
desarrollando una delgada capa de dxido en la interfase metal/costra, lo cual se debe a
que los atomos de oxigeno tienen mayor movilidad que los de Ti®*®. En las zonas mas
corroidas, es muy probable que Ti se encuentre disuelto en Ia capa de Oxido de cromo y
fierro, ya que estos 6xidos disuelven cantidades significativas de TiO, ¥, Litz et. ait3%)
han reportado una estructura similar en aleaciones NiCrAl oxidadas a alta temperatura.
En el caso de las zonas mas corroidas, whiskers de dxidos de (Cr, Fe) se observaron
dispersos dentro de la costra de productos de corrosidn, lo cual es una evidencia del
proceso de precipitacion de 6xidos encima de la capa rica en vanadio, el cual es parte del
modelo propuesto por Wilson?” y que ha sido confirmado por otros autores®”,
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En la Figura 6.51 se presenta el aspecto general de la seccion transversal de ias
probetas de acero 446 expuestas a cada condicién de prueba. Los mecanismos de
corrosion predominantes son, en el caso de la exposicion al depdsito con factor V/(Na+5S)
= 1.96, tanto a 750°C como a 900°C, los mismos que en el caso de la aleacion MA956.
La presencia de whiskers de oxido indica que se produjo oxidacion acelerada, causada
por los compuestos fundidos. A 750°C los whiskers estan dispersos dentro de la costra de
dxido, mientras que a 900°C, éstos estan sobre la capa de oxido rica en Cr. La magnitud
de la corrosidn experimentada por esta aleacion es ilustrada en las micrografias de esta
Figura. Ellas muestran claramente que los depésitos con alto contenido de vanadio son
los mas corrosivos para esta aleacion. Los compuestos de vanadio reaccionan con el
éxido desarrollado por la aleacidn, casi tan rapido o mas que lo que la aleacion puede
formarlo nuevamente. Puede notarse que la costra de dxido estd practicamente ausente
a 750°C en las probetas expuestas a los depdsitos con alto contenido de V. En el caso del
acero 446 expuesto al depésito con mayor contenido de sulfatos, la morfologia de la
costra de los productos de corrosién indica que no ocurrié corrosion ni oxidacion
acelerada.

Una considerable cantidad de fases ricas en Cr fueron identificadas en el acero
446 expuesto a ambas temperaturas de prueba. Sin embargo, una banda sin precipitados
se observd debajo del frente de corrosidn en las probetas con menores velocidades de
corrosion.  La ausencia de estos precipitados en esta banda es una consecuencia del
empobrecimiento en Cr causado por la difusion hacia afuera de Cr para formar la capa de
éxido. En las probetas que exhibieron las velocidades de corrosion mas altas, esta banda
no estaba presente, lo cual es indicativo de que la cinética de corrosion por depdsitos es
tan alta que no da tiempo a que se forme una banda con un nivel de empobrecimiento
en cromo de tal magnitud, que en ella no sean ya estables los precipitados ricos en
cromo vy se redisuelvan en la matriz.  Para ejemplificar lo anterior, en la figura 6.52 se
presentan las secciones transversales de las probetas del acero 446 expuestas a 750°C y
900°C al depdsito con factor V/Na+$ = 1.96.  Puede observarse que la alta velocidad
de corrosién a 7509C esta asociada a la ausencia de una capa continua de dxido rico en
Cromo, y a la presencia de precipitados justo debajo de la interfase metal/dxido. La
disolucion del dxido por los vanadatos fundidos es la causa de esta costra no protectora.
En contraste, a 900°C, temperatura a la que exhibié menor velocidad de corrosion que a
7500C en este depdsito, si se advierte la presencia de una banda sin precipitados y |a
presencia de una capa delgada de dxido junto a la interfase metal/costra. Es muy
probable que estas fases ricas en cromo actlien como reservorios dispersos de cromo, el
q,lal es el elemento que serd oxidado selectivamente para formar la capa protectora de
esta aleaciont®38).

Pagina 233 >

Figura 6.50  Secciones transversales de las probetas de la aleacion MA956 expuestas
a 900°C. La proporciéon V/(Na+S) del depdsito es indicada a la izquierda. El ultimo
grupo de micrografias corresponde a una de las zonas mas corroidas de una de las
probetas expuestas al depdsito con mayor contenido de vanadio (V/{Na+S) = 13.85).
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1900°C

1 0.55 _ 1.96 13.85
o V/(Na+§) factor
Figura 6.51. Seccién transversal de las probetas de acero 446. Es evidente que la

estructura de la costra es muy sensible al tipo de depésito. Se indica la temperatura y el
valor del factor V/{Na+8S).

Figura 6.52 Efecto de la corrosividad de la escoria sobre la precipitacion de fases ricas
en cromo en el acero 446. Seccién transversal de las probetas expuestas al depodsito
con factor V/(Na+S) = 1.96 a 750°C y 900°C.
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En la Figura 6.53 se presenta una imagen de electrones secundarios de la zona
subyacente a la interfase metal/costra de una probeta del acero 446 en la que se
aprecian dos tipos de fases precipitadas, unas de forma casi redonda de 8-10 micras de
didmetro (gris claro en la micrografia) y otras alargadas de 1 a 5 micras de largo (gris
oscuro), con frecuencia coalesciendo en grupos.  La diferencia entre ambas es la
composicion, ya que las redondas contienen solo cromo y fierro, mientras que las
alargadas contienen vanadio ademas de estos elementos. En la Figura se incluyen los
espectros de rayos x caracteristicos de estas fases ricas en cromo, El microanalisis (EDX-
ZAF)de la fase redonda revelé que esta constituida por = 75% Cr - 25%Fe, mientras que

las fases alargadas contienen ~ 92 % Cr, 5% Fe, 3% V.

Jerhe

iy

[l

—_ ]

A=lay 1yt

Energy (Le7)

a) b)

Figura 6.53 Imagen de electrones retrodispersados y mapas de Fe y Cr de la zona
del metal subyacente a la interfase metal/costra del acero 446, en la que se aprecian
dos tipos de fases ricas en cromo que precipitaron en el acero. Los espectros de
rayos X indican que las fases redondas contienen Fe y Cr (a), mientras que las
alargadas contienen Fe, Cry V (b).
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Los datos de velocidad de corrosion mostraron que el potencial corrosivo de la
escoria con mayor contenido de sulfatos ( V/(Na+5)=0.55) fue menor a 900°C que a
750°C. Este depdsito contiene Na,S04. Ya se ha mencionado que esta menor velocidad
de corrosion a 900°C es justamente debida a 1a descomposicion de Na,SO4 en Na,O y
SO, Na,O es practicamente inerte para los éxidos de Cr y Fe. Tal descomposicién fue
confirmada en la probeta del acero 446 expuesta a 900°C a este depdsito, como se
muestra en la Figura 6.54. En ella se observa que Na no estd asociado con S en las dos
particulas grandes que estan sefialadas con una flecha, lo cual es indicativo de que
Na,S0, no esta presente, y que las particulas son de Na;O.

Figura 6.54. Detalle de la seccién transversal de una de las probetas de acero 446,
expuesta a 900C al depésito con mayor contenido de azufre (V/(Na+S)=0.55). Se
indican con una flecha las particulas de Na,0.
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6.4 Extensién y Naturaleza del Ataque Interno.

Las velocidades de corrosion a alta temperatura no son los (inicos indicadores
del comportamiento de corrosién de las aleaciones, debido a que bajo ciertas
condiciones del medio ambiente éstas pueden desarrollar ataque interno, observado
como huecos o como fases gue han precipitado como resultado de la reaccién con el
medio ambiente. Los huecos se forman generaimente en las fronteras de grano, ya
que éstas son las rutas de rapida difusidn del elemento aleante en que la aleacion se
ha empobrecido. Como consecuencia del empobrecimiento selectivo de la aleacién en
uno de sus constituyentes, el cual ha difundido para formar la costra de productos de
corrosion, puede desarrollarse un proceso de oxidacién interna de la aleacién. La
formacion de precipitados ocurre cuando |a presion parcial de la especie que contiene
el anion es menor a la presién de disociacién del precipitado, y sdlo se forman si el
elemento reactivo difunde hacia afuera mas lentamente que el anion hacia adentro;
usualmente estos precipitados son las especies mas estables que puede formar el
anion con los componentes mas reactivos de la aleacion, Si estos precipitados son
sulfuros entonces se habla de un proceso de sulfidacion. En el caso de que los
precipitados sean oxidos, los hay de dos tipos: ios que se forman dentro de la aleacién,
y los que se forman en los limites de grano. Los primeros ocurren en un frente de
reaccion que avanza de manera uniforme en ia aleacidn y que no es afectado por
limites de grano u otros aspectos microestructurales. La formacién de precipitados
puede tener efectos significativos sobre las propiedades mecanicas del sustrato,
particularmente si los elementos responsables de ellas son removidos por oxidacidn o
sulfidacion. Esto se debe a que estas fases incrementan el volumen creando altos
esfuerzos compresivos en la zona donde han precipitado. Clasicamente se considera
que la oxidacion interna y la sulfidacién son controladas por la difusién de oxigeno o
azufre a través de la red metdlicat®®33?.  ge ha reportado que el azufre es
incorporado en solucion solida y luego el sulfuro puede precipitar en limites de grano o
dentro de los granos, esto (ltimo como resultado de su nucleacion preferencial y
crecimiento sobre carburos de cromo intragranulares ya existentes en la aleacion. La
precipitacion de sulfuros tiene una influencia importante sobre el comportamiento de
oxidacién de la aleacion, ya que incrementa la concentracion de vacancias de cromo,
elemento que le proporciona a las aleaciones resistencia a la oxidacisn®®.  Por otra
parte, la velocidad de suifidacion de una aleacién es varios érdenes de magnitud mas
rapida que la de oxidacion®’” 1% |5 cual hace que estos otros mecanismos de
deterioro sean muy importantes al evaluar el desempefio de aleaciones. En las figuras
644 2 646 y 6.48 a 6.50 se puede apreciar la morfologia de la zona debajo de la
interfase de algunas de las aleaciones evaluadas, en las que dependiendo de Ia
temperatura y de la composicién del depdsito de ceniza se desarrolla uno u eotro
proceso de degradacion interna.

En esta seccién se presentan las caracteristicas de ia corrosién interna exhibida
por algunas aleaciones bajo determinadas condiciones de prueba. En la Figura 6.55 se
presenta la pérdida de espesor y la extensién del ataque por corrosién interna que
experimentaron las aleaciones expuestas durante 250 horas a 750°C y 900°C a los
depdsitos de ceniza con indices 0.55, 1.96, y 13.85. Se indica si el tipo de ataque fue
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oxidacion interna (0) o sulfidacién (S), o ambas. Los valores de pérdida de espesor
utilizados en las graficas fueron determinados a partir de la pérdida total promedio de
espesor de las probetas, considerando un medio de este valor. La pérdida total de
espesor fue determinada con un micrémetro en las muestras corroidas una vez que
fueron descostradas. La profundidad del ataque interno fue determinada mediante la
observacién de la seccidn transversal de las probetas al microscopio electronico de
barrido, y se considerd la maxima penetracion observada. Este pardmetro debe ser
considerado dentro de la velocidad de corrosion total de las aleaciones, debido a que la
presencia de corrosion interna determina la estabilidad estructural del material. Se
indican con barras sombreadas las probetas que se consumieron durante el ensayo de
corrosiéon. En esta figura puede verse que:

En el deposito de ceniza con indice V/(Na+5)=0.55 :

« todas las aleaciones que contienen niquel presentaron sulfidacion al ser expuestas a
este depésito a 750°C. La aleacidn en la que se observd mayor profundidad del
ataque por sulfidacion fue la de mayor contenido de niquel. Bajo estas condiciones
de prueba las aleaciones ferriticas 446 e In MA956 no experimentaron ataque
interno.

« A 900°C, solo el acero 446 no desarrollé ataque interno. Las aleaciones 304H, 310y
330 presentaron tanto oxidacién como precipitacion de sulfuros, las dos primeras,
de cromo y de manganeso. En el resto de las aleaciones solo se observd oxidacion,
intergranular en la aleacién RA 333, y en las otras tres, las cuales contienen aluminio
(IN 800H, In 601, e In MAS56), se observé la formacion de d6xidos de cromo en las
fronteras de grano, y de aluminio tanto en estos sitios como dentro de los granos.
Respecto a esto (ltimo, Wie y Stott han reportado®®?® que los precipitados de Ai,Oa
pueden actuar como sitios preferenciales para |a nucleacién del oxido protector
(Cr,03), y aungue el espesor de las costras de Oxido crece a una velocidad
relativamente baja, su presencia en el sustrato metdlico le produce un dano que
debe ser tenido en consideracién (ver Figura 6.23). Estos autores también
mencionan que la presencia de Al en la aleacion incrementa la extension de la
oxidacién interna debido a la mayor estabilidad de la Al,O; comparada con la del
Cr203.

En el depdsito de ceniza con indice V/(Na+S5)=1.96 ;

» En las probetas expuestas a 750°9C a este depdsito, so6lo se observo oxidacion
interna en el acero 304H, y en las aleaciones In 800H e In 601. En las dos
primeras, las altas velocidad de corrosion indujeron un serio empobrecimiento en
cromo que provoco la oxidacion interna, y en la Ultima el aluminio favorece el
desarrollo de este proceso.

« De las aleaciones que no se consumieron a 900°C en este depdsito, las que
contienen aluminio fueron las que desarrollaron oxidacion interna.
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£n el depdsito de ceniza con indice V/(Na+5)=13.85 :

* A 750°C todas las aleaciones, excepto el acero 446 exhibieron oxidacion interna, al
igual que en el depdsito con indice 0.55, la aleacién In 601 fue la que presenté la
mayor profundiza de ataque interno. Esto es debido aparentemente, a que este
depdsito, el cual es el que tiene mayor proporcion de vanadatos de sodio con
relacion V:Na=6, tiene un fuerte potencial oxidante.

* A 900°C, la exposici6n a este depdsito fue la condicign mas agresiva de las
consideradas en este trabajo, como puede verse por el nimero de aleaciones
consumidas durante la prueba. Las dos aleaciones que resistieron esta condicién de
prueba (la aleacidn base niquel In 601 y la aleacién FeCrAl MA956) presentaron
oxidacion interna. Ambas se caracterizan por una muy buena resistencia a la
oxidacion a temperaturas elevadas, como se puede observar en la Figura 5.1.

En la Figura 6.55 se presenta la pérdida de espesor y la profundidad y tipo de
atague interno que experimentaron las cuatro aleaciones expuestas a temperaturas en
el intervalo de 600°C a 900°C, al depdsito de ceniza con indice 0.55, el de mayor
contenido de azufre. En ella se puede comparar el efecto de la temperatura sobre la
magnitud del desgaste ocasionado por corrosién y la profundidad del ataque interno.
Con el fin de visualizar mas claramente el efecto de Ia temperatura sobre las
caracteristicas del ataque interno observado en estas aleaciones, se han incluido
también en esta figura las graficas correspondientes a la corrosién exhibida por estas
aleaciones a 750°C y 900°C, ya presentadas en la figura anterior. Puede apreciarse
que:

» Este depdsito causa corrosion interna a la aleacién RA 330 a partir de los 675°C, la
cual consiste en sulfidacion hasta la temperatura de 785°C, mientras que a partir de
805°C es oxidacion interna y sulfidacién. Se aprecia que el incremento en la
corrosion experimentada por la aleacion a 715°C esti también asociado a un
incremento en la profundidad de la zona sulfidada Y que la extension de la oxidacidn
interna se incrementa con la temperatura.

* La aleacion base niquel presenta sulfidacion a partir de 675°C. Al igual que la otra
aleacidn que contiene niquel (RA 330), a 805°C, 825°C y 900°C también desarrolld
oxidacion interna. La temperatura a la que se observo la zona sulfidada de mayor
profundidad es aquella a la que presentd la mayor cantidad de corrosidn por el
depdsito con indice 0.55: 750°C.  Esto sugiere que la sulfidacion tiene un papel
importante en la corrosion de esta aleacién base niquel a esta temperatura. A
900°C aunque su velocidad de corrosién es baja la zona afectada debajo de la
interfase metal/costra es de extension considerable. A esta temperatura la
oxidacion parece gobernar el mecanismo de deterioro.

 El acero 446 solo presentd ataque interno a temperaturas entre 785°C y 825°C, a
las cuales desarrolié las mas altas velocidad de corrosién de corrosién en el intervalo
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de 600°C a 900°C (ver Fig. 6.21). A estas temperaturas exhibié tanto oxidacién
interna como sulfidacién, el ataque interno mas serio corresponde a la temperatura
a la que presentd la mayor cantidad de corrosion.  De las cuatro aleaciones
evaluadas en el deposito de indice 0.55 en este intervalo de temperatura, fue la
(nica que no mostrd ataque interno a 900°C.

« La aleacién FeCrAl MA956 presentd ataque interno a partir de los 805°C, lo cual
sugiere la buena estabilidad de la aleacion a temperaturas elevadas. A 805°C y
8250C desarrolid tanto oxidacion interna como sulfidacion (Figura 6.57), mientras
que a 900°C sdlo se observé oxidacién interna. También en este caso, la
profundidad de ataque interno se incrementd con la temperatura. Sin embargo, a
diferencia de las otras aleaciones, no presentd ataque interno a la temperatura a la
que desarrollé la mayor velocidad de corrosién, lo cual sugiere que el mecanismo de
ataque a 785°C ( ya las temperatura menores a ésta) es basicamente corrosion por
los compuestos de vanadio.

e e ot e R RUTLE ¥ "i-‘-i . i

Figura 6.57 Estructura de la costra desarrollada por la aleacion MA956 a 805°C, la
temperatura a la que exhibié la mas alta velocidad de corrosion en el depésito con
indice 0.55. Aluminio se encuentra en las protrusiones de oxido que entran al metal y
formando parte de la capa defectuosa de 6xido, asi como en aquellas que siguen los
limites de grano, en donde parece asociado a azufre en 1a forma de Al;S;.

De las observaciones anteriores puede concluirse que las aleaciones mas
afectadas por el deposito con mayor contenido de azufre fueron las que contienen
niquel, mientras que las aleaciones Fe-Cr mostraron un ataque interno de menor
magnitud.  Los resultados confirmaron que el proceso de corrosion por depositos que
contienen sulfatos involucra sulfidacion (por supuesto, hasta temperaturas menores a
la de la descomposicién de los sulfatos), y que las aleaciones que contienen Ni son mas
susceptibles que los aceros ferriticos!** 189) Ecta es la razon por la que las aleaciones
base Fe son recomendadas cuando hay azufre en el ambiente en que operara el
componente. En parte, el mejor comportamiento es atribuido al alto punto de fusion
(9650C-988°C) del eutéctico del sulfuro de Fe{189) comparado con el del eutéctico del
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sulfuro de Ni (645°C-650°C) que pueden formar las aleaciones que contienen una
apreciable concentracién de Ni.

El proceso de sulfidacién involucra la interaccién del metai con el medio
ambiente para formar una costra que contiene sulfuros. La cinética de este proceso son
mucho mas rapidas que las de oxidacion en 0O, o en aire, debido a que las costras que
contienen sulfuros son mas defectuosas y tienen puntos de fusion més bajos y menor
estabilidad que las de dxidos. Con el tiempo, los iones azufre pueden difundir a través
de la costra, elevando el potencial de azufre en la interfase metal/6xido, y cuando esta
actividad es bastante alta, puede ocurrir sulfidacion interna.  En la Figura 6.58 se
presenta el aspecto de la zona subyacente a la interfase metal/costra de una probeta
de la aleacién RA 330 expuesta a 785°C durante 125 horas. A esta temperatura esta
aleacion exhibié corrosion catastrofica en los ensayos de 250 horas. La imagen
obtenida con la sefial de electrones retrodispersados y los mapas de rayos x de los
principales elementos aleantes, y de S y V, son muy explicitas en cuanto a la corrosién
catastrofica que experimentd esta aleacion, ya que muestran una amplia zona sulfidada
y oxidada. La costra de dxido interno estd constituida principalmente por 6xidos y
vanadatos metdlicos. El fisuramiento de la costra es indicativo de la formacién de
oxidos no protectores, y estd asociada a la corrosién catastréfica exhibida por esta
aleacidn a esta temperatura. Una capa rica en vanadio en la interfaz metal/costra, y la
presencia de oxidos metdlicos (Cr, Fe, Ni) re-precipitados arriba de ella, indican que un
mecanismo de oxidacion acelerada debido a la disolucién de los oxidos metélicos estd
Involucrado en la degradacién del material®®, A partir de los mapeos de rayos x de Cr
y 5 obtenidos en la zona empobrecida en Cr que se observa debajo de la interfaz
metal/costra, se concluye que se desarrollé un mecanismo que involucra sulfidacidn
seguida por oxidacion, asi como la presencia de zonas en el interior del sustrato
metalico que estan constituidas por oxido de cromo (indicadas por una flecha), las
cuales son una consecuencia de la precipitacion masiva de sulfuros. La micrografia
correspondiente a 785°C que se incluye en la Figura 6. 27 muestra en mayor detalle la
‘red "de sulfuros de cromo en una region que incluye la zona empobrecida en cromo y
el metal sano. La concentracién mas alta en el fondo de la zona sulfidada es evidencia
de que el proceso de sulfidacion se auto mantiene operando a esta temperatura. La
entrada de oxigeno {como resultado de la mayor estabilidad del 6xido) provoca la
descomposicién de los sulfuros de cromo, lo cual resulta en que los &tomos de azufre
sean liberados para continuar participando en reacciones de sulfidacign(*®. Esta
evidencia sugiere que la alta velocidad de corrosidn desarrollada por esta aleacion a
785°C y 805°C, es un resultado de la ocurrencia simultdnea de ambos procesos:
sulfidacion intergranular y oxidacién acelerada. Esta ditima es una consecuencia de |a
precipitacion de sulfuros, proceso que produce el empobrecimiento en cromo de las
fronteras de grano, el cual las hace mas susceptibles a oxidacién., Sulfidacidon es un
proceso que tiende a exhibir una cinética catastréfica y altas velocidades de desgaste
metalico. En particular es especialmente peligrosa para aleaciones que contienen niquel
en cantidades apreciables(263,

Por otro lado, los iones metélicos en solucién, e.g. Mn, pueden difundir hacia
afuera de la aleacion a través de la costra, para formar sulfuros externos cuando se ha
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alcanzado una actividad quimica suficientemente alta®®, o pueden precipitar en
fronteras de grano como sulfuros metdlicos, como fue observado en la probeta de la
aleacién RA 330 expuesta a 900°C al depésito con mayor contenido de azufre (Figura
6.59). La Figura muestra el efecto combinado de dos mecanismos de corrosidn por
cenizas de combustdleo: sulfidacion intergranular causada por corrosién en caliente y
corrosién inducida por vanadio. Los mapeos de rayos x de V, Cr, S y Mn muestran que
la mayoria de los productos de corrosidn se encuentran en los limites de grane, y
consisten en sulfuros de Cr y Mn, 6xido de cromo y vanadatos de cromo y Mn. Al
parecer los sulfuros de cromo sirven como sitios de nucleacién para la oxidacion
selectiva del cromo en los limites de grano. El mapeo de Cr también revela
empobrecimiento de este elemento en la vecindad de los precipitados debido al
procesa de sulfidacion.  Se advierte la presencia de una costra de 6xidos metalicos
(Fe, Cr, y Ni) a través de la cual ha difundido el vanadio para ocasionar corrosién
intergranular.
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Figura 6.58. Aspectos microestructurales de la aleacién 35Ni19Cr expuesta por 125
horas a 785C. La costra externa de oxido esta constituida principalmente por éxidos
y vanadatos metalicos. El fisuramiento de la costra es indicativo de la formacién de
una costra de oxidos no protectores, los cuales son responsables de la corrosion
catastrofica exhibida por esta aleacién. Una capa rica en vanadio en la interfase
metal/costra, y la presencia de éxidos metalicos (Cr, Fe, Ni) que han re-precipitado
arriba de ella, indican que un mecanismo de oxidacion acelerada esta involucrado en
la corrosion del material. Como es evidente de los mapas de rayos x de Cry S en la
zona empobrecida en cromo debajo de la interfase metal/costra, también esta
presente un mecanismo que involucra sulfidacién. La alta concentracién de azufre en
el fondo de la zona sulfidada es evidencia de que el proceso de suffidacién es de
naturaleza autosostenida a esta temperatura. También se observaron en el interior
del material zonas (indicadas con una flecha) en las que hay éxidos de cromo.
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Figura 6.59. Corrosién inducida por vanadio, oxidacién interna y precipitacién
de sulfuros de manganeso en los limites de grano. Aleacion RA 330 expuesta a
900°C al depésito con indice V/(Na +S)=0.55.
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El microandlisis realizado a los sulfuros precipitados en las diferentes aleaciones
mostrd que éstos tenian una composicion cercana a la de CrS, ya que los resultados del
analisis indicaron que éstos contenian, en promedio, 44.5 % Sy 55.5 % Cr (debe
considerarse que como sus dimensiones estan en el rango de 0.6 - 4 y, parte del
cromo revelado por el analisis proviene de la matriz metdlica). Un espectro de rayos X
tipico de estas fases se presenta en la Figura 6.60.

; Espectro de rayos X {EDX) de sulfuros de cromo
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Figura 6.60. Espectro tipico de los sulfuros de cromo que precipitaron en las
aleaciones que exhibieron sulfidacién.

En la aleacidn In 601 se observd un dxido rico en cromo y aluminio entrando en
forma columnar a la matriz en la probeta expuesta a 805°C al deposito con indice 0.55,
la cual también presentd precipitacion de sulfuros de cromo en limites de grano. Enla
Figura 6.61 se aprecia este tipo de dxido y su espectro de rayos Xx correspondiente.

