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CAPITULO |

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos generales

Evaluar y determinar la resistencia a la corrosion por sales fundidas de las aleaciones
MosSi con adicién de Téntalo (Ta) a diferentes concentraciones en porcentaje peso
para una posible aplicacién industrial.

1.1.2 Objetivos especificos
1. Conocer y describir la microestructura del MosSi con adiciones de Tantalo y
los efectos generados a sus diferentes %at.
2. Determinar el efecto en los procesos de corrosion del MosSi con contenido de
Téntalo a diferentes %at.
3. Establecer la concentracién de Tantalo que favorezca la mitigacion de los
procesos de corrosion presentes describiendo las posibles causas de su

eficiencia.

1.2 Introduccion
Tipos de sales, los efectos, aleaciones empleadas en la construccion de los sistemas

de almacenamiento y produccion de la misma etc.

Actualmente a nivel mundial el uso de energias alternativas con fines sustentables
ha ido en crecimiento, una de estas alternativas es el uso de la energia solar el cual
es empleado para la generacibn de energia eléctrica [1]. En este sentido
concentradores solares son empleados para la captacion de la radiacion producida
por el sol empleando para ello componentes como recibidores, almacenadores
térmicos y tuberias las cuales normalmente son fabricadas empleando aceros
inoxidables tales como AISI 316L (en contacto con sales fundidas de nitrato), altos
en Cr-Ni como la serie 316 ( 2-3%de Molibdeno) y super aleaciones base Ni como

Inconel 600-625, en este sentido el objetivos de los concentradores solares es

Pagina | 1



incrementar la temperatura de un fluido generando vapores que aumentan su presion
y pueden ser empleados como fuente de energia para activar un motor, generador o
turbina. Sin embargo, estos fluidos son altamente corrosivos algunos de estos son:
NaNOs (nitrato de sodio) y KNOs (nitrato de potasio) conocidos también como sales
solares a en composicion 40/60%. Los efectos de estos compuestos sobre las
aleaciones empleadas como elemento estructural en recibidores y almacenadores
conllevan la generacion de procesos de corrosion en los mismos en este sentido se
busca estudiar aleaciones comerciales dopadas con otros elementos para mejorar la
resistencia a la corrosion de dichos materiales empleandolos como recubrimientos

sobre los mismos [2].

1.3 Justificacion

Diferentes aleaciones han sido probadas como recubrimientos en aleaciones
estructurales como el acero 316, aleaciones base Niguel como; NisAl, aleaciones
como resistentes a altas temperaturas como ET-45, Fe—0AIl, Fe—0AIl-sCr, Fe—35Al,
Fe—40AIl, MoSi>—SiC, Mo-Si-B, NisAl. [2] Propone algunos otros materiales y
meétodos de revestimiento tales como: Acero al carbono de baja aleacion (<400 -C),
Acero Cr-Mo (=500 -C) (contenido de Cr hasta alrededor del 9 % en peso), Acero
inoxidable Cr-Ni (<570 °C) (con y sin elementos de aleacion como Mo, Nb, Ti),
Aleaciones de Ni (<650 -C) (es decir, Aleacion 800). para reducir el efecto y la
gravedad de la corrosion causada por sales fundidas. Con la finalidad de incrementar
Su resistencia a la corrosion como se mencion6 anteriormente estas aleaciones son
empleadas en concentradores solares en la parte denominada como recibidor [3], en
este sentido recubrimientos de MoSi2 y MosSi han sido empleados encontrando una
mejora en su resistencia a la corrosion. Diversos autores han propuesto el uso de
compuestos como alternativa para mejorar aun mas la resistencia a la corrosion de
estos intermetalicos adicionando compuestos como el Boro, otros sugieren que el
uso de elementos como Zr, Ta, Mg, Nb, Al, Fe, Cr [4], [5], [6] Y [7] podrian mejorar
los efectos contra la corrosion. Con base en lo anterior se sabe que el Ta es un

elemento capaz [8].
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1.4 Hipotesis

Con la adicibn de Tantalo, el compuesto intermetalico MosSi mejorara sus
propiedades de resistencia a la corrosion, mediante la formacion de pasivacion
estables, con base a lo anterior se espera una menor corrosion al MosSi por las sales

fundidas.

1.5 Alcances
Analizar los procesos de corrosion de la aleacion MosSi adicionadas con diferentes
concentraciones de Tantalo, simulando una aplicacion en concentradores solares

especialmente en receptores solares.
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CAPITULO Il

2.1 Marco tedrico.
Se fundamenta esta investigacion con propésito de establecer una comprension mas

clara y eficiente relacionada con el tema de la corrosion.

Se iniciard estudiando la definicion de corrosién con la finalidad de exponer la
importancia de este fendbmeno al afectar directamente en las estructuras de los

materiales asi también definir el proceso interno que provoca esta degradacion.

Se estudiaran los procesos que se llevaran a cabo como; las técnicas

electroquimicas y medios de corrosion.

2.1.1 Energia solar

El consumo mundial de energia y electricidad esta aumentando rapidamente debido
al crecimiento de la poblacion, la industrializacion y la urbanizacién. A medida que
las principales fuentes de energia convencionales se estan agotando en la
naturaleza y emiten emisiones nocivas, el mundo enfrenta graves desafios para
proporcionar un suministro de energia limpia y sostenible a las poblaciones masivas.
En comparacion con el crecimiento de la poblacion mundial, el consumo de energia
esta creciendo mucho mas rapido y, dentro de los préximos 15 a 20 afios, el consumo
de electricidad se duplicara. El patron de consumo de energia de varias fuentes de
energia, tanto convencionales como renovables, desempefiara el papel mas
importante en el desarrollo sostenible, ya que este patron es uno de los indicadores
criticos del uso de recursos y el impacto ambiental.

En la actualidad, el 80 % del suministro mundial de energia primaria proviene de
combustibles fosiles (p. €j., carbdn, petréleo liquido y gas natural), que ahora se
consideran una fuente de energia que se agota y son responsables de la emisiéon de
importantes gases de efecto invernadero (GEI), como como CO2. La Figura 2.1
muestra las emisiones globales de COz: relacionadas con la energia de diferentes

tipos de combustible.
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Figura 2.1 Emisiones de CO:2 relacionadas con la energia a nivel mundial.[1]
Las iniciativas muestran que, con el desarrollo existente de la infraestructura de
energias renovables, las energias renovables contribuiran a una reduccion general

de CO2 del 30 % para 2050, en comparacion con el afio 2012.

Desde tales perspectivas, el desarrollo, adopcion y difusién de tecnologias bajas en
carbono, particularmente de tecnologias de aprovechamiento de energias
renovables, se ha convertido en la maxima prioridad para satisfacer el requerimiento

energético de la sociedad y contribuir a un mayor esfuerzo de reduccion de CO2[1].

La energia solar, que es abundante, no contaminante, respetuosa con el medio
ambiente y esta ampliamente disponible, tiene un papel importante que desempeniar
para abordar las crecientes necesidades energéticas del mundo. Hay una gran
cantidad de energia solar disponible en toda la superficie terrestre de la tierra y que

se puede convertir en electricidad.

La radiacién solar total que llega a la superficie de la Tierra cada afio es de 3 400000
EJ, que es un orden de magnitud mayor que el consumo de energia mundial anual.
Entre todos los recursos de energia renovable, ejemplo; la. energia edlica, energia
geotérmica, energia solar, biomasa, energia de las mareas, etc. La energia solar es
la que estda mas ampliamente distribuida y es una fuente con el mayor potencial de

energia.
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La energia solar esta disponible en forma de radiacion solar que puede aprovecharse
activamente con el uso de diferentes tecnologias. Entre estos, los sistemas
Fotovoltaicos utilizan Irradiacion Normal Directa (DNI) ademés de radiacion difusa.
Dependiendo del tipo de celda, la eficiencia de los sistemas fotovoltaicos para
convertir la radiacion solar en electricidad oscila entre el 5y el 20 %. Sin embargo,
estas tecnologias requieren instalaciones de fabricacion sofisticadas y acceso a una
variedad de elementos de tierras raras que limitan su produccién a sélo un pufiado

de regiones altamente avanzadas tecnologicamente.

Las tecnologias de CSP como el reflector Fresnel lineal, el colector parabdlico
compuesto, el colector cilindroparabdlico, el plato solar y la torre de energia
dependen exclusivamente del DNI, que es aproximadamente el 80% de la irradiancia
total. [9]

2.1.2 Concentradores de energia solar (CSP)

Debido a la necesidad de ser ecoldgica, de bajo costo y renovable, la energia solar
es ampliamente reconocida como una de las alternativas mas competitivas entre
todas las renovables. Usando la fuente de energia, la energia solar de concentracion
(CSP) o la electricidad solar térmica (STE) es una tecnologia que es capaz de
producir electricidad a gran escala, ofreciendo capacidad firme y energia
despachable bajo demanda mediante la integracion del almacenamiento de energia
térmica o en operacion hibrida. Teniendo en cuenta el alto ahorro de energia y la alta
eficiencia energética, se prevé que las plantas de CSP produzcan una contribucién
global de electricidad del 7 % para el afio 2030 y del 25 % para el afio 2050. Se prevé
que, con altos niveles de eficiencia energética y un desarrollo industrial avanzado, la
CSP podria satisfacer el 6 % de la demanda mundial de energia para 2030 y el 12
% para 2050. Aparte de la produccion de electricidad, la CSP también tiene un
enorme potencial en la generacion de empleo y la reduccion de las emisiones de

CO2 a escala mundial.

Los dispositivos de concentracion solar consisten en una unidad concentradora y
una unidad receptora, con celdas solares generalmente ubicadas en la unidad

receptora y generando electricidad utilizando la luz solar dirigida a la unidad
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concentradora. Los dispositivos de concentracion solar se pueden clasificar segun
sus componentes de concentracion de luz, siendo los mas comunes los espejos y

las lentes [10].

2.1.3 Principales modelos de plantas de concentracion solar (CSP)

En las plantas de energia CSP, la energia eléctrica se genera concentrando la
radiacion solar. Generalmente, las plantas de CSP constan de varios componentes,
como concentradores solares, receptor, turbina de vapor y generador eléctrico.
Hasta el dia de hoy, se encuentran cuatro tipos diferentes de plantas de generacion
de energia CSP; estos a) platos parabdlicos solares (SPD), b) colectores
cilindroparabdlicos (PTC), c) torre de energia solar (SPT) y d) reflectores lineales de
Fresnel (LFR).

La Figura 2.1 muestra las distintas tecnologias de CSP y sus proporciones instaladas
en la combinacion de tecnologias, donde el PTC representa el establecimiento mas

alto a nivel mundial. [1]

Platos parabdlicos solares »*y Colectores cilindroparabdlicos
a) 1} g b)
FDas Absorber tube
A ;/"// Snl;tr?
Receive r/u:ngim:/’ field pipin;& Reflector
) ;\\f“‘““gf‘:;‘ﬂlfl
Reflector \:' = ';
Torre de eneraia solar ’?l_T--..-"I'S;I ~4  Reflectores lineales de Frasnel
c) o

Ay d)

Curved Mirrors

Heliostats Heliostats Absorber tube

and reconcentrator

Figura 2.2 Algunos modelos de tecnologias CSP ( Md Tasbirul, et al, 2018).
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2.1.4 Colector cilindroparabélico (PTC)
El PTC solar consiste en un reflector que tiene forma de cilindro con una seccion

transversal parabodlica como se muestra en la Figura 2.3.

La radiacion del haz solar que incide sobre el canal se refleja de forma que se
concentra a lo largo de una linea alrededor de la cual se hace pasar un conducto que
contiene un fluido caloportador. La radiacion que cae sobre el conducto se convierte
en calor que se utiliza para calentar el fluido de transferencia de calor que fluye dentro

del conducto.

En PTC, se puede lograr una relacion de concentracién entre 30 y 80 cuando los
rayos solares se reflejan desde el area mas grande de un colector hacia el &rea mas
pequefia del receptor. Luego, la energia de la radiacion solar se transforma en calor
mediante un recubrimiento solar selectivo y se la lleva el fluido de transferencia de
calor que fluye a través del tubo/conducto absorbente/receptor y esta energia térmica

puede usarse para procesos industriales que demandan calor [9]

-~ Receiver
-~
P /
~ f
= )
////’ k 0‘ . A
Py
o
// —
,/- # /"/
-
Collector >
Structure % ~
LAY p Receiver
Y =
) i\ P Support
Tracking T > 4
System v
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Figura 2.3 Colector Cilindroparabdlico (PTC) [9].
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En el sistema PTC-CSP, se utilizan grandes espejos con forma de U gigante para

reflejar la radiacion solar en un receptor.

El campo colector comprende varios cientos de canales que se colocan en filas
paralelas alineadas en un eje norte-sur. Esta configuracion permite que los canales
de un solo eje puedan seguir el sol de este a oeste a lo largo del dia, asegurando

que la radiacion solar esté continuamente enfocada en las tuberias receptoras.

Cuando el calor del sol se refleja en el espejo, las formas curvas envian la mayor
parte de ese calor reflejado a un receptor. El receptor o tubo de absorcién esta
coloreado para conseguir la maxima absorcién de la radiacion solar y una reduccion

de las pérdidas de calor.

El tubo receptor se llena con el fluido; puede ser aceite, sal fundida o algo que
aguante bien el calor, diferentes porcentajes de nitrato de sodio, potasio, nitrato de

potasio se utilizan para la sal fundida.

Un alto coeficiente de absorcion del tubo de absorcion y su posicion en el punto focal
de la cubeta son los dos aspectos importantes que deben garantizarse para un

calentamiento eficiente del fluido de trabajo.

Dependiendo de la relacidon de concentracion, la intensidad solar, el caudal del fluido
de trabajo y otros parametros, la temperatura del fluido de trabajo puede alcanzar los
400 °C. Como la energia solar se concentra de 70 a 100 veces en el sistema, la
temperatura de funcionamiento alcanza los 350 a 550 °C. La eficiencia solar a
eléctrica es del 15 % para el sistema. La Fig. 2.4 Se observa algunas de las plantas
de PTC en el mundo [1].
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Figura 2.4 Se muestra algunas de las plantas de PTC en el mundo.(a) Sistema de
generacion de energia solar (SEGS) de 354 MW, EE. UU., (b) Planta de energia
solar Andasol de 150 MW, Espafia, (c) Energia solar tailandesa de 5 MW 1, Tailandia

[1].

