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CAPITULO INTRODUCCION Y
| ANTECEDENTES

ANTECEDENTES

El transporte neumatico de hierro esponja a alta temperatura es un avance
tecnoldgico propuesto por HYLSA para hacer mas eficiente la produccién de aceros
a partir de la tecnologia HYL. HYLSA busca constantemente reducir los costos, ya
sea modificando sus procesos o reduciendo los consumos de energia. Los
consumos de energia en la industria siderdrgica, son muy altos en cualquiera de los
procesos que se manejen, bien sea, el alto horno, reduccion directa o cualquier
proceso que lleve al acero a tener una forma util comercial: varilla, lamina, perfiles,
tubos, etc. HYLSA emplea para fabricar estos productos comerciales, horno de arco
eléctrico para producir acero y reactores de reduccion directa para producir hierro
esponja. El proceso del hierro esponja consiste en reducir quimicamente la cantidad
de oxigeno del hierro, lo que se consigue mezclandolo con hidrogeno (H) y
monoxido de carbono (CO) a 800° C. Tanto el hidrégeno, como el mondxido de
carbono, sustraen el oxigeno del hierro, es decir, se oxidan, y forman H20 y COa.
Durante el proceso, el oxido de hierro Fe203 se convierte en FesOa, después en
FeO y al terminar el proceso en el elemento Fe. El hierro reducido (o fierro esponja)
es poroso, carece de impurezas y resulta facil de manejar en el proceso de
fabricacion de aceroSin embargo, existian paradigmas que establecian que el hierro
esponja deberia llegar frio al horno eléctrico porque introducirlo caliente implicaba
su re-oxidacion. Y se tenia mucha razon en este sentido no por la simple
observacion sino que se justifica termodinamicamente. La pregunta que se
establecidé es como transportar el ‘pellet’ de hierro esponja caliente al horno eléctrico
sin que se re-oxidara y de una manera eficiente. Se pensaron varias formas incluso
la de montar el reactor de reduccion encima del horno eléctrico pero lo que mas
sobresalio fue el transporte neumatico en caliente. Con este concepto nacian una

serie de retos tecnoldgicos a vencer como era absorber la dilatacion de mas de 200
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m de longitud de una tuberia de 12” sometida a temperaturas entre 500 y 700 °C y
ademas que su interior no se desgastara por la accion de la erosion y abrasion al
transportar hierro esponja y que no estuviera en condiciones de ser atacado por la
accion de los gases carburizantes-reductores que se usan para acarrear los ‘pellets’.
Las diversas pruebas iniciales fueron muy desalentadoras, pues en cuestion de
horas la tuberia se perfor6 por la accion abrasiva del hierro esponja. Diversas
medidas se pensaron para contrarrestar este efecto. Una de ellas fue manejar la"T"
con "caja de piedras"” en lugar de codos, pero quedaba la pregunta ¢Qué material
podria resistir las condiciones agresivas de temperatura, corrosion y abrasion-
erosion?” De las aleaciones que se probaron, solamente una respondia
satisfactoriamente y su costo era muy alto porque implicaba la aplicacion de anchas
y gruesas capas de soldadura con alto contenido de carbono y cromo, entre otros
elementos como el boro. De alli nacio la idea de desarrollar una aleacion de alto
contenido de cromo y carbono, austenitica y con suficiente resistencia contra la
erosion-abrasion. Se llevaron a cabo los experimentos necesarios para llevar a cabo
la preparacion de las aleaciones que cubrieran el interior del tubo y al solidificar
formaran un recubrimiento duro, se llevaron a cabo los experimentos y los
resultados fueron sorprendentes [M. R. Simitrio].

El objetivo de este proyecto es saber si las aleaciones que se produjeron para el
transporte neumatico de pellets de hierro esponja, sometidas a temperaturas entre
500 y 700°C, funcionan para aplicaciones en corrosién de sales fundidas a una
temperatura de 670 °C y utilizando sales de NaCl y KCI. Impurezas como el sodio y
el potasio presentes en forma de cloruros o sulfuros son muy corrosivas bajo ciertas
condiciones de combustién, como los incineradores y los boiler. Hasta la fecha se
ha estudiado la influencia que tiene el NaCl y KCI de forma individual y en mezcla
con cloruros de metales pesados o sulfatos, en el comportamiento corrosivo de una
serie de aleaciones. Este estudio describe el efecto sinérgico de los depdsitos
fundidos NaCI-KCl, en la degradacién de algunas aleaciones Fe-Cr. [Y.S. Li]. La
recuperacion de energia de biomasa y varios residuos derivados del combustible
por combustién llegan a ser un importante tema debido a su potencial para reducir

las emisiones de dioxido de carbono (CO2), asi como el innecesario uso de
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basureros. La biomasa libera componentes de gas cloro y componentes gaseosos
de metales alcalinos tales como el &cido clorhidrico (HCI), cloruro de potasio (KClI),
hidréxido de potasio (KOH) y cloruro de sodio (NaCl) en la fase gas dentro de la
combustion. Estos componentes pueden condensarse causando depdsitos en tubos
de calentadores que interfiere con la operacion del boiler y puede ser la primera
causa de corrosion o bloquear el paso del gas por el tubo de los incineradores [J.
Lehmusto]. La corrosion a alta temperatura de tubos de supercalentadores resulta
ser un problema cuando ocurre en la combustion de biomasas ya que contienen
metales alcalinos y cloruros, la reaccion entre el KCl y los 6xidos de Cr203 es una
de las causas principales para que se lleve a cabo las reacciones de corrosion [D.
Lindberg].

INTRODUCCION

El fenbmeno de corrosion en caliente, es la degradacion acelerada de los
materiales, cuya superficie esta cubierta por una capa delgada de sales fundidas
expuestas a un medio ambiente gaseoso lo cual produce adelgazamiento del
espesor de los materiales y por tanto reduce la vida util de los mismos. Una
caracteristica de las sales fundidas es que se comportan como electrolitos, por tanto
se puede considerar que la corrosion en caliente es un proceso de naturaleza
electroquimica, involucrando la transferencia de electrones (C. Cuevas Arteaga). L
a corrosion en sales fundidas estan presentes en muchos procesos técnicos, en
depdsitos que contienen sulfatos y cloruros, por ejemplo en los tubos de calderas
gue queman residuos, calderas de biomasa y de carbdn, los cuales son
responsables de una severa corrosion inducida por fallos (M. Spiegel). En este tipo
de corrosion en caliente las sales fundidas remueven la capa protectora de oxido
gue se forma en las aleaciones y recubrimientos. La composicion exacta de las
sales depende principalmente del proceso industrial, de las impurezas, de la
atmosfera expuesta, y del refrigerante. En algunos casos la composicion de la sal

se modifica significativamente por que se lleva a cabo la reaccién con el metal o
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reaccion de fases de oxido. Se ha encontrado que el papel que desempefian los
diversos elementos de la aleacion y revestimiento depende de los detalles del
mecanismo de la corrosion en caliente (Sudhangshu Bose).

Los mecanismos de degradacion de estos materiales se determinan con respecto
a la estabilidad quimica térmica del Cr, y los Oxidos y cloros particularmente,

considerando la alta reactividad del cromo y C203 con sales de cloro (Y. S. Li).

En un mecanismo de degradacién pueden ocurrir dos procesos el de oxidacion y
reduccion. Se han realizado célculos termoquimicos de sistemas en equilibrio que
comprenden metal, sal y gas, todo en funcion de la actividad local del oxigeno el
cudl puede ayudar a identificar las reacciones que se llevan a cabo en la corrosiéon
en caliente. Estos calculos termoquimicos han conducido a la identificacién de dos
nuevos factores que resisten la corrosion en caliente en cloruros en comparacion
con sulfatos. En primer lugar los cloruros presentan mayor compatibilidad en la sal
permitiendo el transporte de los cloruros hasta la interfase facilitando la oxidacion
del metal. En segundo lugar bajo condiciones de oxidacion los cloruros tienen
mayor solubilidad de disolver Fe y Cr, mas que los sulfatos (David A. Shores).

Los aceros al alto cromo se utilizan a menudo en aplicaciones corrosivas, de alta
temperatura debido a que forman una capa protectora de Cr20s3. Cuando estas
aleaciones estan expuestas a condensados de sales fundidas especialmente
sulfatos y cloruros, estas aleaciones son propensas a sufrir corrosion en caliente
incluso a temperaturas moderadas comparada con la temperatura de aplicacion
(Bani P. Mohanty). La adicion de cromo en la aleacion da la mejor resistencia a la
oxidacion a temperaturas de entre 750 y 800°C. La adicion de cromo reduce la
pérdida del metal pero no mejora la resistencia a la corrosion en sales fundidas
(Chaur-Jeng Wang). Mientras que el cromo muestra un efecto perjudicial en la
resistencia a la corrosion de las aleaciones Fe- Cr, la presencia de Ni en las
aleaciones mejora la resistencia a la corrosion comparado con los otros materiales.
Generalmente el cromo no es un elemento efectivo en la corrosion de las aleaciones

base Fe y base Ni debido al ataque por cloruros, impurezas como el sodio y el
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potasio presentes en forma de cloruros o sulfuros son muy corrosivas bajo ciertas
condiciones de combustion (Y. S. Li). Los resultados anteriores de las muestras a
tratar se comparan con un acero inoxidable 314 para determinar el nivel de
proteccion. Varios aceros inoxidables fueron examinados para investigar los efectos
de los elementos de aleacion en NaCl a alta temperatura. Los resultados fueron que
la velocidad de corrosibn aumenta con la temperatura, los aceros inoxidables
austeniticos presentan una mejor resistencia a la corrosion en caliente que los
aceros inoxidables ferriticos. El aluminio resulto eficaz como aleante en los aceros
inoxidables ferriticos para mejorar la resistencia a la corrosion asi como el niquel.
Se encontrd que la corrosion se incrementa cuando el Cr203 reacciona con el NaCl
y forman el Na:CrOs4 formando asi una pelicula que protege al material. Se
considero también que el acero inoxidable austenitico con alto contenido de silicio

forma el SiO2 que no reacciona con el NaCl (N. Hiramatsu).

