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RESUMEN

La celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en
ingles) opera a alta temperatura, a 650°C. A estas temperaturas la corrosion
catastrofica puede ser un problema muy grave, y la seleccion de un buen material
tiene influencia sabre el funcionamiento y el tiempo de vida de la celda.

Desde que un separador de una MCFC en un apilamiento se encuentra
expuesto a un ambiente altamente corrosivo como lo es el area de! sello hiimedo,
se ha requerido de un material resistente a la corrosidon catastréfica. Algun
tratamiento superficial tal como el tratamiento de difusién de Al o el rociado de Al
sobre algunas aleaciones puede ser Util para el buen desempefo del material.

El comportamientc a la corrosion de varias muestras de acero inoxidable
(AISI 3108 y AISI 316L) con diferente técnica de recubrimiento de Al (Slurry y
CVD), con y sin tratamiento térmico fueron evaluadas como un material del area
del sello humedo. La caracterizacion de las muestras después de 200 horas de
exposicion a la mezcla eutéctica de 62 mol% Li,CO3 — 38 mol% K,COs; a 650°C,
presentan las fases de LiAIO;, LiIFeO; y compuestos intermetalicos. La resistencia
a la corrosion de estas muestras depende de la estabilidad de los productos
formados. La técnica de deposicién (CVD) necesita ser optimizada para dar
resultados satisfactorios.

Se propone un circuito eléctrico equivalente asociado al modelo fisico para
la interpretacion de la respuesta obtenida con la técnica de Espectroscopia de
impedancia Electroquimica (EIS), correspondiente al proceso de corrosion de las
muestras en carbonatos fundidos. Este modelo fue propuesto tomando en cuenta
los resultados de Difraccion de Rayos X (XRD) y el analisis con Microscopia
Electronica de Barrido (SEM-EDS), asi como los diagramas de impedancia

obtenidos bajo las condiciones experimentales estudiadas.

v



ABSTRACT

High temperature fuel cells like the Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC), operate at
650°C. At these temperatures “Hot Corrosién” can become a serious problem and the
choice of the proper materials has great influence on the lifetime and performance of the
fuel cell.

Since a MCFC separator is exposed to the highly corrosive environment of the wet-
seal area, a high corrosion resistant material is required. Some surface-treatment, such as
Al diffusion treatment or Al spraying on alloys can be used for good material performance.

The corrosion behavior of many coupons of stainless steel (AISI 310S and AISI
316L) with differente Al coating techniques (Slurry and CVD), with and without heat
treatment, were evaluated as a wet seal material. The characterization of the coupons after
exposure to the eutectic 62 moi% LioCO3 — 38 mol% K,CO3z mixture al 650°C up to 200 h,
has shown the presence of LIAIO;, LiFeQO; and intermetallic compounds. The corrosion
resistance of these coupons depends of the stability of layers formed. The CVD technique
still needs to be optimized to get satisfying results.

An equivalent electric circuit associated to a physical mode! is proposed for the
interpretation of EIS response corresponding to the corrosion process of the coupons in
molten carbonate. This mode! was proposed taking into account the results from x-ray
difracction {XRD) and scanning electron microcopy (SEM-EDS) analysis, as well as the

impedance diagrams obtained under the experimental conditions studied.



LISTA DE TABLAS Y FIGURAS

Tabla 1. Tipos de celdas de combustible

Tabla ll. Composicién de las aleaciones utilizadas en el experimento

Tabla lll. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra
correspondiente al acero AlSI 310S, durante la exposicion en carbonatos fundidos.

Tabla IV. Datos de los pardmetros ajustados a las curvas de E!S de la muestra
correspondiente al acero AISI 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico,
durante la exposicién en carbonatos fundidos.

Tabla V. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra
correspondiente al acero AlISI 310S con recubrimiento de Al con tratamiento térmico,
durante la exposicidn en carbonatos fundidos.

Tabla VI. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra
correspondiente al acero AlSI 316L con recubrimiento de Al con tratamiento térmico,
durante la exposicion en carbonatos fundidos. :

Figura 1.1. Esquema de una celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)
Figura 1.2, Esquema y reacciones de electrodo en una MCFC

Figura 1.3. Corrosion del acero AIS| 310 y AISI 316 expuestos a una atmosfera oxidante
y a una mezcla eutéctica de {Li, K); CO; a 650°C.

Figura 1.4. Corrosion de colectores de corriente anddico sobre un acero AIS| 316
expuestos a una atmdsfera de gas combustible como una funcion del contenido de H,O
del gas.

Figura 1.5. Formacion de la doble capa durante la corrosion del acero austenitico en un
ambiente catddico de una MCFC

Figura 1.6. Esquema del flujo de iones y de corriente en el proceso de corrosion en la
zona del sello hiumedo

Figura 1.7. Desfase de la corriente alterna respecto al potencial

Figura 1.8. Representacion del vector AE en el plano complejo

Figura 1.9. Representacién vectorial de la impedancia en el plano complejo

Figura 1.10. Principio de funcionamiento de un Analizador de Respuesta de Frecuencia
Figura 1.11. Medicién de la impedancia con un Analizador de Respuesta de Frecuencia
(FRA), bajo control de potencial

Figura 1.12. Diagrama de Argand

Figura 1.13. Diagrama de Nyquist

Figura 1.14. Representacién de Bode

Figura 1.15. Espectro de impedancia en el plano complejo. Circuito equivalente simple
Figura 1.16. Espectro de impedancia en el plano complejo. Circuito equivalente con
impedancia de Warburg

Figura 1.17. Espectro de impedancia en el plano complejo. Impedancia de Warburg
cuando o tiende a cero.

Figura 3.1. Esquema de la disposicion experimental para las mediciones de EIS

Figura 3.2. Representacion esquematica de la disposicion de las muestras en el
experimento

Figura 4.1. Diagrama de EIS del acero AlSI 310S durante 24 horas de exposicion en el
eutéctico 62% Li,COs y 38% K,CO3 a 650°C. (Nyquist)

Figura 4.2. Diagrama de E!S del acero AlSI 310S durante 200 horas de exposicion en el
eutéctico 62% Li,CO; y 38% K,CO; a 650°C. {Nyquist)

Figura 4.3. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AISI 310S despues de 200
horas de exposicion en el eutéctico 62% Li;CO; y 38% K,CO, a 650°C.

vi



Figura 4.4. Difractograma del acero AlSI 310S después de 200 horas de exposicion en el
eutéctico 62% Li;COs y 38% K,CO, a 650°C

Figura 4.5. Diagrama de EIS del acero AISI 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento
termico durante 24 horas de exposicién en el eutéctico 62% Li,CO; y 38% K,CO; a
650°C. (Nyquist)

Figura 4.6. Diagrama de EIS del acero AlSI 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento
térmico durante 200 horas de exposicién en el eutéctico 62% Li,CO, y 38% K,CO; a
650°C. {Nyquist)

Figura 4.7. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AlSI 310S con recubrimiento de
Al sin tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,CO,
y 38% K,CO; a 650°C

Figura 4.8. Difractograma del acero AISI 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento
térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,CO; y 38% K,CO; a
650°C

Figura 4.9. Diagrama de EIS del acero AIS| 310S con recubrimiento de Al con tratamiento
térmico durante 24 horas de exposicidon en el eutéctico 62% Li;CO5; y 38% K,CO; a
650°C. (Nyquist)

Figura 4.10. Diagrama de EIS del acero AlIS| 310S con recubrimiento de Al con
tratamiento térmico durante 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,CO; y 38%
K2COs a 650°C. (Nyquist)

Figura 4.11. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AlSI 310S con recubrimiento
de Al con tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62%
Li,CO; y 38% K;CO; a 650°C

Figura 4.12. Difractograma del acero AlSI 3108 con recubrimiento de Al con tratamiento
térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,COs y 38% K,COa a
650°C

Figura 4.13. SEM-EDS de la seccién transversal del acero AIS| 316L con recubrimiento
de Al sin tratamiento térmico después de 200 horas de exposicidn en el eutéctico 62%
LizCO; y 38% KzCOa a 650°C

Figura 4.14. Difractograma del acero AlSI 316L con recubrimiento de Al sin tratamiento
térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,COz y 38% K,COs a
650°C

Figura 4.15. Diagrama de EIS del acero AISI 316L con recubrimiento de Al con
tratamiento térmico durante 24 horas de exposicién en el eutéctico 62% Li,CO; y 38%
K,CO; a 650°C. (Nyquist)

Figura 4.16. Diagrama de EIS del acero AIS! 316L con recubrimiento de Al con
tratamiento térmico durante 200 horas de exposicién en el eutéctico 62% Li,CO; y 38%
K,COs a 850°C. (Nyquist)

Figura 4.17. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AlSI 316L con recubrimiento
de Al con tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62%
LizCOa Y 38% KzCOa a 650°C

Figura 4.18. Difractograma del acero AISI 316L con recubrimiento de Al con tratamiento
térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,COs y 38% K,COs a
650°C

Figura 5.1. Circuitos equivalentes correspondientes a las muestras evaluadas. a)
producto de éxido protector, b) producto de oxido no protector.

Figura 5.2. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AIS! 3108, en
el intervalo de frecuencia de 10 mHz — 20 KHz. Diagrama de Nyquist.

Figura 5.3. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AlSI 3108 con
recubrimiento de Al sin tratamiento térmico, en el intervalo de frecuencia de 10 mHz - 20

KHz. Diagrama de Nyquist.

vii



Figura 5.4. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AISI 310S con
recubrimiento de Al con tratamiento térmico, en el intervalo de frecuencia de 10 mHz - 20
KHz. Diagrama de Nyquist.

Figura 5.5. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AlSt 316L con
recubrimiento de Al con tratamiento térmico, en el intervalo de frecuencia de 10 mHz — 20
KHz. Diagrama de Nyquist.

Figura 5.6. Evolucién de las fases formadas durante el proceso de corrosion para el acero
AlSI 3108.

Figura §.7. Evolucion de las fases formadas durante el proceso de corrosion para el acero
AlS| 3108 con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico.

Figura 5.8. Evolucion de las fases formadas durante el proceso de corrosién para el acero
AlSI 3108 con recubrimiento de Al con tratamiento térmico.

Figura 5.9. Evolucién de las fases formadas durante el proceso de corrosién para el acero
AlS! 3161 con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico.

Figura 5.10. Proceso de formacion de la capa externa protectora de LiAIO, debido a la
difusién de O, y Li hacia el interior del recubrimiento.

viii



INTRODUCCION

Nuevos sistemas de generacién de energia eléctrica han estado
desarrollandose en las Ultimas décadas, y las celdas de combustible son una de
ellas. La celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC), con su alta
eficiencia eléctrica, esta siendo considerada para ser una celda de combustible de
segunda generacion.

La investigacion y desarrollo de la MCFC ha logrado construir una planta
piloto de MW, a escala; pero existen muchos obstaculos los cuales disminuyen la
introduccién de la tecnologia de la MCFC a las aplicaciones industriales o
comerciales. Uno de tales obstaculos es la corrosiéon de los componentes en las
sales fundidas. La corrosion en la MCFC toma lugar de dos formas principales: el
primero es la corrosién de los componentes estructurales, tales como los platos
separadores, colectores de corriente o la carcaza de |a celda, el cual prevalece en
la etapa inicial del tiempo de vida de la celda, mientras que la otra es la disolucion
de los catodos de NiO.

Los primeros experimentos electroquimicos de corrosion sobre materiales
en carbonatos fundidos aparecieron en los afios sesentas y setentas. De estas
investigaciones hubo un creciente interés en el estudio del comportamiento a la
corrosion electroquimica de los aceros inoxidables en los carbonatos fundidos.
Algunos investigadores han mostrado que las aleaciones base Niquel tienen

@38 nero debido a su alto costo, realmente no

suficiente resistencia a la corrosion
puede ser una alternativa comercial. Es por eso que en el desarrolio de aleaciones
base Fe con suficiente resistencia a la corrosién, es importante estudiar el
mecanismo de corrosion.

En este trabajo, se utilizd la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica para evaluar los materiales, asi como varias técnicas de
caracterizacion de la seccion transversal de las muestras ensayadas. Los
diferentes métodos utilizados en el estudio de la corrosion algunas veces
presentan resultados confusos, y esto no es una sorpresa, ya que el sistema es un

poco complicado.
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Todo el trabajo en extenso se encuentra repartido en seis capitulos. En el
primero se hizo una recopilacién de los antecedentes mas importantes acerca de
este tema, literatura de las celdas de combustible asi como los trabajos que se
han llevado a cabo con anterioridad, se describen las dos técnicas de deposicién
de recubrimiento utilizadas asi como una resefia y principios basicos de la técnica
de EIS. En el segundo se plantean los objetivos tanto especificos como generales.
En el tercero se describe el procedimiento experimental del trabajo y las
caracteristicas de las muestras. En el capitulo cuarto se presentan todos los
resultados obtenidos de la exposicidon de las muestras, se da una explicacion
detallada de los diagramas de EIS, micrografias de SEM, los “mapping” de EDS y
los difractogramas correspondientes de XRD. En el capitulo cinco se discuten los
resultados y se realiza en un apartado la discusién del ajuste de las curvas de EIS
para la obtencion de un circuito eléctrico equivalente del sistema. Se finaliza este

trabajo con el capitulo sexto, en el cual se dan las conclusiones finales.
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Y ANTECEDENTES



Capitulo 1. Generalidades y antecedentes

m_

1.1. Sistemas de celdas de combustible
1.1.1. Breve historia

En el afio de 1839 se llevo a cabo un experimento cuyo objetivo principal
era el de invertir el proceso de la electrdlisis del agua haciendo reaccionar el
hidrogeno con el oxigeno para la generacion de electricidad. Este experimento fue
realizado por Sir William Grove, por tal motivo se hizo acreedor al nombre de
"Padre de la celda de combustible". El término "celda de combustible" fue acufiado
en 1889 por Ludwing Mond y Charles Langer, quienes intentaron construir el
primer artefacto practico usando aire y gas de carbén industrial. "

En los inicios del siglo XX se realizaron intentos por construir celdas de
combustible que pudieran convertir el carbén directamente a electricidad, pero no
tuvieron éxito debido a la falta de conocimiento acerca de los materiales y la
cinética de electrodo. Por otro lado, la maquina de combustion interna fue
desarrollada y el proceso era bien entendido. El petréleo fue descubierto y
explotado rapidamente, vehiculos electricos y otras propuestas electroquimicas
para la produccion de energia fueron inmediatamente sustituidos.

El primer dispositivo de celda de combustible fabricado con éxito resulté de
los inventos del ingeniero Francis Bacon en 1932 en el Reino Unido. El resultado
técnico fue desalentador y un cuarto de siglo después, exactamente en 1959; fue
la fecha en la cual Bacon y sus colegas fabricaron y operaron un sistema practico
de 5 KW capaz de suministrar energia a una maquina de soldadura. Ademas, el
trabajo sobre un sistema de celda de combustible alcalina con electrodos
metalicos porosos. Su sistema de celda de combustible fue el primer prototipo que
uso la NASA y se utilizd en el primer vuelo del hombre a ia luna en 1968. En
octubre del mismo afo, en 1968 Harry Karl Ihrig de Allis-Chalmers (compafiia de
manufactura) dio a conocer su famoso tractor de 20 CV cuyo suministro de
energia era por medio de una celda de combustible.

A finales de los afios 50, una pequena agencia federal muy poco conocida
llamada "Administracién Nacional de Aeronautica y del Espacio (NASA) empezé a
investigar concienzudamente un generador eléctrico compacto para proporcionar

energia a una serie de misiones espaciales. Después de descartar a los reactores

R —,——— ] 2 L e e e _________]
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nucleares por ser de alto riesgo, las baterias por ser de muy poco rendimiento y
también la energia solar por ser sus accesorios pesados y torpes la NASA se
interesé por las celdas de combustible.

Eventualmente la NASA realizé algo mas de 200 contratos de investigacion,
todos ellos en aspectos de la tecnologia de celdas de combustible. Hoy en dia,
después de haber demostrado que son una alternativa fiable para generacion de
energia eléctrica (y agua) para las misiones espaciales del Apolo y de la tanzadera
espacial, las celdas de combustible han demostrado su capacidad en el espacio.

Estos acontecimientos dieron lugar en los anos sesenta a la noticia de que
las celdas de combustible podrian ser la panacea a los problemas de energia en el
mundo. Las cualidades que hacen que la celda de combustible sea ideal para
proporcionar energia en la exploracion del espacio son: pequefias dimensiones,
alta eficiencia, bajas emisiones y uso minimo de agua.

En 1970, K. Kordesch®™ construyd un vehicuto hibrido con celda de
combustible/bateria para cuatro pasajeros, este vehiculo opero durante tres afios.