2.1.5 Sistemade plato parabdlico solar (SPD)

En el sistema SPD-CSP, se utiliza un concentrador de foco de punto parabdlico en
forma de plato en un sistema que refleja la radiacion solar en un receptor en el punto
focal. Los concentradores se colocan en un conjunto con un sistema de seguimiento
de dos ejes que sigue al sol. En el punto focal, para una conversion de energia
eficiente, se coloca un motor Stirling/Brayton con un generador eléctrico para utilizar

el calor concentrado en el receptor.

Con una relacién de concentracion de aproximadamente 2000 en el punto focal del
SPDes, la temperatura y la presién del fluido de trabajo generalmente alcanza

alrededor de 700-750°C y 200 bar, respectivamente.

Generalmente, el diametro de los SPD es varia de 5 a 10 m y la superficie es de 40
a 120 m2. La superficie brillante del SPD esta construida de plata o aluminio

recubierta de vidrio o plastico.
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Sin embargo, se puede lograr un mayor rendimiento cuando se utiliza vidrio con una
superficie de plata que tiene un espesor de 1 um. Ademas, para mejorar el reflejo de
la superficie, se utiliza un cierto porcentaje de hierro en el vidrio. En tal combinacién,
la reflectancia solar puede alcanzar el 90-94%. Un unico sistema CSP de disco
parabdlico puede tener una capacidad de generacion de energia que varia de 0.01
a 0.5 MW.

A diferencia de otras tecnologias de CSP, una de las ventajas Unicas del SPD es que
el sistema no necesita un suelo completamente nivelado y es facilmente aplicable en
redes remotas y pequefias aisladas. La Figura 2.6 muestra un conjunto de cuatro
unidades de 25 kW que se pueden usar para un sistema de energia tipico. Para
proporcionar una fuente de energia mas confiable, los sistemas SPD también se

pueden combinar con una planta de energia impulsada por combustibles fosiles [1].

Figura 2.5 Sistema de plato parabdlico solar (SPD) [1].
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Figura 2.6 Conformacion tipica de un Sistema de plato parabdlico solar [1].

2.1.6 Torre de energia solar (SPT)/receptor central
Los SPT son el sistema de generacion de energia CSP que emplea grandes espejos
planos para reflejar la luz solar en un receptor solar en la parte superior de la torre

central como se muestra en la Figura 2.6

Los materiales del receptor son generalmente cerdmicas o metales que son estables
a temperaturas relativamente elevadas. El flujo solar promedio que incide sobre el
receptor varia de 200 kW/m2 a 1000 kw/mz2, lo que brinda la oportunidad de lograr
una temperatura de trabajo alta. En el receptor, la temperatura del fluido de trabajo
se vuelve lo suficientemente alta como para producir vapor, que finalmente hace girar
una turbina convencional para generar electricidad. Se puede utilizar agua/vapor, sal
fundida, sodio liquido o aire como fluido de trabajo en el sistema para plantas

grandes con una capacidad de 100 a 200 MW.

En la planta Sierra Sun Tower se utiliza agua como fluido de trabajo, mientras que

en la actualidad, el nitrato de sal fundida se usa ampliamente en las centrales
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eléctricas de los Estados Unidos, ya que el fluido no es inflamable, no es toxico y

tiene una mejor capacidad de almacenamiento de calor que el agua.

En un SPT de vapor, el agua es impulsada hacia el receptor donde la radiacion solar
concentrada calienta el agua a méas de 537 °C. Una fraccion del vapor supercaliente
se almacena (en un tanque de almacenamiento de calor) mientras que la mayoria
del vapor se envia al bloque de potencia para su uso posterior, como en un sistema

cilindroparabdlico [1].

Figura 2.7 Torre de energia solar PS-10 de 10 MW en Seuvilla, Espafia. (Md
Tasbirul, et al.,2018)

2.1.7 Linear Fresnel-reflector (LFR)
Las plantas LFR-CSP consisten en una matriz de tiras de espejos lineales como
reflectores, con receptores, sistema de seguimiento, sistema de proceso e

instrumentacion, turbina de vapor y generador.

Los reflectores son los componentes mas importantes del sistema y el mecanismo

de los reflectores es el mismo que el de la lente de Fresnel.
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Durante el dia, los reflectores de Fresnel se dirigen automaticamente hacia el sol, y
desde alli la radiacion solar reflejada contintia hasta la torre lineal donde un receptor
con forma de cilindro largo contiene una serie de tubos llenos de agua.

Con la alta radiacién solar, el agua se evapora y, bajo presion, corre hacia la turbina
de vapor que hace girar un generador que genera electricidad.

La Figura 2.8 muestra los componentes principales de una planta LFR y la Central
Termosolar Puerto Errado 1 de 1,4MW.

Las capacidades de las plantas de CSP LFR varian de 10 a 200 MW y se estima que

la eficiencia solar a electricidad anual es del 8 al 10 % [1].

Figura 2.8 Diagrama esquemaético de la planta de CSP con reflector Fresnel y la
planta de energia termosolar [1].

2.2 Corrosion.

Se denomina corrosién al ataque destructivo que sufre un material, generalmente
metalico, por reaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente (atmosfera,
suelo, agua, etc.). La reaccion que produce el fenémeno de la corrosion depende de
la naturaleza quimica del entorno y de la concentracion efectiva de las especies
reactivas. El efecto de la corrosion es una alteracion de las propiedades de los

materiales afectados que puede venir acompafada de una perdida de material [11].
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2.2.1 Corrosion en metales.
En los materiales metalicos el proceso de corrosion es normalmente electroquimico,
es decir, una reaccion quimica en la cual hay una transferencia de electrones de una

especie a otra [11].

2.2.2 Tipos de corrosion
La corrosion ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion

generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:

1.- Naturaleza de la sustancia corrosiva. La corrosion puede ser clasificada como
himeda o seca, para la primera se requiere un liquido o humedad mientras que para

la segunda, las reacciones se desarrollan con gases a alta temperatura.

2.- Mecanismo de corrosién. Este comprende las reacciones electroquimicas o bien,

las reacciones quimicas.

3.- Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme y entonces el
metal se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser
localizada, en cuyo caso solamente resultan afectadas areas pequefias. La
clasificacion por apariencia, uniforme o localizada, es muy util para una discusién
preliminar que, en caso de requerirse en forma mas completa, necesita del
establecimiento de las diferencias entre la corrosion localizada de tipo macroscopico
y el ataque microscépico local.

e Corrosion uniforme El ataque uniforme sobre grandes é&reas de una
superficie metalica (Figura 2.9.b) es la forma mas comun de la corrosion y
puede ser humeda o seca, electroguimica o quimica, siendo necesario
seleccionar los materiales de construccién y los métodos de proteccién como
pintura, para controlarla.

e Corrosion galvanica Se presenta, cuando dos metales diferentes en
contacto o conectados por medio de un conductor eléctrico, son expuestos a
una solucion conductora. En este caso, existe una diferencia en potencial
eléctrico entre los metales diferentes y sirve como fuerza directriz para el paso

de la corriente eléctrica a través del agente corrosivo, de tal forma que el flujo
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de corriente corroe uno de los metales del par formado. La corrosion galvanica
a menudo puede ser reconocida por el incremento del ataque junto a la union
de los metales, como se indica en la Figura 2.9 c. y este tipo puede ser
controlado por el uso de aislamientos o restringiendo el uso de uniones de
metales cuando ellos forman diferencias de potencial muy grande en el medio
ambiente en el que se encuentran. La diferencia de potencial puede ser
medida, utilizando como referencia la serie galvanica de los metales y
aleaciones gque se presentan mas adelante, en la serie de los potenciales tipo
(standard) de 6xido de reduccion.

Corrosion por erosion Cuando el movimiento del medio corrosivo sobre la
superficie metalica incrementa la velocidad de ataque debido a desgaste
mecanico, este recibe el nombre de corrosién por erosién. La importancia
relativa del desgaste mecanico y la corrosion, es a menudo dificil de
establecer y varia grandemente de una situacion a otra, y el mecanismo de la
erosion generalmente se atribuye a la remocion de peliculas superficiales
protectoras, como, por ejemplo, peliculas de 6xido formadas por el aire, 0
bien, productos adherentes de la corrosion. La corrosion por erosion,
generalmente tiene la apariencia de picaduras poco profundas de fondo terso,
como se ve en la Figura 2.9 d, y el ataque puede presentar también una
distribucion direccional debido al camino seguido por el agente agresivo
cuando se mueve sobre la superficie del metal, tal y como se muestra en la
Figura 2.9 d.

Corrosion por agrietamiento Las condiciones ambientales en una grieta,
pueden con el tiempo volverse muy diferentes de las existentes en una
superficie limpia y abierta, por lo que un medio ambiente muy agresivo puede
desarrollar y causar corrosién en las grietas (Figura 2.9 f). Las grietas o
hendeduras generalmente se encuentran en los empaques, traslapes,
tornillos, remaches, etc., y también pueden formarse por depositos de
suciedad, productos de la corrosion y raspaduras en las peliculas de

recubrimiento.
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Corrosion por picadura La corrosion por picadura se presenta por la
formacion de orificios en una superficie relativamente inatacada y las
picaduras pueden tener varias formas (Figura 2.9 g). La forma de una picadura
es a menudo responsable de su propio avance, por las mismas razones
mencionadas en la corrosion por agrietamiento, es decir, una picadura puede
ser considerada como una grieta o hendidura formada por si misma. Para
reducir la corrosion por picadura se necesita una superficie limpia y
homogénea, por ejemplo, un metal homogéneo y puro con una superficie muy
pulida debera ser generalmente, mucho mas resistente que una superficie que
tenga incrustaciones, defectos o rugosidad.

corrosion por exfoliacion y disolucion selectiva La corrosiéon por
exfoliacién es una corrosién subsuperficial que comienza sobre una superficie
limpia, pero se esparce debajo de ella y difiere de la corrosion por picadura en
gue el ataque tiene una apariencia laminar. Capas completas de material son
corroidas (Figura 2.9 h.) y el ataque es generalmente reconocido por el
aspecto escamoso y en ocasiones ampollado de la superficie. Al final del
ataque, una muestra tiene la apariencia de un mazo de barajas en el cual
algunas de las cartas han sido extraidas. Este mecanismo es bien conocido
en las aleaciones de aluminio y se combate utilizando aleaciones y
tratamientos térmicos. La corrosion por disolucion selectiva se produce al
efectuarse la remocion de uno de los elementos de una aleacion siendo el
ejemplo mas comun la eliminacién del zinc en aleaciones de cobre-zinc,
conocido con el nombre de dezincificacion. Este fenébmeno corrosivo produce
un metal poroso (Figura 2.9 i) que tiene propiedades mecénicas muy pobres
y obviamente el remedio a este caso es el empleo de aleaciones que no sean
susceptibles a este proceso.

Corrosion intergranular o intercristalina Para entender este tipo de ataque
es necesario considerar que cuando un metal fundido se cuela en un molde,
su solidificacion comenzo con la formacion de nucleos al azar, cada uno de
los cuales crece en un arreglo atomico regular para formar lo que se conoce

con el nombre de granos o cristales. El arreglo atomico y los espaciamientos

Pagina | 18



entre las capas de los granos, son los mismos en todos los cristales de un
metal dado; sin embargo, debido a la nucleacion al azar, los planos de los
atomos en las cercanias de los granos no encajan perfectamente bien y el
espacio entre ellos recibe el nombre de limite de grano. Si se dibuja una linea
de 2.5 cm de longitud sobre la superficie de una aleacion, esta debera cruzar
aproximadamente 1000 limites de grano. Los limites de grano son a veces
atacados preferencialmente por un agente corrosivo y el ataque se relaciona
con la segregacion de elementos especificos o por la formacién de un
compuesto en el limite. La corrosion generalmente ocurre, porque el agente
corrosivo ataca preferencialmente el limite de grano o una zona adyacente a
él, que ha perdido un elemento necesario para tener una resistencia a la
corrosion adecuada. En un caso severo de corrosion inter cristalina, granos
enteros se desprenden debido a la deterioracion completa de sus limites
(Figura 2.9 j), en cuyo caso, la superficie aparecera rugosa al ojo desnudo y
se sentird rasposa debido a la pérdida de los granos.

Corrosion de fractura por tension La accién conjunta de un esfuerzo de
tension y un medio ambiente corrosivo, dard como resultado en algunos
casos, la fractura de una aleacién metalica. La mayoria de las aleaciones son
susceptibles a este ataque, pero afortunadamente el numero de
combinaciones aleacion — corrosivo que causan este problema, son
relativamente pocas. Sin embargo, hasta la fecha, este es uno de los
problemas metallrgicos mas serios. Los esfuerzos que causan las fracturas
provienen de trabajos en frio, soldadura, tratamiento térmico, o bien, pueden
ser aplicados en forma externa durante la operacion del equipo. Las fracturas
pueden seguir caminos inter cristalinos o transcristalinos (Figura 2.9 k) que a
menudo presentan una tendencia a la ramificacion.

La corrosion por fatiga, se incrementa naturalmente con la presencia de un
medio agresivo, de tal forma que el esfuerzo necesario para producir la
corrosion por fatiga, se reduce en algunas ocasiones hasta la mitad del

necesario, para producir la falla en aire seco (Figura 2.9 |) [12].

Pagina | 19



-

a.- No corrosion

metal mas
noble

P

b.- Uniforme

C.- Galvanica d.- Erosion

h.- Exfoliacion i.- Ataque |.|ntergranular k.- Fractura por |.- Corrosion

Selectivo

Movimiento
ciclico carga

‘[‘i’[ ‘

¢o.- Abrasién

K
.- Agrietado

Esfuerzo Ciclico

‘?'{\ ]’ :l A i

a

Macroscopica
Galvanica
Erosion
Agrietado
Picadura
Exfolacion
Alaque selectivo

“

corrosion bajo  por fatiga
tension

Figura 2.9 Diferentes tipos de corrosion [12].
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Figura 2.10 Esquema de las diferentes formas de la corrosion [12].

2.2.3 Corrosién electroquimica

La corrosion electroquimica, que es la forma mas comdn de ataque de metales, se

presenta cuando los atomos del metal pierden electrones y se convierten en iones.

