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RESUMEN

En este proyecto de tesis, se reporta el comportamiento de la corrosion sobre
la aleacién Ni20Cr y el acero T22 a tres diferentes temperaturas en dos
diferentes mezclas de sales eutécticas, 60% NaNOs — 40% KNOs y 54%
NaNOs — 36% KNO3 — 10 % La(NOz3)s. Se realizaron pruebas de ganancia y
pérdida de masa, asi como pruebas electroquimicas que incluyen potencial a
circuito abierto, resistencia a la polarizacién lineal, espectroscopia de
impedancia electroquimica y curvas de polarizaciéon potenciodinamicas. Los
resultados gravimétricos y electroquimicos indicaron una disminucion en la
resistencia a la corrosién con el incremento de la temperatura en ambos
materiales y en ambas sales fundidas, en donde la aleacion Ni20Cr mostré
una menor velocidad de corrosién. La adicién de 10% La(NOs3)z incremento
la agresividad de la sal ocasionado por el incremento de la basicidad por una
mayor descomposicion de iones nitratos a iones nitritos. Los analisis
complementarios de microscopia electronica de barrido y difraccién de rayos
X, mostraron para el caso de la aleacién Ni20Cr dafio interno a 500°C en
ambos medios, y se detectd la presencia de NiO, Cr203, NiCr204 sobre la
superficie en la ausencia de La(NOs)s, y la presencia de La203 en presencia
de La(NO3)s. Para el caso del acero T22 a 500°C en la sal sin La(NOz3)s se
observd una capa de productos de corrosién cercana a las 50 micras
compuesta por Fe203, Cr203, Fe3Oa4, y con la adicion de La(NO3s)s se observo
una capa de productos de corrosion alrededor de 25 micras formada por
Fe203, Cr203, FesO4 La203, LaCrOs, LaFeOs.



ABSTRACT

In this thesis project, the behavior of corrosion on the Ni20Cr alloy and T22
steel is reported at three different temperatures in two different mixtures of
eutectic salts, 60% NaNO3 - 40% KNO3 and 54% NaNO3 - 36% KNO3 - 10%.
Mass gain and mass loss tests were performed, as well as electrochemical
tests including open circuit potential, linear polarization resistance,
electrochemical impedance spectroscopy, and potentiodynamic polarization
curves. The gravimetric and electrochemical results indicated a decrement in
corrosion resistance with the temperature rise in both materials and in both
molten salts, where the Ni20Cr alloy showed a lower corrosion rate. The
addition of 10% La (NOs3)s increased the aggressiveness of the salt caused by
the increase in basicity due to a further decomposition of nitrate ions to nitrite
ions. The complementary analysis of scanning electron microscopy and X-ray
diffraction, showed for the case of the Ni20Cr alloy internal damage at 500°C
in both media, and the presence of NiO, Cr203, NiCr204 was detected on the
surface in the absence of La(NO3s)s, and La20s in the presence of La(NO3)s. In
the case of T22 steel at 500°C in the salt without La(NO3)s, a layer of corrosion
products close to 50 microns was observed formed by Fe2Os, Cr203, FesOa
and with the addition of La( NO3)3 a layer of corrosion products was observed

around 25 microns formed by Fe203, Cr203, Fes04 La203, LaCrOg4, LaFeOs.
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CAPITULO 1

1.1 Antecedentes

En los dltimos afos, el creciente interés en las plantas concentradoras de
energia solar ha provocado el desarrollo de nuevas mezclas eutécticas como
posibles fluidos de transferencia de calor, esto a su vez a orientado a nuevas
investigaciones sobre materiales resistentes a las condiciones de operacion,
tanto en mezclas aun en desarrollo, asi como mezclas ya empleadas

comercialmente.

Bonk et al. [1] evaluaron la influencia quimica de la sal fundida 60% NaNOs-
40% KNOs en el comportamiento de la corrosiéon sobre los aceros AlISI 316Ti,
AISI A213 y T91 en atmosfera de aire sintético y atmosfera de Nitrdgeno (Nz2),
el tiempo de inmersién maximo fue de 1200 h a 560°C. Ellos observaron una
relacion entre la atmosfera y la presencia de 6xidos corrosivos e iones nitritos.
También evaluaron el efecto del cloruro como impureza, en donde encontraron
que el acero con bajo contenido de cromo (Cr) es mas sensible a la presencia

de esta impureza.

Gomes et al. [2] investigaron la velocidad de corrosion de los aceros
inoxidables austeniticos AISI 316L y AISI 321H inmersos en la sal fundida 60%
NaNOs - 40% KNOs a 550°C en atmosfera de aire. La velocidad de corrosion
para el AISI 316L fue de 8.6 um/afio y 9.0 um/afio para el AISI 321H.
Identificaron la presencia de multicapas de diferentes 6xidos formados
principalmente por Fe203 y FesOa4 con la presencia de Cr203 y una espinela de
FeCr204, debido al comportamiento mostrado por los aceros evaluados

sugieren su uso en sistemas de almacenamiento térmico en plantas CSP.

La resistencia a la corrosion de tres diferentes recubrimientos (Ni, Cr y Ni+Cr)
depositados sobre el acero X20CrMoV12-1 inmerso en la sal fundida 60%
NaNOs-40% KNO3 a 600°C fue investigado por Meif3ner et al.[3], de acuerdo



con sus resultados observaron que tanto el recubrimiento puro de Niy Cr no
brindaron alguna mejora en la resistencia a la corrosion del acero. No obstante,
la mezcla de Ni + Cr como recubrimiento mostro una buena resistencia a la
corrosion y la formacion de una delgada capa de NiO después de 1000 h de

exposicion.

Li et al. [4] evaluaron el efecto del cloruro como impureza en la sal fundida 60%
NaNOs3-40% KNOs sobre el comportamiento de la corrosion de los aceros
inoxidables 304 y 316L a 565°. Los resultados mostraron un comportamiento
parabdlico con diferentes concentraciones de cloruros, ademas observaron un
incremento en la velocidad de corrosion con el incremento de la concentracion
de cloruro en el medio. De acuerdo con sus resultados el acero 316L presento
un mejor desempefo que lo atribuyeron a la formacién de una capa de 6xido

de una espinela de FeCr20a.

El comportamiento de la corrosion del acero inoxidable VM12 (Cr12%) en
contacto con la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs y una sal ternaria 46%
NaNOs — 19% Ca(NOs)2— 35% LiNOs (% p/p) fue investigado por Martin et al.
[5] por medio de mediciones gravimétricas en el cambio de peso en
condiciones estacionarias y de flujo a 500°C durante 2000 h de exposicion.
Los resultados que reportan muestran una mayor ganancia de masa en las
probetas expuestas a la sal con LiINOs formando productos de corrosion no
protectores bajo condiciones estacionarias. En el caso de condiciones de flujo
el acero inoxidable VM12 mostro una mayor compatibilidad con la sal fundida
60% NaNOs3-40% KNOs en donde los principales productos de corrosion

fueron F20s3, Fe304, y la espinela FeCr20a.

Lai et al. [6] investigaron el efecto de la sal NaNOs-NaCl-NaF sobre el acero
inoxidable 304 a 450°C durante 130 h por inmersion y contacto con el vapor
generado, en donde observaron la formacién de una capa de productos de
corrosion homogénea y densa con un espesor aproximado de 1.1 um

compuesta por Fe203 y la espinela FeCr20a.



El comportamiento electroquimico a altas temperaturas del acero inoxidable
316 en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs fue reportado por Singh et al. [7]
por medio de resistencia a la polarizacién, curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica de 400 a 550°C. Observaron un
incremento en la corrosion y oxidacion severa a 550°C con una ligera variacion
en el potencial de corrosion. Con el incremento de la temperatura observaron

la presencia de procesos controlados por transferencia de masa.

Li et al. [8] investigaron la influencia del ion cloruro como impureza en el
mecanismo de corrosion en los aceros inoxidables 304, 316 L y 347 en
condiciones estaticas en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 565°C. Ellos
reportaron un incremento en la velocidad de corrosion en presencia de
cloruros, también observaron una oxidacion activa del material con un
desprendimiento de la capa de productos de corrosidon a lo que atribuyen el

incremento en la velocidad de corrosion.

La sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs grado industrial y refinada dopadas con
nanoparticulas 1% p/p de Al203 y 1% p/p SiO2 fue evaluada sobre el acero
inoxidable 347 a 565°C por Fernandez et al. [9]. Reportaron una menor
velocidad de corrosion en la sal fundida 60% NaNOs-40% KNOs refinada
dopada con 1% de Al203, en donde observaron la formacién de una capa
protectora de Al2O3 en la interfaz acero-sal fundida. También encontraron la
formacion de compuestos estables como el MgFe204 con la presencia de

impurezas en las diferentes sales evaluadas.

Audigié et al. [10] evaluaron recubrimientos de aluminuro y niquel- aluminuro
sobre el acero P91 en la sal fundida 60% NaNOs-40% KNOs a 580°C en
condiciones estaticas y dinamicas. Ellos observaron que el acero sin recubrir
mostro una mayor ganancia de masa y desprendimiento de productos de
corrosibn en ambas condiciones, para el caso de los recubrimientos
observaron poca variacion en el peso con un ligero desprendimiento de

productos de corrosion.



Sutter et al. [11] investigaron el efecto corrosivo de la sal fundida 60% NaNOs-
40% KNOs sobre diferentes aleaciones base niquel (Inconel 625, Haynes 230,
Inconel 617, HR6W), aceros austeniticos (Sanicro25, 310N, 316Ti, 316L,
321H, 15-15Ti, 347H, 347) y aceros ferriticos (430, T91) bajo condiciones
dindmicas, simulando el flujo de operacion en plantas a diferentes
temperaturas (360 y 560°C). Ellos reportan que las condiciones de flujo en las
pruebas de corrosion no incrementan significativamente la velocidad de
corrosion en especial en las aleaciones base niquel. Los aceros que reportaron
una mayor velocidad de corrosion fueron 430 seguido del 321 H, Sanicro25,
15-15Ti, 347 y 347H. La aleacién Inconel 625 mostro el mejor desempefio ante
la corrosion que atribuyeron a la formacion de una delgada capa de productos

de corrosion protectora rica en niquel y cromo.

Las aleaciones base niquel UNS N06230, UNS N06025, UNS N06617 y UNS
N06625 fueron evaluadas electroguimicamente en sales fundidas de nitratos
(3:2 NaNO3:KNOs3) a 500°C por O’Neill et al. [12]. De las curvas de polarizacion
potenciodindmicas obtuvieron densidades de corriente del orden 10* A/cm?
con una variacién del potencial entre -227mV a -66.2 mV vs Pt. También
reportaron la formacién de 6xidos de niquel- cromo-oxigeno detectados via

espectroscopia Raman-XPS.

Zhang et al. [13] estudiaron el comportamiento de la corrosion de los aceros
inoxidables 316 y 321 expuestos a la sal fundida 60% NaNOs3-40% KNOs a
diferentes velocidades de flujo (Im/, 2 m/s' y 3 m/s) a 565°C en atmosfera de
aire. Ellos observaron que la velocidad de flujo de la sal fundida influye
directamente en la velocidad de corrosion al registrar una mayor pérdida de
masa con el incremento de la velocidad. La resistencia a la corrosion de los
dos aceros lo atribuyeron al comportamiento pasivo de este tipo de materiales
debido a que existe un enriquecimiento de cromo y niquel sobre la superficie.

Por medio de rayos X detectaron una mezcla de éxidos del tipo (Fe, Cr, Ni)30a.



La resistencia a la corrosion del acero inoxidable 304 en sales fundidas de
nitratos fue evaluada por Villada et al [14]. Emplearon tres mezclas de sales
eutécticas: 60% p/p NaNOsz — 40% p/p KNOs, 7% p/p NaNOs — 53% p/p KNOs3
— 40% p/p NaNO:2 y una sal cuaternaria 45% p/p KNOs — 34% p/p NaNO2 —
15% p/p LINOs — 6% p/p NaNOs, a 550°C durante 2000 h de inmersion para
las pruebas de corrosion. Ellos indican que el acero inoxidable 304 es
recomendable para tiempos de operacion prolongados debido a su caracter
pasivo. La composicion de la capa pasiva que detectaron via rayos X consistia

principalmente de magnetita y hematita.

Palacios et al. [15] evaluaron la resistencia a la corrosion del acero al carbon
A1045, los aceros inoxidables 304H y 316L, y la aleacion base niquel Inconel
600 bajo condiciones estéticas en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a
500°C en atmosfera de aire. Para evaluar el impacto de la corrosion en los
diferentes materiales emplearon dos métodos, gravimétrico y limpieza
quimica. En la aleacion base niquel no pudieron realizar la limpieza quimica
debido a la poca formacion de productos de corrosidon sobre la superficie, caso
contrario para el acero al carb6n A1045 en donde no pudieron obtener
mediciones gravimétricas debido al constante desprendimiento de productos
de corrosion. De acuerdo con sus resultados la aleacién Inconel 600 present6
la mayor resistencia a la corrosién seguido de los dos aceros inoxidable y por

ultimo el acero al carb6n A1045 con la velocidad de corrosidon mas alta.

Bonk et al. [16] estudiaron el efecto de la atmésfera en la corrosion de los
aceros 316Ti y A213 en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNO3 y dopada con
0.5 % p/p Cl a 560°C. Las atmosferas que emplearon fueron aire sintético y
N2, en donde observaron una diferencia en la formacion de 6xidos. Ademas,
reportaron que el acero 316Ti presentd una disolucion de cromo en la sal
fundida 60% NaNOs3-40% KNOs3 y que al adicionar 0.5% p/p de CI el
agotamiento de Cr fue suprimido. En el acero A213 la presencia del ClI

incremento la velocidad de corrosion, asi como la presencia de cromatos.



Recubrimientos de Cr, Al y Cr/Al depositados en el acero P91 fueron
evaluados por Oskay et al. [17] en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a
600°C durante 1000 h de inmersion. Ellos reportaron la formacion de una
multicapa de productos de corrosién delgada y porosa compuesta por Fe20s3,
Fes04 y NaFeOa. El recubrimiento de Cr presentd una capa interna rica en
cromo, con fracturas en tiempos de exposicion prolongados. Para el caso de
los recubrimientos con Al observaron una capa de productos de corrosion mas
uniforme, delgada y protectora debido a la formacién de alimina sobre la

superficie.

Li et al. [18] estudiaron el efecto de la temperatura en la corrosion de los aceros
inoxidables 304 y 316L mediante métodos electroquimicos en la sal fundida
60% NaNO3-40% KNOs. Las temperaturas de experimentacion que emplearon
fueron 500, 565 y 600°C. Mediante curvas de polarizacion potenciodinamicas
observaron altos valores de lcorr a temperaturas elevadas para ambos aceros.
Para el caso de espectroscopia de impedancia electroquimica, ellos reportan
que para el acero 304 a temperaturas de 500 y 565°C el proceso de corrosion
es controlado por el transporte de iones a través de la capa de 6xidos, mientras
que a 600°C la presencia de la impedancia de Warburg la atribuyen a la
formacién de una capa porosa. Para el caso del acero 316L indican que el
transporte de iones a través de la capa de 6xidos es el proceso dominante a
las tres temperaturas. Ademas, observaron una capa protectora de éxidos con

presencia Cr203 a 600°C.

Aleaciones capaces de formar alimina en su superficie también han sido
consideradas para plantas CSP, como es el estudio presentado por Fernandez
et al. [19] donde evaluaron las aleaciones OC4 y HR224 en la sal ternaria 57%
p/p KNO3 — 30% p/p LINO3s — 13% p/p NaNOs a 550°C durante 1000 h de
inmersion. Los resultados que obtuvieron mediante la ganancia de masa
sugieren una buena resistencia a la corrosion de ambos materiales. Para el

caso de la aleacion HR224 detectaron la formacion de una delgada capa de



productos de corrosion protectores compuesta por oxido de niquel y espinelas
niquel-aluminio. En la aleacion OC4 observaron la presencia de una multicapa
rugosa y porosa de productos de corrosibn compuesta por oxidos de hierro,
hierro-litio, oxido de niquel y espinelas de hierro-cromo.

Pineda et al. [20] evaluaron el efecto corrosivo de la sal ternaria 57% p/p KNO3
— 30% p/p LINO3 — 13% p/p NaNO3 sobre el acero VM12 a 550°C durante
1000 h por medio de pruebas electroquimica y gravimétricas. Los resultados
gue obtuvieron indican una buena resistencia a la corrosion del material en la
sal ternaria. Por medio de Espectroscopia de impedancia electroquimica
determinaron la velocidad de corrosion con un valor de 0.04 mpy, que se
mantuvo estable en tiempos de exposicion prolongados (>800 h). Mediante
analisis de seccidn transversal observaron la presencia de multicapas de
productos de corrosién sobre la superficie, compuestas principalmente por
hierro y oxigeno. La buena resistencia a la corrosion del acero la asocian con
la presencia de la espinela Cr2FeOs que es considerado un compuesto
protector. Ademas de este compuesto detectaron la presencia de Fe20s,

Fes304, LiFeO2 y LiFesOs por medio de rayos X.

Wang et al. [21] estudiaron el mecanismo de corrosion de la sal cuaternaria
KNO3 — NaNO2 — NaNO3 — KCI sobre los aceros inoxidables 310S, 316L y
321 a 500°C. De acuerdo con sus resultados reportan que el contenido de Cr
tiene influencia sobre la resistencia a la corrosién del material, especialmente
sobre la corrosion intergranular. El acero inoxidable 310 presentdé la mayor

resistencia a la corrosion (2.22 um/y) seguido del 316L (2.96 um/y) y 321 (3.63
Hmly).



1.2 Planteamiento del problema

La corrosion por sales fundidas representa un serio problema en los sistemas
de concentracion solar, debido a que en altas temperaturas las sales funcionan
como un electrolito el cual causa severos dafios a los tanques de
almacenamiento, bombas, tuberias de transporte, entre otras. Ademas, como
el proceso se realiza a altas temperatura el mecanismo de corrosion es mas
susceptible a variaciones provocadas por la presencia de oxigeno y la cantidad
de humedad adquirida al entrar en contacto con el aire. Debido a que la
mayoria de los materiales empleados en las plantas concentradoras tienden a
formar una capa protectora de productos de corrosion como el Cr203y el Al203,
hacen que pueda presentarse corrosion localizada que conlleve a la oxidacion
directa del metal provocada por la presencia de oxigeno. Por tal motivo se
busca nuevos materiales y/o métodos que puedan solucionar el problema de
la corrosion en el uso de sales fundidas para la generacidn de energia eléctrica

por medio de una torre de concentracion solar.

1.3 Justificacién

En el estudio de la corrosion se sabe que diversos materiales son capaces de
desarrollar una capa pasiva de productos de corrosion que ayuda a prolongar
su vida util. La resistencia de esta capa dependera del elemento o elementos
contenidos en el material, tal es el caso del cromo que en ciertas condiciones
forma el Cr203 que es considerado un oxido protector dada a su estabilidad en

diversos medios corrosivos.

Otro elemento que ha sido ampliamente estudiado como un inhibidor,
recubrimiento o componente de la matriz de una aleacién es el lantano. Esto

es porque tiende a formar un éxido protector (La203) 0 en algunos casos se



presenta en forma de perovskitas de la forma LaMOs que se le atribuyen

caracteristicas protectoras.

En base a lo anterior se plantea el uso de la aleacion Ni20Cr como propuesta
para la aplicacién en plantas de concentracion solar en comparativa con en el
acero T22 con un contenido bajo en cromo. Ademas, también se plantea el
uso del La(NOzs)s como un precursor en la formacion de 6xidos protectores.
1.4 Hipobtesis

Con la adicion del La(NOs3)s se obtendra una modificaciébn positiva en el
mecanismo de corrosion que favorezca la formacion de oOxidos protectores
sobre la aleacion Ni20Cr y el acero T22 inmersa en la fundida 60%NaNOs-
40%KNOs.

1.5 Objetivos

Estudiar el mecanismo de corrosion de dos sales fundidas de nitratos sobre
el acero T22 y la aleacion Ni20Cr.

» Evaluar el comportamiento de la corrosion sobre la aleacion Ni20Cr y el
acero T22 ante la corrosién en la sal fundida KNO3 — NaNOs mediante

estudios gravimétricos.

» Evaluar el comportamiento electroquimico de la aleacion Ni20Cr y el
acero T22 en la sal fundida KNOs — NaNOs mediante técnicas

electroquimicas.

» Evaluar el efecto del La(NOs3)s sobre el mecanismo de corrosion de la

aleacién Ni20Cr y el acero T22 mediante estudios gravimétricos.

» Evaluar el efecto del La(NOs)s sobre el mecanismo de corrosion de la

aleacién Ni20Cr y el acero T22 mediante estudios electroquimicos.



CAPITULO 2

2.1 Torres de Concentracién Solar

Una torre de energia solar consta de diversos componentes acoplados para
su funcionamiento, heliostatos, receptores, fluido de transferencia de calor
(FTC), ciclos de energia. De manera general se puede describir el ciclo de
funcionamiento de la siguiente manera: Los heliostatos reflejan y redirigen la
radiacion solar hacia un contenedor localizado en la cima de una torre. En este
contenedor la energia solar incidente es recibida y se convierte en energia
térmica, la cual es transportada por el FTC hacia diferentes contenedores. La
energia térmica contenida en el FTC es transferida al fluido de trabajo del ciclo

energético para la produccion de energia eléctrica [22-26].

Torre de concentraciéon solar

« > Energia eléctrica
h,
Concentrador X

L "\ Turbina
A ?
N

™ Tanque frio "

¥ Tanque caliente

Espejos inteligentes ( ) - Compresor

Intercambiador
de calor

Figura 2.1 Diagrama de operacién de una torre de concentracion solar
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2.1.1 Heliostatos

Convencionalmente los heliostatos son espejos planos o ligeramente curvos
montados sobre estructuras de aceros que permiten movimientos en el eje
horizontal y vertical. El area de apertura varia entre plantas, siendo de 1 m? a

120 m? (el area de apertura en una planta es el mismo).

2.1.2 Receptores

Existen dos tipos de receptores: Tubular que es utilizado para FTC como son
sal fundida, agua, aceite térmico, y volumétricos empleados para aire o CO:

supercritico.

2.1.3 Fluido de transferencia de calor (FTC)

Los fluidos considerados como FTC en plantas de concentracién solar son
agua, solventes organicos, aire, aceites sintéticos y sales fundidas. Para que
un fluido sea considerado como FTC tiene que cumplir ciertos requerimientos:
alta capacidad calorifica y alta conductividad térmica que ayude a maximizar
el almacenamiento y el intercambio de calor a las temperaturas de operacion,
bajo punto de fusion y alto punto de ebullicién, baja presién de vapor,
estabilidad quimica y térmica, baja viscosidad, capacidad de disolver
compuestos organicos e inorganicos, bajo costo, compatibilidad con el material
empleado en la infraestructura, y bajos niveles de corrosividad [27-29]. En la
tabla 2.1 se muestran algunas ventajas y desventajas de los diferentes fluidos

empleados usualmente.

2.1.4 Almacenamiento térmico

Para una produccion continda de energia eléctrica, en los sistemas de torres
solares se han implementado diferentes formas de almacenamiento térmico

los cuales son: calor sensible por medio de un sélido o liquido como medio de

almacenamiento, calor latente empleando materiales de cambio de fase
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(PCMs) y almacenamiento termoquimico a través de una reaccién quimica
reversible [31-36].

2.1.4.1 Almacenamiento por calor sensible

El almacenamiento de energia en este tipo de sistema es almacenado/liberado
por un incremento/disminucion de la temperatura del medio de
almacenamiento, ya sea liquido o solido, como ejemplos se pueden mencionar
aceite, sal fundida, ceramico y grafito.