A mediados de los afios setenta se mostrd un cambio interesante en la
direccidon que estaba tomando la tecnologia de la celda de combustible. El sistema
alcalino, que habia tenido el nivel de investigacion mas aito en programas
espaciales, fue reemplazado por un empeno de desarrollo en todo el mundo del
sistema de acido fosférico. Este ultimo se adapta mejor para plantas de energia
estacionarias. Paralelamente a estos esfuerzos, el desarrollc de reformadores se
convirtid en una necesidad tal como los hidrocarburos podrian ser los
combustibles preferidos. Esta tendencia de utilizar estos sistemas en plantas de
energia de gran escala fue especialmente importante en Japén y después un poco
menos en Estados Unidos. Plantas de energia entre 50 y 100 kW asi como los de
arriba de 100 MW lograron tiempos de vida aceptable en los prototipos.

Sin embargo, se acelerd el desarrollo de un sistema de combustible de
carbonatos fundidos en los afios ochenta y de celdas de combustible de oxido
sélido en los afios noventa debido a su obvia y mejor eficiencia total. Ambas, con

ia energia de una planta de alta temperatura.
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La tecnologia de la celda de combustible de acido fosférico se esta
desarrollando comercialmente. Una unidad de 11 MW fue puesta en servicio en
Tokio, Japén y mas de un ciento de unidades de 200 KW han sido instalados por
todo el mundo. Disefios mas avanzados, como las celdas de combustible de
carbonatos fundidos u éxidos sélidos son el enfoque de mayor utilidad electrica
que lleva la tecnologia al mercado. Celdas de combustible de gran capacidad
(comerciales) y de gran tamafio han sido totalmente puestos a prueba para el

disefo de la celda de combustible de carbonatos fundidos.

Las celdas de combustible son silenciosas y eficientes, ademas de ofras
ventajas cuando son particularmente mayores y cuando el tema de contaminacion
y conservacion de la energia se mencionan.

Se ha necesitado mas de 150 afios para desarrollar la ciencia basica asi
como para realizar una mejora necesaria en los materiales para celdas de

combustible. Pero por fin esto ha llegado a ser una realidad.
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1.1.2. Tipos de celdas de combustible

El principio de funcionamiento de una celda de combustible puede ser muy
simple. Sin embargo, las reacciones quimicas no tienen lugar répidamente y a no
ser que se utilicen materiales especiales para los electrodos y el electrolito la
corriente producida por cm? es extremadamente pequeno y la pérdida de energia
eléctrica en el electrolito es muy grande.

Para reducir estos problemas se han desarrollado diferentes tipos de celdas
de combustible (véase Tabla ). Las diferentes variedades se distinguen por el
electrolito usado, aunque la construccién de los electrodos también es diferente en
cada caso. Por otro lado, en todos los tipos de celdas que existen se llevan a cabo
reacciones separadas, tanto en el anodo como en el catodo. Los iones cargados
se mueven a traves del electrélito mientras que los electrones se mueven a través
de un circuito externo.

Otra caracteristica comun es que los electrodos deben ser porosos debido

a que los gases deben estar en contacto con et electrodo y el electrolito al mismo

tiempo.
Tipo Temperatura de Aplicaciones presentes y en el futuro.
Operacién
Alcalina 50~100°C Utilizados en vehiculos espaciales {Apollo, Shuttle). Posibles usos en
(AFCYH vehiculos terrestres.
Palimero solido 50~100°C Uso potencial para coches y autobuses. Debe ser de uso comercial a inicios
(PEMFC?) del nuevo siglo,
Acido fosfdrico ~200°C Sistermas combinados de calor vy energia a media escala.
(PAFC?)
Carbonatos -850 °C Sistemas combinados de calor y energia (CHPS™) de media a gran escala.
fundidos Estan siendo construidos sistemas de 1-2 MW de produccion.
(MCFC*
Oxido sélido 500-~1000 °C Todos los tamafios de CHP, de 2 KW a varios MW. Es el menos
(SOFCs) desarrollade, pero potencialmente el mas util.
Tabla }.- Tipos de celdas de combustible.
* Combined Heat Power System. 3.- Phosphoric Acid Fuel Cell.
1.- Alkaline Fuel Cell 4.- Molten Carbonate Fuel Cell.
2.- Proton Exchange Membrane or Solid Polymer Fuel Cell. 5.- Solid Oxide Fuel Cell.
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1.1.2.1. Alcalina (AFC):

Muy usada por la NASA en misiones espaciales, estas celdas pueden
lograr eficiencias de generacién de energia por encima del 70%. Emplea Hidréxido
de Potasio alcalino como electrolito. Hasta hace poco, el costo era muy alto para
aplicaciones comerciales pero muchas compafiias estan investigando la

posibilidad de reducir los costos y mejorar la flexibilidad de operacion.

1.1.2.2. Polimero sélido (PEMFC}:

Este tipo de celdas muestra grandes logros para utilizarse en vehiculos.
Debido a que son celdas de baja temperatura los electrodos necesitan un
catalizador de platino para promover las reacciones. Los principales problemas
con relacion al costo estan enfocados hacia el electrolito, también conocido como
"membrana intercambiadora de protones" y los platos bipolares. Estos ultimos
producen una densidad de energia alta y puede variar la energia de salida al
momento para las necesidades de la demanda de energia y es utilizado para
aplicaciones- tal como el automévil- en donde se necesita una corriente de
arranque rapida. De acuerdo con especialistas en el tema, este tipo de celdas son
los primeros candidatos para vehiculos ligeros, para construcciones vy
potencialmente para aplicaciones muy pequefias tales como reemplazos de

baterias recargables en videocamaras.

1.1.2.3. Acido fosforico (PAFC}):

Este es el tipo de celda de combustible comercialmente mas desarrollado.
Estan siendo usados en diversas aplicaciones tales como hospitales, hoteles,
escuelas, plantas de energia y en terminales aéreas. Genera electricidad a mas
del 40% de su eficiencia (y aproximadamente el 85% si el vapor que produce esta
celda se usa para cogeneracién) comparada al 30% de la maguina de combustion
interna mas eficiente. También pueden ser usados en vehiculos grandes como

autobuses y locomotoras.
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1.1.2.4. Carbonatos fundidos (MCFC):

Este tipo de celda promete eficiencias de electricidad altas y también de
combustible, como la capacidad de consumir combustible base carbén. Tiene la
caracteristica interesante que necesita didxido de carbono que se encuentra en el
aire. En el catodo el O; y CO; del aire reaccionan para formar iones carbonatos
(C0O3%), los cuales pasan a traves del electrolito de carbonatos fundidos. Estos
reaccionan con el hidrogenc o monodxido de carbono en el anodo para producir
agua, CO; y dos electrones. El principal problema con la operacién y manufactura
de este tipo de celdas de combustible esta relacionado .con el disefio de
electrodos, los cuales usan un catalizador de niquel. Estos electrodos tienen que
soportar targos periodos de trabajo en el electrolito que es una mezcla de

carbonato de litio y potasio, el cual es caliente y corrosivo.

1.1.2.5. Oxido sélido (SOFC}):

Otro tipo de celda de combustible que es una gran promesa. Podran ser
utilizados en aplicaciones de energia de gran potencia, incluyendo estaciones
centrales de generacion de electricidad industriales y de gran escala. Algunos
investigadores ven a esta celda de combustible como una aplicacion en vehiculos
motores. Una prueba de una celda de 100 KW sé esta llevando a cabo en Europa.
Dos pequefias unidades de 25 KW estan funcionando en Japon. Un sistema de
6xido solido utiliza usualmente un material ceramico duro con un electrélito liquido.

La eficiencia de generacion de energia podra llegar al 60%.
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1.2. Celda de combustible de carbonatos fundidos

1.2.1. Principio de operacion

La mezcla alcalina de carbonatos fundidos que se encuentra retenida en
una matriz porosa de aluminato de litio (LIAIO2) es la que se utiliza como electrolito
(Figura 1.1). Por un lado se encuentra el catodo (NiO litiado) en el cual reacciona
el oxigeno (oxidante) con el didxido de carbono (COz) y los electrones para formar

iones carbonatos, conforme a la siguiente reaccién:

/20, +COz + 26 — COs* |
La corriente eléctrica que se genera es transportada por los iones carbonatos a
través de la matriz electrolitica desde el catodo al anodo. Por otro lado, en el
anodo (niquel con 10% de cromo), la oxidacion del hidrogeno consume a los iones

carbonatos para formar vapor de agua y didxido de carbono

H> + COaz' — H,O0+CO, + 2¢

liberando electrones al circuito externo.

“ EMNNE

CATHORE “

Figura 1.1. Esquema de una celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC).(Tomado de J.
Blumen y N. Mugerwa, Fuel Celf System)

e —————————————————— ey 8 OO ———



Capitulo 1. Generalidades y antecedentes
_—w

El diéxido de carbono que se produce en el anodo en una celda de
combustible de este tipo debe ser transferido al catodo donde se consume. La
transferencia de CO; de la salida del anodo a la entrada del catodo se puede

llevar a cabo de dos maneras:

1) Quemando el flujo usado de CO, de! anodo con exceso de aire y mezclando
este con el gas de entrada det catodo, después de eliminar el vapor de agua.

2) Usando un dispositivo de intercambio de producto para separar CO; del tubo
de escape del anodo. ?

Este ultimo método proporcionaria un oxidante muy rico debido a que no es

diluido por el nitrégeno. Sin embargo, el resultado es un voltaje de celda muy alto.

1.2.2. Condiciones de operacion

La celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) opera
aproximadamente a 650°C.23% A partir de esto, una planta de generacion de
energia con celdas apiladas tiene caracteristicas muy favorables para utilizarse en

la generacidén de energia son las siguientes:

a) Las pérdidas de polarizacidén se reducen, y de esta manera no se requiere una
catalisis costosa, tai como una PAFC o una celda de combustible de baja
temperatura.

b) La temperatura de operacién es lo bastante alta para producir una pérdida de
calor, pero esta temperatura es suficientemente baja ya que la disminucién en
la energia libre no es muy grande.

c) La pérdida de calor a alta temperatura puede ser usada para procesar el

combustible y para la cogeneracién y para un ciclo regenerativo.

Una MCFC opera nominalmente a 160 mA/cm? para producir 0.75 V por celda
a presion atmosférica y una utilizacién de combustible del 75%. Bajo condiciones

de presion el funcionamiento es mejor.
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1.2.3. Electroquimica de la celda

1.2.3.1. Reacciones de electrodo. Electrolito

El anodo y el catodo son porosos y esto facilita la extensién de la reaccion
de electrodo. Los poros estan cubiertos por una pelicula delgada de carbonatos
fundidos. Anteriormente se habia mencionado que en el catodo ocurre la
reduccion del oxigeno, aqui los electrones son suministrados a los sitios de
reaccion y por otro lado en el anodo, donde el combustible (H;) es oxidado, los
electrones son eliminados. Véase la figura 1.2 en donde se presenta una MCFC

apilada con identificacién de materiales y flujo de energia.

PLATO SEPARADOR /
COLECTOR QE CORAIENTE e
s40°C hY 600 - 700 °C

v\ o -\
mo.co.co, T .« N I wo.co

- ’ 3 {H,CO
ANODC &\\\ Ni{+Cr) PCROSO

BARRERA DE BURBUJA N
DE PRESION bl B i — PORQS UNIFORMES PECUENOS

LiCCh - KO0y

MATRIZ DE ELECTROLITG .
800 - 700 °C I co} EN

{07 ,COz) Q. CO:r

600 - 700 °C <:| , /‘/" <::l sa0C

Figura 1.2. Esquema y reacciones de electrodo en una MCFC. {Tomado de J. Blumen y N.
Mugerwa, Fuel Celf System)

Tanto el gas combustible como el oxidante (Hz y O,) son suministrados a
los sitios electroactivos como especies disueltas. Los productos de la reaccion del
anodo (CO; y H,0) deben ser transportados de alguna manera de los sitios del
electrodo. Aunque los procesos de reacciones de electrodo son conocidos, los
mecanismos de reaccién, de oxidacidn y reduccion, junto con el papel del
carbonato fundido no estan todavia bien entendidos. Una mejor comprension de

estos mecanismos ayudaria a optimizar el proceso.

i
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1.2.3.2. Reaccién del anodo. Catalisis de oxidacién del combustible

Desde que los primeros experimentos se llevaron a cabo, el niquel puro fue
utilizado como material anodico. El niquel con aleacion de cromo por encima del
10% en peso proporcionaba un tamario de poro de 3-6 um, con un porcentaje de
porosidad entre el 50-70 % y un espesorde 0.5 - 1.5 mm.

A partir de tal informacién y sabiendo de antemano que el anodo estaria en
compresion debido a la construccién apilada de las celdas y que esto resultaria en
la fluencia del material, se realizaron investigaciones continuas para materiales
anodicos alternativos. ©

El anodo funciona como un reservorio de electrolitc para la capa cubridora,
ya que la polarizacion del anodo es relativamente insensible a su grado de relleno
por el electrolito. Se debe prevenir el flujo rapido desde el electrolito del anodo a la
capa cubridora (para reponer el electrolito perdido), y esto se lleva a cabo por una
pelicula delgada de pequefias pero uniformes porosidades en la interfase anodo-
electrolito (y se fabrica como una parte integral del anodo) llamada "barrera de
burbujas de presién”. De este modo, la gran habilidad de retencion capilar
asociada con pequefos poros aumenta la capacidad del electrolito liquido para
resistir la diferencia de presion y entonces se previene la mezcla directa de los
gases reaccionantes (cruzamiento) a través del electrolito en un evento de falla de
la matriz. Ademas, el electrolito reside preferencialmente en pequerios poros. Asi,
la distribucién conveniente del electrolito entre el anodo y la capa cubridora se
puede lograr y la velocidad de perdida de electrolito del anodo se reduce. Debido a
que el material anddico opera en un ambiente reductor, la estructura original del
poro puede preservarse por un tiempo considerable durante una operacion
prolongada.

La reaccion de oxidacion del hidrogeno es la dominante, ya que se asume
que la reaccion y cinética de oxidacion del CO son bajas. Sin embargo, es
necesario una mejor comprension de los mecanismos de reaccion y de la guimica
de los carbonatos fundidos, de esta manera proporcionarian un mejor
entendimiento del proceso de reformacién interna y ayudaria a optimizar la celda

de combustible de carbonatos fundidos.




Capitulo 1. Generalidades y antecedentes

e

Dos tipos de mecanismos son propuestos para la reaccién anodica. El

primero® es:
2H, +4M > 4MH (M=Ni) (3)
2MH + 2CO5> —>  20H +2C0O; + 2M + 2e-  (4)
2MH + 20H >  2HO+2M+2e- (5)
el segundo es la reaccién entre las dos primeras reacciones anteriores,
4MH + 4CO5” —  40H +4CO; + 4M + de-  (B)
y
40H + 2CO; & 2H.0 +2C0O5” (7j

Pequenas cantidades de contaminantes que contengan azufre(S) degradan el

funcionamiento, y por lo tanto deben ser eliminados.

1.2.3.3. Reaccién del catodo. Catalisis de reduccion del oxigeno

El material mas comun gue se ha usado como catodo es el 6xido de niquel
litiado (NiO); se aplica siempre en forma porosa, siendo el tamario de los poros de
entre 5y 15 um y la porosidad se encuentra entre 70 y 80%. Ei espesor de estos
poros es de 0.50 2 0.75 mm.

E} material opera inicialmente como una masa porosa de niquel, la cual en
las primeras horas de operacion se oxida a NiO y también empieza a ser litiado
(L. En consecuencia, la estructura original cambia drasticamente vy
adicionalmente a los poros originales aparecen nuevos poros pequefios, lo cual
causa un patrén caracteristico de humedad con los pequefios poros llenados
preferencialmente por el medio fundido, y por otro lado los poros grandes que se
llenan de gas se humedecen por una pelicula delgada (fina). No obstante,
teniendo la estructura porosa dptima, la reduccién del oxigeno es minima (cinética
compleja) hasta los 650°C.

Nuevos materiales alternativos estan siendo investigados para su uso como
electrodos debido a que e! NiO tiende a disolverse, especialmente a presiones

altas de CO; y temperaturas altas.