I.-A.-wlﬂ“

Figura 6.61 Oxidos columnares debajo de la interfase metal/costra. In 601 expuesto
a 805°C al depdsito con indice 0.55.

249



FALTA PAGINA







RESULTADOS
A VWirrrg Morener Microandlisis y Difraccién de rayos X

CAPITULO 7

MICROANALISIS
Y
ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de la
temperatura, de la corrosividad del deposito de ceniza y de la
composicion de la aleacion, sobre la difusion de los aleantes y sobre
la ocurrencia de fendmenos de degradacion interna de la aleaciones.
El andlisis de los perfiles de concentracion obtenidos a lo largo de la
seccion transversal de las probetas seleccionadas, en conjunto con el
andlisis por difraccion de rayos X de las costras de productos de
corrosion, aportaron informacion que permitio establecer las
caracteristicas de los principales mecanismos de deterioro metdlico
involucrados en el proceso global de corrosion por cenizas.
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7.1 Microanalisis de la Seccién Transversal de las Probetas
Corroidas.

El objetivo de este estudio fue obtener los perfiles de concentracién de los
principales elementos aleantes y de los elementos de las cenizas relevantes para el
proceso de corrosion, a lo largo de la seccién transversal de cada una de las probetas
sujetas a condiciones de prueba seleccionadas sobre la base de los resultados de
pérdida de peso obtenidos a partir de los ensayos de corrosion. El microandlisis fue
realizado sobre la seccién transversal de las probetas corroidas, tanto en el metal
subyacente a la interfase metal/costra como en la costra de productos de oxidacion-
corrosion. Las probetas analizadas fueron las de las aleaciones Inconel 601, Incoloy
800H, Incoloy MA956, RA 330 y el acero 446, expuestas a 750°C y 900°C a los
depositos de ceniza con indices de corrosividad 0.55, 1.96 y 13.85. Asimismo, se
analizaron las probetas de las aleaciones Inconel 601, Incoloy MA956, RA 330 y el
acero 446, expuestas al depdsito con indice 0.55 a las temperaturas en el intervalo de
600°C a 900°C. La preparacion de las probetas para este estudio fue descrita en la
seccién 3.5.3.

El microanélisis de la seccidén transversal de las probetas fue realizado en la
Microsonda, utilizando 20 kV como voltaje de aceleracion de los electrones incidentes
en la muestra y corriente del haz de 70 wA. E! andlisis fue llevado a cabo mediante
espectrometria de rayos x, utilizando la técnica de Dispersién de Energia. El sistema de
microanalisis EDAX DX Prime 60 utilizado, cuenta con el algoritmo PhiZAF para
correccion de los efectos de absorcion, fluorescencia y nimero atomico, y con una
rutina para el analisis automatizado de sitios preseleccionados. Se utilizaron aleaciones
estandares con la misma especificacion (o similares) que la de las aleaciones analizadas
para ajustar el algoritmo de andlisis cuantitativo. Generalmente se considerd cubrir
una distancia de 200p en el metal subyacente a ia interfase metal/costra y 200u en la
zona de los productos de corrosion. Sin embargo, si las condiciones de la muestra lo
ameritaron, en algunas probetas se analizaron hasta 400u dentro del metal, La
proximidad entre punto y punto analizado en la zona del metal, dependid de las
caracteristicas del deterioro que exhibia cada muestra, ya que, por ejemplo, se realizd
cada 251 en las muestras que exhibian sulfidacion, oxidacion o severo
empobrecimiento en cromo, y cada 5 micras en las otras probetas o en el resto de Ia
Zona que no presentaba degradacién interna. En la costra de productos de oxidacién-
corrosion el andlisis se hizo cada 5y - 10u, dependiendo de las caracteristicas de la
costra.  Como regla general, el andlisis fue mas minucioso en la vecindad de ia
interfase metal/costra, ya que es la zona de mayor importancia en el estudio del
fendmeno de corrosion.

En las graficas que se presentan en esta seccion, el 0 corresponde a la interfase
metal/costra, los valores positivos en el eje x a la zona del metal, mientras que los
valores negativos corresponden a la distancia a la interfase de los puntos analizados en
la zona de los productos de corrosidén. Cabe mencionar que niveles de concentracion
de azufre hasta del ~ 0.2 % en peso, aunque por completez se hayan graficado, deben
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ser considerados con reserva, ya que el software da valores de ese orden en espectros
en los que el pico de azufre no se distingue del ruido de fondo.

En la primera seccidn de esta parte del capitulo se presenta el andlisis de los
perfiles de concentracion obtenidos para cada una de las aleaciones indicadas en el
primer parrafo. Las graficas correspondientes se han incluido en el Apéndice D. En
cada una de las Figuras se puede comparar la concentracién de los elementos
analizados a lo largo de una linea perpendicular a la interfase metal/costra.  En las
siguientes secciones se presentan graficas en las que se consideraron solamente los
perfiles de concentracién de Cr y Al para comparar el efecto de la temperatura y de la
corrosividad del deposito sobre el comportamiento de difusion y de precipitacion de
estos elementos.

7.1.1 Perfiles de Concentracion de los Principales Elementos Aleantes y de
S VyO.

En esta seccion se presenta un andlisis de los resultados mas relevantes
obtenidos del microanalisis realizado a cada una de las aleaciones:

Aleacion austenitica RA 330:

Las imagenes de electrones (secundarios o retrodispersados) que muestran la
linea a lo largo de la cual se realizé el microanalisis se presentan en la Figura 7.1, Las
graficas correspondientes a esta aleacién se presentan en las Figuras D.1 a D.6. Las
Figuras D.1 a D.5 muestran los perfiles de concentracién de Ni, Fe, Si, Cr, S, V, y O en
la seccién transversal de las probetas expuestas al depdsito con indice 0.55, a las
temperaturas de 600°C, 675°C, 7150C, 750°C y 900°C, respectivamente. La Figura
D.6 incluye el perfil de la probeta expuesta a 750°C al deposito con indice 13.85.
Como se mostrd en las Figuras 6.5 y 6.6, las probetas de esta aleacion se consumieron
totalmente en el depésito con indice 1.96 y 13.85, tanto a 750°C como a 900°C, y en €l
depésito con indice 0.55 a las temperaturas de 785°C y 805°C. Debe sefalarse que las
otras dos probetas expuestas a esta Ultima condicion de prueba se encontraron
consumidas al final de! ensayo de corrosién, mientras que la destinada al estudio de
microanalisis alin tenfa un pequefio espesor, ya que su espesor original era mayor al de
las otras. Los aspectos mas relevantes mostrados por los perfiles obtenidos de las
probetas de esta aleacion son los siguientes:

e A 600°C en el depdsito con indice 0.55, la aleacion no presenta empobrecimiento en
ninguno de sus principales aleantes (Fe, Cr, Ni, Si) y forma una costra gruesa en la
que se aprecian dos capas principales entre el metal y la capa externa rica en
vanadio (Fig. 7.1a). La capa mas préxima a la interfase se aprecia con mas fisuras
que la otra, y los perfiles de la Fig. D.1 indican que ella contiene sulfatos metalicos
(mayoritariamente de cromo junto a la interfase y de niguel encima de éstos), los
cuales son la causa de su falta de integridad. La segunda capa, un poco mas
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compacta que fa anterior, estd constituida por éxidos y vanadatos metalicos. Silicio
difunde para formar parte de la costra en la zona mas proxima al metal.

= A 675°C en el depdsito con indice 0.55, la Figura D.2 muestra que la aleacion
presenta una zona de ~ 25 p en la que se aprecia la presencia de sulfuros de cromo
y del consecuente empobrecimiento en Fe, Cr y Si (hasta valores del ~ 11%, 2% vy
0.5% en peso, respectivamente). A esta temperatura el vanadio ha llegado hasta
la interfase metal/costra, y la zona de la costra proxima a ésta contiene dxidos de
Fe, Cry N, y, probablemente, V disuelto en la red del 6xido (5% - 10% en peso).

* A 715°C en el deposito con indice 0.55, la aleacién RA 330 presentd el primer pico
en la grafica de velocidad de corrosidn contra temperatura (Fig. 6.21). La Figura D.3
muestra que la aleacion presenta una zona de ~ 40 u (mas profunda que a 675°C),
en la que se aprecia un nivel de empobrecimiento en Fe y Si similar al determinado
en la probeta expuesta a 675°C, y poco mayor en Cr (hasta ~ 12%, 0.6% y 1.5% en
peso, respectivamente)}, asi como la presencia de sulfuros de cromo. Los perfiles de
vanadio y cromo en los productos de corrosidn en ia zona junto a la interfase
metal/costra tienen la misma tendencia, lo cual sugiere que el Oxido de cromo
parece tener incorporado en su red ~ 5% en peso de V. El silicio difunde para
formar parte de un delgado dxido préximo a la interfase, el cual parece contener
ademads sulfuros metdlicos, principalmente de cromo. La presencia de esta capa de
sulfuros esta relacionada con el incremento en la velocidad de corrosién a esta
temperatura, ya que el transporte idnico a través de costras de sulfuros es mucho
mas rapido que a través de Cr,0531®,

* A 750°C en el depdsito con indice 0.55, la Figura D.5 muestra que (al igual gue la
tendencia de la velocidad de corrosién - Fig. 6.21} la profundidad de la zona
sulfidada y el grado de empobrecimiento en cromo y fierro son menores que a
7159C, (hasta = 5% vy 16%, respectivamente, y apenas 25 u). La similar tendencia
de los perfiles de Ni, Fe y Cr en las 50 micras del éxido junto a la interfase con el
metal, sugieren [a formacion de un déxido de tipo espinel debajo de una capa de
Cr;05 Con V disuelto en ella (= 5%). En ia Fig. 7.1.c se observa la morfolagia de la
costra. Las fluctuaciones de azufre en la costra corresponden a fases de Na,50,4 que
constituyen el depgsito.

» En la Figura 7.1.d, correspondiente a la probeta expuesta al depdsito con indice
0.55, se observa que a 900°C si permanece una capa de dxido propiamente junto
a la interfase metal/costra y que en el metal subyacente hay ataque interno hasta
una profundidad méaxima de =~ 110 p. El microanalisis, cuyos resultados se
presentan en la Figura D.5, reveld que la concentracion de cromo y fierro en la
matriz alcanzd niveles minimos de ~ 2% y 35%, respectivamente, y que hay sulfuros
‘de cromo en la matriz en la zona préxima a la interfase, y oxidacidn interna en el
resto de la zona atacada, como lo sugiere el perfil de concentracién de cromo. La
Figura 6.59 ofrece evidencia de que también ocurrid precipitacion de sulfuros de Mn.
Ha sido reportado que Mn como aleante promueve la formacion de éxidos de tipo
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espinel que promueven la incorporacién de azufre en la costra de oxido y su
posterior difusion al metal®'®).  Puede observarse en la Figura D.5 que la
concentracién de Cr disminuye en la vecindad de los limites de grano y tiene un
minimo en el limite mismo, mientras que el perfil de nique! es complementario af de
cromo en el sentido de que donde la aleacién se empobrece en cromo se encuentra
enriquecida en niquel. Este comportamiento del cromo confirma que los caminos
de difusién mas rapidos para este elemento son las fronteras de grano(®33% 349 E|
grado de empobrecimiento en cromo en los limites de grano es menor a mayor
profundidad debido a la difusion de este elemento de la matriz no sulfidada u
oxidada. Sin embargo, las aleaciones austeniticas presentan bajos coeficientes de
difusién de cromo, lo cual resulta en el empobrecimiento observado vy, en
consecuencia, en sulfidacion®®). La presencia de la capa de éxido junto a la
interfase metal/costra es evidente de los perfiles de Fe, Cr y Ni en la costra de
productos de oxidacion-corrosion; hay una delgada capa de oxido rico en cromo en
ia zona mas cercana al metal, y en el resto de la zona analizada las tendencias de la
concentracion de estos elementos son similares, lo cual sugiere que los tres estan
formando parte de la costra en practicamente la misma proporcién a lo largo de las
primeras 150 micras al menos. Al parecer V no se encuentra en las 50 micras de
6xido junto a la interfase con el metal.

« En contraste con el desempefio a 750°C de la aleacion RA 330 en el depdsito con
indice 0.55 (el de mayor contenido de azufre), en el depésito con indice 13.85 (el
de mayor contenido de vanadio) esta aleacién muestra una costra compacta de
productos de corrosion (Fig. 7.1.e), que el microanalisis reveld que estaba
constituida por V, Fe, Cr y Ni, lo cual sugiere la disolucion de los oxidos por los
vanadatos de sodio (Figura D.6 ). Esta costra es indicativa de la corrosion
acelerada inducida por los compuestos de vanadio (tanto por los vanadatos de sodio
como por el pentdxido de vanadio), lo rapido del ataque se ve reflejado en el metal
subyacente, el cual casi no tiene tiempo para empobrecerse en Cr y Fe, como en el
caso de la exposicién al depésito de ceniza con indice 0.55, ya que en este caso el
nivel minimo de cromo fue ~ 17%, mientras que el empobrecimiento en fierro fue

casi nulo.
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Figura 7.1 Aspecto de la seccién transversal de las probetas de la aleacién RA
330. Se indica la linea a lo largo de la cual se efectud el microanalisis. Las
micrografias a) a la d) corresponden a las probetas expuestas al depésito con indice
0.55: 600°C (a), 675°C (b), 750°C (c), 900°C (d). La e) corresponde al deposito con
indice 13.85, a 750°C.
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Aleacion austenitica Incoloy 800H:

En fa Figura 7.2 se presentan las lineas a lo largo de las cuales se efectud el
microanalisis en las probetas de la aleacién Incoloy 800H expuestas a 750°C a los
depdsitos con indices 0.55, 1.96 y 13.85, y a 900°C al depdsito con indice 0.55. Los
resultados se presentan en las Figuras D.7 a D.12. Entre lo mds relevante puede
mencionarse lo siguiente:

* A 7500°C en el depdsito con indice 0.55, el frente de corrosidn es menos uniforme y
la profundidad de la zona sulfidada es mayor que en el caso de la aleacion RA 330,
la cual tiene un contenido de cromo similar al del Incoloy 800H, aunque 4% mas
niquel (Figura 7.2a). En este caso la profundidad de la zona empobrecida en Fe y
Cr y sulfidada es del orden de las 110 y, y los niveles minimos de cromo son = 2%
y 21%, respectivamente. En general, se determiné que la mayoria de los
precipitados eran sulfuros de cromo, aunque algunos de ellos eran dxidos de
aluminio.  Sin embargo, esta aleacion desarrollé bajo estas condiciones de prueba

~ una velocidad de corrosion bastante més baja que la aleacion RA 330 y esto se ve
reflejado por la pendiente del perfil de cromo en el metal, la cual es menor en el
caso del In 800H (Figura D.7). Esta velocidad de corrosién mas lenta también es
evidente de la estructura de fa costra de productos de corrosion, ya que en ella se
observa que se formaron sucesivas capas de 6xido muy ricas en cromo (con hasta
60% en peso de Cr) y, como consecuencia del empobrecimiento de la matriz en este
elemento, éstas se encuentran en forma alterna con capas de dxido ricas en fierro y
aluminio (aunque éste en la proporcidn en la que se encuentra como aleante).
Junto a la interfase metal/costra se advierte una delgada capa de oxido rico en
cromo, con sulfuros disueltos en ella como puede apreciarse en la Figura 7.3. Al
parecer el vanadio se encuentra en mayor concentracién en las zonas con alto
contenido de fierro, lo cual sugiere que la solubilidad de V en costras ricas en Fe es
mayor que en aquellas de alto contenido de Cr.

* A 900°C en el depdsito con indice 0.55, el frente de corrosién es mas uniforme que
a /750°C, y el ataque interno consiste en una ligera oxidacién interna de tipo
intergranular, en la cual aluminio es oxidado selectivamente (Figura 7.2b y 7.3).
Esta oxidacion interna del Incoloy 800H ha sido reportada por otros autores que han
estudiado esta aleacién en atmdsferas oxidantes a 1000°C%Y), También se observa
una capa compacta de 6xido préxima a la interfase con el metal, la cual contiene
vanadio (ademas de Fe, Cr, Ni y Al) a partir de las ~ 15 n. Los perfiles de
concentracion que se muestran en la Figura D.8 indican que a esta temperatura el
Incoloy 800H solo presenta empobrecimiento de la matriz en cromo (hasta = 4 % en
peso) en una zona de ~ 65 p de extensidn.

* A 750°9C en los depdsitos con indice 1.96 y 13.85, el frente de corrosién es mas
uniforme que en el caso de la exposicidn al depésito con indice 0.55 (Figura 7.2c y
7.2d). En ambos casos, la extension de la zona empobrecida en cromo es apenas
perceptible (< 3 u) y la concentracién de cromo disminuy6 hasta 14 - 15 % en peso.
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Tres diferencias importantes se observan entre ambas probetas, una en el metal:

1. El empobrecimiento en fierro de la matriz metdlica solo se observé en la
probeta més corroida (hasta 33% en peso).

y dos entre las costras de productos de corrosion resultantes de la exposicion al
depdsito con indice 1.96 (el mas corrosivo de los dos de alto vanadio evaluados a esta
temperatura -ver Figura 6.55-) y la formada por reaccién con el deposito de indice
13.85:

1. la zona préxima al metal es mas rica en fierro, lo cual tiene relacién con el
empobrecimiento en este elemento solo en este dep6sito (comparense |a
concentracion de fierro en ambas costras) , y

2. esta costra contiene sulfuros en la zona adyacente al metal (ndtese el nivel de este
clemento en ambas costras). Al parecer estos sulfuros son de niquel (a juzgar por el
perfil de Niy S), por lo que es muy probable que éstos jueguen un papel importante
en el mecanismo de corrosion acelerada causado por este deposito a 750°C a las
aleaciones que contienen niquel, a través de la formacion del eutéctico Ni-NiS de
punto de fusién menor (645-650°C) al de la temperatura de prueba.

Figura 7.3 Presencia de sulfuros de cromo tanto en el metal como incorporados en
la costra de éxido y de oxidacién interna intergranular en las probetas del Incoloy
800H expuestas a 750°C y 900°C al depaésito.
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Figura 7.2 Aspecto de la seccion transversal de las probetas de la aleacion Incoloy
800H. Se indica la linea a lo largo de la cual se efectué el microanalisis. Las
micrografias a) y b) corresponden a las probetas expuestas al depésito con indice
0.55: 750°C (a), 900°C (b), mientras que las c) y d corresponden a las probetas
expuestas a 750°C a los dos depésito con alto contenido de vanadio, de indice 1.96

(c) y 13.85 (d).
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Aleacion base nigquel Inconel 601:

En las micrografias de la Figura 7.4 se presenta la zona en la que se llevd a
cabo el microanalisis de la seccién transversal de cada una de las probetas de la
aleacidn Inconel 601. Los resultados del estudio se han incluido en las Figuras D.11 a
D.21. Los aspectos mas relevantes, presentados por tipo de deposito de ceniza son los
siguientes:

1. Depdsito con alto contenido de azufre (indice V/ (Na+S) =0.55):

* A 600°C, se observé que no hay ataque interno (Figura 7.4a), vy que la zona
empobrecida en fierro y cromo es pequefia (5p, ~ 9% vy 8%, respectivamente). La
costra de productos de corrosidn préxima a la interfase metal/costra parece estar
formada por dxidos y vanadatos metalicos (Figura 7.14).

* A 675°C se observo que habia zonas en las que el depésito de ceniza se encontraba
practicamente junto a la interfase, mientras que en otras si se habia logrado
desarrollar una delgada capa de oxido (Figuras 7.4b y 7.4¢). El microandlisis se
efectud en ambos tipos de zonas, y se le denominé zona 1 a la primera y2ala
segunda (Figura D.12). El tipo de depdsito adyacente al metal en Ia zona 1 era
sulfato de sodio, cuya presencia se aprecia como zonas mas oscuras en la imagen
de electrones retrodispersados que se presenta en la micrografia 7.4b. La matriz
estaba un poco mas empobrecida en Cr y Fe en la zona 2 (12 u, hasta ~ 1.6 % y
6.6 %, respectivamente), que en la zona 1 (5 p, hasta ~ 3 % y 11 %,
respectivamente), de modo que la zona def metal subyacente a la interfase alcanza
concentraciones de niquel hasta de 81% en la zona 1y 89% en la zona 2. En
ambas zonas se observaron sulfuros de cromo. Aparentemente, a esta temperatura
los compuestos de vanadio en la costra de la zona 2 inducen una oxidacién
acelerada que propicia la formacién del dxido, resultando en un frente de corrosion
relativamente uniforme, mientras que en la zona 1 el sulfato de sodio propicia la
disolucién metélica (pues en el frente de corrosidn se aprecian como pequefas
picaduras) probablemente mediante la formacién de alguno de los eutécticos Ni-NiS
6 Na,S04-NiSO,, ya que ambos tienen puntos de fusién menores a 6750C (645°C vy
6710°C, respectivamente, ver Apéndice A).

» A 715°C ei grado de empobrecimiento es menor que a 600°C y 675C, ya que solo
alcanza una profundidad de 5 micras en las cuales el cromo desciende hasta 17% el
cromo vy el fierro hasta 12%. Los perfiles de la Figura D.13 sugieren que junto a la
interfase metal/costra permanece una delgada capa de dxido rico en cromo, y que el
resto de la costra parecen ser vanadatos metdlicos, lo cual permite concluir que
hasta esta temperatura el mecanismo de corrosion gobernante es el de corrosion
por vanadio (oxidacion acelerada y disolucion de éxidos protectores).

* A 7509, la temperatura a la que esta aleacién experimentd la mayor velocidad de
corrosion en este depdsito (Figs. 6.21 y 6.56), como puede verse en la Figura D.14
también sufrio sulfidacién en una zona de extension considerable (= 105 1), por lo
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que se puede deducir que a esta temperatura cambié el mecanismo de deterioro
(con relacioén a 715°C, a la cual la sulfidacion fue muy ligera). El empobrecimiento
en cromo de la matriz causado por la precipitacion de sulfuros de cromo alcanzo
valores ~ 1.5%, mientras que el de fierro fue mas ligero, ya que solo disminuyd
hasta concentraciones = 10 %. En la Figura 7.4d se observa en la costra de
productos de corrosion una compacta capa adyacente a la interfase de
aproximadamente 50 micras, que, de acuerdo con los resultados del microanalisis,
esta constituida por proporciones similares de fierro y cromo (notese la tendencia
de ambos elementos en la costra)con vanadatos de niquel entremezclados. El éxido
junto a la interfase es mas rico en niquel que en fierro y cromo, probablemente NiO
y el espinel (Ni,Cr,Fe);0s.

« A 7859C la velocidad de corrosion es menor que a 750°C y, como puede verse en la
Figura D.15, menor es también la profundidad de la zona sulfidada ( ~ 40 1 ), asi
como el grado de empobrecimiento de la matriz en cromo (= 2.6 % en peso). No
ocurre asi con el empobrecimiento en fierro el cual disminuye hasta valores = 5.6 %,
menor al determinado a las temperaturas de prueba en el intervalo de 600°C a
7509C, a las cuales la concentracidn de este elemento estuvo entre 8y 12%. Este
dato sugiere que la oxidacion a alta temperatura juega un papel importante en el
mecanismo de corrosidn a partir de esta temperatura. En la Figura 7.4e se aprecia
una capa de dxido relativamente compacta proxima a la interfase metal/costra, que
el microandlisis indica que es rica en niquel, fierro y cromo con pequefias cantidades
de vanadio en las primeras micras y significativas en el resto de la costra.

« A 805°C, como puede apreciarse en la Figura D.16, los resuftados son muy
parecidos en cuanto a tendencia a los de 785°C (ver micrografia 7.4f), sélo que la
extension de la zona sulfidada y el nivel de empobrecimiento es menor que a esa
temperatura, ya que no alcanza mas de 10 1y = 8 % en cromo. Asimismo, el
empobrecimiento en fierro se incrementa un poco a esta temperatura hasta niveles
~ 4 %, lo cual indica que la oxidacién a alta temperatura esta jugando un papel
importante.  La magnitud de estos cambios en el metal se reflejan en la estructura
de la costra, ya que se forma en la zona proxima al metal una capa de Oxidos de
cromo, fierro y niquel (con proporciones en % en peso similares de estos elementos,
solo mas rica en cromo en las primeras micras junto a la interfase). Puede verse en
la Figura D.16 que los perfiles de niquel y fierro siguen casi la misma tendencia, lo
cual sugiere que difunden a velocidades muy similares.

« A 900°C, la Figura 7.4g muestra que a 900°C el metal subyacente a la interfase
metal/costra experimenté oxidacion interna, tanto intergranular como intragranular
(un detalle de la misma se present¢ en la figura 6.46 y muy ligera sulfidacién. E!
éxido interno en forma de agujas es basicamente Al,Os, mientras que el Oxido
intergranular es rico en cromo con pequefias cantidades de aluminio y titanio. En
cuanto a la extensién del ataque interno, la oxidacion interna intragranular se
observo hasta una profundidad de = 45 p, mientras que la oxidacion intergranular y
el empobrecimiento de la matriz en cromo se extiende ~ 300 p debajo de la
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interfase. En la figura D.17 se observa que, a diferencia de las temperaturas de
prueba mas bajas, en las primeras ~ 80 pu debajo de la interfase la matriz tiene una
concentracién de cromo casi constante, ~ 1.5 - 1.7 % en peso, y que en esa zona
ésta se encuentra enriquecida en fierro y niquel. Este hecho sugiere la oxidacion
selectiva de cromo para formar la compacta y relativamente gruesa capa de oOxido
adyacente a la interfase metal/costra, la cual parece muy protectora a juzgar por la
cantidad de corrosion exhibida por el In 601 a esta temperatura (ver Figs. 6.21 y
6.56).