El comportamiento de la corrosion a alta temperatura del acero inoxidable 310 se
ha estudiado a 750°C en aire con una mezcla de sales de NaCl/Na2SOa4, donde se
concluyo que el NaCl es la principal especie corrosiva en la corrosion de alta
temperatura de mezclas de NaCl/Na:SO4 y es responsable de la formacion del
ataque interno. La corrosion mas severa se lleva a cabo con las mezclas del 75%
de NaCl. El ataque interno uniforme es la morfologia tipica de NaCl inducidos por la
corrosion en caliente, mientras que el grado de ataque intergranular es mas
pronunciado a medida que el contenido de Na2SOa4 en la mezcla se incrementa
(Charng Cheng Tsaur). La corrosion de estos aceros inoxidables es mas acelerada
por la presencia del NaCl, pero la corrosiébn mas rapida se lleva a cabo por encima
del punto de fusion de la sal de NaCl. En la corrosion en caliente el cromo se oxida
formando una capa de productos de corrosion de Cr203 que no es muy protectora.
Por lo tanto la pérdida de masa de los aceros inoxidables aumenta con el aumento
del contenido de cromo de la aleacion. El contenido de niquel en la aleacién
disminuye la velocidad de corrosién debida al cromo. En un acero inoxidable SUS
329J1 duplex, la fase ferritica es atacada mas que la fase austenitica por que la
ferrita contiene un alto contenido de cromo y un bajo contenido de niquel (Yutaka
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Shinata). Se hizo un estudio del comportamiento de la corrosion en caliente de una
aleacion base hierro pero conteniendo manganeso, aluminio y carbon en intervalos
de temperatura de 750 a 850 °C en depdsitos de NaCl, los resultados muestran que
el NaCl acelera la oxidacion del Fe-Mn-Al-C y concluye que en corrosion en caliente

la adiccidn de cromo reduce la pérdida del metal pero no mejora la resistencia a la

corrosion (Chaur Jeng Wang).



CAPITULO FUNDICIONES DEL
[ HIERRO

Previas investigaciones indican que la corrosion de los metales se ve afectada por
factores tales como, tipos de haluros, cantidad de depoésitos, temperatura de
reacciones, atmosfera, bajo punto de fusion, elementos de aleacién y tiempo de
reaccion en el medio de corrosion en caliente. Para incrementar la resistencia a la
corrosion por altas temperaturas es comun usar meéetodos que modifiqguen la
composicién de las aleaciones y la superficie para formar otra capa de 6xidos sobre
la superficie que sea protectora para reducir la atmésfera corrosiva en aplicaciones
practicas. Por ejemplo la adicién del Cr en una aleacion para incrementar la
resistencia a la oxidacion a alta temperatura formando una capa protectora de
Cr203. También adicionando algunos elementos aleantes para cambiar las
caracteristicas del agente corrosivo asi como también algun efecto en la resistencia
a la corrosion a alta temperatura [Chaur-Jeng Wang]. A elevada temperatura,
metales y aleaciones son dependientes de la formacién de una capa de 6xido
protectora para prevenir la degradacion del material. Peliculas de Cr203, Al203 0
SiO2 se consideran como protectoras y materiales designados para aplicaciones a
alta temperatura son aleaciones con cromo, aluminio o silicio para minimizar la
corrosion [P. Viklund]. Los aceros altos en carbono y en cromo contienen hasta un
2.35 % de carbono y un 12 % de cromo, pudiendo también contener molibdeno,
tungsteno, vanadio y cobalto. La combinacion del carbono y cromo en cantidades
elevadas proporciona una excelente resistencia al desgaste e indeformabilidad. Se
caracterizan también por su buena resistencia a la abrasion y minima variacién de
dimensiones en el temple, lo que los hace particularmente aptos para la fabricacion
de matrices de corte y de punzonar, de estampas para el estirado de alambre,
barras y tubos, rodillos de laminar roscas y patrones de medida [Sidney H. Avner].
Hierros fundidos blancos pueden ser muy resistentes a la abrasion si la composicion
se controla para producir una micro-estructura de carburos (fesC 6 Cr7Cs) en
martensita con una pequefia cantidad de austenita retenida para aumentar su

tenacidad. Hierros fundidos martensiticos resistentes a la abrasién contienen
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tipicamente cromo, en cantidades hasta 35%. Hierros martensiticos de bajo cromo
son aleados con 4 a 5% de Ni para lograr maxima dureza; grandes cantidades
promueven la retencion de austenita. Las cantidades pequefias de molibdeno o
cobre se agregan a veces para aumentar la endurecibilidad en secciones gruesas.
La adiccidon de elementos de aleacion al hierro influye en las temperaturas a que se

producen las transformaciones alotropicas.

FUNDICION DEL HIERRO

Las fundiciones como los aceros son en esencia aleaciones de hierro y carbono,
considerando el diagrama hierro-carbono las fundiciones contienen una cantidad de
carbono superior a la de saturacidén de la austenita a la temperatura eutéctica. Por
tanto, el contenido de carbono de las fundiciones varia de 2 a 6.67 %. Sin embargo,
como los contenidos de carbono elevados confieren una gran fragilidad a la
fundicion, la mayoria de los tipos comerciales fabricados contienen una cantidad de
carbono comprendida entre el 2.5y el 4 %.

La ductilidad de la fundicion es muy baja, por lo que no puede laminarse, estirarse
o deformarse a temperatura ambiente, no siendo la mayor parte de ellas maleables
a ninguna temperatura. Sin embargo, funden facilmente y pueden moldearse
formas complicadas que usualmente se mecanizan después a dimensiones. Como
la fundicion es el Unico procedimiento de trabajo adecuado a este tipo de aleaciones,
se denomina hierro colado o fundicién. Aunque las fundiciones corrientes son
quebradizas y tienen menos resistencia que el acero, presentan una serie de
ventajas con relacion a éstos, entre las que podemos citar su menor precio y una
mayor facilidad para fundir. Ademas, la adiccibn de determinados elementos de
aleacion, un buen control del proceso de fabricacion y un tratamiento térmico
adecuado permiten variar ampliamente las propiedades de cualquier tipo de ellas.
Los notables progresos logrados en el control de la fabricacién han dado lugar a la

produccion de grandes cantidades de fundicidon con caracteristicas similares.
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TRANSFORMACIONES DE FASE EN LOS HIERROS FUNDIDOS

Las fundiciones o hierros fundidos son aleaciones hierro-carbono-silicio que
tipicamente contienen de 2% a 4%C y de 0.5% a 3% Si, y que durante su
solidificacion experimentan la reaccion eutéctica. Para comprender el origen de
estos hierros fundidos se debe examinar el diagrama de fases, la solidificacion y las

transformaciones de fase de las aleaciones.

La reaccion eutéctica en los hierros fundidos.
Con base en el diagrama de fases Fe-FesC, la reaccién eutéctica que ocurre en las

aleaciones Fe-C a 1140°C es:

L—Y +FesC

Si se produce un hierro fundido utilizando sélo aleaciones hierro-carbono, esta
reaccion produce hierro fundido blanco con una microestructura compuesta de FesC
y perlita. El sistema Fe-FesC es sin embargo, realmente un diagrama de fases
metaestable. Bajo condiciones de equilibrio verdadero, la reaccién eutéctica es:

L — Y + grafito

El diagrama de fases Fe-C aparece como lineas sdlidas en la Fig 1. Cuando ocurre
la reaccion eutéctica estable L — Y + grafito a 1146 °C, se forma la fundicion gris,
la ductil o la de grafito compacto.

En las aleaciones Fe-C el liquido se sobreenfria facilmente 6°C (diferencia de
temperatura entre las temperaturas eutécticas estable y metaestable) formandose
hierro blanco. Al agregar aproximadamente 2 por ciento de silicio al hierro, se
incrementa la diferencia de temperatura entre eutécticos, aumentando la tolerancia
de subenfriamientos mayores y de mas tiempo para que el grafito eutéctico estable
se nuclee y crezca. El silicio es, por tanto, un estabilizador del grafito. Elementos
como el cromo y el bismuto tienen un efecto opuesto y promueven la fundicién

blanca. También se pueden introducir inoculantes, como las aleaciones FeSi, para
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promover la nucleacién del grafito o se puede obtener mas tiempo para su

crecimiento al reducir la rapidez de enfriamiento de la fundicion.

1600 Ne

L + grafio

v+ grafito
0
Y+ Fel

Temperatura {°C)
=
&

a + grofito |
60 I
v |
a+FeC |
300 L 1 1 L ol I | Ny
Fe | 2 L) - b 6 6.67 C

Peso porcentual de carbono

Fig. 2.1 Diagrama de fases hierro-carbono, mostrando la relacion entre los
equilibrios estables hierro-grafito (lineas sdlidas) y las reacciones metaestables
hierro-cementita (lineas punteadas)

El silicio también reduce la cantidad de carbono contenido en el eutéctico. Se puede

tomar en consideracion este efecto al definir el equivalente de carbono (EC):
EC=%C+1/3%Si

La composicion eutéctica es siempre cercana a 4.3% EC. Un equivalente de

carbono alto promueve el crecimiento del eutéctico de grafito.