ﬁlzm
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Se ha mencionado que el mecanismo de reduccién es bastante complejo y
que se encuentra controlado por la quimica de los carbonatos fundidos,
especialmente por los acidos de los carbonatos, la cual es dependiente de la
composicion catiénica. En medios fundidos de baja acidez (ricos en Li y/o si K es

reemplazado por Na) el mecanismo del peroxido debe prevalecer. 7%

O, + 2C05>  «» 20,% +2CO0;, (8)
O +2e- — 207 9
0*+C0O, <¢» CO& (10)

(donde Oy es el ion superéxido, O, es el ion peroxido y O% es el ion 6xido)

Por otro lado, en medios fundidos acidos; el mecanismo del superoxido es

dominante.”®
30, + 2CO5% ¢» 407 + 2C0; 1)
Or+e- — OF (12)
0F +2e <> 207 (13)
0*+C0; <« CO¥ (14)

Estos resultados fueron obtenidos en electrodos de oro totalmente inmersos en
carbonatos fundidos, encontrandose valores de densidades de corriente de
intercambio bastantes bajas. Por otro lado, otros investigadores pero con otras
técnicas encontraron densidades de corriente de intercambio altas.®""

Algunos materiaies que posiblemente serian la alternativa de! NiO litiado
son LiFeO, (uno de los materiales mas prominentes), seguido por LizMnQj3. Sin
embargo, la conductividad debera de ser mejorada, por lo que se estan

investigando materiales dopados con Co, Cu o Mg.®
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1.2.3.4. Composicion del electrolito. Efectos de la matriz

l.a gquimica del medio fundido es de mucha importancia para el buen
funcionamiento de la MCFC. Esta quimica tiene influencia en el comportamiento
electro-catalitico del anodo y el catodo, y también de la solubilidad de este dltimo.
De esta manera, la composicion es de gran importancia para la conductividad
total, humedad, resistencia a la corrosidon (en platos separadores) y volatilidad. Por
consiguiente, es sorprendente que hasta hace poco tiempo se haya empezado a
utilizar una mezcla de LizCO; y K,CO3 en una razén de 62%: 38% mol. Esta
mezcla se encuentra suspendida en una matriz ceramica de y-LiAlIO, porosa,
aislante y quimicamente inerte, formando asi la “capa cubridora” de electrolito. El
disefio de la matriz es de importancia debido a la porosidad y tortuosidad, asi
como para la intensidad y conductividad alcanzada para cierta composicion del
medio fundido. Su fabricacion es por colada con un espesor de cerca de 0.5 mm,
existe una gran tendencia a disminuir en su espesor a fin de evitar una caida

Ahmica
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1.3. Corrosién en presencia de carbonatos fundidos

1.3.1. Interés del estudio del fendmeno de corrosion en presencia de
carbonatos fundidos

Las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) estan siendo
desarrolladas como la nueva generacion de celdas de combustible, ya que
proporcionan una alta eficiencia en la generacion de energia eléctrica. Es un
dispositivo de conversion de energia electroquimica.

Una MCFC consiste de un anodo poroso de niquel (Ni), un catodo poroso
de éxido de niquel litiado (NiO) y una matriz electrolitica de (Li, K)2 CO3 + LIAIO,.
Una porcion del electrolito se extiende mas alla del area de los electrodos y forma
un sello himedo contra la carcaza de la celda, la cual esta fabricada de acero
inoxidable.

Por el lado de entrada de combustible (IN} en una MCFC, el area del sello
esta expuesta a presiones parciales de oxigeno altas y bajas simultaneamente. De
esta manera, se podrian formar una o mas celdas galvanicas produciendo una
corrosion severa que conduciria al deterioro de los materiales y disminuiria el buen
funcionamiento de la celda.('%'®

Este tipo de celda de combustible estd conectada en serie por un plato
separador metalico. Esta parte, en especial, es el objeto de estudio de este
trabajo, ya que es la zona en la cual ocurre el mayor problema de corrosion.

Tres situaciones diferentes se distinguen acerca de la corrosién de los platos
separadores:

1) El area del catodo.

2) El area del anodo, donde el gas de entrada contiene una gran cantidad
de hidrégeno y el gas de salida contiene una gran cantidad de agua.

3) El area del sello humedo, donde el metal se encuentra cubierto por una
pelicula continua de electrolito y los compartimentos adyacentes de gas para el
sello himedo tienen diferentes composiciones del gas. Las diferentes
composiciones de gas pueden causar pilas de corrosion localizada.”” Un factor de

limitacion de vida util es el entrecruzamiento en la matriz de LIAIO; entre los platos

I
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separadores de las celdas subsecuentes, y se debe a la precipitacion de
productos de corrosion formados en el sello htmedo del anodo.

Debido a todo lo anterior, es importante destacar las pérdidas econémicas
que se pueden producir por el deterioro de los materiales con los que se elabora
esta parte de la celda, con los consiguientes costes, tanto por parada del
dispositivo, como para el recambio de materiales como consecuencia de los

procesos de corrosion mencionados.

1.3.2. Antecedentes
La corrosion en una celda de combustible de carbonatos fundidos toma

lugar de dos formas principales:

1) Corrosién de los componentes estructurales (electrodos, platos separadores
0 carcaza de la celda), la cual prevalece en las etapas iniciales de
funcionamiento de la celda.

2) Disolucién del material del electrodo, en particular el NiO del catodo.

Ambos tipos de corrosion son de importancia en la optimizacion de la
composicién del electrolito, en la cual los efectos contaminantes juegan un papel
de menor importancia.”

De acuerdo a estudios llevados a cabo,**'¥ |a composicion del electrolito
tiene influencia sobre los mecanismos de corrosién.

Por otro lado, la presencia de contaminantes en el gas combustible tales
como H,S y HCI, causan una gran aceleracién de la corrosion, especialmente en
el caso del H,S. Sin embargo, el posible efecto sinergistico todavia no ha sido muy

estudiado.
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1.3.2.1. Corrosion de fos componentes estructurales de la celda

Los aceros inoxidables y varias aleaciones de niquel son los principales
Materiales estructurales con los que estan construidas las MCFC. En un ambiente
que no es muy agresivo, la corrosidon que sufre este tipo de materiales es
controlada y limitada por la formacidn de capas protectoras que son similares a las
capas de pasivacion. Sin embargo, estas capas tienen mayor espesor que las
capas pasivas que se forman sobre los metales de transicién en soluciones
acuosas.

Se han llevado a cabo muchos estudios de varias aleaciones en carbonatos
fundidos por medio de analisis gravimétricos o microscopia electronica de barrido.
Han sido estudiadas las influencias de diferentes parametros, tales como las
presiones parciales de CO; y Oy, temperatura, presién, etc. Y quiza el parametro
mas importante seria la manera de como realizar el experimento de corrosion: (i)
una prueba de inmersidon total de la aleacién, en la cual la velocidad de corrosién
es lenta debido a la baja cantidad de O, en contacto con la aleacién, siendo otra
prueba (i) la del recubrimiento delgado de medio fundido, el cual induce una
velocidad de corrosion alta debido a la facilidad con que difunde el O, hacia la
aleacién, y es esta diferencia la que puede proporcionar diferentes resultados para
las mismas aleaciones.

Se han estudiado una serie de materiales metalicos en carbonatos fundidos
en las condiciones propias de una MCFC.?"% Es posible clasificar a los metales
y aleaciones en tres grupos principales. El primer grupo esta formado por los
metales y aleaciones mas resistentes, los cuales son un poco costosos. El
segundo grupo comprende a los metales y aleaciones igualmente resistentes, pero
que tienen un costo aceptable para una produccion en gran escala de MCFC. El
tiempo de vida de estos materiales es un poco corta. El tercer grupo esta
compuesto de metales y aleaciones con recubrimiento los cuales han sido usados
para determinar los mecanismos de corrosion en carbonatos fundidos y que
podrian ser dtiles en el futuro como recubrimientos protectores de alta calidad.

En los materiales del primer grupo se llevaron a cabo algunos estudios

. . . » .y . 21
cuando inicio el interés del problema de la corrosion en carbonatos fundidos®'#? y
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después para aplicaciones de alta tecnologia como la aeroespacial.?*? E| oro es
el material mas resistente en carbonatos fundidos, como lo mostraron Janz et

(21,22)

al. , debido a que no se observo corrosion en tal metal. La plata, la cual sufre

una peguefia disolucién y el platino, el cual forma una capa de LiPtO3 muestran
una velocidad de corrosién muy baja.?"?? El aluminio también muestra una
velocidad de corrosion muy baja debido a la formacion de una capa protectora de
LIAIO,, pero el aluminio es utilizado solo como un recubrimiento o elemento de
aleacion, debido a las propiedades mecanicas del metal puro {Alta ductilidad). Las
aleaciones de titanio como el TABYV, también tiene una buena resistencia a la
corrosion, debido a la formacion de una capa de dxido de LixTiO; ?*?® Por otro
lado, el alto costo y la baja conductividad de los éxidos de Li-Ti limitan la utilizacion
de estas aleaciones.

Estudios sobre la resistencia a la corrosion de aceros de alta aleacién o
algunos otros aceros de alta aleacion conteniendo Ni-, Cr- o Al, tal como el Inconel
690 han mostrado que estos materiales son los mas adecuados para la aplicacion
industriaj, 222631

Aceros inoxidables con contenidos de 18%Cr y 8-12%Ni como el AlSI 304,
AlISI 316, AISI 330 y AISI 347 han sido los mas estudiados. Estos aceros
mostraron una velocidad de corrosiéon alta y la formacion de una capa externa de
LiFeO;, una capa intermedia y una espinela de FeO.Cr;03 en la interfase metal -
capa.(2°'22‘26‘27'29'3°)

Los aceros inoxidables con un contenido de Cr mas alto que el 20%, tales
como el AISI 310 y AISI 446 fueron los mas resistentes a la corrosién en
carbonatos fundidos, debido a la formacién de una densa capa de 6xido de cromo
bajo la capa externa de LiFe0,.?***?% Sin embargo, la disolucion de parte del
6xido de cromo ha sido observada en algunos casos. ®%°" Este proceso disminuye
la resistencia de estos tipos de aceros.

Pequefas adiciones de Si o Al para estabilizar los oxidos de cromo y para
prevenir su disolucion incrementan mas la resistencia a la corrosion en los
carbonatos fundidos.?%*? Los compuestos formados con estas adiciones son los

mismos que para los aceros mencionados, pero la cinética es lenta y la capa de
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Oxidos es mas homogénea. Esta Ultima generaciéon de aceros de alta aleacion
mostraron una resistencia a los carbonatos fundidos casi igual al Inconel 630, la
cual es un aleaciéon mucho mas costosa.®

Los aceros de baja aleacion, aleaciones binarias y metales puros también
fueron estudiados y mostraron un comportamiento desfavorable en comparacion
a los aceros de alta aleacion en carbonatos fundidos.

Los metales Ni, Cr y Fe tuvieron un comportamiento deficiente en
carbonatos fundidos. El Ni se transforma rapidamente a NiO y posteriormente a
LisNi+x02.%2%33® Este proceso es usado para fabricar el electrodo catddico de
las MCFC, pero las propiedades mecanicas del NiO no son suficientes para los
platos separadores o colectores de corriente. El cromo puro forma capas de Cr;05
porosas y no protectoras, ademas de cromatos liquidos.®=*® E| hierro puro forma
una capa porosa y no protectora, compuesta de una pelicula interna de Fe;O4 v
una mezcla de Fe;0i, LiFesOg y KFeO, en la capa externa, sucediendo esto
cuando la muestra tiene un recubrimiento delgado del medio fundido. Al contrario,
una capa protectora, pero que es siempre porosa, como la de LiFeQ;, se forma
cuando la muestra esta totalmente inmersa en el medio fundido.®73

Las aleaciones binarias de Fe y los aceros de baja aleacion fueron
estudiados en carbonatos fundidos, en particular por Biedenkopf et al.?%304% y
mostraron un comportamiento intermedio entre los metales base y los aceros de
alta aleacion. En el caso de los aceros de baja aleacidn, se formaron unas capas
porosas y no protectoras de FeaO, y de LiFe;Og. Para las aleaciones binarias base
hierro, muchas de las muestras mostraron una velocidad de corrosion alta. % Las
aleaciones Fe-Co y Fe-Mo fueron los mas resistentes. Todas las aleaciones
binarias presentaron una capa externa de LiFeO; y Fe;O4 dopado en la interfase
metal-capa en una exposicion de menos de 100 horas bajo un recubrimiento
delgado del medio fundido. Para la aleacion Fe-Mo, un oxido rico en Mo fue
detectado entre la capa de Fe3O4 y el metal. Después de 1000 horas, una nueva
capa de 6xido de los elementos de aleacion tuvo un crecimiento en |a parte alta de
la capa de LiFeQO,. Algunos elementos, como el Co, Mn, etc, podrian ser

beneficiosos para la conductividad dei oxido.®%*%
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Las aleaciones binarias mostraron un comportamiento que varia un poco en
funcion del contenido de cromo y la presién parcial de O, su resistencia a la
corrosion en carbonatos fundidos estaria en el intervalo entre los aceros de baja
aleacién y los metales puros como el Ni, Fe y Cr. La capa esta compuesta de NiO,
Cry0; y (Li,K)2 CrO4 solubles.®"

Se pueden observar claramente en las figuras 1.3 y 1.4 los resultados
obtenidos por algunos investigadores®™ acerca del comportamiento a la corrosién
de algunos materiales estructurales de la celda de combustible. Se observa una
velocidad de corrosion alta al inicio de la exposicion para después disminuir

apreciablemente.

0 Sisgie aim. 35-318
| Dvat nim 3%-31n
4 Qusl mim. 33-210
N Blagle sl 4%-210

SPESOR DEGXIOD, microres

o ' 4 L L z ; 1
a 0D 4000 8000 8090 10,000 32,000 14000

TIEMPO QE EXPOSICION, Horas

Figura 1.3. Corrosion del acero AISE 310 y AISI 316 expuestos a una atmésfera oxidante y a una
mezcla eutéctica de (Li, K); CO; a 650°C. Los puntos representan experimentos de corrosion de la

IGT * sobre colectores de corriente catddicos de acero AISE 316. Otros simbolos representan
@

experimentos de corrosion de la ERC sobre los aceros AlSI 310 y AlSI 316.

La corrosion inicial es debido a la formacion de una capa de LiCrO; sobre
partes dei acero y una capa de LiAIO; sobre partes del acero con recubrimiento de
aluminio (usualmente en el area del sello himedo). Esta corrosion inicial esta
asociada con la pérdida del electrolito que al inicio es en gran cantidad, la mayor
parte es de LizCOs.

La figura 1.3 muestra el espesor de la capa de oxido sobre los colectores de
corriente o el experimento de platos bipolares de acero inoxidable AlS| 310 y AlSI

IGT *. International Gas Turbines.
ERC. Energy Research Corporation

____———___._—__——20%
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316 expuestos a oxidantes.®” Muchos de estos puntos de datos en la figura
representan la corrosion de un solo iado {experimento en una sola atmédsfera),
pero un gran numero de puntos representan la corrosion del experimento de platos
separadores, los cuales anteriormente (parte posterior) estaban expuestos al gas
hidrégeno (experimento en una atmdésfera doble).

Esto explica que simula mas detenidamente el ambiente corrosivo de los
platos separadores en el apilamiento (los resultados no fueron muy diferentes,
excepto en el caso del acero AIS| 316).

La corrosion por el lado del anodo de los platos separadores bipoiares
fabricados de acero inoxidable AISI 316 muestran un comportamiento similar
dependiente del tiempo (figura 1.4), pero la velocidad de corrosién es mucho mas
alta. Debide a que el contenido de H;O del gas combustible aumenta
mayoritariamente en la direccion de! flujo hacia abajo, las condiciones por el lado
de! 4nodo se encuentran dentro de un intervalo de reduccion hasta la oxidacidn
severa. En general, |la velocidad de corrosién es de 2 a 5 veces mas alta que en €

lado del catodo.

+ 3 .  © 1 I
Q 2,000 4,000 £, 000 9,000 10, 000 1¢, 600 14, Go0
TIEMPO OE SBERVICID, horas

Figura 1.4. Corrosién de colectores de corriente anddico sobre el acero AISI 316 expuestos a una
atmosfera de gas combustible como una funcion del contenido de HyO dei gas. (1) 16% R0, {2}
28% H,0: (3) 43 % H,O. ( Datos de 1GT. %)

Como la capa de productos de corrosion crece aproximadamente con la

raiz cuadrada del tiempo, sugiere que el mecanismo de corrosion es controlado
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por la transferencia de masa.**? Sin embargo, la velocidad de corrosidn no puede

ser facilmente relacionada con un tipo particular de 6xido o especies difusivas.

A pesar de que los principales constituyentes de las capas son LiCrO; vy

LiFeO*? su estructura detallada es bastante compleja.*” En la atmoésfera

oxidante se forma una estructura de doble capa (figura 1.5) y una capa externa

rica en Fe o en Ni en el caso de aleaciones base Ni, que protege |a capa delgada

rica en Cr contra el ataque por los carbonatos. La capa delgada limita la difusion

del cation y por lo tanto la velocidad de corrosion total. Sin embargo, la capa de

Oxido rica en cromo, en general, no es bastante compacta para proteger al

substrato contra el ataque de bajo nivel.

La composicion de la aleacion puede ser seleccionada de forma tal que se

forme wuna capa compacta que

ofrezca

una proteccibn  maxima.

Desgraciadamente, es dificil crear una capa de gran espesor, la cual debera de

ser suficientemente conductora, por ejemplo, aceros conteniendo aluminio estan

bien protegidos pero esta afectado por la excesiva resistencia al contacto debido a

la capa de aluminato sobre la superficie. Asi, la seleccion de una composicion

6ptima de la aleacidn y varios métodos para preparar el substrato para aumentar

la proteccién son objeto de estudio dentro de la Investigacién y Desarrollo (1+D).