A medida que el metal es gradualmente consumido por este proceso, por lo general

se forma un subproducto del proceso de corrosién. La corrosion electroquimica

ocurre con mas frecuencia en un medio acuoso, en el que hay iones presentes en
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agua, tierra o aire humedo. En este proceso se crea un circuito eléctrico y el sistema

recibe el nombre de celda electroquimica [13].

En la teoria actual El tipo de corrosion que ocurre en las tuberias de metal se
denomina "electroquimica”.Esta palabra nos da una pista de lo que sucede en el
proceso de corrosion. Hay un componente eléctrico (transferencia de electrones) y
un componente quimico (reacciones de oxidacion y reduccion) que deben estar
presentes al mismo tiempo con reacciones equivalentes. Cada uno de estos temas

se tratara por separado. [14]

2.2.3.1 Celda electroquimica

Aun cuando son causantes de la corrosion, las celdas electroquimicas también
pueden tener cierta utilidad. Al crear de forma deliberada un circuito eléctrico, se
pueden electrochapar capas protectoras o decorativas en materiales. En algunos

casos, la corrosion electroquimica es incluso deseable.

Por ejemplo, en el ataque quimico de una superficie metélica pulida con un &cido
apropiado, varias caracteristicas de la microestructura son atacadas de forma

selectiva, lo que permite observarlas.
Hay cuatro componentes en una celda electroquimica (Figura 2.11):
1. El &nodo cede electrones al circuito y se corroe.

2. El catodo recibe electrones del circuito por medio de una reaccion quimica, o
catddica. Los iones que se combinan con los electrones producen un subproducto

en el catodo.

3. El anodo y el catodo deben estar eléctricamente conectados, por lo general por
contacto fisico, para permitir que los electrones fluyan del anodo al catodo y continte

la reaccion.

4. Un electrolito liqguido debe estar en contacto tanto con el anodo como con el
catodo. El electrolito es conductor, completando asi el circuito. Proporciona los
medios por los cuales los iones metdlicos salen de la superficie del anodo y se

mueven al catodo para aceptar los electrones. Esta descripcion de una celda
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electroquimica define la corrosion electroquimica. Si se depositan en el catodo iones

metélicos, ocurre un electrochapado.

Electrones Contacto

4

Acoplamiento de cobre Tubo de acero
BEDER R | Citodo \
E §- [/\nodo Wf’— Anodo J
S Agua '/ Iones
lIones
- —
[ i ]
;s Electrolito g
a) b)

Figura 2.11 Componentes en una celda electroquimica: a) celda electroquimica
simple y b) celda de corrosion entre un tubo de acero para agua y un acoplamiento
de cobre [14].

La Figura 2.12 muestra la celda de corrosion basica utilizada para describir el

proceso.

Deben existir cuatro componentes al mismo tiempo para que ocurra la corrosion

electroguimica. Estos son:

e Anodo: Esa parte de la estructura donde la corriente convencional (CC) sale
del metal y entra al electrolito. La corrosion ocurre en los sitios donde el CC
sale del metal.

e Catodo: Esa parte de la estructura donde CC vuelve a entrar al metal desde
el electrolito. La proteccion ocurre en la interfase catodo/electrolito donde el
CC vuelve a entrar al metal.

e Electrolito: Una solucién capaz de conducir corriente por flujo iénico.

e Conductor externo: Una conexion eléctrica (metal o carbono) entre el anodo y

catodo.
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Camode

Electrolyte —

Figura 2.12 Celda bésica de corrosion (CC). CC sale del anodo (causando
corrosion), entra en el electrolito y vuelve a entrar en el metal en el catodo (brindando
proteccion) y completa el circuito a través del camino externo de regreso al anodo
[14].

Cuando se realiza la conexion del conductor externo entre el anodo y el catodo y se
colocan en el electrolito, comienza el proceso de corrosion (Figura 2.12).

A medida que el CC abandona el metal del anodo, se produce la corrosién (se elimina
el metal). Luego, la corriente se mueve a través del electrolito hacia la superficie del

catodo, donde vuelve a ingresar al metal y protege la superficie del catodo.

Luego, la corriente completa el circuito de regreso a su fuente, el &nodo, a través de
la ruta externa. Esto se llama corriente continua (DC) porque debe regresar a su

fuente y viaja en una sola direccion [14].

2.2.4 Reacciones anoédicas (oxidacion)
El &nodo, que es un metal, experimenta una reaccién de oxidacién por medio de la

cual se ionizan los atomos del metal. Los iones metdlicos entran en la solucién
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electrolitica, en tanto que los electrones salen del anodo por la conexion eléctrica:

M— M™ + ne

M representa los atomos del metal o iones, n es la carga del ion del metal y e- son
los electrones. Como los iones del metal salen del anodo, éste se corroe, es decir,
se oxida.

La oxidacién es el término que se aplica a la pérdida de uno o mas electrones de un
atomo o molécula, que luego forma un ion con carga positiva que se deposita en el

electrolito. El atomo o molécula disminuye en carga negativa.

El término "oxidacién" no estd necesariamente asociado con el oxigeno. Los
electrones que se pierden en el &nodo durante la reaccion de oxidacidén provienen
de los electrones de la capa exterior de los atomos de metal que forman el anodo o

el sitio anodico donde se produce la corrosion.

Cada tipo de metal requiere un proceso diferente para convertir el mineral metalico
en un metal "utilizable". La mayoria de los metales se encuentran en forma de mineral
gue consta de iones metalicos conocidos como "cationes". Los cationes tienen carga
positiva porque el ion metalico tiene mas protones con carga positiva que electrones
en esta forma. El estado "natural” de la mayoria de los metales es estar en forma de

ionizacion positiva sin los electrones de la capa exterior.

Para la mayoria de los metales, el proceso de cambio de la forma mineral a la forma
metélica consiste en utilizar calor para expulsar el oxigeno y otros componentes que

se han combinado con el mineral metalico.

El procesamiento del mineral metalico obliga a los electrones de otros iones
(oxigeno, etc.) que se eliminan mediante el proceso a unirse a la capa exterior del

ion metdlico para formar el &tomo metalico completo.

Esto ahora coloca al metal en un estado "antinatural”. Esta es una de las razones

por las que un metal se corroe cuando se coloca en un electrolito acomodativo.

El metal quiere volver a su estado original y cedera esos mismos electrones de la

capa exterior (negativos) para volver a un ion (estado natural) con una valencia
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positiva. Una vez que se forma el atomo de metal, nhormalmente lo aleamos con
otros metales para darle al metal ciertas caracteristicas que le permitan funcionar en

un entorno particular.

El proceso de corrosion del hierro ocurre en la superficie del &nodo/electrolito. El
atomo de hierro cede electrones (generalmente dos) y forma un ion de hierro que se
separa y pasa a la solucion electrolitica donde puede combinarse con otros iones o

compuestos.

Estos iones, si se combinan con oxigeno, pueden formar éxido de hierro, que es el
mismo compuesto basico que el mineral de hierro o el 6xido, lo que permite que el

hierro vuelva a su estado natural [14].

2.2.5 Reacciones catédicas (reduccion)

En la interfase catodo/electrolito ocurre la reaccién de reduccién. En esta interfaz,
hay un intercambio de electrones entre el metal del catodo y los iones, &tomos o
compuestos en el electrolito.

Los electrones que se consumen son proporcionados por la reaccion de oxidacion

(aunque no los mismos electrones) y, por lo tanto, no hay corrosién en el catodo.

Reduccion es el término que se aplica a la ganancia de uno o mas electrones por un
atomo o molécula, que luego forma un ion cargado negativamente o un elemento
neutro. EI &omo o molécula aumenta de carga negativa. El término "reduccion” en
este caso se refiere al cambio de mas positivo a mas negativo, reduciendo asi el
valor positivo del atomo o molécula. Esta reduccién no se trata de perder peso o
tamafo. Varias reacciones pueden tener lugar en el catodo. Por supuesto, el medio
ambiente desempeiiara un papel importante en la reaccion de reduccion y en los
compuestos que realmente se formaran. Aqui hay algunas reacciones comunes que

ocurren en el catodo:
Evolucion del Hidrégeno 2H*+2H—2H—H21

Reduccion del Oxigeno (solucion neutral o alcalina) 2H20 + 202+4e—40H"
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Reduccion del oxigeno (solucion acida) O2+4H*+4e =2H20
Metal ion reduccion (soluciones acidas) Fe*3+e —Fe*?
Metal deposicion Cu*?+2e—Cu

Las reacciones de reduccion en los resultados del catodo son fundamentales para

comprender los conceptos basicos de las celdas de corrosion.

Si el electrolito es acido, el hidrégeno y el desprendimiento de hidrogeno gaseoso

seran las reacciones predominantes [14].

2.2.6 Corrosion a altas temperaturas.

Generalmente, la mayoria de los metales usados en tecnologias de aplicacion
comunes sufren deterioro por exposicién a las condiciones climéticas con el tiempo.
En consecuencia, la mayoria de los metales estan sujetos a corrosién a temperatura
ambiente o en rangos de temperatura alta. Los problemas de corrosion por alta
temperatura se refieren a la conversion de energia mediante turbinas, energia
nuclear, pilas de combustible de 6xido solido y sistemas termoeléctricos de alta

temperatura.

El aumento de temperatura y el alto contenido de vapor daran como resultado una
rapida degradacion del material, y existe la necesidad de aleaciones de alta

temperatura [16].

La corrosion acelerada a alta temperatura, suele ocurrir sobre los materiales
metalicos cuando estan en contacto con una pelicula de sal fundida en un ambiente
oxidante; generalmente, esto ocurre en los sobre calentadores y recalentadores de
las calderas, donde se genera la formacién de cenizas durante los procesos de
combustion, las cuales, tienen una alta concentracién de compuestos de vanadio,
sodio y azufre, principalmente como complejos de Na2S04, V20s y mezclas de sodio
— vanadio. La corrosién de estos sistemas de combustion, es el principal obstaculo

en la eficiencia térmica de las plantas que queman combustibles fésiles [16].
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2.2.6.1 Tipos de corrosion en altas temperaturas

Los dafios por alta temperatura se dividen en tres grupos generales: Corrosion por

alta temperatura tipo Il (600-850 ° C), Corrosion por alta temperatura tipo | (750-950

°C) y oxidacion (950 ° C y superior.

Corrosion en caliente tipo Il este tipo de corrosion en caliente ocurre entre
600 y 850 ° C. Este fendmeno forma sulfatos del sustrato a una cierta presion
parcial para la sublimacion del triéxido de azufre. La reaccién del sulfato con
el metal alcalino forma particulas de bajo punto de fusién que evitan que se
forme una capa protectora. Se ubica entre el rango de temperatura de los
500°C y los 800°C, donde la fase liquida de la sal es formada Uunicamente por
la disolucién de varios productos de corrosion, ocurre por debajo del punto de
fusion del Na2SOs4 puro y se caracteriza por un ataque no uniforme en forma
de huecos con una pequefia formacion de sulfuros cerca de la interfaz metal
— Oxido (MO). En la Figura 2.14 se observa el posible mecanismo de ataque
por sales fundidas a alta temperatura.

Corrosion en caliente tipo I:

Se inicia con la condensacion de los depdsitos de sales sobre la superficie del
componente metalico, originando el ataque sobre la capa de 6xido protector.
(Luddey Marulanda, et al., 2009)

Este tipo incluye el transporte de azufre desde un depdsito (base de sulfato
como NazS04) a través de una capa de 6xido al sustrato metalico con
formacidén de 6xidos estables. Después de la reaccion entre un sulfuro estable,
como el Cr, y un azufre en movimiento a través de una incrustacién, los
sulfuros del metal base forman una secuencia desastrosa en la fase fundida

porque este tipo de corrosiéon en caliente parece ocurrir a 750-950°C

Oxidacion: esta pérdida de material se produce a 950°C y temperatura
superior. La tasa de oxidacion depende del transporte de cationes o aniones
a traves de la estructura de la capa de 6xido y el limite de grano. La presion
de disociacion del 6xido determina el éxido mas estable en un conjunto de

elementos que es mas bajo para Aly Cr en comparacion con Fe, Co y Ni [16].
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Las superaleaciénes no son inmunes a la corrosion, especialmente las pruebas en
sales fundidas con condiciones extremas aceleradas de temperaturas elevadas,
propagan probabilidades de un ataque mas profundo. Meierl4 clasificé la corrosion

en caliente como corrosion Tipo | (alta temperatura) y Tipo Il (baja temperatura).

En el tipo | o corrosion inducida por sales fundidas, la mezcla de sal depositada
puede ser una fase liquida al comienzo de la deposicion a altas temperaturas,
mientras que en la corrosion tipo Il, puede ser una fase sdlida al principio y luego
transformarse en liquido. después de su exposicibn a una aleacion a altas

temperaturas [17].

Figura 2.13 Rangos de temperatura para corrosion en caliente tipo Il, corrosion en
caliente tipo | y oxidacion [17].
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Figura 2.14 Mecanismos de precipitacion del 6xido y sus compuestos de sal fundida
[18].

2.2.7 Afectaciéon del medio ambiente de trabajo en aleaciones.

Las superaleaciones se someten a una degradacion por corrosion a alta temperatura
en dos etapas: una etapa de iniciacién seguida de una etapa de propagacion mas
agresiva. Durante una etapa de iniciacion las superaleaciones se degradan a un
ritmo idéntico al que se habria obtenido en ausencia de los depésitos. En una etapa
de propagacion, las superaleaciones con depdésitos afectan significativamente las
propiedades protectoras de las incrustaciones de 6xido, mostrando velocidades de

corrosion mucho mayores.

A altas temperaturas, los fundidos se transforman en liquidos conductores y pueden
acelerar la corrosion y un proceso electroquimico. Los mecanismos de corrosion para
soluciones acuosas también se pueden aplicar para la corrosion en electrolitos
fundidos. Por lo tanto, los mecanismos de corrosion que generalmente se aplican a
ambientes acuosos también son aplicables a sales fundidas y pueden ser en forma
de corrosion superficial uniforme, corrosién intergranular, corrosion galvanica y

picaduras.

La resistencia a la corrosion de las aleaciones depende del contenido de elementos,
generalmente Cr, Al y Si, que influyen en el desarrollo de capas pasivantes de oxido.