En concentradores solares con un sistema de almacenamiento de energia se
emplea comiunmente un almacenamiento por calor sensible con el uso de dos
tanques de sales fundidas. En un almacenamiento directo de energia se
emplea el mismo fluido como FTC y medio de almacenamiento. En un sistema
indirecto el FTC que opera en el campo solar es acoplado a un intercambiador

de calor intermedio con diferentes medios de almacenamiento.

2.1.4.2 Almacenamiento por calor latente

En el almacenamiento por calor latente se emplean materiales de cambio de
fase (PCMs). La principal ventaja de esta forma de almacenamiento esta en la
gran cantidad de energia que puede ser almacenada/liberada por el cambio
del material de una fase a otra (generalmente de solido a liquido). La cantidad
de energia almacenada depende del calor especifico y la entalpia de cambio
de fase. Debido a que se requiere altas temperaturas las sales inorganicas,

sales eutécticas y aleaciones metélicas tienen un gran potencial como PCMs.

2.1.4.3 Almacenamiento termoquimico

El almacenamiento termoquimico se realiza por medio de un proceso de
reaccion quimica reversible.
AB + calor <& A+ B (2.1)
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En la reaccién endotérmica, los reactantes absorben el calor proveniente del

campo solar y se disocian en los productos Ay B que pueden ser almacenados

de manera separada. El proceso inverso (reaccion exotérmica), el compuesto

Ay B se hacen reaccionar para formar el compuesto AB con la liberacion de

calor. Algunos ejemplos son sales metalicas con agua, amoniaco, metanol o

metilamonio, y aleaciones metalicas con hidrogeno.

Tabla 2.1 Ventajas y desventajas de FTC usadas en Plantas de concentracion solar [30].

FTC

Ventajas

Desventajas

Agua

Al ser el fluido de trabajo se
elimina la necesidad de
utilizar un intercambiador
de calor.

Elimina el costo asociado a
FTC basados en aceite o
sal.

Diferentes coeficientes de
transferencia de calor en
liquido, vapor saturado y
gas supercalentado.
Problemas en el control del
flujo con la variacion del
flux solar.

Dificultad para el
almacenamiento térmico
en largos periodos.

Sal fundida
(KNO3+NaNO3)

Estable, no toxico y no
contaminante.

Alta capacidad y
conductividad térmica.
Temperatura de operacion
puede ser mayor a 560°C.

Alto punto de fusién
(~222°C); Se requiere de
calentador auxiliar para
evitar la solidificacion.
Alta corrosividad a
elevadas temperaturas.

Aire

Altas temperaturas
(2000°C)

Pobres propiedades de
transferencia de calor
(conductividad y
coeficiente de pelicula,
etc.) comparado con otros
fluidos.

Disefio  complejo  del
recibidor.

Sodio liquido

Temperaturas de salida
mas altas son posibles por
lo tanto se mayores
eficiencias en el ciclo de
energia.
Bajo punto de fusion
(97.7°C)
Alto punto de ebullicion
(873°C)

Dificil manejo
Incremento del riesgo en
fugas accidentales

Sal Hitec

Punto de fisién de 142°C

Temperaturas inferiores a
535°C

Aceite sintetico

Congelamiento a 15°C

Temperatura maxima de
390°C.
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2.2 Corrosion en sales fundidas

La corrosion estructural de los materiales causada por sales fundidas es un
proceso electroquimico. En donde ocurre una reaccion anodica
correspondiente a la disolucion del metal, y una reaccion catédica que expresa

la evolucion de las especies oxidantes contenidos en la sal [37, 38].
Reaccion general ~ M + Ox - M™ + Red (2.2)

Reaccion andédica M - M™ + ne~ (2.3)

Reaccién catdédica Ox + ne™ — Red (2.4)

Donde M representa al metal, Ox la especie oxidante y Red la especie
reducida.

Las especies anidnicas contenidas en una determinada sal dan origen al tipo
mecanismo en la corrosion por sales fundidas, estas especies pueden ser
divididas en sales oxianiénicas y base haluros. Usualmente el mecanismo de
corrosion en sales fundidas puede ser descrito por el modelo acido/base
empleado en corrosion acuosa. La diferencia entre estos sistemas radica en
las especies idnicas consideradas. En el caso de sales fundidas es usualmente
un ion cargado negativamente, mientras que un ion hidrogeno cargado

positivamente es considerado en solucién acuosa [39].
» Especies oxianiénicas
Modelo &cido/base para sales oxianionicas:

Al calentarse y fundirse las sales oxianionicas se disocian en especies idnicas

de la forma A0,“.

R A0, < xR + A0;* (2.5)

En sales fundidas la relaciéon acido/base es conocida como Lux-Flood, la cual

puede ser descrita para un oxianion especifico o de manera general:
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A0;% & AOJZT7 4+ 072 (2.6)
< Carbonato: C0%?~ & C0, + 072
% Sulfato: S02~ & SO5 + 072
< Nitrato: NO; & NO3 + 072
% Hidréxido: 20H™ & H,0 + 072

En este modelo se define como base al ion oxido (0~2) y como acido al ion

oxido aceptor (A0, *7%). El ion 0~ juega un rol similar al ion H* en solucién

acuosa, como la especie intercambiada en reacciones acido-base. De la
misma manera como en una solucién acuosa, donde la concentracion de los
iones H* definen la acidez, la basicidad de una sal fundida puede ser definida

por la concentracion del ion 072, Esto se describe en términos de p0~2:

p0~2 = —log(07%) (2.7)

donde p0~2 es la presion parcial del ion 072,
La disolucion del metal puede ocurrir de dos maneras, ya sea via acida o
béasica:

Cuando la actividad del ion 072 es baja en la sal fundida ocurre una disolucién

acida, donde el 6xido metalico es disociado en un ion oxido y un ion metélico.

M,0, & xM*? + y0=* (2.8)

Cuando la actividad del ion 072 es alta en la sal fundida ocurre una disolucion
basica, en donde el exceso de iones 6xido reaccionan con los 6xidos metalicos
formando aniones de 6xidos metélicos los cuales pueden ser solubles en el
fundido.

M0, +207% & M, 057,  (2.9)
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» Modelo acido/base para sales base haluros

Las sales con un anién haluro pueden ser descritas de manera similar a las
sales oxianiénicas. El modelo acido/base para este tipo de sales es derivada

de la siguiente disociacion:
RA, > R™ + yA~ (2.10)

En donde A~ es la especie halura y en este caso la base, R*Y representa al
metal alcalino o alcalino terreo y es considerada la parte acida de acuerdo con

el modelo acido/base de Lewis.

2.2.1 Mecanismo de corrosion en relacién con pérdida de masa

Dependiendo de la relacién entre el volumen ocupado por los productos de

corrosion y el metal removido, tres mecanismos han sido propuestos [40-45]:

» Mecanismo de corrosién cuando el volumen de 6xidos es mas bajo que
el volumen del metal. En este caso, no existe la formacion de una capa
de productos de corrosion pasiva sobre la superficie del metal y el

crecimiento de una capa porosa es constante.

Am (mg/cm?)

Tiempo (h)
Figura 2.2. Representacion del comportamiento lineal en relacion con la variacion de masa

respecto al tiempo.
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Vox
y=kt+A;=<1 (2.11)

me

» Mecanismo de corrosion cuando el volumen de 6xidos es mas alto que
el del metal. En estas condiciones, los productos de corrosion evitan el

ataque de la sal fundida sobre la superficie del metal.

Am (mg/cm?)

Tiempo (h)

Figura 2.3. Representacion del comportamiento parabélico en relacién con la variacién de
masa respecto al tiempo.

V,

y2=kt+A—>1 (2.12)

Vme

]
E
£
< 4

|nt ““““““

Figura 2.4. Representacion del comportamiento logaritmico en relacion con la variacion de
masa respecto al tiempo.
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Vox
y=lnkt+AV—>1 (2.13)

me
Donde y es el espesor de la capa de productos de corrosiéon (um), t el tiempo
de exposicion (horas), V,, el volumen del oxido y V,,. es igual al volumen del

metal.

2.2.2 Mecanismo de corrosion mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS).

Las sales fundidas muestran un comportamiento electroquimico muy similar al
de los sistemas acuosos. Sin embargo, esta tiende a ser mas rapida debido a
las condiciones altamente oxidantes y de alta temperatura. Dichas condiciones
en la mayoria de los casos no permiten una proteccién por parte del material,
por lo cual se debe considerar el flujo de iones a través de una capa porosa
formados por productos de corrosién, aunado a los procesos que se presentan
en los sistemas acuosos. Debido a esto se ha utilizado a la técnica de EIS para
el estudio de los diferentes mecanismos de corrosion en sales fundidas [46-
49]:

> Metales no activos

Algunos materiales pueden presentar muy baja activacion frente a las sales
fundidas, como es el caso del Platino (Pt) que presenta una alta estabilidad
quimica. En este tipo de material la velocidad de corrosion estara delimitada

por la transferencia de carga.
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Figura 2.5. Diagrama de Nyquist y circuito equivalente representativo de un metal no activo

en sales fundidas.

El circuito equivalente que refleja el comportamiento de un metal no activo en
sales fundidas puede ser observado en la figura 5, en donde R1 representa la
resistencia a la solucion, Rz es la resistencia a la transferencia de cargay C
es la capacitancia de la doble capa en la interfaz metal/fundido. El diagrama
de Nyquist representativo para este tipo de comportamiento es un semicirculo
con su centro en el eje real. La variacion en la altura es asociada a la dispersion
atribuida a la no uniformidad del campo eléctrico, que para el caso de sales
fundidas es provocado por la rugosidad de los productos de corrosion sobre la

superficie del metal.

» Metales formadores de una capa porosa

Una diferencia marcada entre la corrosion acuosay la corrosion provocada por
sales fundida es la facilidad con que en un material inmerso en sales fundidas
se da el proceso de transferencia de carga y por lo cual este dificilmente puede
ser el proceso dominante. Por lo cual el proceso que delimita la velocidad de
corrosion es la transferencia de masa que dependera de que tan protectora
sea la capa de productos de corrosion formada en la superficie del acero. En
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primera instancia las especies oxidantes son consumidas en la proximidad de
la superficie metalica, y al no formase una capa protectora de productos de
corrosion estas contindan reaccionando con el metal base. Una vez que las
especies oxidantes se han agotado en la periferia de la superficie metalica,
comienza el proceso de difusion que va desde el seno de la solucion, en este
caso la sal fundida, hasta la superficie metélica. Este transporte de especies

es lento y por lo cual se convierte en el limitante de la velocidad de reaccion.

C
{}
Ri R>
“WN—W
Rs
o0
N
ZReal

Figura 2.6. Diagrama de Nyquist y circuito equivalente representativo de un metal formador

de una capa porosa de productos de corrosion.

El transporte de masa en un diagrama de Nyquist se ve reflejado con la
presencia de una linea con angulo de 45° a bajas frecuencias (Figura 2.6). En
el circuito equivalente Ri1 representa la resistencia a la solucion, Rz la
transferencia de carga anddica, Rs la transferencia de carga catodica 'y W es

la resistencia de Warburg.
» Metales formadores de una capa protectora

Al formarse una capa protectora de productos de corrosion, la velocidad de
degradacion del material tiende a ser mas lenta y esta estara en funcion del

transporte de iones a través de esta capa. En este caso el diagrama de Nyquist
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presentara dos constantes de tiempo, una correspondiente a la capa de
productos de corrosion (alta frecuencia) y otra a la superficie metéalica (baja
frecuencia), el segundo semicirculo es mas grande que el primero debido a
que el proceso es controlado por el transporte de especies en la capa
protectora. El circuito equivalente de la Figura 2.7 muestra a R1 como la
resistencia a la solucion, Rz la resistencia de la capa de productos de
corrosion, Rz es la resistencia de la transferencia de carga del metal, Ci la
capacitancia de la capa de 6xidos y Cz la capacitancia de la doble capa.

El arreglo del circuito indica que el proceso de transferencia de iones a través
de la capa de Oxido ocurre como en primera instancia y después de este se
lleva a cabo la transferencia de carga.

)
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Figura 2.7. Diagrama de Nyquist y circuito equivalente representativo de un metal formador

de una capa protectora de productos de corrosion.

» Metales que sufren ataque localizado

Los metales inmersos en sales fundidas sufren en su mayoria sufren una

rapida formacion de productos de corrosion sobre su superficie. Cuando se
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forma una capa de Oxidos estables y esta a su vez presenta imperfecciones
en diversas zonas da origen a una serie de ataques localizados. Estas zonas
pueden ser cubiertas por nuevos 6xidos que pueden resultar no protectores o
estar expuestas directamente a la sal fundida. El transporte de iones a través
de la capa protectora y el ataque localizado ocurren simultaneamente. El
arreglo del circuito equivalente de la Figura 2.8 toma en cuenta este hecho, en
donde Ri representa la resistencia a la solucion, Rz y Ci son la resistencia de
la capa de 6xidos y la capacitancia del 6xido respectivamente, Rz la resistencia

a la transferencia de carga y C:zes la capacitancia de la doble capa.
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Figura 2.8. Diagrama de Nyquist y circuito equivalente representativo de un metal formador

de una capa protectora de productos de corrosién y la presencia de un ataque localizado.

2.2.3 Compatibilidad de materiales en sistemas de concentracién solar.

Los materiales empleados en estos sistemas son aleaciones metalicas, los
cuales debido a las condiciones de operacion son inevitablemente
susceptibles a la corrosion, entre los mas empleados se encuentran los aceros

al carbdn, aceros inoxidables, y aleaciones base niquel [27].
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» Aceros al carbén y baja aleacion

Los aceros al carbon y baja aleacion son comunmente empleados en
ingenieria. Cuando no se especifica un minimo o0 maximo de otros elementos
aleantes se, excepto cobre, manganeso y silicio, el material se denomina acero
al carbon, mientras que el acero de baja aleacion incluye elementos como
niquel, molibdeno, cromo, vanadio o boro, que estan presentes entre el 2% y
10%. Dado a sus propiedades mecanicas y bajo costos, ambos materiales
fueron considerados primariamente como material de la infraestructura en

plantas de concentracion solar.
» Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables empleados en corrosion atmosférica contienen
alrededor del 10.5 % de Cr y en un ambiente acuoso por lo menos 12% siendo
el Cr el principal aleante. La resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables
esta dada por la formacion de cromia (Cr203) un Oxido con caracteristicas
protectoras las cuales pueden ser mejoradas con la presencia de Ni y Mo. El
motivo para el uso de este material en este tipo de sistemas es su alta
resistencia a la corrosion, ademas de mantener sus propiedades mecanicas a

altas temperaturas.
» Aleaciones base Niquel

Aleaciones basadas en Ni con un alto costo, las cuales son empleadas
comunmente en industrias donde se procesan quimicos altamente agresivos
a altas temperaturas debido a su alta resistencia a acidos reductores, corrosion
por picadura, corrosion por hendiduray corrosion bajo tension en comparaciéon
con los aceros inoxidables. La designacién en cuanto a las aleaciones base
niquel es mas compleja, estas estan asociadas a marcas comerciales que son
frecuentemente usadas para la descripcion genérica: Ni-Cu (monel), Ni-Mo
(Hastelloy tipo B), Ni-Cr (Inconel), Ni-Cr-Mo (Hastelloy tipo C), Ni-Cr-Fe
(Inconel), y Ni-Fe-Cr (Incoloy).
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De manera general de acuerdo con el grado de corrosiéon en un material
empleado en la industria, se presentan las recomendaciones de uso en la
Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Guia de corrosién por pérdida de masa en la industria [40,50]

mg cm2yrt Recomendacion

> 1000 Completamente destruido en dias

100 — 999 No recomendable para servicios mayores a un mes

50 -99 No recomendable para servicios mayores a un afio

10-49 Recomendada bajo precaucion, basado en aplicaciones especificas.

0.3-9.9 Recomendado para servicios prolongados

<0.2 Recomendado para servicios prologados; ausencia de corrosién, que no sea

resultado de la limpieza de la superficie del material.
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CAPITULO 3

Procedimiento experimental

En esta seccion se describe los materiales utilizados, asi como su preparacion
para su uso en las diferentes pruebas de corrosién. También se mencionan
los diferentes parametros utilizados en la experimentacion y los analisis

complementarios empleados.

3.1 Material de prueba

La aleacion Ni20Cr fue obtenida a partir de fusion, en un horno de induccién
en crisoles de cuarzo, de la aleaciobn comercial en polvo Metco 43C. De
acuerdo con la informacion del fabricante su composicion elemental es 80%Ni-
20%Cr (% en peso).

utilizadas como material de estudio en la evaluacidon a la resistencia a la

Probetas de dimensiones 10 x 5 x 3 (mm) fueron

corrosion en sales fundidas via pruebas electroquimicas y gravimétricas.

Cada probeta fue desbastada con papel carburo de silicio (SiC), iniciando con
grado 120 hasta grado 600 para el caso de las pruebas gravimétricas y grado
1200 para las técnicas electroquimicas. Posteriormente fueron lavadas con
agua destilada, alcohol, acetona y fueron dejadas secar al aire.

Para el caso del acero T22 se realiz6 el mismo procedimiento en la preparacion

de las probetas.

Tabla 3.1. Composicién quimica del acero T22 (% peso) [51].

C

Mn

P

S

Si

Cr

Mo

Fe

0.05-0.15

0.3-0.6

0.025

0.025

0.5

1.9-2.6

0.87-1.13

Balance
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3.2 Analisis Microestructural

El revelado de la microestructura de la aleacion Ni20Cr fue realizado de
acuerdo con la norma ASTM-E 407-99 [52]. Se desbasté una probeta de la
aleacion con papel carburo de silicio (SiC) desde grado 120 hasta 1200, y
posteriormente fue pulida con una suspension de alimina (0.3 um). En esa
condicion, la probeta fue sumergida en la solucion de ataque (20 ml HCI-80 ml
de HNO3) durante 30 s. Para el caso del acero T22 realiz6 el mismo
procedimiento descrito anteriormente, usando una solucién de ataque 5%
HNOs — 95% etanol durante 10 s.

3.3 Medio corrosivo
El medio corrosivo empleado fue la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs (% en

peso), la cual fue preparada a partir de reactivos grado analitico, NaNOs
(299%, Sigma-Aldrich) y KNO3 (299%, Golden Bell).

Como aditivo se empled nitrato de lantano, La (NO3s)s, a una concentracion de
10% en peso, dando como resultado la mezcla 54% NaNOsz — 36% KNOs —
10% La(NOs3)3 (% peso).

El nitrato de lantano fue preparado a partir de la reaccién del HNOs con La20s3

bajo agitacion constante de acuerdo con:

La,0; + 6HNO; — 2La(N0O3); + 3H,0 (3.1)

La solucién fue llevada a sequedad hasta obtener el polvo de nitrato de
lantano. Obtenido el polvo se colocé en una estufa de secado a 60 °C durante

24 h para eliminar la humedad.
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3.4 Pruebas gravimétricas

Los ensayos gravimétricos fueron realizados a 250, 500, 750 y 1000 horas a
diferentes temperaturas (300, 400 y 500°C) en condiciones de aire estatico
empleando crisoles de alimina y una mufla eléctrica, esto tomando en cuenta
las condiciones de operacién de las torres de concentracion solar reportados
en la literatura. Los ensayos fueron realizados por triplicado y una cuarta

probeta fue usada para analisis posteriores (SEM-EDS, DRX).

Las probetas fueron cubiertas completamente con el suficiente medio
corrosivo de forma tal que garantizara su completa inmersion a las
temperaturas de ensayo. Las probetas retiradas a los diferentes tiempos
fueron limpiadas ultras6nicamente con agua destilada caliente (60°C) para
eliminar cualquier compuesto soluble, posteriormente secadas y pesadas. El

proceso se repitio hasta obtener un peso constante.

Con base al area de reaccion inicial de las probetas, asi como su peso inicial

y final se evalué su cambio de masa de acuerdo con la siguiente expresion:

Am _m; —my (3.2)
Ay Ao .

., A . . g . p
Donde la expresion A—m representa la variacion de masa por unidad de area, m;
o

es la masa inicial, m; es la masa final al tiempo ¢, y 4, es el area inicial de

reaccion de la muestra. Los cambios de masa asi determinados representan
los efectos superpuestos de la ganancia de masa debido a la corrosion, y la
pérdida de masa debido a la disolucion y desprendimiento de los productos de

corrosion.

Para poder determinar la pérdida de masa, a las probetas anteriores se les
elimind la capa de productos de corrosion fuertemente adheridos de acuerdo
con la metodologia sugerida en la norma ASTM G1[53]. La metodologia

implica la inmersion de las probetas en una solucion que reacciona y elimina
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la capa de o6xidos. La norma ASTM propone diferentes soluciones y
tratamientos térmicos para la eliminacién de productos de corrosion. Para la
eliminacién de la capa de productos de corrosion de la aleacién Ni20Cr se
empled una solucion 15% v/v de HCI (acido clorhidrico, sp gr 1.19), y para el
acero T22 una solucion de 1000 ml de HCI (sp gr 1.19), 20 g de tridxido de
antimonio (Sb203) y 50 g de cloruro estafioso (SnCl2). El procedimiento fue
igual al utilizado en el caso anterior, es decir, se hicieron lavados hasta obtener
peso constante y la pérdida de masa fue determinada de acuerdo con la

ecuacion 3.2.

3.5 Pruebas electroquimicas

Para establecer una conexién eléctrica entre el equipo y el electrodo de trabajo
se utilizé un alambre de nicromel, el cual fue soldado por medio de soldadura

de punto a la probeta.

Una vez formada la conexion el alambre fue introducido en un tubo de aliimina

y sellado con cemento refractario.

Tubo de Cemento
| alimina refractario

N

Tubo de
alimina Alambre de

/ nicromel Probeta

Probeta

Figura 3.1. Preparacion del electrodo de trabajo.
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Arreglo experimental

La configuracién experimental para las diferentes pruebas electroquimicas se
bas6 en un arreglo de tres electrodos, donde el electrodo de trabajo fue la
aleacion Ni20Cr, como electrodo de pseudo-referencia se utilizé un alambre
de platino de 0.5 mm de diametro, y como contra electrodo de referencia se
utilizé una malla de platino. Una vez realizado el arreglo experimental, la
probeta fue inmersa en un crisol de alimina con la sal dentro de un horno de

resistencia eléctrica.

Alambres
de Ni-Cr

Electrodo de
referencia

Contraelectrodo
Tubos de

alimina [

|_ Horno

Electrodo de
Malla de trabajo
platino

Alambre [~
—— Probeta
de platino =

Sal
fundida =

Figura 3.2. Arreglo experimental empleado en las diferentes pruebas electroquimicas.
» Potencial a circuito abierto

Las mediciones de potencial a circuito abierto fueron realizadas en intervalos
de dos horas entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia durante
cien horas.

» Resistencia a la polarizacion lineal

Los valores de resistencia a la polarizacion lineal fueron medidos aplicando un
sobrepotencial de = 10 mV con respecto al valor del potencial a circuito abierto

a una velocidad de barrido de 1 mV/s cada dos horas durante cien horas.
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» Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las mediciones EIS se realizaron en la condicién de reposo del electrodo de
trabajo en un rango de frecuencias de 30, 000 Hz hasta 0.01 Hz (rango de
frecuencia disponible del equipo). La amplitud de la sefial sinusoidal fue de
+10 mV.

Para realizar las diferentes técnicas electroquimicas se utilizé un

potenciostato-galvanostato ACM Instruments-GillAC.