{a4)
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Figura 1.5. Formacién de la doble capa durante la corrosidn del acero austenitico en un ambiente
catédico de una MCFC. ( Yuh %)
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El area del sello humedo, especialmente sobre el lado del &nodo es
vulnerable al ataque corrosivo. El mecanismo de esta corrosion es conocido.”
Como se ha mencionado anteriormente, los aceros inoxidables y las aleaciones
base niquel no son estables si estan adyacentes al anodo. Si el metal en el area
del sello humedo adyacente al dnodo no es protegido por una capa aislante,
entonces se formaran "celdas de corrosion”. Estas celdas de corrosidn disuelven
el metal del sello humedo de la cara cercana al anodo y también causan un flujo
minimo, pero acelerado, del electrolite hacia fuera de la celda a través del selio
himedo (figura 1.6). Este tipo de corrosion y la pérdida de electrolito

invariablemente resulta en una disminucion del funcionamiento.

A 1/2 01 +COy
~ PLATO ANODICO  2¢ 26 > CO™,
T
Hl + CO:I.‘ d 3 - ’ s ‘h s o1 L %’.___n MATRIZ
Hy0 +COy + 26 U TN e cor
: d R}
catopo ?K‘
PLATO CATODICO ’

Figura 1.6. Esquema del flujo de iones y de corriente en el proceso de corrosion en la zona del
sello htimedo. (Tomado de J. Blumen y N. Mugerwa, Fuel Cell System)

La proteccion del sello himedo se puede proporcionar por |a aplicacién de
un recubrimiento de Al por difusidn. Este recubrimiento de aluminio es oxidado “in
situ" y litiado para formar una capa superficial de gran espesor y aislante de
LiAlO». Debido a que el proceso de difusion del recubrimiento (por deposicion de
vapor a alta temperatura bajo una atmosfera reductora) es lento y ademas
costoso, estan siendo investigadas nuevas alternativas. Por ejemplo, los aceros
base cromo conteniendo aluminio, inicialimente se han mostrado como una
alternativa. “® En una atmésfera oxidante, estos aceros forman una capa
compacta de Al,O3 sobre una pequena capa de Cr203, la cual proporciona buena
proteccién. Sin embargo, en atmosferas inertes o con presencia de oxigeno se

. .. 43
forma una capa porosa de LiCrO, y ocurre una corrosion severa.*”

—————— T ——
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Los trabajos mas recientes sobre corrosidn de aleaciones en carbonatos
fundidos estan utilizando la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y
comparando esta técnica con otras.*®44%® Estos trabajos también estan
estudiando la influencia del agua sobre las reacciones en las MCFC!0
evaluando la corrosién intergranular®’ y estudiando el efecto de la aleacion de Al
o recubrimientos®°? sobre la resistencia a la corrosién de las MCFC.

Uno de los articulos mas interesantes sobre el uso de la EIS para la
caracterizacion de la corrosién en sales fundidas fue publicado por Spiteri et al.“*®
En este articulo, las reacciones electroquimicas de los mecanismos de corrosion
fueron establecidas en relacién con los parametros cinéticos. lLas curvas
experimentales obtenidas fueron simuladas y de esto se obtuvieron circuitos
eléctricos equivalentes. De esta manera, se puede mencionar que la técnica de
EIS ha sido de gran ayuda para determinar los mecanismos de corrosion det acero
en sales fundidas.?

Después, Vossen et al.®** estudiaron el comportamiento del Ni en
carbonatos fundidos con EIS y curvas de polarizacidon cuasi-estacionarias. Los
circuitos equivalentes propuestos fueron un poco complejos, pero estaban bien
relacionados con los mecanismos correspondientes. Sin embargo, es necesario un
buen conocimiento de los mecanismos de corrosidn para realizar este tipo de
andlisis por impedancia. El trabajo de Vossen et al.®*** aparece como el mas
interesante en la utilizacion de EIS para estudios de corrosién de metales en
carbonatos fundidos.

Fujita et al.“”" presentaron un estudio del acero inoxidable AISI 304 en
carbonatos fundidos bajo condiciones de gas anédico y catddico con la tecnica de
EIS. Se obtuvieron dos circuitos equivalentes basados sobre los espectros de EIS.
Sin embargo, estos espectros y circuitos equivalentes no fueron directamente
relacionados a los mecanismos de corrosion.

En el articulo reciente de Zhu et al."® en el cual fueron analizadas
diferentes aleaciones de Fe-Cr y aceros inoxidables en condiciones de una MCFC,
se concluyo que la transferencia de masa de H20 juega el papel mas importante

en la cinética observada. El analisis de EIS solamente confirma el resultado de las

ﬁz“
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otras técnicas electroquimicas. El espectro de EIS muestra una mejor resistencia a
los carbonatos fundidos del acero AISI 310 y un comportamiento del acero AlSH
316 situado entre el Fe-18-25%Cr y Fe en condiciones catddicas para tiempos de
inmersién cortos.

La influencia del H,O sobre el mecanismo de reduccion del O, en las MCFC

ha sido estudiado por Azzi et al.* 1630

y Nishina et al.®® y presenta la variacion de
una funcion de las condiciones de prueba. Generalmente, esto no modifica el
mecanismo de reduccion del oxigeno pero si puede tener influencia en el espectro
de EIS.

La sensibilizacién a la corrosién intergranular (IGC) de los aceros
inoxidables en carbonatos fundidos a 650°C fue estudiado por Hwang et al.®" y
mostraron que el acero AISI 310 tiene la mejor resistencia a IGC. El acero
inoxidable AlSI 316L mostrd una buena resistencia a IGC, pero menor que el AlS|
310. La formacién de precipitados de CrsCs en los limites de grano,
especialmente en el caso del AlSI 304, puede crear desorden en el crecimiento de
la capa protectora en carbonatos fundidos.

Los aceros son usados como colectores de corriente y platos separadores y
la corrosion de estos componentes es el principal problema en el desarrollo de las
MCFC. De este modo, muchos estudios de corrosién se han realizado con Analisis
Termogravimétrico, caracterizaciones por Difraccibn de Rayos X (XRD),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Voltametria Ciclica. Por ofro lado,
pocos estudios han utilizado la EIS para determinar el mecanismo de corrosién de
aceros en carbonatos fundidos y solamente se ha usado para experimentos de
corta duracion.®*34) Fijita et al.*” y Zhu*® han presentado resultados de EIS de
la corrosion de aceros inoxidables en carbonatos fundidos pero no han sido muy
extensos.

Muy recientemente se han realizado estudios con aceros inoxidables como
substrato y recubrimientos de aluminio ulilizando diferentes técnicas de

53 utilizaron el acero AlSI 310 como substrato y

recubrimiento. Indacochea et al.
estudiaron el comportamiento a la corrosidén de los recubrimientos de aluminio

depositados por dos métodos diferentes, el de rociado térmico y el de Slurry
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(pintura). En ambos casos, el Fe y Cr difundieron hacia la capa de Al a 650°C. En
la muestra con recubrimiento de Al por rociado térmico la interdifusion esta
limitada por el area interfacial. Con el tiempo, los aluminuros de Fe y Cr precipitan
en |a capa de Al. Por otro lado, el recubrimiento realizado por “Slurry” contiene una
alta concentracion de FeAl y FesAl. Como resultado de 100 horas de exposicion,
las muestras tienen la misma resistencia a la corrosion. A 500 horas de
exposicion, no fue observado crecimiento de la capa, pero algunos de los
depésitos de Al formaron fases Fe-Al en ambas muesiras. El dafio superficial
causado por la oxidacidn de la capa aluminizada es mayor en la muestra con
recubrimiento por “slurry” que en la de rociado térmico. Esta diferencia esta
manifestada por la textura rugosa de la superficie en las muestras con
recubrimiento por slurry y por la mayor penetracion de los dahos en la capa
aluminizada. De esta manera, se muestra que la alta concentracion de fases
conteniendo Fe, reduce la capacidad de proteccién de la capa formada.

Por otro lado, F.J. Pérez et al.®® analizaron al acero AISI 310 como
substrato y depositaron Al con la tecnica de Slurry. Ellos encontraron que con la
técnica de Slurry el resultado del recubrimiento de aluminio sobre el AlSI 310 tiene
la misma estructura como una muestra recubierta por VD, que es la técnica
comercial para depositar Al en platos separadores. En este caso, se busca
disminuir el costo de la preparacion de los platos separadores encontrando una

técnica de recubrimiento mucho mas eficiente y menos costosa.

* IVD.- lon Vapour Deposition
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1.4. Recubrimientos protectores.

Un recubrimiento protector es un material que es depositado sobre Ia
superficie de otro material para impedir o disminuir la interaccién quimica o fisica
entre el substrato y el ambiente.

Los recubrimientos son empleados cuando el substrato y el ambiente
operante son incompatibles ¢ cuando las propiedades de interés pueden ser
afectadas seriamente en tal ambiente.

Los recubrimientos tienen grandes beneficios econdmicos debido a que su
empleo es mas econémico que la fabricacién y uso de materiales mas costosos y
complejos, y por lo tanto se pueden disminuir fallos catastréficos por un cambio
minimo en el disefio fisico.

Los materiales usados como recubrimientos ofrecen diferentes tipos de
obstaculos a las interacciones indicadas y producen diferentes barreras de

proteccion de acuerdo a la naturaleza de la interaccion.

Las barreras de recubrimiento pueden ser clasificados en los siguientes

tipos.(55'58)

. Barreras térmicas: estas impiden |a transmisién de calor, proporcionando
el mantenimiento de un elevado gradiente de temperatura entre los dos
medios, usualmente el substrato y el ambiente.

. Barreras de oxidaciéon y corrosion: impiden la accion quimica del
ambiente en el substrato.

. Barreras de desgaste o materiales antifriccion. impiden o hacen mas
dificil el desgaste del substrato bajo la accion mecanica debido a la friccion
o impacto.

. Barreras de difusion: impiden o hacen mas dificil la difusion de elementos

quimicos entre los dos medios, de los cuales uno podria ser el substrato.



Capitulo 1. Generalidades y antecedentes

e, ———

£l aspecto mas importante de la tecnologia relacionada a la ingenieria de
superficies y los recubrimientos protectores es el tiempo de vida del sistema
substrato- recubrimiento. Los requisitos mas importantes que debe de reunir un
recubrimiento para que el sistema substrato - recubrimiento tenga un desempefio

aceptable y largo en servicio son las siguientes: %%

1.-  Debera ser capaz de formar una capa de o6xido protectora, homogénea y
libre de defectos. Los recubrimientos que mas se utilizan son los disefiados para

formar capas de alumina, silice y 6xido de cromo.

2.- Debera tener una buena adherencia al substrato y estar libre de grietas ¢
poros que son susceptibles a ser penetrados por el oxigeno u otros gases

agresivos.

3.- Debera poseer un coeficiente de dilatacién semejante al del substrato y el

sistema que se forme debe ser resistente a la fatiga térmica.

4.-  No debera ser susceptible a la rotura fragil y mucho menos poseer una baja

temperatura de transicion ductil - fragil.

5.- Debera tener una superficie externa poco rugosa.
6.-  No podra generar productos fundidos de reaccion y no debera ser volatil.
7.- Debera poseer una microestructura homogenea y no contener

intermetalicos fragiles.
Los recubrimientos se pueden dividir en dos categorias:

|.- Recubrimientos que implican la modificacion de la capa superficial
externa del substrato debido a las interacciones entre especies quimicas.

(recubrimientos por difusion).

il.- Recubrimientos que cubren el substrato y forman una capa sobre este
mismo. La adherencia no es tan buena como en el caso de los recubrimientos

formados por difusion, ya que es mecénica o por interdifusion.
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Es importante mencionar que la microestructura de los recubrimientos va a
depender del tipo de método que se elija para su preparacién y dentro del tipo
escogido, de los parametros o variables empleados. Dicho de otro modo, el

metodo que se utilice va a afectar a las propiedades finales del experimento.

1.4.1. Deposicién quimica en fase vapor (CVD).

Este método de deposicidn es un procedimiento en el cual un gas de
composicion especifica, que ha sido producido independientemente, se introduce
en una camara. Dentro de esta camara el vapor reacciona con la superficie del
substrato que ha sido calentado previamente a una temperatura adecuada. En
esta reaccion se produce la descomposicion de algunc de los constituyentes de la
mezcla de gas con la formacién de una pelicula o recubrimiento.

La descomposicién térmica (pirdlisis), reduccién, hidrodlisis y oxidacion son algunas
de las reacciones quimicas mas usadas en CVD. Estas reacciones se encuentran
controladas por factores termodinamicos, transporte de masa y por
consideraciones cinéticas.

Como elementos basicos, el método de la CVD requiere de una fuente de gases
precursores, una camara caliente de reaccidon y un sistema de tratamiento y

disposicion de gases de salida.

1.4.2. Aplicacion de pintura (Slurry).

En este método una mezcla de polvos metalicos, un activador y un
aglutinante se aplica sobre un material que se quiere recubrir. Esta mezcla es
conocida como “Slurry” y se puede aplicar con una brocha o por medio de rociado.
Este método se caracteriza por estar el recubrimiento en estado liquido en la
temperatura de procesamiento.®*’®

Subsecuentemente a la aplicacion de la mezcla, se da un tratamiento
térmico por encima de la temperatura de fusion de la mezcla. Este tratamiento de

curado de la mezcla es esencial para la adquisicion de un recubrimiento protector.

l
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Durante el proceso de curado ocurre la interdifusion entre el substrato y el
recubrimiento, ademas que el activador y aglutinante son eliminados.

La fuerza controlante para la interdifusidn estriba en la diferencia de
composicién entre el substrato y el recubrimiento. ElI mecanismo exacto de
interdifusién depende de los elementos que constituyen el substrato y la mezcla
(Slurry). El proposito del tratamiento térmico es la de estimular la interdifusion
entre el elemento del recubrimiento y el substrato por el incremento de la
temperatura y por consiguiente, la disponibilidad de energia.

La temperatura del proceso debe ser controlada. Esta temperatura debera
ser alta para proporcionar suficiente energia térmica para el proceso de
interdifusién y al mismo tiempo debera evitarse alguna transformacion de fase en
el substrato que puede alterar sus propiedades.

La duracién del proceso de curado debera ser ajustada de acuerdo a las
especificaciones y propiedades del substrato - recubrimiento.

Este proceso tiende a permitir que la difusibn ocurra, pero un
sobretratamiento térmico resultaria en la deterioracion del recubrimiento.

La pintura que no difunde no constituye una parte del recubrimiento debide

a que no proporciona proteccién contra la corrosion.
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1.5. Técnica de caracterizacion de las muestras. Espectroscopia

de impedancia Electroquimica. (EIS)

Esta técnica se ha establecido como una herramienta muy poderosa para la
realizacion de investigaciones en sistemas electroquimicos y de corrosion.”"7* La
principal caracteristica por fa que es importante radica en que es esencialmente
una técnica de estado estacionario y que es capaz de acceder a fendmenos de
relajacién, en los cuales los tiempos de relajacidn varian en muchas ordenes en
magnitud. La caracteristica de estado estacionario permite el uso de métodos de
promediacion de sefiales dentro de un experimento para obtener el nivel de
precisién deseado y ademas una banda de frecuencia con intervalos entre 10° -
10 Hz, que ahora se encuentran disponibles con un analizador de respuesta en
frecuencia (FRA), cuyo objetivo es permitir la investigacion en un extenso intervalo
de procesos en interfases. Estas cualidades generalmente superan las
caracteristicas de funcionamiento equivalente para técnicas experimentales en
dominio de tiempo,” tanto que la EIS (por sus siglas en ingles), rapidamente ha
sido desarrollada como uno de los principales métodos para la investigacion de
mecanismos de reaccion en interfases’*7®.

Como la corrosion es un fenomeno superficial, las medidas electroquimicas
que se realizan entre un electrodo de referencia y el metal que se corroe
permitiran conocer los distintos procesos que se desarrollan simultaneamente
sobre la superficie del metal. Especiaimente es esta técnica la que permite el
conocimiento del sistema a través de la respuesta que éste proporciona cuando
se perturba con un potencial de tipo sinusoidal de pequefa amplitud y frecuencia
variable. La EIS trata de estudiar el sistema en estado estacionario y por lo tanto la
sefial no perturba el sistema de manera irreversible.

Para poder determinar el espectro de impedancia de un proceso

electroquimico se deben cumplir tres condiciones fundamentales:

1.- Causalidad: 1a respuesta del sistema es consecuencia exclusiva de la

perturbacion aplicada sobre el mismo.
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2.- Linealidad: la perturbaciéon y la respuesta del sistema se describen
mediante ecuaciones lineales;
3.- Estabilidad: una vez que la perturbacion se elimina el sistema debe

volver a su estado original.