La reaccion eutectoide en los hierros fundidos.
La estructura de la matriz y las propiedades de cada tipo de hierro fundido estan
determinadas por la forma en que la austenita se transforma durante la reaccién

eutectoide. En el diagrama de fases Fe-FesC utilizado para los aceros, la austenita

12



Capitulo 2 Fundiciones del hierro

se transformaba en ferrita y cementita, a menudo en forma de perlita. Sin embargo,
el silicio también promueve la reaccion eutectoide estable:
Y — a + grafito

Bajo condiciones de equilibrio, los atomos de carbono se difunden de la austenita
hacia las particulas existentes de grafito, dejando atras ferrita de bajo carbono.

El diagrama de transformacion Fig. 2.2 describe como se podria transformar la
austenita durante un tratamiento térmico. El recocido (o enfriamiento en horno) del
hierro fundido da una matriz ferritica blanda. El normalizado, es decir el enfriamiento
al aire, da una matriz perlitica. Los hierros fundidos también se pueden revenir en
la fase austenitica para producir vainita, o se pueden templar hasta la martensita y
luego revenir. El hierro ductil revenido en la fase austenitica, son resistencia de

hasta 200, 000 psi se utiliza para engranes de alto rendimiento.

Recocido
(x + grafito)

Temperatura

By Revenido cn la fasc

austenivica

{bainita +
grafioy

— — ol

T Normalizado
Templado { martensita + grafita) {perlita + grafito)
Logaritmeo del tiempo

Fig. 2.2 Diagrama de transformacion para la austenita en un hierro fundido.
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TIPOS DE FUNDICION

Para producir el tipo deseado de hierro fundido, se debe controlar cuidadosamente
la solidificacion eutéctica frecuentemente agregando modificadores, para promover
un crecimiento eutéctico adecuado.

La mejor manera de clasificar las fundiciones es en funcién de su estructura
metalografica. Al estudiar los distintos tipos hay que considerar cuatro variables que
influyen poderosamente en su formacion, a saber: el contenido de carbono, el
contenido en elementos de aleacién y en impurezas, la velocidad de enfriamiento
durante y después de la solidificacion, y el tratamiento térmico que reciben
posteriormente. Estas variables determinan la condicion y forma fisica del carbono.
El carbono puede encontrarse en la fundicidn combinado con el hierro en forma de
cementita o bien libre en forma de grafito. La forma y distribucién de las particulas
de carbono libre influyen considerablemente en las propiedades fisicas de la

fundicion.

Tipos de fundicién:

Fundiciones blancas: En las cuales todo el carbono se encuentra combinado bajo
la forma de cementita.

Fundiciones maleables: En las cuales la mayoria o todo el carbono se encuentra sin
combinar, formando particulas redondeadas de forma irregular conocidas como
carbono de revenido. Esta estructura se obtiene al tratar térmicamente las
fundiciones blancas.

Fundiciones grises: Caracterizadas porque en ellas la mayor parte o todo el carbono
se encuentra libre, formando laminas de grafito.

Fundiciones en coquilla: Son aquellas cuya capa superficial esta formada por
fundicion blanca, y el nucleo por fundicién gris.

Fundiciones nodulares: En las cuales mediante la adiccion de elementos de
aleacién especiales se logra que el carbono quede en su mayor parte sin combinar

y adopte una forma esferoidal compacta. Esta estructura difiere de la fundicion

14
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maleable en que se obtiene directamente en la solidificacion y en que las particulas
redondeadas de carbono son de forma mas regular.
Fundiciones aleadas: Cuyas propiedades o estructura son algunas de las indicadas

arriba, modificadas por la adiccion de elementos de aleacion.

Nos enfocaremos en explicar las transformaciones que tienen lugar las fundiciones
blancas durante la solidificacion y posterior enfriamiento, ya que el material se trata

sobre una de estas fundiciones.

FUNDICIONES BLANCAS

Un grupo de hierros fundidos blancos altamente aleados se utilizan por su dureza y
resistencia al desgaste por abrasion. Se agregan elementos como el cromo, el
niquel y el molibdeno, de manera que, ademas de los carburos de aleacién que se
forman durante la solidificacién, se puede producir martensita durante el tratamiento
térmico posterior.

Todas las fundiciones blancas son aleaciones hipoeutécticas, y las
transformaciones que tienen lugar durante su enfriamiento son anélogas a las de la
aleacion de 2.50 % de carbono. En la Fig. 1 se muestra el diagrama de equilibrio
hierro-carbono de como se lleva a cabo la transformacion de la aleacion con un
contenido de carbono de 2.5 %. Esta aleacion, a la temperatura correspondiente al
punto x1 de la Fig. 1 estd constituida por una solucién liquida homogénea de
carbono en hierro liquido, permaneciendo en este estado hasta que, al descender
la temperatura, su ordenada corta en x2 a la linea de liquidus. En ese instante
comienza la solidificacion precipitdndose cristales de austenita de alrededor de 1%
de carbono. Al descender la temperatura, los nuevos cristales de austenita primaria
gque se precipitan tienen cada vez mas carbono, y su composicion viene marcada
por la linea de solidus, la cual recorre en direccion a C. Al mismo tiempo, el liquido
va aumentando cada vez mas su riqueza en carbono, segun las composiciones
indicadas por la linea de liquidus, la cual recorre en direccion a E. A la temperatura

de formacion del eutéctico, 1129 °C, la aleacion esta formada por dendritas de
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austenita, con un contenido de carbono de 2 % y por una solucion liquida de 4.3 %
de carbono. La cantidad de liquido presente es igual a un 22 % del peso total de la
aleacion. En este momento todo el liquido solidifica a temperatura constante de
acuerdo con la reaccion eutéctica, obteniéndose una mezcla eutéctica formada por
cristales de austenita y cementita conocida como ledeburita. Como la reaccién se
verifica a temperaturas relativamente elevadas, la ledeburita aparecera como una
mezcla basta en vez de presentar el aspecto fino, tipico de muchos eutecticos. No
es raro que la ledeburita se separe totalmente, agregandose la austenita eutéctica
a las dendritas de austenita primaria y quedando libres capas relativamente grandes
de cementita.

Al ir disminuyendo la temperatura entre x3 y x4, la solubilidad del carbono en
la austenita decrece, tal como indica la linea CJ de los puntos Acm. ESto origina la
precipitacion de cementita proeutectoide, gran parte de la cual se deposita sobre la
cementita ya formada. A la temperatura eutectoide, el resto de la austenita cuyo
contenido en carbono es 0.8 % y que representa un 70 % de la aleacién, se
transforma isotérmicamente, de acuerdo con la reaccion eutectoide, en perlita.
Durante el posterior enfriamiento a la temperatura ambiente, la estructura

permanece sustancialmente invariable.

La cementita es un compuesto intersticial duro y fragil. Como la red interdrenditica
continua de la fundicion blanca contiene cantidades relativamente grandes de
cementita, esta fundicion se caracteriza por por su dureza y resistencia al desgaste,
siendo sumamente quebradiza y dificil de mecanizar. Esta fragilidad y falta de
maquinabilidad limita la utilizacién industrial de las fundiciones totalmente blancas,
guedando reducido su empleo a aquellos casos en que no se requiera ductilidad
como en las camisas interiores de las hormigoneras, molinos de bolas, algunos tipos
de estampas de estirar y en las boquillas de extrusion. También se utiliza en grandes

cantidades, como material de partida, para la fabricacion de fundicibn maleable.
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INFLUENCIA DE LA ADICCION DE ELEMENTOS ALEANTES EN LAS
FUNDICIONES

Los aceros forman uno de los grupos mas complejos y mas usados comunmente.
El efecto sinergetico de los elementos aleantes y tratamiento térmico produce una
variedad tremenda de microestructuras y propiedades. Se deberia notar que los
efectos de un solo elemento aleante es capaz de modificar la microestructura y
propiedades de los otros elementos aleantes. La influencia de la adiccion de
elementos aleantes en la resistencia a la corrosién depende de la composiciéon del
metal requerido. Niquel y cromo son dos elementos aleantes usados en aleaciones
resistentes al calor. El silicio y el aluminio también se pueden usar pero
cuidadosamente por que pueden tener un efecto perjudicial en las propiedades

mecanicas y en las caracteristicas de la aleacion.

Efectos del cromo

El cromo (Cr) es considerado el elemento aleante mas usado en aceros resistentes
al calor. ElI cromo provee un beneficio efectivo para la resistencia a la corrosion.
Ademas de que el cromo es capaz de mejorar las propiedades mecanicas a alta
temperatura. Parece logico que las adicciones de cromo a otros metales también
tienen un beneficio similar, es la formacién de una capa delgada de 6xido de cromo
que se forma sobre la superficie del metal que mejora la resistencia a la corrosion.
Las aleaciones hierro — cromo son ferriticas ( estuctura cubica centrada en el

cuerpo) y por lo tanto tienen pobre resistencia a la corrosion a altas temperaturas.