3.6 Analisis superficial

La morfologia superficial de la aleacion Ni20Cr después de las pruebas de
corrosion fue analizada mediante microscopia electrénica de barrido (MEB,
JEOL JSM-IT 500) a diferentes acercamientos. Las mediciones de difraccion
de rayos X (XRD, Bruker-D8-Advance, radiacién Cu K- a, k=0.154056 nm) en

un rango angular de 10°< 8 <100° con un tamafio de paso 0.003° y un tiempo

de 320 s por paso.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusién

En este capitulo se describen y discuten los resultados de las pruebas de
corrosion de la aleacion Ni20Cr y el acero T22 en las dos diferentes sales

fundidas, asi como los resultados de los analisis complementarios.

4.1 Resultados aleacion Ni20Cr

4.1.1 Analisis Microestructural

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran los aspectos microestructurales de la aleacion
Ni20Cr, de ellas se observa que la aleacién est4 formada por granos
equiaxiales (Figura 4.1) [54-58] con un tamafio promedio de ~200 micras,
también es posible observar una segunda fase, sin embargo, en el mapeo de
elementos (Figura 4.2) se observa una distribucién casi homogénea de Niy Cr
que no permite definir una clara diferencia entre las fases por medio de este
analisis. La composicion elemental de la aleacion se reporta en la Figura 4.3 y
de acuerdo con la Figura 4.4 se confirma las fases Ni (Cr) y NizCr. La superficie
muestra imperfecciones las cuales pudieron originarse durante el proceso de

colado.

Figura 4.1. Microestructura de la aleacion Ni20Cr.
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MAG:260x  HV: 28KV, WD; 101 mm

Niquel Cromo
Figura 4.2. Mapeo de elementos de la microestructura de la aleacion Ni20Cr.
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Figura 4.3. Composicidn quimica elemental de la superficie de la aleacién Ni20Cr.
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Figura 4.4. Diagrama de fase de la aleacion Ni20Cr. [59,60]
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4.1.2 Ensayos Gravimétricos - sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs

La Figura 4.5 muestra la variacion en masa experimentada por la aleacion
Ni20Cr durante los diferentes tiempos de inmersion en la sal fundida 60%
NaNO3-40% KNOs a las diferentes temperaturas de ensayo.
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Figura 4.5. Variacién en masa experimentada por la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal

fundida 60% NaNO3z-40% KNOs a diferentes tiempos y temperaturas.

A 300 °C la aleacion Ni20Cr mostro ganancia de masa hasta las 500 horas de
inmersion, y a tiempos mayores un decremento equivalente a la masa ganada
inicialmente. La tendencia observada sugiere que inicialmente se formaron
sobre la superficie de la aleacion productos de corrosién fuertemente
adheridos, pero a tiempos mayores ocurrio el desprendimiento o disolucion de
estos debido a su poca estabilidad en esta sal fundida. Sin embargo, adicional
a esto, algunos autores han sugerido que un comportamiento inicial como el
observado puede ser atribuido al acabado superficial mas que a la respuesta
del material [61]. A 400 °C se observo un incremento constante de ganancia
de masa hasta las 750 horas de inmersién, y posteriormente un ligero
decremento al final del ensayo. Lo anterior sugiere la formacion inicial de

productos de corrosion fuertemente adheridos a la superficie de la aleacién y
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su posterior desprendimiento o disolucion parcial. A 500 °C inicialmente se
observo una pérdida de masa y una posterior ganancia hasta las 750 horas de
inmersion y al final del ensayo un posterior decremento. Esto indica que a esta
temperatura la aleacion inicialmente experimenté un proceso de disolucion
constante y posteriormente se formaron productos de corrosion adherentes

sobre su superficie.

En general, en todos los casos, a tiempos de inmersién mayores a 500 horas
se observa el efecto de la temperatura sobre el proceso de corrosion
experimentado por la aleacion, a saber, al incrementar la temperatura
incrementa la ganancia de masa lo cual indica un incremento en el proceso de
disolucién metalica y por ello mayor presencia de productos de corrosion. Esto
es justificable dado que la corrosion en nitratos fundidos ocurre como una
consecuencia de sus iones corrosivos (0%, NO=2) formados por la
descomposicion térmica de los iones nitrato (NO3) cuya presencia es
acelerada a temperaturas superiores a 500 °C [3, 11, 62-66].

La ganancia en masa detectada a la mayor temperatura de ensayo, es menor
a la reportada para otras aleaciones base niquel [67], ademas se ha sugerido
que las aleaciones base niquel se pasivan en sales de nitrato fundido [61, 68].
El comportamiento presentado por la aleacion representa la combinacion de
diferentes procesos que ocurren sobre su superficie, a saber, disolucién
metalica, crecimiento de O6xidos, precipitacion de productos de corrosion,
descostramiento, etc., y su tendencia puede indicar la cinética y el mecanismo

del proceso de corrosion [3, 69-72].

Basado en lo anterior y debido a los bajos cambios en masa registrados se
puede concluir que la aleacion Ni20Cr muestra una excelente resistencia a la
corrosion en la sal fundida 60% NaNOs - 40% KNOs. Esto es congruente con

estudios reportados previamente donde la aleacibn Ni20Cr y sus
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recubrimientos [73-79] exhiben una excelente resistencia a la corrosion en
presencia de sales fundidas mas agresivas (ricas en cloruros y vanadatos) y a

mayor temperatura.

La Figura 4.6 muestra la pérdida de masa experimentada por la aleacion
Ni20Cr a los diferentes tiempos de inmersién en la sal fundida 60% NaNOs-
40% KNOs y diferentes temperaturas de ensayo. Los datos fueron obtenidos
después de eliminar los productos de corrosion fuertemente adheridos a la

aleacién de acuerdo con el procedimiento indicado en la seccién experimental.
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Figura 4.6. Pérdida de masa experimentada por la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida
60% NaNO3z-40% KNOs a diferentes tiempos y temperaturas.

De acuerdo con el grafico, a 300 °C se observo un ligero incremento en los
valores de pérdida de masa con respecto al tiempo. Esto sugiere un proceso
de disolucion continua de la superficie metalica por parte de la sal fundida 60%
NaNOs-40% KNOs. Los bajos valores sugieren una buena resistencia a la
corrosion de la aleacion en estas condiciones. Con el incremento de la
temperatura a 400 °C se observo un ligero incremento en la pérdida de masa

en comparacion a la obtenida a 300 °C. Esta mayor disolucion metalica es
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consecuencia del incremento de la temperatura lo cual provoca una mayor
movilidad de los iones desde el seno de la solucién hacia la superficie de la
aleacion y por tanto se acelera el proceso de corrosion. No obstante, los
valores de pérdida de masa son solo ligeramente superiores a aquellos
observados a 300 °C. Sin embargo, a 500 °C la pérdida de masa fue mayor
respecto a las dos temperaturas anteriores, los valores muestran una
constante disolucién metalica hasta las 750 h, y posteriormente permanece
practicamente constante debido posiblemente al desarrollo de una capa

protectora estable.

La Figura 4.7 muestra la velocidad de corrosion, CR (Corrosion Rate), de la
aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNOs-40% KNOs a las
diferentes temperaturas de trabajo a diferentes tiempos. Los valores de
velocidad de corrosion fueron obtenidos de acuerdo con la norma ASTM G1

[53] utilizando la siguiente ecuacion:

um) KxW “.1)

CR( “AxTxD

ano

Donde K es una constante de conversion a pum/afio con un valor de 8.76 x 107,
T es el tiempo de exposicion en horas, A el &rea en cm?, W es la pérdida de
masa en g y D es la densidad. Para este caso se tomo la densidad promedio
de la aleacién que es igual a 8.5544 g/cm?. La tendencia de los valores de
velocidad de corrosion es similar a la discutida de los datos de pérdida de
masa, con el incremento en la temperatura de ensayo, incrementa la velocidad
de corrosion, y a 500 °C la agresividad del fundido incrementa de manera
significativa. No obstante, lo anterior, los valores de velocidad de corrosion
indican un buen desempefio de la aleacion Ni20Cr considerando la poca
precision que se puede obtener en el proceso de descostrado de las probetas
[80,81].
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Figura 4.7. Velocidad de corrosion experimentada por la aleacién Ni20Cr en funcion del
tiempo inmersa en la sal fundida 60% NaNOs-40% KNOs a diferentes temperaturas.

4.1.3 Andélisis por Microscopia Electronica de Barrido - sal fundida 60%
NaNO3-40% KNOs

Las Figuras 4.8 a 4.10 muestran el aspecto superficial de la aleacion Ni20Cr
después del ensayo de corrosion en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a

las diferentes temperaturas de ensayo y diferentes tiempos de inmersion.

EHT=1500kV Mag= 1.00KX File Name = Muestrai-1-1jpg EHT=1500kY Mag= 100KX File Name = Muestral-1-23 jog
PhotoNo.= 1163 WD = 15mm  Signal A=SE1 Time :11:26:11 Date :13 Sep 2021 Photo Ne.= 1165 WD= 16mm  SignalA=SE1 Time :11:41551 Date 13 Sep 2021
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c) d)
Figura 4.8. Aspectos morfolégicos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 300 °C; a) 250 h, b) 500 h, c) 750 h y d) 1000 h.

c) d)
Figura 4.9. Aspectos morfoldgicos de la superficie de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 400 °C; a) 250 h, b) 500 h, c) 750 hy d) 1000 h.
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d)
Figura 4.10. Aspectos morfoldgicos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 500 °C; a) 250 h, b) 500 h, c¢) 750 h y d) 1000 h.

De acuerdo con las micrografias, a 300 °C (Figura 4.8) no se observé la
presencia significativa de un ataque superficial y de productos de corrosion. A
400 °C (Figura 4.9) las micrografias tampoco muestran un ataque superficial
significativo ya que aun son visibles las marcas del acabado dejado por las
ljas antes del ensayo de corrosion. A 500 °C (Figura 4.10) se observa un
aspecto similar al observado a 400 °C, sin embargo, la presencia de productos
de corrosion es mas notoria, por otro lado, es evidente la presencia de una
delgada capa de productos de corrosién cuya presencia va incrementando con

el tiempo de inmersion.
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Los aspectos morfolégicos observados, son congruentes con las mediciones
de ganancia de masa, es decir, al incrementar la temperatura de ensayo es
mayor la presencia de productos de corrosion debido al proceso de corrosion,
sin embargo, a pesar del incremento en la velocidad de corrosion, ésta fue
insignificante ya que aun estan presentes las marcas del acabado superficial.
Observaciones similares han sido reportadas para aleaciones con alta

resistencia a la corrosion [82].

Las Figuras 4.11 a 4.13 muestran el mapeo de elementos de la superficie de
la aleacién Ni20Cr expuesta a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las
diferentes temperaturas de ensayo y 1000 horas de inmersion.

o Bectrcn irage |

Imagen de electrones et
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Oxigeno Cromo

Niquel Sodio Potasio
Figura 4.11. Mapeo de elementos de la superficie de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNO3z a 300 °C y 1000 h de inmersion.
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Figura 4.12. Mapeo de elementos de la superficie de la aleaciéon Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 400 °C y 1000 h de inmersion.
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Figura 4.13. Mapeo de elementos de la superficie de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 500 °C y 1000 h de inmersion.
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De acuerdo con el mapeo de elementos, se observa que a 300 °C y 400 °C los
productos de corrosion estan asociados a elementos de la aleacion y oxigeno,
posiblemente Oxidos de Cr y Ni, sin embargo, a 500 °C, ademéas de los
elementos anteriores, también se observo la presencia de Na y K. Todos ellos

en mayor cantidad que el observado a temperaturas inferiores.

La Figura 4.14 muestra el aspecto en seccion transversal de la aleacion Ni20Cr
inmersa en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las diferentes temperaturas

de ensayo después de 1000 horas de inmersion.

(©)
Figura 4.14. Aspecto en seccidn transversal de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida
60% NaNO3-40% KNOs después de 1000 h de inmersion; a) 300 °C, b) 400 °C, c¢) 500 °C.

De acuerdo con el andlisis en seccion transversal, a 300 °C y 400 °C no se
observd dafio superficial ni la presencia de una capa de productos de
corrosion, sin embargo, a 500 °C es posible observa una delgada capa de
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productos de corrosion (<< 1 micra) y un posible dafio superficial con una
profundidad menor a 2 micras. El aparente dafio observado puede ser
consecuencia del agotamiento en Cr 0 Ni en las capas externas de la aleacion
debido al proceso de corrosiéon [69, 83-87]. Sin embargo, un barrido en linea
(EDS linescan) mostré (Figura 4.15) la presencia de oxigeno sobre y dentro
de la superficie de la aleacion. Esto sugiere la presencia de una delgada
superficial rica en Ni, Cry O (6xidos de Cry Ni) y que la aleacién experimento

oxidacion interna.
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Figura 4.15. Barrido en linea (EDS linescan) de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida
60% NaNO3s-40% KNO3 500 °C durante 1000 horas.
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4.1.4 Analisis Gravimétrico en la sal fundida 54% NaNO3z — 36% KNO3 —
10% La(NO3)3

La Figura 4.16 muestra la variaciébn en masa experimentada por la aleacion
Ni20Cr durante los diferentes tiempos de inmersion en la sal fundida 54%

NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo.

0.5
[ =d=300°C
L =+ 400°C
04 1 -5~ 500°C
& 3 /
g 03+ ’
s - /
- 7 Y -
g 7 S ’ \ - “
~ 02 ’ \ ’ E e - ’
= ’ \ R \ ’
= ’ N \ P
E 7 \ ;/ \ ’
[ s v \ /
L ooy, L \ ’,
- / P AR \\ ,/
B> ’ 20
2 ’ . M) \ hE e
@ O®%z------ ’ N A
= S~ , \ L
4] E S oY \\]k - -
01 1 -7
-0.2 t t t t t
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (h)

Figura 4.16. Ganancia de masa de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNO3
— 36% KNOs — 10% La(NOz)sdurante 1000 h a diferentes temperaturas.

A 300 °C la aleacion Ni20Cr mostré una ganancia de masa en las primeras
250 horas y posteriormente un decremento hasta alcanzar un cambio
insignificante de masa al final del ensayo. La tendencia observada es similar a
la observada en ausencia de La(NOs)s, es decir, inicialmente se formaron
sobre la superficie de la aleacion productos de corrosion fuertemente
adheridos, pero a tiempos mayores ocurrié el desprendimiento o disolucién
parcial de estos. A 400 °C se observl un constante incremento y decremento
de masa durante todo el ensayo. Esto puede ser debido a un constante
proceso de disolucion metalica y formacion de productos corrosion poco
adherentes. Sin embargo, a 500 °C se observo un incremento constante en la
masa de la aleaciéon durante todo el ensayo, observandose una ganancia de

masa mayor que aquella obtenida en ausencia de La(NO3)s. Es posible que la
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presencia de La(NOs3)s favorecio el proceso de corrosion o la presencia de los
cationes La®* promovié la formacion de una capa protectora. En todos los
casos la ganancia de masa fue mayor que la observada en ausencia La(NO3)s.
La ganancia de masa detectada a la mayor temperatura de ensayo es mayor
a la reportada para otras aleaciones base niquel en sales de nitratos metalicos
binarias o ternarias [67]. Esto puede ser indicativo de un proceso de corrosion
mas activo o de la formacion de capas protectoras debido a la presencia de

cationes La3*.

La Figura 4.17 muestra la pérdida de masa experimentada por la aleacion
Ni20Cr a los diferentes tiempos de inmersion en la sal fundida 54% NaNOs —
36% KNOs — 10% La(NOs)sy diferentes temperaturas de ensayo. Los datos
fueron obtenidos después de eliminar los productos de corrosion fuertemente
adheridos a la aleacion de acuerdo con el procedimiento indicado en la seccion

experimental.

A 300 °C y 400 °C se observo un comportamiento similar al observado en la
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, es decir una baja pérdida de masa donde
los valores son del mismo orden de magnitud en ambos medios corrosivos.
Las diferencias observadas pueden corresponder a errores de medicion. A
500°C, el efecto de la temperatura es mas notable al igual que en la sal fundida
60% NaNO3z-40% KNOs, se observa un incremento gradual en la pérdida de
masa hasta las 750 h, y a tiempos mayores no se observan cambios
significativos. Sin embargo, la tendencia de los datos es similar, y su magnitud
es diferente. Esto sugiere que la adicion de La(NO3)s3 a la sal fundida 60%
NaNOs-40% KNOs disminuye su agresividad, es decir, la presencia de iones
La3* tiene un efecto positivo sobre el proceso de corrosion sobre la superficie

de la aleacion.
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Figura 4.17. Pérdida de masa de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOs —
36% KNO3 — 10% La(NOs3)z durante 1000 h a diferentes temperaturas.

La Figura 4.18 muestra la velocidad de corrosién de la aleacion Ni20Cr
inmersa en la sal NaNOs3 — 36% KNOs — 10% La(NOs3)s a las diferentes
temperaturas de trabajo a diferentes tiempos. En este gréafico es mas claro el
efecto de los cationes La®*, a todas las temperaturas de ensayo se observa un
incremento en la velocidad de corrosiéon en las primeras horas de inmersién y
posteriormente un decremento. Esto sugiere que los cationes La®* actuaron
reduciendo la agresividad del fundido o formado una capa protectora estable

sobre la superficie de la aleacion.
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Figura 4.18. Velocidad de corrosion experimentada por la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNOz — 36% KNOz — 10% La(NOs3)s durante 1000 h a diferentes temperaturas.
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4.1.5 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido - 54% NaNOs —
36% KNO3 - 10% La(NOs3)s

Las Figuras 4.19 a 4.21 muestran el aspecto superficial de la aleacion Ni20Cr
después del ensayo de corrosion en la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNO3 —
10% La(NOs3)s a las diferentes temperaturas de ensayo y diferentes tiempos de

inmersion.
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c) d)
Figura 4.19. Aspectos morfoldgicos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNO3z — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a 300 °C: a) 250 h, b) 500 h, c) 750 h y d)
1000 h.
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Figura 4.20. Aspectos morfoldgicos de la superficie de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a 400 °C: a) 250 h, b) 500 h, c) 750 hy d)
1000 h.
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Figura 4.21. Aspectos morfoldgicos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNOsz— 36% KNOsz — 10% La(NOs)s a 500 °C: a) 250 h, b) 500 h, ¢) 750 h'y d)
1000 h.

De acuerdo con las micrografias, a 300 °C (Figura 4.19) solo se observé la
presencia aislada de productos de corrosion sin ningun ataque significativo, la
presencia de las marcas propias de la preparacion superficial es notoria. A
400 °C (Figura 4.20) aun es evidente la presencia de las marcas del acabado
superficial y es evidente la formacion de cumulos fuertemente adherentes los
cuales pueden corresponder a productos de corrosion o precipitados formados
por la reduccién de los cationes La®*. A 500 °C (Figura 4.21) se observa una
mayor densidad de productos de corrosion o precipitados que el observado en
ausencia de La(NOs)s, sin embargo, aun es posible observar las marcas del
acabado superficial del proceso de preparacion superficial.

De nueva cuenta, los aspectos morfolégicos observados, son congruentes con
las mediciones de ganancia de masa, es decir, al incrementar la temperatura
de ensayo es mayor la presencia de productos de corrosion, esto puede ser
indicativo de una mayor disolucibn metalica y/o precipitacion de capas

protectoras debido a la presencia de los cationes La3*.
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Las Figuras 4.22 a 4.24 muestran el mapeo de elementos de la superficie de
la aleacion Ni20Cr expuesta a la sal fundida 54% NaNOsz — 36% KNO3 — 10%

La(NO3s)s a las diferentes temperaturas de ensayo y 1000 horas de inmersion.
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Figura 4.22. Mapeo de elementos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en inmersa
en la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)sa 300 °C y 1000 horas de
inmersion.
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Cromo Lantano
Figura 4.23. Mapeo de elementos de la superficie de la aleacion Ni20Cr inmersa en inmersa
en la sal fundida 54% NaNOz— 36% KNO3z — 10% La(NOs)za 400 °C y 1000 horas de
inmersion.
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Figura 4.24. Mapeo de elementos de la superficie de la aleacién Ni20Cr inmersa en inmersa
en la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)sza 500 °C y 1000 horas de

inmersion.

De acuerdo con el mapeo de elementos, a 300 °C sobre la superficie de la
aleacioén solo de detecta la presencia de Ni, Cry O, lo cual sugiere la formacién
de oxidos metélicos. A 400 °C es evidente la presencia adicional de La lo cual
sugiere la precipitacion de algun compuesto basado en La, sin embargo, a

500 °C, ademas de los elementos anteriores, en las zonas con mayor
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presencia de productos de corrosion se detecté también una alta densidad de
lantano. De acuerdo con esto, los cationes La* precipitaron sobre la superficie

metalica.

La Figura 4.25 muestra el aspecto en seccion transversal de la aleacion Ni20Cr
inmersa en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOz — 10% La(NO3)s a las

diferentes temperaturas de ensayo después de 1000 horas de inmersién.
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Figura 4.25. Aspecto en seccidn transversal de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida
54% NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NOs)s después de 1000 h de inmersion; a) 300 °C, b)
400 °C, c¢) 500 °C.

De acuerdo con el andlisis en seccion transversal, a 300 °C y 400 °C no se
observa dafio superficial y se aprecia ligeros depésitos de productos de
corrosion, sin embargo, a 500 °C también se observd dafio superficial con la
misma profundidad (menor a 2 micras) que el observado en ausencia de

La(NOs)s (Figura 4.14). Por otro lado, el barrido en linea (EDS linescan)

52



también reveld (Figura 4.26) la presencia de oxigeno sobre y dentro de la
superficie de la aleacidén, asi como la presencia de La en las capas mas
externas. Esto corrobora la precipitacion de La, la presencia de una delgada
superficial rica en Ni, Cr y O (6xidos de Cr y Ni) y confirma que la aleacion

experimentd oxidacion interna.
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Figura 4.26. Barrido en linea de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOsz—
36% KNOs — 10% La(NOs)s a 500 °C durante 1000 horas.

4.1.6 Andélisis por Difraccion de Rayos X

Las Figuras 4.27 a 4.29 muestran la evolucion de los patrones de difraccion
de rayos X de la superficie de la aleacion Ni20Cr antes y después del ensayo
de corrosién en la sal fundida 60% NaNO3z-40% KNOs a los diferentes tiempos
de inmersién a 300, 400 y 500 °C.
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En el caso de la aleacion Ni20Cr antes del ensayo de corrosion, su

difractograma muestra la presencia de un pico principal en 26 = 44.21°. Se ha

reportado [88,89] que esta sefal obedece a la superposicién de los picos
correspondientes al Ni (1 1 1) 28 =44.505°y Cr (1 1 1) 26 = 44.390°, lo cual

sugiere la formacion de una solucion sdlida Ni-Cr. Difractogramas similares

han sido reportados en otros estudios para aleaciones Ni-Cr [75, 90-95].
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Figura 4.27. Difractograma de la superficie de la aleacion Ni20Cr antes y después del
ensayo de corrosion en la sal fundida 60% NaNOz-40% KNOs a 300 °C a los diferentes
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Figura 4.28. Difractograma de la superficie de la aleacién Ni20Cr antes y después del
ensayo de corrosion en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 400 °C a los diferentes

tiempos de inmersion.
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Figura 4.29. Difractograma de la superficie de la aleacion Ni20Cr antes y después del
ensayo de corrosion en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 500 °C a los diferentes
tiempos de inmersién.