La espectroscopia de impedancia clasica emplea como perturbacion una
sefial de potencial de tipo sinusoidal de pequena amplitud, aproximadamente entre
5-10 mV, y un intervalo de frecuencias suficientemente amplio que permite
detectar la mayor parte de los procesos de relajacion que tienen fugar en la

interfase metal/electrolito!”,

La respuesta del sistema es ofra sefal de tipo
sinusoidal, proporcional a la perturbaciéon y con la misma frecuencia que la senal
incidente mas una serie de armonicos secundarios. Dado que la tecnica de ia

I"® Unicamente se considera el

impedancia solo estudia el comportamiento linea
arménico fundamental que posee la misma frecuencia que la perturbacion
incidente. Por tanto, la respuesta del sistema es una sefal de intensidad de
corriente con la misma frecuencia gue la incidente, pero que difiere de ella en los

valores de su amplitud y angulo de fase.

V = Vi Sen w t (sefal de perturbacion)

{=lnxsen (wt+ @) (respuesta del material)

Donde el valor de la amplitud de la sefial de respuesta esta referida a la

amplitud de la sefial de entrada.

En este caso se define la impedancia como la relacién entre la sefial de
voltaje de entrada (V) y el flujo de corriente de respuesta (), sumaodulo es:
|z| = lvIs1], y su argumento viene dado por la diferencia de fase entre las
sefales. Cuanto menor es la amplitud de la sefal aplicada, menor sera la
perturbacion y, por tanto, obtendremos una informacién mas real sobre el

comportamiento del sistema.
La principal ventaja de la técnica de EIS es que se puede emplear un

modelo puramente eléctrico para representar una celda electroquimica.”™ La
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interfase de reaccién es analoga a un circuito eléctrico consistente en una
combinacién de resistencias y condensadores. Con esta analogia puede
caracterizarse un sistema electroquimico en los términos de un circuito eléctrico

equivalente.
Una modulacién sinusoidal de débil amplitud AE = E — Egg S€ superpone a

un potencial estacionario (Ees) de un electrodo.®
AE = | AE | sen (e t)

Donde | AE | representa la amplitud, o= 2xf es la pulsacion en rad/seg. Para
conseguir una respuesta lineal del electrodo, la amplitud no debe sobrepasar de
10 mV. La perturbacion sinuscidal del potencial induce una corriente sinusoidal, A/,
superpuesta a la corriente estacionaria, /, y desfasada un angulo ¢ con respecto

al potencial.

Al = |allsen (wt) = | All sen (o t-¢)

siendog=w(f-t)

La figura 1.7 representa las funciones AE y Al normalizadas frente al

producto de la pulsacion por el tiempo.

PN

Figura 1.7. Desfase de la corriente alterna respecto al potencial.
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Las funciones descritas (AE y Al), se representan facilmente en forma de numeros
complejos. En el plano complejo (figura 1.8) se muestra una perturbacion
sinusoidal del potencia!l para un vector, AE, que corresponde a la suma de un

termino real y uno imaginario:
AE = AEre +jAE;m

donde j= V1, AE,, representa la parte real y AE;, |la parte imaginaria de AE.
Como se observa en la figura 1.8, en coordenadas polares, las funciones
AE y Af antes mencionadas se representa por vectores de longitud [aEly a/]

girando a una velocidad angular @ en sentido contrario a las manecillas del reloj.

EJE IMAGINARIO

AL, A

wH

AE., EJE
EAL}

Figura 1.8. Representacion del vector AE en el plano complejo.
De la figura 1.8, podemos deducir las siguientes relaciones:
AE, = | AE | cos (o) AEm = | AE | sen (ot)
Y luego, empleando la identidad matematica

cos (wf) +j sen (ot) =exp (jot)

obtenemos:
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AE = |AE | exp (jw t )

Del mismo modo:
al=latlexp (jlot-9))

La impedancia se puede definir como:

_  AFE AE exp(ja)t)

~ Al Alexpl(jler - 4))
Y resolviendo
7= 88 expl9)

Obtenemos:

Z = Z exp(jg)

En el plano complejo la impedancia Z representa un vector, caracterizado

por un modulo AZ y un angulo de fase ¢ (figura 1.9). Asi, podemos representar Z

como una suma vectorial de una parte real y una imaginaria.

Z=2p+ZLn

EJE IMAGINARIO

Figura 1.9. Representacién vectorial de la impedancia en el plano complejo.
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Existen muchas técnicas para medir la impedancia de un circuito eléctrico.
Actualmente la mas utilizada es el Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA,
por sus siglas en ingles), como se muestra en la figura 1.10.

Un generador proporciona una sefial sinusoidal xp = Xxo sen ot La
respuesta del sistema estudiado es una sefial Sy que difiere de x en su fase y
amplitud. El analizador multiplica Sy por una sefial de referencia en fase con xgp 0
desfasada 90°. La integracion entre 0 y t', siendo £’ multiplo del periodo de la senal,

proporciona la parte real Se e imaginaria Si de la sefal Syy:

S, = tl I'S(t)sen(wt)dt

S

1
= ‘S(r)cos(a)r)d{
t
La integracién elimina los armonicos de S(t) y el ruido de fondo, siempre
que el tiempo de integracion t' sea lo suficientemente grande. En la practica, se
tiene que encontrar una interaccion entre la precision de la medida y el tiempo de

integracion.

[m— oo T oS T TS T T T T T T _l|
|| - Sft)cosw! [ I
i GENERADCR l — x - i
I {
| /7 05805 L st ? I
e i - sanw

! —_— .} —-Sre
| sJen wl - b4 f |
| |
Lo e e — = ] e e -

xft)

L 511}
SISTEMA BAJO
PRUEBA

Figura 1.10. Principio de funcionamiento de un analizador de respuesta en frecuencia.( (Tomado
de D.D. Macdonald and M.C.H. McKubre, Electrochemical Impedance Techniques in Corrosion)
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Para medir la impedancia de un sistema electroquimico segun el método
descrito se utiliza un potenciostato y se superpone al potencial estacionario una
perturbacién sinusoidal proporcionada por un generador programable en
frecuencia, incorporado al analizador de respuesta en frecuencia (figura 1.11).
Este Gltimo tiene dos canales que permiten medir simultdneamente el potencial y
la corriente. El analizador determina las partes real e imaginaria de estas dos
sefales y calcula la impedancia, Z, del sistema electroquimico. Los datos se
transfieren a una computadora, lo que permite trazar los diagramas de
impedancia. A bajas frecuencias, los ensayos son de larga duracion y es posible
un cambio de estado en la superficie del electrodo. El tiempo de respuesta del
potenciostato y las capacidades asociadas a la celda, asi como el circuito

eléctrico, determinan la frecuencia maxima utilizable.

Figura 1.11. Medicion de la impedancia con un analizador de respuesta en
frecuencia{FRA), bajo control de potencial.

La figura anterior presenta el diagrama de circuito para medicion con tres
electrodos. El diagrama asume un potenciostato de tres terminales, los cuales
corresponden al electrodo de trabajo (WE), electrodo de referencia (RE), y un
contralectrodo © electrodo auxiliar (CE). Entonces, para una disposicion
experimental de dos electrodos similares, las terminales del electrodo de
referencia y el del contraelectrodo se unen para conectarse a un electrodo,
mientras que la otra términal se conecta en la terminal del electrodo de trabajo. De

esta manera, se asume que la corriente y el potencial son medidos internamente
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en el potenciostato y se provee al analizador de corriente alterna. La mayor
diferencia entre estas dos disposiciones de la celda radica en que no es necesario
un electrodo de referencia para las mediciones con dos electrodos. Ei uso de
electrodos de referencia contribuye a los efectos instrumentales en el espectro de
medicién. Cuando se opera sin un electrodo de referencia esto puede tener
ventajas. Sin embargo, las mediciones con dos electrodos miden la suma de las
impedancias de los dos electrodos y esto es Util Gnicamente si los dos electrodos
tienen impedancias idénticas (cosa que es imposible ya que dos electrodos nunca
son idénticos), y por otro lado, si se requiere el potencial de corrosion, entonces
este debe ser medido por separado. Otra ventaja de las mediciones con
disposicién de dos electrodos es que se puede utilizar en ambientes muy
corrosivos o de alta temperatura, en los cuales no existen electrodos de referencia
disponibles, como es el caso del presente estudio.®”

La interpretacién tetrica de las medidas de impedancia electroquimica se
apoya en modelos de reaccion. Las ecuaciones del modelo permiten un calculo de
la impedancia electroquimica en funcion de la frecuencia. Una comparacion de las
impedancias tedricas y experimentales confirma o rechaza un modelo. En ciertos
casos, la impedancia de un sistema electroquimico corresponde a la de un circuito
eléctrico equivalente compuesto por elementos pasivos. Un circuito equivalente no
reemplaza por lo tanto a un modelo fisico, se trata mas bien de una herramienta
practica que permite a menudo visualizar mejor el comportamiento electrico de un
electrodo. En algunos casos, un circuito equivalente facilita la simulacion numérica
de la impedancia.®”

El vector de la impedancia se puede representar graficamente de varias
formas: mediante el diagrama de Argand (figura 1.12) que representa la
impedancia en el plano complejo, caracterizandola por el modulo o su argumento.
Mediante el diagrama de Nyquist, donde se representa la componente real de la
impedancia frente a la imaginaria en funcion de la frecuencia (figura 1.13),
mediante la representacion de Bode en la que se obtiene el modulo de la
impedancia frente a la frecuencia y el angulo de fase (figura 1.14). El plano

complejo es muy Gtil desde el punto de vista del analisis del mecanismo, pues
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permite analizar el niumero de constantes de tiempo de cada uno de los
mecanismos implicados. Mientras, la representacion de Bode muestra la variacion
del modulo de la impedancia o del angulo de fase frente a la frecuencia (figura
1.14). El primero de ellos se caracteriza por la existencia de dos tramos
horizontales, uno a altas frecuencias que representa la resistencia del electrolito, y
otro a bajas frecuencias que representa la suma de la resistencia del electrélito y
la resistencia de transferencia de carga, de modo que con él se puede determinar
la velocidad de corrosién mediante el conocimiento del valor de la resistencia a la

transferencia de carga y empleando ia ecuacion de Stern-Geary

leor = BAII AE = B/ Rt

El segundo diagrama que muestra el angulo de fase frente a la frecuencia
es el mas til para observar los cambios de mecanismos y la existencia de varias

constantes de tiempo,®? y es el mejor método para analizar los datos de EIS.®%

La utilizacién del diagrama de Nyquist presenta las siguientes ventajas #2:

1.- Es facil ver el efecto de la resistencia dhmica (del electrélito) si se
emplean frecuencias lo suficientemente elevadas, ya que este valor esta
representado por el punto de corte del diagrama con el eje X (lado izquierdo del

diagramay.

2. La forma de la curva no cambia cuando se modifica la resistencia
6hmica. De este modo es posible comparar los resultados de dos experimentos

diferentes que solo difieren en la posicion del electrodo de referencia.

3.- Adquieren mayor relevancia los componentes del circuito dispuestos en

serie.

ﬁ39
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Re

Rt

Figura 1.12. Diagrama de Argand.

También presenta una serie de desventajas:

Figura 1.13. Diagrama de Nyquist.

Rty *tRe

Re

Figura 1.14. Representacion de Bode.

1.- La frecuencia no aparece explicitamente.

40

!
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2.- La capacidad del electrodo sélo puede calcularse tras conocer la
frecuencia, si bien |la resistencia ohmica (Re) y la resistencia a la transferencia de
carga (Ry) pueden leerse directamente sobre el diagrama de Nyquist.

3.- Como este diagrama da mayor importancia a los elementos en serie, si
tenemos impedancias de altas y bajas frecuencias que trabajan en serie
probablemente no se vera el circuito de impedancias bajas, ya que las
impedancias mayores controlan la escala del espectro.

Para estudiar un sistema a través de la relacion entre sefiales de excitacion
y ciertas respuestas, se representa mediante un modelo o circuito equivalente
constituido por una combinacidn de elementos pasivos (resistencias,
condensadores, bobinas,...) que forman un circuito eléctrico y presentan un
comportamiento similar al del sistema estudiado. El circuito equivalente describe
con gran aproximacion el comportamiento de dicho sistema en cuanto a sus
relaciones causa - efecto y es muy util para anaiizar la variacién de la impedancia
con la frecuencia.

La eleccién del modelo para representar un sistema entrafia un compromiso
entre la complejidad del modelo seleccionado y la proximidad con que éste
representa el comportamiento del sistema real. En la practica, los espectros
obtenidos de un sistema electroquimico pueden relacionarse con uno o mas
circuitos equivalentes. Se debe tener la capacidad de eliminar los incorrectos y
relacionar las propiedades fisicas y quimicas con los valores numéricos para el
modelo elegido.

Seleccionado el modelo y comprobado que existe suficiente coincidencia
entre los resultados calculados y el comportamiento real del sistema, se puede
utilizar para estudios de tipo teorico. De todos modos, debe tenerse en cuenta que
cualquier modelo no es mas que una representacion simplificada y abstracta del
sistena para una aplicacion especifica, y su validez esta Unicamente justificada
por la comparacion entre el comportamiento previsto para el sistema y la realidad
fisica det mismo.t""

Un sistema de corrosidn simple puede ser representado por una

capacitancia y una resistencia en paralelo (la cual representa la interfase que esta

—————————————— (] | e—————————————————————
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corroyendose) en serie con una segunda resistencia, véase la figura 1.15. La
respuesta de este circuito equivalente se muestra como un diagrama de Nyquist,
del cual los valores de los elementos del circuito pueden ser determinados.

La resistencia en serie, Ry, representa la resistividad del electrolito, capas
protectoras y los aditamentos necesarios que conectan la celda al sistema de
medicidn. La resistencia en paralelo, R, es conocida como la resistencia a la

transferencia de carga y determina la rapidez de la reaccién de corrosion.

= a0

Cafh

12|
£

Re

Re + R

Figura 1.15. Espectro de impedancia en el plano complejo- circuito equivalente simple'®

La capacitancia, C4 es conocida como la doble capa capacitiva, la cual
ocurre en la interfase electrodo-electrolito. La superficie del electrodo tiene una
carga, debido a un exceso o ausencia de electrones, los cuales permanecen con
los atomos en la primera capa de la superficie y es balanceada por un igual
numero de particulas cargadas con signo opuesto en el electrolito. La distribucion
de esta carga determina la resistencia de campo de la interfase, la cual define la
velocidad de la transferencia de iones.

Para este circuito simple, cuando se tiene altas frecuencias, la capacitancia
(Ca) conduce facilmente, permitiendo unicamente el efecto de la conduccién de la
resistencia en serie (Re). Cuando la frecuencia disminuye, la conduccion de la
capacitancia disminuye y la respuesta debido a R; incrementa. Cuando la
frecuencia llegase a cero, el capacitor dejaria de conducir y la impedancia de la

celda Unicamente seria funcion de Ry Re.
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Para sistemas mas practicos, esta interpretacion es insuficiente para definir
los procesos de reaccién y se necesitarian modelos complejos © mas circuitos
equivalentes. Se incluirian los efectos de difusiébn de especies cargadas (e.g.
iones) y la presencia de curvas inductivas (con un componente imaginario
positivo), cuyo significado atn no ha sido totalmente entendido.

Un circuito equivalente tipico, incluye los efectos de difusion debidos a
transferencia de masa, como el que se muestra en la figura 1.16. El elemento
adicional, que también es conocido como la impedancia de Warburg, es una
cantidad compleja que tiene parte real e imaginaria y que son iguales. Esta
impedancia es proporcional al reciproco de la raiz cuadrada de la frecuencia
(1/Nw). Cuando se encuentra a altas frecuencias este término es pequefo y el
proceso de difusion solamente se observa a bajas frecuencias. Aqui el semicirculo
esta distorsionado por la impedancia de Warburg (representada por la linea recta
a 45°). Este andlisis simple predice que la impedancia de Warburg diverge del eje
X real, pero en la practica la resistencia de corriente directa de la celda es finita.
La capa de difusién afectada causa la baja frecuencia final de la impedancia que
se inclina sobre el eje real X, dando una pendiente para un doble semicirculo
(figura 1.17). Otros efectos, tales como la dispersion de constantes de tiempo
debido a la heterogeneidad en la superficie del electrodo (el cual deprime el
semicirculo) y adsorcion (el cual resulta en un segundo semicirculo a baja

frecuencia), complican un poco mas el analisis.

n ~jz-

Figura 1.16. Espectro de impedancia en el plano complejo- circuito equivalente con impedancia de
Warburg.

\
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Figura 1.17. Espectro de impedancia en el plano complejo- impedancia de Warburg cuando o

tiende a cero.

Como se puede observar, lo que se muestra en los diagramas anteriores
son los parametros basicos: resistencia del electrolito, capacitancia de la doble
capa, la reaccién de corrosion y efectos de difusidn que pueden ser determinados
por datos de impedancia empiricos proporcicnados en un intervato de frecuencias.

La region de baja frecuencia puede proporcionar informacién concerniente a
la transferencia de carga y al fenémeno de difusién, y por la parte de alta
frecuencia define la resistencia de la solucién.

Hasta ahora se ha sefialado que el analisis de un sistema con un proceso
de corrosidn complejo y cuyo espectro de impedancia manifieste fuertes
desviaciones respecto del circuito de Randles, es muy laborioso.