Efectos del niquel

El niguel no se alia con el hierro para mejorar las propiedades de corrosion a alta
temperatura. Los efectos beneficiosos como el cromo desaparecen después de
alcanzar cierta cantidad especifica. Sin embargo la cantidad de niquel necesaria

para lograr una baja velocidad de corrosion es mayor que la del cromo y la cantidad
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necesaria también aumenta para temperaturas mayores. A altos niveles de cromo
el nivel 6ptimo de niquel disminuye para que se lleve a cabo una méaxima resistencia

a la corrosion.

Efectos del aluminio

La efectividad de las adicciones de aluminio en la disminucion de la corrosion de las
aleaciones de hierro es sorprendentemente fuerte. Cuando cantidades del 12 % Al
son adicionadas, se reduce la corrosion a alta temperatura. Sin embargo las
propiedades mecénicas se ven afectadas por lo cual este enfoque de la resistencia
a la corrosion es menos atractivo. El uso de cantidades limitadas de aluminio
deberia ser considerado una propiedad rica en aluminio que se usa y que
relativamente tiene poco efecto en propiedades mecanicas es impregnando la
superficie de aluminio o aluminizado. Este proceso de cementacion a alta
temperatura es la difusion de Al dentro del hierro y ha sido conocido por muchos
afos para producir un efecto en la superficie por exposicion en aire o gas de didxido

de sulfuro a temperaturas cerca de 1095 °C.

Efectos del silicio

La adiccion del silicio al acero hace que resista temperaturas altas y temperaturas
ordinarias, su uso es restringido porque cuando la cantidad de silicio excede 2 0 3
% en la aleacion se presenta una marcada fragilizacion, por lo tanto el uso real de
silicio en las aleaciones, se limita a aproximadamente en un 2 %. Cuando se usa
en combinacion con otros elementos aleantes el silicio puede ser bastante efectivo.
El acero comercial contiene 5 % Cry 0.5 % Mo y pueden mejorar la resistencia a la
corrosion con un contenido de silicio de 0.2 % a 1 %. Pequeias adiciones de silicio
a la aleacion ferritica Fe-15 Cr-0.5 C, da lugar a un crecimiento de Cr203 protector.
Sin embargo la aleacién que contiene silicio se hace austenitica debido a la adicién
del niquel aun asi se forma una capa protectora de Cr203 mostrando que la funcién

principal de silicio era modificar la interface de la aleacion [R. N. Durham].
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La mayoria de los aceros comerciales contienen entre 0.05 y 0.3% de silicio. Este
metaloide se disuelve en ferrita, aumentando la resistencia del acero sin disminuir
en mucho la ductilidad. Promueve la desoxidacion del acero liquido a través de la
formacion de dioxido de silicio, SiOz, tendiendo asi a dar mayor solidez en la pieza

fundida. El silicio es un elemento importante en hierro fundido [Sidney H. Avner].

EFECTOS DE OTROS ELEMENTOS

Una simple y directa declaracion acerca del efecto de varios elementos aleantes en
corrosion a alta temperatura no se puede explicar de manera sencilla, depende de
la composicidén del metal, de la temperatura de exposicion y la naturaleza del medio
corrosivo. Por otro lado, es importante tener presente una matriz austenitica, la cual
es muy estable a altas temperaturas considerando la adicion de elementos
formadores de austenita como C, Mn, Ni entre otros de menor influencia. La
presencia de elementos con alta afinidad por el C, como el V y Ti, favorecera la
formacion de finos carburos llamados "intersticiales" del tipo MC, los cuales dan

resistencia de respaldo a los carburos primarios y a la matriz [Yu. M. Lajtin].

Manganeso (Mn)

Pequefias adiciones de manganeso tienen muy poco efecto. Aunque se dispone de
pocos datos, no se sabe que el manganeso (Mn) tenga un efecto pronunciado en
corrosion a alta temperatura. En pruebas que se han realizado se ha observado un
efecto negativo muy leve. Cantidades significativas de manganeso son usadas en
aceros serie 200 para reemplazar parte del niquel en aceros 300. Por ejemplo
adicionando componentes de manganeso tales como MgO o Mg(OH)2, pueden
elevar el punto de fusion de los depdésitos de cenizas y disminuir la corrosion del
metal [Chaur-Jeng Wang]. Este metal esta presente en todos los aceros comerciales
al carbono en el intervalo de 0.03 a 1.00%. La funcién del manganeso de

contraponerse a los malos efectos del azufre ya se hizo notar. Cuando hay mas
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manganeso presente que la cantidad requerida para formar MnS, el exceso se
combina con carbono para formar el compuesto MnsC que se asocia con el carburo
de hierro, FesC, en cementita. EI manganeso también promueve la solidez de las

piezas fundidas de acero a través de su accion de desoxidacioén en acero liquido

Cobalto (Co)

Las adiciones de cobalto tienen muy poco efecto. Adiciones de cobalto mas alla del
50 % en pruebas a temperaturas de 850 — 1100 ° C, no han mostrado efectos

significativos.

Molibdeno (Mo)

Las adiciones de Molibdeno son generalmente perjudiciales. Aunque las adiciones
de Mo a los aceros inoxidables pueden ser benéficos para pruebas en corrosion a
alta temperatura. Su uso es perjudicial. Cantidades pequefias (menos del 4 %)
pueden tener poco efecto en materiales de alta aleacion y sufrir ataque catastrofico.
Asi mismo, para otorgar una resistencia mayor a alta temperatura se recomienda
aumentar el contenido de Mo, con el proposito de estabilizar carburos y matriz,
ademas de formar carburos regulares muy finos, M2C. Sin embargo, no se puede
elevar demasiado su contenido por su tendencia al ataque por oxidacion con relativa

facilidad a altas temperaturas [Brenner].

Vanadio (V)

Las adicciones de vanadio son consideradas perjudiciales. Toda la evidencia apunta
a que el vanadio es un elemento de aleacibn muy perjudicial para aleaciones
resistentes al calor, usadas en resistencia a la corrosion. Esto es atribuible al punto
de fusion muy bajo del 6xido que forma V203 que es bien conocido por promover la

corrosiébn mas rapida.
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Carbon (C)

La cantidad de carbon limita el tipo de acero que se va a utilizar. Cuando el
contenido de carbon en el acero es aproximadamente de 0.15 a 0.3 % C la calidad
de la superficie puede ser muy pobre y requerir especial tratamiento para que la
calidad de la superficie pueda ser comparable con aceros que tengan un alto o bajo
contenido de carbono. El carbon tiene una moderada tendencia a segregar y la
segregacion del carbon es mas significativa que la segregacion de otros elementos.
El carbon provee mejores propiedades a los aceros es el principal elemento aleante.
Las adiciones de carbono son ligeramente perjudiciales. Para personas
familiarizadas con los efectos nocivos de carbono en la sensibilizacion y otras
formas de corrosion a temperaturas ambiente, la declaracion de que el carbono es
tolerable para altas aplicaciones de temperatura pueden ser una sorpresa. El
carbono es reconocido como altamente indeseable en aceros 12 % Cr y aceros
inoxidables 18 — 8. Principalmente porque su influencia es doblemente nociva.
Cuando se presenta en aceros un exceso de 0.1 % de C, una cantidad substancial
de carburos es formada, especialmente cuando el metal esta envejecido o sensible.
Esto es una condicion muy comun de los aceros resistentes al calor, cuando sus
aplicaciones son generalmente a elevadas temperaturas. En la formacion de un
carburo algunos de los cromos que normalmente estaria presente en la matriz se
asocia con las particulas de carbono como carburo de cromo. Por lo tanto la matriz
carece de alguno de sus cromos y el acero resultante deberia tener las
caracteristicas corrosivas de un acero chromium — bearing, con un contenido bajo
en cromo, el cual se puede comprobar con un analisis quimico. Un método por el
cual el carbono puede actuar como un elemento perjudicial es la formacion de una
red continua de carburos interdendriticos (tambien conocidos como carburos
primarios 0 eutécticos) en aleaciones de fundicion estas particulas son
extremadamente susceptibles al atague. Este fendmeno es un serio problema en la
corrosion liquida. Discusiones posteriores sefialan que no todos los carburos de
hierro — cromo son igualmente susceptibles. Como la composicién de la matriz varia

de acuerdo con la composicion general de la del acero, también se altera la
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composicién del carburo, por lo tanto un comportamiento diferente se debe esperar.
Los elementos formadores de carburos, tales como titanio y columbium, son
adiciones que se hacen a materiales tipo 18 Cr — 8 Ni. Estos elementos actian como
estabilizadores de carburos. Estos elementos tienen una mayor afinidad para el
carbono que con el cromo, por consecuencia se forman carburos de titanio, dejando
todo el cromo como un constituyente de la matriz. Los carburos formados por los
elementos de estabilizacion se encuentran en forma de particulas muy pequefas
dispersas a lo largo de los propios granos en lugar de en los limites de grano, lo que

reduce sensiblemente la corrosion intergranular.

Fosforo

El contenido de fosforo generalmente se mantiene por debajo del 0.04 %, cantidad
gue tiende a disolver en ferrita, aumentando ligeramente la resistencia y la dureza.
En algunos aceros, del 0.07 al 0.12 % de fésforo parece mejorar las propiedades de
corte. En mayores cantidades, el fosforo reduce la ductilidad, aumentando con ello

la tendencia del acero a agrietarse cuando se trabaja en frio.