A 300 °C y 400 °C, los difractogramas obtenidos a los diferentes tiempos de
inmersién no muestran un cambio significativo respecto al observado para la
aleacion no corroida. Esto puede ser debido a la baja ganancia de masa
observada lo cual sugiere la formacién de una fina capa de productos de
corrosion. Sin embargo, fue posible detectar la presencia de pequefios picos
que indican la presencia de 6xidos de Cr y Ni. A 500 °C, se observo la
presencia de picos adicionales, en particular, a las 250 horas de inmersién se
detect6 la presencia de NiO disminuyendo a las 500 y 750 horas, y a 1000
horas se detecto la presencia de Cr20s. La disminucion en la concentracion de
NiO, puede estar asociada con la formacion de NiCr204 es cual es considerado
como un producto de corrosion protector [61, 67, 96-100]. El desplazamiento
de los picos caracteristicos de la aleacion hacia valores méas altos de 2e
sugiere una modificacion en el parametro de red provocado por un cambio en

la concentracion de Cr sobre la superficie [101,102].
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Las Figuras 4.30 a 4.32 muestran la evolucion de los patrones de difraccion
de rayos X de la superficie de la aleacion Ni20Cr antes y después del ensayo
de corrosion en la sal fundida 54% NaNOsz — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a los
diferentes tiempos de inmersion a 300 °C, 400 °C y 500 °C.
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Figura 4.30. Difractograma de la superficie de la aleacién Ni20Cr antes y después del
ensayo de corrosion en la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNOsz — 10% La(NOs)za 300 °C a
los diferentes tiempos de inmersion.

-Ni
-Cr
-NiO

- Cr;,04
-LayOs

- Na,CrO,

eT R D Q

1000 h

750h

500 h

250h

Blanco

70 75 80 8 90

Figura 4.31. Difractograma de la superficie de la aleacién Ni20Cr antes y después del
ensayo de corrosion en la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNOs — 10% La(NOs)sa 400 °C a
los diferentes tiempos de inmersién.
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Figura 4.32. Difractograma de la superficie de la aleacién Ni20Cr antes y después del

ensayo de corrosion en la sal fundida 54% NaNO3z — 36% KNOs — 10% La(NOs)sa 500 °C a
los diferentes tiempos de inmersion.

En todos los casos, el analisis de los difractogramas mostré6 ademas de los
compuestos identificados anteriormente (sal fundida 60% NaNO3-40% KNO3),
la presencia de La20s3. La presencia de este compuesto sugiere que los
cationes La®* presentes en la sal fundida 54% NaNOz — 36% KNOz — 10%
La(NOgs)s favorecen la formacion de una capa protectora sobre la superficie de
la aleacion. Es posible que la mayor ganancia de masa observada en la sal
fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s (Figura 4.16) sea debido a

este proceso.

4.1.7 Mecanismos de Reaccidn

El mecanismo de corrosion depende principalmente del tipo de anion de la sal
(sales oxianiénicas y sales basadas en haluros). En estado fundido, este tipo
de sales tienen un comportamiento acido/base similar al usado en corrosion
acuosa. La principal diferencia entre la corrosion acuosa y la corrosion por
sales fundidas son las especies idnicas presentes; un ion con carga negativa

en las sales fundidas, en lugar del ion de hidrégeno con carga positiva en las
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soluciones acuosas. Un electrolito idnico es capaz de provocar la disolucion
tanto de la aleacion como de los 6xidos protectores. Bell y colaboradores [39]
indican que, en estado fundido, las sales oxianionicas (del tipo carbonatos,
sulfatos nitratos o hidroxidos) se disocian en especies idnicas de acuerdo
(donde R es un metal alcalino y A puede ser C, S, N, H) con la ecuacion 2.5.
Dependiendo de las condiciones ambientales, la especie oxianionica (AO%)

se puede disociar de acuerdo con la ecuacion 2.6.

De acuerdo con modelo acido/base de Lux-Flood, la concentracién del ion
6xido (O?) define el caracter basico del fundido de manera similar como el ion
H* define el caracter &cido en soluciones acuosas. Cuando la concentracion
de iones O es baja la sal fundida tendrd un caracter acido y los 6xidos
metalicos experimentaran disolucion acida formando iones metélicos solubles
e iones Oxido (ecuacion 2.8). Por el contrario, cuando la concentracion de los
iones O es alta, la sal fundida tendra un caracter basico y los 6xidos metalicos

se disolveran a aniones de 6xido metalico (ecuacion 2.9).

Si los aniones de 6xido metdlico reaccionan con las especies catiénicas de la

sal fundida (p.e., Na*, K*) el proceso de corrosién se vera favorecido [99].

En el caso particular de la sal fundida 60% NaNOs-40% KNOs, en estado
fundido experimenta las siguientes reacciones de descomposicion, cuya

velocidad incrementa con el incremento de la temperatura [1, 3, 47, 104-106]:
1
NO3 © NO7 +-0, (4.2)

El ion nitrito (NO=2) formado después de la descomposicion puede

experimentar reacciones de descomposicion secundaria de acuerdo con:

2NO; & 0%~ + NO + NO, (4.3)
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5NO; < 0%~ + N, +3NOj3 (4.4)
Entonces, en presencia de estas especies idnicas, es posible que la formacion
de los 6xidos metalicos detectados se lleve a cabo por la reaccion superficial

de la aleacién con el oxigeno generado por la reaccion (4.3) de acuerdo con
[104]:

3
2Cr + 05 © €104 (4.5)

1
Ni +50; © Ni0 (4.6)

Las reacciones anteriores favorecen la descomposicion adicional del ion
nitrato a ion nitrito, debido al consumo del Oz que favorece la reaccion hacia
adelante. En general, las reacciones anteriores se pueden simplificar a (donde
R es Na o K):

2RNO; + 2Cr & Cr,05 + 2NO + R,0  (4.7)
RNO; + 3Ni & 3NiO + 2NO + R,0  (4.8)

La formacioén de los 6xidos de Na y K (iones O?) incrementan la basicidad del
fundido [107-112] provocando un proceso de disolucion basica de los 6xidos

protectores que favorece la formacién de cromatos metalicos de acuerdo con:
NiO + Cry05 & NiCr,0,  (4.9)

Compuestos todos ellos, que fueron detectados sobre la superficie metalica

de acuerdo con los analisis de superficie EDS y DRX.

Debido a la baja ganancia de masa observada, la capa de productos de

corrosion formada fue muy delgada (<< 1 micra) y por ello la principal sefal
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detectada en los analisis DRX fue la correspondiente a la aleacion Ni20Cr,
debido a ello, la deteccion de otros productos de corrosion fue dificil ya que su
presencia se pudo perder o confundir con el ruido de fondo de los
difractogramas. Sin embargo, los mapeos de elementos (Figura 4.13) sugieren
la presencia de depdsitos con Na y K, cuya formacion puede ser debido a las

siguientes reacciones [113, 114]:

Cr,03 + 4NaNO3; — 2Na,Cr0, + 3NO, + NO (4.10)
Cr,03 + 4KNO5; - 2K,Cr0, + 3NO, + NO (4.11)
Cr,03 + 6NaNO, = 2Na,Cr0, + 6NO + Na,0 (4.12)

Reacciones favorecidas por el caracter basico de la sal fundida (alta
concentracion de ién éxido, O%) cuyos productos de reaccion es soluble en el
fundido y puede precipitar como capa porosa sobre la superficie de la aleacién
[115]. La formacion de Na2CrO4 y K2CrO4 es favorecida con el incremento de
la temperatura, por lo cual la resistencia a la corrosion de la aleacién podria
verse disminuida ya que su formacion agota el contenido de Cr de la capa
protectora [115,116]. Estudios recientes [3] han mostrado que la sal fundida

60% NaNOs3-40% KNOs disuelve al Cr puro por reacciones similares.

En el caso de la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NOs3)3, ademas
de las reacciones anteriores (sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs3) puede
ocurrir la descomposicion del nitrato de lantano de acuerdo con la reaccion

propuesta para sales de nitrato metalicos [67,117]:

1
La(NO3); < La(NO,)3 + 1502 (4.13)
2La(N02)3 Ad La203 + 3NO + 3N02 (4‘ 14‘)
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La reaccion anterior justifica la deposicion de Oxido de lantano sobre la
superficie de la aleaciébn de acuerdo con lo reportado en las secciones
anteriores. Ademas, debido al mayor peso molecular del La, respecto a
cualquier otro catidbn metéalico presente, su deposicidn provocaria una mayor
ganancia en masa que la observada en sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs.
Sin embargo, ademas de lo anterior, la descomposicion de un mol de La(NOs3)3
triplicaria la concentracion de especies oxidantes que las generadas por la
descomposicion de un mol de NaNOs o de KNOs (reacciones 4.2 a 4.4). Esto

incrementaria el poder oxidante y basicidad del fundido.

La presencia de Na2CrO7 a 500°C en la sal fundida 54% NaNO3— 36% KNOs
— 10% La(NOs)s en tiempos de inmersion de 500 y 750 horas puede ser

provocado por la presencia de una reaccion intermedia:

20r% + 7NO; & Cr,03~ +5NO; + 2NO,  (4.15)
Na* + Cr,0%~ © Na,Cr,0, (4.16)

Donde la poca estabilidad del dicromato ante los iones nitritos hace que
reaccione nuevamente y forme cromatos a tiempos prolongados de inmersién
[1, 114, 118].

Cr,02~ 4+ 2NO; & 2Cr02~ + NO, + NO (4.17)

Para determinar los cambios que la adicion del La(NOs)s provoca a la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs, se realizaron analisis TGA-DSC. De acuerdo
con termograma mostrado en la Figura 4.33, en el intervalo de temperaturas
de los ensayos de corrosion realizados, la sal fundida 54% NaNO3— 36% KNO3
— 10% La(NOs)s experimenta una mayor pérdida de masa que la sal fundida
60% NaNO3-40% KNOs. Esto puede estar asociado al bajo punto de fusion del
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La(NOs)s (69.9 °C) y a la mayor cantidad de especies generadas por su
disociacion (reacciones 4.2 a 4.4). Ademas, la estabilidad térmica de la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs es aproximadamente hasta los 600 °C [115,
119-121]y con la adicién del La(NO3)s ésta se redujo hasta aproximadamente
500 °C. Temperatura a partir de la cual se observa el inicio de la mayor pérdida

de masa.
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Figura 4.33. Descomposicion térmica de la sal fundida 60% NaNO3z-40% KNOs y la sal
fundida 54% NaNOsz — 36% KNOsz — 10% La(NO3)s.

Ha sido reportado que la descomposicién de las sales de nitratos metalicos se
lleva de acuerdo con los siguientes pasos [122-124]. El primer paso implica la
formacion de nitritos con la liberacién de oxigeno de acuerdo con lo indicado
en la reaccion 4.2. Seguido de un proceso de descomposicién secundaria del
nitrito liberando nitrégeno u 6xidos de nitrdgeno de acuerdo con las reacciones
4.3y 4.4, y simultdneamente formando 6xidos metélicos de manera similar a
lo indicado en la reaccion 4.14. En el caso de la sal fundida 60% NaNOz3-40%
KNOs la primera etapa de descomposicion térmica implicd una pérdida de
masa alrededor del 5% hasta los 650 °C, y a partir de esa temperatura se
observo la segunda etapa de descomposicion térmica hasta alcanzar una
pérdida de masa del orden del 93%. Por otro lado, en la sal fundida 54%

NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s, la primera etapa de descomposicion
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térmica implic6 una pérdida de masa alrededor del 11% hasta los 675 °C,
seguido de la segunda etapa de descomposicidon térmica hasta alcanzar una

pérdida de masa del orden del 84%.

Por otro lado, el espectro DSC mostrado en la Figura 4.34, indica que la
presencia del La(NOs)s redujo el punto de inicio de la fusion (17.84 °C) y el
punto de fusion (13.51 °C) de la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs. Esto
cambios pueden ser positivos ya que incrementa el rango de fluidez de la sal
fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs3)s [61]. Sin embargo, la
reduccion en la estabilidad térmica, mayor concentracion de especies
oxidante, incremento en la basicidad y fluidez de la sal, también inducen una
mayor agresividad. Es posible que la adicion de concentraciones menores de

La(NOs)s reduzca los efectos antes mencionados.

90

80 4

Flujo de Calor (mW)
T
s 8 8 & & 8 2

<}
L

—NaNO3-KNO3
—NaNO3-KNO3-La(NO3)3

-20

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.34. Curva DSC de la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs y la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NO3)s.
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4.1.8 Potencial a Circuito Abierto (OCP)

En las Figuras 4.35 y 4.36 se muestra la variacion del potencial a circuito
(OCP) en funcion del tiempo de inmersion de la aleacién Ni20Cr en sal fundida
60% NaNO3-40% KNOs vy la sal fundida 54% NaNOs3 — 36% KNOsz — 10%

La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo durante 100 h.
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Figura 4.35. Variacién del potencial de circuito abierto (OCP) para la aleaciéon Ni20Cr
inmersa en la sal fundida 60% NaNO3z-40% KNOs.

El comportamiento de la aleacion Ni20Cr en sal fundida 60% NaNOs-40%
KNOs, mostr6 que a 300°C sus valores de OCP mostraron un constante
incremente en funcion del tiempo de inmersién. Este desplazamiento hacia
potenciales mas nobles sugiere la formacién de una capa de productos de
corrosion protectora sobre la superficie de la aleacion [125,126]. A 400 y
500 °C se observé un comportamiento similar. Sus valores de OCP fueron
mayores que los observados a 300 °C, indicando con ello la rapida formacion
de productos de corrosién protectores. Sin embargo, en las primeras 30 horas
de inmersion se observaron fluctuaciones en los valores de OCP, lo cual
sugiere un comportamiento activo-pasivo posiblemente debido a que los

productos de corrosion no lograban proteger toda la superficie [127, 128]. Al
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transcurrir el tiempo de inmersién, los valores de OCP tendieron a disminuir

hasta las 70 horas de inmersion, y posteriormente se mantuvieron estables.
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Figura 4.36. Variacién del potencial de circuito abierto (OCP) para la aleacion Ni20Cr
inmersa en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NO3)s.

Por otro lado, cuando inmersa en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs —
10% La(NOs)s (Figura 4.36), a 300 y 400 °C, la aleacion Ni20Cr mostré un
comportamiento similar. En ambos casos, sus valores de OCP tendieron a
disminuir ligera y constantemente hasta el final del ensayo, sin observar
cambios bruscos. Esto sugiere una modificacion en el mecanismo de reaccion
provocado por la adicion del nitrato de lantano [129], el cual puede ser
atribuible a la deposicion del 6xido de La. Sin embargo, a 500 °C, se observé
un constante decremento en los valores de OCP vy fluctuaciones en los
mismos. Esto indica un incremento en la corrosividad de la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NOs3)s por una mayor presencia de iones nitritos
y la formacién de productos de corrosion poco estables, asi como la formacion

de productos de corrosion protectores que podrian estar asociados al La [75].
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4.1.9 Curvas de polarizacion potenciodinamica

La Figura 4.37 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica de la
aleacion Ni20Cr evaluada en la sal fundida 60% NaNOs3-40% KNOs a las

diferentes temperaturas de ensayo.
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Figura 4.37. Curvas de polarizacion potenciodindmica de la aleacion Ni20Cr inmersa en la
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a diferentes temperaturas.

El comportamiento electroquimico de la aleacion Ni20Cr en la sal fundida 60%
NaNOs3-40% KNOs muestra un desplazamiento en la direccion noble del
potencial de corrosion (Ecorr) al incrementar la temperatura de ensayo. La rama
catodica muestra un decremento en su densidad de corriente de 300 °C a
400 °C y un incremento al incrementar la temperatura a 500 °C, este mismo
comportamiento es observado en los valores de la densidad de corriente de
corrosion (lcorr). A todas las temperaturas, la rama anddica muestra un
comportamiento activo en un estrecho rango de potencial arriba del valor de
Ecor y posteriormente este comportamiento disminuye para mostrar un
comportamiento pasivo. Sin embargo, la magnitud del comportamiento pasivo
disminuye al incrementar la temperatura. Posteriormente, a potenciales mas

activos de nueva cuenta se observa un incremento en la densidad de corriente.
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La Tabla 4.1 muestra los parametros electroquimicos obtenidos de las
regiones de Tafel de las curvas de polarizacion. De acuerdo con los valores
tabulados, se observa que la pendiente anddica disminuye al incrementar la
temperatura de 300 a 400 °C, e incrementa a 500 °C. El decremento en la
pendiente anddica (de 300 a 400 °C) se puede asociar con el incremento en
la fluidez y/o corrosividad de electrolito y el posterior incremento (de 400 a
500 °C) al intento de la aleacion para formar una capa protectora. La pendiente
catddica muestra un comportamiento opuesto al comportamiento observado
en la pendiente anddica, es decir, un incremento al incrementar la temperatura
de 300 a 400 °C, y posteriormente un decremento al incrementar la
temperatura de 400 a 500 °C. No se observé una relacion lineal entre los
valores de las pendientes de Tafel con el incremento de la temperatura debido
a que la respuesta electroquimica es funcién tanto del comportamiento del
material como de la corrosividad del electrolito. Los valores de velocidad de
corrosion (mm/afio) reportados fueron determinados a partir de los valores de
lcorr de acuerdo con la norma ASTM G102 [130]:

R (—)=K Leorr = (4.18)

Donde K = 3.27x103 (mm-g/uA-cm-afio), lcor = densidad de corriente de
corrosion (uA/cm?), EW = peso equivalente del material (adimensional) y p =
densidad del material (g/cm?). La densidad de la aleaciéon Ni20Cr se considerd
como la contribucién de las fracciones masicas de sus componentes, 8.5544
g/cm3. El peso equivalente fue determinado de acuerdo con:

EW = (4.19)
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Donde fi = fraccién en masa del componente i de la aleacion (fni = 0.80 fer

0.20), Wi = peso atémico (Wni = 58.6934, Wcr = 51.9961), y ni = valencia (nni =
+2, ncr = +3). Dando un valor de EW = 25.77.

De acuerdo con los valores de reportados, se observa que a 300 °C y 400 °C

la velocidad de corrosion no muestra cambios significativos, pero a 500 °C ésta

incrementd en un orden de magnitud.

Tabla 4.1. Parametros electroquimicos de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60%
NaNOs3-40% KNOs a diferentes temperaturas.

Temperatura Ecorr corr Ba Bc CR
(°C) (mV) (mA/cm?) | (mV/década) | (mV/década)| (mm/afio)
300 -414 0.009 897 272 0.093
400 -80 0.003 405 392 0.035
500 23 0.03 626 236 0.298

La Figura 4.38 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica de la
aleacion Ni20Cr evaluada en la sal fundida 54% NaNO3— 36% KNO3 — 10%
La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo.
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Figura 4.38. Curvas de polarizacién potenciodindmica de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a diferentes temperaturas.
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En la sal 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs3)s, el comportamiento de la
aleacion Ni20Cr muestran un incremento en el potencial de corrosion (Ecorr)
respecto al observado a 300 °C, sin embargo, a 400 °C y 500 °C los valores
de Ecor Se ubican entre +50 mV y -5 mV. La rama catédica muestra un
incremento en su densidad de corriente con el incremento de la temperatura,
asi como un claro incremento en los valores de la densidad de corriente de
corrosion (lcorr). A 300 °C, la rama anddica muestra un comportamiento similar
al observado en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, sin embargo, la
magnitud de la zona pasiva es mas corta, y a temperaturas mayores solo se
observa un comportamiento activo. La Tabla 4.2 muestra los parametros
electroquimicos obtenidos de las regiones de Tafel. En este caso, de acuerdo
con los valores tabulados, se observa que la pendiente anddica disminuye con
el incremento de la temperatura, y los valores de la pendiente catddica
incrementan al incrementar la temperatura, ambos comportamientos son
debido al incremento en la corrosividad del electrolito y la incapacidad de la
aleacion de pasivarse. Los valores de velocidad de corrosion muestran que
ésta incrementa en un orden de magnitud con cada incremento de
temperatura, y exceptuando los datos a 300 °C, a temperaturas mas altas, los
valores son mayores que aquellos obtenidos en la sal fundida 60% NaNOs-
40% KNOs.

Tabla 4.2. Parametros electroquimicos de la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54%
NaNOsz— 36% KNOs — 10% La(NOs3)s a diferentes temperaturas.

Temperatura Ecorr lcorr Ba Bc CR
(°C) (mV) (mA/cm?) | (mV/década) | (mV/década) (mm/afio)
300 -195 0.004 380 211 0.048
400 49 0.075 151 249 0.745
500 -3 0.672 92 359 6.626

De acuerdo con los valores de corrosion obtenidos en la sal fundida 60%
NaNOs-40% KNOs, se observa que la aleacion Ni20Cr mostré una excelente

resistencia a la corrosién, el valor mas alto obtenido es comparable a
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velocidades de corrosion reportadas para otras aleaciones base Ni [11]. Sin
embargo, de acuerdo con los valores de velocidad de corrosion obtenidos con
la adicién de La(NOz3)s, se observo que su adicion provocd un incremento en
la corrosividad de la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs. Se tiene que tomar
en cuenta que este tipo de ensayos solo reflejan el comportamiento inicial de
la aleacion y que éste puede cambiar a tiempos de inmersion mayores debido
al desarrollo de capas protectoras que reducirian su velocidad de degradacion
o incrementarla debido a la incapacidad de la aleacion de pasivarse.

4.1.10 Resistencia a la Polarizaciéon Lineal (LPR)

Las Figuras 4.39 y 4.40 muestran la variacion de la resistencia a la polarizacion
lineal de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNO3
y la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOsz — 10% La(NOs)s a las diferentes
temperaturas de ensayo durante 100 horas.
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Figura 4.39. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal de la aleacion Ni20Cr inmersa

en la sal fundida 60% NaNO3s-40% KNOz en el tiempo a las diferentes temperaturas de
ensayo.