Debe tenerse en cuenta que circuitos distintos pueden producir la misma
respuesta de impedancia. El grado de conocimiento del sistema que se esta
estudiando debe permitir, junto con el analisis de los valores obtenidos para cada
elemento del circuito, eliminar las configuraciones menos probables. El método de
trabajo empleado en la técnica de impedancia electroquimica no se fimita a buscar
un circuito equivalente capaz de reproducir la respuesta del metal sino que, a
partir de una teoria plausible que explique el comportamiento del sistema, sera
necesario encontrar un circuito equivalente que permita soportar dicha teorfa y

reproducir los resultados experimentales.
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Con el fin de analizar la resistencia a la corrosidn en presencia de la
mezcla eutéctica de 62% Li;CO; y 38% K,COs3, de las aleaciones AlISI 310S y AlSI

316L con recubrimiento de aluminio obtenido por diferentes meétodos de

deposicién, se planificaron los siguientes objetivos:

Especificos:

. Evaluacion electroquimica por medio de la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) de las mueétras, con el fin de
conocer la cinética y proceso de corrosion. Los resultados de esta
técnica se simularon por medio del software “Equivalent Circuit de
Boukamp’, para obtener el circuito equivalente con el cual se

determiné el modelo tedrico del proceso de corrosion.

. Caracterizacién de los productos de corrosion con la ayuda de la
técnica de Difraccion de Rayos X (XRD). Con esta técnica se
encontraron las fases presentes en los productos de corrosion que se

formaron en la superficie de las muestras.

. Caracterizacién de la seccion transversal de las muestras por medio
de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microanalisis de Rayos
X por Dispersion de Energia (EDS). Con estas técnicas se pudieron
observar las diferentes capas formadas sobre la superficie, asi como
la distribucion de elementos que hayan difundido a traves del
substrato o del recubrimiento como consecuencia del tratamiento

térmico.

w46______————-——#——_
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Generales

. Evaluar el comportamiento a la corrosion en los carbonatos fundidos
del acero AISI 310S y de los recubrimientos de Al depositados en los
substratos de acero inoxidable por medio de dos técnicas diferentes
ademas del efecto que tiene el tratamiento térmico aplicado sobre las

muestras.

Al final, con todos los resultados obtenidos de estas téecnicas, se obtuvo
informacion del proceso de corrosion y de los mecanismos que controlan tal

proceso.
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3.1. Materiales utilizados

Se analizaron dos tipos de aleaciones metalicas en un ambiente de
carbonatos fundidos. En la tabla Il se muestra la-composicién de cada una de
estas aleaciones.

C Mn Si P S Cr Mo Ni Cu
AlSI 3108 008 | 20 |1.50|0.045)10030¢24-26 | *** 19-22
AlS| 316L [ 0.030 | 2.0 1 0.045 { 0.030 | 168-18 | 2-3 10-14 | 3.95

Tabla li.- Composicion de las aleaciones utilizadas en el experimento

Estas aleaciones, aceros AISI 3105 y AISI 316L, fueron utilizados como
substratos para depositar un recubrimiento de aluminio por medio de dos técnicas
diferentes.

CVD. La técnica de Deposicidon Quimica en Fase Vapor con un reactor de lechec
fluidizado es la que se utilizd para depositar el recubrimiento de aluminio en
el AlIS! 316L, el proceso de deposicidn tuvo las siguientes caracteristicas:
Preparacion del recubrimiento y su deposicion: 525 °C durante 1.5 horas. El
tratamiento térmico aplicado a las muestras fue de la siguiente manera: 600
°C durante 1 hora, 700 °C durante 1 hora y 900 °C durante 2 horas, este
tratamiento se realizd bajo una atmésfera de Argon. El tamano de la muestra

fue de 6x15x2 mm®.

Slurry (pintura). La técnica de deposicién por pintura fue la que se utilizé para la
deposicién del recubrimiento de aluminio sobre el acero inoxidable AISI
3108S, el proceso de deposicion tuvo las siguientes caracteristicas:
Preparacién del recubrimiento y su deposicion: 400 °C durante 3.5 horas. El
tratamiento térmico se aplicé de la siguiente manera: 820 °C durante 10

horas bajo una atmésfera de Argon. El tamario de la muestra fue el mismo.

A dos muestras de acero inoxidable AISI 310S no se les deposito algin

recubrimiento, con el objetivo de exponerlo directamente al medio fundido.
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Cabe destacar, que las muestras AlS| 310S en sus diferentes caracteristicas
fueron proporcionadas por el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA), y
las muestras AISI 316L en sus diferentes caracteristicas, por el Grupo de
Corrosién y Proteccion del Departamento de Metalurgia de la Universidad

Complutense de Madrid, ambas instituciones en el pais de Espania.

Caracteristicas de las muestras proporcionadas

a) AISI 310S con recubrimiento de Al.: Los analisis de EDS presentaron los
siguientes elementos: Al y P, con pequefias proporciones de Cr y Mg, (Al: 64 w%,
P:23 w%, Cr. 7 w%; Mg: 4 w% y Mo: 2 W%), los cuales se encuentran presentes

en el slurry comercial original.

Cortesia del Instituto Nacional de
Técnica Aeroespacial { INTA), Espania.

b) AlSI 310S con recubrimiento de Al con un tratamiento térmico.: De acuerdo al
analisis semicuantitativo de EDS, |a capa superior consistié de una matriz que
contenia Al con agregados de Fe. Esta técnica es semicuantitativa debido a que la
interpretacion de las fases debe estar argumentado con un analisis de XRD. Por

ello, el andlisis con esta Ultima técnica presenta las fases Als(Fe, Ni); y la fase

Cortesia del Instifuto Nacional de
Técnica Aeroespacial { INTA), Espana.

l
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Al(Fe, Ni) debajo de la anterior. Pequerias porciones: menos que el 1% de la
superficie total recubierta, mostraron zonas sin recubrimiento, probablemente
debido a la mala e insuficiente limpieza del substrato.

3.2. Medio de ensayo

Las muestras preparadas fueron inmersas en una mezcla eutéctica de 62%
mol LizCO3 — 38% mol K,CO3 en crisoles de alimina a una temperatura de 650
°C, y durante un tiempo de 200 horas. Se usd un ambiente que consistia en los
gases formados durante el proceso de fusién, y no se introdujo una mezcla de
gases de CO,:0;, debido a que el ambiente de estos gases e‘s aproximadamente
igual a las condiciones de una MCFC. Al respecto, Nishina et al.®® han
demostrado que la primera etapa de la reduccion de O; resulta de la fundicién, con
una produccion de CO; por las reacciones:

30, +2C0;% « 40, + 2CO, (Vease Ec. 11)

0, +2C03* « 20," + 2C0O, (Vease Ec. 8)
Las reacciones se encuentran centroladas por la acidez del medio fundido. Por
otro iado, en los medios fundidos de baja acidez, como los que corresponden a las
condiciones estudiadas, la reaccién (8) prevalece, induciendo una formaciéon mas
importante de CO; en el medio fundido. Como la disolucién de O; esta limitada y el
CO> no se consume en la ausencia de un anodo en la celda de corrosion, la
proporcion de Oz y CO, se encuentran controladas por el limite de disolucién de
cada gas en el medio, que resulta intermedia entre una atmdsfera sin CO; y una
atmésfera de MCFC. Esta pequefa diferencia no tiene influencia sobre el

mecanismo de corrosion, pero si interfiere un poco en la cinética.

3.3. Preparacioén y colocacion de las muestras
3.3.1. Muestras sin recubrimiento

A estas muestras (AlS] 310S) se les desbasto progresivamente hasta
llegar al papel de SIiC # 600, después éstas se limpiaron con etanol, luego se hizo

el contacto eléctrico con un alambre de Chromel de 0.5 mm de diametro, el cuai
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esta protegido del electrolito por un tubo de alimina y un compuesto ceramico que
ha sido colocado en la base del tubo.

Al estar preparadas las muestras, se colocaban dos de la misma aleacién
en el crisol de alumina que contiene la mezcla eutéctica, todo esto dentro del
horno. Después de tener colocadas las muestras, se empezaba a elevar la

temperatura de 30 °C a 650 °C en un intervalo de tiempo de 8 horas.

3.3.2. Muestras con recubrimiento de Al con y sin tratamiento térmico

Como se ha mencionado anteriormente, a los aceros inoxidables AIS| 310S
y 316L se les utilizd como substratos para la deposicion del recubrimiento de
aluminio. A este substrato se le prepard la superficie desbastando
progresivamente con papel de SiC de distinta granulometria, ya que de esa
manera se retira el suficiente material eliminandose cualquier traza de 6xido que
se ha formado durante la fabricacion de la aleacion, y terminando con papel de
granulometria del # 600 y lavando con etanol. Después de este desbastado, se le
depositd el recubrimiento de aluminio y luego se hizo el contacto electrico con un
alambre de Chromel de 0.5 mm de diametro, el cual esta protegido del electrolito
por un tubo de alimina y un compuesto ceramico que ha sido colocado en la base
del tubo. El proceso fue similar para todas las muestras, a excepcién de la
aplicacion del tratamiento térmico mencionado, para cada muestra

correspondiente.

3.4. Ensayos electroquimicos con la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica

Para realizar este analisis se utilizo el sistema que se muestra en la figura
3.1. El electrodo de trabajo es la muestra de la aleaciéon que fue preparada y el
electrodo de referencia/contraelectrodo es idéntico al electrodo de trabajo. Las
mediciones fueron obtenidas de acuerdo a los procesos que se mencionaron en la
descripcion de esta técnica en el apartado 1.9.
La amplitud de la perturbacion aplicada fue de 5 mV con un barrido de frecuencias

en el intervalo de 10 mHz-20 KHz. Todos los experimentos se realizaron con un
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analizador de respuesta en frecuencia (FRA) Solartron 1255 y un Potenciostato
EG&G Mod. 283.

Las mediciones de EIS se iniciaron desde el momento de estar el ambiente de los
carbonatos a 650 °C, es decir cuando ya se encontraban fundidos totalmente. Se

realizaron varias mediciones hasta las 200 horas de exposicion.

3.5. Estudio de los productos de corrosién

Después de cada experimento, las muestras se retiraban del crisol de
alumina y se lavaban con agua destilada para disolver la capa adherente de
carbonato solidificado, para después ser analizadas por Difraccion de Rayos X
(XRD), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microanalisis de Rayos X por
Dispersiéon de Energia (EDS).

3.5.1. Difraccion de rayos X

Los analisis de los productos de corrosién formados scbre la superficie de
las muestras se llevaron a cabo por Difraccion de Rayos X con un equipo Phillips
PW 3710. Como referencia para la identificacidon de las fases se han usado las
fichas A.S.T.M. de "Joint Commitee on Power Diffraction Standars (JCPDS), cuyo
contenido se encuentra en el software de analisis del difractémetro. Esta técnica
permite realizar un andlisis semi-cuantitativo. La técnica de Difraccion de Rayos X
permite una deteccion con profundidad entre 5-15 pm, dependiendo de la

densidad del compuesto, asi como de su capacidad de absorcion de la radiacion.

3.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

Para analizar las muestras después de estar expuestas a los carbonatos
fundidos, éstas fueron preparadas para el estudio metalografico de su seccion
transversal. Se les realizdé un "sputtering” con oro, enseguida una deposicién
electroquimica de Ni en la superficie de la muestra (Véase Apéndice A), esto con
el fin de proteger las posibles capas formadas. Posteriormente fueron embutidas
en resina epdxica conductora dejando al descubierto la seccion transversal de la

muestra. Después de estar montadas en la resina, fueron desbastadas con papel

______._mﬁm
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de SiC de distinta granulometria finalizando con el papel # 600, y finalmente se
pulieron con pasta de diamante hasta no presentar rayadura. Las muestras fueron
caracterizadas por Microscopia Optica con un equipo Reichert MEF4M vy por
Microscopia Electronica de Barrido con el equipo JEOL JSM-84 equipado con un
Microanalizador KEVEX-EDS. En el analisis por medio de EDS, el cual es una
herramienta que proporciona la distribucion de los diferentes elementos que se
puedan hallar en ios productos formados. La parte o puntos blancos que aparecen

en la micrografia nos indica el elemento que tratamos de localizar.
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Figura 3.1. Esquema de la disposicion experimental para las medicicnes de EIS.

. - . Horno
Reactor de P T P S A ¢
Acero ;
Inoxidable
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Alimina
Muestra __|
Carbonatos
Fundidos

Figura 3.2. Representacion esquematica de la disposicion de las muestras en el experimento.
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En este capitulo se presentan los resultados de los diferentes
experimentos realizados.

Primeramente los resultados del acero AIS! 310S, iniciando con los
resultados de impedancia electroquimica (EIS), la seccién transversal analizada
por SEM con sus correspondientes “mapping” de EDS de los elementos
principales de la aleacion asi como del Al y se concluye con los difractogramas de
rayos X (XRD). Esta misma secuencia se llevd a cabo con las muestras que tienen
recubrimiento de Al y su respectivo fratamiento térmico.

4.1. Evaluacion de la muestra de acero AlISI 310S.

411. EIS

Los diagramas de impedancia obtenidos en la evaluacion de la muestra
presenta un semicirculo a bajas frecuencias durante las primeras horas de
exposicion. Este semicirculo va disminuyendo al paso del tiempo, tal como se
observa en los diagramas de Bode. También se puede observar como a altas
frecuencias posiblemente se este llevando a cabo algun fendmeno de corrosion
debido a la formacién de un posible semicirculo, que va aumentando en el angulo
de fase. También se detecta el desplazamiento de los semicirculos en la parte real
de la impedancia, primero hacia la derecha y luego hacia la izquierda. Este
desplazamiento puede deberse al consumo del electrolito por las reacciones de
formacion de los productos de corrosion. Véase la figura 4.1.

Después del primer dia, se puede observar como se va deshaciendo el
posible semicirculo que se estaba formando, y a partir del cuarto dia, Unicamente
se observa el semicirculo formado a bajas frecuencias teniendo un angulo de fase

constante hasta las 200 horas de exposicion. Véase la figura 4.2.
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41.2. SEM-EDS

La figura 4.3 presenta la morfologia de la seccion transversal de la muestra
analizada obtenida por SEM, ademas de los respectivos “mapping” de los
principales elementos de la muestra (Cr, Ni, Fe). Se puede observar como el
espesor de los productos formados es aproximadamente de 65 pm. De acuerdo a
los “mapping” realizados, la capa externa presenta Fe en mayor proporcion y |a
capa interna presenta Cr. En la interfase entre estas dos capas se observa Ni en
menor proporcion. Con estos resultados podriamos aducir que los productos de
corrosion que se han desarrollado sobre la muestra estan compuestos de una

capa externa de éxidos de Fe y una capa interna de oxidos de Cr.

413. XRD

El difractograma de la caracterizacion de rayos X mostrado en la figura 4.4,
presenta un pico de mayor intensidad que todos los otros y es el correspondiente
a la fase de Li,COs, de esto se puede decir que la muestra no fue limpiada
totalmente de los carbonatos solidificados durante el enfriamiento hasta
temperatura ambiente. Los otros picos que aparecen pertenecen a la fase LiFeO,,
lo cual corresponde con los resultados de EDS, en el cual la capa externa contiene
gran cantidad de Fe. No se logra observar alguna fase conteniendo Cr, esto puede
deberse a que el gran espesor de la capa de Fe haya hecho imposible la

deteccién de alguna fase de Cr.
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Figura 4.3. SEM-EDS de 1a seccion transversal del acero AlS| 3103 después de 200
horas de expasicion en el eutectico 52% LiyCOs vy 38% K;CO, a 850°C.

5000

g

1 LFe:
2 LixCOy

2000

Intensidad
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o. Jl'l N !

| " 1 1 [l " 1 A L 2 J

0 20 40 60 80 100
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Figura 4.4. Difractograma del acero AlSI 310S despues de 200 horas de exposicion
en el eutéctico 62% Li,CO, y 38% KCO, a 650°C.
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4.2. Evaluacion de la muestra de acero AISI 3108 con

recubrimiento de Al sin tratamiento térmico.
421. EIS

En los diagramas de Nyquist y Bode para esta muestra, se presentan en las
primeras horas de exposicion (2, 4 y 8 horas), la formacién de dos semicirculos
uno a altas frecuencias y otro posible semicirculo a bajas frecuencias. En algunas
ocasiones la deteccién y visualizacion de una constante de tiempo a aitas
frecuencias no es muy notorio a simple vista y es necesario el uso de un paquete
informatico para visualizarlo. En el transcurso del tiempo hasta las 24 horas, el
posible semicirculo a bajas frecuencias presenta cambios en su comportamiento y
con ello la posibilidad de cambios en las posibles reacciones que se estén
llevando a cabo, y por ende la morfologia de los productos formados. Véase la
figura 4.5. A partir de la hora 16 parece ser que el semicirculo formado a aitas
frecuencias se va desplazando a bajas frecuencias e inicia el aumento en el

angulo de fase hasta llegar a las 200 horas de exposicion. Véase la figura 4.6.