Pero la hostilidad del entorno de sales fundidas a alta temperatura en comparacion
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con el de la solucion acuosa, puede hacer que el revestimiento de 6xido no sea

protector.

Eso luego expone la aleacion subyacente a la corrosion, que procede al atacar el
componente de metal menos noble en las aleaciones. Se han realizado esfuerzos
para comprender esta eliminacion selectiva de los componentes elementales de las
aleaciones y eso también ayudo6 a los investigadores a proponer mecanismos de

corrosion [18].

La corrosion acelerada a alta temperatura, suele ocurrir sobre los materiales
metalicos cuando estan en contacto con una pelicula de sal fundida en un ambiente
oxidante; generalmente, esto ocurre en los sobre calentadores y recalentadores de
las calderas, donde se genera la formacion de cenizas durante los procesos de

combustion.

La corrosion de estos sistemas de combustion, es el principal obstaculo en la
eficiencia térmica de las plantas que gqueman combustibles fosiles. El ataque
corrosivo se acelera cuando los componentes del sistema alcanzan las temperaturas
de fusion del depodsito salino, el cual ejerce una accion fundente sobre el éxido
protector, deteriorandolo por disolucién y favoreciendo el transporte de especies
oxidantes hacia el metal y de iones metélicos hacia la sal, iniciando asi la etapa de

propagacion o ataque acelerado.

En la interfaz metal-6xido, se presenta el desprendimiento de los iones metalicos y
su consecuente formacion de huecos de electrones; esto hace, que en la interfaz
oxido-sal, el desprendimiento y la disolucion de la capa protectora sea acelerada, y
a medida que avanza hacia el seno de la pelicula de sal fundida, este 6xido vuelve y

se precipita como un 6xido poroso no protector [18].

2.2.8 Factores de corrosion a altas temperaturas
La corrosion de los materiales en estos sistemas esta impulsada en gran medida por
la termodinamica de las reacciones de corrosion, la presencia de impurezas y los

gradientes de actividad y temperatura. Sin embargo, la corrosién de las aleaciones
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también puede depender del tipo de sales fundidas utilizadas, por ejemplo, fluoruros,

cloruros, nitratos, sulfatos y otras sales.

Numerosos estudios se informan en los Ultimos afios en varias mezclas de sales
fundidas, centrandose en una variedad de pardmetros y otros factores criticos que

limitan el rendimiento. [17]

Los metales o aleaciones se oxidan cuando se calientan a temperaturas elevadas en
el aire 0 en ambientes altamente oxidantes, como atmosferas de combustion con
exceso de aire u oxigeno. Muchos componentes metélicos como retortas en hornos
de tratamiento térmico, tubos y bobinas calefactoras de hornos en plantas quimicas
y petroquimicas, camaras de combustidn y conductos de transicion en turbinas de
gas estan sujetos a oxidacion. Para muchos procesos industriales la composicion
implica combustibles relativamente “limpios™ como el gas natural, estos combustibles
generalmente tienen bajas concentraciones de contaminantes, como azufre, cloro y

metales alcalinos y vanadio.

En muchos casos, el exceso de aire se utiliza para asegurar la combustion completa
del combustible. Por lo tanto, los productos de combustidén consisten principalmente
en 0,,N,,C0,,H,0. Aunque la aleaciones en esto ambientes son oxidados por
oxigeno, otros productos de combustién, como el H,0., pueden jugar un papel muy

importante en afectar el comportamiento de la aleacion.

La oxidacién también puede tener lugar en un entorno con un bajo potencial de
oxigeno (‘reductor) creado por la combustion en una condicidén estequiometrias, por
ende el entorno resultante se vuelve “reductor’. Este tipo de ambiente se caracteriza
generalmente por bajos potenciales de oxigeno. En esta condicion el potencial de
oxigeno del medio ambiente esta tipicamente controlado por la relacion:

PH,  PCO
PH,0 ~ PCO,

y la cinética de oxidacion es generalmente lenta.

El desarrollo de una cascarilla protectora de 6xido puede ser lento para la mayoria

de las aleaciones. Como resultado, los efectos de los contaminantes corrosivos
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pueden volverse mas pronunciados, dando como resultado otros modos de corrosion
a alta temperatura. Por ejemplo, si el nivel de azufre en el ambiente es alto, la
sulfatacion se convierte en el modo predominante de corrosion, aunque la oxidacion
también participa en la reaccion de corrosion. Por lo tanto, la mayoria de los
problemas de corrosion por alta temperatura en entornos reductores son causados

por modos de ataque de corrosion distintos de la oxidacion.

La mayoria de los entornos industriales tienen suficientes actividades (o potenciales)
de oxigeno para permitir que la oxidacion participe en la reaccidén de corrosion a alta
temperatura independientemente del modo predominante de corrosion. De hecho,
la aleaciobn a menudo se basa en la reaccion de oxidacion para desarrollar un sello
de oOxido protector que resista el atague de la corrosién, como la sulfuracion, la

carburacion, la corrosion en caliente, etc [19].

2.3 Sales fundidas.

Las sales fundidas tienen muchos usos industriales, como electrolitos para celdas de
combustible y baterias de metal fundido, tratamiento térmico de componentes
industriales, piroprocesamiento para extraccion y purificacion de metales,
transferencia y almacenamiento de calor, gasificacion de carbén y destruccién de
armas quimicas.

Las aplicaciones de las sales fundidas se pueden dividir genéricamente en dos
categorias: sales primarias, las que se utilizan para enfriar directamente el
combustible que produce calor a través de la fision nuclear, y las sales secundarias
que transfieren calor de proceso a alta temperatura desde el sistema primario para
aplicaciones, como electricidad y produccién de hidrogeno y operacion de industria
qguimica y plantas desaladoras [20].

El uso de la tecnologia de sales fundidas como fluido de trabajo tiene un éxito
comprobado en muchas aplicaciones industriales. De hecho, se ha propuesto el uso
de sales fundidas en muchas tecnologias de conversién de energia debido
principalmente a su potencial como agentes de transferencia de calor y combustibles

liquidos industriales [17].
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Las sales fundidas se han considerado durante mucho tiempo como refrigerantes
primarios y medios de transferencia de calor para sistemas de energia nuclear
debido a sus altos puntos de ebullicion, capacidades calorificas volumétricas
y conductividades térmicas. La alta solubilidad de los productos de fision en sales
fundidas proporciona un mayor margen de seguridad en los conceptos de reactores
basados en sales fundidas que emplean combustible fluido de sal fundida
homogénea o particulas de combustible encapsuladas sumergidas en una sal
fundida.

Las sales fundidas pueden ser bastante corrosivas a altas temperaturas y la
corrosion es impulsada por la termodinamica, los efectos de las impurezas y los
gradientes de actividad y temperatura. Es necesario comprender y mitigar la
corrosion de los materiales en estos entornos de sales fundidas mediante la
seleccion adecuada de materiales y el control de la quimica de la sal para su
implementacion efectiva en los sistemas de energia [20].

2.3.1 Uso de las sales fundidas.

Las sales fundidas muestran descomposiciones quimicas por arriba de los 500°C, y
dada su inestabilidad quimica de estos fluidos de trabajo, provocan corrosion severa,
agrietamiento y fallas en las aleaciones metalicas utilizadas en los componentes de

la planta (tuberias, intercambiadores de calor, bombas) [21].

El amplio uso de sales fundidas en proyectos de investigacion y desarrollo requiere
el conocimiento de las propiedades de corrosion de varios materiales en estos
medios.

Las aplicaciones actuales de sales fundidas en tecnologia incluyen baterias
avanzadas, celdas de combustible, almacenamiento de energia solar, gasificacion

de carbon, contaminacion ambiental y metalurgia extractiva [22].

2.3.2 Propiedades de las sales fundidas
Las sales fundidas constituyen una gran clase de fluidos (fluoruros, carbonatos,
nitratos, etc.) y por lo tanto las sales fundidas abarcan una amplia gama de

propiedades. Para algunas aplicaciones, propiedades como el punto de fusion son
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decisivos y la utilizacion de mezclas de diferentes composiciones convierte las
propiedades en sintonizables, por ejemplo, el nitrato de potasio y el nitrato de sodio
forman mezclas como la sal solar (60-40% en peso) con un punto de fusion de
221°Cy un punto de congelacion de 238°C. Esto reduce el punto de fusion en

aproximadamente 100°C relativamente a los componentes puros.

Estas sales se eligieron en consecuencia de con las principales aplicaciones de hoy
la Tabla 2.1 resume los fluidos revisados, en propiedades tales como el punto de
fusion y de congelacion debido a que son puntos muy importantes, asi como
sistemas de transferencia de calor(HTS) o almacenamiento de energia térmica
(TES), son densidad, capacidad calorifica y conductividad térmica. (Nunes, et al.,
2016)

Tabla 2.1 Sales fundidas a altas temperaturas [23].

Sales fundidas Fluidos estudiados Aplicaciones
Carbonatos y mezclas Li.COs;, Na.CO;, K.CO:;, | Almacenamiento de
Li.CO-Na.CO;, energia a altas

Li.CO+-K.CO; (binarios | temperaturas. Oxidantes
eutecticos) y

Li.CO--Na.CO:-K.CO:s
(ternarios eutecticos)
Fluoruros y mezclas LiF, NaF, KF, LiF-BeF. ] Almacenamiento de

(“FLibe”) and LiFNaF- energia a altas

KF (“FLiNaK”) temperaturas,
refrigerantes.

Nitratos y mezclas LiNO;,NaNO;,KNO:;, Transferencia de calor |,
NaNO:-KNO:(“Sales almacenamiento térmico
solares”) de energia.
NaNO;-KNO;-NaNO.

(ternarios

eutecticos o HITEC) and

gquaternarios
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I mixtures I

Los nitratos alcalinos fundidos han sido usados exitosamente como fluidos para
almacenamiento de energia o transferencia de calor, especialmente mezclas de
nitratos de sodio y potasio, con otros aditivos en algunos casos. Estudiaremos las
propiedades termofisicas y termoquimicas de las mezclas y de los nitratos (Tabla
2.2.) En la Figura 2.15 se muestra las temperaturas de fusién de algunas de las
principales sales fundidas [23].

Tabla 2.2 Propiedades fisicas y térmicas comunmente utilizadas en HTF [23].

Nombre Composicion Punto de Limite de Viscosidad Conductividad Tempera
(Wt%) fusion(°C) estabilidad (PAS) térmica (W/K-m) | tura (C°)
4]
Sales NaNO3(60) - 220 600 0.00326 0.55 (a 400°C) 316-680
Solares KNO3(40) (a 300°C)
Hitec NaNO3(7) - 142 535 0.00637 (a ~0.2 (a 300°C) 570
KNO3(53) - 300°C)
NaNO,(40)
Hitec XL NaNO3(7) - 120 600 0.03 (a 0.52(a 300°C) 570
KNO5(45) - 300°C)
Ca(NOs), (48)
Nitratos de NaNO3(28) - 130 800-850 0.0043 N/A
Na-K-Li KNO3(52)- (a 800°C)
LiNo3(20)
Carbonatos LiCO4(32.1) ~400 ~500 ~0.004 N/A 900
de Li-Na-K Na,CO5(33.4) (a 190°C)
K.CO5(34.5)
Sandia Mix NaNO; (9-18) <95 500 0.005 - 0.654
KNO3(40-52) 0.007 (a 250°C)
LiNOs (13-21) (a 300°C)
Ca(NO3),
(20-27)
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Figura 2.15 Puntos de fusion de nitratos alcalinos y algunas mezclas importantes
[23].
2.3.3 Sales de nitrato fundidas
El uso de sales de nitrato fundido como fluido de transferencia de calor, asi como
material de almacenamiento de energia térmica, esta bien documentado en plantas
de concentracion de energia solar (CSP) y para otras amplias gamas de aplicaciones

industriales.

Las mezclas de sales de nitrato mas utilizadas o comerciales son: Solar Salt (60 %
en peso de NaNOs, 40% en peso de KNO3), HITEC (40 % en peso de NaNO2, 53 %
en peso de KNO3, 7 % en peso de NaNO3) y HITEC XL (48 % en peso de Ca(NO3)2,
45 % en peso de KNO3, 7 % en peso de NaNO3).49 Varios factores afectan la
corrosion de los materiales en ambientes de alta temperatura y observando el uso
extensivo de estas sales fundidas de nitrato, hay un gran aumento de interés
tecnologico en esta area de investigacion. Sin embargo, los comportamientos de
corrosion a alta temperatura en estas mezclas de sal prometedoras no se informan

tan extensamente como para las sales fundidas de fluoruro.

Se examinaron los cambios en las propiedades termofisicas y el comportamiento

frente a la corrosién de las aleaciones HA230 e In625 a base de niquel en una mezcla
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fundida de 60/40 % NaNO3/KNO3 a temperaturas de 600 y 680 C durante un maximo
de 4000 h.

Descubrieron que las tasas de corrosion para ambas aleaciones eran minimas a 600
C, pero aumentaban considerablemente a 680 C, lo que sugiere la ventana de
temperatura 6ptima de alrededor de 80 C para los materiales de contencion.

Sus resultados también fueron prometedores, ya que las propiedades termofisicas
medidas de la sal fundida usada apenas interferirian con el funcionamiento de una

planta de energia solar [17].

La mezcla binaria conocida como sal solar (60/40%NaNO3/KNQO3) es la primera
opcién para fluidos de transferencia a altas temperaturas o HTF (heat transfer fluid)
para uso en plantas de poder de concentracion solar. EN algunas plantas a gran
escala se utilizan las sales solares y los célculos termodinamicos indican
temperaturas de funcionamiento mas altas y resulta en un mayor ciclo de eficiencia
[24].

2.3.4 Sales de fluoruro fundido

Las sales de fluoruro fundido son de gran interés como medio de transferencia de
calor debido a sus caracteristicas excepcionales (es decir, alta capacidad calorifica,
baja viscosidad, baja presién de vapor, alta conductividad térmica, bajo punto de
fusion, alto punto de ebullicion, inercia quimica relativamente buena, etc.). En
muchos sistemas de sales fundidas, las peliculas pasivas de 6xido son inestables y
unavez que la pelicula desaparece, el elemento de aleacién menos noble es atacado

selectivamente por disolucion.