El comportamiento de la aleacion Ni20Cr inmersa en sal fundida 60% NaNOs-
40% KNOs, a 300 °C mostro los valores mas altos de resistencia a la corrosion,

siendo alrededor de 10 kQ-cm? al inicio del ensayo y alrededor de los 15 kQ-
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cm? al final del ensayo. Esto es consistente con la evolucién de sus valores de
OCP descritos en la seccién anterior e indican la formacion de una capa de
productos de corrosion protectora en la superficie del material [131]. A 400 °C
se observaron oscilaciones en los valores de resistencia a la polarizacion en
las primeras 30-40 horas de inmersion y a partir de ese momento sus valores
permanecieron practicamente constantes (~ 6 kQ-cm?) por debajo de lo
observado a 300 °C. Esta reduccion en los valores de Rp esta asociada con el
incremento de especies oxidantes presentes, lo cual es favorecido por el
incremento de la temperatura [1, 3, 39, 34, 50]. Las zonas de oscilaciones en
los valores de Rp pueden estar asociadas a procesos de disolucién y
regeneracion de las capas de productos de corrosion [132]. El efecto de la
temperatura se observé de manera mas notoria a 500 °C. A esta temperatura
los valores de Rp fueron hasta dos 6rdenes de magnitud menores que los
observados a temperaturas mas bajas. Se observaron fluctuaciones que
indican un comportamiento activo-pasivo alternante durante todo el ensayo y
con una tendencia a disminuir sus valores de Rp. Se observaron valores

maximos alrededor de ~ 200 Q-cm? y menores a 100 Q-cm? al final del ensayo.
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Figura 4.40. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal de la aleacion Ni20Cr inmersa
en la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s en el tiempo a las diferentes
temperaturas de ensayo.
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En el caso de la sal fundida 54% NaNO3— 36% KNOs — 10% La(NO3)s (Figura
4.40), a 300 °C se observo un comportamiento muy similar que el mostrado en
la sal fundida 60% NaNOs3-40% KNOs, pero con valores de Rp menores. Esto
debido al incremento en la corrosividad de la sal fundida 54% NaNO3s — 36%
KNO3 — 10% La(NOs)s como ya fue descrito previamente. Sus valores de Rp
mantuvieron un valor cercano a los 5 kQ-cm? en las primeras 50 horas y
posteriormente ascendieron a ~ 9 kQ-cm? y disminuyeron constantemente
hasta llegar a los valores iniciales (= 5 kQ-cm?) al final del ensayo. Este
comportamiento sugiere que la aleacién desarroll6 una capa protectora de
productos de corrosion, pero debido a la corrosividad del electrolito ésta tendid
a disolverse lentamente. A 400 °C los valores de Rp disminuyeron en
aproximadamente un orden de magnitud respecto a los observados a 300 °C,
asi como aquellos observados a la misma temperatura en la sal fundida 60%
NaNOs3-40% KNOs. Esto demuestra que las reacciones de descomposicion de
la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s generan una mayor
concentracion de especies oxidantes debido a la presencia del La(NO3s)s como
ya fue descrito previamente. Este incremento en la corrosividad del electrolito
provoco un constante decremento en los valores de Rp de la aleacién durante
todo el ensayo (200 = 40 Q-cm?). A 500 °C el comportamiento, magnitud y
tendencia de los valores de Rp fue muy similar al observado a 400 °C. Sin
embargo, las fluctuaciones observadas indican un comportamiento activo-
pasivo a diferencial del comportamiento activo observado a 400 °C.
Inicialmente los valores de Rp incrementaron hasta aproximadamente 200 Q-
cm? manteniéndose pasiva la superficie hasta las 30 horas de inmersion,
posteriormente disminuyeron los valores de Rp hasta aproximadamente 40 Q-
cm?, volviendo a incrementar y decrecer hasta el final del ensayo hasta
aproximadamente 30 Q-cm?. Este comportamiento activo-pasivo sugiere la
formacion de una capa de productos de corrosion mas estable debido
posiblemente a la codeposicion de 6xido de La como lo demostraron los

analisis de superficie realizados (EDS y DRX). Ademas, los valores de Rp no
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difieren significativamente de los observados a la misma temperatura en la sal
fundida 60% NaNOs3-40% KNOs, es decir, no obstante el incremento en la
agresividad de la sal fundida 54% NaNOs3 — 36% KNOs — 10% La(NOs)s la
codeposicién de una capa de oOxido de La incrementd la resistencia a la
corrosion de la aleacion Ni20Cr debido posiblemente a una accion sellante y/o
barrera en la superficie que impidi6 que las especies oxidantes llegaran

libremente a la superficie de la aleacion.

No obstante, las grandes diferencias en los valores de Rp observados con el
incremento de la temperatura y corrosividad del electrolito, la determinacion
de las velocidades de corrosion indicaria de manera mas confiable la
resistencia a la corrosion de la aleacion Ni20Cr. En este sentido, las Figuras
4.41 y 4.42 muestran los valores calculados de velocidad de corrosion. Los
calculos se realizaron empleando la misma expresion usada en la seccion de
curvas de polarizacion, donde los valores de lcor Se determinaron con base a
los valores de Rp Yy las pendientes de Tafel, reportadas en las Tablas 4.1y 4.2,
empleando la ecuacion de Stern Geary:

babc

COTT = S 303Rp(h, + 5+

En general, los valores de velocidad de corrosibn muestran que no obstante el
incremento de la temperatura y corrosividad del electrolito, la aleacion Ni20Cr
mostrd una alta resistencia a la corrosion. En todos los casos, las oscilaciones
en los valores de velocidad de corrosion se encuentran dentro del mismo orden
de magnitud. Sus velocidades de corrosién son comparables a las reportadas

para aleaciones base Ni [11].
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Figura 4.41. Variacion de la velocidad de corrosion de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 60% NaNO3z-40% KNOs en el tiempo a las diferentes temperaturas de ensayo.
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Figura 4.42. Variacion de la velocidad de corrosion de la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal
fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s en el tiempo a las diferentes temperaturas
de ensayo.

En general, se puede observar que después del tiempo “cero” (medicion
inicial), los valores de velocidad de corrosion son menores que aquellos
calculados a partir de las curvas de polarizacion potenciodinamica. Como ya
fue explicado, esto es debido a que a tiempos mayores el comportamiento de

la aleacion cambia dependiendo de la formacién de productos de corrosién
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protectores y estables. Por otro lado, los valores de velocidad de corrosion
muestran que la aleacién Ni20Cr mostro una alta resistencia a la corrosion. En
la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOsz a 300 °C y 400 °C se observar
velocidades de corrosion similares, sin embargo, a 500 °C, éstas
incrementaron casi dos 6rdenes de magnitud debido a la mayor disociacion de
las sales que generaron una mayor concentracion de especies oxidantes. En
la sal fundida 54% NaNOs3 — 36% KNOsz — 10% La(NOzs)3, a 300 °C se
observaron velocidades de corrosion similares que las obtenidas en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs a la misma temperatura, sin embargo, el
incremento de la temperatura a 400 °C mostr6 una velocidad de corrosiéon que
la observada a la misma temperatura en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs,
y a 500 °C durante el transcurso de ensayo, las velocidades de corrosion
fueron menores que las observadas en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs,
pero independientemente de ello los valores tiende al mismo punto al final del
ensayo. En todos los casos, las velocidades de corrosion son comparables a
las reportadas para aleaciones base Ni [11].

4.1.11 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica muy
importante para el estudio de sistemas electroquimicos a partir de la cual se
puede determinar la dindmica de los procesos de superficie y representar esta
dindmica mediante circuitos eléctricos simples formados por elementos tales
como resistencias, capacitores e inductores afectados por una corriente
alterna corriente [47]. Al aplicar al sistema un potencial de corriente alterna, se
mide la corriente resultante, obteniéndose la impedancia asociada a estos
elementos a partir de una expresion analoga a la ley de Ohm. Las Figuras 4.43
a 4.45 muestran la evolucion de los espectros de impedancia electroquimica
de la aleacion Ni20Cr en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las diferentes

temperaturas de ensayo durante 100 horas de inmersion.
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Figura 4.43. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-mddulo de impedancia, c)
Bode-angulo de fase, para la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNOsz-40%
KNOs a 300 °C.

La evolucion de los espectros de impedancia de la aleacion Ni20Cr en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs3 a 300 °C muestra, de acuerdo con el diagrama

de Nyquist (Figura 4.43a), la presencia aparente de un solo semicirculo
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capacitivo deprimido cuyo diametro incrementa hasta las 75 horas y a tiempos
mayores muestra poca variacion. Este comportamiento es consistente con el
diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia (|Z]) (Figura 4.43b),
de él se observa la formacién de una zona donde el &ngulo de fase permanece
constante en un intervalo de frecuencia muy amplio a partir de los 1000 Hz,
esto sugiere que la superficie de la aleacion solo esta en contacto con la sal
fundida. A frecuencias menores se observa la aparente formacion de una solo
relacion lineal (log |Z] - log f), y a muy bajas frecuencias inicia la formacion del
de una region donde el &ngulo de fase permanece constante, sin embargo, su
presencia no es visible. Esto sugiere que los valores de modulo de impedancia
son mayores al Ultimo valor registrado. Sin embargo, de acuerdo con el
diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, a las cero horas se
observa la presencia de una sola constante de tiempo la cual a tiempos
mayores evoluciona a dos constantes de tiempo con practicamente el mismo
angulo de fase. Las constantes de tiempo se ubican desde la regién de
frecuencia intermedia hasta la region de baja frecuencia con un angulo de fase
mayor al observado inicialmente. Estas constantes de tiempo pueden
corresponder a la respuesta capacitiva de una delgada capa de 6xido protector
y a la transferencia de iones provenientes de la disolucion metalica o de la sal
fundida a través de la doble capa electroquimica. La evolucion de los espectros
indica un incremento en la resistencia a la transferencia de carga de la aleacion
debido a la formacion de una capa protectora [46, 75]. La tendencia observada
es muy similar a la evolucién en los valores de Rp discutida en la seccion

previa.

El comportamiento y evolucion de los espectros de impedancia puede ser
ajustado usando el circuito equivalente mostrado en la Figura 4.46(a) sugerido
en otros estudios con comportamiento similar al aqui descrito [133]. En este
caso, Rs represente la resistencia de la sal fundida, Cox la capacitancia de la

capa de productos de corrosién y su resistencia Rox, Cal €s la capacitancia de
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la doble capa electroquimica y Rct es la resistencia a la transferencia de carga.
Donde los elementos de capacitancia han sido reemplazados por elementos
de fase constate (CPE) como ha sido sugerido cuando los semicirculos
capacitivos se encuentran deprimidos [127, 133, 134]. Un CPE es empleado
para representar el comportamiento capacitivo no ideal en lugar de un
capacitor debido a que este elemento contempla diversas irregularidades en
el sistema como son la dispersion de la frecuencia, rugosidad de la superficie
del electrodo, procesos no uniformes a través de la doble capa electroquimica.

Este elemento se encuentra definido de la siguiente manera:

1
Zcpg = Gy (4.21)

Donde Q es un factor de proporcionalidad, j es un nimero imaginario j = V-1,
w es la frecuencia angular w = 2xf, el exponente n representa el coeficiente
de dispersién, cuando n = 1 representa un capacitor con una capacitancia (C),
el elemento Warburg cuando n = 0.5, un resistor con resistencia (R) cuando n

= 0y un inductor con una inductancia (L) cuando n = -1[134-140].

Donde, obtenidos los valores de Q, éstos pueden ser convertidos al

correspondiente valor de capacitancia mediante la expresion:

C; = (QiRi(l_ni))"i" (4.22)
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Figura 4.44. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-mddulo de impedancia, c)
Bode-angulo de fase, para la aleacion Ni20Cr inmersa en sal la fundida 60% NaNOsz-40%
KNOs a 400 °C.

A 400 °C, a partir del diagrama de Nyquist (Figura 4.44a) se observa la
presencia de un semicirculo capacitivo, entre la region de alta y media

frecuencia, asi como la formacién del inicio de un segundo semicirculo a
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frecuencias mas bajas. En general el diametro de ambos semicirculos es
menor el observado a 300 °C, y éstos incrementan en diametro hasta las 25
horas para posteriormente decrecer y permanecer estables. La tendencia
observada es muy similar a la evolucion en los valores de Rp discutida en la
seccion previa. Del diagrama de Bode en su formato de moddulo de
impedancia, se observa que la region donde el angulo de fase permanece
constante a alta frecuencia se forma a frecuencias ligeramente mayores a los
1000 Hz, debido posiblemente a la formaciéon de capas porosas sobre la
superficie de la aleacion, y a frecuencias menores la relacion lineal (log |Z| -
log f) muestra la presencia de dos pendientes acorde a los dos semicirculos
capacitivos observados en el diagrama de Nyquist. No es posible observar una
zona donde el angulo de fase permanezca constante en un intervalo de
frecuencia muy amplio a baja frecuencia, lo cual indica que el médulo de
impedancia es mayor al ultimo valor registrado. Por otro lado, del diagrama de
Bode en su formato de angulo de fase se observa una primera constante de
tiempo cuyo méximo se desplazé de los 20 Hz al tiempo cero a alrededor de
los 40 Hz a tiempos mayores, ademas de un ligero incremento en el valor de
angulo de 60° a 67°. Esta tendencia indica la formacion y engrosamiento de
una capa de productos de corrosion protectores [141-143]. No obstante, los
méaximos del angulo de fase son menores a los observados a 300 °C, lo cual
indica un incremento en la corrosividad de la sal fundida. A frecuencias
menores se observa la presencia de una segunda constante de tiempo cuyo
maximo oscila entre 40-50°. La primera constante de tiempo puede estar
asociada a la respuesta capacitiva de una capa de é6xido protector desarrollada
sobre la superficie de la aleacion, y la segunda constante de tiempo puede
corresponder a la respuesta de capacitiva a la transferencia de carga a través
de la doble capa electroquimica de iones provenientes de la disolucién
metalica o desde la sal fundida [133, 144-146].
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El comportamiento y evolucién de los espectros de impedancia observado
puede ser ajustado al circuito equivalente mostrado en la Figura 4.46(b) donde

el significado de cada elemento es el mismo al descrito anteriormente.

Por otro lado, a 500 °C, el diagrama de Nyquist (Figura 4.45a) muestra la
presencia aparente de dos semicirculos capacitivos deprimidos cuyos
diametros disminuyen de manera significativa con el tiempo de inmersion. Del
diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia, se observa que la
region lineal donde el angulo de fase permanece constante a alta frecuencia
se empieza a formar desde los 100 Hz, a tiempos mayores a las cero horas, y
a frecuencias menores es evidente la presencia de dos pendientes en la
relacion lineal (log |Z| - log f). Asi mismo, no es posible observar la region
antes mencionada a baja frecuencia lo cual indica que el médulo de
impedancia es mayor al ultimo valor registrado. EI comportamiento observado
puede ser congruente con la presencia de una delgada y/o porosa capa de
productos de corrosion. Por otro lado, del diagrama de Bode en su formato de
angulo de fase, al tiempo cero se observa la presencia bien definida de dos
constantes de tiempo, la primera alrededor de los 100 Hz (angulo de fase,
~34°) y la segunda alrededor de los 5 Hz (4ngulo de fase, ~37°). Ambas
pueden ser el resultado de la rapida formacién de una capa protectora de
productos de corrosién y de la migracion de iones cargados a través de la
doble capa electroquimica. Sin embargo, a tiempos mayores, la primera
constante de tiempo se desplaza a frecuencias menores (~ 10-30 Hz) y su
maximo de &ngulo de fase incrementa ligeramente (=~ 40-47°). Esto
representaria un adelgazamiento y/o compactacion de la capa protectora. La
segunda constante de tiempo muestra un desplazamiento a la regién de baja
frecuencia (< 0.1 Hz) con un decremento en su maximo de angulo de fase (»
15°). Esto representaria una disminucion en la respuesta capacitiva de la
superficie de la aleacion debido al incremento en la corrosividad del electrolito

[133, 144, 147]. El comportamiento y evolucion de los espectros de impedancia
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observado puede ser ajustado al circuito equivalente mostrado en la Figura
4.46a.

+(0h
=25h
5 =50 h
200 T -75h
=100 h
~ 150 +
E
bt
E
=) 100 +
5
50 +
0 - » TR SR S S
50 100 150 200 250
Z' (Ohm-cm?)
a)
1000 +
E =(0h
=25h
=50 h
=75h
=100 h
E
?
-]
=
=)
=
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia, (Hz)
b)
90 T =
+t «25h
o =50 h
70 4 -=75h
Y I =100 h
60

(
wn
S

4

Angulo de fase, (-°)
O B
.

[
=]

10 %
01
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia, (Hz)
c)

Figura 4.45. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-mddulo de impedancia, c)
Bode-angulo de fase, para la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNOsz-40%
KNOs a 500 °C.
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Figura 4.46. Circuitos equivalentes empleado para modelar el comportamiento de la
aleacion Ni20Cr en sales de nitratos.

Las Figuras 4.47 a4.49 muestran la evolucién de los espectros de impedancia
electroguimica de la aleacion Ni20Cr en la sal fundida 54% NaNOs — 36%
KNOs — 10% La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo durante 100

horas de inmersion.

Respecto al comportamiento de la aleacion Ni20Cr en la sal fundida 54%
NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs3)s, a 300 °C (Figura 4.47) se observo un
comportamiento similar al obtenido en sal fundida 60% NaNO3z-40% KNO3
(Figura 4.43). Sin embargo, sus magnitudes son menores debido al incremento
en la corrosividad de la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs3)s.
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Figura 4.47. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOz — 36%
KNO3z — 10% La(NOs)za 300 °C.

De acuerdo con el diagrama de Nyquist (Figura 4.47 a), se observa la
presencia aparente de un solo semicirculo capacitivo deprimido cuyo didmetro
incrementa hasta las 50 horas y a tiempos mayores decrece para permanecer
con poca variacion. A partir del diagrama de Bode en su formato de mddulo de
impedancia (|Z]), se observa que la regién en donde el angulo de fase
permanece constante en alta frecuencia se empieza a formar a frecuencias
mayores a los 1000 Hz, esto sugiere la presencia de una capa porosa de
productos de corrosion sobre la superficie de la aleacion. A frecuencias
menores se observa la presencia de dos pendientes en la relacion lineal (log
|Z| - log f), indicando con ello la existencia de dos constantes de tiempo, y a

muy bajas frecuencias se observa el inicio de la formacion de la region donde
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el angulo de fase permanece constante a baja frecuencia, sin llegar a ser éste
visible. Esto sugiere que los valores de médulo de impedancia son mayores al
altimo valor registrado. Lo anterior es consistente con lo observado el
diagrama de Bode en su formato de &ngulo de fase, desde las cero horas se
observa la presencia de dos constantes de tiempo, la primera ubicada
alrededor de los 30-50 Hz cuyo maximo de angulo de fase incrementa y
disminuye con el tiempo de inmersion (53°-66°), y la segunda alrededor de 2
Hz al tiempo cero y a tiempos mayores se desplaza alrededor de 1-0.2 Hz con
un maximo de angulo de fase incrementando de 50° a 70°. Estas constantes
de tiempo pueden corresponder a la respuesta capacitiva de una capa de
oxido protector y el intercambio de iones a través de la doble capa
electroquimica provenientes de la disolucion metélica o la sal fundida,
respectivamente. No obstante que sus maximos de angulo de fase son
menores a los observados en la sal fundida 60% NaNOs3-40% KNOs, la
ubicacion de la primera constante a mayores frecuencias sugiere una capa de
productos de corrosién mas gruesa debido a la mayor corrosividad de la sal
fundida 54% NaNO3— 36% KNOs — 10% La(NOs)s. La tendencia observada es
similar a la evolucion en los valores de Rp discutida en la seccion previa. El
comportamiento y evolucion de los espectros de impedancia puede ser

ajustado empleando el circuito equivalente mostrado en la Figura 4.46b.
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Figura 4.48. Evolucion de los espectros de impedancia para la aleacién Ni20Cr inmersa en
la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNO3z — 10% La(NOs)za 400 °C.

A 400 °C, el comportamiento observa es muy diferente al obtenido en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs. Del diagrama de Nyquist (Figura 4.48a) se
observa la posible presencia de dos semicirculos capacitivos cuyos didmetros
decrecen con el tiempo de inmersiéon. Esto es consecuencia de la mayor
agresividad de la sal fundida 54% NaNOs3 — 36% KNO3 — 10% La(NOs)s3
respecto a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs. El andlisis del diagrama de
Bode en su formato de médulo de impedancia, indica que la region con valores
del angulo de fase constante a alta frecuencia se empieza a formar a
frecuencias mayores a los 10,000 Hz, debido posiblemente a la formacién de
capas porosas sobre la superficie de la aleacion, y a frecuencias menores la
relacion lineal (log |Z| - log f) muestra la presencia de dos pendientes acorde

a los dos semicirculos capacitivos observados en el diagrama de Nyquist. No

86



es posible observar esta misma region a baja frecuencia lo cual indica que el
modulo de impedancia es mayor al ultimo valor registrado. Del diagrama de
Bode en su formato de angulo de fase al tiempo cero se observa la presencia
de dos constantes de tiempo, la primera alrededor de los 100-200 Hz y la
segunda alrededor de los 10 Hz. A tiempos mayores, la primera constante de
tiempo muestra un ligero desplazamiento hacia frecuencias mayores, y un
incremento en su maximo de angulo de fase y un posterior decremento al final
del ensayo. La segunda constante de tiempo, en general muestra un
desplazamiento hacia frecuencias menores, acompafado de un decremento
en su maximo de angulo de fase. El comportamiento observado puede estar
asociado a la formacion y crecimiento de una capa porosa de productos de
corrosion sobre la superficie de la aleacion [148, 149], donde la primera
constante de tiempo puede estar asociada a la respuesta capacitiva de la capa
de productos de corrosion y la segunda a la respuesta capacitiva producida
por el transporte de iones a través de la doble capa electroquimica. El
comportamiento y evolucién de los espectros de impedancia observado puede

ser ajustado al circuito equivalente mostrado en la Figura 4.46a.

80
=0h

70 + =25h
=50 h
=75h
=100 h

60 +
50
40 1

30

-Z" (Ohm-cm?)

20 1

f g g P MR MR AR i AR .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Z' (Ohm-cm?)

a)

87



=0h
-«25h
-=-50h
-=-75h
=100 h

| Z], (Ohm-cm?)

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia, (Hz)

b)

=)
(=]

=0h
=25h
-=-50h
-=75h
=100 h

Angulo de fase, (-°)

[ s = n (= -] [r.e]

s & & & & & &
; , ;

s

(=1

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Frecuencia, (Hz)
C)
Figura 4.49. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para la aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOz — 36%
KNO3z — 10% La(NOs)za 500 °C.

Por otro lado, a 500 °C en la sal fundida 54% NaNOs3 - 36% KNOs — 10%
La(NO3s)s (Figura 4.49), el diagrama de Nyquist muestra la presencia aparente
de dos semicirculos capacitivos deprimidos cuyos diametros incrementan en
las primeras 25 horas de inmersion y a tiempos mayores disminuyen
contantemente. Del diagrama de Bode en su formato de médulo de
impedancia, se observa que la regién en donde los valores del angulo de fase
permanecen constantes en un amplio rango de frecuencia en alta frecuencia
se empieza a formar desde los 10 Hz en las primeras 25 horas de inmersion,
y a tiempos mayores a partir 1 Hz, ademas, solo es visible la presencia de una
pendiente en la relacion lineal (log |Z| - log f), y no es posible observar la

formacion de la regién en donde el angulo de fase permanece constante a baja
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frecuencia indicando con ello un incremento en la resistencia en la
transferencia de carga [43]. El comportamiento observado puede ser
consecuencia de la mayor agresividad de la sal fundida 54% NaNOs — 36%
KNOs — 10% La(NOs)3 que provoco la disolucion de los 6xidos protectores pero
que favorecié la codeposicion de una delgada capa de Oxido de La. El
diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, a tiempos mayores a las
cero horas, muestra la presencia de dos constantes de tiempo sobrepuestas
ubicadas en la regién de baja frecuencia. Su ubicacion es congruente con la
formacion de una capa protectora delgada y compacta sobre la superficie
metalica, y esto puede ser debido a la codeposicion del 6xido de La. Su
méaximo de angulo de fase incrementé de 20° al tiempo cero a
aproximadamente 50° a las 25 horas y posteriormente tendié a decrecer e
incrementar alrededor de los 30°. EI comportamiento y evolucion de los
espectros de impedancia observado puede ser ajustado al circuito equivalente

mostrado en la figura 4.46a.

Las Tablas 4.3 a 4.8 muestran los valores de los parametros electroquimicos
obtenidos a partir del modelado de los espectros de impedancia de acuerdo

con los modelos de circuitos electroquimicos mostrados en la Figura 4.46.