422 SEM-EDS

La figura 4.7, presenta la morfologia de la seccidon transversal
correspondiente a la muestra con recubrimiento de Al, asi como los respectivos
“mapping” de cada elemento caracteristico del substrato y del recubrimiento. Se
observa que la capa de los productos de corrosion gue se ha formado es delgada,
aproximadamente entre 10 y 20 um, no siendo homogénea. De acuerdo con los
“mapping” de EDS, en la capa formada se tiene Al asi como pequefias cantidades
de Fe, Ni y Cr. En la interfase capa-substrato se observa una proporcién de Ni,
que seria alguna cantidad que ha difundido hacia el deposito de Al, de acuerdo a
las condiciones del experimento. En primera instancia, se puede decir que en la
parte exterior de la capa se encuentra presente oxido de Al y debajo de elia se

encontraria algn éxido de Fe o intermetalicos de Fe, Cry Ni.

62  m—————————
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389 10,00 NUCE® .

Ni Fe

Figura 4.7. SEM-EDS de la seccion transversal def acero AlSI 310S con
recubrimiento de Al sin tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el
eutéctico 62% Li,CO3 y 38% K,CO,3 a 650°C.
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Figura 4.8. Difractograma del acero AlS| 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento
térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 2% Li;CO, y 38%
K,CO; a 650°C.

423. XRD

De acuerdo con la hipotesis sefialada en el analisis anterior de EDS, se
puede corroborar por medio de la caracterizacion con difraccién de rayos X las
fases presentes en los productos de corrosion que se han formado. La figura 4.8,
presenta el difractograma para esta muestra y en ella se puede observar que se
han detectado las siguientes fases: la fase w-y-LIAIO; y la fase de algunos
intermetalicos presentes en la capa interna. De esta manera queda corroborado

que la capa externa efectivamente ha side un dxido de aluminio litiado.

#66___—_—_——___.—__
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4.3.- Evaluacion de la muestra de acero AISI 310S con

recubrimiento de Al con tratamiento térmico
431. EIS

Estos diagramas presentan un cambio en el comportamiento desde el inicio
de la exposicion. Se puede observar que a primeras horas de exposicion existe la
formacién de dos posibles semicirculos, caracteristico de un material con
recubrimiento. Al paso del tiempo, se observa que el semicirculo que se ha
formado a bajas frecuencias se va deprimiendo y recorriéndose hacia altas
frecuencias. Véase la figura 4.9. Después del primer dia, se pﬁlede ohservar que el
semicirculo que ha sido desplazado a las primeras horas hacia altas frecuencias,
ahora vuelve a formarse pero ahora en bajas frecuencias, demostrando con esto
que existe cambio en la formacién de productos sobre el recubrimiento. Véase
figura 4.10. De acuerdo a los datos proporcionados por el INTA, esta muestra
presentaba alrededor de 1% en partes del substrato por recubrir. Cabe tomar en

cuenta estos datos para el analisis final acerca del comportamiento de la muestra.

432. SEM-EDS

La figura 4.11 presenta la seccidon transversal de este espécimen tomada
por medio de SEM y se puede observar como la costra de corrosion formada
sobre el substrato tiene un gran espesor, aproximadamente entre 50 y 55 um, y no
es homogénea. Al parecer dos posibles capas caracteristicas han sido formadas.
Observando los “mapping” de EDS (figura 4.11) de los respectivos elementos, se
observa que la capa externa contiene un mayor contenido de Al que quiza pueda
ser los intermetalicos de AlsFe; y Al(Fe,Ni), formados después del tratamiento
térmico, que ha reaccionado con el tratamiento térmico y con el medio fundido. En
la interfase substrato-capa, se puede observar como existen los elementos Cr y
Fe, y debajo de ellos se encuentra en menor proporcion Ni. Asi, los productos
desarrollados sobre este espécimen estan compuestos de una capa externa de

oxido de Al, posiblemente de oxido de Fe y alguna capa interna de intermetdlicos.

l




-150

-100

Z" (Ohm)

Figura 4.9. Diagrama de EIS del acero AlSI 310S con
recubrimiento de Al con tratamiento térmico durante 24 horas de
exposicion en el eutéctico 62 % Li2CO3 y 38 % K2CO3 a 650°C.
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HuCoo

Ni Fe

Figura 4.11. SEM-EDS de la seccion transversat del acero AlSI 310S con
recubrimiento de Al con tratamiento térmico después de 200 horas de exposicién en
el eutéctico 62% Li,CO, y 38% K,CO; a 650°C.




Copitulo 4. Resultados

e ———— ——— ——————— —  ———————————————]

aou
3
390 1 oLty
2 LFal;
o 3 M Fe)
@
2 200 3
L
c
O
E
! | %U |I . Eoy | 'y
0 ol M2 L
1 | i | 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100
2(Theta)

Figura 4.12. Difractograma del acero AlS| 3105 con recubrimiento de Al con
tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li,CO, vy
38% K,COa a650°C.

43.3. XRD

En la figura 4.12 se presenta el difractograma en el cual se pueden
observar las fases halladas para este espécimen. Se pueden corroborar los
resultados obtenidos por medio de SEM en el cual la capa externa tiene un mayor
contenido de Al y la fase que estaria presente en esta capa externa es la de
LIAIO, que son los picos que mas se encuentran en el difractograma. Por otro
lado, también se tienen picos correspondientes a la fase LiFeO; , que tiende a ser
una capa muy porosa, y algunas fases intermetalicas pertenecientes a aluminuros
de Fe, Cry Ni. |

Mﬂm
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4.4, Evaluacion de la muestra de acero AISI 316L con

recubrimiento de Al sin tratamiento térmico

Especificamente, en esta muestra no se pudo llevar a cabo el analisis de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, debido a que se perdia el contacto
eléctrico entre la muestra y el alambre de chromel. Aun asi, estas muestras
permanecieron en el ambiente de carbonatos fundidos durante un tiempo
determinado de 200 horas.

441. SEM-EDS

Se puede observar en la micrografia (figura 4.13), que la capa de los
productos que se formaron durante la exposicién no es homogénea. De acuerdo al
analisis por EDS (figura 4.13), se puede notar como esta capa que se ha formado
en la parte externa de estos productos pudo haber sido desprendida, y esto lo
demuestra algunas irregularidades en la capa de Al presente. Por otro lado, el
elemento que se encuentra mayoritariamente en la siguiente capa es el Fe.
Asimismo, debajo de esta posible capa conteniendo Fe, se encuentran elementos
Cr, Fe y Ni en menor proporcion.

Siguiendo con el andlisis de los “mapping” realizados, se puede
observar que existe una pequefia capa de Cr muy notoria y que mide alrededor de
5 um. A partir de ahi, el contenido de Fe incrementa hacia el exterior y el de Cr

disminuye hacia el interior.

442. XRD

Después del tiempo de exposicion, la caracterizacioén por rayos X mostrd
que los productos formados sobre la muestra que estuvo expuesta a Li,CO3 y
K,COs fundidos, consistieron principalmente de fases conteniendo Al y Fe como

son las fases LiFeO, y LIAIO,, tal como se muestra en la figura 4.14.

#’mm
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R —

Seccion Transversal

Chiomium Kal Adrinim Kat

Nicke! Kal Iron Ka1

Ni Fe

Figura 4.13. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AlSH 316L con
recubrimiento de Al sin tratamiento térmico después de 200 horas de exposicidn en &l
eutéctico 62% LiCO, y 38% K,CO; a 650°C.
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Figura 4,14, Difractograma del acero AISI 316L con recubrimiente de Al sin
tratamiento térmico después de 200 horas de exposicidn en el eutéctico 62% Li,CO;z vy
38% K,CO; a 650°C.

De acuerdo a los resultados obtenidos por SEM-EDS, y corroborando con
los resultados de XRD, se encuentra que las unicas fases presentes y que se
detectaron por esta ultima técnica son las fases de LIAIO; y LiFeQ,. Esta fase de
LiFeO, tiene un pico de mayor intensidad que los otros de LIAIO;; esto puede
deberse a que la capa de LIAIO; presente heterogeneidad.

Por otro lado, la aparicién de picos de la fase LIAIO, corrobora que la
posible capa externa contiene una minima cantidad de Al y ademas no es
homogénea. l.a gran ausencia de Al o de la fase LiAIO;, como se puede observar
por los pequefios picos de esta fase, puede deberse a que el recubrimiento no

quedo adherido totalmente al substrato.
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4.5. Evaluacion de la muestra de acero AISI 316L con

recubrimiento de Al con tratamiento térmico

451. EIS

El espectro de impedancia para el analisis de esta muestra en Li,CO; vy
K2COs fundidos a 650°C, presenta las siguientes caracteristicas.

Se puede observar en estos diagramas de Nyquist y de Bode, (figuras 4.15
y 4.16), cémo las curvas correspondientes a las primeras horas parecen mostrar
un semicirculo deprimido a altas frecuencias, pero a partir de la hora 24 este
semicirculo queda totalmente deprimido y aparece un semicirculo a altas
frecuencias. El valor del modulo de la impedancia se encuentra en un intervalo no
tan grande. Ademas, en este primer dia se observa que al paso de las horas el
inicio de la curva se va desplazando hacia valores menores en la Zreal, y esto de
acuerdo a estudios realizados y la bibliografia corresponderia a la disolucion de
algunos productos formados asi como a la perdida de electrolito debido a las
reacciones para formar productos sobre la muestra. Después del primer dia, se
puede observar como ya no existe ese desplazamiento hacia la izquierda en la
Zreal. Véase la figura 4.15. A partir de este primer dia y hasta las 200 horas de
exposicion, el comportamiento de las curvas fue similar y el valor del modulo de la
impedancia no variaban mucho entre ellos. Cabe destacar que el valor del modulo
de la impedancia oscilaba aproximadamente a los valores del modulo de la

impedancia de la muestra AlS1 310S.

452. SEM-EDS

La figura 4.17 presenta la morfologia de la seccion transversal de la
muestra corroida en el medio fundido a 850°C para una exposicidn de 200 horas.
A pesar de que el andlisis realizado, “mapping” de EDS, al parecer no fue bueno
ya que no logra observarse ninguna formacion de productos, en la micrografia
tomada por medic de SEM se observa la dispersion de algunos productos en la
posible capa formada. Quiza el recubrimiento no tuvo buena adherencia. Ademas,

tomando en cuenta los resultados obtenidos por medio de EIS, encontramos que
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Seccion Transversal
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Figura 4.17. SEM-EDS de la seccion transversal del acero AlSI 316L con
recubrimiento de Al y con tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en
el eutéctico 62% Li,COa y 38% K,CO; a 650°C.
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los valores del modulo de la impedancia corresponde a valores obtenidos en una
muestra sin recubrimiento. (Véase la figura 4.17).

Es muy notorio que en este substrato, el recubrimiento no tuvo buena
adherencia y esto lo demuestra la falta de Al en el "mapping” correspondiente. La

falta de este elemento como recubrimiento pudo deberse a su desprendimiento.

200 -
1 1. LiFeQ,
2. LiFesO
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Figura 4.18. Difractograma del acero AlS| 316L con recubrimiento de Al con
tratamiento térmico después de 200 horas de exposicion en el eutéctico 62% Li;CO, y
38% K,CO4 & 650°C.
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453. XRD

Como se ha mostrado anteriormente, los productos de corrosion que se han
desarrollado sobre esta muestra no pudieron identificarse por medio de EDS, para
conocer la distribucion de los elementos mayoritarios en las diferentes capas
formadas. Sin embargo, con el apoyo de un andlisis de XRD se pudieron observar
las fases presentes, y se hallaron las fases de LiFeO; que seria la parte externa
de la capa y una capa delgada de LiFesOg Estas fases son las mismas halladas
para el analisis del acero AISI 316L (nicamente, tal como lo demuestran Spiegel
et al .

Esto corrobora la hipétesis anterior de que el recubrimiento de Af no tuvo
una adhesién aceptable en el substrato y que al estar en contacto con el medio

fundido este se haya desprendido.
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La corrosién de metales en carbonatos fundidos puede ser usualmente
explicado por un mecanismo electroquimico, en el cual las reacciones anddica y
catodica ocurren bajo el control del potencial mixto. Todo esto describe los
mecanismos de corrosion. Sin embargo, los procescs de las diferentes reacciones
deben ser considerados una a una, para poder encontrara el proceso de corrosion
en sales fundidas. Cada una puede estar controlado por la rapidez, dependiendo
del grupo de condiciones experimentales dadas.

Los procesos mas importantes son: 1) disolucion de las especies gaseosas
oxidantes en el medio fundido, 2) transporte de masa de oxidantes a través del
medioc fundido y/o productos de corrosion, 3) reacciones de corrosion
quimica/electroquimica en la interfase metal/electrolito, 4) disolucion quimica del
producto que esta creciendo sobre la muestra y 5) difusion tardia de los productos
de corrosion solubles.

Las propiedades de difusividad y solubilidad para especies oxidantes, tales
como el O y CO,, son consecuentemente factores importantes para modelar el
efecto del transporte de masa sobre la corrosién en carbonatos fundidos.

La corrosién de estas muestras comprende procesos de oxidacion vy
reduccién. En el presente trabajo, la reduccion del oxigeno constituye la reaccion
de reduccion principal. Y se ha aceptado que se lleva a cabo en forma de oxigeno

8587 De acuerdo a Appleby vy

disuelto quimicamente y no fisicamente.
Nicholson, @589 |a reduccién del oxigeno sigue la trayectoria del superoxido o la
trayectoria del peréxido, donde estas especies oxigeno son formados

quimicamente en los carbonatos fundidos:

Trayectoria superoxido: Vease las ecuaciones 11 -14.

Trayectoria peroxido: Véase las ecuaciones 8-10.

La presencia de iones superoxido vy peréxido en carbonatos fundidos
alcalinos ha sido confirmado por Espectroscopia Raman y Resonancia Electrénica

de Spin 1108
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En un estudio electrotroquimico de los mecanismos de reduccién del
oxigeno, llevado a cabo en un electrodo de oro totalmente inmerso en carbonatos
fundidos, Nishina et al®®, concluyeron que la difusién simultanea de 07, y CO; es
la caracteristica dominante de la trayectoria de reduccion del oxigeno en la mezcla
eutéctica. Por otro lado, Peelen et al, %

misma mezcla eutéctica de 62 moi% Li;CO; y 38 mol% K,COs; a 650°C con

estudiaron la reduccion del CO; en una

Voltametria de barrido lineal. Los resultados confirman la interpretacion de los

resultados de Nishina et al®®®

la difusion del O, y CO,.

, en la cual la reduccion del oxigeno esta limitada por

Para evaluar los posibles mecanismos de la capa es necesario el
conocimiento de la estructura y defecto cristalino, asi como las difusividades de los
aniones y cationes en los compuestos formados durante la corrosién. Para el
Fe;03, se ha sugerido el transporte de Fe y O, pero las difusividades de ambos
son extremadamente lentas.® La formacién de espinelas en las capas inferiores
son reportadas como las fases que pueden transportar metales y oxigeno, pero

este ultimo con una velocidad mas lenta.®?

Por otro lado, los datos de difusion y
defectos estructurales no son conocidos para la fase LiFeO,. Esta fase es un
oxido de tipo cubico como el NaCl, con una distribucién estadistica de Li* y Fe*
en los sitios octahédricos de la red de empaquetamiento del oxigeno. Este
mecanismo toma en cuenta que los 6xidos ricos en Li estan formando una capa
externa, y asi, la difusién hacia el exterior del Fe seria mucho mas rapida que la
difusién hacia el interior del oxigeno.

El proceso de formacion de la capa de LiFeO; seria, en primera instancia,
la formacion de Fe;03, y el Fe difundiria a través de esta capa formada hacia la
interfase capa-carbonatos fundidos, aunado a la difusion del Li* hacia el interior de

la capa y con oxigeno se llevaria a cabo la siguiente reaccion:

2Fe® + Li,O + 30% = 2LiFeQ;  (14)
y la cual es equivalente a
Fe + Li* + 0%, +2e =LiFeO, (15)
De la misma manera, la formacion de la fase LiCrO; que puede encontrarse

debajo de la fase LiFeO, en el acero AISI 310S, se llevaria a cabo por la reaccion

_____————-——.—._.__.-—-_—__._._83
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entre el Li de los carbonatos fundidos que ha difundido hacia el interior, y la capa
que ha sido formada con la oxidacién al inicio de la exposicidon que es la fase

Cr,0s. Entonces se tendria la formacion de la fase litiada por la siguiente reaccion:

2Cr* + Li,O + 30% = 2LiCr0;  (16)
o el equivalente:
Cr* + Li* + 0%, +2e = LiCrO, (17)

Asimismo, para la formacién de la fase presente en la capa externa de los

aceros con recubrimiento se tiene con la siguiente reaccion:

2AF" + Li,O + 307 = 2LIAIO,  (18)
0 el equivalente:
AP+ Li'+ 0%, + 2 = LIAIO,  (19)

De acuerdo a los analisis de SEM-EDS mapping y a los resultados de la
caracterizacion por XRD, para el caso del acero AlSI 310S +Al, se encontré que la
capa externa formada es una fase LIAIO; y unas fases intermetalicas Al(Fe, Ni).
Se puede decir que la fase de Al presente en el recubrimiento ha difundido bajo
las condiciones de la prueba, formando al final una capa delgada y no uniforme.
Las otras fases presentes se encuentran bajo esta capa. Indacochea et al,®?
encontraron con analisis selectivos de EDS, las fases intermetalicas de FeAl y
FeAl, Estas fases fueron halladas debajo de una capa muy delgada de LIAIO..