. Depésito con contenido medio de azufre y alto contenido de vanadio
(indice V/(Na+5)=1.96):

Como se observa en la Figura 7.4h, a 750°C se formé una costra compacta de
productos de corrosion constituida por éxidos y vanadatos de Fe, Cr y Ni, en la cual
la parte mas proxima al metal es mas rica en niquel (con una peqgueia proporcion
de aluminio. La zona empobrecida en cromo y fierro (= 9.7 v 9.9 %,
respectivamente) como consecuencia del proceso de oxidacidn inducida por los
compuestos de vanadio tiene una extension ~ 25 u (Figura D.18).

A 900°C, se observa oxidacion interna del In 601 (figura 7.4i ), extendiéndose la de
tipo intergranular hasta ~ 50 p. Puede apreciarse que la aleacién ha formado una
gruesa costra de productos de corrosién indicativa de la alta velocidad de corrosién
que experimentd en este depdsito a esta temperatura. También se incrementa el
empobrecimiento en cromo y fierro de la matriz, con relacidn al determinado a
7500C (~ 7.8 y 6.4 %, respectivamente), este es muy pronunciado en las primeras 5
micras, y ligero en las préximas 100 micras, a partir de las cuales se recupera el
nivel de cromo de la aleacion (Figura D.19). La tendencia de los perfiles de fierro y
cromo, y de vanadio y niquel en la costra son muy similares, lo cual sugiere su
presencia en una fase comin, posiblemente FeCr,Q, y Ni V505, respectivamente.

. Depésito con bajo contenido de azufre vy alto contenido de vanadio
(indice V/(Na+S)=13.85):

a 750°C se observa en la interfase metal/costra una zona de corrosién nodular en la
cual no es precisamente clara una interfase propiamente dicha (Figura 7.4} }, y una
costra gruesa y compacta de productos de oxidacion-corrosion.  Los perfiles de
concentracion que se incluyen en a Figura D.20 indican que la zona adyacente al
metal {~ 60 ) consiste de éxidos de los principales aleantes, mayoritariamente de
cromo en las primeras 20 micras, con pequefias cantidades de vanadio
(probablemente como vanadatos metalicos); en el resto de la zona analizada la
cantidad de dxido es menor y en ella parecen haberse formado basicamente
vanadatos metalicos. La zona donde el empobrecimiento de cromo v fierro es mas
severo { =~ 12% y 9%, respectivamente) no se extiende mas de 8 micras, y a partir
de alli la aleacion recupera paulatinamente su nivel original.
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« a900°C, en la Figura 7.4k se observa que el frente de corrosion es muy uniforme, a
diferencia del observado en la probeta expuesta a 750°C a este deposito. De
acuerdo con los perfiles de concentracion mostrados en la Figura D.21, la aleacion
exhibe una zona de poco menos de 20 micras en la que el minimo nivel de cromo y
fierro es solo 1% menor que el de la aleacidn sana. El Oxido adyacente a la
interfase es rico en cromo y niquel (y un poco de aluminio).  El bajo nivel de
empobrecimiento en cromo y fierro sugiere que el mecanismo gobernante en este
depdsito a 900°C es la disolucién metalica por los compuestos fundidos de vanadio
(este depdsito contiene una proporcién considerable de pentdxido de vanadio, el
cual funde a temperatura en el intervalo de 670°C-690°C).

Pagina 265 >

Figura 7.4 Aspecto de la seccion transversal de las probetas de la aleacion Inconel
601 expuestas al depésito con indice V/(Na+S) = 0.55. Se indica la linea a lo largo de
la cual se efectud el microanalisis. a) 600°C; b) 6759C, zona 1; ¢) 675°C, zona 2; d)
7150C, e) 7500C; f) 785°C, g) 805°C, h) 900°C.

Pagina 266 >

Figura 7.4 Cont. Las micrografias i) y j) corresponden a las probetas expuestas a
7500C y 900°C, respectivamente, al depodsito con indice 1.96, mientras que las k) y I)
corresponden a las probetas expuestas a 750°C vy 900°C, respectivamente al
depésito con indice V/(Na+S)= 13.85.
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Acero ferritico inoxidable 446:

En la Figura 7.5 se presenta el aspecto de las zonas en las que se efectud el
microanalisis de la seccidn transversal de las probetas del acero 446, expuestas a los
depositos de ceniza con indices V/(Na+S) = 0.55, 1.96 y13.85. En las Figuras D.22 a
D.29 se presentan los perfiles de concentracion obtenidos en el estudio por
microanalisis; en los correspondientes a cromo fue usual encontrar picos en la
concentracién en el metal de este elemento que correspondieron a los precipitados
ricos en cromo mostrados en la Figura 6.52. A continuacion se describen los aspectos
mas relevantes de la zona cercana a la interfase metal/costra en cada tipo de depdsito
de ceniza :

1. Deposito con alto contenido de azufre (indice V/(Na+S) =0.55):

* A 675°C el acero no muestra ataque interno (ver Figura 7.5a), sdlo una pequefia
zona empobrecida en cromo (< = 10 p), en la cual la concentracidn de este elemento
disminuye hasta ~10%. En la costra de productos de corrosidn la Figura D.22
muestra que junto a la interfase metal/costra permanece una capa de 6xido rica en
cromo, en la que la proporcion Cr/Fe es casi 3 veces la que hay en el metal, y en la
que hay una cantidad de vanadio no mayor al 5%. Los perfiles de cromo, fierro y
silicio sugieren que hay una capa de éxido rica en silicio entre dos que tienen alta
concentracion de cromo (la cercana al metal) y hierro.

* A 750°C, la zona empobrecida en cromo es mas profunda que a 675°C, ya que se
extiende hasta =~ 50 y, y alcanza niveles ~ 16%. Los perfiles de Fe, Cr, S, y O
sugieren que proxima a la interfase hay una zona con sulfuros de fierro y Cromo
(Figura D.23).

* A 785°C se observo en el metal una zona empobrecida en cromo de mayor
magnitud, en la que precipitaron sulfuros, y 6xidos de fierro, cromo vy silicio (= 85
n). E! cromo alcanza en esa zona concentraciones tan bajas como 2.5% en el
metal, mientras que el silicio disminuye hasta la mitad de su concentracion original.
En la zona del metal empobrecida en cromo se observo la precipitacion de sulfuros
de cromo y oxidos de silicio. Asimismo, cromo se encuentra en la costra en mayor
concentracion en la zona adyacente al metal formando éxido en el gque también se
encuentra fierro en una proporcién casi 1:1 concentracién importante. Como se
observd a 675°C, hay una capa de dxido de silicio encima de la rica en Cr y vanadio
se encuentra disuelto en la capa rica en Cr en no mas del 5%. La presencia de V en
el oxido lo hace muy defectuoso y le resta uniformidad y compacticidad a la
misma®?.  Se advierte en los perfiles de Fe, Cr y V, la alternancia de capas de
oxidos de Fe y Cr con la de zonas ricas en vanadio, lo cual es indicativo de la re-
precipitacion de estos dxidos arriba de la capa de compuestos de vanadio que
estuvieron fundidos durante la exposicién de la probeta a la temperatura de prueba
y cuya presencia confirma el modelo de Wilson®”). (Figura D.24).
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A 8050C, temperatura a la cual este acero mostrg la mayor velocidad de corrosion,
desarrollé una capa de 6xido de espesor irregular, asi como oxidacion interna y
sulfidacién de la matriz metélica (Figura D.25). Coma puede apreciarse, la extension
del ataque interno se extendi¢ hasta una profundidad de ~ 125 p. En la zona que
el metal presenta corrosidn intergranular, la matriz se empobrecid en cromo y silicio
hasta valores de 1.0% y 0.2% en peso, respectivamente. La zona debajo de la
interfase metal/costra en la que el cromo se mantiene en niveles del =~ 1% tiene una
extension de casi 60 micras. Aparentemente, la oxidacion interna selectiva de silicio,
es inducida por el agotamiento de cromo en la matriz resultado de la precipitacidn
de sulfuros de cromo y de difusidn de este elemento para formar la capa externa de
éxido. A esta temperatura la cantidad de vanadio disuelto en la capa de oxido
proxima a la interfase no es mayor al 5%. La proporcién Fe:Cr en el Oxido es mayor
que a las temperaturas mas bajas, lo cual es indicativo de mayor influencia de la
oxidacién en el mecanismo de corrosion. También se puede inferir de los perfiles de
Cr, Fe y V de la Figura D.25, la presencia de dxidos de Fe y Cr re-precipitados
encima de la capa de compuestos de vanadio.

A 900°C, la aleacion presenta una extensa zona (=~ 125 p.) ligeramente empobrecida
en cromo, ya que en ella la concentracion de este elemento no desciende mas del
19.5% en peso. También se observé un ligero empobrecimiento en silicio. Como
puede verse en los perfiles de concentracion de la Figura D.26 y en la micrografia
correspondiente a esta temperatura en la Figura 7.5, no quedo una capa de espesor
uniforme de Oxido en la zona adyacente a la interfase metal/costra, sino que la
costra esta constituida casi totalmente por los productos de corrosion de la reaccion
entre los compuestos de vanadio y los éxidos metalicos, si acaso con algunas zonas
conteniendo oxido de silicio mezcladas en eflos. El frente de corrosion es bastante
irregular, tipico de la disolucién metalica por compuestos de vanadio. Este ataque
por vanadio es evidente de la alta concentracion de este elemento en la costra de
productos de corrosion (comparese con la cantidad de vanadio en la costra
desarrollada por el acero a menores temperaturas).

Depdsito con contenido medio de azufre y alto contenido de vanadio
(indice V/(Na+S) =1.96):

A 7500C, este fue el depdsito mas corrosivo para el acero 446, aunque no le
provocd ataque interno, como en el caso del depésito con indice 0.55. A pesar de
eso, la zona empobrecida en cromo es un poco menor (=~ 35 u.) y el nivel minimo
de cromo es un poco mayor (19.2%) a los determinados en la probeta expuesta al
deposito con mayor contenido de azufre. Esto parece resultar de 1a rapida disolucion
metalica por los compuestos de vanadio. Notese en la Figura D.27 que la
concentracién de cromo y fierro se mantienen casi constantes en fa costra en una
proporcion ya cercana a la que tienen en la aleacion y que siguen una tendencia
similar, lo cual sugiere la formacién del espinel (Fe,Cr);04. El V se encuentra en [a
zona inmediata a la interfase rica en Cr en menos del 5% en peso, pero en el resto
de la costra su proporcion se incrementa a 10% en promedio, lo cual apunta a la
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disolucion de los dxidos formados por el acero por los compuestos de vanadio
(comparese las concentraciones de estos elementos en la zona de la costra de la
Figura D.26).

* A 900°C, el frente de corrosién es muy similar al observado en Ia probeta expuesta
al depdsito con indice 0.55 a 900°C (Figura D.28). Tampoco en este caso se
observé ataque interno, y el empobrecimiento en cromo es ligero. Hay una capa de
dxidos de fierro y cromo junto a la interfase metal/costra, con las primeras 10
micras casi sin vanadio (< 2.5% en peso) y encima de ella vanadatos de fierro
inmersos en el depésito de ceniza (obsérvénse en la Figura 7.5h los cristales
alargados).

3. Depdsito con bajo contenido de azufre y alto contenido de vanadio (indice
V/(Na+S) =13.85):

La probeta expuesta a 900°C a este depdsito, se consumié durante |a prueba.
El microandlisis de la seccidn transversal de ia probeta expuesta a 750°C se presenta
en la Figura D.29. Hay una delgada zona empobrecida en cromo (~ 14 1.) en la cual el
cromo disminuye 1% del contenido original.  Se advierte la presencia de un o6xido rico
€n cromo con una cantidad de vanadio disuelto en ella un tanto mayor (=~ 7%) a la
observada en las probetas expuestas a esta temperatura a los otros depdsitos , junto a
la interfase metal/costra, y el resto de la costra estd constituida por vanadatos
metalicos resultado de la disolucidn de los éxidos (Nétese la alta concentracién de
vanadio en la costra después de las primeras 10 micras). Como puede verse en la
Figura 7.5 el ataque es bastante uniforme y no hay atague interno.
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Figura 7.5. Aspectodela seccion transversal de las probetas del acero tipo 446. Se
indica la linea a lo largo de la cual se efectuo el microanalisis a los dos depdsitos de
ceniza con alto contenido de vanadio evaluados a 750°C y 900°C. Las micrografias g)
vy h) corresponden a las probetas expuestas a 7500C y 900°C, respectivamente, al
depésito con indice 1.96, mientras que la i) corresponde a la probeta expuesta a
7500C, respectivamente al depésito con indice V/ (Na+S)= 13.85.
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Figura 7.5 Cont. Aspecto de la seccion transversal de las probetas del acero tipo 446
expuestas al depdsito de ceniza con alto contenido de azufre. Se indica la linea a lo
largo de la cual se efectué el microanalisis. a) 675°C, b) 750°C, c) 785°C, d) detalie
del microanalisis realizado en la costra formada a 785°C, e) 805°C, f) 900°C.
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Aleacion FeCrAl_Incoloy MA956;

En la Figura 7.6 se presenta el aspecto de la seccion transversal de las probetas
en la zona donde se efectuo el microandlisis.  Los resultados del estudio realizado a
esta aleacién se presentan en las Figuras D.30 a D.40. A continuacion se describen los
aspectos mas relevantes de la zona cercana a la interfase metal/costra en cada tipo de
depdsito de ceniza:

1. Deposito con alto contenido de S (indice V/(Na+S) =0.55):

« A 600°C, esta aleacidn forma una costra compacta de productos de oxidacion-
corrosién (Figura 7.6a). En los perfiles incluidos en la Figura D.30 no se aprecia
cambio en la zona del metal después de 5 micras de profundidad. En la costra,
desde las 5 micras a partir de la interfase con el metal, la tendencia de los perfiles
de Fe, Cr y Al es similar, lo cual sugiere que estos elementos se encuentran juntos
constituyendo el éxido en |a misma proporcion a lo largo de la zona analizada de la
costra. El aluminio muestra una concentracion més elevada en la zona adyacente (5
micras) a la interfase, coincidiendo con una alta concentracion de azufre, por lo que
probablemente se encuentre formando una capa delgada de sulfuros. También se
observaron sulfuros dentro del metal.

e A 6759C, la aleacién desarrolla una capa de dxido de mayor espesor, mas compacta
proxima a la interfase con el metal (Figura 7.6b) y con mayor concentracion de
cromo que a 600°C (Figura D.31). El microandlisis muestra que hasta esta
temperatura no hay empobrecimiento de la matriz en cromo, aunque si una ligera
disminucion en la concentracién de aluminio en el metal en las 5 micras proximas a
la interfase. A diferencia de la probeta expuesta a 600°C, no se observo la
penetracion de S al metal, probablemente debido a la costra de dxido rico en Cr
(=22%) de mayor espesor junto a la interfase metal/costra. La concentracién de V
en las 50 micras de Ja costra cercanas a la interfase con el metal disminuye
paulatinamente al incrementarse el contenido de cromo en el dxido, lo cual sugiere
que este elemento es mas soluble en la red de dxido de fierro que en la de cromo
(Nétese que en la zona de mayor concentracién de cromo, la cantidad de vanadio
disuelto no es mayor al 3%).

« A 7500C, la Figura D.32 muestra que las zonas empobrecidas en cromo y aluminio
son de diferente extensién, de =~ 8y 14 , respectivamente, y que el nivel de
empobrecimiento también es de diferente magnitud con relacién a su concentracion
original en la matriz metalica, ya que mientras que el cromo disminuye un 6% de
éste, el aluminio llega a disminuir hasta en un 30%. A esta temperatura se observé
vanadio (5%), asi como una pequefia cantidad de azufre en forma de sulfuros de
aluminio inmersos en la capa de dxida de cromo (Figura 6.48) en la zona proxima a
la interfase metal/costra. No se presenta a esta temperatura ataque interno. La
capa de oxido en esa zona tiene una menor concentracién de cromo que a 675°C (<
17%). También a esta temperatura los perfiles de fierro y cromo €n la costra siguen
la misma tendencia, formando probablemente un espinel, observandose que el
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espesor de la costra de 6xido es notablemente mayor que & las temperaturas mas
bajas. Este hecho apunta a la participacion de un proceso de oxidacién en el
mecanismo de corrosion, el cual, como es bien sabido, se activa con la temperatura.
El contenido de vanadio en la costra de dxido se encuentra entre 3% y 10%, menor
Cuanto mayor es el contenido de cromo en el 6xido.

« A 785°C los perfiles de concentracidn de la Figura D.33 indican que se ha agudizado
la diferencia entre el comportamiento de cromo y aluminio, ya que la zona
empobrecida en estos aleantes es de ~18 1 en el caso del cromo y de =~ 60 iLoenel
del aluminio (Figura 7.6d). Al igual que a 750°C, hay diferencia en el nivel de
empobrecimiento, ya que mientras cromo disminuye en el metal préximo a la
interfase hasta 9% en peso (casi 50% de su concentracion inicial), aluminio baja
hasta 1.2% en peso (75% del inicial). La concentracién de azufre es alta en Ia
costra cercana a la interfase con el metal, pero no ocasiona ataque interno, ya que
se encuentra formando sulfuros de aluminio debajo de una capa de dxido rico en
cromo (Figura 6.30).

» A 805°C la costra de productos de corrosién es més delgada pero menos uniforme
€n espesor y de menor concentracién que la formada a 7859C (Figuras 7.32e vy
7.39). A esta temperatura se observa ya ataque interno (sulfidacion) hasta una
profundidad maxima de =~ 65 p (en la zona en la que se efectud el microanalisis esta
profundidad fue de 26 micras). Aluminio se encuentra como sulfuros en el fondo de
las incursiones de éxido de cromo a la matriz, y de acuerdo con Wu y Rahme| ©333)
promueve la formacion de sulfuros de cromo en los limites de grano. En la zona
sulfidada el cromo disminuye hasta 1.4% y el aluminio hasta 0.4% en peso. La
zona empobrecida en estos aleantes, que son los que le confieren resistencia a la
corrosion, es de =~ 70 p en el caso del cromo y de al menos ~ 300 p en el caso del
aluminio.  Este acusado empobrecimiento en aluminio se ve reflejado en la costra
en la cual se advierte a casi 150 micras de la interfase metal/costra una zona rica en
aluminio y en la cual también hay una alta concentracién de azufre. También en la
zona adyacente a la interfase se ven asociados aluminio y azufre (ndtese el
incremento en ambos elementos junto al metal). La capa de dxido junto al metal
contiene principalmente fierro, cromo y aluminio, estos dos (ltimos en mayor
proporcion relativa al fierro que en el metal. La disolucién de V en la costra de
Oxido rica en cromo sigue la tendencia observada a las temperaturas mas bajas.

* A 825°C, temperatura a la cual el Incoloy MA956 presentd la mayor velocidad de
corrosion, la oxidacion parece ser més selectiva en cromo que en aluminio, ya que el
primero disminuye en la matriz hasta concentraciones ~ 1.1% en peso (un poco
menor que la determinada a 805°C), mientras que la menor concentracién
detectada del segundo fue de 0.8% en peso (mayor que el nivel minimo
determinado a 805°C). La extension de la zona empobrecida en cromo es bastante
mayor que a 805°C, de ~ 340 p, mientras que en el caso del aluminio es mayor a
las 350u. La extensién méxima de la zona que sufrid ataque interno fue de 50
micras, ligeramente menor a la observada a 805°C, observandose la precipitacién de
sulfuros de aluminio e incursiones de éxido al metal constituidas por oxido de cromo
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con 6xido de aluminio en la base (Figura 6.30). En las micrografias f) y g) se
presenta la linea a lo largo de la cual se realizé el microanalisis en la costra y en el
metal, respectivamente. En la 7.6f se aprecia que una zona de =25 p junto a la
interfase con el metal es compacta, mientras que el resto de éxido que se encuentra
poroso contiene sulfuros metalicos. De acuerdo con los resultados del microanalisis
(Figura D.35), esta costra compacta estd constituida por fierro aluminio
principalmente (probablemente como el espinel FeAl,04) en la vecindad del metal, y
enseguida un Oxido rico en cromo. En el oxido poroso cromo y aluminio se
encuentran en mayor proporcién que la que tienen en el metal en relacion al Fe;
este resultado confirma la oxidacién selectiva de aluminio y cromo a temperaturas
elevadas. En la zona analizada de la costra puede observarse también la re-
precipitacién de éxidos metalicos después de la capa de compuestos de vanadio.

A 900°C, los perfiles de la Figura D.36 muestran que la oxidacion es mas selectiva
en aluminio que en cromo, ya que mientras el empobrecimiento de la matriz en
cromo llega hasta 15% en peso, Ia concentracién de aluminio desciende hasta
0.4%. La profundidad de la zona empobrecida en estos aleantes es bastante grande,
de hecho el metal no recupera la concentracion inicial de los mismos en la zona
analizada (que fue de 450 micras, aungue la grafica solo muestra las primeras 200,
ya que no se observo un cambio en la tendencia en el resto). A diferencia de las
probetas expuestas a temperaturas en el intervalo de 750°C a 825°C, la pendiente
de la curva de concentracién de cromo y aluminio es bastante menor en la zona
empobrecida en estos elementos, lo cual sugiere que la difusién de éstos esta
relacionada mas con oxidacién a alta temperatura que con corrosion por depositos.
De hecho, puede notarse la calidad de la costra formada a esta temperatura en la
micrografia 7.6h, la cual es tipica de un proceso de oxidacion. Puede apreciarse que
la compacticidad de ta misma es déebido a que no hay casi compuestos de vanadio o
azufre disueltos en ella, Debido a que crece por difusion de aniones, aluminio se
encuentra mas cercano al metal que cromo, es dedir, Al,O3 se forma en la base de la
costra, contribuyendo a la buena resistencia a la corrosion de la aleacion.

Deposito con contenido medio de S y alto contenido de V (indice
V/(Na+S) =1.96):

A 7500C el niveles de empobrecimiento de la matriz en cromo y aluminio es mayor
que en el depdsito con mayor contenido de azufre, ya que alcanza valores de 9.8%
y 2.6% en peso, respectivamente. Lo mismo ocurre con la extension de la zona
empobrecida en estos aleantes, ya que €n el caso del cromo es de 10 micras,
mientras que en el de aluminio es de 18 micras (Figura D.37). Ambos efectos son
resultado de la mayor velocidad de corrosion en este depésito (ver Fig. 6.48). En
este caso el vanadio penetrdé hasta la interfase metal/costra, no permitiendo la
formacion de una capa protectora de 0xido, es decir, disolviendo el 6xido tan pronto
éste se forma. En la Figura 7.6i se aprecia que el frente de corrosion es muy
uniforme, como tipico de una oxidacion acelerada (inducida por los compuestos de
vanadio).
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» A 900°C el frente de corrosién es muy diferente comparado con el desarrollado a
750°C. Hay intrusiones de éxido al metal con alta concentracién de aluminio en la
base de las mismas, como puede observarse por el tono oscuro en dicha zona en la
micrografia 7.6j, la cual es una imagen de electrones retrodispersados y en la
(Figura 6.50). No alcanza a formar una capa de oxido de espesor uniforme, sino
que este se encuentra disuelto entre el depdsito de ceniza. El empobrecimiento en
cromo y aluminio sigue el mismo patron observado a esta temperatura en el
depdsito con mayor contenido de azufre, en cuanto a que la zona empobrecida tiene
una extension considerable (175 micras para el cromo y al menos 220 para el
aluminio) aunque menor que en el depésito con indice 0.55 debido probablemente a
la ausencia de ataque interno; en este caso el cromo alcanzé a descender hasta
11.6% en peso y aluminio disminuyé hasta 0.9% (Figura D.38). Al parecer la
mayor velocidad corrosividad de este depdsito reflejada como una oxidacién mas
acelerada (con relacion a la del de indice 0.55 a la misma temperatura) ocasiona el
mayor empobrecimiento en cromo. La re-precipitacién de dxidos sugerida por el
perfif de concentracién de la Figura D.38 es claramente ilustrada por los mapeos
correspondientes a esta condicion de prueba de Ia Figura 6.50.

3. Depésito con bajo contenido de $ y alto contenido de V (indice v/ (Na+S)
=13.85):

» A 750°C, este depdsito fue menos corrosivo que el de indice 1.96. Esto se ve
refiejado por la estructura de la costra de productos de corrosion (ver Figura 7.6k) y
por el menor grado de empobrecimiento en cromo ya que en este deposito el nivel
minimo determinado de fue de 15.8% (Figura D.39). En el caso del aluminio, su
concentracion disminuyé a un nivel similar que en el caso de [a probeta expuesta al
depdsito con indice 1.96. A diferencia de este otro depdsito con alto contenido de
vanadio, pero con mayor contenido de azufre, la extensién de la zona empobrecida
tanto en cromo como en aluminio es de ~ 10 micras, lo cual parece indicar que es Ia
presencia de azufre la que promueve la difusidn de aluminio hacia la costra. En este
caso la estructura de la capa de 6xido es un tanto diferente, ya que se observd la
precipitacién de aluminio como dxido en el metal en la zona subyacente a la
interfase con el dxido coalesciendo en forma acicular para ser luego incorporado a la
capa de oOxido (Figura 6.48). V se detectdé hasta en la base de la costra
constituyendo en la zona mas préxima a la interfase hasta 6% €n peso, y debe ser
la causa de la falta de compacticidad del éxido.