Tabla 4.3. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNO3s-40% KNOz a 300 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qui Ndi Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)
0 2.8 2.33E-03 0.91 869 1.44E-04 0.72 1440
25 2.7 7.00E-04 0.86 6377 4.05E-04 0.81 7672
50 2.7 6.49E-04 0.85 8186 9.76E-08 0.87 12680
75 2.7 6.01E-04 0.85 7853 4.59E-05 0.91 16654
100 2.7 6.00E-04 0.85 8177 1.69E-05 0.85 14180
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Tabla 4.4. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOza 400 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qul Ndi Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (8"/Q cm?) (ohm-cm?)
0 3.3 8.86E-04 0.86 175 2.60E-03 | 0.69 4377
25 3.2 7.06E-04 0.76 485 1.34E-03 | 0.73 13653
50 3.3 6.40E-04 0.78 459 1.60E-03 | 0.72 8493
75 3.3 6.75E-04 0.78 424 1.53E-03 | 0.71 8957
100 3.3 7.34E-04 0.77 423 1.36E-03 | 0.72 12174

Tabla 4.5. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOsza 500 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qo Ndi Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)

0 4.0 3.84E-04 0.89 13 4.76E-03 | 0.61 163

25 4.0 2.85E-03 0.89 20.54 8.29E-02 | 0.67 32

50 4.1 3.24E-03 0.88 18.9 8.61E-02 | 0.67 31

75 4.1 2.72E-03 0.89 22.59 8.74E-02 | 0.71 28

100 4.0 1.13E-03 0.94 25.08 3.56E-02 | 0.62 47

Tabla 4.6. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacidn Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOz— 36% KNOsz — 10% La(NOz)3 a 300 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qo Ndl Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (§"/Q cm?) (ohm-cm?)

0 3.2 1.34E-02 0.95 650 1.05E-03 0.68 673

25 3.6 6.14E-04 0.78 7574 7.43E-04 0.77 93

50 3.6 6.80E-04 0.81 8660 7.63E-04 0.77 52

75 3.5 7.24E-04 0.80 5391 9.68E-04 0.76 25

100 3.6 7.15E-04 0.80 5010 8.95E-04 0.77 26

Tabla 4.7. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNO3z — 10% La(NOs)sa 400 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qui Ndi Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)

0 1.8 1.30E-01 0.89 24 1.51E-03 0.60 146

25 2.0 1.90E-04 0.82 45 2.31E-04 0.90 101

50 1.8 5.01E-05 0.86 1.1 1.06E-04 0.85 80

75 1.9 3.96E-05 0.89 1.3 9.67E-05 0.86 68

100 1.8 3.59E-04 0.74 33 1.64E-01 0.80 14
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Tabla 4.8. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia de la
aleacion Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNO3z — 10% La(NOs)sa 500 °C.

Tiempo Rs Qox Nox Rox Qui Ndl Rt
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)
0 3.9 1.31E-02 | 0.60 3.9 1.04E-01 0.60 21
25 3.9 3.45E-03 | 0.69 11 5.99E-02 0.67 357
50 3.7 9.25E-03 | 0.60 0.3 1.97E-01 0.64 36
75 3.8 5.12E-02 | 0.62 0.3 6.99E-02 0.89 111
100 3.9 1.31E-01 | 0.70 38 1.89E-01 0.80 27

Con base a los datos obtenidos por la simulacion de los espectros de
impedancia, se generaron los graficos mostrados en las Figuras 4.50 a 4.54.
Respecto a los valores de Rct, en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs (Figura
4.50a) la magnitud de sus valores muestra una clara tendencia a disminuir con
la temperatura, en general a 300 y 400 °C se observaron los valores més altos,
pero al incrementar la temperatura a 500 °C, éstos disminuyen drasticamente
hasta en dos érdenes de magnitud. Sin embargo, en la sal fundida 54% NaNOs
— 36% KNOs3 — 10% La(NO3)s (Figura 4.50b), en general los valores de Rct
fueron mas bajos mostrando una clara tendencia a disminuir en funcién del
tiempo, y practicamente su magnitud es del mismo orden de magnitud sin

importar la temperatura de ensayo.

100000 + 100000 ¢

R,, (Ohm-cm?)
R,, (Ohm-cm?)
b

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 S0

Time (h) Time ()

(a) (b)
Figura 4.50 Variacién de los valores de Rct de la aleacion Ni20Cr en funcion del tiempo. (a)
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, (b) sal fundida 54% NaNOs— 36% KNO3 — 10%
La(NOs3)s.

Por otro lado, respecto a los valores de Rox, en la sal fundida 60% NaNO3-40%

KNOs (Figura 4.51a) sus valores mostraron una tendencia a disminuir mas
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definida respecto a la temperatura, por cada 100 °C de incremento sus valores
disminuyen un orden de magnitud. Esta tendencia sugiere que la capacidad
protectora de la capa de productos de corrosion disminuye con el incremento
de la temperatura. En la sal fundida 54% NaNO3— 36% KNOz — 10% La(NO3)3
(Figura 4.51b), a 300 °C, los valores de Rox fueron similares que los observado
en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, sin embargo a 400 y 500 °C, los
valores fueron menores y con una tendencia a disminuir hasta la mitad del
ensayo y posteriormente éstos tendieron a incrementar. Esto sugiere una
mayor agresividad de la sal fundida 54% NaNOs3— 36% KNO3z — 10% La(NOs3)3
pero el incremento en los valores de Rox al final del ensayo puede estar
asociado a la formacion de una capa de productos de corrosion mas estable
debido a la deposicion de Oxido de lantano descrito en la seccién de

mecanismos del proceso de corrosion.
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() (b)
Figura 4.51 Variacion de los valores de Rox de la aleacion Ni20Cr en funcion del tiempo. (a)
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, (b) sal fundida 54% NaNOs— 36% KNO3 — 10%
La(NOs3)s.

Es interesante observar que, en cada caso, la suma de los valores de Rct + Rox
corresponde a los valores de Rp obtenidos de las mediciones de resistencia a
la polarizacion lineal (Figuras 4.39 y 4.40), como se puede observar en la
Figura 4.54. Esto es congruente porque Rp ~ Rct + Rox. La correspondencia

observa demuestra que los circuitos equivalentes propuestos con correctos

92



para modelar el comportamiento electroquimico del proceso de corrosion de

la aleacion Ni20Cr en ambos medios corrosivos.

Cy (uF em?)
A
\

Cy (uF cm?)
\
v
\

-~
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 B 90 100
Time (h) Time (h)

(@) (b)
Figura 4.52 Variacién de los valores de Cdl de la aleacion Ni20Cr en funcion del tiempo. (a)
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOsg, (b) sal fundida 54% NaNOz— 36% KNOz — 10%
La(NOs3)a.

Los valores de la capacitancia fueron calculados con los valores reportados en
las Tablas 4.3 a 4.8 utilizando la ecuacion 4.22. Si la magnitud de los valores
de la capacitancia es una medida de la capacidad de almacenamiento de
carga, entonces, de acuerdo con la Figura 4.52, se observa que los valores de
Ca para la aleacién Ni20Cr inmersa en la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNO3
— 10% La(NOs)s, mostraron los valores mas bajos. Esto sugiere que, no
obstante que la corrosividad de la sal fundida 54% NaNO3z— 36% KNO3 — 10%
La(NO3s)s fue mayor, la capacidad protectora de los productos de corrosiéon
formados sobre su superficie impidié una mayor acumulacion de carga en la
doble capa electroquimica debido a una reduccion en la velocidad de la
disolucion metélica. En la sal fundida 60% NaNOs3-40% KNOs, los valores de
Cdl fueron hasta tres 6rdenes de magnitud mayores comparados con los de la
sal fundida 54% NaNO3— 36% KNOs — 10% La(NOs)s.
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Figura 4.53 Variacion de los valores de Cox de la aleacion Ni20Cr en funcion del tiempo. (a)
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOsg, (b) sal fundida 54% NaNOz— 36% KNOz — 10%
La(NO3)a.

La Figura 4.53 muestra los valores de capacitancia de la capa de productos
de corrosién formados sobre la superficie de la aleacion Ni20Cr en ambos
medios corrosivos. En la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs, a 300 y 400 °C,
se observa una tendencia en los valores de Cox a disminuir en funcion del
tiempo, lo cual sugiere que a estas temperaturas la capacidad protectora de la
capa de productos de corrosion tiende a incrementar. Sin embargo, a 500 °C
sus valores son mayores y con una tendencia a incrementar con el tiempo.
Esto dltimo sugiere una disminucion en la capacidad de proteccion de la capa

de productos de corrosion.

Sin embargo, en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s se
observé una tendencia diferente en funcion de la temperatura. A 300 °C, los
valores de Cox permanecieron practicamente estables y ligeramente mayores
gue los observados en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs. A 400 °C, sus
valores mostraron una tendencia mas estable que la observada en la sal
fundida 60% NaNO3-40% KNOs, pero con valores similares al final del ensayo.
A 500 °C, los valores de Cox fueron bajos en las primeras 50 horas de ensayo,
y posteriormente se observa un claro incremento hasta el final del ensayo. Este

comportamiento puede ser debido a un proceso de naturaleza electroquimica
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no asociado con el proceso de disolucion metalica, posiblemente asociado con

la deposicion de la capa protectora de 6xido de lantano.
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Figura 4.54 Variacion en el tiempo de los valores de (Rct+Rox) de la aleacion Ni20Cr en
ambas sales a las diferentes temperaturas de ensayo. a) 60% NaNO3-40% KNOs, b) 54%
NaNOs— 36% KNO3z — 10% La(NOs)s.
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4.2 Resultados Acero T22

4.2.1 Analisis Microestructural

Las Figuras 4.55 y 4.56 muestran los aspectos microestructurales del acero
T22, de ella se observa la microestructura tipica de un acero T22 (Figura 4.55),
con granos de ferrita y perlita. De acuerdo con el mapeo de elementos (Figura
4.56) se observa la gran presencia de precipitados de carburos de cromo
(CrsCs) tanto en limites de grano como dentro de los granos, esto se a
observado en aceros que anteriormente fueron puestos en servicio [150-153],
esto sugiere que el acero utlizado probablemente fue sometido a un mal
tratamiento termo-mecénico durante su fabricacién, debido a que las muestras

provenian de una tuberia nueva.

MAG: 3006x wo.

Imagen de electrones secundarios Hierro Cromo
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Molibdeno Silicio Carbono
Figura 4.56. Mapeo de elementos del acero T22.

4.2.2 Ensayos Gravimétricos en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNO3

La Figura 4.57 muestra la variacidon en masa experimentada por el acero T22
durante los diferentes tiempos de inmersion en la sal fundida 60% NaNO3-40%

KNOs a las diferentes temperaturas de ensayo.
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Figura 4.57 Variacién en masa experimentada por el acero T22 inmerso en la sal fundida

60% NaNO3s-40% KNOs a diferentes tiempos y temperaturas.

A 300°C el acero T22 mostrd una ligera ganancia de masa hasta las 500 horas,
a 750 horas presento una disminucion hasta valores negativos, y al finalizar el
ensayo presento una ganancia equivalente a tiempos previos. El
comportamiento sugiere la formacion inicial de capa de productos de corrosion

pero que a mayores tiempos tendié a desprenderse, para luego volverse a

97



formar. A 400°C se observa una tendencia similar a la obtenida a 300°C, con
la diferencia en el punto de 750 horas donde aun se presenta ganancia de
masa, sin embargo, esta disminuye hasta finalizar el ensayo. Esta tendencia
se asemeja a los reportados por otros autores [154]. Con el incremento de la
temperatura a 500°C se observa una marcada diferencia en los valores de
ganancia de masa con respecto a las dos temperaturas anteriores. En las
primeras horas del ensayo se observa una ganancia continua, no obstante,
después de las 500 horas de inmersion los valores son muy similares hasta
finalizar el ensayo. El incremento en los valores es provocado por el efecto de
la temperatura que favorece la presencia de iones nitritos y por tanto de
especies oxidante que aceleran el proceso de corrosion con la formacién de
mayor cantidad productos de reaccién que precipitaron sobre la superficie del
acero y lo protegieron. Esto indica la formaciéon de una capa protectora y
adherente de productos de corrosion, que a pesar del incremento en la

agresividad del medio siguen siendo estables.

En la Figura 4.58 se presenta la pérdida de masa experimentada por el acero
T22 a los diferentes tiempos de inmersion en la sal fundida 60% NaNO3-40%
KNOs y diferentes temperaturas de ensayo. Los datos fueron obtenidos
después de eliminar los productos de corrosion adheridos a la superficie del

acero de acuerdo con el procedimiento indicado en la seccidén experimental.
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Figura 4.58. Pérdida de masa experimentada por el acero T22 inmerso en sal fundida 60%
NaNO3-40% KNOs a diferentes tiempos y temperaturas.

Los valores y la tendencia de pérdida de masa a 300 y 400°C son muy
similares, esto indica una baja agresividad del fundido y que los productos de
corrosion formados adheridos a la superficie del acero presentan una buena
estabilidad a estas condiciones, que impiden la disoluciéon continua del
material. Con el incremento de la temperatura a 500°C es evidente una mayor
disolucién metdlica, esto puede ser observado en una mayor pérdida de masa
del material, al inicio del ensayo se aprecia una perdida gradual hasta las 500
h, sin embargo, a tiempos de inmersibn mayores se observa una pérdida
menos abrupta, lo que podria indicar la estabilizacién de la capa de productos
de corrosién. El efecto de la temperatura es evidente, entre mayor sea, el

proceso de corrosion es mas favorecido.

La Figura 4.59 muestra la velocidad de corrosiéon del acero T22 inmerso en la
sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las diferentes temperaturas de trabajo a
diferentes tiempos. Los valores de velocidad de corrosion fueron calculados
de acuerdo con la norma ASTM G1[53] utlizando la ecuacion 4.1,

considerando una densidad para el acero T22 de 7.8396 g/cm?.
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Figura 4.59. Velocidad de corrosion experimentada por el acero T22 inmerso en la sal
fundida 60% NaNO3z-40% KNOs a diferentes tiempos y temperaturas.

La tendencia es similar a la descrita en pérdida de masa, en donde, se observa
una mayor velocidad de corrosion a 500°C. Los valores comprendidos entre

300 y 500°C son similares a los reportados en otros estudios [154].

4.2.3 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido

Las Figuras 4.60 a 4.62 muestran el aspecto superficial del acero T22 después
del ensayo de corrosion en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las

diferentes temperaturas de ensayo y diferentes tiempos de inmersién.

De acuerdo con las micrografias, a 300°C (Figura 4.60), el acero no mostré un
ataque significativo, solo es posible observar la formacién de una delgada capa
de productos de corrosién sobre la superficie. Aun es visible las marcas

generadas durante la preparacion superficial.
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c) d)
Figura 4.60. Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a

diferentes tiempos a 300°C. a) 250 h, b)500 h, ¢) 750 h, d) 1000.

A 400°C (Figura 4.61) se observa un cambio en la morfologia de la superficie,
se aprecia una mayor densidad de productos de corrosion lo que indica un
mayor atague, no obstante a ello aun son apreciables las marcas del acabado

superficial antes del ensayo de corrosion.
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d)
Figura 4.61. Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a

diferentes tiempos a 400°C. a) 250 h, b)500 h, ¢) 750 h, d) 1000.

Con el incremento de la temperatura a 500°C (Figura 4.62), el dafio sobre la
superficie es evidente desde las primeras horas de inmersion. Se observa una
mayor densidad de productos de corrosién con caracteristicas porosas en
algunos puntos, y con evidente presencia de formas cristalinas a las 1000

horas de inmersion.
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Figura 4.62. Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a

diferentes tiempos a 500°C. a) 250 h, b)500 h, ¢) 750 h, d) 1000 h.

Es evidente que conforme la temperatura fue incrementada, el acero
experimentd un aumento gradual en el dafio sobre su superficie, esto es
asociado con una mayor presencia de especies oxidante y la formacion de
mayor cantidad de productos de corrosion. La relacion entre el analisis
morfologico y gravimétrico es congruente ambos reflejan un mayor dafio sobre

la aleacion con el incremento de la temperatura.
Las Figuras 4.63 a 4.65 muestran el mapeo de elementos de la superficie del

acero T22 expuesta a la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs3 a las diferentes

temperaturas de ensayo y 1000 horas de inmersion.
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A 300°C, el mapeo de elementos muestra que los productos de corrosion estan
formados principalmente por compuestos Fe-O y Cr-O, posiblemente 6xidos.

No se observé la presencia de Ky Na.

4
¥22 89¢ 1000
Cni WAG:3000x HVIAS KV WD; 10.0 mm
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secundarios
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Molibdeno Oxigeno Sodio

Potasio

Figura 4.63 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
60% NaNOs-40% KNOz 1000 h a 300°C.

A 400°C, no obstante, el cambio de la morfologia de los productos de
corrosion, el mapeo de elementos muestra que éstos estan formados
principalmente por compuestos Fe-O y Cr-O, y la presencia de principalmente
de sodio asociado con oxigeno y posiblemente con Fe es evidente sobre la
superficie.
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Figura 4.64 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
60% NaNOs-40% KNOs durante 1000 h a 400°C.

A 500°C, es evidente que los productos de corrosion estan asociados
principalmente con Fe-O, y la presencia de Cr es menor. Sin embargo, de otros
elementos de aleacion (Mo) incrementaron, asi como la presencia
principalmente de Na.
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Figura 4.65 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
60% NaNOs-40% KNOs durante 1000 h a 500°C.

La Figura 4.66 muestra el aspecto de la seccion transversal del acero T22
inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a las diferentes temperaturas
de ensayo después de 1000 horas de inmersion. De acuerdo con el analisis
en seccion transversal, a 300 y 400°C no se observa dafio superficial ni la
presencia de una capa de productos de corrosion, sin embargo, a 500°C es
evidente la presencia de una gruesa capa de productos de corrosién (> 50

micras).

106



S e

50.6un|1

SU1510 25.0kV 15.0mm x1.00k SE 01/1072%22 ' soum SU1510 25.0kV 15.0mm x1.80k SE 01/10/2022

SU1510 25.0kV 15.0mm x1.00k SE 01/10/2022
c)
Figura 4.66. Aspecto en seccidn transversal del acero T22 inmerso en la sal fundida 60%
NaNO3-40% KNOs después de 1000 h de inmersién: a) 300°C, b) 400°C, c) 500°C.

El barrido en linea (EDS line-scan) mostré (Figura 4.67) que la capa de
productos de corrosion estda formada principalmente por 6xidos de hierro,
siendo su concentracion mayor en la parte externa (zona densa) y tiende a
disminuir en la parte interna (zona porosa). En la parte interna, ademas de los
oxidos de hierro, es evidente una concentracion apreciable de 6xidos de cromo
y posiblemente de Mo y Mn. No es posible definir claramente la presencia de
Na y K en la parte externa de la costra de productos de corrosién (como lo
indican los mapeos superficiales) cuya presencia se ha asociado a la
formacion de espinelas del tipo Na-Fe-O o K-Fe-O [4, 155-158].
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Figura 4.67. Barrido en line (EDS linescan) del acero T22 inmerso en la sal fundida 60%
NaNO3z-40% KNOs a 500°C durante 1000h.

4.2.4 Analisis Gravimétrico en la sal fundida 54% NaNO3z - 36% KNO3 —
10% La(NOs)s

La Figura 4.68 muestra la variacidon en masa experimentada por el acero T22
durante los diferentes tiempos de inmersion en sal fundida 54% NaNO3z — 36%
KNOs — 10% La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo.
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A 300°C el acero T22 mostr6é un comportamiento ascendente y oscilatorio en
la variacion de masa, esto sugiere la formacién continua de productos de
corrosion y/o reaccion sobre la superficie. A 400°C, la ganancia de masa fue
mayor con una tendencia a incrementar de manera gradual hasta finalizar el
ensayo. Este comportamiento sugiere una constante disoluciéon del material
y/o la precipitacion de productos de reaccidn asociados con el La presente en
el fundido. La tendencia ascendente y estable sugiere la formacién de
productos de corrosion adherentes con posibles caracteristicas protectoras.
Ambos comportamientos (300 y 400°C) contrastan con los observados en la
sal 60% NaNOs— 40% KNOs, las ganancias de masa son mayores debido a
una mayor disolucion metdlica o a la precipitacién de compuestos basados en
La. A 500°C se observé un comportamiento muy similar al de 400°C, las
ganancias de masa son equivalentes, aunque mayor a 500°C. Sin embargo,
al comparar este comportamiento con el obtenido en la sal 60% NaNOs— 40%
KNOs, es evidente una menor ganancia de masa en la sal 54% NaNOs— 36%
KNOs — 10% La(NOz)s. Esto sugiere que la presencia de los cationes La3*

favorecieron una disminucién en la velocidad de disoluciéon del acero T22.

=4=300°C
== 400°C
—&— 500°C

Ganancia de masa (mg/cm?)

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (h)

Figura 4.68. Variacion de masa del acero T22 inmerso en sal fundida 54% NaNOs— 36%
KNOs — 10% La(NOs)s a diferentes tiempos y temperaturas.
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La Figura 4.69 muestra la pérdida de masa experimentada por el acero T22 a
los diferentes tiempos de inmersion en sal fundida 54% NaNO3— 36% KNOs —
10% La(NOs3)s y diferentes tiempos de ensayo. Los datos fueron obtenidos
después de eliminar los productos de corrosion adheridos al acero de acuerdo
con procedimiento descrito en la parte experimental. A 300 y 400°C se observa
una tendencia similar a la obtenida en ausencia de La(NOs3)s, sin embargo, la
pérdida es ligeramente mayor. Esto puede ser atribuido a la mayor agresividad
del fundido debido a la incorporacion del La(NO3s)s. Sin embargo, a 500°C, se
observa una marcada diferencia en la pérdida de masa experimentada por el
T22 en ambos medios. En la sal 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs3)s, la
pérdida de masa se redujo en mas del 50%. Esto confirma el efecto benéfico
de los cationes La%*, los cuales modificaron el mecanismo de mecanismo de

corrosion y/o contribuyeron a la formacién de una capa protectora mas estable.

as - 300°C
I ——400°C
—& 500°C

Perdida de masa (mg/cm?)

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (h)

Figura 4.69 Pérdida de masa experimentada por el acero T22 inmerso en la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s a diferentes tiempos y temperaturas.

La Figura 4.70 muestra la velocidad de corrosion del acero T22 inmerso en la
sal NaNOs3 — 36% KNOs — 10% La(NOs3)s a las diferentes temperatura y
tiempos. En este grafico se observa claramente el efecto de la temperatura
sobre la velocidad de corrosién y el efecto de la presencia de los cationes La3*.

De nueva cuenta es evidente que la velocidad de corrosion incremento con el
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incremento de la temperatura, pero la presencia de los cationes La3* redujeron
la velocidad de corrosion comparado con aquella obtenida en la sal 60%
NaNOs — 40% KNOs debido posiblemente a la formacion de una capa de
productos de corrosion mas estable y/o a su participacion en el mecanismo de

proteccion.
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Figura 4.70. Velocidad de corrosion experimentada por el acero T22 inmerso en la sal
fundida 54% NaNOz — 36% KNOz — 10% La(NO3)s a diferentes tiempos y temperaturas.

4.2.5 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido

Las Figuras 4.71 a 4.73 muestran el aspecto superficial del acero T22 después
del ensayo de corrosiéon en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOsz — 10%
La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo y diferentes tiempos de

inmersion.

A 300°C (Figura 4.71) se observo la presencia de poca acumulacion de
productos de corrosion, y el espesor de los mismo es bajo ya que aun es
posible observar las marcas provocadas durante la preparacion superficial de

las muestras.
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SU5000 15.0kV 10.0mm’x1.00k SE(L) 08/17/2

SU5000 15.0kV 10.0mm x1.00k SE(L) 06/15/2022
c)
Figura 4.71 Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 54% NaNO3z — 36% KNOs —
10% La(NO3)s a diferentes tiempos a 300°C. a) 250 h, b)500 h, c) 750 h, d) 1000 h

A 400°C (Figura 4.72) la acumulacion de productos de corrosion es mayor, sin
embargo, aun son visibles las marcas del acabado superficial. La capa de
productos de corrosion no muestra fracturas o fisuras, lo cual sugiere una

mayor adherencia.
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SU5000 15.0kV 10.0mm x

c) d)
Figura 4.72 Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 54% NaNO3z — 36% KNOs —
10% La(NO3)s a diferentes tiempos a 400°C. a) 250 h, b)500 h, ¢) 750 h, d) 1000 h.