Por los resultados obtenidos de SEM-EDS mapping y la caracterizacion por
XRD después de la exposicidon en carbonatos fundidos para el acero AlS! 310S
+Al +TT, las fases encontradas en la capa formada sobre esta muestra son LIAIO;,
LiFeO, y una fases intermetalicas. Indacochea et al®®, realizaron un estudio
parecido sobre una muestra aluminizada y tratada termicamente, ellos encontraron
con analisis selectivos de EDS, una fase de LIAIO; en la capa externa y debajo de
ella fases intermetalicas de FeAl y FeAl,. Por otro lado, hicieron simulaciones
termodinamicas en donde esperaban hallar otras fases de Oxido litiados, tal como

la fase LiFeO,, pero no la encontraron.
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Como se esperaba, las fases ricas en Fe se encuentran cercanas a la
interfase substrato-capa, mientras que las fases ricas en Al se encuentran hacia el
exterior.

De esta manera, como el LixCO3 es mucho mas basico que el K;COs3, los
productos de corrosion formados contienen principalmente Li. Véase apéndice B.
Debido a esto, se ha encontrado que la disolucién del electrodo de NiO esta
relacionada a las propiedades acido /base de los carbonatos fundidos. La
basicidad de os carbonatos fundidos esta definida como —Log(actividad de O7) &
—Log aM,0, donde a es !a actividad del éxido del metal alcalino M,O. Basado en
esta definicién, los 6xidos acidos estan asociados con los carbonatos (e.g., KoCOzs)
que no disocian al M0, y los oxidos basicos son formados con sales carbonatos
altamente disociados (e.g., LiCQj3. La formacion de la fase LIAIO; se lleva a cabo
por medio de la reaccion (18 o 19), y la formacion de la fase LiFeO; debajo de la
fase anterior estaria promovida por la difusién de Li hacia el interior y la difusion de
los iones Fe hacia el exterior, y ademas con una lenta difusion del oxigeno. La
formacién de las otras fases intermetalicas se lleva a cabo por la reaccion entre Fe
y Al

Para el acero AISI 316L, Spiegel et al®® encontraron que se formaron
productos con un espesor delgado después de pocas horas de exposicion a la
mezcla eutéctica. Los productos consistieron principalmente de una capa externa
de Fe»0s creciendo sobre una capa delgada de FeCr,04. Después de cientos de
horas de exposicion, la fase Fe,03 se convierte completamente a LiFeO,, mientras
que la fase FeCr,0, sigue manteniéndose, y en medio de ellos se encuentra la
fase LiFesOs. El intervalo de espesores de 6xidos tipicos se encuentra entre 20y
50 um. Bajo tales condiciones, la oxidacion del metal usualmente se debe al flujo
de iones oxido formados en la interfase electrolito-gas y transportados a la
interfase electrolito-Oxido, donde reaccionan con el metal para formar oxidos
metalicos.

La formacion de la costra de corrosion en las muestras de acero inoxidable
AIS] 316L+Al, presentd una capa de LiAIO, totalmente heterogénea, ademas de
otra fase que fue la de LiFeO.. Por otro lado, el acero AIS! 316L+AMTT,
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unicamente presentd la fase LiFeO,, LiFesQs e intermetdlicos cuyo
comportamiento fue parecido a la muestra estudiada por Spiegel el al®®. La
seccidn transversal de la primera muestra presenta desprendimiento evidente del
recubrimiento ya que son visibles pequerias partes de este. Ademas, los mapping
de EDS presentan, debajo de la posible capa que pudiese haberse formado y
correspondiente a la fase LIAIO;, fases con contenido de Cr, Fe y Ni, fermando
posibles fases intermetalicas. Estos resultados indican que durante la operacién
inicial del experimento, el aluminio reacciona para formar un oOxido y
subsecuentemente convertirse a la fase LIAIO; por la reaccion con Li,CO; tal

como en la reaccion 18.

Por otro lado, en la muestra de acero AlSI 316L+AI+TT el recubrimiento de
Al no se logro apreciar de acuerdo al analisis con SEM-EDS.
Esta muestra presento las fases de LiFeO; y LiFesOg segun el analisis por
XRD. La fase LiFeO, se ha formado de acuerdo a la reaccion 14, pero la siguiente
fase (LiFesOg), se ha formado por el consumo de Fe;0O3 por la reaccidon anterior,
de la siguiente manera:
LiFeO, + 2Fe;O3 = LiFesOg 20

Comparando los resultados obtenidos en todas estas muestras, es
evidente que las muestras de acero AISI 310S tuvieron un comportamiento mejor
en los carbonatos fundidos. Esto lo demuestra las fases presentes y de mayor
espesor en estas muestras, especificamente en el acero AIS| 310S +Al + TT. La
proteccion a la corrosion de estas muestras fue proporcionada por la capa de
LIAIO,.

Al parecer las diferencias en las técnicas de deposicion del recubrimiento

tuvieron influencia en la adherencia de éste con el substrato.

_——___—_—F—_———S6m
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5.1. Ajuste de los espectros de impedancia.

Para interpretar la variacion de la impedancia de una celda electrogquimica
con la frecuencia, resulta conveniente considerar un circuito equivalente, una
combinacion de elementos de un circuito electrico que se comportan de una
manera similar a la corrosion de un electrodo.

Con los resultados obtenidos por Espectroscopia de Impedancia
Electroguimica, se procedid al analisis con el paquete informatico “Equivalent
Circuit” de Boukamp®, en el cual se realizaron ajustes a las curvas con el modelo
de circuito equivalente propuesto.

Cabe destacar que el numero de circuitos equivalentes due pueden simular
el comportamiento de una celda de corrosion es practicamente infinito. No
obstante, existe una condicién esencial para la seleccion de un circuito
equivalente: tanto los componentes del circuito, como el circuito eléctrico mismo,
deben tener explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya que
visualmente pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con ia
misma exactitud los datos experimentales. Asi también, el alto numero de
reacciones hacen dificil la elaboracion de un modelo de circuito equivalente en el
caso de corrosidon metalica en sales fundidas. Sin embargo, con un buen
conocimiento del sistema, es posible seleccionar las reacciones electroquimicas
principales, las cuales toman lugar en ia superficie de la muestra, todo esto para
proponer un modelo simplificado.

Al final del analisis de los datos obtenidos por EIS, se propusieron los siguientes

circuitos equivalentes con los cuales se ajustaron los espectros de impedancia:

CPE CPE

IRox Rs

Figura 5.1. Circuitos equivalentes correspondientes a las muestras evaluadas.
Producto de oxido protector
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En la tabla lll, IV y V se presentan los valores de los parametros obtenidos
en el ajuste de las curvas de EIS. El circuito equivalente que se propone y que
corresponde a la muestra AlISI 310S, asi como para las muestras AlSI 310S+Al y
AlSI 310S +AI+TT es el modelo de una capa protectora, el cual se presenta en la
figura 5.1.

El mecanismo de formacidon de los productos se puede ver en las
reacciones 14-19. Asi también, se presenta esquematicamente el proceso de

formacién de los productos en la figura 5.6, 5.7 y 5.8.

Por otro lado, el circuito equivalente que se propone para la muestra AlSI
316L+Al y AISI 316L+Al+TT, es el modelo de un producto de éxido no protector.
Aunque pareciera erréneo tal resultado, al parecer el principal problema de estas
muestras fue la técnica de deposicién del recubrimiento. La formacion de algunas
de las fases presentes en los productos formados sobre su superficie se propone
con las reacciones 16-20. De acuerdo a los resultados obtenidos se propone el
siguiente proceso de crecimiento y formacion de los productos de corrosion para

esta muestra en la figura 5.9.

Tiempo Rs Rt CPE-dI n Rox CPE-ox n
(hr} (Q.cm?) (©Q.cm?) (Flem?) (Q.em?) | (Flem?)
2 265 0.2516 7.5e-3 0.9 59.87 7.2e2 0.7
| 96 2.45 1.87 7.12e-2 0.7 52.17 5932 | 07
144 224 3.49 9.72e-2 0.72 49.55 6.50e2 | 0.72
200 2.24 0.247 8.74e-3 0.82 4458 7.10e-2 | 073

Tabla ill. Datos de los pardmetros ajustados a las curvas de EIS de la muestra correspondiente al
acero AISI 3108, durante la exposicion en carbonatos fundidos.
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Tiempo Rs Rt CPE-dI n Rox CPE-ox n
(hr) (Q.cm?) (Q.cm?) (Flem?) (Q.em?) | (Flem®)
2 14.24 17.64 6.09%-4 0.76 293.689 1.57e-2 0.72
96 14.45 10.50 3.76e-3 0.42 219.42 3.44e-3 0.5
144 15.64 14.37 1e-2 0.32 289.84 3.5e-3 0.5
L2OO 15.24 26.85 3.32e-2 0.14 308.52 3.27e-3 0.5

Tabla IV. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra cotrespondiente al

acero AlSI 3108 con recubrimiento de Al sin tratamiento termico, durante la exposicion en

carbonatos fundidos.

Tiempo Rs Rt CPE-di n Rox « CPE-0x 1
(hr) (Qemd | (Qem?) | (Flem?) (Q.cm?) | (Flem?)
2 414 4.45 7.45e3 | 042 254 1.03e-3 | 0.53
48 9.24 28.37 662e-3 | 032 488 227e5 | 0.83
96 11.27 49535 661e-3 | 077 | 45893 | 3.60e-3 | 0.35

Tabla V. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra correspondiente al

acero AlSI 3108 con recubrimiento de Al con tratamiento térmico, durante la exposicién en

carbonatos fundidos.

Tiempo Rs Rt CPE-dI m Aw Nw
(hr) {Q.cm?) (Q.cm?) (Flem?) (Q.cmisec”

2 1.42 16.82 1.8%e-1 1 6.24e-1 0.36

96 1.057 4.60 7.90e-1 0.44 2.95e-1 0.65

144 1.058 4.083 5.92e-1 0.37 2.26e-1 0.59

200 1.11 1.939 4 36e-1 0.31 2.3%e-1 0.70

Tabla Vi. Datos de los parametros ajustados a las curvas de EIS de la muestra correspondiente al
acero AlSI 316L con recubrimiento de Al con tratamiento térmico, durante la exposicion en

carbonatos fundidos.

De estos resultados tenemos que: CPE-ox (representa la capacitancia del oxido
de acuerdo al valor de n, Rox la resistencia a la transferencia de carga a través de
la capa de 6xido, CPE-dl |a capacitancia de la doble capa en la interfase capa-
carbonatos fundidos, Rt la resistencia a la transferencia de carga y Rs es la
resistencia del electrdlito, Aw es el modulo de la resistencia de Warburg.
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Figura 52. Datos de E!S medido y ajustado correspondiente a la muestra AISI 3105, en el
intervalo de frecuencia de 10 mHz - 20 KHz. Diagrama de Nyquist.
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Figura 5.3. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AlS1 3108 con
recubrimiento de Al sin tratamiento térmico, en el intervalo de frecuencia de 10 mHz - 20 KHz.
Diagrama de Nyquist.
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Figura 5.4. Datos de EIS medido y ajustado correspondiente a la muestra AlSI 3105 con
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AlS]| 3108 AlSI 3108 AlSI 310S

Figura 5.6. Evolucion de las fases formadas durante el proceso de corrosion para el acero
AlS| 3108

EiAIG,

Intermetalicos

AlISI 3108 AlSI 3108 AlS| 3108

Figura 5.7. Evolucién de las fases formadas durante el proceso de corrosién para el acero
AIS! 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico.
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Figura 5.8. Evolucion de las fases formadas durante el proceso de corrosion para el acero
AISI 310S con recubrimiento de Al con tratamiento térmico.
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LiFeO,

Intermetdlicns

AISI 316L AlS| 316L AlSI| 316L
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Figura 5.9. Evolucién de las fases formadas durante el proceso de corrosién para el acero
AIS| 316L con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico.

C)g¢ fz
. 7 LiAIOz . ¥ Al,O, reif:c{:)iona
SFSE : AR con Li,0.

P ALO; k-

INTERMETALICOS
{Fe-Aly Cr-Al)

AIS| 3108 + Al

Figura 5.10. Proceso de formacién de la capa externa de LiAIO,, debido a la difusion de O,
y Li hacia el interior del recubrimiento.
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Los resultados obtenidos después de exponer las muestras a la mezcla
eutéctica de 62 mol% Li,COs — 38 mol% K2CO3, a una temperatura de 650°C,

permiten concluir lo siguiente:

» El acero AISI 310S con recubrimiento de Al sin tratamiento térmico y con
tratamiento térmico fueron las muestras que mejor comportamiento tuvieron a
los carbonatos fundidos. Esto se debe al gran espesor de la fase LIAIO;. Esta
fase ofrece proteccidn contra la corrosion en ambiente de carbonatos fundidos.
Pero si bien cumple con un objetivo que es el de proteger a la estructura del
medio agresivo, esta fase no es muy conductora.

+ La baja resistencia a la corrosién mostrada por el acero AIS| 316L con
recubrimiento de Al con y sin tratamiento térmico, se debe a la falta de
productos de la fase LIAIO, vy esto se debe al desprendimiento del
recubrimiento de Al por la poca adhesion que tuvo sobre el substrato. Los
valores de impedancia obtenidos para estas muestras fue similar a los
obtenidos por los aceros AlSi 316L sin recubrimiento.

« La fase LiFeO, también es protectora pero no tanto como la fase LIAIO,, esto
se debe al contenido de Fe en esta fase y ademas es porosa, que lo hace
susceptible al medio.

« Teodricamente, el tratamiento térmico aplicado al recubrimiento sobre el
substrato con el objetivo de difundir a un elemento o una especie, resultaria en
el aumento en la resistencia a la corrosion. En la muestra AlSI 310S+AI+TT, a
pesar de haberse formado un capa de gran espesor y con contenido de Al los
resultados de EIS indican gue esta muestra se comportd de la misma manera a
la muestra que no le fue aplicado un tratamiento térmico.

« El buen comportamiento de recubrimiento de Al (Slurry) viene de ia baja
porosidad obtenida y de la buena adhesién al substrato.

. El recubrimiento de Al (slurry) puede ser un gran candidato para utilizarse en
los materiales utilizados en la zona del sello himedo de celdas de combustible

de carbonatos fundidos, debido a su bajo costo y alta eficiencia.
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e La técnica de deposicion del Al (CVD) necesita ser optimizada para poder
obtener resultados satisfactorios.

s La técnica de analisis de EIS, asi como las técnicas complementarias de
caracterizacion de SEM-EDS y XRD, permitieron conocer el mecanismo de

corrosion de las muestras analizadas.
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Apéndice A

Después de la deposicion de oro (Au) por medio de "sputtering” se realizo

la deposicion de niquel {Ni) con el objetivo de proteger los productos formados

sobre la superficie de las muestras estudiadas. La electrodeposicion tuvo las

siguientes caracteristicas:

Preparacién de la disolucién:
Sulfato de Ni { NiSO4*6 H,O) = 240 gr/L.
Cloruro de Ni ( NiCl; *6H,0 y=45gr/ L.
Acido borico { H3BO3; )=30gr/L. |

Electrodos:
Referencia (E. R): Hilo de Platino (Pt)
Trabajo (E. T): Hilo de Platino (Pt)

Contraelectrodo: Muestra

Temp: 60 °C
Potencial: 0.6 V Corriente = 0.05 Amp.
E.R E. T
] I
Muestra |

Electrolito de Watts

%



Apéndice B

Para poder decir que la fase Li>CO3 es mucho mas basico que la fase
K,CO3, y que debido a eso se forman productos de corrosion conteniendo Li esta
basado en lo siguiente:

De acuerdo a calculos termodinamicos de equilibrio:
A,COs = A0+ COq
han mostrado los siguientes valores para AG® a 650°C:

A = Li; AG® = 79.994 kJ/mol

A = K; AG® = 251.598 kJ/mol

De esto, Sangster y Pelton® determinaron las actividades del Li;CO3 y K.COs a

650°C en una mezcla eutéctica de (Ligs2.Ko.38)2C03 como:

A(Li,CO3) = 0.34
A(K,CO3) = 0.14

De esto valores, las actividades del Li;O y K:O en una mezcia eutéctica de
(Lio_sz.Koga)zCOa, a 650°C Y p(COz) = (.15 bar son:

A(Li,O) = 6.5x10°
A(K,0) = 5.5x10™"°

Es asi como se dice que el Li2CO3 es mucho mas basico que el K;COs.