Azufre

En los aceros comerciales, el azufre se mantiene generalmente por debajo del 0.05
%. Este metaloide se combina con el hierro para formar sulfuro de hierro (FeS), el
cual forma, a su vez, una aleacién eutéctica de bajo punto de fusién, con hierro que
tiende a concentrarse en las fronteras de grano. Cuando el acero se forja o lamina
a altas temperaturas, se hace fragil, debido a la fusién del eutéctico sulfuro de hierro
que destruye la cohesion entre los granos, permitiendo que se desarrollen grietas.
En presencia de manganeso, el azufre tiende a formar sulfuro de manganeso (MnS)
en vez de sulfuro de hierro. El sulfuro de manganeso puede salir en la escoria 0
permanecer como inclusiones bien distribuidas por toda la estructura. Se
recomienda que la cantidad de manganeso sea de dos a ocho veces la cantidad de

azufre. En los aceros de maquinado libre, el contenido de azufre aumenta entre 0.08
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y 0.35%. El mejoramiento en maquinabilidad se debe a la presencia de inclusiones
sulfurosas mas numerosas que hacen pedazos las rebabas, reduciendo de esta
manera el desgaste de la herramienta.

HIERROS FUNDIDOS BLANCOS Y DE ALTA ALEACION

Los hierros fundidos blancos y de alta aleacién pueden ser clasificados de acuerdo
a la ASM, Handbook, Volume 1.

Hierros fundidos blancos resistentes a la corrosion.

Estos hierros presentan una elevada resistencia al atague quimico lo cual es debido
a su alto contenido de aleacién. Dependiendo cudl de los tres elementos aleantes,
silicio, cromo o niquel domine la composicion. El hierro puede tener microestructura
ferritica, perlitica, martensitica o austenitica. Dependiendo de su composicion,
velocidad de enfriamiento y practicas de inoculacién, un hierro resistente a la

corrosion puede ser blanco, gris o nodular, por ejemplo:

Hierros aleados con niquel (13.5-36% Ni)
Hierros al alto silicio (14-17% Si)

Hierros fundidos blancos resistentes a altas temperaturas

Combinan la resistencia a la oxidacion a alta temperatura asi como la resistencia a
la degradacion microestructural. La resistencia a la oxidacion depende
principalmente del alto contenido de aleacion y la resistencia a la degradacion
depende de la microestructura inicial mas la estabilidad de la fase que contiene
carbono. Los hierros resistentes a alta temperatura son ferriticos o austeniticos
comunmente en condiciones de colada. El carbono existe predominantemente
como grafito, ya sea en forma de esferas u hojuelas, lo cual subdivide a estos hierros

en grises 0 ductiles.
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También hay hierros blancos ferriticos o austeniticos, aunque son menos utilizados,

por ejemplo:

Hierros aleados con Niquel (29-32% Ni)
Hierros al alto Silicio (5.0-6.0% Si)
Hierros aleados con Aluminio (20-25% Al)
Hierros blancos alto Cromo (15-35% Cr)
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PROCESOS DE CORROSION A ALTA TEMPERATURA

Cuando una oxidacion contiene contaminantes como sulfuros y cloruros la velocidad
de corrosién generalmente incrementa en el siguiente orden; solo oxidacion,
oxidacion mas sulfidacion interna, oxidacion mas cloracion interna, corrosion en
caliente (sales de sulfato), corrosion en caliente (sulfatos mas sales de cloruros). La
oxidacion en oxigeno o en aire usualmente se compara con otras formas de
corrosion mas agresivas. Evans muestra un analisis de la oxidacion severa de
aleaciones de Fe-Cr-Niy concluye que la velocidad de corrosién esta controlada por
la difusion de los iones Cr en la pelicula formada de Cr203 a una temperatura de
700 - 1100 °C. En oxidacioén simple la velocidad de oxidacion es muy baja en largos
periodos de tiempo. La presencia de depésitos de sal aumenta acelerando la
oxidacion y la corrosion en caliente con los productos de corrosion compuestos de
oxidos, sulfuros internos y cloruros internos. La cinética de reaccion de corrosion en
caliente esta tradicionalmente caracterizada por un estado de incubacion inicial con
una baja velocidad de reaccion seguida de un estado de propagacion que lleva al
material a una degradacion. Una continua formacion de pelicula de 6xido durante
un estado de incubacién forma una pelicula entre la sal y el metal después esta
pelicula es arrastrada iniciando la propagacion. Estudios intensos involucran
sulfatos en superaleaciones base Ni, es evidente que la disolucion de oxido en la
sal fundida es importante, que las reacciones de oxidacion electroquimica son
importantes, y cuando esta aplicacion involucra ciclos térmicos como en los hornos
de induracion el agrietamiento y la falla mecanica son también una parte integral

del proceso de degradacion.
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Oxidacion interna

Hasta ahora nos hemos preocupado por la formacién de una pelicula externa de
oxido y su efecto en una oxidacion continua. Sin embargo para que se lleve a cabo
una oxidacién sin una pelicula de oxido deben existir ciertas condiciones, por
ejemplo considerar que la aleaciébn contenga como menor ingrediente un aleante
mas reactivo que el de mayor contenido en la aleacion, silicio en cobre es un
ejemplo, cromo en niquel es otro. La oxidacion interna esta controlada por la
concentracion de oxigeno en la superficie. Esta cantidad de oxigeno es insuficiente
para oxidar el constituyente mas noble pero suficiente para oxidar el constituyente
menos reactivo. La capa externa se forma solo cuando la presién de oxigeno es
mayor que la del gas metal en la interface. Un ejemplo de Oxidaccion interna
destructiva, se encuentra en fallas de segmentos del cromel que se encuentra en
termosensores de cromo — aluminio, usado para medir la temperatura del gas
hidrogeno. El hidrogeno penetra el tubo de proteccion de una aleacién de 90 %
niquel, 10 % cromo, haciendo que se reduzca a el niquel, pero oxidando al cromo.
No se forma una pelicula sobre la superficie pero la fractura en la superficie muestra
la caracteristica de color verde del 6xido de cromo. La oxidacién a alta temperatura
de aleaciones base hierro conteniendo niveles bajos de soluto generalmente son
inaceptables para pruebas a alta temperatura, las peliculas formadas no son
protectoras por que la difusion de iones entre los defectos puntuales es muy rapida

[Adriana del Carmen Wong-Moreno].

Corrosion en aire

De todos los gases usados a alta temperatura el aire no deberia ser el mas comun.
Esta discusién de la corrosion se limita a aleaciones base hierro, especialmente las
gue contienen cromo y niquel (aceros inoxidables y aleaciones resistentes al calor).
Para una resistencia adecuada a la corrosion por aire a elevadas temperaturas

(alrededor de 650 °C), esto implica el uso de elementos apropiados de aleacion.
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Estos elementos generalmente incluyen cromo y algunos otros elementos como el

niquel, silicio, aluminio y titanio.

Mecanismos de reaccion

J. Lehmusto, investiga las reacciones entre el KCl y el Cr a través de los
componentes tales como Cr203, K2CrOs y K2Cr207. La corrosion se muestra por la
formacion de depositos de cloruro de potasio (KCI). El cloruro de potasio reacciona
con el 6xido de cromo protector (Cr203) del supercalentador, lo que ocasiona el
inicio de la oxidacién de una manera descontrolada. Esta corrosion hace que los
boilers de biomasa operen a una baja temperatura y una baja produccion
comparada con los boilers que manejan gases menos agresivos. Para controlar este
tipo de corrosion es muy importante conocer a detalle las reacciones entre el KCl 'y
el metal, especialmente la reaccion entre el KCl y el 6xido de cromo. No es comun
encontrar este tipo de mecanismos en la literatura. Algunos estudios de corrosion
en cloruros alcalinos realizados a alta temperatura se han llevado a cabo utilizando
cloruro de sodio (NaCl). Estos estudios sugieren que la reaccion inicial entre el NaCl

y el 6xido de cromo protector es de la siguiente manera:

2Cr203(s) + 8NacCl(s) + 502(g) «» 4Na2CrOa(s) + 4Cl2(g)

En la reaccion, el 6xido de cromo es convertido a cromato de sodio (NazCrOa4). Esta
reaccion implica la oxidacién del cromo del estado +1ll a +VI. El i6n cloruro de el
NaCl es liberado como gas cloro. Una reaccion similar del 6xido de cromo convertido
a cromato ha sido reportada recientemente pero ahora involucrando KCI. Se asume
gue esta reaccion es la responsable de la descomposicion de la capa protectora de
oxido y la causante de una acelerada corrosion. La presencia de vapor de agua en
este tipo de corrosién hace mas severo el mecanismo de reaccion debido la

formacion del acido clorhidrico ( HCI), en lugar de Clz, dado que el HCI es mas
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termodinamico. También en este caso el Oxido protector es consumido por el

cloruro, como se muestra en la Ec. 2.