Estos tres tipos de mecanismos de corrosion se proponen para materiales en sales
de fluoruro fundidas estaticas: corrosion intrinseca, corrosion por impurezas y

corrosion galvanica [17].

2.3.4.1 Las sales de cloruro fundido
Las sales de cloruro fundido también poseen caracteristicas de transferencia de calor
como otras sales de haluro fundido y tienen mucho que ofrecer en aplicaciones de

alta temperatura.

Péagina | 37



Las sales de nitrato fundidas documentadas anteriormente que se utilizan
comercialmente en CSP son estables solo hasta un rango de temperatura de 500—
600 °C. Es esencial desarrollar fluidos de transferencia de calor con puntos de fusion
mas bajos (»200 °C) y puntos de ebullicibn mas altos (>800 °C). Ademas, las
reservas globales limitadas de sales de nitrato son otro inconveniente clave para la

expansion de las CSP.

Por otro lado, las sales de cloruros metéalicos, como NaCl y KCI, estan disponibles

en grandes cantidades en la naturaleza y hierven a unos 1400 °C.

Cuando estos cloruros ionicos de alto punto de fusion se mezclan con haluros de
metales covalentes de bajo punto de fusion, es decir, ZnClz y AICI3, se forma una
mezcla eutéctica con doble ventaja; Puntos de fusion bajos y puntos de ebullicion
altos. Sin embargo, el comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones en

estas mezclas ternarias de sales de cloruro no se informa ampliamente [17].

2.4 Aleaciones empleadas en alta temperatura.

Una de las principales limitaciones de la implementacion de fluidos caloportadores
en plantas de energia solar concentrada (CSP), es su compatibilidad con el material
de construccion. Por lo tanto, el estudio de esta interaccion a lo largo de los ciclos es

crucial para una adecuada seleccion de materiales y un pronostico de vida atil [21].

Los aleantes que se utilizan para mejorar la resistencia a la termofluencia y a la
oxidacion a alta temperatura son fundamentalmente: Cr, Mo, Ni, W, Nb, V, Ti, Al y
Si. El Cr, Al y Si forman o6xidos refractarios densos y adherentes que resultan
efectivos para bloquear la difusién de oxigeno y frenar el desarrollo del proceso de
oxidacion del material al formar Cr203, Al203 o SiO2. El resto de los aleantes
producen endurecimiento por solucién sélida y por dispersion de finos carburos o

precipitacion de fases intermetélicas [25].

En la préactica real, las aleaciones, en lugar de los metales puros, se utilizan en
diversas aplicaciones de alta temperatura. EI comportamiento de oxidacién de los
metales se modifica generalmente por la adiciébn de aleacion, lo que los hace

adecuados para una aplicacion particular a alta temperatura. (Khanna, 2001)
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En el estudio de [21] evalub la compatibilidad quimica de cuatro metales de uso
comun en plantas de CSP; acero bajo carbono-A1045, acero inoxidable-304H y
316L, y niquel-Inconel 600 con uno de los HTF mas prometedores, Solar Salt. Inconel
600 muestra la mejor resistencia a la corrosion entre los metales evaluados.Sin
embargo, se encuentra que debe haber una buena relacion entre el costo total de
pérdida del material por afio frente a el precio del material de construccién durante
la vida util de la planta. Por lo tanto, los dos aceros inoxidables (304H y 316L) fueron
identificados como el de mejor desempefio segun la pérdida de metal frente al precio

del material y las propiedades mecanicas frente a la corrosion.

2.4.1 Aleaciones comerciales con aplicaciones resistentes a altas
temperaturas.
Se presenta a continuacion algunas aleaciones comerciales utilizadas generalmente

en altas temperaturas resistentes a medios corrosivos

2.4.1.1 Aceros al carbono y aceros ferriticos de baja aleacion

El acero al carbono es probablemente el material de ingenieria mas utilizado. Se
utiliza ampliamente para aplicaciones de alta temperatura en plantas de energia,
procesamiento quimico y petroquimico, refinacion de petréleo y en muchas otras
industrias. Estos tienen una oxidacioén insignificante en el aire hasta temperaturas de

aproximadamente 250-300°C.

El ataque de oxidacion es inferior a aproximadamente 20 mg/cm? hasta 450°C. Por
encima de esta temperatura, la tasa de oxidacion aumenta rapidamente, siguiendo

una cinética lineal, especialmente por encima de 600°C.

Aceros de baja aleacion de alta resistencia (HSLA), que contienen pequefas
adiciones de elementos de aleacion (como manganeso, silicio, cromo y niquel),

tienen una tasa de oxidacion mas baja [26].

2.4.1.2 Aceros inoxidables.
Por definicién, los aceros que contienen mas del 12% de Cr se denominan
inoxidables. Pueden ser martensiticos, ferriticos o austeniticos, dependiendo de la

microestructura del acero inoxidable.
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Para aplicaciones de alta temperatura, los aceros inoxidables austeniticos son mas
adecuados debido a su alta resistencia inherente y buena ductilidad. Los aceros
martensiticos son adecuados solo para aquellas aplicaciones en las que el requisito
principal es una resistencia muy alta; mientras que los aceros inoxidables ferriticos
presentan una buena resistencia a la oxidacién para aplicaciones a temperaturas
relativamente bajas. Son adecuados para temperaturas inferiores a 640 C, debido a

que pierden drasticamente resistencia por encima de esta temperatura.

En general, la resistencia a la corrosion se imparte a todos los aceros inoxidables
mediante la formacién de una capa protectora de cromia en la superficie, que
requiere un minimo de ~18% en peso Cr. En aceros inoxidables austeniticos, la

estructura cubica centrada en las caras es retenido por la adicién de Ni [26].

2.4.1.3 Aleaciones a base de niquel y oxidacién de superaleaciones.

Las aleaciones a base de niquel se pueden clasificar en aquellas que forman cromo
o alimina como escala protectora sobre la oxidacion. Las aleaciones a base de Ni
que forman alimina exhiben una mejor resistencia a la oxidacién a alta temperatura

y poseen suficientes propiedades de resistencia y resistencia a la fluencia.

Las aleaciones a base de alimina se pueden usar a temperaturas relativamente mas
altas en comparacién con las aleaciones a base de cromo, porque estas Ultimas se
descomponen en CrOs volatil por encima de 900-950°C, por lo que la cascarilla no

es protectora.

Las aleaciones de Fe-Cr, Ni-Cr y Co-Cr exhiben bajas tasas de oxidacion cuando la
concentracion de Cr es ~15-30% en peso. Por lo tanto, la mayoria de las aleaciones
austeniticas comerciales a base de hierro, niquel y cobalto contienen tipicamente
aproximadamente 16-25% de Cr. La Tabla 2.3 enumera algunas de las aleaciones

formadoras de cromo mas comunes.

Las composiciones quimicas nominales de varias superaleaciones formadoras de
alumina se enumeran en la Tabla 2.4. Normalmente contienen 57% en peso de Al y
mas del 10% en peso de Cr. La tasa de oxidacion en estas aleaciones es
generalmente baja y las escamas de 6xido son delgadas [26].
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Tabla 2.3 Algunas aleaciones formadoras de cromo [26].

Type UNS No C Cr Ni Co Fe Mo W Others

Incoloy 800 NO8800 0.05 21 325 — Bal — e 0.3Al 0.3Ti

Incoloy 800H NOS810 0.08 21 325 — Bal — — 0.4Al 04Ti

Incoloy802 NOSg802 0.4 21 325 — Bal — —

Incoloy903 N19903 - - 38 15 Bal — — 1.4Ti, 0.9Al, 3Cb

Incoloy DS — 0.06 17 35 — Bal — — 2381

Kanthal Al K92500 - 2 — — Bal — — 5.8A1

Inconel 600 NO6600 0.08 15.5 Bal — 8.0 — —

Inconel 601 NO6601 0.1 23.0 Bal — 144 — — 1.4Al

Inconel 625 NO06625 0.1 21.5 Bal — 25 9.0 — 3.6Cb

Inconel 706 NO9Y706 0.03 16 Bal — 37 - — 1.8Ti,0.2A1,2.9Cb
Inconel718 NO77 18 0.04 18 Bal — 18.5 — — 5.1Cb

Hastelloy X NO6002 0.1 2 Bal 1.5 18.5 — 0.6

Nimonic 70 — — 20 Bal — 25 - — 1Al 1.25Ti, 1.5Cb
Nimonic 75 — 0.1 19.5 Bal — — — —

Nimonic 81 L 0.03 30 Bal — e — e 0.9Al, 1.4Ti

Nimonic 90 NO7090 0.07 19.5 Bal 16.5 — — — 1.5A1,2.5Ti

Nimonic 115 — 0.15 15 Bal 15 — 4.0 — 5Al, 4Ti

Waspaloy NO7001 0.08 19 Bal 14 — 43 — 1.5A13T1,0.05Zr,0.006B
Udimet 500 — 0.08 18 Bal 18.5 — 4.0 — 29A1.2.9T1,0.05Zr, 0.006B
Udimet 520 — 0.05 19 Bal 12 — 6.0 1.0 2Al, 3T1,0.005B

Udimet 700 — 0.03 15 Bal 18.5 — 52 — 5.3A1,3.5T1,0.03B

Rene 77 — 0.07 15 Bal 15 — 42 — 4.3A1,3.3T1,0.04Zr 0.015B
Rene 80 — 0.17 14 Bal 9.5 — 4.0 4.0 3A10.015B 5T1,0.03Zr,
IN-738 — 0.17 16 Bal 85 — 1.7 2.6 3.4A1,3.4T1,0.1Zr,1.7Ta,0.9Cb,0.01E
IN-792 — 0.12 12.4 Bal 9 — 1.9 38 3.1A14.5T1, 1.7Ta,01Zr,0.02B

Tabla 2.4 Algunas aleaciones formadoras de aliumina [26].

Type C Al Cr Ni Co Fe Mo W Others

IN713C 0.12 6 125 Bal — — 42 — 2 Nb,0.8T1 0.012B.0.1Zr
IN 713LC 005 6 120 Ba — — 45 —  2Nb0.6Ti0.01B0.1Zr

B 1900 0.1 6 80 Bal 10 — 60 — 4 Ta, 1.0T1 0.015B,0.10Zr
IN 100 0.18 6 10 Bal 15 — 30 — 4 Ta, 1.0T1 0.015B.0.10Zr
IN 731 018 55 95 Bal 10 — 25 — 4.6 T1,0.06Zr. 0.015B, 1V
MAR-M 200 0.15 5 90 Bal 100 1.0 — 125 2T, 0.05Zr,0.015B, 1.0Nb
Udimet 520  0.05 19 Bal 12 — 6.0 1.0 2Al 3Ti,0.005B

Udimet 700  0.03 15 Bal 185 — 52 —  53Al35Ti0.03B

En los ultimos afios, se ha desarrollado otro grupo de superaleaciones comerciales
para turbinas de gas, generalmente clasificadas como aleaciones reforzadas por
dispersion de oOxido (ODS). Se producen mediante aleacion mecanica. Las
composiciones quimicas nominales de varias de las aleaciones se encuentran en la
Tabla 2.5. Estos contienen una fina dispersion de particulas de Oxido inertes en la

matriz de austenita que no se endurecen con el tiempo y, por lo tanto, retienen una
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alta resistencia durante un periodo de tiempo mas largo a temperaturas

relativamente mas altas [26)].

Tabla 2.5 Aleaciones reforzadas por dispersion de 6xido (ODS). (Khanna, 2001)

Type Cr Ni Fe Ti Al Co Mo W Others

MA956 20 — Bal 05 45 — — — 0.5Y,0;

MA754 20 Bal 1.0 05 03 — 45 — 0.6Y,0;

MA 6000 15 Bal 0.75 2.88 4.38 16.0 2.0 4 2 Ta, 1.13Y,0;

NiCr8020 19-21 Bal 20 — — — — — 1 Mn.2Si

TDS-Ni  — Bal — — — — — 2ThO,

TMO-2 6.0 Bal — 08 42 97 2.0 124 4.7 Ta, 0.01B, 0.05Zr, 0.05C,
1.13Y,0;

2.5 Analisis a superficies metalicas

La estructura interna de un metal se compone de &reas cristalinas individuales,

denominadas "Granos" (Figura 2.16). La estructura, el tamafio y la orientacién de

estos granos son el resultado de la composicion del material (aleacion) y el modo en

que se ha formado (p. ej.: forjado, fundicion o aditivos). Los granos se forman a partir

de material fundido que se solidifica e interactda entre si y con otros componentes,

como fases y contaminantes. Normalmente, la estructura del grano se adapta a la

aplicacioén técnica [27].

Figura 2.16. Granos de Cobre puro sometido a ataque quimico [27].
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En los laboratorios metalograficos, analizar granos en muestras metalicas y
aleaciones, como el aluminio o acero, es importante para controlar su calidad. La
mayoria de los metales presentan una estructura cristalina por naturaleza con limites
internos, conocidos comunmente como “limites de granos”. Cuando un metal o una
aleacion es procesada, los atomos de cada grano en crecimiento se alinean en
funcion de un patron especifico, dependiendo de la estructura cristalina de la
muestra. Al crecer, cada grano va a chocar eventualmente con otro y formar una
interfaz con orientaciones atémicas distintas. Se ha establecido que las propiedades
mecanicas de la muestra mejoran a medida que el tamafio del grano disminuye en
dimension. Por lo tanto, la composicién y el procesamiento de las aleaciones deben
ser controladas cuidadosamente para obtener la dimension deseada del grano [28].

2.5.1 Anélisis de Microestructura

La microestructura solo se puede evaluar con un microscopio (estereomicroscopio,
microscopio 6ptico con luz reflejada, microscopio digital o de barrido y microscopio
electronico de transmision). Por lo general, el tamafio de las caracteristicas
observadas oscila desde los milimetros a los micréometros e incluso los nanémetros.
Observar la microestructura es de gran utilidad en varias investigaciones; por
ejemplo: para determinar tamafios de grano, comprobar si hay defectos, preparar
objetivos en microelectrénica, analizar fallos o soldaduras de todo tipo.