* A 900°C en este depésito la aleacion MA9S6 experimentd la mayor velocidad de
corrosion de todas las condiciones de prueba (Figura 6.6). Como puede verse en la
Figura 7.6l, el frente de corrosion es similar al formado a esta temperatura en el
otro depdsito con alto contenido de vanadio (de indice 1.96), con la diferencia de
que forma una costra de 6xido de varias capas ademas de las intrusiones de 6xido al
metal, cuya formacion es la causa de la mayor pérdida de espesor de la aleacién al
SEr expuesta a este depdsito. Como puede verse en los perfiles de la Figura D.40,

276




RESULTADOS

A Wong Marero Microanslisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

la costra tiene capas alternadas en una zona de ~ 80 micras junto a la interfase
metal/costra, de éxido de Al (junto al metal) y de oxido de Fey Cr (las cuales se
aprecian claramente en la Figura 6.50). Esta estructura de la costra es reflejo de la
oxidacion acelerada responsable de la mayor velocidad de corrosion. Otro aspecto
que puede ser deducido del perfil de concentracion de la Figura D.40 es la menor
<olubilidad de vanadio en el dxido rico en Al comparado con la que tiene este
elemento en el dxido mas rico en Cr, a juzgar por la concentracion de V en ambas
capas de dxido. Este hecho debe ser el responsable del mejor desempefio de esta
aleacién en el depdsito de mayor contenido de vanadio.

Figura 7.6 Aspecto de la seccién transversal de las probetas de la aleaciéon In MA956
expuestas a los dos depositos de ceniza con alto contenido de V evaluados a 750°C y
900°C. Se indica la linea a lo largo de la cual se efectué el microanalisis. Las
micrografias i) y j) corresponden a las probetas expuestas a 750°C y 900°C,
respectivamente, al depdsito con indice 1.96, mientras que las k) y 1) corresponden a
las probetas expuestas a 750°C y 900°C, respectivamente al depdsito con indice
V/(Na+S)= 13.85.

Pagina 278 >

Figura 7.6 Cont. Aspecto de la seccion transversal de las probetas de la aleacién In
MA956 expuestas al depésito de ceniza con alto contenido de azufre. Se indica la
linea a lo largo de la cual se efectud el microanalisis. a) 600°C, b) 675°C, c) 750°C, d)
7850C, ) 805°C, f) 825°C, zona de microanalisis en la costra de productos de
corrosion; ¢) 825°C, zona de microanalisis en el metal; h) 900°C,
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7.1.2 Efecto de la temperatura sobre la difusion de especies

En las Figuras 7.7 a 7.16 se presenta una comparacién de los perfiles de cromo
{y de aluminio en el caso de la aleacién In MA956) a las diferentes temperaturas de
prueba por cada tipo de depdsito de ceniza en el que fueron evaluadas las aleaciones.
Estos perfiles de Cr y Al fueron incluidos en las gréficas que se constituyen el Apéndice
D, y que fueron discutidas en la seccién anterior. Esta comparacién se realizé con el
objeto de visualizar el efecto de la temperatura sobre la profundidad y magnitud de la
zona empobrecida en estos aleantes, y sobre la estructura de la costra de productos de
corrosion v la precipitacién de fases en el metal. A continuacion seran descritos por
tipo de aleacion los aspectos mas relevantes de esta comparacion:

e Aleacion RA_330 _expuesta al depdsito _de ceniza con indice
V/{Na+S)=0.55:

En el lado del metal, se observo que la concentracién de cromo depende del
mecanismo de corrosién prevaleciente (Figura 7.7). A temperaturas en las que la
corrosion por vanadatos de sodio de bajo punto de fusién gobierna ei proceso ( a
T<6750C), no hay empobrecimiento de la matriz en cromo; en cambio, éste es
abrupto en la zona sulfidada en el intervalo de temperatura donde sulfidacion y
corrosién por los vanadatos de sodio con proporcion V/Na = 6 y 3 son la causa de
las altas velocidades de corrosidn (675°C <T< 900°C). En contraste, a temperaturas
a las que la oxidacién a alta temperatura toma un papel preponderante, p. €j.
800°C, el empobrecimiento en cromo es gradual en la zona de oxidacién interna,
solo agudizado en la vecindad de las fronteras de grano oxidadas. En el lado de la
costra de productos de corrosion, el cromo no se encuentra formando una capa
uniforme y de caracteristicas protectoras en las condiciones bajo las cuales se
desarrolla sulfidacién. A 715°C, por ejemplo, el perfil de cromo en la costra sugiere
la ocurrencia en forma alternante de un proceso de oxidacion acelerada inducida por
los compuestos de vanadio fundidos seguido de sulfidacién, durante el cual la capa
de oxido formada es cada vez menos rica en cromo. Tampoco existe una capa de
dxido protector de cromo cuando el mecanismo gobernante es la corrosion por los
vanadatos de sodio, ya que estos la disuelven a medida que se forma. Esta capa
solo existe en el caso en que la oxidacion a alta temperatura es el mecanismo de
mayor importancia en el proceso de corrosion.

» Aleacién Incoloy 800H expuesta al depdsito_de ceniza con indice
V/{Na+S)=0.55:

En la Figura 7.8 se observa que el comportamiento de esta aleacidn a 750°C es muy
similar al de la aleacion RA 330 a 715°C, en cuanto a la formacion de sucesivas
capas de oOxido rico en cromo. El hecho de que las capas de dxido ricas en cromo
(alternadas con capas de dxidos de Fe y Ni con Al disuelto en ellas) se hayan
formado a mayor temperatura en el caso del In 800H puede atribuirse a su
ligeramente mayor contenide de cromo y a la inclusién de 0.5% de Al en la aleacidn.
En el Incoloy 800H el empobrecimiento de la matriz en cromo a 7509C, temperatura
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a la cual la aleacion exhibio sulfidacién, es menos abrupto al pasar del metal sano a
la zona subyacente a la interfase metal/costra en la que precipitaron sulfuros. Esto
puede ser debido a que la difusién de cromo para formar las capas de dxido con alto
contenido en este aleante es mas rapida en la matriz resultante del
empobrecimiento det In 800H (més rica en Fe que la del RA 330)33% 392 Eqta
mayor movilidad del cromo resulta a su vez en una zona de mayor estension
empobrecida en cromo, y por lo tanto, mas susceptible a sulfidacion. Por otra parte,
su contenido de Al promueve también una zona més extensa de sulfidacion, al ser
los sulfuros de aluminio precipitados en el metal portadores de azufre para que
reaccione con el cromo. Los resultados de pérdida de peso confirman los
obtenidos en las pruebas de oxidacién en aire a temperaturas en el intervalo de
7500C a 900°C, en las cuales el desempefio del In 800H es superior al de Ia aleacion
RA330 (Figura 5.1), sin embargo, al considerar el ataque interno experimentado por
las aleaciones, el cual es inducido por los constituyentes de los depositos, a 750°C la
corrosion total del In 800H es mayor a la del RA 330 (Figura 6.5).

A 900°C, sin la ocurrencia de sulfidacion, ia difusion de cromo en el metal es un
reflejo de su menor velocidad de corrosion en comparacion con la experimentada a
750°C, ya que la zona empobrecida en este elemento es de menor extension que a
la temperatura mas baja.

« Aleacion Inconel 601 expuesta a los depédsitos de ceniza con indice
V/({Na+S)=0.55, 1.96 y 13.85:

El empobrecimiento de la matriz en cromo sigue la tendencia general mencionada
para las aleaciones RA 330 e In 800H (Figura 7.9). Hasta 715°C la corrosion
inducida por los vanadatos de sodio mayoritarios del depdsito con indice 0.55
permitio el desarrollo de una delgada capa de dxido de cromo a la cual estd
asociada una zona de pequefia extension, subyacente a la interfase metal/costra,
empobrecida en este elemento pero no a un nivel tal de propiciar la sulfidacion. A
las temperaturas a las que la aleacion desarrollo sulfidacion (750°C<T<900°C), la
extensién de la zona empobrecida en cromo y el nivel de empobrecimiento de la
matriz en este elemento, tienen relacién directa con la velocidad de corrosion que
experimentd.  Asi por ejemplo, a 750°C, temperatura a la cual esta aleacion
desarrolld la mas alta velocidad de corrosidn por el depdsito con indice 0.55, (el
deterioro consistid en sulfidacién y corrosién por los compuestos de vanadio), se
observé la mayor profundidad de la zona empobrecida en cromo 'y el menor nivel
de la concentracion de este elemento en la zona subyacente a la interfase
metal/costra. Esto es debido a que la precipitacion de sulfuros incrementa la
concentracién de vacancias de cromo, y con ello la velocidad de oxidacion en las
aleaciones en las que el crecimiento del éxido es gobernado por la difusién de cromo
a través de la costra®3®,

En los depésitos con alto contenido de vanadio el efecto de la temperatura sobre la
difusion de cromo dependié de la corrosividad del depdsito (Figura 7.10). En la
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condicién mas corrosiva no se observé empobrecimiento de la matriz en cromo ni la
formacion de una capa de Cr,0, de espesor significativo, junto a la interfase con el
metal. En contraste, en las otras tres condiciones de prueba en estos depdsitos, el
nivel de empobrecimiento fue similar. En el depdsito con mayor contenido de azufre
de los dos de este tipo (el de indice 1.96), la profundidad de Ia zona empobrecida
siguio la tendencia observada en el caso del depésito con mayor contenido de
azufre: es mayor cuanto mayor fue la corrosion experimentada por la aleacién. Sin
embargo en el depdsito con el menor contenido de azufre y mayor contenido de
vanadio (indice 13.85), el mecanismo de corrosién involucra un proceso de oxidacién
inducida por los compuestos de vanadio (cuya velocidad es funcidén directa de la
temperatura), asi como disolucién de los dxidos metalicos, e incluso del metal, por
los compuestos de vanadio. De modo que si la velocidad de formacidn del dxido es
igual o menor a la de disolucion de los mismos, no hay tiempo para el
establecimiento de una capa de 6xido y para la permanencia de una zona
empobrecida en cromo. La probeta expuesta a la menor temperatura a este
depdsito (750°C), muestra una pequefia zona empobrecida y la formacion a unas
micras de la interfase metal/costra de una gruesa capa de dxido con contenido de
cromo mas alto que a 900°C, y mientras que su concentracion que disminuye
gradualmente a medida que se encuentra a mayor distancia de la interfase, a
900°C, permanece casi constante despu’es de las primeras 10 micras sugiriendo la
disolucidn de este dxido por los compuestos de vanadio.

Acero ferritico inoxidable tipo 446 expuesto _al depdsito de ceniza con
indice V/(Na+S)=0.55:

Como en los casos anteriores, en la Figura 7.11 puede apreciarse que a las
temperaturas a las cuales este acero desarrollé ataque interno por sulfidacién y
oxidacion, la profundidad de la zona empobrecida y el nivel de empobrecimiento de
la matriz en cromo estd relacionada con la cantidad de corrosién que experimentd.
Al igual que la aleacion In 601, su alta resistencia a la oxidacién a alta temperatura,
resultado de su alta concentracién de cromo, le permitié desarrollar una capa de
Oxido rica en este elemento en la zona adyacente a la interfase metal/costra a la
temperatura de 675°C y 750°C, y en consecuencia, la difusion de cromo para
formar la costra, dejé en el metal una delgada zona empobrecida en este elemento.
En cambio, en la presencia de sulfidacion, la zona empobrecida en cromo es mayor.,

Acero ferritico inoxidable tipo 446 expuesto al depésito de ceniza con
indice V/(Na+5)=1.96:

Los perfiles de concentracion de cromo en el metal en las probetas del acero

446 expuestas al depdsito de alto contenido de vanadio pero con contenido medio de
azufre, que se incluyen en la Figura 7.12, muestran el efecto de la temperatura sobre la
estabilidad de ios precipitados ricos en cromo que se observaron en este acero.
Aparentemente, la oxidacion acelerada inducida por los compuestos de vanadio causa
que éstos se redisuelvan en la matriz para proporcionar el cromo requerido para formar
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una costra de 6xido que proteja al material. En la condicion menos corrosiva (900°C),
puede observarse una zona de = 75 p debajo de la interfase, libre de estos
precipitados, asi como la existencia de un dxido con alto contenido de cromo en la zona
adyacente a la interfase metal/costra. En la condicion mas agresiva (750°C) la grafica
sugiere que la disolucién metélica es mas rapida que la disolucion de los precipitados
en la matriz, ya que no se observa una zona libre de precipitados debajo de la
interfase.

Aleacién ferritica FeCrAl Incoloy MA956 expuesta a_los depésitos de ceniza
con_indice V/(Na+S)=0.55, 1.96 y 13.85:

Deposito de ceniza de alto contenido de azufre con indice 0.55: Esta
aleacién, la cual dispone de dos tipos de aleantes (cromo vy aluminio) para
proporcionarle resistencia a la oxidacién, mostré un patrén diferente con relacién al de
las otras aleaciones que contienen Ni, en cuanto a que la temperatura a la que
experimentd la mayor velocidad de corrosién en este deposito  (785°C), no
correspondid con las temperaturas a las que desarrollé procesos de sulfidacién y/o
oxidacién interna (805°C y 825°C). Esto permite concluir que a dicha temperatura el
ataque corrosivo que suftid fue ocasionado fundamentalmente por los vanadatos de
sodio. Por esta razdn la extension de la zona empobrecida en cromo no sigue la
tendencia observada en las demas aleaciones expuestas a este depdsito, ya que ésta
es mayor a las temperaturas a las que presenté sulfidacion y se incrementa no con la
cantidad de corrosion experimentada por la aleacion sino al incrementarse |a
temperatura, debido a que a la temperatura mas alta ademas de la sulfidacién ocurre
la oxidacién interna tanto de cromo como de aluminio (Figuras 7.13 y 7.14). Llas
caracteristicas del empobrecimiento en cromo y aluminio a 900°C es tipico de los
procesos de oxidacidn a alta temperatura.

Depdsitos de ceniza de alto contenido de vanadio con indices 1.96 y 13.85:
A 7500C, los perfiles de concentracién de cromo y aluminio son tipicos de los
resultantes de la corrosién por compuestos de vanadio (Figuras 7.15 y 7.16). A
900°C, es evidente que la oxidacion selectiva de estos aleantes juega un papel
importante en la resistencia a fa corrosion de la aleacion, ya que se encuentran en la
costra formando capas de dxido ricas en estos elementos. La difusion de ambos es
mas clara en el depdsito mas corrosivo a esta temperatura, ya que se aprecia en la
Figura 7.16 la formacién de capas alternas de sus oxidos, encontrandose la de aluminio
junto a la interfase con el metal y encima de ella la de cromo. Esta estructura de la
costra se debe a que Al,O; crece, como ya se menciond en el capitulo 2, principalmente
por difusion anidnica, mientras que Cr Al,O3 Al;05,0; lo hace por difusion de cationica.
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7.1.3 Efecto de la corrosividad del depdsito de ceniza sobre Ja
difusion de especies.

En las Figuras 7.17 a 7.26 se compara el perfil de concentracion de cromo Yy
aluminio (este Ultimo en el caso del Incoloy MA 956) en las probetas expuestas a
diferentes depdsitos, con el fin de visualizar las diferencias entre la difusién de estas
especies por efecto de la corrosividad del depésito de ceniza. Las conclusiones mas
relevantes son las siguientes:

» En los perfiles de concentracién de cromo en las probetas de la aleacién RA 330
expuestas a 750°C los depdsitos con indices 0.55 y 13.85 que se presentan en la
Figura 7.17, se aprecia la diferencia entre los mecanismos de corrosién involucrados
en cada depdsito, ya que mientras que el depdsito con alto azufre causa sulfidacion
al  material, el de alto contenido de vanadio, bastante méas corrosivo a esta
temperatura, involucra disolucion de los dxidos desarrollados por la aleacion.

» Los perfiles de concentracién de cromo en las probetas de la aleacidn Incoloy 800H
expuestas a 750°C a los depésitos con indices 0.55, 1.96 y 13.85 (Figura 7.18)
muestran que los dos depdsitos con alto contenido de vanadio (los de indices 1.96 y
13.85) producen una zona de poca profundidad empobrecida en cromo, mientras
que el de alto azufre le causa una extensa zona sulfidada. Esto confirma lo
concluido para la aleacion RA 330 en cuanto a que a esta temperatura los
mecanismos gobernantes del proceso de corrosidn son dos diferentes, uno para los
depésitos de alto vanadio y otro para el de alto azufre, ya que mientras los primeros
le provocan una ligera oxidacion interna, el segundo le causa sulfidacidn. En
contraste con lo observado en la aleacion RA 330, la menor velocidad de corrosidn
que experimenta el In 800H en el depdsito de mayor contenido de vanadio se refleja
en que el frente de corrosion no avanza tan rapido ya que permanece visible la
pequefia zona empobrecida en cromo.  Asimismo, el alto contenido de cromo en
zonas bien definidas en el dxido de la probeta expuesta al depdsito con indice 0.55,
sugiere la reconversidon periddica de los sulfuros de cromo precipitados en la
aleacion a dxidos a medida que avanza el frente de corrosion oxidante resultado de
la presencia de los vanadatos de sodio que también constituyen este depdsito. A
7500C, el In 800H resulta mas corroido por los depésitos que contienen cantidades
significativas de azufre, particutarmente por el de contenido medio de azufre, es
decir, por el de indice intermedio. Este hecho sugiere que a esta temperatura las
mezclas de vanadatos de sodio y sulfatos son mas corrosivas que las de vanadatos
de sodio y pentoxido de vanadio, es decir, que el azufre promueve, a través del
empobrecimiento en cromo que causa a la aleacion la precipitacion de sulfuros, la
oxidacion acelerada inducida por los compuestos de vanadio.

» Los perfiles de concentracion de cromo en las probetas de la aleacion Inconel 601
expuestas a 750°C a los depositos con indices 0.55, 1.96 y 13.85 (Figura 7.19)
muestran que también a esta aleacién, los dos depdsitos con alto contenido de
vanadio (los de indices 1.96 y 13.85) le producen una zona de poca profundidad
empobrecida en cromo (asociada a oxidacion interna), mientras que el de alto

293




RESULTADOS

A. Worgg Mareno- Microandlisis de la seccion transversal de las probetas corroidas

azufre le causa una extensa zona sulfidada asociada a un severo empobrecimiento
de la matriz en cromo. Al igual que en el caso del Incoloy 800H, el In 601 es mas
corroido por el depdsito de indice de valor intermedio.

« Los perfiles de concentracion de cromo en las probetas de la aleacion Inconel 601
expuestas a 900°C a los depositos con indices 0.55, 1.96 y 13.85 (Figura 7.20), los
cuales causan oxidacion interna a la aleacién, muestran que el deposito de mayor
indice (13.85) es tan corrosivo a esta temperatura que no da tiempo al material a
formar y mantener una zona empobrecida en cromo, sino que consume al material
muy répido a pesar de que la zona del metal proxima a la interfase tenga una alta
concentracion de cromo. Este deposito contiene una proporcion importante de
pentéxido de vanadio y vanadatos de sodio, los cuales se encuentran fundidos a
900°C, por lo que el mecanismo gobernante en el proceso de corrosion en este caso
es propiamente corrosion por fases fundidas. El perfil de la concentracion de cromo
en la probeta expuesta al depdsito con indice 0.55, muestra que a pesar de que el
metal se encuentra severamente empobrecido en este elemento en una extensa
zona, éste no requiere de una alta concentracion de cromo en la interfase para tener
una buena resistencia a la corrosién por este tipo de depésito a esta temperatura.
El depdsito con indice intermedio muestra aparentemente un comportamiento
intermedio entre los otros dos depésitos.

« Los perfiles de concentracion de cromo en las probetas del acero tipo 446 expuestas
a 750°C y 900°C a los depdsitos con indices 0.55, 1.96 y 13.85 (Figuras 7.21 y
7.22) son muy similares, a pesar de la diferente corrosividad de los tres depésitos,
particularmente entre el depésito de alto azufre y los de alto contenido de vanadio,
los cuales son bastante mas corrosivos (entre 17 y 25 veces mas, ver Tabla 6.5).
Bajo ninguna de estas condiciones de prueba el acero exhibié ataque interno.
Aparentemente, el depdsito con indice 0.55 le causa una corrosion tan baja gque no
afecta la microestructura de! acero, mientras que los dos de alto vanadio disuelven
los oOxidos metdlicos a medida que se forman no dando tiempo a un
empobrecimiento de la matriz en cromo de magnitud considerable.

 Los perfiles de concentracion de cromo en las probetas de la aleacion MA956
expuestas a 750°C a los depdsitos con indices 0.55, 1.96 y 13.85 (Figura 7.23)
muestran que la agresividad del depdsito mas corrosivo (el de indice intermedio,
como en el caso de las otras aleaciones) se refleja en la integridad del material
remanente, contrastando con el efecto del otro depésito de alto contenido de
vanadio, el cual si le causa oxidacion interna (selectiva de aluminio) y una delgada
zona empobrecida en cromo. Nuevamente, el nivel de empobrecimiento en cromo
causado por el depésito con menor indice (el de mayor contenido de azufre) es el
mas alto a pesar de que la corrosidn que este depdsito le causa es la mitad de la del
depdsito con indice 1.96, lo cual confirma que el material no requiere un alto
contenido de cromo para resistir el atague por este depdsito a 750°C.  Los perfiles
de concentracion de aluminio en estas probetas (Figura 7.24) muestran que a esta
temperatura los depdsitos causan un empobrecimiento de la matriz en este
elemento de extension y nivel similar en los tres casos, Yy que su extension es
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mayor que la del de cromo, lo cual sugiere que aluminio es oxidado selectivamente
(en proporcion a su concentracidn) en mayor medida que cromo, sin importar la
corrosividad del depdsito, de io cual se infiere que el empobrecimiento es causado
por oxidacién a alta temperatura. El efecto de la corrosividad del depdsito solo es
evidente en el caso del depdsito menos corrosivo a esta temperatura para la
aleacion In MA956, el cual le causa oxidacién interna y por su fuerte potencial
oxidante, la aleacion forma una capa de 6xido con alto contenido de Al,O, junto a la
interfase con el metal.

» Los perfiles de concentracidén de cromo en las probetas de la aleacién MA956
expuestas a 900°C a los depdsitos con indices 0.55, 1.96 y 13.85, todos ellos
causantes de oxidacion interna de la aleacion, (Figura 7.25), muestran que las tres
probetas presentan una profunda zona empobrecida en este elemento. La difusidn
de cromo en el caso del depésito menos corrosivo para esta aleacion a 900°C {indice
0.55) permite una concentracion de cromo junto a la interfase con el dxido de =~
75% de la inicial, mientras que los otros dos depdsitos de alto contenido de vanadio
inducen un mayor nivel de empobrecimiento, aunque la tendencia es diferente, va
que como el mas corrosivo de los dos consume mds rapido el material, la zona
empobrecida remanente es de menor extensién. La menor resistencia a la corrosion
de la aleacion a 900°C en el depésito de mayor contenido de vanadio es reflejada
en la costra de oxido por los niveles de concentracion de cromo en las zonas ricas
en Cr,0; (mas bajos comparados con los de los otros dos depdsitos) y por la
formacion de capas sucesivas de este tipo, que sugieren la re-formacién del dxido
protector de tiempo en tiempo. Los perfiles de concentracion de aluminio de estas
probetas (Figura 7.26) indican que la difusién de este elemento es diferente a la de
cromo, y esto debe tener relacion con que éste es el que precipita como 6xido en el
interior del material, ya que el empobrecimiento (en nivel y en magnitud) de la
matriz en aluminio es mayor cuanto mayor fue la extensién de la oxidacién interna
causada por los depositos. '
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7.1.4 Nivel maximo de empobrecimiento en los aleantes relevantes para
proteccion contra la corrosion por depdsitos de ceniza.

En las Figuras 7.27 y 7.28 se presentan dos conjuntos de graficas elaboradas
con datos de los perfiles de concentracion obtenidos de probetas de las aleaciones In
601 e In MA956 expuestas al deposito con alto contenido de azufre. En ellas se han
graficado en funcidn de la temperatura, los niveles minimos de cromo y aluminio en el
metal y la profundidad de la zona empobrecida en estos aleantes, que resuitaron de la
corrosidn experimentada por las aleaciones al ser expuestas a este depdsito.
Asimismo, se incluye una gréfica en la que se presenta el efecto de la temperatura
sobre la concentracion de azufre, oxigeno y vanadio en la vecindad de la interfase
metal/costra

Aleacion Inconel 601:

En la Figura 7.27 se observa en el intervalo de temperaturas entre 600°C y
805°C (intervaio en el que la aleacidn desarrollé sulfidacién) un maximo en la
profundidad de la zona empobrecida en cromo y en aluminio a 7500C, la temperatura a
la que el In 601 experimentd la mayor velocidad de corrosién en el depésito con indice
0.55 (ver Fig. 6.21), Asimismo, el nivel minimo de cromo se encontrd en la probeta
expuesta a dicha temperatura. Con aluminio la situacién es diferente, ya que la
aleacion empieza a empobrecerse en este aleante a partir de 675°C, y la tendencia es
que el nivel de empobrecimiento se incrementa con la temperatura, lo cual sugiere que
aluminio, a las temperaturas mas elevadas, juega un papel mas importante en a
resistencia a la corrosion.  El efecto de la temperatura sobre la concentracion de
cromo es un tanto distinto al del aluminio a las temperaturas menores a 750°C, ya que
la concentracion minima de este elemento en la matriz metélica disminuye a 675°C,
con respecto a la determinada en 600°C, se incrementa a 715°C y vuelve a disminuir a
750°C, a un valor adn menor al obtenido en la probeta expuesta a 715°C. A 900°C el
nivel de empobrecimiento es casi comparable al observado a 750°C, pero a esta
temperatura no se debe a la precipitacién de sulfuros, sino a la formacion intergranular
de oxidos de cromo.