Las caracteristicas superficiales a 500°C (Figura 4.73), muestran que la capa
de productos de corrosién es mas densa y compacta que la observada en la
sal 60% NaNOs — 40% KNOs. Esto sugiere la presencia de La(NOs3)s,

definitivamente contribuy6 en la proteccion del acero T22.
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Figura 4.73. Micrografias del acero T22 expuesto a la sal fundida 54% NaNOsz — 36% KNOs
—10% La(NO3)z a diferentes tiempos a 500°C. a) 250 h, b)500 h, ¢) 750 h, d) 1000 h.

El andlisis morfoldgico superficial y las mediciones gravimétricas muestran una
clara congruencia, al incremento de la temperatura mayor disolucion metalica
lo que conlleva a una mayor presencia de productos de corrosion. El aspecto
mas compacto en los productos de corrosion es un indicativo del efecto de los

cationes La%* sobre la formacion de productos de corrosién protectores.
Las Figuras 4.74 a 4.76 muestran el mapeo de elementos de la superficie del

acero T22 expuesto a la sal fundida 54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs3)3
a las diferentes temperaturas de ensayo y 1000 horas de inmersion.
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De acuerdo con el mapeo de elementos a 300°C (Figura 4.74), se observa que
la delgada capa de productos de corrosion corresponde mayoritariamente a
compuestos Fe-O con baja presencia de compuestos Cr-O, pero es evidente
que sobre toda la superficie existen compuestos asociados a La-O y éstos

precipitaron en mayor cantidad en varias zonas de la superficie.

Imagén de electrones

: Hierro Cromo
secundarios

Molibdeno Sodio

20KV - ND. 10 G im

Potasi ‘ Lantano
Figura 4.74 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
54% NaNOsz— 36% KNOs — 10% La(NOz)s durante 1000 h a 300°C.

A 400°C (Figura 4.75) la densidad de Fe en la capa de productos de corrosion
tiende a disminuir y es evidente la mayor presencia de Cr, asi como Mo y Na.
El decremento en la densidad de Fe esta influenciado por el incremento en la
densidad de La. De nueva cuenta el La se encuentra sobre toda la superficie
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y en forma de precipitados asociados con Cry O, y posiblemente también con
Na.

864076
Ch1 MAG:500x HV:20KV WO:10mm Px:0.2

Imagén de electrones
secundarios

Hierro Cromo

Molibdeno L Oxigeno Sodio

Potasio Lantano

Figura 4.75 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
54% NaNOs— 36% KNOs — 10% La(NOs)s durante 1000 h a 400°C.

A 500°C (Figura 4.76), la densidad de Fe en la capa de productos de corrosion
sigue siendo menor, y se observa que el La y Cr se encuentras distribuidos de

una forma mas homogénea que la observada a 400°C.
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Figura 4.76 Mapeo de elementos de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida
54% NaNOsz— 36% KNOs — 10% La(NOz)s durante 1000 h a 500°C.

La Figura 4.77 muestra el aspecto en seccion transversal del acero T22
inmersa en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a las
diferentes temperaturas de ensayo después de 1000 horas de inmersion.

De acuerdo con el analisis en seccion transversal a 300°C no es apreciable la
formacion de una capa de productos de corrosién sobre la superficie, sin
embargo, a 400 y 500°C es apreciable una capa de productos de corrosion de
aproximadamente de 15 micras y 20 micras de espesor respectivamente. De
acuerdo con esto se puede decir que a 400°C se obtuvo un mayor dafio en la

superficie con respecto a la sal 60% NaNOs — 40% KNOs a esta misma
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temperatura. Esto puede ser consecuencia de la mayor agresividad de la sal
la sal 60% NaNOs— 40% KNOs debido a la incorporacion del nitrato de lantano
que incremento la concentracion de los aniones nitrato y nitrito. No obstante,
a 500°C se observa una disminucion en el espesor de la capa de productos de
corrosion en comparacion a lo observado en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs.
Esto sugiere un cambio en el mecanismo de corrosion donde el incremento en
la agresividad de la sal 54% NaNO3; — 36% KNO3 — 10% La(NOz3)s debido al
incremento en la concentracion de cationes nitrato, ahora se ve reducida
debido a la presencia de los cationes La3®*. El espesor de la costra de productos
de corrosién concuerda con la tendencia de las mediciones de pérdida de
masa a 500°C, donde hay una mayor pérdida de masa en ausencia del
La(NO3)s.

'SU"I51Q 25 (SE g1/ bl 50.0um 8U1510 25.0kV 15.0mm x1.00k S

i
e

SU1510 25.0kV 15.0mm x1.00k SE 014 022% 5‘:-.(')@1'1
c)
Figura 4.77. Aspecto en seccidn transversal del acero T22 inmerso en la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3z — 10% La(NOs)s después de 1000 h de inmersidon: a) 300°C, b) 400°C,
c¢) 500°C.
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El barrido en linea EDS (Figura 4.78) muestra que la capa de productos de
corrosion también esta formada principalmente por 6xidos de hierro, donde su
concentracion es mayor en la parte externa y disminuye en la parte interna, asi
como la concentracion de Oxidos de cromo es mayor en la parte interna.
Caracteristicas similares a las observadas en sal 60% NaNOs — 40% KNOs,
sin embargo, se observa qué en las zonas mas cercanas a la superficie, la
concentracion de La es evidente y ella tiende a incrementar hacia la parte
externa de la capa de productos de corrosion. Esto sugiere la precipitacion de
compuestos de La con caracteristicas mas protectoras que las de los 6xidos

de hierro.
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Figura 4.78. Barrido en line (EDS linescan) del acero T22 Ni20Cr inmersa en la sal fundida
54% NaNOz— 36% KNOs — 10% La(NOz)s a 500°C durante 1000h.
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4.2.6 Analisis por Difraccion de Rayos X

Las Figuras 4.79 a 4.81 muestran la evolucion de los patrones de difraccion
de rayos X de la superficie del acero T22 antes y después del ensayo de
corrosion en a diferentes tiempos de inmersién a 300, 400 y 500°C.

A 300°C se observé que la capa de productos de corrosion estaba formada
mayoritariamente por Fe203, Fe3O4 y Cr203, cuya concentracion incremento
con el tiempo de inmersién. Con el incremento de la temperatura a 400°C la
presencia de estos compuestos es mas evidente al presentarse picos con
mayor intensidad. A 500°C, es evidente que la capa de productos de corrosion
incrementd considerablemente ya que la sefial de acero practicamente no es
perceptible. Sin embargo, ademas de los 6xidos anteriores, también se detect6
la presencia de FeCr20a4. Este compuesto también ha sido reportado en otros

estudios en condiciones similares a las aqui evaluadas [13, 157, 159].
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Figura 4.79. Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida 60%
NaNOs— 40% KNOs a 300°C a diferentes tiempos.
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Figura 4.80. Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso la sal fundida 60%
NaNOsz— 40% KNO3z a 400°C a diferentes tiempos.
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Figura 4.81. Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida 60%
NaNOs— 40% KNOs a 500°C a diferentes tiempos.

Las Figuras 4.82 a 4.84 muestran la evolucion de los patrones de difraccion
de rayos X de la superficie del acero T22 antes y después del ensayo de
corrosion en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a los
diferentes tiempos de inmersion a 300, 400 y 500°C.

Los difractogramas obtenidos a 300°C en la sal fundida 54% NaNOs — 36%
KNOs — 10% La(NOs)s, mostraron la presencia Fe20s, Fe30as, Cr203 y La20s.

121



La presencia de este Ultimo compuesto indica la precipitacion de cationes La3*
en forma de 6xido de lantano sobre la superficie del acero. Sin embargo, su
presencia no fue suficiente para reducir la velocidad de corrosibn como lo
indico el andlisis de pérdida de masa. A 400°C se detectaron los mismos
compuestos observados a 300°C, y adicionalmente se observo la presencia
de NaFeO:2 y LaCrOs. La mayor fluidez y agresividad del fundido debido a la
incorporacion del nitrato de lantano favorecid la formacion NaFeO:z no
detectado a la misma temperatura en la sal fundida 60% NaNO3— 40% KNOs.
La presencia del LaCrOs ya habia sido inferida de acuerdo con los mapeos
superficiales. A 500°C se detect6 la presencia de los mismos compuestos
observados a 400°C pero con mayor intensidad de sus sefiales, y
adicionalmente se observl la presencia de LaFeOs. Es posible que la
formacion de estos 6xidos bimetalicos haya contribuido a la reduccién en la
velocidad de corrosion del acero, pero fundamentalmente la coprecipitacion de

los compuestos basados en La (La20s, LaCrOs, LaFeO3).
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Figura 4.82. Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NOs)za 300°C a diferentes tiempos.
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Figura 4.83 Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3 — 10% La(NOs)sza 400°C a diferentes tiempos.
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Figura 4.84 Difractogramas de la superficie del acero T22 inmerso en la sal fundida 54%
NaNOs— 36% KNO3z — 10% La(NOs)sza 500°C a diferentes tiempos.

4.2.7 Mecanismo de Reaccion

El incremento en el poder oxidante del fundido debido a la presencia de ion
6xido (O%) y el oxigeno generado durante la descomposiciéon del ion nitrato

mostrados en las ecuaciones 4.2 a 4.4, bajo estas condiciones ocurre el
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proceso de disolucibn metalicas del acero y la formacion de los Oxidos

metalicos detectados de acuerdo con la ecuacién 4.5 y la siguiente reaccion:
3
2Fe + 50, © Fe,0; (4.23)

Debido a la descomposicién del ion nitrito, la concentracion de iones O%
incrementa lo que conlleva a la reaccién directa con los elementos metalicos
y la degradacion de 6xidos formados de acuerdo con las siguientes reacciones
[2, 160-162]:

Fe + 0%~ = FeO + 2e™ (4.24)
3Fe0 + 0%~ = Fe;0, + 2e™ (4.25)
3Fe;0, + 0%~ = 3Fe, 05 + 2e™ (4.26)

2Cr + 30% = Cry05 + 6e~ (4.27)

El incremento de la temperatura favorece la formacion de la espinela FeCr204

con caracteristicas protectoras, de acuerdo con la reaccion [2, 161-163]:

Fe + Cr,0;3 + 0%~ & FeCr,0, + 2e™ (4.28)

Las reacciones anteriores justifican la presencia de los productos de corrosion
detectados sobre la superficie del acero inmersa en la sal 60% NaNOs - 40%

KNOs, de acuerdo con los estudios de difraccién de rayos X.

En cuanto a la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s la
descomposicion del nitrato de lantano puede darse de acuerdo con las

ecuaciones 4.13 y 4.14, ya mencionadas anteriormente. Una descomposicion
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acido-base puede ocurrir sobre el 6xido de lantano recién formado, dando

origen a perovskitas del tipo LaMO3[164-169]:
La,0; & 2La0" + 0%~ (4.29)

Cr+ 0% o Cr0 + 2e~ (4.30)

1
Cr0 + 03~ © Cr0; (4.31)
CrO; + La0O* & LaCr05(4.32)
1 _
FeO +5 03~ © Fe0; (4.33)

FeO; + La0* & LaFe0O5 (4.34)

Estas reacciones justifican la presencia de LaFeOs y LaCrOs sobre la
superficie corroida del acero. Adicionalmente, en la sal 54% NaNOs — 36%
KNOs se identificd un compuesto NaFeOz, el cual puede ser ocasionado por
la siguiente reaccion[2, 161, 170,171]:

Na,0 + Fe,0; = 2 NaFeO, (4.35)

Es evidente que al adicionar el La(NO3)s la velocidad de corrosion del acero
incremento, lo cual puede ser observado en los resultados de pérdida de masa
(Figura 4.69) a temperaturas de 300°C y 400°C. La presencia del NaFeO:2 ha
sido reportado por S. H. Goods et al. [170], donde observaron un
desprendimiento continuo de productos de corrosion de su material, esto
sugiere que a 500°C pudo ocurrir una rapida disolucion del acero como primera
etapa, sin embargo, a mayores tiempos de inmersién ocurrié la formacion de

los compuestos LaFeOs y LaCrOs a los que se le atribuyen caracteristicas
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protectoras [166, 172-174], esto podria justificar porque a 500°C en presencia

del La(NOs3)s se obtuvo una menor velocidad de corrosion que en ausencia de

este.

4.2.8 Potencial a Circuito Abierto (OCP)

En las Figuras 4.85 y 4.86 se muestra la variacion del potencial a circuito
abierto (OCP) en funcion del tiempo de inmersion del acero T22 en la sal 60%
NaNOs — 40% KNOs y la sal 54% NaNOs3 — 36% KNOs3 — 10% La(NO3s)s a las

diferentes temperaturas de ensayo durante 100 h.
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Figura 4.85. Variacion del potencial a circuito abierto (OCP) del acero T22 inmerso en la sal
fundida 60% NaNOs — 40% KNOs a diferentes temperaturas con respecto al tiempo.

A 300°C el acero inmerso en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs muestra
oscilaciones en los valores del potencial hasta las 45 h de inmersion, lo que
sugiere la formacion y degradacion de una capa de productos de corrosion
[131]. A 400°C los valores del potencial inician alrededor de -80 mV pero al
incrementar el tiempo de inmersion éstos tiende hacia valores mas nobles. Se

observa que a partir de las 15 h los valores muestran un comportamiento
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estable, lo cual sugiere la formacion de una capa de productos de corrosion
estable sobre la superficie del acero [125]. A 500°C los valores de OCP se
mantuvieron estables durante todo el periodo de ensayo, esto sugiere que, en
las condiciones de mayor agresividad del fundido, el material rapidamente

tendié a desarrollar una capa de productos de corrosion que limit el libre

acceso del fundido hacia su superficie. En estos ensayos, los valores de OCP

se mantuvieron alrededor de + 20 mV después de 30 h de inmersion.
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Figura 4.86. Variacién del potencial a circuito abierto (OCP) del acero T22 inmerso en la sal
fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NO3)s a diferentes temperaturas con respecto al

tiempo.

Por otro lado, el comportamiento observado en la sal 54% NaNO3 — 36% KNOs3

— 10% La(NOs3)s fue mucho mas estable, las variaciones de OCP fueron

insignificantes y los valores se ubican alrededor de los -9 mV. Esto sugiere una

rapida acumulacion de productos de corrosion estables sobre la superficie del

acero.
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4.2.9 Curvas de polarizacion potenciodinamicas

La Figura 4.87 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica del acero
T22 evaluado en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs a las diferentes temperaturas

de ensayo.

El comportamiento electroquimico del acero T22 en la sal 60% NaNO3s — 40%
KNOs muestra una disminucion en el potencial de corrosién (Ecor) al
incrementar la temperatura a 400°C, y un desplazamiento hacia valores mas
nobles a 500°C. La rama catodica muestra un incremento en su densidad de
corriente al incrementar la temperatura, esto también es observado en los
valores de densidad de corrosion (Icorr). A todas las temperaturas de ensayo la
rama anddica muestra un comportamiento activo, y el rango de potencial de
esta zona pasiva tiende a ser mas amplio con el incremento de la temperatura.
También es posible observar un comportamiento pseudo-pasivo a potenciales

mayores, este comportamiento disminuye con el incremento de la temperatura.
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Figura 4.87. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero T22 inmersa en la sal 60%
NaNOs — 40% KNOs a diferentes temperaturas.
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La Tabla 4.9 muestra los parametros electroquimicos obtenidos de las
regiones de Tafel de las curvas de polarizacion. De acuerdo con los valores
obtenidos, se puede observar un ligero incremento en los valores de la
pendiente anddica con el cambio de temperatura de 300 a 400°C, sin embargo,
a 500°C los valores disminuyen considerablemente, indicando que a
temperaturas mayores existe una mayor disolucion del acero por un
incremento en la basicidad del medio corrosivo y mayor concentracion de
especies oxidantes debido a la descomposicion térmica de los iones nitrato y

nitrito.

Los valores de velocidad de corrosibn (mm/afio) reportados fueron
determinados a partir de los valores de lcor de acuerdo con la norma
ASTM G102 (ecuacion 4.18) [130], usando una densidad de 7.83 g/cm3y un

peso equivalente de 26.4.

Tabla 4.9. Parametros electroquimicos del acero T22 inmerso en la sal 60% NaNOs — 40%
KNOs a diferentes temperaturas

Temperatura Ecorr lcorr Ba Bc CR
(°C) (mV) (mA/cm?) | (mV/década) | (mV/década) | (mm/afio)
300 -253 0.00342 437 342 0.0377
400 -312 0.00539 471 312 0.0594
500 -223 0.0217 303 215 0.2390

Los valores de velocidad de corrosién calculados no dieren significativamente
de aquellos obtenidos con la aleacién Ni20Cr. Sin embargo, siempre se debera
tener en cuenta que la técnica de polarizacion potenciodinamica solo muestra
el comportamiento inicial del material en el electrolito donde se encuentra

inmerso, el cual puede cambiar al incrementar el tiempo de inmersion.

En comportamiento de acero T22 en la sal 54% NaNOs — 36% KNOs — 10%

La(NOs)s (Figura 4.88) mostr0 que sus valores de Ecor nO variaron
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significativamente con la temperatura, éstos se ubicaron dentro de un rango
de 50 mV. Sin embargo, sus valores se ubican en potenciales mas nobles
respectos a los observados en la sal 60% NaNOs — 40% KNOgs, el
desplazamiento promedio fue alrededor de 200 mV. Este desplazamiento
puede estar asociado a un cambio en el mecanismo de reaccion. La rama
catddica presenta un marcado incremento en su densidad de corriente con el
incremento de la temperatura, asi como los valores de densidad de corriente
(Icorr). El incremento es alrededor de un orden de magnitud con el incremento
de la temperatura. Al comparar este comportamiento con el observado en la
sal 60% NaNOs — 40% KNOs se observa que a 300°, la corriente catodica
disminuy6 un orden de magnitud, a 400°C el comportamiento es similar, pero
a 500°C el desplazamiento de la rama catddica ocurre a densidades de
corriente mayores. Esto esta asociado con un incremento en la cinética del
proceso de corrosion y por ello en el incremento en los valores de lcorr. COMmo
ya fue indicado en la seccion del comportamiento de la aleacién Ni20Cr, la
adicion del nitrato de lantano incrementd la concentracién de iones nitrato y
con ello la concentracién de especies oxidante durante la descomposicion
térmica del fundido [175]. EI comportamiento activo en la rama anddica se
vuelve mas marcado con el incremento de la temperatura, indicando que a

mayor temperatura mayor disolucién metalica.
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Figura 4.88. Curvas de polarizacién potenciodinamica del acero T22 inmersa en la sal 54%

NaNOs — 36% KNOz — 10% La(NO3)s a diferentes temperaturas.

En la Tabla 4.10 se muestran los parametros electroquimicos obtenidos de las

regiones Tafel. Los valores de velocidad de corrosion incrementan con el

incremento de la temperatura, esto es ocasionado por el incremento en la

movilidad de electrones e iones en el electrolito, ademas de la concentracion

de especies oxidantes [127, 175]. Se puede observar que a 300 y 400°C los

valores de velocidad de corrosibn no cambian significativamente respecto a

los observado en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs, sin embargo, a 500°C éstos

practicamente se duplican. Esto corrobora en incremento de la corrosividad

del fundido debido a la adicion del nitrato de lantano.

Tabla 4.10 Parametros electroquimicos del acero T22 inmerso en la sal NaNO3z— 36% KNO3z
— 10% La(NOs)s a diferentes temperaturas

Temperatura Ecorr lcorr Ba Bec CR
(°C) (mv) (mA/cm?) | (mV/década) | (mV/década) | (mm/afio)
300 -55 0.0115 147 453 0.1267
400 2 0.05768 151 417 0.6353
500 -24 1.05 108 184 11.5656
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4.2.10 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

En las Figuras 4.89 y 4.90 se muestra la variacion de la resistencia a la
polarizacion lineal (LPR) del acero T22 en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs y la
sal 54% NaNOs3 — 36% KNOs3 — 10% La(NOs)s a diferentes temperaturas de

ensayo durante 100 horas.

En la sal 60% NaNOs — 40% KNO3s a 300°C, los valores de Rp oscilan en las
primeras 45 horas inmersion para posteriormente mostrar una ligera tendencia
ascendente, el comportamiento observado es similar con el observado en la
variacion de sus valores de OCP. A 400°C, los valores de Rp se mantienen
practicamente estables hasta las 70 horas de inmersion, y posteriormente
muestran un ligero descenso en sus valores. Sin embargo, a 500°C, los
valores de Rp muestran una tendencia descendente durante todo el ensayo.
La magnitud de los valores de Rp fue funcion de la temperatura, siendo los
mas altos a 300°C (> kQ-cm?) y los mas bajos a 500°C (200-300 Q-cm?),
practicamente se observé un decremento de un orden de magnitud por cada
100°C de incremento en la temperatura de ensayo. Los valores estables a lo
largo del ensayo a las diferentes temperaturas sugieren una estabilidad de los
productos de corrosion formados sobre la superficie del acero. Sin embargo,
con el incremento de la temperatura la basicidad del medio incrementa, lo que
conlleva una disminucion en la resistencia del acero, asi como una

degradacion de los 6xidos formados sobre su superficie [7,176)].
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Figura 4.89. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal (LPR) del acero T22 inmerso
la sal 60% NaNOs — 40% KNOs a las diferentes temperaturas de ensayo.

Para el caso de la sal 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs)s se observa
un comportamiento similar al obtenido en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs, con
el incremento de la temperatura se observa una disminucion gradual en los
valores de Rp. A 300°C los valores Rp fueron del orden de 1 kQQ-cm?, a 400°C
del orden de 100-200 Q-cm?, y a 500°C del orden de 20-30 Q-cm?. También
un decremento de un orden de magnitud con el incremento de la temperatura.
En general, los valores de Rp fueron menores que los observados en la sal
60% NaNOs — 40% KNOs. Este puedo ser provocado por la presencia del
nitrato de lantano en el medio, que al descomponerse incrementa mas rapido
la basicidad del fundido y la concentracién de especies oxidantes y con ello la

agresividad del medio.
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Figura 4.90. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal (LPR) del acero T22 inmerso
la sal 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NO3)s a las diferentes temperaturas de ensayo.

Una manera mas eficiente de visualizar la resistencia a la corrosion del
material es hacerlo por medio de la velocidad de corrosion como se representa
en las Figuras 4.91 y 4.92. La obtencion de los valores de velocidad de
corrosion se realizé a partir de los valores de Rp y las pendientes de Tafel

anteriormente reportadas (Tablas 4.9 y 4.10), usando la ecuacién de Stern
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Figura 4.91. Variacion de la velocidad de corrosion del acero T22 inmersa en la sal 60%
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Figura 4.92. Variacion de la velocidad de corrosion del acero T22 inmersa en la sal 54%
NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a las diferentes temperaturas de ensayo.