Se puede utilizar para evaluar el disefio del metal y las fases del proceso, ademas
del control de calidad y el analisis de fallos. No obstante, se debe utilizar una éptica
especial para visualizar las propiedades estructurales del metal ya que la excitacion
y la luz del objeto se dirigen a través del mismo sistema Optico. Las camaras también

deben ser capaces de procesar valores de alto contraste.

e Los microscopios de luz reflejada se utilizan para visualizar estructuras en un
rango de varios milimetros a aproximadamente 1 um (en un microscopio de
materiales se suelen utilizar objetivos de 10x/ 20x/ 50x/ 100x). La disposicion
del microscopio puede ser vertical o invertida. No obstante, la inversion es

peligrosa en muestras de gran tamaiio o al visualizar piezas en portamuestras.

Péagina | 43



e Los microscopios estereoscopicos de alta definiciébn se utilizan con menos
frecuencia en las interpretaciones estructurales. La imagen generada por el
microscopio debe ser exacta y adecuada para la integracion en los sistemas

de documentacion actuales [27].

2.6 XPS (Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos-X)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (espectroscopia XPS o ESCA) es una
técnica analitica de superficie para analisis de la composicién, tanto cualitativa como
cuantitativa, que ademas permite determinar el estado quimico de los elementos en

la superficie de un material. Adecuada para el estudio de superficies e interfaces [29].

La espectroscopia XPS permite obtener la siguiente informacién sobre la muestra

objeto de estudio:

e Composicion quimica: Andlisis elemental cualitativo y cuantitativo.

e Estructura / entorno quimico: Andlisis cualitativo y cuantitativo de especies
guimicas (estados de oxidacion).

¢ Imagen: Variacion lateral de composicion (elementos / estados de oxidacion)

e Perfiles en profundidad (XPS resuelto en angulo / desbastado): Distribucién
de composicion en perfil de profundidad. Estudio de espesores de

recubrimientos, de funcionalizaciones y de capas de 6xido [30].

2.6.1 Funcion de XPS

Consiste basicamente en la excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles
mas internos de los a&tomos, provocando la emision de fotoelectrones que nos
proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la

naturaleza de cada atomo emisor.

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectron sale con una energia cinética
EK, la diferencia entre ambas nos da la energia de ligadura (EL) del &tomo en
particular, caracteristica de cada elemento. Todo se resume a medir la velocidad de

los electrones emitidos mediante el espectrometro:

EL =hv—- EK
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Para ello es necesario trabajar en condiciones de Ultra Alto Vacio UHV (ultra high
vacuum). Esto se consigue mediante el uso de bombas turbo-moleculares y bombas

ibnicas apoyadas con vacios previos obtenidos por bombas rotatorias de aceite [31]
Aplicaciones de XPS:

La técnica XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos-X) se usa en investigacion,
desarrollo de nuevos materiales y en controles de calidad en fabricacion. Esta técnica
es capaz de obtener la composicidon quimica de varias superficies materiales hasta
1-2 nm de profundidad. Es posible saber la composicion superficial de un material e
incluso el estado de oxidaciéon y si contiene un determinado elemento. Se pueden
detectar todos los elementos, exceptuando el hidrégeno. La sensibilidad depende de
cada elemento en particular. El objetivo principal de esta técnica consiste en dar la
composicion porcentual de una determinada capa, asi como el estado de oxidacion

de los elementos que la forman.
Las aplicaciones de la técnica se pueden resumir en los siguientes campos:

e Polimeros y adhesivos

e Catalisis heterogénea

e Metalurgia

e Microelectrénica

e Fendmenos de corrosion

e Caracterizacion de superficies de solidos en general [31]

2.6.2 Laespectroscopiade dispersion de energia (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia (EDS), también llamada a veces EDX o
analisis de rayos X de dispersion de energia) es la herramienta de analisis quimico
mas utilizada en el analisis de fallas. Tiene algunas ventajas muy significativas. Se
utiliza como accesorio del SEM (Microscopio electronico de barrido), que esta
facilmente disponible en todos los laboratorios de andlisis de fallas. El analisis se

realiza en minutos.

Los espectros se interpretan facilmente. La resolucién espacial es buena. También
tiene algunas limitaciones como herramienta de analisis. La sensibilidad esta limitada
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a concentraciones del orden del 0,1 % en el volumen muestreado. Una segunda
limitacién es que el volumen muestreado es relativamente grande en comparacion
con el grosor de las peliculas delgadas de semiconductores y las particulas
submicrénicas profundas. Una limitacion final es que proporciona informacion

estrictamente atdbmica en lugar de molecular [32].

La espectroscopia de dispersion de energia (EDS) como bien se especifica en la
tabla 2.6, es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la composicion
elemental de areas de muestra de una micra o0 menos. Los rayos X caracteristicos
se producen cuando un material se bombardea con electrones en un instrumento de
haz de electrones, como un microscopio electronico de barrido (SEM). La deteccion
de estos rayos X se puede lograr mediante un espectrometro de dispersion de
energia, que es un dispositivo de estado solido que discrimina entre las energias de

los rayos X [33].

Tabla 2.6 Especificaciones generales de EDS [33].

Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Ventajas de la técnica: e Andlisis elemental rapido de caracteristicas
pequefias

e Mapeo elemental bidimensional

e Analisis semicuantitativo con estandares

e Altas tasas de conteo a bajo kV y corriente de

haz
Aplicaciones tipicas: ¢ Identificacion elemental de material.
Requisitos de la muestra: e Cualquier solido compatible con vacio

(peliculas delgadas, polvos, fibras, materiales a
granel)

e Superficie de espejo muy pulida
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2.6.3 Anélisis de composicién quimica de EDS
La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, también abreviada EDX
o XEDS) es una técnica analitica que permite la caracterizaciéon quimica/analisis

elemental de materiales ej.(Figura 2.17).
Mecanismos de analisis:

Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de electrones de un
microscopio electrénico) disipa parte de la energia absorbida expulsando un electron
de nucleo. Un electron de capa exterior de mayor energia continla ocupando su
posicion, liberando la diferencia de energia como un rayo X que tiene un espectro
caracteristico basado en su &tomo de origen. Esto permite el analisis de composicién
de un volumen de muestra especifico excitado por la fuente de energia. La posicion
de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la

sefal corresponde a la concentracion del elemento.

Como se ha indicado anteriormente, un haz de electrones proporciona suficiente
energia para expulsar los electrones de nucleo y causar la emisién de rayos X. La
informacion de composicion, hasta un nivel atomico, se puede obtener con la adicién
de un detector EDS a un microscopio electronico. A medida que se explora la sonda
de electrones en la muestra, se emiten y miden rayos X caracteristicos; cada
espectro EDS registrado se asigna a una posicion especifica en la muestra. La
calidad de los resultados depende de la intensidad de la sefial y de la limpieza del
espectro. La intensidad de la sefal depende en gran medida de una buena relacion
sefal-ruido, especialmente para la deteccion de elementos traza y la minimizacion
de la dosis (o que permite un registro mas rapido y resultados sin artefactos). La
limpieza afectara el niamero de picos falsos que se han visto; esto es una

consecuencia de los materiales que componen la columna de electrones [34].
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Figura 2.17 Analisis elemental de muestra para Chip [33].

2.7 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Un SEM o Microscopio Electronico de Barrido (Scanning Electron Microscopy) se
encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones, una columna y
diferentes lentes electromagnéticas Figura 2.18. La funcion del emisor es generar un
haz de electrones (electrones incidentes) con una aceleracion entre 200 V' y 30 keV,
el cual viaja a través de la columna (Vacio de 10-4 Pa). En la columna el haz de
electrones pasa a través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de
deflexion que permite manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un
barrido superficial de la muestra [35].

Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de solidos
inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que

se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas

de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las
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empresas privadas, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.
Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1 nm), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras.

Emisor de

electrenes (.\lcc*o
[canon)
Haz de electres IL,\\ Anodo

entes tulromnu!uﬁ 3

Detector de elecirones e

rotrodispersados Detector de electrones

-.h

Z

I

Figura 2.18 Estructura de Microscopio Electronico de Barrido (SEM) [35].

El microscopio Electrénico de Barrido esta equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis semicuantitativo y de

distribucion de elementos en superficies [36].

2.8 Aleacion MosSi

Siliciuro molibdeno como material estructural de componentes de alta temperatura
en la industria aeroespacial, las turbinas de gas de automocién, guemadores de gas,
boquilla, filtros de alta temperatura y las bujias convertirse en la Gltima estructura de

compuesto intermetalico investigacion de materiales calientes [37].
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2.8.1 Obtencion de MosSi

Las aleaciones de MosSi con composicion monofésica se fundieron por arco bajo
atmosfera de argdn utilizando elementos de alta pureza. Debido a que esta aleacion
es fragil, se aplicé una técnica de solidificacion direccional, desplazando el electrodo
lentamente con el arco eléctrico a lo largo de la muestra fundida, utilizando un molde

de dedos de cobre con una cavidad de 90 mm de largo y 15 mm de ancho.

2.8.2 Diagrama de fase y estructuras cristalograficas.

A través de la técnica laue back-reflection de técnica Laue Diffraction de la muestra
de mono cristal de MosSi del estudio de (Rosales I. , 2008) misma que es estudiada
en este trabajo. Se identifica el espectro de direcciones (Figura 2.19) inicialmente en
[102], posteriormente [100], [110], [111], orientada en el plano de superficie

perpendicular a la direccion 012 como referencia.

111
110 @ 100

Figura 2.19 Espectro de direccién obtenido [38].

MosSi exhibe una estructura cristalina cubica (estructura A15) en una composicion
estequiométrica, fundiéndose a partir de una reaccién peritéctica con seis atomos de
molibdeno fijados a las caras del cubo y un atomo de silicio distribuido en las
esquinas y otro atomo de silicio en el centro del cubo, como se observa en la Figura
2.20 [38].
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Figura 2.20 Celda unitaria de MosSi, Distribucion de atomos de Si'y Mo [38].

La Figura 2.21 y 2.22 muestran el diagrama de fase binario de Mo + Si para MosSi y
MosSis. Ademas, se dice que la aleacién MosSi se forma por reaccién peritéctica a
2025°C. [39].
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Figura 2.21 Diagrama de fase binario de MosSi y MosSis [39].
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Figura 2.22 Diagrama de fase binario Mo-Si en escala extendida [40].

2.9 Adicion de Tantalo (Ta) en aleaciones

El tantalio es un elemento quimico de aspecto azul grisaceo con numero atémico 73.
Su simbolo es Ta y pertenece al grupo de los metales de transicion y su estado
habitual en la naturaleza es soélido. El tantalio esta situado en la posicién 73 de la

tabla periddica. El punto de fusién del tantalio es de 3017,85°C Figura 2.23.

Entre grupo de elementos al que pertenece el tantalio (de transicion), se encuentran
aguellos situados en la parte central de la tabla periédica, concretamente en el
blogue d, las caracteristicas que tiene el tantalio, asi como las del resto de metales
de transicion es la de incluir en su configuracion electronica el orbital d, parcialmente
lleno de electrones, propiedades de este tipo de metales son su elevada dureza, el
tener puntos de ebullicion y fusién elevados y ser buenos conductores de la

electricidad y el calor [41].
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El estudio Erosion-corrosion de aceros inoxidables, titanio, tantalio y circonio, todos
los metales refractarios tienen buena resistencia a la corrosion, pero el tantalio se ha
convertido en el material de elecciéon en la industria de procesamiento quimico ,
donde se usa en una variedad de componentes, incluidos intercambiadores de calor
y recipientes a presion que funcionan en condiciones corrosivas extremas. La adicion
de tungsteno al tantalio, como en Ta 2.5%at, ha establecido nuevos limites
superiores para la resistencia a la corrosion y la fragilizacion por hidrogeno con

respecto al tantalio puro.

La excelente resistencia a la corrosion del tantalio se debe a la presencia de una
pelicula superficial pasiva de pentéxido de tantalio (Ta20s). El circonio es otro metal
refractario que esta encontrando cada vez mas nuevas aplicaciones en componentes
industriales fuera de las plantas nucleares y que presenta una alta resistencia a la
corrosion debido a su capacidad para formar una pelicula superficial pasivante de
ZrO2 fuertemente adherida. El estudio de la erosion y el desgaste de materiales en
ambientes corrosivos ha sido objeto de gran atencion en los ultimos afios. Esto se

debe al llamado sinergismo entre los diferentes procesos.

En el estudio “Resistencia a la corrosion y citocompatibilidad de la aleacion
biomédica ZK60 Mg funcionalizada en la superficie de tantalio ” (jin, et al, 2017) Se
ha demostrado que el tantalio (Ta) tiene buena biocompatibilidad, osteogénesis,
bioseguridad in vivo y no hay respuesta inflamatoria en los implantes de Ta

encapsulados con tejidos conectivos fibrosos delgados.

otro estudio ha demostrado que la bioactividad y biocompatibilidad de Ta proviene
de su capacidad para formar una capa de 6xido superficial autopasivante. Desde la
perspectiva de los implantes ortopédicos, esta capa de 6xido de tantalio (Ta20s)
puede facilitar la formacién de un revestimiento de apatita similar al hueso, lo que
permite el crecimiento 6seo y fibroso y la rapida unién del hueso y los tejidos blandos.
Ademas, el Ta es uno de los mejores metales anticorrosivos debido a la rapida
formacién de una pelicula aislante de Ta20s en un medio acuoso. Se ha evaluado el

rendimiento anticorrosivo de Ta y Ta20s [8].
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Tabla 2.7 Propiedades generales de Tantalo [41].

Tabla de propiedades de Ta

Simbolo quimico
Numero atémico
Grupo

Periodo
Aspecto

Bloque

Densidad

Masa atémica

Radio medio

Radio atémico

Radio covalente
Configuracién electronica
Estados de oxidacion
Estructura cristalina
Estado

Punto de fusién
Punto de ebullicion
Calor de fusion
Presién de vapor
Electronegatividad
Calor especifico

Ta
73
5
6

azul grisaceo

d
16650 kg/m3
180.9479 u
145 pm
200
138 pm
[Xe]4f14 5d3 6s2
5 (levemente &cido)
cubica centrada en el cuerpo
solido
3017,85°C
5458,85°C
31.6 kJ/mol
0,776 Pa a 3269 K
1,5 (Pauling)
140 J/(kg-K)
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Figura 2.23 Diagrama de fase Hierro-Tantalio (Ta) [42].
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Figura 2.24 Diagrama de fase binario de Ta-Si [40]
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CAPITULO I
METODOLOGIA

3.1 Preparacion de muestras

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se muestran la
composicion de cada muestra MosSi con adicion de Ta a diferentes
concentraciones en at.%. Las caracteristicas iniciales de las piezas mostraron ser

amorfas a diferentes volimenes de aproximadamente 1cm?.