El maximo en la concentracion de azufre (en la costra de productos de
corrosion) junto a la interfase con el metal se observé en la probeta expuesta a 675°C,
a la cual se observd que un proceso de corrosion en caliente de baja temperatura
estaba participando en el mecanismo global de corrosion. A esta temperatura, el nivel
miinimo de cromo cayd a menos del 10% en peso, lo cual resulta en la formacion de
un dxido constituido principaimente por NiO (ver Figura 7.29), en el cual la solubilidad
de S es un orden de magnitud mas alta que en Fe,0,5%, y atin mayor que en Cry0s,
en el cual es casi nula®®®. Por otra parte, a la temperatura de maxima corrosién se
observé un maximo en la concentracion de vanadio junto a la interfase, lo cual permite
inferir que la alta velocidad de corrosion observada a 750°C es resultado del desarrollo
de dos tipos de procesos: corrosion por compuestos de vanadio y sulfidacion (hay
también una alta concentracion de vanadio a 600°C, pero esto se debe a que como la
aleacion es muy resistente a oxidacién desarrolla un éxido muy delgado que es
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facilmente permeado por el vanadio de los vanadatos de sodio del tipo NV3 que funden
a temperaturas mas bajas. La tendencia del oxigeno es mas compleja ya que éste esta
involucrado tanto en los éxidos metélicos como en los sulfatos y vanadatos (tanto los
de sodio como los de Fe, Cr y Ni).

Al, % en peso

las aleaclones
base Ni AlO,

/
7/_____ /m——j:://

PrincipzZimente Cr,O o =
/P FALE] /

Composicion dV

Cr, % en peso

Figura 7.29 Formacién de 6xidos externos en aleaciones NiCrAI©®®Y,

Aleacién Incoloy MA956: En la Figura 7.28 se aprecia que aluminio
interviene en la resistencia a la corrosién de esta aleacion en mayor grado a medida
que se incrementa la temperatura, ya que la concentracién de este aleante en la matriz
muestra una tendencia decreciente con este parametro. La concentracién de cromo en
la matriz muestra una evolucion diferente a la de aluminio ya que es similar a la de
éste hasta 805°C, pero se eleva entre 8059C y 900°C, debido a que en este tipo de
depdsito ta oxidacion selectiva de aluminio prevalece sobre la de cromo. A partir de
750°C se eleva abruptamente la extension de la zona empobrecida tanto en este
elemento como en cromo y casi no hay cambio entre 805°C y 500°C.  En cuanto a la
concentracion de S, V y O en la costra, en la zona contigua a la interfase metal/costra,
se aprecia en la grafica correspondlente que Sy V tienen un maximo a la temperatura
a la que la aleacién desarrollé la maxima velocidad de corrosion (785°C). El maximo
en S refleja el desarrollo de una capa externa de sulfuros (a esa temperatura la
aleacion no exhibié sulfidacion), a través de la cual la difusion de cationes es mas
répida que a través de las capas de 6xidos como AlOs, Cr0; y Fe, 05177 339, El
maximo en la concentracién de vanadio en la zona préxima a la interfase con el metal
es indicativa de que la costra de dxido formada a esa temperatura tiene caracteristicas
tales que la solubilidad de este elemento en ella fue mayor, probablemente debido a Ia
presencia de los sulfuros, lo cual a su vez afecta negativamente la protectividad de la
misma.
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Figura 7.27. Efecto de la temperatura sobre el nivel de empobrecimiento yla
profundidad de la zona empobrecida en Cr y Al, y sobre la concentracion
de S, Vy O en la costra adyacente a la interfase metal/productos de
corrosion del In 601 expuesto al depésito con factor V/(Na+S)=0.55.
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Figura 7.28. Efecto de la temperatura sobre el nivel de empobrecimiento y la
profundidad de la zona empobrecida en Cry Al, y sobre la concentracion

de S, Vy O en la costra adyacente a la interfase metal/productos de
corrosién del In MA956 expuesto al depdsito con factor Vi(Na+S}=0.55.
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7.2 Productos de Corrosion.- Especies Quimicas Identificadas

En las tablas E.1 a la E.14 que se incluyen en el Apéndice E, se presentan los
compuestos mayoritarios identificados mediante difraccion de rayos x, en la costra de
productos de corrosion que desarrollaron las aleaciones evaluadas.  Estos fueron
extraidos manualmente de cada grupo de probetas expuestas a las mismas condiciones
y posteriormente pulverizados en un mortero para someterlos al analisis. Se indica en
las tablas la temperatura a la que fueron expuestas a los diversos depositos de ceniza.

Se considerd que, puesto que muy probablemente las probetas de un material
especifico que habian desarrollado velocidades de corrosién similares a una dada
temperatura (particularmente en ios depdsitos de alto contenido de vanadio) habrian
desarrollado el mismo tipo y en proporcion similar los mismos compuestos, el analisis
por difraccion de los productos de corrosion de todas ellas no aportaria mayor
informacidn. Por tal razdn, se seleccionaron las muestras que representarian ese grado
de corrosién de la aleacion expuesta a la temperatura en cuestion.  Por otra parte, No
fue posible llevar a cabo el analisis de la costra de productos de corrosion de algunas
de las probetas evaluadas, particularmente de aquellas que desarrollaron bajas
velocidades de corrosion o que exhibieron una costra fuertemente adherida al metal,
debido a que la cantidad de costra que pudo extraerse no era suficiente para realizar el
andlisis (aun colectando las de todas las probetas sujetas a una dada condicion de
prueba), por lo que en estos casos no Se€ incluyen en las tablas sus datos
correspondientes.  Aln con estas limitaciones, se realizé el andlisis de 128 muestras
de productos de corrosién, lo cual permitié confirmar y complementar los resultados del
microanalisis realizado a la seccion transversal de las probetas.

Los resultados de este analisis indican que los productos de oxidacion -
corrosion estan constituidos por los dxidos de los principales elementos de la aleacion y
por los productos de reaccién entre los vanadatos de sodio de los depdsitos de ceniza
y los oxidos metalicos (vanadatos de fierro, cromo y niguel), siendo éstos evidencia de
la disolucidn de la capa protectora de dxido por los vanadatos de sodio que alcanzaron
su punto de fusion a la temperatura de prueba. Como se verd en las tablas El tipo ¥y
proporcion de 6xidos y vanadatos metalicos dependié de la composicién de la aleacion,
de la temperatura y de la corrosividad del depésito de ceniza al que fue expuesta la
aleacion.

Mediante microscopia electronica de barrido se observd la presencia de
vanadatos metélicos con forma poliédricas (ver figuras 4.20 y 4.21). El microanalisis
(técnica EDX) de estos cristales reveld que no en todos los casos éstos son vanadatos
de fierro o de niquel estrictamente, sino que estan constituidos también por Niy Cr en
el caso de los primeros y por Fe y Cr en el caso de los segundos. Es muy probable que
ésta sea la causa de que no se hayan identificado todas las sefiales principales del
FevO, en los difractogramas (algunas muestran un ligero corrimiento), y que hayan
quedado lineas sin identificar en los difractogramas, ya que no se tienen datos de
difraccién de rayos x de vanadatos mixtos de Fe-Ni-Cr.
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En términos generales puede concluirse que en las condiciones menos
corrosivas  (incluyendo tanto temperatura como corrosividad del depdsito) las
aleaciones base fierro desarrollaron costras constituidas principalmente por Fe,0; vy
Cry0; (este dxido solo en el caso de los aceros inoxidables y €l acero 9Cr 1Mo), vy que
bajo condiciones mas agresivas la intensidad de las sefiales correspondientes al espinel
FeCr,O;es mas alta. Entre los productos de corrosién se encontraron los vanadatos
metalicos FeVOs, Cro V19304 v NiaV;0; (en el caso de los que contenian niquel). En
el caso de las aleaciones base niquel se encontraron ademas NiO vy los espineles
NiCr;04 v NiFe,0,. No se detecté por esta técnica la presencia de Cr;0; en los
productos de corrosion de las probetas que experimentaron corrosién interna, al
parecer este Oxido protector no se formé como consecuencia del agotamiento en
cromo de la matriz ocasionado por la precipitacién de sulfuros y éxidos de cromo en
ella. No fueron detectados mediante difraccién de rayos x los dxidos SiO, y Al,O;
observados en el estudio realizado por microanalisis a algunas de las probetas del
acero 446 y de la aleacién Incoloy MA956, ni el espinel NiALO., muy probablemente
debido a su pequefia proporcion en la muestra global de productos de corrosidén. Lo
mismo ocurrié con los sulfuros detectados en la base de algunas costras.

312




DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS
./{/. 72’%.4%&)’

CAPITULO 8

DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

En esta seccion se presenta el modelo que se propone para
explicar el mecanismo global de corrosion, con base en el analisis de
los mecanismos de degradacion metélica identificados en esta
investigacion en las aleaciones expuestas a depésitos de ceniza de
combustéleo, y al conocimiento sobre el proceso que ha sido
reportado en la literatura. Se comenta ademas sobre las limitaciones
para realizar una modelacion matemaitica razonablemente aceptable
que describa este complejo fendmeno.  Se presenta también una
discusion general sobre el efecto de la temperatura, de la composicién
del depésito y de los principales elementos aleantes sobre la velocidad
de corrosién.
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8.1 Sobre el Efecto de la Temperatura, la Composicion de la Aleacion
y la Composicién del Depésito en la Velocidad de Corrosion

Los resultados de la investigacion sobre el proceso de corrosion por depdsitos de
ceniza de combustGleo pesado han permitido mostrar la dependencia entre la
resistencia a la corrosion de una aleacion especifica y los siguientes factores:

» temperatura,
« composicion de la aleacion y
« composicién del depdsito.

Esta dependencia es un tanto compleja ya que la composicion del depésito (en
cuanto a la proporcidn de las fases que lo constituyen), y la de la aleacion en la zona
subyacente a su interfase con el deposito pueden cambiar con la temperatura y con el
tiempo. A continuacién se intentard describir esta dependencia a la luz de los
resultados obtenidos y de resuitados publicados en la literatura de otras investigaciones
sobre temas relacionados a los procesos que se {levan a cabo.

Efecto de la temperatura sobre la estabilidad de los constituyentes
corrosivos de los depaositos:

Ha sido reportado, que el p-vanadil vanadato de sodio (NV6), el cual es el
principal producto de reaccién de la mezcla 80% V;0s - Na,SQ, calentada a 600°C, se
transforma gradual y parcialmente con la temperatura, en el intervalo de 600°C a
1000°C, a un vanadato del tipo NV3(€9), del cual se ha establecido que tiene una
mayor basicidad a la del de tipo NV6 @2y, por consiguiente, un diferente potencial
para la disolucion de los 6xidos metalicos. Esta transformacion del p-vanadil vanadato
de sodio fue también documentada mediante difraccion de rayos X en los depdsitos de
ceniza evaluados. Dado que este compuesto es el constituyente principal de la mayoria
de los depositos de ceniza  producto del quemado de combustoleo pesado,
particularmente de aquellos con alto contenido de vanadio, este comportamiento
determina el efecto de la temperatura sobre la corrosividad de los depdsitos.  Con
base en esta transformacion puede ser explicado el comportamiento relativo de los
depdsitos evaluados en cuanto a su corrosividad sobre las aleaciones:

> El depdsito con indice V/(Na+S)=1.96, presenta una mayor corrosividad a 750°C
que a 900°C sobre las aleaciones ferriticas (ver Tabla 6.5). Este comportamiento no
era esperado, ya que ha sido ampliamente aceptado que la corrosion por
compuestos de vanadio se incrementa exponencialmente con la temperatura®43,
Puede ser explicado con base en consideraciones de disolucion del oxido y de
aspectos de transporte. Por una parte, los resultados del estudio de microanalisis,
los cuales indican que el éxido que estas aleaciones desarrolian a 750°C es mas rico
en Cr,0; que el que desarrollan a 900°C, temperatura a la que tiene mayor
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cantidad de Fe". Por otra, el hecho de que la acidez del deposito disminuya debido
a la transformacion del vanadato de sodio NV6 al NV3, explica que la disolucion sea
menor a la temperatura a la que el metal desarrolia una costra de éxido rica en Fe,
dado que ia solubilidad de Fe,0s es controlada por procesos &cidos369),

En contraste, la corrosividad del depdsito con indice V/(Na+5)=13.85, constituido
por vanadatos de sodio del tipo NV6 y V,Os principalmente, si observa, para todas
las aleaciones evaluadas, el comportamiento exponencial aceptado. Esto se debe a
la estabilidad del V,0s en el intervalo de temperatura estudiado'. A diferencia del
vanadato de sodio NV3, su contribucién al potencial corrosivo del depdsito no
disminuye a 900°C, més aln, dado que a este compuesto se le atribuyen
propiedades de disolucién acida, la acidez de la mezcla vanadato de sodio/ V.05 es
mas efectiva sobre los dxidos ricos en Fe desarrollados por las aleaciones.

v

Otra de las fases presentes en los depdsitos, que participan en el proceso de
corrosidn y que es susceptible de experimentar una transformacion con |a temperatura,
es el Na,S0,. Se ha reportado que el compuesto puro se descompone a 884°C*. Sin
embargo, algunos autores® sefalan que no lo detectan en depésitos de ceniza a
temperaturas mayores a 650°C, por lo que sugieren que su descomposicién debe
llevarse a cabo a temperaturas mas bajas a 884°C. Como parte de los analisis
realizados pare entender el efecto de la temperatura sobre la corrosividad de los
depasitos, se obtuvieron por Andlisis Termogravimétrico las curvas de pérdida de peso
en funcion de la temperatura de los depdsitos de ceniza estudiados. En la Figura 8.1 se
presentan las correspondientes a tres de ellos, aquellos cuya corrosividad fue
comparada a 750°C y 900°C sobre 8 de las aleaciones. De su comparacidn es
evidente que el deposito de mayor contenido de sulfatos (V/(Na+5=0.55) es el que
pierde mas peso de los tres (casi el 23%), y que este cambio se inicia a
aproximadamente 630°C - 640°C, alcanzando su valor mas bajo a una temperatura
cercana a los 1000°C. La descomposicidn del Na,SO, a través de la reaccién

Na,S0, —» Na,O + SO,

es la responsable de la pérdida de peso registrada, y explica la observacién de Sierstein
et. al.® sobre su ausencia a temperaturas menores a su temperatura de
descomposicion. Es muy probable que la disminucidn de esta temperatura sea debida
a la presencia de los vanadatos de sodio en el depdsito.  Por otra parte, como ya se

* Los perfiles de concentracién de estos dos elementas indican que, como resultado de fa oxidacion
selectiva, Cr difunde a mayor velocidad que Fe a las temperaturas mas bajas, pero al incrementarse la
temperatura se incrementa la difusién de fierro a la interfase ya que la matriz se ha empobrecido
sensiblemente en cromo. Este aspecto de la oxidacion de aleaciones Fe-Cr puede ser explicado sobre la
base de la diferencia entre las velocidades de difusion de los cationes Fe y Cr en este sus éxidos. De
acuerdo con Hwang et. al.®5%, |a difusividad de Fe en el dxido de Cr a 900°C es de 3.13 x 107 cm?fs,
mientras que la de Cr en Cr,0; estd en el rango de 10713 3 1015 em¥/s,

" se mantiene en estado fundido, ya que funde entre 670°C ¥y 690°C.
* ver Apéndice A
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Figura 8.1 Comportamiento térmico de tres de los depdsitos de ceniza. El

deposito con mayor contenido de sulfatos exhibe la mayor pérdida de peso, debido a
la descomposicién del Na2S04 que lo constituye.
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discutio en el capituio 6, su descomposicién a Na,0 es la causa de que el depdsito con
alto contenido de sulfatos exhiba una corrosividad a 900°C comparable o incluso menor
a la que presenta a temperaturas mas bajas.

La composicion del fundido también puede cambiar con el tiempo al
incorporarse los productos de reaccién, y con ello cambiar su corrosividad. Misra®*s
ha reportado que la incorporacion de MoQ; produce corrosion catastréfica, y lo atribuye

a que este oOxido disminuye la ana0 del fundido, de modo que la disolucién acida es
autosostenida, dando por resultado altas velocidades de corrosion.  Misra considera
que adiciones de WO; tienen el mismo efecto. Liang et. al. han también mostrado el
efecto negativo de la adicion de estos Gxidos sobre la corrosividad de vanadato
fundidos®*®. Esta es la causa de que las aleaciones que contienen estos aleantes
exhibieran altas velocidades de corrosion: el acero 316H (en comparacién con los otros
3 austeniticos con contenidos de cromo y niquel similares), y la aleacién RA 333, la cual
a pesar de su excelente resistencia a la oxidacidén, mejor que la del acero 310 con
contenido de cromo similar, exhibié una velocidad de corrosion mayor a la de éste,
particularmente catastrdfica en los depdsitos de alto contenido de vanadio a 900°C. De
acuerdo con lo establecido por Liang y Misra, puede concluirse que su mayor velocidad
de corrosion se debe a que contiene Mo (3%) y W (3%).

Efecto de la composicion de la aleacion sobre I3 velocidad de corrosion.

Las aleaciones para servicio a alta temperatura dependen para su buena
resistencia a la corrosion de la concentracion de sus aleantes. En el caso particular de
la corrosion por depdsitos de ceniza del combustdleo, los aleantes que le confieren
resistencia son cromo, aluminio y silicio. El papel de cada uno de ellos depende de la
temperatura, debido a que la formacién de dxidos protectores de estos elementos tiene
cineticas de formacion diferentes. Los resultados de microanalisis presentados en los
capitulos 6 y 7 proporcionan evidencia clara de este hecho. En términos generales
puede establecerse que su efecto benéfico es notable hasta que estos elementos
desarrollan una capa de 6xido compacta. En el caso del cromo, es més protectora en la
medida que contenga menos fierro o niquel disuelto.

Su contribucion a la resistencia a la corrosion de la aleacidn también depende
del tipo de deposito, ya que mientras cromo es fundamental para la resistencia a la
corrosion por los vanadatos de sodio, aluminio y silicio son particularmente benéficos
en los depdsitos de mayor contenido de sulfatos. Sin embargo, el efecto de aluminio y
silicio es apreciable solo a las temperaturas més altas, a las cuales desarrollan una capa
de dxido mds uniforme. El grado en el que contribuyen a la resistencia a la corrosion
de la aleacion esta relacionado a su solubilidad en los vanadatos fundidos y en su
reactividad con sulfato de sodio. En este sentido, ha sido reportado que las
velocidades de disolucion por vanadatos fundidos de las capas de éxido formadas por
las aleaciones base fierro son mas lentas que las de las aleaciones base niquel ®®. La
validez de esta aseveracidn puede ser precisada con los resultados experimentales
obtenidos (Tabla 6.5), ya que no se observa este patrén de disolucién en los depdsitos
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que contienen sulfatos alcalinos ademas de los vanadatos fundidos, ni a temperaturas
menores a los 900°C en ningun tipo de depésito:

Las velocidades de disolucion de los dxidos formados por aleaciones base fierro son
menores que las de Jos dxidos de las aleaciones de alto niquel en fundidos de afto
contenido de vanadio, solo a temperaturas muy elevadas.

Por un lado, esto esta relacionado con la protectividad del dxido formado por las
aleaciones, ya que en el caso de las base fierro, Cr,O; dopado con Fe es mas protector
que los espineles desarrollados por las aleaciones base niquel(®® 202 236, 238) 'y gste es
un aspecto importante para efectos de ia oxidacién a temperaturas elevadas inducida
por los vanadatos de sodio. Por otra parte, se ha reportado que Fe,O; puede contener
hasta 3% de vanadio disuelto antes de que se forme el FeVQ, producto de su
disolucién por los vanadatos de sodio fundidos®”).  Los resultados del estudio de
microandlisis realizado aportaron informacion a este respecto, ya que se determind que
el nivel de vanadio en los 6xidos que permanecen en la interfase de las aleaciones mas
resistentes a corrosién se encuentra entre 2 - 3 % en peso.

En cuanto al papel del silicio, a las temperaturas estudiadas no hubo evidencia
de la formacion en la interfase de una pelicula continua {(de espesor uniforme) de SiOz,
sino que se observé localizado en |a base de las irregularidades del frente de corrosion
como se muestra en la Figura 8.2. Esto se debe, por una lado, a que la cinética de
oxidacién de este elemento es adn lenta a 900°C, y, por otro, a que la concentracidn
de este aleante en los materiales evaluados no es alta (< 2%). Con todo y ello, su
existencia en la interfase contribuye a la resistencia a la corrosion de la aleacion, ya
que representa una barrera fisica a la difusion de especies® y no reacciona
quimicamente con las sales fundidas constituyentes de los depdsitos, es decir, no es
disuelto por ellas. Este comportamiento del silicio ha sido observado por otros autores
en aceros tipo 25Cr20Ni expuestos a atmdsferas oxidantes basadas en CO, 321 222, 226)

Figura 8.2 Presencia de una pelicula de SiO; en la interfase metal/costra. Acero
446 expuesto a 900°C al depdsito de ceniza con indice 1.96.

5 L os coeficientes de difusion determinados de Cr y Fe en Si0,, indican que es una barrera mas efectiva
para la difusién de Cr que de Fet?3”,

318




DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS
A Wy Marerr

La evaluacion comparativa mediante ensayos de laboratorio de la resistencia a la
corrosién de aleaciones expuestas a depésitos de ceniza del combustéleo a
temperaturas en el intervalo de 580°C a 900°C, ha permitido establecer un orden de
mérito de su desempefio e identificar aleaciones alternativas que pueden ser
candidatos para resistir a altas temperaturas el medio ambiente producido por el
quemado de aceites residuales de petroleo:

> Para el intervalo de temperaturas entre 580°C y 650°C el acero 9Cr1Mo es una
buena alternativa a los aceros de baja aleacidn de uso convencional en calderas
2.25Cr1Mo y 1.25Cro.5Mo, en todo el rango de composicion de depdsitos considerado.
Lo es tambiéen para los aceros austeniticos inoxidables del tipo 18Cr8Ni, particularmente
para exposicion a depdsitos que ademas de vanadio tienen alto contenido de azufre, en
los cuales los inoxidables son severamente atacados; evidentemente, su buena
resistencia a la corrosién es aplicable en los casos en los que las propiedades
mecénicas del acero 9Cr1Mo sean suficientes.  Este resultado extiende la validez de ia
conclusidn de otros autores, respecto a que el desempefio de los aceros ferriticos (del
tipo 12Cr) era mejor que el de los austeniticos, en depdsitos de alto contenido de
sulfatos y bajo contenido de vanadio.

> Para las temperaturas en el intervalo de temperaturas de 650°C a 900°C se
requieren aleaciones de alto contenido de cromo ( = 20% en peso). Aleaciones con
contenidos medios de niquel (35% en peso) exhibieron velocidades de corrosidn por
depdsitos de ceniza muy altas, incluso catastréficas, a pesar de su excelente resistencia
a la oxidacion a temperaturas elevadas.

> La resistencia a la corrosion de las aleaciones ferriticas de alto contenido de Cr
es menos afectada por cambios en la composicion de los depdsitos de ceniza del
combustible que la de las aleaciones que contienen Ni. Sin embargo, el acero 446
exhibié precipitacién de fases de alto contenido de cromo a temperaturas arriba de
750°C, lo cual limita su aplicacién por fa fragilizacion que éstas le inducen. La aleacién
FeCrAl del tipo ODS, MA 956, mostrd una excelente resistencia a corrosion, en
comparacién con el resto de las aleaciones evaluadas, asi como buena estabilidad en
los depdsitos probados, por lo que se concluye que es un material atractivo para
componentes estructurales que operen a altas temperaturas en gases de combustion.
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8.2 Sobre el Mecanismo Global de Corrosion por Cenizas del
Combustdleo.

La documentacién del estado microestructural de las diferentes aleaciones
evaluadas mostré que los procesos de deterioro involucrados en el mecanismo de
corrosién de las aleaciones, resultado de su exposicidn a cenizas del combustéleo son
los siguientes:

oxidacion a alta temperatura,

corrosion inducida por los compuestos de vanadio (vanadatos de
sodio y pentdxido de vanadio), y

sulfidacion promovida por los sulfatos alcalinos presentes en los
depdositos de ceniza.

Y O¥

A1

Estos procesos de deterioro actGan generalmente de manera simultanea, pero
con cierta tendencia al predominio de alguno de ellos en el mecanismo global de
corrosién, dependiendo, fundamentalmente, de la composicion de la aleacion y de la
ceniza, y de la temperatura.

Un resultado com(n a todas las aleaciones estudiadas fue la corroboracién del
mecanismo de disolucion de los 6xidos metalicos por los vanadatos de sodio, el cual ha
sido reportado en la literatura como parte del mecanismo de corrosion por cenizas de
combustéleo. Por otra parte, se obtuvo evidencia de disolucion metalica bajo
condiciones de prueba en las que el vanadato de sodio ha alcanzado su punto de
fusion, pero la temperatura no es tan alta como para que la aleacion desarrolle una
capa de Oxido de espesor tal que la proteja del vanadato fundido.

Asimismo, a 675°C se observé que la velocidad de corrosion de aleaciones que
contienen Ni, en el deposito que es una mezcla de vanadatos y sulfato de sodio, es
mayor que a 600°C y 715°C, observandose que la curva que describe el efecto de la
temperatura sobre la velocidad de corrosién es de tipo bimodal, con cierta similaridad a
la que se ha encontrado en el proceso de corrosion en caliente. La Figura 8.3 muestra
en forma esquematica la forma de esta curva para los dos tipos genéricos de
aleaciones utilizadas a altas temperaturas y en ellas se compara con la curva que
describe el efecto de la temperatura sobre la oxidacién. El elemento mas efectivo que
se conoce para combatir este tipo de corrosion es cromo, mientras que las aleaciones
que forman capas de alimina pueden o no exhibir altas velocidades de corrosion(251),

El microanalisis realizade mostré la presencia de sulfatos metalicos en la
interfase entre el oxido y el metal que ocasionan un proceso de corrosion en caliente a
baja temperatura, ya que se forma un eutéctico Na,S04 - NiSO,4 el cual funde a 671°C,
contribuyendo al proceso de disolucion de 6xidos por sales fundidas. La aleacion base
niquel presentd sulfidacién a esta temperatura, pero no a 600°C ni a 7150C, lo cual
sugiere que ésta fue causada por la penetracion del azufre al metal como resultado de
la descomposicién del sulfato metdlico.
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Figura 8.3 Esquema de la influencia de la temperatura sobre la corrosion en
caliente de los dos tipos genéricos de aleaciones utilizadas para servicio a alta
temperatura.