2Cr203(s) + 8 KCI(s) + 4 H20 + 302(g) <> 4Naz2CrOa4(s) + 8HCI(qg)

Sin embargo se plantea que el Cl2 deberia ser la especie agresiva en vez del HCI
después que se rompe la capa de 6xido, debido a esto la forma de corrosion
cambiaria considerablemente. La corrosién acelerada en presencia de vapor de
agua origina la destruccién de la capa de Oxido a través de la evaporacion del
hidréxido de 6xido de cromo (CrO2(OH)2) en vez de la corrosion del HCI. En el caso
del NaCl, la formacion del Na2CrO4 puede afectar la corrosién de dos formas: En
primera la formacion del cromato, consume y destruye la capa de 6xido de cromo.
Segundo el cromato puede formar un sistema eutéctico con un bajo punto de fusiéon
con el NaCly este deberia interferir con el crecimiento de una nueva capa protectora
de 6xido. La presencia de una mezcla de cloruros no es solo debido a la formacién
de la capa de 6xido, sino que la pelicula protectora de Cr203 pasa a ser iones CrO4
2[J. Lehmusto]. Rahmel ha revisado la corrosion del hierro y aleaciones base niquel
en mezcla de cloruros. El ha indicado que, en presencia de aire la resistencia a la
corrosion de aceros esta relacionada a un alto contenido de cromo y niquel. Por otro
lado la velocidad de corrosién de las aleaciones base niquel es proporcional a la
presién parcial del oxigeno. Los efectos del gas cloro en oxidacion a alta
temperatura del hierro y aceros han sido estudiados previamente. El mas notable
efecto en este estudio es la rapida respuesta del fendmeno de corrosién sobre la
introduccion del cloro conteniendo contaminacion dentro del medio. Cientificos
tienen reportes que el cloruro de sodio es introducido como vapor dentro de la
atmosfera de oxidacion o como gas dentro del [J. E. Indacochea]. La corrosion a
alta temperatura de materiales en medios conteniendo cloruros es muy importante
debido a que el cloro es muy corrosivo se ve involucrado en la industria metalurgia
y quimica, tales como incineradores boilers de combustible y turbinas de gas.
Muchos estudios del comportamiento severo de diferentes metales y aleaciones,

como el hierro, cromo, niquel, cobalto, aleaciones Ni-Cr, aleaciones Ni-Al y
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aleaciones Fe-Cr, en medios oxidantes tales como el cloro muestran que las
reacciones entre metales y el medio forma productos de corrosion, el cual puede
condensarse o estar en fase gaseosa dependiendo de los elementos de aleacion y
de las condiciones del medio, tal como la temperatura, concentracion del cloro o el
radio del oxigeno o cloro. A pesar del efecto significativo de la presencia de cloruros
en el comportamiento de oxidacion y el funcionamiento de materiales poca es la
informacion que esta disponible en el comportamiento corrosivo de hierros cromo al
alto carbono [Gilsoo Han]. La corrosion de cloruros alcalinos en metales en medios
oxidantes a alta temperatura es usualmente atribuida, a la formacion de cloruro
molecular, supuestamente para generar cloruros volétiles en la interface metal
pelicula. Algunos autores usan la designacion de oxidacion activa o ciclo del cloruro
para este tipo de mecanismo hipotético. Sin embargo se puede notar que este
mecanismo no es el que inicia la corrosion osea la grieta del 6xido protector que
inicialmente presenta el material [C. Pettersson]. Un fendmeno de degradacion ha
tomado un interés tecnoldgico en corrosion a alta temperatura, en medios oxidacion-

cloracion.
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CAPITULO
IV

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

Materiales

Muestras experimentales con alto contenido de cromo y alto contenido de carbén
fueron producidas usando moldes de enfriamiento para estudiar la resistencia a la
corrosion cuando se somete a corrosion a alta temperatura. Para llevar a cabo este
estudio se disefio un experimento en el que se vario la cantidad de cromo mas la
cantidad de carbono equivalente, la cantidad de molibdeno, vanadio y titanio cada
uno en dos cantidades diferentes para obtener condiciones diferentes de fundicion
[7]. En la Tabla 1 se muestra la composicion quimica de las muestras

experimentales que se utilizaron en este trabajo.

Tabla 1. Composicion quimica de las aleaciones ferrosas
con alto contenido de cromo y carbono (%peso)

Aleacion 1 2 3 4 5 6 7
C 5.15 5.09 4.65 4.29 4.1 3.93 3.82
Mn 6.27 5.10 4.80 5.90 5.60 7.42 6.50
Si 0.340 0.320 0.321 0.424 0.449 0.321 0.282
S 0.027 0.024 0.024 0.017 0.023 0.020 0.019
P 0.152 0.054 0.052 0.058 0.054 0.056 0.174
Cr 21.08 21.25 22.52 30.48 29.70 27.70 28.79
Ni 1.58 1.80 1.68 1.96 1.94 1.86 181
Mo 2.20 0.92 247 3.30 3.25 0.98 1.04
V 0.859 0.872 0.615 0.534 1.165 1.144 0.570
Ti 0.233 0.247 0.112 0.061 0.213 0.136 0.054
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Preparaciéon de la muestra

a) Cortes de las muestras

Se hicieron varios cortes de cada muestra, en una cortadora LECO V50, con un disco

austromex las cuales se muestran en la Fig. 4.1a y 4.1.b respectivamente.

Fig. 4.1. (a) Cortadora LECO V50; (b) Disco de austromex

Posteriormente fueron lavados con agua y acetona para eliminar residuos de grasa o polvo

y se eliminé la humedad utilizando una secadora convencional de cabello.

b) Desbaste y pulido

La finalidad, es obtener una superficie plana, libre de toda huella de corte, y en la

gue todas las marcas de las lijas sigan la misma direccion.
Desbaste

Para llevar a cabo las pruebas de pérdida de peso y las pruebas electroguimicas a
670°C, la muestra se desbasta con lijas de carburo de silicio solo hasta tamafio de
grano 600, es decir que la lija tiene esa cantidad de particulas de carburo de silicio
por cada pulgada cuadrada.. El desbaste de la muestra se realiza usando una

pulidora marca TE 200, ver Fig. 4.2.
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Fig. 4.2 Pulidora marca TEC 200.

La forma correcta de lijar la muestra debe ser que al terminar de utilizar una lija las
marcas en la muestra deben estar orientadas todas en una misma direccién, antes
de utilizar el siguiente niamero de lija la muestra se debe de lavar y secar para evitar
gue queden residuos o granos de la anterior lija. Posteriormente la muestra se debe
seguir lijando en direccion contraria a la orientacion de las primeras lineas de la
muestra y asi sucesivamente hasta terminar. El desbaste se da por terminado
cuando se obtiene una cara perfectamente plana, con rayas muy finas en toda la

superficie, producidas en un sélo sentido.
Pulido

El pulido solo se lleva a cabo para realizar un analisis microscopico de la muestra.
La muestra se sigue desbastando utilizando lijas de carburo de silicio de grano 1000,
1200 y 1500. Después del desbaste, la muestra sigue teniendo finas rayas, para
eliminar esta rugosidad en el material, la muestra se pule usando un pafio cargado
con una suspension de alimina. La muestra se hace girar con lentitud en sentido
contrario al de giro del plato tendiendo a obtener una superficie especular. Los
resultados del pulido pueden mejorarse si ésta Ultima etapa de pulido se realiza

sobre el plato girando a baja velocidad.
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Fig. 4.3. Disecador.

Una vez terminada la muestra, se enjuaga, se secay se coloca en el disecador para

evitar que se raye o que absorba himeda, como se muestra en la Fig. 4.3.

¢) Montaje en resina
Debido a que las muestras son pequefias y es dificil trabajar asi con ellas, se emplea una

forma de montaje que consiste en el siguiente proceso:

e Las muestras se sostienen con caimanes de tamafio mediano, esto con la finalidad
de propiciar facilmente el paso de corriente eléctrica hacia la muestra, cuando sea
aplicado un determinado voltaje.

e Las muestras se encapsulan en resina comercial de poliéster cristal MC40. Dicha
resina, se prepara pesando 100 gr de ésta y agregandole 40 gotas de catalizador,
mezclando perfectamente bien.

¢ Como moldes se utilizan pequefios cortes de tubo de PVC, previamente engrasados
para facilitar el desmolde.

e La muestra ya etiquetada, se coloca dentro del molde y se agrega la mezcla de
resina con catalizador preparada previamente.

e Estas muestras se dejan secar por un periodo de 24 horas, para asegurar un

completo fraguado de la resina.

En la Fig. 4.4 se muestra en la fotografia de como queda la muestra después del desmolde

para posteriormente ser lijada y pulida.
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Fig. 4.4. Muestras de las aleaciones de aluminio preparadas
como electrodos de trabajo.

Celda electroquimica

Las curvas de polarizacibn potenciodinamica, ruido electroquimico e impedancia
electroquimica se realizaron con un potenciostato/galvanostato/ ZRA de ACM Instruments
Gill programado por una computadora personal y su respectivo software. Todos los
electrodos de trabajo son desengrasados y limpiados en cada experimento con acetona y
secados.

Para realizar los experimentos electroquimicos se disefio una celda de tres electrodos, un
electrodo de referencia y uno auxiliar, hechos de alambre de platino de 0.5 mm de diametro,
se colocaron dentro de un tubo ceramico sellado con cemento refractario [10], los electrodos
de trabajo que se utilizaron fueron las aleaciones de esta investigacion, en sales de 1 NaCl
+ 1 KCI. En la Fig. 4.5 se muestra el arreglo de la celda electroquimica, dentro del mismo
arreglo experimental se utilizo un termopar tipo K para medir la temperatura del medio. La
temperatura a la cual se llevaron a cabo las pruebas electroquimicas fue a 670 °C.
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IMAGENES MICROSCOPICAS

Después de haber terminado las pruebas electroquimicas, las probetas se llevan al
microscopio electrénico de barrido para tomar algunas imagenes del dafio sobre la
superficie asi como de la microestructura del material. Se pueden observar a
diferentes aumentos, depende de la profundidad del dafio ocasionado durante el
ensayo eléctrico, que se toma la fotografia para su posterior andlisis. EI microscopio

electrénico de barrido que se utilizd, se puede ver en la Fig. 4.6.