Tabla 3.1 Composicion de Ta at.% en aleacion de prueba MosSi.

Composicion de aleaciones de estudio (MosSi) a diferentes at. % Ta.

Elemento Mo Si Ta

Aleacion 5%at. Ta
at.% 70 25 5
Elemento Mo Si Ta

Aleacion 17%at. Ta
at.% 59 24 17
Elemento Mo Si Ta

Aleacion 60%at. Ta
at.% 16 24 60
Elemento Mo Si Ta

Aleacion 74%at. Ta
at.% 2 24 74

3.1.1 Procesos de preparacion de muestras para analisis electroquimicos a
altas temperaturas.

Con el propdésito de dividir cada muestra en tres fracciones para su correspondiente

estudio, se empled distintas técnicas de corte del material como: corte por abrasion

a través de disco de diamante a bajas revoluciones por minuto, arco segueta y

maquina improvisada de bajas revoluciones por minuto con un disco de corte

abrasivo de 4 1/2in (114.3mm) de diametro. Dicho proceso de corte fue muy lento

debido a la dureza y fragilidad que presento el material MosSi-Ta.
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Debido a que cada fraccion del material presento caracteristicas amorfas y de
diferentes magnitudes de volumen. Se procedio a realizar técnica de desbaste en
todas las fracciones de cada muestra, con la finalidad de encontrar caras planas para
posteriormente lijar. El desbaste se realiz6 con una lija (papel abrasivo) de grado 100
granos/plg? de manera manual, después de encontrar caras planas de
aproximadamente 1cm?, se procedié a ligar las piezas con lijas de grados
120,320,400,600,800 y 1000 granos/plg? aplicando estas de manera ascendente,

luego el proceso de pulido termino en técnica de pulido espejo.

Los electrodos de trabajo (ET), referencia (ER) y auxiliar (EA) se elaboraron
utilizando tubos ceramicos de 30cm de largo, 0.5 cm de radio y 0.1cm de espesor.
Dichos tubos fueron atravesados por un alambre de Nicromel y en un extremo se
soldo cada muestra del material de estudio MosSi-Ta para ET y material platino de
1.5cm de longitud para ER y EA (Figura 3.1), luego fue sellado con cemento
refractario fijando cuidadosamente el material con el proposito de dejar expuesta el

area de estudio como se muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.1 Arreglo de soldadura para electrodo de trabajo (ET)
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Figura 3.2 Electrodo de trabajo (ET)

3.2 Preparacién de medio electrolitico.

Se emplearon dos diferentes sales, Nitrato de Sodio (NaNO3) y el Nitrato de Potasio
(KNO3), en concentracion 60/40 (60% NaNO3 y 40% KNO3). Dicho compuesto
mejor llamado Sales Solares fue empleada como medio electrolitico para analizar el
comportamiento de los diferentes materiales a una sola temperatura de trabajo de
600°C.

3.3 Arreglo experimental

Para los diferentes ensayos electroquimicos se emple6 una celda electroquimica de
5gr de mezcla de nitratos, con un arreglo de tres electrodos (ET, EA, ER) para
andlisis de CP, EIS y LPR. Las muestras de desbastaron a nivel de 600 granos/plg?
de papel abrasivo.

Para ruido electroquimico (ENA) se utilizé un arreglo de dos electrodos de trabajo
(ET1, ET2), y un electrodo de referencia (ER).

3.4 Técnicas electroquimicas
Espectroscopia de impedancia electronica (EIS) se realizé en un potenciostato
Gamry Instruments con Gramry Framwork usando una sefal de corriente alterna
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(CA) con una amplitud de £10mV con respecto al potencial a circuito abierto a un

rango de frecuencia de 10% -10? Hz

Ruido electroquimico (ENA) se realizd6 en un Potenciostato/Galvanostato ACM
Instruments; usando dos electrodos de trabajo y tomando 1024 lecturas de corriente

y voltaje.

Resistencia a la polarizacion lineal (LPR) Se realizb en un
Potenciostato/Galvanostato ACM instruments utilizando tres electrodos (ET,EA,ER),
se aplicd un potencial de £10 en 5 puntos por cada hora durante 24 horas.

Curvas de Polarizacién (CP) se realizé en un Potenciostato/Galvanostato ACM
Instruments, aplicando un sobrepotencial de -1200 a 1000 mV con respecto al

potencial de circuito abierto, con una velocidad de barrido de 60mV / min.

3.5 Analisis de microestructura

Microscopio electrénico de barrido (SEM): Las diferentes muestras se prepararon
para ser llevadas al proceso de corrosion, las cuales se desbastaron a nivel de pulido
espejo y posterior al pulido se revelaron mediante ataque compuesto HF y HNOs en
relacion de concentracion 1-10ml luego se enviaron a analisis de microestructura en
el microscopio o SEM. Ademas, posterior al proceso, las muestras se llevaron a
pulido espejo para el andlisis microestructural, se realiz6 la investigacion con muestra
revelada y se observa la distribucion de los elementos a lo largo de las imagenes
tomadas. asi como un mapeo estructural y un analisis de Line Scan agregando el
andlisis de las sales obtenidas posterior al proceso se realiz6 un escaneo de las
fases de las muestras con un chequeo de XDR.
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Capitulo IV

4.1 Morfologia de las aleaciones MosSi con adicion de Ta
En la Figura 4.1 es posible observar las morfologias de las aleaciones de prueba
MosSi a diferente %at. Ta y MosSi sin adicion de Ta, dando una perspectiva en la

relacion a el mecanismo y la cinética de la corrosion.

La Figura 4.1 a) muestra limites de grano indeterminados por lo que se demuestra
un tipo de morfologia uniclistalina, por otra parte, el ordenamiento direccional es
indeterminado mostrando un patron de frontera de grano de mediana magnitud. La
Figura 4.1 b) muestra el ordenamiento de granos equiaxial en la parte superior y en
la zona inferior ordenamiento columnar luego de mostrar fronteras de grano que
redirigen el ordenamiento cristalino. La Figura 4.1 c) exhibe tamafio de granos de
menor magnitud en comparacion con las demas aleaciones, por su parte, es posible
observar fronteras de grano de menor tamafio y direcciones equiaxiales y
columnares. La figura 4.1 d) muestra ordenamiento de grano columnar y equiaxial

ademas de fronteras de grano de mayor magnitud y mayormente definidas.

.

a)MosSi 0%at.Ta. ¥ : “b)5%at.

.

.

= I500X Mage 100KX M Narw = ruwvned-30 g ENT = 15002 Mag= 1C0KX MuiNarw « Vo Tedns) o
Fratotia = 1051 WO = 5mme  SgralA = S5t Tine %9251 Date 3t Aug 2001 Fratotla =587 WO = t5ame  SgralA = S5t Tirw 924433 Date 14 24 20010
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c) 17%at. : d) 60%at.
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Figura 4.1 Micrografias de las superficies a)MosSi 0%Ta., b)5%at., c)17%at., d)
60%at., e) 74%at.

4.2 Resultado de las técnicas electroquimicas.

Las técnicas: CPP, Ruido electroquimico, EIS y LPR se desarrollan en los siguientes
puntos para el proceso de analisis de los resultados obtenidos, cada uno de ellos
dara como resultado la estimacion de la velocidad de corrosion, el tipo y mecanismo

de corrosion propias de cada material de estudio.

4.3 Curvas de Polarizacién Potenciodinamica.

En la Figura 4.2 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para las diferentes
aleaciones MosSi adicionadas con diferentes concentraciones de Tantalo, donde se
muestra el comportamiento del potencial respecto a la corriente, la gréfica define que
las aleaciones de prueba muestran algunas zonas de pasivacion. En la rama

catddica para las muestras con 60y 74 % de Ta en la aleacién, se observa una gran
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cantidad de ruido el cual puede ser atribuido al intento de formacién de zonas limite
donde los procesos de reduccion de oxigeno se detienen propiciando las rupturas en
la capa de productos de corrosion formada para su posterior repasivacion, dicho
fendbmeno se encuentra presente en las demas concentraciones a una menor
intensidad. Se observa ademas un desplazamiento de esta hacia valores de
potencial més activos para la muestra con 17% de Ta en la aleacién. Por lo tanto, la
capa de corrosion que se forma es muy inestable entre los -600 y -250 mV.

En la Tabla 4.1, se enlistan los valores obtenidos por extrapolacion Tafel, donde la
aleacion MosSiTa 74% presenta una ligera zona de pasivacion muy corta en la zona
anodica con un potencial de -16.41mV y una densidad de corriente de 0.715 mA/cm?
sin embargo, esta es muy corta y el material de forma lenta continta el proceso de
degradacion. Este fendbmeno se presenta para todas las aleaciones excepto para la

aleacion con 17% de Ta.

Por su parte la aleacion MosSi dopada al 5% con Ta produce la menor densidad de
corriente con un valor de lcorr de 0.68x10"1 mA/cm? seguida de la aleaciéon MosSiTa
17% la cual muestra el valor de corriente de 1.16x10"' mA/cm? seguida de un
desplazamiento hacia potenciales mas activos con un valor de Ecorr de -382.484437
correspondiente a MosSiTa 17%, y siendo el valor de potencial mas noble para
Mo3SiTa 74% de -128.664403.
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Figura 4.2 Curvas de polarizacion de aleacion MosSi con diferentes porcentajes de
Ta sometidas a 800°C en sales de nitrato fundidas durante 24 horas.

Tabla 4.1 Datos de corriente y potencial de corrosion arrojados por las curvas de
polarizacion.

Aleacién Ecorr (MV) lcorr(MA/cm?)
Mo3SiTa 74% -128.664403 0.80X101
MosSiTa 5% -138.596491 0.68X101
Mo3SiTa 60% -155.149972 1.08X10+1
Mo3SiTa 17% -382.484437 1.16X101

4.4 EIS (espectroscopia de impedancia electronica)

La técnica EIS nos muestra los valores de un circuito convencional de Z’ (real) sera
su resistencia del material, Z” (imaginario) su capacitancia, Zmod (modulo), y angulo
de fase (°0) con lo cual se puede obtener informacion acerca del mecanismo y

velocidad de corrosion.
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4.4.1 Diagramas de Nyquist

En los gréficos de la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra
los graficos de Nyquist para la aleacion de MosSi dopada con diferentes
concentraciones (%at.) de Ta para cada aleacion de prueba, de donde es posibles
determinar la capacitancia obtenida de cada uno de los materiales, con respecto al
tiempo de contacto de estas sales empleando circuitos equivalentes simulados

mediante software utilizado.

De la Figura 4.3 a) se puede observar el efecto de la adicién de Ta al 5% a la aleacion
MosSi,observandose un incremento en los valores de la resistencia a la solucién asi
como la formacion de semicirculos altamente capacitivos los cuales permanecen
mMAas 0 menos estables de la hora 6 a la 23, para la aleacion MosSil7%at.Ta (Figura
4.3 b) se observa de igual forma la formacion de dos semicirculos deprimidos con su
eje en el centro real, donde el primero normalmente se atribuye a los procesos de
transferencia de carga del metal a la superficie y el segundo puede ser debido a la
formacion de una capa de productos de corrosion sobre la superficie del metal. Para
la Figura 4.2 c) y d), se observa el mismo comportamiento con un intento de difusion

a bajas frecuencias
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Figura 4.3 Diagramas de Nyquist, periodos de 6 horas, durante 24horas de
inmersion en sales fundidas a 800°C de aleaciones MosSi con diferentes
concentraciones de Ta (a)5%at., b)17%at., C)60%at., y d)74%at.).

4.5 Diagramas mdédulo de impedancia (Bode)
Los graficos de modulo de impedancia se muestran en la Figura 4.4, donde se

aprecia los valores totales del sistema definidos como:

FASRY Zo+Zoy o 1)

De lo anterior en la Tabla 4.2 se muestran los valores de impedancia obtenidos de
estos graficos donde el valor mas alto se observo para la muestra de la Figura 4.4 a)
en la hora 18 obtuvo el valor de resistencia mas alto con un valor de impedancia que
con respecto a la primera hora de prueba ( 671.8049 Q.cm?) increment6 en al menos
una orden de magnitud. Para las concentraciones con 17 y 74% de Ta se observa
un valor de resistencia total mas o menos estable en el tiempo observandose un
decremento en las primeras 12 h de prueba con una tenencia a incrementar a las 18
y 24 h. Para la muestra con 60% se observo un incremento en los valores de

impedancia a la hora 6 permaneciendo estable hasta el final de la prueba.

Péagina | 69



Tabla 4.2 Valores de impedancia para MosSi con adicion de Ta a diferentes %at.

Pieza Resistencia Hora 1 Hora 6 Hora1l2 Horal8 Hora?24
final del sistema
MosSiTa | Z' (Q.cm2)
671.8049 1., 119 1637.281 1671.037 o, o1g
5%
MosSiTa | Z' (Q.cm2
( ) 336.4516 228.809 197.0074 188.8113 , 0 oo,
17%
MosSiTa | Z' (Q.cm2) 64.039 164.7156 160.8991 152.3447 138.2174
60%
MosSiTa | Z' (Q.cm2) 105.6023 52.7931 38.65937 59.26179 142.5962
74%

Z' (0hm)
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Figura 4.4 Diagramas Bode en formato Modulo-Frecuencia en periodos de 6 horas
para la aleacion MosSi con adicion de Ta a diferentes concentraciones a) 5%at.,
b)17%at., c)60%at., d)74%at.

4.5.1 Diagramas de fase.

En la Figura 4.4 se muestran los graficos de angulo de fase con respecto al tiempo,

en los cuales es posible observar las constantes de fase formadas a bajas y

medianas frecuencias, las cuales definen los valores de capacitancia con base en el

factor de potencia n.
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Figura 4.5 Diagramas de fase con respecto a la frecuencia en periodos de 6 horas,
para aleacion MosSi con adicion de Ta a diferentes porcentajes de concentracion en
%at, (a)5% b)17% c)60% y d)74%.)