El desarrollo de un proceso de este tipo ha sido bien documentado en
aleaciones expuestas a sulfato de sodio ©* 79,161,333} y g6l0 se encontré reportado para
el caso de cenizas de combustéleo™ por Bolt ¢, quien observd este incremento en la
velocidad de corrosion de los aceros 310 y 347H, y también lo asoci6 a la presencia de
una capa de sulfatos fundidos.

La degradacion a temperaturas elevadas por peliculas delgadas de sulfato de
. . * % - . . x
sodio y/o sulfato de potasio’™ ** ¥ ™ en un gas oxidante es denominada corrosion en
caliente®47- 148),

** La experimentacion fue realizada en una camara de combustion experimental gue utilizé un combustoleo

con 200 ppm V. 50 ppm Na y 2.2%5, y en la que las pruebas tuvieron una duracién de 2000 horas.

" Birks et. al. generalizan el concepto de corrosian en caliente a depésitos fundidos que causan gue las
costras de xido pierdan su protectividad por procesos de disolucién acida o basicat®3?

* Wright14®, al igual que muchos autores, establece que el término de corrosion en caliente se aplica al
ataque experimentado por los componentes de la zona de alta temperatura de gases de combustion en
turbinas de gas.
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Este tipo de corrosién involucra una reaccidn electroquimica entre una sal
fundida cuya conductividad es completamente iénica. Tiene una dependencia bimodal
con la temperatura, por lo que se reconocen dos tipos distintos, los cuales difieren en el
mecanismo gobernante y en la morfologia del ataque:

* Se denomina corrosién en caliente tipo I a fa que ocurre a temperaturas en el
intervalo de 8259C - 9500C351) |y

* tipo I a la que se presenta a 600°C - 7509C*® aunque otros investigadores
restringen el intervalo de su desarrollo a 6500C - 7000C(148).

Se ha reconocido que el inicio de la degradacion por corrosion del tipo II
coincide con la formacién de Na,SO, - MeSQ,. Después de esto, no esta bien entendido
lo que ocurre en la etapa de propagacion de la corrosion. La morfologia tipica del
ataque en la del tipo I es la presencia de picaduras en las que hay oxidos de los
metales nobles de la aleacién (Cr, Al) y sulfuros en el fondo de las mismas4® 345, 347,
Jones®®®) ha postulado un mecanismo en el que la corrosién rapida es debido a la
descomposicion de Na,SO, - NiSO, fundido al entrar en contacto con el metal,
resultando en una alta presién de SO, en la interfase del fundido con el metal'** y esto
e€s responsable de la degradacién de la aleacién. En Ia etapa inicial se forma una
gruesa costra doble de NiO y Ni3S;, y los sulfuros de cromo se forman en una etapa
posterior, subsecuentemente éstos se oxidan a Cr,05.  En cuanto a sulfatos de fierro,
Amin ®*) ha reportado que en mezclas Na,SO, - Fes(S04); se forma una fase fundida
en el acero 304H a 700°C que contribuye al proceso de corrosidn global a través de las
siguientes reacciones:

Nast‘4 + FEZ(SO4)3 = 2NaFe(SO4)2

Al contactar la aleacién esta fase destruye la capa de dxido, y forma sulfuros y
productos de disolucion:

3Cr203 + 4NaF8(504)2 =1 2N32CI'O4 + 2FeS + 2 Cr253
+ 2 Fe, 04 + 150,

ademas de que ataca a la aleacion:

3Fe + ZNaFE(504)2 = 4FeS + NazFeOZ + 702
NI+ 2NaFe(SOg, < 2FeS + NS +NaNO, + 70,

% En opinién de Stringer 52 *Hot corrosion’ es una forma de oxidacién acelerada que afecta a las
aleaciones expuestas a gases de combustion a altas temperaturas los cuales contienen pequeiias
cantidades de impurezas.

""" Bornstein y DeCrescente®*® son de los POCas autores que le dan el término de Corrosion en Catiente 3
baja temperatura al ataque sufrido por los metales expuestos a V,0s, y establecen que el intervalo
donde ocurre este ataque es de 500°C - 700°C.

" Misra 4%} sefiala que la #6505 necesaria para la formacion de este eutéctico es de 5.62 x 107 atm. Una
atmasfera de este tipo puede ser generada debajo de la capa de fundido.
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Asi, mientras el modo primario de degradacion en sulfatos fundidos en fa
corrosion en caliente tipo 11 es la formacién de sulfuros y la disolucion de dxidos tiene
un papel secundario™, en la del tipo I la degradacion ocurre por disolucion de los
éxidos metilicos en el fundido en la interfase 6xido/fundido™®. Esta disolucion puede
ser 4cida o basica dependiendo de la actividad de Na,O en el fundido. Rahmel (156)
establece que la disolucion basica es la dominante en el régimen de alta temperatura
(tipo 1), mientras que la disolucion 4cida es una reaccién de iniciacion de la corrosion
importante en el intervalo de temperaturas a los que ocurre la corrosion en caliente

tipo II.

La microestructura tipica que resulta de la corrosion en caliente es la
precipitacion de sulfuros y el correspondiente empobrecimiento en Cromo del metal
reactivo. Respecto al proceso de sulfidacion, éste involucra la precipitacion de sulfuros
de cromo en la matriz metdlica (y de manganeso en aquellas en las que la
concentracion de este aleante es mayor al 1%), y en condiciones muy agresivas de
sulfuros de aluminio. La oxidacion a alta temperatura asistida por la presencia de los
compuestos de vanadio bajo condiciones severas involucra ademaés, la oxidacion interna
de las aleaciones. A las temperaturas a las que se identificaron los casos de deterioro
mas severos se documenté evidencia del desarrollo de los ftres procesos,
aparentemente, los relacionados con la oxidacién acelerada y disolucion de oxidos
metalicos fueron acelerados por la sulfidacion de la aleacion.

La presencia de vanadatos de sodio en el depdsito involucra, a cualguier
temperatura mayor a la de sus puntos de fusidn, un mecanismo de disolucion de los
dxidos metalicos desarrollados por la aleacion. Los éxidos de los principales elementos
aleantes de las aleaciones resistentes a alta temperatura pueden ser disueltos por
procesos que involucran el vanadio.

Sin embargo, en el caso de las aleaciones de alto cromo, la velocidad de
oxidacion de la superficie metdlica es un factor muy importante a medida que la
temperatura se incrementa. Ademas, la velocidad del proceso de corrosién estd
determinada por la estabilidad de los productos de corrosién que se forman sobre la
superficie metalica. A su vez, la estabilidad de estos productos esta determinada por la
temperatura. La capa de productos de corrosién sdiidos puede proteger a la superficie
metélica aun en la presencia de fases fundidas en la ceniza. Por lo tanto, la velocidad
de corrosion en estado estacionario estd determinada por el espesor y la porosidad de
esta costra, la cual alcanza un espesor constante cuando la velocidad de formacién de
la costra iguala a su velocidad de remocion por disolucion. A 900°C, se observé que ios
depositos con alto contenido de V causan oxidacién interna de las aleaciones de alto
contenido de cromo, confirmando con ello que ia corrosion inducida por compuestos de
vanadio involucra un mecanismo de oxidacion acelerada.

#* papp 351 difiere en esto, ya que establece que Ia microestructura corroida en 1a corrosion en caliente
tipo I exhibe picaduras, poco empobrecimiento de la matriz en cromo y aluminio y esporadica sulfidacion
de la aleacién.
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El mecanismo involucrado en la corrosion de las aleaciones por depositos que
son una mezcla de sulfato de sodio y vanadatos de sodio puede ser propuesto como
una combinacion de los dos principales mecanismos aceptados de corrosidén para
vanadatos fundidos y para sulfato de sodio. Al inducir un proceso de oxidacion
acelerada, los vanadatos de sodio causan que la velocidad de corrosién se incremente
al incrementarse la temperatura, mientras que la corrosién causada por sulfatos
alcalinos tiene una dependencia con la temperatura que estd relacionada con su
descomposicion térmica.  Considerando los puntos de fusion de los principales
constituyentes del depdsito de ceniza, el efecto mostrado de la temperatura sobre el
deterioro metalico presenta la siguiente secuencia:

a) a las temperaturas mas bajas (535°C < T < 675°C) la corrosidn estéd
relacionada a ataque por los vanadatos de sodio Y, por consiguiente, ello
involucra oxidacion acelerada de las aleaciones de bajo 0 medio contenido de
cromo debido a la disolucion de los dxidos metdlicos (e.g. Fe,03, Cry05, FeCr,0,)
en las fases fundidas de! depdsitc a esas temperaturas. En el caso de [as
aleaciones con mayor contenido de cromo (>12%) ocurre también el proceso
anterior, pero debido a su buena resistencia a Ia oxidacion, la pelicula de éxido
puede no ser de espesor suficiente para soportar la accion de los vanadatos de
sodio fundidos y puede presentarse disolucidn metilica.

b} a temperaturas cercanas a la que se observé la maxima cantidad de
corrosidn, la cual depende de cada aleacion, la corrosidn es producto de la accién
sinergistica de los vanadatos de sodio y del sulfato de sodio. Esta accién involucra
la ocurrencia secuencial de procesos de oxidacién y sulfidacion, ademas de Ia
disolucion de los éxidos metélicos. De modo que el mecanismo global de
corrosion involucra la disolucion de los oxidos, un proceso de corrosién en
caliente a baja temperatura y oxidacion acelerada de Ia aleacién inducidos por los
compuestos de vanadio a una matriz metdlica empobrecida en los aleantes que le
confieren proteccién al metal (Cr, Al, Si).

) a temperaturas mas altas que a las que se observaron las velocidades de
corrosion mas elevadas, la velocidad de corrosién causada por este tipo de
cenizas va disminuyendo con la temperatura. Esto es debido, por un lado, al
desarrollo de velocidades de oxidacién mas altas, i. e., por el rdpido crecimiento
de una costra de 6xido la cual puede actuar como una barrera a las especies
corrosivas, en la medida que resista la disolucién por las especies corrosivas del
deposito. Por lo tanto, la velocidad de corrosién de la aleacion depende del
equilibrio establecido entre la formacién de la costra de éxido y su disolucién en
los suifatos y vanadatos fundidos. Por otro lado, el descenso de la velocidad de
corrosion es también debido a que la descomposicion del sulfato de sodio aporta
una especie innocua para el proceso de corrosidn, Na,O (producto de esta
descomposicién).  Aunado a esto ocurre una disminucion del ataque por
sulfidacion debido al desarrollo de 6xidos més resistentes a la penetracién del
azufre. Asi, la corrosion resultante es basicamente corrosidn por vanadio
moderada por la alta velocidad de oxidacién de las aleaciones.
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Por consiguiente, la magnitud del ataque corrosivo esta determinado por la
composicién y la estructura de la costra de éxido desarrollada por la aleacion a cada
temperatura especifica (la cual depende de la concentracion relativa en la aleacion de
los cationes que seran los principales constituyentes del Oxido), ya que de estas
propiedades depende su disolucion por tos vanadatos fundidos.

Con base a las anteriores conclusiones derivadas de la observacion y analisis del
deterioro exhibido por las aleaciones estudiadas en este trabajo, se propone un modelo
que describe el proceso global de corrosidn, que fue elaborado a partir del modelo
basico propuesto por Wilson para vanadatos fundidos?”, el cual no contempla la
degradacién inducida por el ataque corrosivo ni la accion de especies que contengan
azufre. Un esquema del modelo propuesto para los procesos involucrados en el
mecanismo global de corrosion se presenta en, la Figura 8.4. Los procesos del modelo
de Wilson que fueron confirmados por los resultados de los diferentes estudios
realizados en la presente investigacidn se encuentran en negro en la Figura 8.4,
mientras que se muestran en color los adiciones al mismo, que se proponen como
resultado de considerar el efecto de las especies de S presentes en los depositos de
ceniza.

Respecto a la contribucién de la presencia de Na,S04 junto con los vanadatos
de sodio en el depdsito, se puede decir que la principal es reducirse por algln agente
para introducir S a la aleacion. La incorporacién de S al metal conlleva, ademas de la
precipitacion de sulfuros, otros procesos que resultan en mayores velocidades de
corrosion: precipitacién de 6xidos internos y empobrecimiento de la matriz metdlica en
el elemento con el que el sulfuro precipita.

No hay total acuerdo en como difunde el S hasta Ia interfase metal/costra 369
Se han propuesto dos mecanismos basicos por los cuales S entra al metal:

* el S del Na,S0, difunde via grietas a la interfase metal/costra, donde la pO; es
baja y se pueden formar los sulfuros, y

. el Na,S0, fundido fluye a través de grietas hasta la interfase donde ocurre la
reduccién del SOs, que seguin Rapp y Fang (5% esté descrita por

SO, + 47 = S 4 20,2

Rahmel propone otras reacciones adicionales por las cuales el ion sulfato puede proveer
especies de azufre que difundan hacia el metal y iones oxigeno:

SO, + 260 = 5o, + 0
S0, + 6’ = S + 40,
S0.%? + 8e = 5@+ 40,
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Figura 8.4

Modificaciones propuestas al Modelo de Wilson derivadas de los

procesos de deterioro metilico documentados en la presente investigacién.
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Erdos et. al.*>®, proponen que la siguiente reaccidn es la que predomina a
temperaturas superiores a 784°C:

2-

S0 + 20 o SO + R0+ or

Los electrones son suministrados en la reaccion de oxidacion del metal:

Me - MeMNt  + Ne™

mientras que los iones 52 son producidos por la reaccion de reduccion, y son los
involucrados en la formacion de sulfuros. Los resultados del microanalisis confirmaron
que la extension de la sulfidacion depende de la concentracion y el tipo de los
elementos aleantes.

La condicion para la formacion de sulfuros es que el empobrecimiento en
elementos tales como Cr, Al, Si sea suficiente. A este respecto, los resultados de
microanalisis mostraron que en los casos en los que se presentd sulfidacion, el nivel
minimo de cromo en la matriz metalica alcanzé valores generalmente menores a 3%.
Asimismo, se documento la presencia de sulfuros nucleados en carburos precipitados
en la matriz, lo cual ha sido sugerido por otros autores®® por lo que la precipitacion
de fases juega un papel importante en el comportamiento de sulfidacion de una
aleacién.

De las observaciones de oxidacion interna en algunas de las aleaciones, se pudo
concluir que los Oxidos internos de aluminio reducen la penetracion de S, por lo que
este es uno de los modos en que Al es benéfico para la corrosion por cenizas que
contienen sulfatos alcalinos. Pero para que este aleante sea efectivo debe estar en una
concentracion significativa, ya que, por ejemplo, niveles del orden del 0.5% (como en
el caso del Incoloy 800H) no evitaron la sulfidacion de la aleaciéon ni el ataque
intergranular, aunque si contribuyeron a la resistencia a la corrosion por vanadio (lo
cual se reflejo en su pérdida de espesor).

Una vez formados los sulfuros en el metal, éstos pueden contribuir a la
corrosion al ocurrir su oxidacion preferencial y de la aleacion cercana a ellos. El proceso
de reoxidacion, involucra la liberacién de S, el cual puede continuar su avance dentro

del metal. Este es el fundamento del mecanismo de oxidacién/suifidacién propuesto
por Spengler®). La reaccién de oxidacion de los sulfuros puede ser expresada como:

MexSy + (z/2) O — Me, Oz + (y/2)Sz

Es decir, también ocurre nucleacion de nuevos éxidos de cromo {y aluminio) a
partir de los sulfuros formados, una vez que el frente de corrosién avanza o que hay
difusion de oxigeno via limites de grano. Evidencia de este proceso ha sido presentada
en el capitulo 6. Stott?®® establece que se requieren concentraciones de cromo en la
interfase mayores al 10% en peso para que S€ forme una costra externa de este
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elemento y que si el nivel de cromo esta por debajo de este valor ocurre la
precipitacion de dxidos internos de cromo. Los resultados derivados del estudio de la
seccion transversal por microanélisis obtenidos en esta investigacion, en depésitos que
son fundamentalmente una mezcla de suifatos/vanadatos de sodio, confirmaron que
efectivamente si la concentracién de cromo en ia interfase es menor al 10% no se
forma una capa externa de Cr,0;, pero también revelaron que si precipita en esos
casos como oxido interno (preferencialmente en limites de grano), siempre que no se
encuentre ya precipitado en forma de sulfuros, pues en ese caso se propicia la
formacion de dxidos internos de otros aleantes tales como Al y Si, el primero dentro de
los granos (ya que la magnitud, con relacion a la concentracion original, asi como Ia
profundidad del empobrecimiento en aluminio es mayor que el de cromo) y el segundo
en limites de grano.

Si los sulfuros metdlicos precipitados estan préximos a la interfase con el dxido,
a medida que avanza el frente de corrosién del cual son responsables los vanadatos,
los sulfuros metdlicos son incorporados al éxido. Los factores que determinan la
incorporacion de precipitados internos de éxido en una capa de oxidos o sulfuros,
incluyen el tamafio y forma de los precipitados, su estado fisico y el de la costra y las
caracteristicas de coherencia de las varias interfases®®*,  Durante un periodo de
oxidacion posterior, cuando se alcanza la P O, para que se lleve a cabo ia re-oxidacién
de los sulfuros metdlicos en el gradiente positivo de presién parcial de oxigeno dentro
de la costra, el azufre es liberado e inducido a difundir hacia la superficie externa de la
costra de oxido.

Por otra parte, sila p S, es adecuada, puede llegar a formarse una pelicula de
sulfuros metdlicos.  Si alguno de estos sulfuros alcanzan su punto de fusion, los
eutécticos de sulfuros metdlicos con el metal destruyen la costra de dxido.558

La solubilidad de S en costras ricas en Cr,0; es muy baja, por lo que el acceso
de esta especie al metal se ve limitado por ellas, pero si ocurre sulfidacién interna la
pelicula de éxido de cromo es muy defectuosa y se facilita el transporte de especies de
azufre a través de grietas y poros del 6xido®3*®. Se ha reportado que el coeficiente de
dil’usigg4 )de S a través de Cr,0; es 4 drdenes de magnitud mas grande que a través de
A,203 .

Si la costra de dxidos contiene ademas sulfuros o hay una pelicula de sulfuros
en la interfase, el transporte es incrementado y la velocidad de corrosién es mayor (es
el caso de la exposicién a 750°C al depésito con indice 1.96). La mayor velocidad de
difusion a través de costras de este tipo se ha asociado generalmente a que las
significativas desviaciones de la estequiometria de los sulfuros de los metales de
transicion hacen que estas peliculas sean muy defectuosas®®®, E| contraste entre las
velocidades de difusién de cationes en sulfuros y en dxidos, puede ser advertido en los
siguientes valores reportados por Mrowec la diferencia es de varios drdenes de
magnitud, dependiendo del tipo de metal y de la temperatura;

%5 Ver en el Apéndice A os puntos de fusién de algunos eutécticos.
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Coeficientes de autodifusién de cationes Dme en algunos oxidos y sulfuros
metalicos'*'”.

Sulfuro Temperatura Dpme Oxido Temperatura Dpe
(°C) cm’/s (°C) cm?/s
NigS 800 1.4x10® NigO 1000 1x 10
Cr,S; 1000 1x 107 Cr,05 1000 1x 10
Fey14S 800 3.5 x 107 FeyS 800 1.3x 107"
AlLS; 600 1x 10" Al0; 1000 1x10™°

La influencia del azufre se ve reflejada en un incremento de la concentracion de
vacancias de cromo en el metal, lo cual tiene por consecuencia un incremento en la
velocidad de oxidacién una vez que el crecimiento de la costra de oxido es controlado
por la difusion de cromo a través de ella, especialmente a altas temperaturas. La
observacion de capas alternas de dxidos ricos en cromo (o aluminio) formadas en casos
de sulfidacién severa revela que en esas etapas |a oxidacion estaba controlada por 1a
difusién del Cr en el volumen de la matriz, via vacancias.

£l desarrollo de un proceso de empobrecimiento en Cr (y de Al si este se
encuentra también como aleante) es indicativo de que el control de la velocidad de
oxidacion por la difusién de cromo en la aleacién. Esto puede llevarse a cabo por
difusién a través de la red, o por fronteras de grano. Bajo estas condiciones, se ha
confirmado por otros autores y por los resultados del presente trabajo gue los oxidos
formados son de espesor irregular y no parecen mostrar las caracteristicas protectoras
que les son tipicas. FEl mecanismo de transporte predominante depende de la
temperatura y es especifico para cada aleaciont®?, La concentracion de Cr (asi como
la de Al Siy Fe) en la interfase determina la extension del empobrecimiento en la
aleacién.

Bajo condiciones de baja velocidad de corrosién, la velocidad de recesion de la
interfase oxido-metal es mas baja que la velocidad de penetracion de la zona
empobrecida.  Los resultados de este trabajo han mostrado que las aleaciones
expuestas a depositos con alto contenido de vanadio a temperaturas elevadas (por
arriba del punto de fusién de los vanadatos de sodio involucrados) no exhiben una zona
empobrecida de profundidad considerable, debido a que la velocidad de recesion de la
interfase es alta. Esto también implica que en este tipo de depositos el mecanismo
gobernante es la difusion de los cationes a través de la costra de oxido. Este hecho
también ha sido documentado en aleaciones ferriticas con alto contenido de cromo
expuestas a condiciones oxidantes, ya que cuando no hay empobrecimiento, hay una
transicion a control de la velocidad de oxidacion por difusién en la costra de oxido. En
ella la difusion se hace por vacancias de Cr, porosy grietas en el dxido, etc.59,
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La aceleracion de la oxidacién de una aleacion expuesta a una mezcla de
compuestos de vanadio y sulfatos alcalinos resulta de la exposicion de un material que
se ha empobrecido significativamente en Cr, Al y Si, por efecto de la precipitacién de
sulfuros o de la rapida disolucion de sus éxidos metilicos por fos compuestos fundidos,
ya que los oxidos que forma el metal base en dicha interfase son cada vez menos
protectores.

8.3 Sobre las Dificultades para la Modelacién Matematica del
Proceso de Corrosion por Cenizas del Combustéleo.

A partir de la amplia revisién de la literatura que se realizd como parte de esta
investigacion, se encontro que no se ha intentado modelar el proceso total de
corrosion por cenizas del combustdleo. La razén de esto es su aita complejidad, ya que
involucra numerosas variables, y a que las investigaciones que se han realizado sobre
el tema han mostrado que la accién de estas variables es una funcién, no siempre
simple, de la temperatura y con frecuencia interdependiente de la de las otros
parametros del fendmeno. La tendencia general observada es la busqueda de
conocimiento sobre el proceso desde un enfoque fenomenoldgico, ya que [a
complejidad del fendmeno lo hace inabordable desde lo que se conoce coma primeros
principios. Por otra parte, la necesidad de soluciones practicas a este problema de
interés tecnoldgico ha conducido los esfuerzos de investigacion hacia la blisqueda de
materiales adecuados y a la de medidas operacionales gue permitan combatirlo, las
cuales han sido resefiadas en el capitulo 2. Ciertamente hay cada vez mas criterios y
mas informacion para emprender y acotar estos estudios, pero se sigue recurriendo a la
evaluacién de los materiales en ambientes que involucren condiciones lo mas parecido
posible a las reales. La disposicién de informacién sistematizada sobre diagramas de
fase de diferentes sistemas es mayor actualmente, pero hasta ahora las bases de datos
disponibles estan limitadas a otros sistemas o a sistemas binarios o ternarios de los
principales dxidos y sulfatos, y no se cuenta aun con las de las especies involucradas en
el proceso objeto de esta tesis™™".

Como ya se menciond en el capitulo 2, los intentos que se hicieron se vieron
limitados por la falta de numerosos datos termodinamicos y de transporte. Pero debe
ser mencionado que estos esfuerzos se han concentrado en la modelacidn de la
corrosion inducida por V:0s o por Na,SQ. las dos especies precursoras de las
sustancias reconocidas como los agentes corrosivos de los depositos de ceniza. Por
otra parte, la corrosién inducida por Na,SO, ha recibido mayor atencion que la inducida
por vanadatos de sodio. Una de las razones de esto es que esta especie causa

""" Por ejemplo, AEA Tecnology (http:\\www.aeat.co.uk) ofrece software para materiales y
procesos quimicos relacionado con el modelado termodinamico (MTDATA), cinético (Facsimile),
termoquimico (TermoCalc) asi como bases de datos termoquimicos (TermoTech) y cinéticos
(NIST). Las bases de datos requeridas por el software sefialado contienen poca informacidn
aplicable al modelado del proceso de corrosién por vanadatos de sodio/sulfatos de vanadio.
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corrosion en caliente de componentes de turbinas de gas, los cuales son fabricados con
superaleaciones cuyo costo es clevado. Los investigadores que han desarrollado
modelos sobre el proceso de corrosion son los siguientes:

& Cutler™ elaboré un modelo tedrico para describir el efecto de la temperatura
sobre la velocidad de corrosidn causada por Na,SOs , el cual esta basado en
conceptos de solubilidad de los productos de reaccion y de transferencia de calor.

& En cuanto a la modelacion por V,0s, cOMO ya se sefald en el capitulo 2, Pantony y
Vasu”27® propusieron un modelo analitico basado en conceptos de difusién, cuyas
acuaciones no resolvieron por falta de datos termodinamicos, termoguimicos y de
difusién, y que no ha sido mejorado a la fecha.

< Bolt!®® propuso un modelo para predecir el incremento en la velocidad de corrosion
a 671°C de aceros austeniticos a causa de la depositaciéon de una capa de sulfato
de sodio fundido que permanece en la superficie del tubo debajo de las cenizas de
combustdleo. El modelo de Bolt para este intervalo de temperatura y esta especie
quimica especifica parte también de consideraciones de difusion.