En general los resultados de pérdida de masa y los de resistencia a la
polarizacion muestran congruencia respecto al incremento de velocidad de
corrosion con el incremento de la temperatura. Sin embargo, los estudios de
pérdida de masa indican que a 500°C se observa una menor pérdida de masa
en la sal 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s con respecto en la
registrada en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs lo que indica una mayor
resistencia a la corrosién, por otro lado, de acuerdo con los valores de LPR se
observé un comportamiento contrario, es decir, la velocidad de corrosion que
experimento el acero es mayor en la sal NaNO3— 36% KNO3 — 10% La(NO3)s.
Este tipo de discrepancia ha sido reportado en otros estudios en sales fundidas
[177, 178], y esto ha sido asociado a la existencia de reacciones de reduccién
de especies catidnicas, M"*, presentes en el fundido que ocurren de manera
paralela al proceso de corrosion. Con base a lo anterior y considerando que la
principal diferencia entre la sal 60% NaNOs — 40% KNOs y la sal 54% NaNO3
— 36% KNO3 — 10% La(NOz)z es la presencia de los cationes La3®*, se puede
asumir que las mayores densidades de corriente registradas en la sal 54%
NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s son debido a la reduccion de los cationes
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La3* en las regiones catédicas de la superficie lo que conlleve a una alteracion
en las mediciones de corriente. Ademas, esto es soportado por la precipitacion
selectiva de esta especia como puede ser observado en los diferentes mapeos
de elementos realizados. Ademas, que con el incremento de la temperatura se
incrementa la actividad corrosiva debido a la disminucion de la viscosidad del
medio lo cual incrementa el intercambio de las especies quimicas activas [80],
esto también puede ser relacionado con la formacion del LaCrOs que tiene

propiedades altamente conductivas [179].

4.2.11 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

Las Figuras 4.93 a 4.95 muestran la evolucion de los espectros de impedancia
electroquimica del acero T22 en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs a las
diferentes temperaturas de ensayo durante 100 horas de inmersion, y las
Figuras 4.96 a 4.98 la evolucibn de los espectros de impedancia
electroguimica en la sal 54% NaNOs — 36% KNO3z — 10% La(NO3).

Respecto a los espectros de impedancia del acero T22 en la sal 60% NaNOs
— 40% KNOs a 300°C (Figura 4.93), en el diagrama de Nyquist se puede
observar la presencia aparente de un solo semicirculo capacitivo deprimido
cuyo didmetro incrementa con el tiempo de inmersion. De acuerdo con el
diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia, |Z|, se observa la
formacién de una region lineal a alta frecuencia a partir de los 10,000 Hz, y a
frecuencia menores se observa la presencia aparente de dos pendientes, y no
es visible la formacion de la regién lineal caracteristica de baja frecuencia.
Esto sugiere la presencia de dos constantes de tiempo y un valor de Rctmayor
al ultimo valor registrado de moédulo de impedancia. Del diagrama de bode en
su formato de angulo de fase es posible visualizar con mayor claridad las

respuestas capacitivas ocasionadas por las diferentes interfaces. A las cero
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horas es posible observar la presencia de tres constantes de tiempo, la primera
ubicada alrededor de 1,000-3,000 Hz y que puede corresponder a la formacion
de una pelicula o capa de especies absorbidas[180-183], la segunda alrededor
de 10-100 Hz, la cual puede estar asociada a la respuesta capacitiva de una
capa de productos de corrosion, y la tercera alrededor de 0.5 Hz asociada
posiblemente a la transferencia de masa producida por la presencia de la
primera constante. A mayores tiempos de inmersion, las constantes de tiempo
tienden a cambiar de posicién y/o magnitud. El angulo de fase de la primer
constante de tiempo tiende a disminuir, lo cual sugiere un decremento en sus
propiedades capacitivas debido a un aumento en su porosidad o degradacion,
y las otras dos constantes de tiempo tienden a desplazarse a frecuencias
menores y a traslaparse con valor maximo de angulo de fase similar (=77°),
este comportamiento puede estar asociado a un proceso de adelgazamiento
0 compactacion de la capa de productos de corrosion con caracteristicas mas

protectoras debido al incremento en el angulo de fase.
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Figura 4.93. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a
300 °C.

A 400°C (Figura 4.94), del diagrama de Nyquist se observa la presencia de
dos semicirculos capacitivos deprimidos uno a alta frecuencia y otro a baja
frecuencia, el semicirculo de alta frecuencia tiene un diametro mucho menor
en comparacion al observado con el semicirculo de baja frecuencia. Este
comportamiento corresponde con lo observado en el diagrama de Bode en su
formato de médulo de impedancia, |Z|. En €l se observa la presencia de dos
pendientes, la primera desde la region de alta frecuencia hasta la region de
frecuencia intermedia, y la segunda desde la region de frecuencia intermedia
hasta la region de baja frecuencia. No es evidente la formacion de la regiéon
lineal que representa la resistencia de la sal fundida y la resistencia a la

transferencia de carga de alta y baja frecuencia respectivamente. Sin
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embargo, del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, es posible
inferir la presencia de tres constantes de tiempo. La primera en la region de
alta frecuencia (arriba de 1,000 Hz), la cual puede ser asociada a una pelicula
0 capa de especies adsorbidas, la segunda alrededor de 1 Hz y que puede
corresponder a la respuesta capacitiva de la capa de productos de corrosion,
y la tercera a frecuencias alrededor de 0.1 Hz (nétese que la segunda
constante de tiempo a partir de su maximo, el lado izquierdo no es imagen del
lado derecho) la cual puede corresponder procesos de transferencia de masa
debido a la presencia de la primer constante de tiempo. De acuerdo con los
valores maximos de médulo de impedancia y angulo de fase, es evidente que
el incremento de temperatura provoc6é una mayor velocidad de degradacion
del acero y agresividad de la sal 60% NaNO3 — 40% KNOs.
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Figura 4.94. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a
400 °C.

A 500°C (Figura 4.95), es evidente un mayor incremento en la agresividad de
la sal 60% NaNOs — 40% KNOs, del diagrama de Nyquist se aprecia una
disminucién en el diametro de los semicirculos capacitivos, asi como un
caracter mas depresivo de los mismos. Del diagrama de Bode en su formato
de médulo de impedancia, |Z|, se observa la ausencia del del comportamiento
resistivo tanto de alta y baja frecuencia, y la presencia de al menos tres
pendientes. Del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, se aprecia
una constante de tiempo en la region de alta frecuencia cuyo maximo
incrementa con el tiempo de inmersion, en la region de frecuencia intermedia
(=10 Hz) se observa la segunda constante de tiempo, y a frecuencias menores
a 0.1 Hz se detecta la tercer constante de tiempo. La interpretacion de estas

constantes de tiempo puede ser la misma a la descrita a 400°C.
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Figura 4.95. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a
500 °C.

Para el caso de la sal 54% NaNOs3 — 36% KNOs — 10% La(NOs), a 300°C
(Figura 4.96) del diagrama de Nyquist se puede observar la presencia de al

menos un semicirculo capacitivo deprimido, y del diagrama de Bode en su
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formato de modulo de impedancia, |Z|, en la region de alta frecuencia se
observa la presencia de una zona lineal correspondiente a la respuesta
resistiva del fundido, y en la region de frecuencia intermedia y baja frecuencia,
se observa la presencia de dos pendientes, sélo al tiempo cero es posible
observar el comportamiento resistivo de baja frecuencia, por otro lado, de
acuerdo al diagrama de Bode en su formato de angulo de fase se observa la
presencia de dos constantes de tiempo, la primera en la region de alta
frecuencia y la segunda alrededor de 2 Hz, la primer constante de tiempo
puede corresponder a una capa o pelicula adsorbida sobre la superficie del
acero, y la segunda puede corresponder a la respuesta capacitiva del éxido
protector. La magnitud del maximo de &ngulo de fase es menor que el
observado en la sal 60% NaNOs — 40% KNOsy su posicién se encuentra a
frecuencias mayores. Esto pude corresponder a una mayor agresividad de la
sal 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs).
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Figura 4.96. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOz — 36% KNO3z
—10% La(NOs)sa 300 °C.

A 400°C (Figura 4.97), los espectros de impedancia obtenidos a diferentes
tiempos muestran un comportamiento similar desde el inicio hasta finalizar el
ensayo. El diagrama de Nyquist muestra la posible presencia de dos
semicirculos capacitivos deprimidos cuyos diametros tienden a disminuir
conforme el tiempo de inmersion incrementa. De acuerdo con lo observado en
el diagrama de Bode en su formato de mddulo de impedancia, |Z|, es visible la
presencia del comportamiento resistivo de alta frecuencia que corresponde a
la respuesta resistiva del fundido, y a frecuencias menores la aparente
presencia de dos pendientes sin llegar a ser evidente la formacion de la
respuesta resistiva de baja frecuencia. Del diagrama de Bode en su formato

de angulo de fase es posible definir la presencia de dos constantes de tiempo,
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donde la primera se ubica alrededor de 100-1000 Hz y la segunda entre 1-2

Hz, la primera puede la primera puede corresponder a una capa o pelicula

adsorbida a la superficie del acero, y la segunda a la respuesta capacitiva del

oxido protector. La magnitud del maximo de angulo de fase de la segunda

constante de tiempo es hasta 25° menor que la observada en la sal 60%

NaNOs — 40% KNOs, de nueva cuenta esto sugiere una mayor agresividad de

la sal 54% NaNO3 — 36% KNO3 — 10% La(NO3).
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Figura 4.97. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOz — 36% KNO3z

— 10% La(NOs)za 400 °C.

A 500°C (Figura 4.98), en el diagrama de Nyquist se observan al menos dos

semicirculos capacitivos deprimidos con un didmetro mucho menor al

observado a las otras temperaturas. En el diagrama de Bode en su formato de

modulo de impedancia, |Z|, es visible la presencia de la respuesta resistiva de

alta frecuencia y la presencia de dos pendientes a frecuencias menores, no es

evidente la formacion de la respuesta resistiva de baja frecuencia. Del

diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, se observa la presencia

de dos contantes de tiempo, la primera alrededor de los 10 Hz la cual puede

corresponder a la respuesta de la formacion de una capa o pelicula absorbida

sobre la superficie del acero y la segunda a frecuencias menores la cual puede

corresponder a la respuesta capacitiva del 6xido protector.
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Figura 4.98. Evolucion de los diagramas a) Nyquist, b) Bode-médulo de impedancia, ¢)
Bode-angulo de fase, para el acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOz — 36% KNO3z
—10% La(NOs)s a 500 °C.
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Figura 4.99. Circuitos equivalentes empleados para modelar el comportamiento del Acero
T22 inmerso en sales de nitrato.
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El comportamiento y evolucion de los espectros de impedancia para el caso
de la sal 60% NaNOs — 40% KNOs puede ser ajustado al circuito equivalente
presentado en la Figura 4.99 (a) sugerido en otros estudios con un
comportamiento similar al descrito anteriormente [183, 184]. En este caso Rs
representa la resistencia de la sal fundida, Cses la capacitancia de la pelicula
de especies adsorbidas sobre la superficie, y su resistencia R:, Ca la
capacitancia de la doble capa electroquimica, y la resistencia a la transferencia
de carga Rc, Cad Y Rad SOn la capacitancia y resistencia del proceso de
transferencia de masa (difusién) a través de la pelicula adsorbida sobre la
superficie. Para el caso de la sal 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs3) se
utiliz6 el circuito equivalente de la Figura 4.97 (b) para describir el
comportamiento y evolucion de los espectros de impedancia que ha sido
utilizado en otros estudios con comportamientos similares [185], el significado

de los elementos del circuito son los mismos a los descritos anteriormente.

Los elementos de fase constante (CPE) sustituyen a las capacitancias debido
a que no se presente un comportamiento ideal por las irregularidades del
sistema, dispersiéon de la frecuencia, procesos no uniformes a través de las

distintas interfaces (ecuacion 4.21).

Las Tablas 4.11 a 4.16 muestran los valores de los parametros
electroquimicos obtenidos a partir del modelado de los espectros de
impedancia de acuerdo con los modelos de circuitos electroquimicos
propuestos para cada caso.

Tabla 4.11. Pardmetros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3z-40% KNOs a 300 °C.

Tiempo Rs Qt N Rt Qad Nad Rad (O] N Rect
(ohm- (sn/Q (ohm- (sh/Q (ohm- (sh/Q (ohm-

h cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?)

0 1.6 1.38E-03 | 0.76 19.9 2.13E-04 | 0.81 8.1 2.96E-04 | 0.82 | 10990
25 4.6 1.03E-03 | 0.80 13.6 2.75E-04 | 0.85 6.5 1.08E-03 |0.85| 8774
50 4.6 7.11E-04 | 0.86 8.3 1.41E-04 | 0.85 5.2 1.20E-03 | 0.88| 14881
75 4.5 9.78E-04 | 0.64 13.3 1.36E-03 |0.89 54 1.99E-07 |0.85| 11531
100 4.5 7.32E-04 | 0.68 7.7 7.94E-04|0.86| 21.1 5.68E-04 | 0.93| 18935
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Tabla 4.12. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOsz a 400 °C.

Tiempo Rs Qs Ny Ry Qad Nad Rad Qui N Rt
(ohm- (s"/Q (ohm- (s"/Q (ohm- (s"/Q (ohm-

h cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?)

0 2.5 7.81E-13 | 0.63 2.2 1.37E-03 | 0.71 8.2 1.27E-03 |1 0.87 | 2906
25 2.3 1.12E-12 | 0.65 2.3 1.35E-03 | 0.71 10.9 1.05E-03|0.89 | 2867
50 3.7 1.28E-13 | 0.63 0.8 1.05E-03 | 0.70 7.8 1.19E-03|0.85| 2626
75 3.8 7.70E-13 | 0.65 0.9 1.38E-03 | 0.70 11.6 8.38E-04 | 0.89 | 2759
100 3.8 1.17E-11 | 0.63 0.9 1.25E-03 | 0.70 11.2 8.89E-04 |0.89| 2206

Tabla 4.13. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 60% NaNO3-40% KNOs a 500 °C.

Tiempo Rs Qs Ny Ry Qad Nad Rad Qui Nal Ret
(ohm- (sn/Q (ohm- (sh/Q (ohm- (s"/Q (ohm-

h cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?)

0 3.0 6.94E-04 | 0.62 2.9 8.62E-03 | 0.62 54 8.50E-03|0.68| 345
25 2.8 2.65E-04 | 0.62 54 4.98E-03 | 0.60 25 1.51E-02 | 0.60 366
50 2.8 2.69E-04 | 0.61 5.9 5.42E-03 | 0.60 22 1.77E-02 | 0.62 290
75 2.7 2.58E-04 | 0.61 6.2 4.84E-03 | 0.60 21 1.90E-02 | 0.60 283
100 2.6 2.69E-04 | 0.61 6.6 4.57E-03 | 0.60 21 2.05E-02 | 0.61 251

Tabla 4.14 Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a 300 °C.

Tiempo Rs Qs N Rt Qui Nl Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)
0 3.8 1.23E-04 | 0.92 4.0 1.37E-03 | 0.80 1166
25 3.7 1.41E-03 | 0.76 11.5 7.74E-04 | 0.93 718
50 3.7 1.36E-03 | 0.76 10.9 8.50E-04 | 0.91 696
75 3.7 1.31E-03 | 0.76 11.2 8.64E-04 | 0.91 724
100 3.7 1.26E-03 | 0.77 10.9 8.97E-04 | 0.90 699

Tabla 4.15. Pardmetros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs)s a 400 °C.

Tiempo Rs Qt N Rt Qui Ndi Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)

0 4.3 5.17E-03 | 0.61 13 1.77E-03 | 0.8 132

25 4.3 6.12E-03 | 0.60 24 7.01E-04 | 0.81 120

50 4.2 5.55E-03 | 0.61 46 5.18E-04 | 0.85 71

75 4.3 5.78E-03 | 0.62 74 6.05E-04 | 0.85 38

100 4.3 5.95E-03 | 0.63 85 9.13E-06 | 0.86 21
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Tabla 4.16. Parametros electroquimicos del modelado de los espectros de impedancia del
acero T22 inmerso en la sal fundida 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs)s a 500 °C.

Tiempo Rs Qs Nt Rt Qui Nl Ret
h (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?) | (S"/Q cm?) (ohm-cm?)
0 3.6 5.76E-03 | 0.616 15 2.39E-01 | 0.81 13
25 3.6 6.83E-03 | 0.669 19 1.77E-01 | 0.61 16
50 3.6 9.18E-03 | 0.636 18 3.57E-01 | 0.65 14
75 3.6 9.92E-03 | 0.637 17 3.60E-01 | 0.65 15
100 3.6 1.04E-02 | 0.635 16 3.58E-01 | 0.62 16

De acuerdo con los datos obtenidos de la simulacion de los espectros de
impedancia, se generaron los graficos de las Figuras 4.100 a 4.102. En la sal
60% NaNOs — 40% KNOs (Figura 4.100a) los valores de Rct muestra una clara
tendencia a disminuir con el incremento de la temperatura. En la sal 54%
NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs3)s (4.100b) se observa la misma tendencia;
cabe destacar que a 400°C después de las 50 horas se observa una

disminucién en la resistencia respecto al tiempo.

100000 ¢ 100000 ¢

10000 %

R, (Ohm-cm?)
R,, (Ohm-em?)

40 50
Time (h) Time (i)

(@) (b)
Figura 4.100 Variacién de los valores de Rct del acero T22 en funcién del tiempo. (a) sal
fundida 60% NaNOz-40% KNOs, (b) sal fundida 54% NaNOz— 36% KNOs — 10% La(NO3)s.

30 40 50 60 70 80

Las tendencias de los valores de Rct es congruente con las tendencias
observadas en las mediciones de Rp, sin embargo, para hacer una
comparacién mas adecuada, usualmente las mediciones de Rp se comparan
con la suma de las resistencias de las constantes de tiempo consideradas en
los circuitos equivalentes. Con base a ello, se puede observar que la suma de

las resistencias consideradas (Rt + Rct + Rad, para la sal 60% NaNOs — 40%
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KNOs, y Rf + Re, para la sal 54% NaNOs — 36% KNOs — 10% La(NOs3)s)
corresponde a la tendencia y valores de Rp obtenidos en las mediciones de
resistencia a la polarizacion lineal (Figura 4.89 y 4.90), como se puede
observar en la Figura 4.102. Esto sugiere que los modelos planteados son
adecuados para modelar el comportamiento electroquimico del proceso de

corrosion del acero T22 en ambos medios corrosivos.
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Figura 4.101. Variacion de los valores de Cdl del acero T22 en funcién del tiempo. (a) sal
fundida 60% NaNOz-40% KNOs, (b) sal fundida 54% NaNOz— 36% KNOs — 10% La(NO3)s.

Los valores de capacitancia obtenidos en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs
(Figura 4.101a) Cai a 300 y 400°C fueron muy similares, sin embargo, con el
incremento de la temperatura a 500°C estos también incrementaron, esto
indica una mayor disolucion de la superficie metalica provocado por el
incremento en la movilidad de los iones hacia la superficie del acero provocado
por el incremento de la temperatura. Para el caso de sal 54% NaNOs3 — 36%
KNOs — 10% La(NO3s)s (Figura 4.101b) se observa una tendencia similar a la
obtenida en la sal 60% NaNOs — 40% KNOs con respecto a la temperatura, sin
embargo, los valores son ligeramente mas bajos. Esto indica una mayor
presencia de 0xidos con caracteristicas protectoras sobre la superficie de la

aleacién pese al incremento de la agresividad del medio.
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Figura 4.102. Variacion en el tiempo de los valores de la sumatoria de las resistencias del
acero T22 en ambas sales a las diferentes temperaturas de ensayo. a) 60% NaNOsz — 40%
KNOs, b) 54% NaNOs — 36% KNO3z — 10% La(NOs)s.
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Conclusiones

Aleacion Ni20Cr en la sal 60% NaNO3z — 40% KNOs.

Los ensayos gravimétricos mostraron un incremento en la velocidad de
corrosion de la aleacion Ni20Cr con el incremento de la temperatura,
sin embargo, no obstante a ello, la aleacidbn mostré6 una excelente
resistencia a la corrosion comparado con otras aleaciones base niquel

evaluadas en condiciones similares.

Los analisis SEM, EDS y DRX mostraron que la resistencia a la
corrosion de la aleacion fue debido a la formacion de una capa de

oxidos protectores como NiO, Cr203y NiCr20a4.

Las pruebas electroquimicas mostraron una tendencia similar a la
observada en las pruebas gravimétrica, con el incremento de la
temperatura se observo un incremento en la velocidad de corrosion. Los
ensayos de curvas de polarizacion potenciodinAmicas mostraron un
incremento en los valores de lcorr cON el incremento de la temperatura.
Los valores de Rp y Rcttendieron a disminuir con el incremento de la

temperatura.

Aleacion Ni20Cr en la sal 54% NaNOs — 36% KNO3 — 10% La(NOs3)s.

La adicién de La(NOs)s disminuyd la estabilidad térmica del fundido y
aumentd su corrosividad respecto a la sal 60% NaNOs — 40% KNOs.
Los cambios observados mostraron una disminucion de 13.51°C en el
punto de fusion y una disminucién de 100°C en el inicio del punto de
descomposicion. Estos cambios provocaron un aumento en la

concentracion de especies oxidante, la fluidez, asi como su basicidad.
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- Los ensayos gravimétricos mostraron que la adicion La(NOs)s provoco
un incremento en la velocidad de corrosion de la aleacién debido a los

cambios detallados en el parrafo anterior.

- Los andlisis SEM, EDS y DRX mostraron la presencia de Oxidos
protectores sobre la superficie de la aleacion (NiO, Cr203, NiCr204y
La20s3) a las tres diferentes temperaturas. La presencia de los cationes

La*3formaron una capa protectora sobre la superficie de la aleacion.

- Las pruebas electroquimicas mostraron la misma tendencia a la
obtenida en las pruebas gravimétricas. La resistencia a la corrosion fue
menor a la obtenida en ausencia de La(NOz3s)s. Los ensayos de curvas
de polarizacion potenciodinamicas mostraron un incremento en los
valores de lcorr con el incremento de la temperatura. Los valores de Rt

y Rp tendieron a disminuir con el incremento de la temperatura.
Acero T22 la sal 60% NaNOs — 40% KNOs.

- Los ensayos gravimétricos mostraron una disminucién en la resistencia

a la corrosion del acero con el incremento de la temperatura.

- De acuerdo con los analisis SEM, EDS y DRX, sobre la superficie del
acero se formé una costra de 6xidos compuesta por Fe203, Cr203, F304,

y Cuyo espesor incrementd con la temperatura.

- Las pruebas electroquimicas presentaron la misma tendencia al de las
pruebas gravimétricas con respecto a la temperatura. Los ensayos de
curvas de polarizaciébn mostraron in incremento en los valores de lcorr
con el incremento de la temperatura. Los valores de Rp y Rct mostraron

una tendencia a disminuir con el incremento de la temperatura.
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Acero T22 en la sal 54% NaNO3 — 36% KNO3 — 10% La(NO3)s.

En los ensayos gravimétricos mostraron un incremento en la velocidad
de corrosion del acero en comparacion con la sal sin la adicion de
La(NOs3)s, a excepcion de 500°C.

Los analisis SEM, EDS y DRX mostraron la presencia de una capa de
oxidos (Fe203, Cr203, F304, La203, LaCrO4) que incremento su espesor
con el incremento de la temperatura. A 500°C se detecto
adicionalmente la presencia de LaFeOs, y el espesor de la capa de

oxidos fue mucho menor a la obtenida en ausencia de La(NOs3)s.

Las pruebas electroquimicas mostraron un incremento en la densidad
de corriente del material con el incremento de la temperatura. Los
ensayos de polarizacién potenciodinamica mostraron un incremento en
los valores de lcorr cOn el incremento de la temperatura. Los valores de
Rp ¥ Rctmostraron una disminucion en sus valores con el incremento de

la temperatura.

De manera general la adicion del nitrato de lantano provoco un incremento en

la agresividad de la sal fundida, ocasionado por una mayor concentracion de

iones nitrato que al incrementar la temperatura se favorecio la formacion de

iones nitritos. A 500°C en esta sal se favorecio la formacién de 6xidos

protectores sobre la superficie de ambos materiales.
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