En la Figura 4.5 se observan los angulos de fase correspondientes a los graficos
mostrados en la Figura 4.3 donde se puede observar para la muestra Figura 4.2 a)-
la formacién de dos semicirculos. Para la muestra Figura 4.2 b) se puede observar
la formacién de dos semicirculos de altas a medianas frecuencias y de medianas a
bajas frecuencias donde el primer semicirculo que es atribuido a los procesos de
transferencia de carga como se mencioné anteriormente, y la segunda a la formacion
de productos de corrosion sobre la superficie, también se observa en la hora 1 el
primer angulo de fase se presenta a medianas frecuencias observandose un
desplazamiento con el tiempo hacia altas frecuencias cuyos valores del angulo de
fase son negativos lo cual sugiere un sistema altamente capacitivo. Para la muestra
de la Figura 4.5 c) se puede observar la formacion de dos semicirculos siendo el
caso de la primera hora se puede observar un semicirculo aplanado el cual se
atribuye a los procesos de transferencia de carga, también, se observa un ligero
decremento en el angulo con respecto al tiempo para la aleacion con respecto al
tiempo, sin embargo, se observa un segundo semicirculo para todas las demas horas
de medianas a bajas frecuencias el cual se atribuye a los procesos de corrosion.
Para la muestra de la Figura 4.4 d) se puede observar 3 semicirculos donde estos

tienden a valores altamente capacitivos, a medianas frecuencias presentan un
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comportamiento de mecanismo de difusion para la hora 1,18,24 y se puede atribuir

a la penetracion de particulas de solucién en la superficie de la aleacion.

4.6 LPR (Resistencia ala polarizacion lineal)

La Figura 4.6 muestra la resistencia a la polarizacion lineal experimental en el tiempo
obtenida a través de la técnica LPR, para las aleaciones de prueba MosSi a diferentes
porcentajes de Ta en peso atdbmico. La aleacion MosSi con adicion 74%Ta muestra
los valores mas altos de resistencia a la polarizacion sefialando valores de hasta
400Qcm? para la hora 15 luego generalmente los valores de resistencia decrecen al
paso del tiempo hasta la hora 15, este comportamiento sugiere alta resistencia a
corrosion. MosSi Ta 60% muestra comportamiento similar a menores valores de
resistencia a la polarizacion, por su parte la aleacion 17% muestra los valores mas

bajos sugiriendo alta susceptibilidad a corrosion.

T T T T T T T
—8—Mo,SiTa 5%

400 - —.—M03SiTa 17%| |
—4—Mo,SiTa 60%
—¥—Mo,SiTa 74%| |
& 300 H
S
Q
<
@
% 200

100

Time (h)

Figura 4.6 Grafica LPR resistencia final del sistema.
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4.7 Ruido electroquimico(ENA)
Esta técnica permite identificar el tipo de corrosibn a las que una aleacion es

susceptible a cierto medio corrosivo.

Con los datos obtenidos de potencial y corriente se realizé el calculo del el cual define
tipo de corrosion (localizada o uniforme) ademas de la resistencia en ruido (Rn). cuyo

indicador determina la susceptibilidad a la corrosion.

En la Figura 4.7 a 4.11 se puede observar las series de tiempo para corriente y
potencial que corresponden a las pruebas realizadas en sales fundidas para MosSi
adicionadas con diferentes concentraciones de Ta en porcentaje atbmico. La Figura
4.7 se puede observar el comportamiento de la corriente y potencial que corresponde
a la prueba MosSiTa 17% donde se muestran la serie de corriente de la Horal
(MosSiTa 17%a) transitorios de alta magnitud y alta frecuencia a lo largo del tiempo
tipicos de un tipo de corrosion generalizada combinada con algunas picaduras a lo
largo del mismo. Al cabo de las 24 horas (MosSiTa 17%b) se puede observar la
disminucién de los transitorios presentando estos; alta magnitud a baja frecuencia

sugiriendo un tipo de corrosion por picaduras.

La figura 4.7c correspondiente a las series de tiempo para potencial muestra
transitorios de baja intensidad y bajas frecuencias sin embargo la intensidad de
transitorios en la zona catddica no permanece constante lo que tiende a corrosion
generalizada con algunas picaduras siendo esta en conclusion del tipo de corrosién
mixta. Para la grafica de la Figura 4.7d correspondiente a la hora 24 en potencial
muestra transitorios de alta intensidad en la rama anddica picos con valores de hasta

0.2mV también altas frecuencias encontrando corrosioén mixta.
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Figura 4.7 Series de tiempo de corriente y potencial para aleacion MosSiTa 5%at.

En la Figura 4.7 (aleacion MosSiTa 5%) es posible observar transitorios de alta
intensidad y bajas frecuencias Figura 4.7a sugiriendo corrosion localizada, mientras
que para la hora 24 (Figura 4.8b) se observa transitorios de baja intensidad y baja
frecuencia lo que sugiere un comportamiento de corrosion generalizada y al paso del

tiempo la aleacion obtuvo pasivacion.

La Figura 4.12c (Hora 1) correspondiente a las series de tiempo en potencial,
muestra transitorios de alta intensidad y altas frecuencias que determina la presencia
de la formacién de corrosiéon mixta. Sin embargo, la Figura 4.12d muestra transitorios
de alta intensidad (+0.2 mV) en la zona anddica y aumento de frecuencias, por lo

que para la Hora 1 se sugiera la presencia de corrosion de tipo localizada.
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Figura 4.8 Series de tiempo de corriente y potencial para aleacion MosSiTa 17%
a)Horal corriente, b)Hora24 corriente, c)Horal potencial, d)Hora24 potencial.

En la Figura 4.9 es posible observar el comportamiento de corriente y potencial
correspondiente a la aleacion MosSiTa 60% donde La Figura 4.9a muestra
transitorios de alta intensidad con valores que oscilan entre * 5x10° mA/cm?
determinando que durante la primera hora se produjo corrosién de tipo mixta. Para
la Hora 24 (Figura 4.9b) muestra transitorios de baja intensidad y disminucion de
frecuencia en comparaciéon con la hora 1 (Figura 4.9a) sugiriendo la presencia de

corrosion tipo mixta.

Respecto a las series de tiempo de potencial la Figura 4.13c (Hora 1) muestra

transitorios de alta intensidad que fluctia en de £0.4mV por su parte hay presencia
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de altas frecuencias por lo que se determina la presencia de corrosion generalizada.
Para la Figura 4.13d existen transitorios de alta intensidad sin embargo las
frecuencias bajan en comparacién a la primera hora de potencial por lo que se

determina la formacion de corrosion del tipo localizada.
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Figura 4.9 Series de tiempo de corriente y potencial para aleacion MosSiTa 60%
a)Horal corriente, b)Hora24 corriente, c)Horal potencial, d)Hora24 potencial.

La Figura 4.10 muestra las series de tipo para corriente y potencial de la aleacion de
prueba MosSiTa 74% la cual en la Figura 4.10a es posible observar transitorios de
alta intensidad que fluctGan entre +2x102 mA/cm? y frecuencias altas presentando
corrosion mixta. Para la figura 4.10b es posible observar transitorios de alta
intensidad y baja frecuencia lo que indica la presencia de corrosion de tipo localizada,

debido a picaduras encontradas al final de la prueba.
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Por su parte La Figura 4.14c muestra la primera hora de potencial y es posible
observar transitorios de baja intensidad y bajas frecuencias uniformes en el tiempo
lo que apunta a la presencia de corrosion de tipo generalizada. Para la hora 24
(Figura 4.14b) muestra transitorios de alta intensidad con valores que fluctian entre

+0.3 mV e incremento de frecuencias por lo que se sugiere la formacién de corrosion

mixta.
a b
) ) ]
0.02 0.02
& 0.01 & 0014
£ =
o o
< <
£ £
@ 000 = 0004
c [
8 2
= =1
S (8}
O -0.014 -0.01
-0.02 4 -0.02 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tiempo (s) Time (s)
©) d)
0.3 0.3
0.2 0.2
S 01 S 01
E E
8 8
€ 00 € 00
2 2
o o
a a
0.1 0.1
0.2 0.2
-0.3 T T T T T T -0.3 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 4.10 Series de tiempo de corriente y potencial para aleacion MosSiTa 74%
a)Horal corriente, b)Hora24 corriente, c)Horal potencial, d)Hora24 potencial.

4.7.1 Resistenciaal ruido (Rn).
En base a la reunion de los datos de ruido en corriente In y potencial En, se realiza

un analisis punto a punto para la eliminacion de la tendencia en los datos.
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Con los valores obtenidos es posible calcular la Rn a partir de la Ecuacion 2. donde

Enes el ruido en potencial y In es el ruido en corriente.

In _ Ry.... (2)
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Figura 4.11 Grafica de resistencia en ruido (Rn) de aleacion MosSiTa con respecto
a 24 h de inmersion.

En la Figura 4.14 se observa el comportamiento de Rn respecto al tiempo para la
aleacion MosSi a diferentes concentraciones de Ta, donde MosSi 17%Ta obtiene el
mayor Rn y por consecuencia la menor velocidad de corrosion en comparacion a las
demas.

4.1.1 ANALISIS QUIMICO Y MICROGRAFIAS OBTENIDAS POR MEB
(MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO) POSTERIOR A PRUEBAS
ELECTROQUIMICAS

Dadas las pruebas electroquimicas establecidas, se procedid6 a obtener los
elementos quimicos de las muestras corroidas para el analisis de los productos de

corrosion formados sobre la superficie metalica de cada una de las aleaciones de
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prueba. Las micrografias obtenidas se presentan en la Figura 4-16 las cuales
muestran una formacion de capa de productos de corrosion sobre la superficie de la
aleacion donde también es posible identificar la disolucion de las sales distribuidas
dentro de cada aleacion. Por otra parte, debido a la temperatura de exposicion de la
muestra (600°C), la pieza de Ta al 17% rebaso su punto de fusién al paso de 5h, por
lo que la muestra quedo disuelta en las sales de nitrato y su muestreo en los andlisis
de SEM no pudieron ser posibles debido a la muestra contaminada con sales.

La Figura 4.12 a) 5%, muestra una gruesa capa de productos de corrosiéon donde

existe material de la aleacion corroido por la solucion

SUS000 20 0kV 100mm 2500 SE(L) 03/18/2022

. ) ) ' ) )
SUS000 20.0kV 10.0mm x500 SE{L) 03/14 100pn

Figura 4.12 Micrografias MEB para las muestras corroidas de pruebas
electroquimicas en 60 NaNO3s +40 KNO3 a 600°C de aleaciones a) MosSiTa 5%, b)
MosSiTa 60%, c) MosSiTa 74%.
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4.3.5 MAPEO SUPERFICIAL DE LA DISTRIBUCION DE ELEMENTOS.
Con las micrografias obtenidas se procedio a realizar un mapeo transversal de las
muestras corroidas en el cual fue posible definir los elementos que se encuentran en

la aleacion y la capa de productos de corrosion formada sobre la misma.

En la zona de la aleacién MosSiTa 5% (Figura 4-17) se presentan la distribucion de
particulas de K en pequeias cantidades a través de la matriz, ademas de Na disuelto
en el material, en la capa de productos de corrosion se encuentran en su mayoria

particulas de Ta y Si distribuidas en la superficie.

Capa de productos de

corrosion, Electrolito

NaNos- KNos. Aleacién
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Figura 4.13 Micrografia MEB de la aleacion MosSiTa 5% corroida en 60 NaNO3z +40 KNO3 a 600°C, mapeo
de componentes 1) Mo, 2) Si, 3) Ta, 4) 0, 5) N, 6) k, 7) Na.

En la figura 4.18 (MosSiTa 2%) es posible observar en la capa de productos de
corrosion pequefias cantidades de particulas distribuidas de Mo y O, por su parte el
material de aleacion muestra particulas de K y O distribuidas, ademas de algunas

particulas Na disueltas.
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Figura 4.14 Micrografia MEB de la aleacién MosSiTa 60% corroida en 60 NaNOs +40 KNOs a 600 <C, mapeo
de componentes 1) Mo, 2) Si, 3) Ta, 4) o, 5) N, 6) k, 7) Na.

La Figura 4.19 correspondiente a Mo3SiTa 74% muestra a distribucion de elementos como
Na, Ta, Ny O en el area de la capa de productos de corrosion. En la zona de la aleacion se

puede observar particulas localizadas de N, Nay O
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Figura 4.15 Micrografia MEB de la aleacién MosSiTa 60% corroida en 60 NaNOs+40 KNOs a 600 C, mapeo
de componentes 1) Mo, 2) Si, 3) Ta, 4) 0, 5) N, 6) k, 7) Na.
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Con base a las pruebas electroquimicas se dice que de acuerdo con las curvas de
polarizacion mostraron que la aleacion MosSi dopada con 5%at. Ta produce la menor
corriente de corrosibn en comparacion con las demas pruebas, también se
demuestra que la aleacion MosSi dopada con 5%, 60%, 75% at Ta experimenta una
zona de pasivacion sin embargo no logra inhibir los procesos de corrosion, por otra
parte la aleacion MosSi dopada con 60y 74 % de Ta se observaron formaciones de
zonas limite donde ocurren procesos de reduccion de oxigeno rompiendo capas de

productos de corrosion repasivadas.

Los estudios de LPR muestran a la aleacion 74% con valores superiores de
resistencia a la polarizaciéon luego de la hora 15 los valores decrecen y se plantea
este comportamiento como alta resistencia a corrosién, por lo tanto, la aleacién 17%

demuestra los valores mas inferiores interpretando alta susceptibilidad a corrosion.

El estudio de resistencia al ruido (Rn) determino que MosSil7%at. Ta tiene el mayor

Rn y por consecuencia la menor velocidad de corrosion.

De acuerdo con las pruebas electroquimicas se descubrié que MosSi 5%at. muestra
el mejor comportamiento a favor de la mitigacion de los procesos de corrosion debido
a que forma una capa de productos de corrosion que la protege y evita el deterioro
del material evitando la penetracién del medio corrosivo, por lo tanto, se sugiere la
aleacion MosSi 5%at como un material de aplicacion a nivel industrial el cual soporta
temperaturas de fusion de las sales solares en tanques de concentracion de

receptores solares, con la finalidad de implementar energias alternas.
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