Por otro lado, en la Ultima década Rapp y sus colaboradores han realizado un
intenso y consistente trabajo de investigacién experimental sobre corrosion en caliente
inducida por sulfatos haciendo uso de técnicas electroquimicas, las cuales habfan sido
ya aplicadas por otros investigadores al estudio de la corrosion inducida por sulfatos
fundidos 1S 156 157, 159 326, 339) A través del trabajo de este grupo se han realizado
aportaciones importantes al mecanismo de corrosién por fundidos de alto contenido de
sulfatos alcalinos, particularmente a temperaturas elevadas, en los que el
metavanadato es la especie menor, y han obtenido una cantidad importante de
informacion termoguimica sobre aspectos de solubilidad de oxidos en estas mezclas. Su
incursion a mezclas con vanadatos de sodio se ha limitado al metavanadato de sodio, €l
mas basico de estos compuestos (y para el que hay la mayor cantidad de datos
termodinamicos), pero cuya presencia no es esperada ni ha sido documentada en
cenizas producto de la combustion de combustéleos pesados de alto contenido de
vanadio y azufre, cuyas cenizas estan constituidas por vanadatos del tipo NV6 y NV3.
A pesar de esto ultimo , la mayoria de los investigadores en el tema, por simplificacion
y debido a la falta de suficientes datos sobre las propiedades de los vanadatos del tipo
NV6 y NV3, suponen que estos vanadatos pueden ser representados en sus calculos
por el metavanadato de sodio, el cual tiene un punto de fusidn diferente y una acidez
mucho menor. Recientemente, Porcayo™®® utilizé la metodologia de Rapp et. al. para
calcular las concentraciones de equilibrio de los vanadatos Na;VO,; y NavO; y de los
oxidos V,0s y V.04 en una mezcla 80% V,0s - 20% Na;S0., en el intervalo de
temperatura de 500°C a 1000°C. Llegd a la conclusion de que la hipotesis de que los
vanadatos NV6 y NV3 pueden ser representados por el metavanadato conduce a
predicciones sobre la concentracion de V.0s en el fundido que contradicen lo
encontrado experimentaimente por el mismo autor y por otros, por lo que establece
que esta suposicion no es valida. A cambio del metavanadato de sodio, Porcayo
propone la existencia de dos tipos de vanadatos complejos que incluyen en su
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estructura diferentes proporciones de metavanadato de sodio y pentdxido de vanadio,
los cuales podrian dar lugar al solidificar a los vanadatos NV6 y NV3 identificados en los
depdsitos. Cabe sefialar que no hay datos reportados, hasta donde el autor tiene
conocimiento, sobre las propiedades de estos vanadatos complejos.

Seierstein y Kofstad son los que han estudiado, tanto en el laboratorio como en
planta, la corrosién inducida por vanadatos de sodio de mayor proporcion V:Na en
comparacion con los considerados en los estudios de la gran mayoria de trabajos
publicados. Como las de Bolt, sus aportaciones al mecanismo de corrosién, han
surgido de consideraciones termodindmicas vy cinéticas, que explican la degradacion
que observan en las aleaciones que han evaluado, mas que de predicciones a partir de
un modelo. Ambos grupos han realizado experimentacion con cenizas producto de la
combustion de combustibles con menores cantidades de V (< 200 ppm) y S (< 3%) y
mayores proporciones de Na ( = 100 ppm) que las que tienen los combustdleos

pesados.

Considerando que la corrosidn por vanadatos de sodio involucra un mecanismo
de oxidacion acelerada y que la presencia de sulfatos alcalinos en algunos depdsitos de
ceniza incorpora un mecanismo de sulfidacion, la revision bibliografica realizada
considerd los estudios realizados en estos temas. Respecto @ modelos desarrollados
para simular ef proceso, a juicio del autor de esta tesis, los mas completos son los de
Evans y Lobbs ©**%) 'y los desarrollados por Williams, Faulkner, Pinder v Lees a fines de
la década de los 80's(358359),

Evans y Lobb desarroilaron una expresion analitica para el perfil de
empobrecimiento bajo condiciones de oxidacion lineal, que considera el movimiento de
la interfase dxido-metal, y el empobrecimiento producido por la oxidacién selectiva de
un elemento de una aleacion, el cual se oxida bajo caracteristicas no protectoras. Los
modelos anteriores al de estos autores consideraban sélo el caso de una cinética de
oxidacion parabdlica, es decir, la formacién de un 6xido protector y despreciaban la
recesion de la interfase. Sin embargo, la comparacidn de sus predicciones con
resultados experimentales es limitada pero concuerda lo observado con la teoria.

En cuanto al modelo de Williams y sus colaboradores, quienes estudiaron cémo
los procesos de difusion de la aleacidn influyen sobre su comportamiento de Corrosion,
éste es derivado de modelos anteriores desarrollados por Fisher, y Wagner y Whittle, y
lo validaron para los aceros de alto contenido de cromo tipos 446 y 310. Su modelo
predice los regimenes de tiempo y temperatura y composicion de la aleacién sobre los
cuales domina la difusion por volumen o la que se lleva a cabo por limites de grano.
Los resultados derivados de este modelo les permitieron hacer predicciones para
recomendaciones de tipo metallrgico que contribuirian a la reduccién de la velocidad
de corrosion.

Un modelo que simule la corrosién por cenizas involucraria, en principio, las
ecuaciones que gobiernan los diferentes procesos involucrados. Entre los mas
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importantes, los cuales han sido presentados esquematicamente en la Figura 8.4,
pueden enumerarse los siguientes:

+ Transporte del oxigeno y de Oxidos de S a través de los vanadatos fundidos

+ Disociacién del sulfato de sodio

¢ Transporte de S y/o de sus 6xidos a través de los vanadatos fundidos

+ Transporte del oxigeno, asi como de S y/o de sus éxidos a través de la capa de
oxidos y, eventualmente, a través de una capa de sulfuros

+ Reduccidn de los vanadatos de sodio en la interfase con el metal

+ Solucién de vanadio en la red de 6xido

+ Disolucidn de! metal por el vanadato fundido

« Disolucion de los diferentes oxidos metélicos por el vanadato fundido

¢ Oxidacidn selectiva de la aleacién

« Recesion de la interfase metal/6xido

+ Empobrecimiento de la aleacion en los elementos oxidados selectivamente

+ Transporte de azufre a través del metal

+ Precipitacion de sulfuros

+ Precipitacion selectiva de 6xidos internos de aleantes

+ Transporte de! metal a la interfase con el 6xido o la capa de sulfuros, via difusion
de volumen o via caminos de los denominados de corto circuito (sulfuros, carburos,
limites de grano, etc.)

« Transporte de los elementos de aleacion a través de las capas de dxidos y sulfuros

¢ Transporte de los elementos de aleacion a través de los vanadatos fundidos

+ Reoxidacion de sulfuros

¢ Reprecipitacién de éxidos y vanadatos metalicos arriba del estrato de vanadatos

fundidos

La complejidad del fenéomeno es manifiesta, y lo es mas ain en el caso de
aleaciones comerciales, en las que deben realizarse consideraciones de la combinacién
de aleantes que estan presentes. En opinion del autor de esta tesis, dificilmente podria
elaborarse un modelo para todo el intervalo de temperaturas a las que se exponen las
aleaciones a este tipo de agentes corrosivos y que fuese aplicable a cualquier
composicién de aleacién. La complejidad matemética quiza sea el menor de los
problemas, dadas las herramientas de software de que se dispone actualmente. El reto
estriba mas bien en la disposicion o determinacion de datos de concentraciones de
equilibrio de fases, asi como de datos termodinamicos, cinéticos, termoquimicos y de
transporte de las especies involucradas. Asimismo debe conocerse el efecto de la
temperatura sobre la cinética de los diferentes procesos y la interrelacion entre la
ocurrencia de los mismos.  En tanto se avanza €n estos campos, los problemas
tecnoldgicos requieren de soluciones, por lo que la experimentacién, aunque muchas
veces costosa, como alternativa de aproximacion al conocimiento del fenomeno es un
recurso siempre valido e insustituible.
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La investigacion experimental y analitica realizada sobre las caracteristicas del
proceso de corrosion a alta temperatura de aleaciones expuestas a cenizas de
combustdleo pesado permite estabtecer las siguientes conclusiones:

Sobre el Mecanismo de Corrosion:

Se propone un modelo para el mecanismo global de corrosion de aleaciones
expuestas a altas temperaturas a depositos de ceniza, el cual fue elaborado a partir de
otro desarrollado anteriormente, que es ampliamente aceptado para vanadatos
fundidos y cuyas implicaciones fueron confirmadas en la experimentacion realizada. El
modelo propuesto considera el efecto causado por la presencia de sulfato de sodio
sobre el proceso de corrosion inducido por los compuestos de vanadio. Evidencia de
todos los procesos de deterioro metalico que se incluyen en el modelo fue obtenida en
esta investigacion, la cual incluydé una gama de aleaciones, desde aceros de baja
aleacidén hasta superaleaciones base niquel, asi como una serie de depdsitos de ceniza
cuya composicion cubre una parte del espectro de combinaciones de vanadatos de
sodio/sulfato de sodio que ha sido poco explorada. Los aspectos mas relevantes del
modelo son los siguientes:

> El mecanismo de corrosion involucra el desarrollo de 3 procesos
primarios de degradacién de la aleacion:

+ Disolucién metalica por los compuestos fundidos de vanadio.

s oxidacién acelerada inducida por los compuestos de vanadio (vanadatos de
sodio y pentoxido de vanadio) y,

¢ sulfidacién promovida por los sulfatos alcalinos presentes en los depdsitos de
ceniza o por la formacion de eutécticos del tipo MeSO, - Na,S0s.

Es ampliamente aceptado que los dos primeros son los fundamentales y los que
caracterizan al proceso de corrosion por compuestos de vanadio. Sin embargo, los
resultados obtenidos con depésitos de alto y medio contenido de vanadio que
contienen ademas 12 y 30% de sulfatos, respectivamente, mostraron que el tercero
de estos procesos, tradicionalmente asociado a corrosion por peliculas delgadas de
sulfatos alcalinos en turbinas de gas o en cenizas de carbon, también puede ser
inducido por cenizas de combustéleo. Asimismo, el proceso de sulfidacion juega un
pape! muy importante en el mecanismo global de corrosion, ya que su desarrollo
propicia el incremento de la cinética de los otros dos procesos, como consecuencia
de los procesos de degradacion interna de la aleacion que trae consigo su
ocurrencia, y que se sefialan a continuacion.
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Otros procesos de degradacion inducidos por los anteriores son:

¢ Empobrecimiento de la matriz en cromo y aluminio como resultado tanto del
proceso de sulfidacion como del de oxidacion acelerada, e incluso
empobrecimiento de la matriz en fierro a las temperaturas mas elevadas.

¢ Oxidacidn/Suifidacion interna (secuencial) cuando los niveles de cromo en la
interfase han descendido a niveles menores a 10% en peso. En las aleaciones
que desarrollaron sulfidacion, la nucleacién de éxidos internos resulta de la
oxidacion de los sulfuros. En las que experimentaron oxidacion acelerada
ocurre Como consecuencia del severo empobrecimiento de la matriz metalica
inducido por la oxidacién acelerada promovida por los compuestos de vanadio.
La precipitacion de Al,O; se lleva a cabo dentro de los granos, mientras que la
de Cr,0;y SiO, en los limites de grano.

¢ FEl desarrollo y las peculiaridades de estos procesos de deterioro metalico
dependen de la composicidn de la aleacién y de la ceniza.

Sobre el Efecto de la Temperatura en Ia Velocidad de Corrosion

> La temperatura determina cual de los procesos de deterioro metalico
(oxidacion/corrosion por vanadatos fundidos/sulfidacién) es el que
gobierna el proceso global de corrosiéon de una aleacion especifica, ya
que este parametro ejerce una influencia de diferente naturaleza sobre
cada uno de ellos.

La influencia de la temperatura sobre el proceso de corrosién por depdsitos
constituidos por vanadatos de sodio y sulfato de sodio estad relacionada con la
estabilidad de las fases corrosivas que constituyen el deposito (y, por tanto, con su
concentracion relativa), asf como con la formacién de otros compuestos que
resultan de la interaccién entre el sulfato de sodio y el metal o los 6xidos metalicos
(eutécticos MeSO,-Na,SOs y Me-MeS). Se encontré que, en presencia de
compuestos de vanadio, el sulfato de sodio inicia su descomposicién a temperaturas
muy por debajo de la reportada para sulfato de sodio puro, io cual, por un lado,
propicia el desarrollo de procesos de sulfidacion tipicos de los que resultan de la
corrosién en caliente tipo II (de baja temperatura), y por otro, aporta Na,O, una
especie que si bien es innocua en si misma para el proceso de corrosidn global,
modifica la concentracion relativa de equilibrio de ios vanadatos de sodio presentes.

Es bien conocida la tendencia de la influencia tanto de la temperatura como de
los diferentes aleantes sobre los procesos de oxidacion y sulfidacién. Ha sido
ampliamente aceptado que la corrosion por compuestos de vanadio se incrementa
exponencialmente con la temperatura, y que la corrosidn cenizas con alto contenido
de sulfatos alcalinos es descrita por una curva con forma de campana. Los
resultados obtenidos en el caso de depésitos que son fundamentalmente una

337




CONCLUSIONES

_/(,_ qp{)f ‘fyf ﬂj&)!‘t’/&() -

mezcla de vanadatos de sodio y pentoxido de vanadio confirman el efecto
exponencial de la temperatura sobre la velocidad de corrosidn. Sin embargo, en el
caso de depdsitos de ceniza que son una mezcla de vanadatos de sodio y sulfato de
sodio, los resultados mostraron que el efecto de la temperatura sobre la oxidacién
inducida por los compuestos de vanadio y sobre la sulfidacion resultante de la
presencia del suifato de sodio se aparta de las tendencias reportadas para cada uno
de estos compuestos.  El analisis realizado permitié concluir que esta desviacion
de la tendencia esta relacionada con la interaccion entre los procesos de corrosion
que inducen ambos tipos de compuestos, y que dado que la naturaleza de esta
interaccién depende de la composicién de la aleacion, la dependencia entre la
temperatura y la corrosion que causan este tipo de depésitos tiene caracteristicas
propias a cada tipo de aleacion.

Sobre el efecto de los principales aleantes:

-
”~

A\

Y/

A\

A\ Y4

Cr confiere a la aleacién resistencia a la corrosion por depdsitos de ceniza,
particularmente a la causada por los que tienen alto contenido de vanadio.

Al contribuye a la resistencia de la aleacion a la corrosion por los compuestos de
vanadio, particularmente a las temperaturas més elevadas, asi como a la resistencia
a la sulfidacion, al menos a la causada por depositos que contienen hasta 30% en
peso de sulfatos. Pero si su concentracion en la aleacion es baja propicia la
precipitacién de éxidos internos.

Aungue aun a las temperaturas mas elevadas de prueba Si no alcanza a formar una
capa continua de oxido, pues se forma principalmente en el frente de corrosion mas
adentrado al metal, contribuye a la resistencia a la corrosion por depositos tanto de
alto contenido de vanadio como de sulfatos alcalinos, particularmente a las
temperaturas mas altas.

Mn parece ser perjudicial, ya que se encontré que participa en el proceso de
oxidacién/sulfidacion.

W y Mo son perjudiciales, aparentemente debido a que sus oOxidos incrementan la
acidez del fundido. :

Ti, en las concentraciones en las que se encuentra en algunas de las aleaciones
evaluadas ( < 0.6% en peso), precipita se forma de carburos, los cuales en
presencia de un frente de sulfidacion, son sitios de nucleacion de sulfuros.
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Sobre el desempeno de las aleaciones

La evaluacion comparativa, mediante ensayos de laboratorio, de la resistencia a
la corrosion de aleaciones expuestas a depésitos de ceniza del combustdleo a
temperaturas en el intervalo de 5809C a 900°C, ha permitido establecer un orden de
mérito de su desempefio e identificar aleaciones alternativas que pueden ser
candidatos para resistir a altas temperaturas el medio ambiente producido por el
quemado de aceites residuales de petrdleo. Las aportaciones mas relevantes de los
resultados obtenidos son:
~ Para el intervalo de temperaturas entre 580°C y 650°C el acero 9CrlMo es una
buena alternativa a los aceros de baja aleacidn de uso convencional en calderas
2.25CriMo y 1.25Cro.5Mo, en todo el rango de composicion de depositos
considerado. Lo es también para los aceros austeniticos inoxidables del tipo
18Cr8Ni, particularmente para exposicién a depdsitos de alto contenido de azufre,
en los cuales los inoxidables son severamente atacados; evidentemente, su buena
resistencia a la corrosion es aplicable en los casos en los que las propiedades
mecanicas del acero 9CrlMo sean suficientes.

~ No se determiné que haya una diferencia significativa entre la resistencia a la
corrosién a los depdsitos evaluados, en el intervalo de 580°C a 650°C, de fas 4
aleaciones austeniticas del tipo 18Cr8Ni.

» Para las temperaturas en el intervalo de temperaturas de 650°C a 900°C se
requieren aleaciones de alto contenido de cromo ( > 20% en peso). Su
desempefio depende de la concentracién de otros aleantes:

¢ Aleaciones con contenidos medios de niguel, como la aleacidon RA 330 y el
Incoloy 800H, exhibieron velocidades de corrosion muy altas, incluso
catastrdficas, a pesar de su excelente resistencia a la oxidacion a temperaturas
elevadas. Esto fue particularmente notable en los depdsitos de alto contenido
de vanadio a 900°C, y en depdsitos con alto contenido de sulfatos en el
intervalo de 785°C a 805°C. Aparentemente estas aleaciones son severamente
afectadas cuando coexisten procesos de oxidacion acelerada v sulfidacion.

+ La resistencia a la corrosidn de las aleaciones ferriticas de alto contenido de Cr,
el acero tipo 446 vy la aleacion Incoloy MA956, es menos afectada por cambios
en fa composicién de los depdsitos de ceniza del combustible que !a de las
aleaciones que contienen Ni. Estas aleaciones mostraron, en general,
velocidades de corrosién mas bajas a las de fas otras aleaciones. Sin embargo,
el acero 446 exhibid precipitacién de fases de alto contenido de cromo a
temperaturas arriba de 750°C, lo cual iimita su aplicacién por la fragilizacién
que éstas le inducen. La aleacion FeCrAl del tipo ODS, Incoloy MA 956, mostrd
una muy buena resistencia a la corrosion por depdsitos en relacidn a las demas
aleaciones evaluadas, asi como estabilidad en depdsitos de ceniza, por lo que
podria ser un material atractivo para componentes estructurales que operen a
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altas temperaturas en el medio ambiente de caldera. Debe ser mencionado
que el comportamiento de esta aleacion ha sido extensamente caracterizado por
otros autores en medio ambientes gaseosos oxidantes y/o sulfidantes a
temperaturas por arriba de los 900°C, pero no habia sido estudiado su
desempefio en presencia de residuos de combustion de combustibies.

¢ Las aleaciones base niquel desarrollan bajas velocidades de corrosion en
depositos de ceniza con alto contenido de sulfatos, pero son seriamente
atacadas internamente, y ese hecho repercute negativamente en sus
propiedades mecénicas, por [o que debe ser tenido en cuenta. En depdsitos de
alto contenido de vanadio, los cuales contienen vanadatos de sodio y pentoxido
de vanadio, especies consideradas como las de mayor poder de disolucion
acida, la aleacion RA333 mostré un comportamiento catastrofico a pesar de su
alto contenido de cromo (25%), el cual es resultado de su contenido de Mo
(3%) y W (3%). En cuanto a la aleacion base niquel, esta exhibid a 750°C,
una resistencia a la corrosion por depositos de alto contenido de vanadio,
comparable a las de las aleaciones ferriticas de alto cromo, pero menor a la de
éstas a 900°C.

SUGERENCIAS PARA OTROS TRABAJOS RELACIONADOS
CON ESTE TEMA: '

La mayoria de los estudios realizados a la fecha sobre el tema de esta tesis son
del tipo fenomenoldgico, y sus conclusiones son, con frecuencia, dificiles de ser
extrapoladas a otras condiciones dada la complejidad de un fendmeno que depende de
numerosas variables.  Por lo anterior, y considerando la relevancia tecnologica del
fenémeno de corrosion por cenizas del combustible, es necesario avanzar en la
elaboracion de modelos que involucren los mecanismos de deterioro que el fenémeno
de corrosion por cenizas del combustéleo induce a los materiales, los cuales permitan
hacer predicciones sobre su comportamiento y sobre la interrelacion entre las variables
involucradas en el proceso. El avance en este campo requiere de la obtencion de datos
fundamentales, tanto termogquimicos, como termodinamicos y de transporte, de los
cuales no se dispone en su totalidad. A continuacion se indica, algunos estudios que
desde la perspectiva de los resultados obtenidos a partir del desarrollo de este trabajo
de tesis se ven necesarios:

< Se dispone de pocos datos termodinamicos sobre los vanadatos de sodio de los que
se tiene evidencia que se forman en los depdsitos de ceniza, particularmente de los
gue se encuentran presentes en los depdsitos resultantes de la combustion de
combustéleos de alto contenido de azufre y vanadio. Ademas, es importante saber
como se modifica la basicidad del fundido a medida que se incorporan Oxidos
metdlicos y productos de corrosion en el vanadato fundido, ya que esto aportaria
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informacién para cuantificar el efecto de los aleantes que deben ser considerados
en los materiales para servicio en gases de combustién que transportan cenizas con
alto contenido de vanadio y azufre.

Es necesario disponer de datos sobre la velocidad de disolucién, en funcién de la
temperatura, de los diferentes tipos de dxidos que desarrollan las aleaciones para
servicio a alta temperatura, tanto por los diversos tipos de vanadatos de sodio que
pueden resultar del quemado de combustdleo, como por mezclas de éstos con
sulfatos alcalinos (Na, K). Rapp y colaboradores han obtenido estos datos para
oxidos puros en sulfatos alcalinos a temperaturas elevadas y de algunos oxidos en
mezclas sulfato/metavanadato de sodio, y sdlo hay algunos datos reportados sobre
Oxidos puros, a algunas temperaturas, para pentdéxido de vanadio o calculados para
mezclas sulfato/metavanadato de sodio. La siguiente etapa serfa considerar la
determinacion de la solubilidad en mezclas de vanadatos de diferente proporcion
Na:V, de espineles de los principales 6xidos que forman las aleaciones para servicio
a alta temperatura, ya que mas que dxidos puros, éstos son los que se forman en
la practica. Rapp ha encontrado ademés, que puede ocurrir disolucién sinergistica
de los 6xidos metalicos bajo ciertas condiciones de basicidad del suifato de sodio
fundido. Es importante verificar si este tipo de disolucién también se presenta en
fundidos constituidos mayoritariamente por vanadatos de sodio, por el problema
que representa para las aleaciones para servicio a alta temperatura.

Serfa interesante documentar a nivel microscépico la incorporacién del vanadio en
la red de Oxidos inicialmente protectores, para entender cémo este hecho
incrementa la difusidn de especies a través de ellos. Asimismo, serta Util
determinar los niveles méximos que pueden ser incorporados en los éxidos tipicos
de las aleaciones utilizadas en ambientes de gases de combustién, antes de que se
lleve a cabo una reaccidn quimica entre el vanadio y el Gxido para formar
vanadatos metalicos.

Investigar si la adicién de vanadatos metdlicos (Fe, Cr, Ni, Al) modifica el punto de
fusion de los diversos vanadatos de sodio. Si éste es efectivamente reducido, es
necesario determinar la magnitud de esta reduccidén y las proporciones de los
vanadatos metdlicos que pueden inducirla.

Un aspecto que no fue abordado en este trabajo fue el efecto de la presencia de
carbono en los depésitos de ceniza sobre el proceso de corrosién que estos causan
a los materiales, particularmente a aleaciones que son susceptibles de precipitacion
de carburos. A la luz de los resultados obtenidos sobre el proceso de sulfidacién
inducida por la presencia de sulfato de sodio en los depdsitos, la presencia de
carbono cobra importancia ya que podria incrementar la velocidad de sulfidacién de
las aleaciones, o incluso reducir el punto de fusion de los vanadatos de sodio
fundidos. Este es un aspecto que merece atencién dada la conocida presencia de
numerosas particulas inquemadas en los depdsitos producto del quemado de
combustédleos pesados.
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En vista de la importancia del desarrollo de sulfidacién asociado a altas o incluso
catastréficas velocidades de corrosion, seria interesante explorar el desempefio de
aleaciones y recubrimientos cuya composicion ha sido disefiada para resistir este
tipo de ataque, como por ejemplo, materiales con alto contenido de cobaito.

Se requiere la realizacion de pruebas que involucren exposicion durante plazos mas
largos y gases que simulen los gases de combustion, para verificar el orden de
mérito determinado entre el desempefio de las aleaciones. Esto permitiria tener la
certeza de su buen desempefio en condiciones reales de caldera, particularmente
en el caso de depdsitos de ceniza con alto contenido de azufre, debido a la que la
estabilidad de los sulfatos de sodio depende la concentracién de SOs en la
atmosfera corrosiva.

El buen desempefio de la aleacién FeCrAl sugiere la exploracién del uso de esta
composicién como un recubrimiento, ya que como la aleacién estructural tiene un
costo bastante alto, su uso serfa solo econdmico en componentes pequefios, cuya
integridad es fundamental para la operacion eficiente del sistema del que forman

parte.

Seria interesante investigar con métodos avanzados de microscopia electronica, la
estructura y composicion de las fases de alto cromo que se encontraron
precipitadas en el acero 446. En vista de |a buena resistencia a la corrosion por
depdsitos de ceniza, y dado que estas fases son las que limitan su aplicacién por fa
fragilizacion que le imparten al material, seria Gtil determinar su cinética de
precipitacién e investigar si ésta puede ser modificada, al menos en el intervalo de
temperaturas de interés, por la adicion de algunos elementos a la formulacion del
acero.