Fig. 4.6 Microscopio electrénico de barrido.
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MATERIALES PARA PRUEBA DE PERDIDA DE PESO

Los materiales usados en este estudio fueron 7 aleaciones base hierro con alto
contenido de carbono y cromo a diferentes composiciones. La composicion quimica
se muestra en la Tabla 1. Los materiales fueron desbastados con lija de carburo de
silicio hasta grado 600, limpiadas con acetona y posteriormente secadas. Se midi6
el area de las muestras y se colocaron en unos crisoles de alimina y se les depésito
la sal de NaCl + KCI en una relaciéon de 500 mg/cm? [8,9]. Las pruebas se llevaron
a cabo a una temperatura de 670 °C durante 96 horas en una mufla. Los productos
de corrosion se eliminaron con una solucién de KMnOa4 y HCI inhibido a 50°C. Para
conocer la pérdida de masa, las muestras se midieron antes de exponerlas a la sal

y después de eliminar los productos de corrosion.
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CAPITULO
V

RESULTADQOS

MORFOLOGIA DE LAS ALEACIONES

En este capitulo se analizara el tipo de aleaciones, la morfologia de las aleaciones,

la relacion entre elementos, también se describira como se realizaran las pruebas

de pérdida de peso, las curvas de polarizacion, impedancia electroquimica (EIS) y

las de ruido electroquimico. Debido a que se tienen que analizar 8 muestras y cada

una de ellas tiene 8 elementos aleantes con diferente composicion, cada una se

nombrara de la siguiente forma:

Tabla 5.1. Composicion quimica de las aleaciones,usadas en corrosion

de sales fundidas de NaCl + KCl a 670°C (% en peso).

Aleacion | Aleacion | Aleacion | Aleacion | Aleacion | Aleacion | Aleacion | Aleacion
1 2 3 4 5 6 7
C 5.15 5.09 4.65 4.29 4.1 3.93 3.82
Mn 6.27 5.10 4.80 5.90 5.60 7.42 6.50
Si 0.340 0.320 0.321 0.424 0.449 0.321 0.282
S 0.027 0.024 0.024 0.017 0.023 0.020 0.019
P 0.152 0.054 0.052 0.058 0.054 0.056 0.174
Cr 21.08 21.25 22.52 30.48 29.70 27.70 28.79
Ni 1.58 1.80 1.68 1.96 1.94 1.86 1.81
Mo 2.20 0.92 2.47 3.30 3.25 0.98 1.04
\Y 0.859 0.872 0.615 0.534 1.165 1.144 0.570
Ti 0.233 0.247 0.112 0.061 0.213 0.136 0.054
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5.1 Caracterizacién microestructural de las aleaciones al alto carbono y alto

cromo

Fig. 5.1 Micrografia de la aleacion 1

En la Fig. 5.1 Se muestra la micrografia de la aleacion 1, donde se pueden apreciar
principalmente carburos hexagonales del tipo M7zCs, cabe mencionar que a mayor

cantidad de carbono en la aleacion el diametro de los carburos es mayor.

Fig. 5.2 Micrografia de la aleacién 2
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Fig. 4.3 Micrografia de la aleacion 3

Carburos eutécticos y carburos pro-eutécticos, eventualmente los carburos pro-
eutécticos se fracturan y se desprenden, cuando pierden el soporte del eutéctico.

Asi de esta forma, se entiende con claridad que para evitar el desgaste excesivo,
es necesario que la mayor cantidad de superficie se encuentre cubierta por carburos
pro-eutécticos; es decir, que aunque se tengan dos aleaciones con la misma
proporcion de carburos, serd muy importante la distribucién que estos muestren,
para asi lograr cubrir la mayor area posible de la superficie expuesta. A causa de
un numero de diferentes mecanismos, la erosion ocurrira, dependiendo de la
composicién, tamafo, velocidad, angulo de impacto y forma de las particulas
erosionadoras, por un lado y por el otro de la composicién y la micro-estructura de
la superficie que viene a ser erosionada. Todos estos parametros, los cuales
incluyen composicion quimica, su efecto en la micro-estructura y esta su vez en las
propiedades mecanicas, afectaran en mayor o menor grado la resistencia a la

erosion a alta temperatura con oxidacion.
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Fig. 5.4 Micrografia de la aleacion 4

En la microestructura de la Fig. 5.4 pueden apreciar los carburos pro-eutécticos del
tipo M7Cs con una morfologia hexagonal la cuél es caracteristica de este tipo de
carburos. Los carburos M7Cs son productos de un revenido y se usa para eliminar
la austenita retenida en aceros rapidos que se halla en aceros al cromo, resultante
de la disolucion a altas temperaturas [Jesus Garcia |.]. Para aleaciones eutécticas
para menores relaciones de Cr/C y menores contenidos de Cr, los carburos
eutécticos son de forma simétrica, regulares y no forman redes continuas de
carburos asimétricos bordeando los granos, que presentan peores
comportamientos en el impacto repetido y que son el caso de las hipoeutécticas con
bajas relaciones Cr/C y las hipereutécticas donde aparecen también grandes

carburos primarios [E. Albertin].

Fig. 5.5 Micrografia de la aleacién 5
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En la figura 5.5 se muestra la micrografia de la aleacion con un contenido de
carbono de 4.5 por ciento en masa, en donde se aprecian como la estructura va
cambiando a una forma declaradamente laminar cuando la austenita no es lo
suficientemente grande en volumen para impedir la formacién estable de la

estructura eutéctica

Fig. 5.6 Micrografia de la aleacién 6

En la Fig. 5.6 se ve la micro-estructura del eutéctico es formado en referencia a la
cantidad de austenita (fase y) formada durante el proceso de solidificacién. En
cantidades que alcanzan hasta 20% de carburos, los sitios de la nucleacion de
estos, vienen a ser los espacios inter-granulares, los cuales son parte del eutéctico.
Cuando se tienen cantidades de carburos de 20 a 30%, el eutéctico comprende
carburos laminares, los cuales se extienden hacia la parte externa de la matriz
austenitica a partir del centro de los espacios inter-dendriticos, formando una roseta

muy caracteristica. También se pueden ver algunos carburos elongados.
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Fig. 5.7 Micrografia de la aleacion 7

En la Fig. 5.7 se muestra la micrografia de la aleacién 7 se observa que en el caso
de las aleaciones con Mo el problema es que aumenta sustancialmente la cantidad
de ferrita de acuerdo a como fue corroborado en las mediciones de propiedades
magnéticas, lo cual se explica mas afondo en el siguiente capitulo. La ferrita tiene
muy baja resistencia al desgaste y por ello se pierden propiedades de resistencia a
la erosion, por lo que la conclusion de esto es que el molibdeno de manera directa
(Mo en solucion en la matriz) o de manera indirecta (promoviendo la precipitacion
de fases que empobrecen a la matriz de elementos austenitizantes) es el
responsable de la baja resistencia a la erosiéon al promover la transformacion de la

matriz austenitica a una fase ferritica.

PERDIDA DE PESO

Los métodos no electroquimicos estan representados principalmente por los
ensayos gravimétricos, un ejemplo es la prueba de pérdida de peso, que nos da
resultados preliminares sobre la velocidad de corrosiéon del material. Se tomaron 7
probetas de cada aleaciébn experimentales para su estudio, cada una de
composicion diferente, ademas de un alto contenido en carbono y cromo, estas a
Su vez se compararon con un acero inoxidable 304, porque se conoce que las
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caracteristicas del acero inoxidable son impartidas por el cromo y algun otro
elemento como el niquel. En algunos aceros inoxidables, la inoxidabilidad o
pasividad es impartida solamente por la adicién del cromo [JesuUs Garcia L.]. Para
la prueba de pérdida de peso se empled la mezcla de NaCl — KCl a una temperatura
de 670 °C, por 96 horas. Un alto contenido de cloruros de metales pesados y
alcalinos son particularmente destructivos para las capas de éxidos protectoras
formadas a altas temperaturas, incluso se forma a temperaturas muy por debajo del
punto de fusion de las sales, En muchos casos el 6xido de cromo es facilmente
atacado por las sales de cloruro, mientras que la alimina y silice demuestran una
mayor estabilidad y por lo tanto la capa de estos 6xidos es mas eficaz que el 6xido
de cromo para evitar la penetracién de los componentes agresivos hacia el interior
del material [Y.S. Li].

En la Figura. 5.8, se muestra el proceso de pérdida de peso que se llevo a cabo
durante cuatro dias de las aleaciones al alto cromo — alto carbono, mostrando asi
los resultados de la reaccion de las aleaciones con la mezcla de sales de cloruro.
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Fig. 5.8. Representacion gréfica de la pérdida de peso de muestras al alto carbono
y alto cromo en mezcla de sales de NaCl — KCl a 670 °C.