El comportamiento anémalo de la aleacién RA330, de la cual se esperaba un mejor
desempefio dada su excelente resistencia a la oxidacion, merece ser investigado. La
(nica razén aparente es su proporcion Ni/Cr, la cual es intermedia entre la de otras
aleaciones que no exhibieron velocidades de corrosion tan catastroficas como la de
esta aleacion, pero la forma en que esta proporcién afecta su comportamiento de
corrosion no es clara.
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Puntos de fusién de compuestos de la ceniza

./6. 'Tﬂ)f‘dy Jf/éfﬂ/l()-

COMPUESTO

Oxidos de vanadio y sodio

V203

V20,4

V,0s* 670; 673;
Na20 se sublima a

Sulfatos alcalinos

Na,S04* descomp. a
K3250s

CaS04

CasS0q descomp. a
K250, - CoSOy

NagS0, - CoS0;  eutéctico
NazS0s4 - NiSOs eutéctico

NazO - V05 - 503 se descomp. a

se descomp. a

p.f. (°C)

1970

>1750;1967;1970

675, 678; 690; 675-690
1275

880;884;885
1069; 1070; 1076
1450

1149 —» Ca0

550

540; 565

667

650

327C < T < 378

Especies que jnvolucran cloruros

KCl

NaCl

Na,S04-NaCl eutectico
CaCly

FeCl 3

MOC|5

Crcl;

NbCls

Compuestos complejos Na-V

Naz0,V05**
Naz0.3V,05*,**
Naz0.6V,05* **
2Na0.V20s
2Na;0.3V:0s
3Na;0.V,0s
10N820.7V205
Naz;0.V,04.5V205
5Na10.V204.11V205
NagV,07

776
800, 801
625
772
282
194
820
205

591;605;630
621; 660

657; 679
632;640;650
620

850

573
625;627;658,659
535; 545;577
632 a 654

decomp. a 668C

NavOs*

NasV0s

21.1%MNav03 - V20s
Na»S04 — 86% mclar NaVOs
V,05-Nav(Qs eutéctico
NaV0s-Nasv.0; eutéctico

591;610; 616,630,641
850-866; 1266

650 (suavizamiento: 630)

610+ 5
565
643

Ocurrencia’ Referencia®

a 1,2,3,21,24,25

a (4,5); (6,21),(3,7,8,24,25)

a (7, 9):10;(8,25):42;(2,4,6,21);(11,12,24)
b 6

(8,25); (2,3,4,541);24
11; 24;(4,5)
1,2,3,4,5,12,24,25

41

12

13; 37

37

38

oo oocaoo

4,541
(4,5), 41
4,5

4,5

4,5

5

5

5

N OO0 o0

14:7;(2,3,4,5,10,11,24)
(2,5,14);(3,26)

14; 3

10;{2,4,5,11,12,24,25);7

4,5

1,2,3,4,5,10,11,24

5
(4,5,7,11,12,24,25,26);(1,2);9;10
(1,2,4,5,11,12,24,25,29,30),9;10
21

31
27:{28,31):3:(1,4,5,8,21,25),29
(21,25),31

46

46

S R VI VI VI OO VR VIR U VI VR P« LI L I S e

! Puede encontrarse en instalaciones gue utilizan: a: aceite residual de petrdlec {combustoleo);
b: tanto carbén como combustdleo; c: carbon, pero también puede ser encontrado en aquellas que
utilizan combustéleo con bajo contenido de vanadio y alto sodio; d: es mas comdn en turbinas de gas.

! Las referencias se citan en el mismo orden en el q

ue se han listado los puntos de fusién. En et caso de

diferentes puntos de fusion reportados, se han sefialado entre paréntesis los autores que coinciden en

el punto de fusidn del compuesto.
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COMPUESTO

Oxidos metalicos

FeO

FE304
Fe, 03

NiQ

Cran

CoO

FeO. Cr,03
NiO. Cr0s
5i0;.xH;0 (amorfo)
Si0;

A5
cr_-Mn304
MaQs

Ca0
NaCrQ,
NEAIOz
NazO-MOO3

Vanadatos metalicos

FeVQ,

Fez03.V205

F8203.2V205

Fes04.2V,05

CI’VOq

NiV,0g

Ni0. V305

2Ni0.V>0s5

Ni3V20g

3NiO. V05

Ni(VO3)2

Niz(VO4)»

AIVO, se descompone a
NiQ- 22% molar V;0s eutéctico
NiQ-Va0s - Cra03 eutéctico
Cry03 - 25% molar V205  eutéctico
V205 - Cr03-Fe 03 eutéctico
V205 - 15% molar FeVQ,  eutéctico
Al203 - 1.46% molar V205 eutéctico
CDVzOs

NaV0;-NasVa07 -Cr,03  eutéctico
Cr03-Crv04-Nav0s eutéctico
CO;V 207

CaVv,0¢

e.f. (°C) Ccurnrencia
1377;1420 b
1538;1597 b
1462;1565 b
1990;2090 b
2435; 2280 b
1935 d
b
b
1640 b
1610;1710;1713;1720;1721 b
1799,2015;2045;2050 b
1705 b
795; 797 b
2572;2580 b
792 ) c,d
1800 cd
550 C
816; 840 a
860 a
855 a
855 a
810,902 ad
720 ad
900 a,d
900 a,d
850 a,d
900; >1000;1220 a,d
860,899,900 ad
750 a,d
1220, 1210 a,d
625 a,d
650 a,d
550 a
655 a
480 a
635 a
658 a
705 d
520 a
555 a
820 d
778 b

Referencia

32:6
(11,24,25);32
32:(2,3,6,11,24,25)
6; (2,3,11,24,25)
6,40

6

2
40;(3,11,24); &; 25; {1,2)
5,6,2,{3,24,25)

6

6, 40
(1,2,3,24,25);6
i5

23

5

(4,5); 45
11,12,24
1,3
3,11,24
{4,5);15
)

4
3,11,24
44,45
(3,11); 44: 16
2;11;24
44,45
44,45
45

45

17

45

17

45

45

4,5

44

44

4

4
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J‘(z. 7V0/kzy _/ff/}!‘mn-

COMPUESTO

Sulfuros

FeS

Fes;

FeQ-FeS eutéctico
Fe-FeS eutéctico
F83S4

Ccrs

Cr-CrS eutéctico
NiS

Ni-NiS

NiS;

Ni352

Ni3S4 descomp.
Ni3S2 -Ni euteéctico
FeNi>Ss descomp.
FeCrySq

MnS

MoS

AlS;

Al - ALS, eutéctico
Co-CoS eutéctico
Co-C0453 eutéctico
CoS

Na;S

Pirosulfatos alcalinos

NaHSO, descomp.

K507

K35:07 descomp.

Na25;07 descomp.
descomp.

3K35:07.Na;5;0;

Sulfatos metilicos

FESOq

descomp.
Fep(S04)3 descomp.
MI”ISO4
MnSO4 descomp.
NiSO4 descomp.
NiSO4
NasS04 - 38% NiSO4 eutéctico
ZnSQ04 descomp.
CoS04 descomp.
Al2{S04)3 descomp.

KsFe(S0s}s  descomp. a T>8000°C
K3Fe(504)a .NasFe(504);
KsFe{S04)-K2504  eutéctico
KFe(S0a)z

Na;Fe(504)3

NaFe(SQ4):

Na3AI(504)3

K3Al(504)a

A-4

p.f. (°C)

988;1195
827

940,985
965,985,988

1565
1350
810

645

991

787

356
645;650
300

1325; 1620
1185

1100

1070

877

880

1100

950

250 — Nay5;0-

335,337

300

400; 460 — NaS04 + SO3
327°C < Femp. < 378°C
280

671

537

480; 636; >675 — Fe03
700

755 — Mn304

650; 675,783; 840 — NiO
848

671

646; 740

708 — C030s

770 — AlLOs

618

552

627

694

538,624

690

646

655

Ocurrencia

R~

a0 oD o0 T oo oo oo oo oo oTo

[w i p w- p R

oA 000N oo oooooco

Referencia

32;(5,12)
32

5;33
4:(12,35);5
18

18
(5,12,32,34,35),19
18

18

12, 42
12

12

35

5
12,34,35
12

36

2,3,4,5,24

4:5

11,24

(2,4,5.8, 25); (3,4)
38

4,5

32

41

(1,2,3,4,5, 24,25),32,20
2

a1

12:41; 4; 5; (1,3,11,24,25)
2

43

a1; (4,5)

41

1,2,3,4,5,24,25

4,5,11

4,5

12

11

(1,2); (4,5,7,11)

11

4,511

4,5,11
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COMPUESTO p.f. (°C) Ocurrencia Referencia
Compuestos gue involucran Magnesio
MgQ 2500;2800 b,d (3, 11);2
MgALO4 2135 b,d 2
MgSQa descomp. 843, 895,1124 — MgQ**¥ b,d 22,41, (2,3,4,5)
MagV,0s 700 a,d 4,5
MgO.V;0s 742 a,d 7
2MgO.V;05 ** 835; 840,980 a,d (4,5,14),9;7
2Mg0.3v.05 640 a,d 7
3MgO. V05 ** 1071;1188;1190;1191;1215 a,d 7;2:(4,5),14:9
NOTAS:

(*) Phillips y Wagoner %) reportan diferentes valores para el punto de fusién (temperatura de Liguidus)
segun se determine durante el calentamiento (14 °F/min) o el enfriamiento de la muestra:

Temperatura de Liquidus (°C)

Curva de Calentamiento Curva de Enfriamiento
V305 660 629
Na,S0O, 885 885
Na;0.3V,0s 560 549
Na206V205 641 571
NaVvO, 560 549

(**) Krause ®* reporta los siguientes datos:

Punto de Punto Inicial de Punto Final de

Sinterizacion(°C) Fusion(=C) Fusion {°C)
Na,0.V,0¢ 529 591 621
Na,0.3V;0s 554 621 668
Nazo.SVZOs 501 657 701
2Mg0.V,04 704 835 1074
3Mg0.V,05 977 1191 1243

(***) Su estabilidad depende del contenido de SO, a 40 vpm es ya inestable a 800°CH47,
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0.25
455.13°C
0.20 —|
0.15 —
T 0.10 — 624,81°C
E
T
g
&
- 0.05
<
0.00 —
V/Na+8 = 0.55 i
Atm: N, 655.68°C 752.46°C
0.05 71 w=11.080 mg
T=20°C/min
-0.10 7 T ; T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura C.1

Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depadsito con
proporcion V/(Na+S)= 0.55.

Temperatura (°C)

455,13°C
0.10 —
0.05 —|
S 0-00 -
.E 573.66°C :
¢ -0.05- : 632.49°C
o
= .0.10
< 654.51°C
-0.15- V/{Na+S)= 0.68
ATM= N,
-0.20 W= 10.03 mg 760.49°C
T= 20°C/min
-0.25 : : : : | | . ]
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

1100
Temperatura (°C)

Figura C.2 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depésito con
proporcion V/(Na+S)= 0.68.
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0600 486.16°C
584.37°C
0.525—
[=)
£ 0.450—
—
@)
e
'<—] 0.375-]
681 SOOC 8008900
889.90°C
0.300 V/(Na+S3)= 1.12
ATM= N,
W= 10.500 mg .
T= 20°C/min 840.77°C
0.225 T T I T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

FiguraC.3 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del deposito con
proporcion V/(Na+S)= 1.12.

0.05
0.00— 567.86°C
-0.05—
=
£
£ -0.10 814.29°C
|-
q 0. 15—
-0.20—
V/Na+S = 1.96
-0.25— Atm: N, 667.86°C
W=10.00 mg 708.11°C
T=20°C/min
-0.30 i T T 7 T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
FiguraC.4 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depdsito con

proporcion V/(Na+S)= 1.96.
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0.15

309.82°C

£ 597.77°C
%)
o_ 0.05 641.70°C .
- 867.86°C
<]

0.00 —

V/(Na+8)= 2.51
005+  ATM= N,

W= 15.200 mg
T= 20°C/min 675.19°C

-0.10 T T 1 T T T T ! [
100 200 300 400 500 600 700 200 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura C.5 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del deposito con
proporcion V/(Na+S)= 2.51.

0.10
0.05 — 478.57°C
0.00
<) -0.054 596.43°C
E
—
8 -0.10- 685.71°C
}_
<] -0.15-
-0.20
V/(Na+S)= 3.29
) 4 ATM= N
0.25 W= 10.08 mg
T= 20°C/min
-0.30 T T ] T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura C.6 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depdsito con
proporcién V/(Na+S)= 3.29.
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0.20
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(o) 77°
2 005 641.77°C
T
O 0.025-
= 0.00-
< V/(Na+8)
a+S)= 4.72
-0.05+
ATM= N,
W= 10.00 mg 699.36°C
-0.107 T= 20°C/min
-0.15 T T ] T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
Figura C.7  Termograma (Andlisis Térmico Diferencial) del depdsito con
proporcion V/(Na+S)= 4.72.
0.14
531.47°C
0.10—
(=) _
g 0.0
e
|
e 676.22°C
— 0.004
5 oo
-0.05 V/(Na+S)= 7.63
ATM= N,
W= 10.80 mg o
T= 20°C/min 709.08°C
-0.10 T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)
FiguaC.8  Termograma (Andlisis Térmico Diferencial) del depdsito con
proporcién V/(Na+8)= 7.63.
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0.20-]
627.90°C
. 0.16—
o 646.35°C
E
8 0.12—
|,_.
< 0.08-
706.25°C
0.04-] V/I(Na+S)=11.67 664.84°C
' ATM= N,
W= 11.08 mg 999.55°C
T= 20°C/min
0.00 T I T T I T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura C.9 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depdsito con
proporcion V/{Na+S)= 11.67.
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=)
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()
-2
L -0.08-]
<]
0127 741.47°C
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W= 11.8 mg s
T= 20°C/min 754.15°C
-0.20 ] . : 1 | ] |
100 200 300 400 500 600 700 800 800

Temperatura (°C)

Figura C.10 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depdsito con
proporcion V/(Na+S)= 12.59.
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e, 0.05 — ]
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W=10.00 mg
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200 300 400 500 600 700 B0 800 1000

Temperatura (°C)

Figura C.11 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depodsito con
proporcion V/(Na+S)= 13.85.

593.30°C

0.03-
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E -0.03
O 780.03°C \ g4z 45°c
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[
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Figura C.12 Termograma (Analisis Térmico Diferencial) del depésito con
proporcion V/(Na+S)= 47.34.
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A Worregg Morerer Microandlisis de la seccidn transversal de las probetas comoidas

APENDICE D

MICROANALISIS DE LA SECCION TRANSVERSAL
DE LAS PROBETAS CORROIDAS

En este apéndice se incluyen los perfiles de concentracion
obtenidos mediante Microanilisis por Espectrometria de Rayos X, de la
seccion transversal de las probetas expuestas a los depdsitos de ceniza.
En las grdficas, el O corresponde a la interfase metal/costra, los
valores positivos en el eje x a la zona del metal, mientras que los
valores negativos corresponden a la distancia a la interfase de los
puntos analizados en la zona de los productos de corrosion. Cabe
mencionar que niveles de concentracion de azufre hasta del ~ 0.2 % en
peso, deben ser considerados con reserva, ya que el software de
andlisis dio valores de ese orden en espectros en los que el pico de
azufre no se distingue del ruido de fondo, aunque, por completez, se
hayan graficado.  En cada una de las Figuras se puede comparar la
concentracion de los elementos analizados a lo largo de una linea
perpendicular a la interfase metal/costra. Las micrografias en las que
se muestra la zona de andlisis se encuentran en el Capitulo 7.
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APENDICE D

RA 330, V/(Na+S)=0.55, 600°C
costra de productos de corrosioén metal
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Figura D.1

Microanilisis de la seccion transversal de las probetas corroidas
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APENDICE D

Microanélisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

RA 330, V/{Na+5)=0.55, 675°C

costra de productos de corrosién metal
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RA 330, V/(Na+$)=0.55, 715°C

costra de productos de corrosion metal
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RA 330, V/(Na+S)= 0.55, 750°C

costra de productos de corrosién metal
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Microandlisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

costra de productos de corrosién

RA 330, V/(Na+$)=0.55, 900°C
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Microandlisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

RA 330, V/(Na+S)=13.85, 750°C

costra de productos de corrosion metal
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Incoloy 800H, Vi{Na+S} = 0.55, 750C°C
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costra de productos de corrosién
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Incoloy 800, V/((Na+S)=1.96, 750°C
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APENDICED

A ‘me Moreno Microandlisis de la scccidn transversal de las probetas corvoidas

Incoloy 800H, V/(Na+S)=13.85, 750°C
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APENDICE D

A Wong Horeno Microandlisis de la seceién transversal de ias probetas corroidas

Inconel 601, Vi{Na+S) = 0.55, 600°C
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APENDICE D
A Wofgf Moreno ~ Microanilisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

Inconel 601, V/{Na+5)=0.55, 675°C
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WA/ sy AMoreno-

APENDICE D

Microanalisis de la seccién transversal de las probetas corroidas

Inconel 601, V/(Na+S) = 0.55, 715°C

costra de productos de corrosién metal
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APENDICE D

A Wosrgy Morrcne Microanalisis de Ia seecion transversal de las probetas corroidas

Inconel 601, V/{Na+S} = 0.55, 750°C
costra de productos de corrosién metal
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APENDICE D
A Wong Moreno Microanalisis de la seccidn transversat de las probetas
corroidas

Inconel 601, V/(Na+$)=0.55, 785°C
costra de prodgctos de corrosion metal
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APENDICE D

Microanslisis de 1a seccion transversal de las probetas

corroidas
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. Wong Maorens

APENDICE D

Microanslisis de la seccidn transversal de las probetas corroidas

productos de corrosién

Inconel 601, Vi(Na+S) = 0.55, 900°C
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A Wong Moreno

APENDICE D

Microanalisis de la seccion transversal de las probetas

corroidas
Thconel 601, VIi{Na+5)= 1.96, 750°C
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APENDICE D

A. ‘Yﬁwy Aoreno Microanilisis de la seecién transversal de kas probetas
corroidas

Inconel 601, VI{(Na+5)=1.96, 900°C
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A Wong Moreno-

APENDICE D

Microanalisis de 1a seccién transversal de las probetas

corroidas

Inconel 601, VI{Na+5)=13.85, 750°C
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A Wopg Moreno

APENDICE D

Microaundlisis de la seccion transversal de las probetas

corroidas

Inconel 601, Vi{Na+8)=13.85, 900C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

A Wong Moreno Microanilisis de la seccidn transversal de las probetas corroidas

Acero 446, VI{Na+S$)=0.55, 675°C
costra de productos de corrosiéon metal
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A, Wiy Moreao

APENDICE D

Microandlisis de la scecion transversal de las probetas corroidas
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APENDICE D

Ar Wong Moreno Microandlisis de Ia seccién transversal de las probetas corroidas

Acero 446, V/(Na+S$)=0.55, 785°C
costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

A ‘Tﬂory/ Morens Microanalisis de Ia scceién transversal de las probetas corroidas

Acero 446, VI(Na+S$)=0.55, 805°C
costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

Microandlisis de la scceidn transversal de las probetas corroidas

Acero 446, V/(Na+5)=0.55, 900°C

costra de productos de corrosion

metal
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APENDICED

A Worng Marece Microandilisis de la seccion transversal de las probetas corroidas

Acero 446, VI(Na+S5)=1.96, 750°C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

Microanalisis de Ia seccidn transversal de tas probetas corroidas

~/(/. (fﬂ?ly ./Iﬁ)f‘ﬂ/l{)

Acero 446, V/(Na+S5)=1.96, 900°C
costra de productos de corrosion
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A Wortry Horener

APENDICE D

Microanilisis de Ia seccidn transversal de las probetas corroidas
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A Wy Moreno

APENDICE D

Microandlisis de la seccidn transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, V/{Na+5S)=0.55, 600°C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

A Worng Moreno- Microandlisis de la seecidn transversal de las probetas corroidas

incoloy MAS56, V/(Na+8)=0.55, 675°C

costra de productos de corrosidn metal
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A Wong Mlorcno

APENDICE D

Microanilisis de la seccion transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, VI{Na+S)=0.55, 750°C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

A Worey Moreno- Microandlisis de la scccién transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, V/{Na+S)=0.55, 785°C

costra de productos de corrosion metal
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A. Wong Morcao

APENDICED

Microanilisis de 1a seccidn transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, Vi(Na+S)=0.55, 805°C

costra de productos de corrosion metal
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A Wong Moreao

APENDICE D

Microanilisis de la seccibn transversal de las probetas corroidas

o
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APENDICE D

Microandlisis de Lx seceidn transversal de las probetas corroidas

costra de productos de corrosion

Incoloy MAS56, V/(Na+S) = 0.55, 900°C
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A oy Moreno-

APENDICED

Microandlisis de la seccidn transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, V/(Na+S)=1.96, 750°C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

A Wong Horeao- Micreandlisis de lIa seccidn transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA956, V/(Na+S)=1.96, 900°C

costra de productos de corrosion metal
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APENDICE D

Microanilisis de ta seccidn transversal de las probetas corroidas

Incoloy MA9S56, VI(Na+S)=13.85, 750°C

distancia a'la interfase (micras)

Figura D.39
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APENDICE D

Microanilisis de la seccién transversal de Tas probetas corroidas

Incoloy MAS56, Vi{Na+S)=13.85, 900°C
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APENDICE E

Resultados del Analisis por Difraccion de Rayos X
de los Productos de Corrosion Formados por las Aleaciones
como Resultado de la Exposicion a los Depdsitos de Ceniza
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TABLA E.1
Compuestos Identificados por Difraccién de Rayos x
en la Costra de Productos de Corrosién Desarrollada por el Acero T11

 Temperatura .

yfactor VANa+S) — FeO;  Cr0:  FeCr0, FeVO,  CropmV ;0.
- del depésito s
1 . .
i <580 °C . Fend ' S eee o
L T ee . . ee . 0
: see . o
. i . T T eee o
. s P eee o
. Ea oe © i ees 0
Intensidad relativa de la sefal:
o traza s baja ¢ media eee jlta

TABLA E.2
Compuestos Identificados por Difraccion de Rayos x
en la Costra de Productos de Corrosion Desarrollada por el Acero 122

o mwTéii:}férdfu“ﬁt ) _- ' ‘ I
© vfactor VANa+S) = Fe;0, Cr0;  Fe,Cr Oy FeVO, Cry¢7V1.0;0,
= del dBPéSl'ta' p Lo L : S

. .. L. ees o)

. o . e 0

vos . S o

600 OC L 0.55 ) L ] . ’ s : '.. X ’ o

. 196 . 5o e see 0

1385 . L . R ) o

025°C 0585 o - : 7 e T ee 0

S 196 . e o YY) o

Intensidad relativa de Ia sefial:

0 traza * baja s media see alia
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TABLA E.3
Compuestos |dentificados por Difraccién de Rayos x
en la Costra de Productos de Corrosion Desarrollada por el Acero 9

! Temperatura
g yfactor V/(Na+S) Fe,O; Cr;O;. FCC1”204 FeVO4 Crng,mO,;
; del depdsito

589 OC 0.55 [ ] s) [ 1) *8e L ]
! 3.29 se 0 . e ls}
i 8.98 see o . . o
| 625°C 0.55 . o . " ees
" 4.72 (T1] fe) . o0 ]
i 13.85 see . . .. .
i Intensidad relativa de la senal: T -

0 traza ¢ baja es media see glta
TABLAE.4

Compuestos Identificados por Difracciéon de Rayos x
en la Costra de Productos de Corrosion Desarrollada por el Acero 446

? Temperatura

|y factor V/(Na+S) Fe,0; Cr.0; Fe;Cr,O4  FeVOy Cry.07V 1930,

del depésito

| 625°C 0.55 v . . . .

5 1096 L J [ ] [ 1] [ 1) (8}

| 650 °C 055 . : o« se " eee o

4.72 . . . P .

j 075 °C 0.55 YTy - . . .

, 715 °C 0.55 e e . . .

3 750 °C 0.55 .. . ese . .

g 1.96 o . soe see .

| 13‘85 [ 1] [ ] 200 L 1]} [ ]

! 785 °C 0.55 ' S see T ewe .
805 °C 0.55 see PP .

" 825°C 055 " eee T ewe .

|

1 Q .

: 900 °C (l)gg | 0 o . esn

1 - g [ 1) _;‘: o B -_—__.——_ . a

Intensidad relativa de la seial:
o traza * baja ss media ses 3lta
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TABLAE.S
Compuestos Identificados por Difraccién de Rayos x
en lo Costra de Productos de Corrosién Desarroliada por la aleacion In MA 956

! Temperatura _
|y factor VAINa+S)  Fe,03 - Cr0; Fe,CrOy FeVO, - Crog7ViesO4
. ...del deposito o R

' 600°C 055" o

_675_”°C 0.35 ; .o

| giseCc 055 e

750°C 055 *
ST 96 .
S 138500 .

T L. .

.. 0'.,55 L .

ﬁSOS%éoC': - 0.55 e . =9 o . T en® .

gsec 055 e ol e e .

- 0.55 = see S .
o 1.96 =

- 13;‘.;85.; L

Intensidad relativa de la seiial:
o traza = baja ss media see alta
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TABLAE.11
Compuestos Identificados por Difraccion de Rayos x
en la Costra de Productos de Corrosién Desarrollada por la aleacion RA 330

4

| Temperatura: - Fe;03 - Cry0; NiO FeCr;0;  NiCr;04 :NiFe05 FeVO, -CropVissOi NiV207 Fex(SO,);09H;0
|y factor VANatS) . .

| del depésito™

w Sm on oo o . T eee .

B oo o . v o
675°C 055 o o . pro . .

) C e

“ . N © © eoe o | *

| umc oo 0 o O . e . eee e o .

Aﬁ k25 5 . e . 5 = e o . - -

B I e

Intensidad relativa de la sefal:

o traza « baja s media see alta
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