En la prueba de pérdida de peso se evalla principalmente el cambio de pérdida de
peso con respecto al peso original. La pérdida de peso es una funcion de la
temperatura, en este caso se mantuvo constante la temperatura y lo que varia es el
tiempo. En mezcla de sales el tipo de corrosion mas tipica es la corrosion
intergranular [J.E. Indacochea, G.Y. Lai]. La temperatura se mantiene constante
pero es el tiempo el que define la pérdida de masa, como ya se menciond con
anterioridad que el tipo de corrosion que se esta llevando a cabo es corrosiéon
intergranular, por lo tanto entre mas tiempo se deje la muestra dentro de las sales y
a 670°C, la muestra se ira degradando debido al tipo de corrosién y las reacciones
gue se lleven a cabo con la mezcla de sales de cloruros y los elementos del material.
La literatura sugiere que la corrosion en mezcla de sales de cloruros esta controlada
mas por el oxigeno y el agua absorbida en la sal. No todos los oxidantes como el
H*, o el O2, se originan en el medio corrosivo, algunas veces estan presentes en la
mezcla de sales y pueden formar H20 y OH-, durante la reaccion de disociacion a
elevada temperatura. La corrosion de muestras de alto carbono no debe ser a altas
temperaturas y no deben ser expuestas por mucho tiempo en el medio corrosivo

porque el ataque corrosivo intergranular seria mas agresivo en la muestra. La
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pérdida de masa debido a la corrosion en sales fundidas a altas temperaturas es
causada por los tiempos tan largos de exposicion en las sales fundidas. Después
de los experimentos en corrosion en mezcla de sales fundidas las muestras son
evaluadas con respecto al cambio en el peso [M. Hofmeister]. La oxidacion a alta
temperatura del cromo ha sido previamente investigada. Cuando el Cr se oxida a 1
atm, el Cr exhibe un comportamiento protector que comunmente se interpreta en
términos de cinética parabdlica, las constantes de velocidad parabdlica pueden
variar en mas de cuatro 6rdenes de magnitud. Esto demuestra claramente la
necesidad de una mejor comprensién del mecanismo de oxidacién y de los muchos
factores que influyen en la oxidacion como el contenido de impurezas, el
pretratamiento de los metales y los efectos de la preparacion de la superficie.

En la Fig. 5.8 se puede ver que la oxidacion inicial es aproximadamente parabdlica
en todas las curvas. Después de una oxidacion mas prolongada, las curvas de %
pérdida de peso frente al tiempo presentan roturas repetidas, y la oxidacion global
se puede ver como una secuencia de etapas de proteccion.

De la Fig. 5.8 se muestra el porcentaje en pérdida de peso de las aleaciones. De 0
a 24 horas todas las aleaciones reaccionan formando la capa protectora de 6xidos,
unas mas rapido que otras, las aleaciones 1, 2, 3 y 5 son las que menor porcentaje
en pérdida de masa presentan lo cual es debido a que estas aleaciones tienen
menor concentracion de cromo y la velocidad de corrosién es menor. Las aleaciones
gue presentan mayor porcentaje en pérdida de masa son las aleaciones 4, 6y 7
debido a que estas aleaciones contienen la mayor concentracion de cromo, las
reacciones son mas rapidas y forman una capa de 6xidos mas gruesa. De 24 a 48
horas el comportamiento es de proteccion para las aleaciones 4 y 7 ya que
disminuye el porcentaje en pérdida de peso. Para las aleaciones 1y 6 el por ciento
en pérdida de masa sigue aumentando debido a que las aleaciones siguen
reaccionando por la alta concentracion de cromo formando asi una capa gruesa de
oxidos, las aleaciones 2, 3 y 5 son las que menor porcentaje en pérdida de masa
presentan, menor al 60 %, su comportamiento es de reaccion porgue la pérdida de
masa sigue aumentando con el tiempo. De 48 a 72 horas las aleaciones 6 y 1 tienen

comportamiento de proteccion debido a que el porcentaje en pérdida de masa
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disminuye, lo contrario le sucede a las aleaciones 7 y 2 que ahora estan
reaccionando formando una capa gruesa de 6xido de cromo y de hierro. Para la
aleacion 4 y 5 el mecanismo solo es de reaccidon no hay proteccién, conforme
aumenta el tiempo la pérdida de masa aumenta. La aleacion 3 es la que menor %

en pérdida de masa presento y en el transcurso de las horas presento el mecanismo

de reaccion.

Tabla 4.2. Valores de velocidad de corrosion de las muestras al alto
carbono vy alto cromo
Velocidad de corrosidn (grs * cm?/hrs)

Muestra 5.15C 5.09C 4.65C 429C 41C 3.93C 3.82C
21.08Cr 21.25Cr 2252Cr 3048Cr 29.7Cr 27.7Cr 28.79 Cr

Dia 1 0.0094 0.0109 0.0113 0.0181 0.0134 0.0139 0.0257
Dia 2 0.0094 0.0083 0.0070 0.0094 0.0090 0.0109 0.0111
Dia 3 0.0065 0.0067 0.0055 0.0073 0.0064 0.0055 0.0096
Dia 4 0.0052 0.0051 0.0050 0.0074 0.0064 0.0045 0.0051

Fig. 5.9. Representacién grafica de la velocidad de corrosion de las muestras al alto

carbono y alto cromo.
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MICROGRAFIA Y MAPEO DE LA CORROSION DE LAS ALEACIONES EN
SALES FUNDIDAS DE NaCl y KCI| A 96 HORAS.

Se realizé la pérdida de peso de cada una de las muestras que fueron sometidas a
temperaturas de 670 °C en sales de NaCl y KCl a 24 horas y 96 horas. Se utilizo el
microscopio de barrido (SEM) para llevar a cabo el mapeo de las muestras y ver el

comportamiento que tuvo la sal fundida sobre el material.

Mapeo de la aleacion 1 a 96 horas

Oxygen Kat

— aoopm

400pm Molybdenum La1 T 400pm ' Potassium Ka1

400um Chlorine Kat

400um Sodium Ka1_2

400pm

b

400pm

200pm | Manganese Kat Vanadium Ka

Figura 5.10. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 1 asi como el
mapeo por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mn y V, de las
pruebas de pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.

En la Fig. 5.10. Se muestra la microestructura de la superficie 5.15 C con un
contenido de cromo de 21.08 Cr, corroida en sales fundidas de NaCly KCl a 670 °C
pero a 24 horas. En el mapeo se puede ver la presencia de cada uno de los
elementos de aleacion a excepcién del potasio y el azufre ya que ellos volatilizan a

muy baja temperatura. Se observa mayor presencia de oxigeno en la interface entre
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el material y la capa de productos de corrosion. En el mapeo del carbono se observa
la presencia de este en la matriz del material, en la interface y en mayor cantidad
en la capa de productos de corrosion. En el mapeo del cromo se observa en la
matriz del material la forma hexagonal de los carburos de cromo pero ya cerca de
la interface se observa como los carburos se estan degradando reaccionando con
el oxigeno presente en la interface y produciendo la formacion de los productos de
corrosion sobre la superficie del material como 6xidos de cromo y 6xidos de hierro.
Las reacciones que se llevan a cabo en la interface entre el material y las sales
fundidas son las siguientes:

20% + 1/202% + 2Cr¥ — Cr203

50% + 1/202% + 4Fe®" — 2Fe203

Otras de las reacciones que pueden ocurrir en la interface es cuando el éxido de
cromo Yy el 6xido de hierro reaccionan con los cloruros, esto ocurre en ambientes
con baja presion parcial del oxigeno y esto sucede solamente en la interface metal
sales fundidas.

Cr203+ 6CI~— 2CrClz + 20% + 1/202

2Fe203 + 8Cl~ — 4FeCl2 + 50% + 1/202

Se observa como la capa de 6xidos de cromo y éxidos de hierro reaccionan con los
cloruros, formando cloruros metélicos ocasionando la disolucién de la capa
protectora. Los cloruros metalicos tienen altas presiones de vapor y pueden
propagarse facilmente hacia dentro del material, donde el oxigeno alcanza su mayor
presion parcial favoreciendo que la reaccion inversa se lleve a cabo. Que los
cloruros metalicos sean oxidados para formar 6xido de cromo y 6xido de hierro
haciendo que el material se vuelva poroso y agrietado, permitiendo asi que la
velocidad de corrosion se incremente. Se observa el agrietamiento y porosidad de
la muestra, también se observa un mayor espesor de la capa de productos de
corrosion de oxido de cromo y de oxido de hierro. En el mapeo del cromo se observa
gue los carburos compuestos de cromo y de hierro se estan disociando debido a
gue el cromo y el hierro estan reaccionando ya sea con el cloro o con él oxigeno
para formar 6xidos de cromo y 6xidos de hierro dejando asi mas carbono libre como

se observa en el mapeo del carbono. Se observa como iones cloro o cloruros
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metalicos se propagan por las grietas que ya se formaron esto ocurre porque los
cloruros tienen mayor presion y pueden alcanzar regiones donde la sal fundida no
puede llegar. A 96 horas el ataque fue mas severo esto puede ocurrir cuando hay
especies gaseosas que se les facilita el transporte por la zona agrietada y porosa,
donde pueden llevarse a cabo las siguientes reacciones:

2Cr + 3Cl2 — 2CrCls

Fe + Cl2 — FeCl2

Asi como las reacciones donde se forman los 6xidos de cromo y 6xidos de hierro.

Mapeo de la aleacion 2 a 96 horas

e, ¥ Smm
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200um C
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200pm
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200pm Aluminum Kat Manganese Ka1 200um Vanadium Ka1

Figura 5.11. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 2 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.
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En la Fig. 8. Se muestra el mapeo de la superficie de la fundicion que tiene un
contenido de carbono de 5.09 Cy con un contenido de cromo de 21.25 Cr corroida
en sales fundidas de NaCl y KCl a 670 °C a 24 horas. En el mapeo se puede ver la
micrografia de cada uno de los elementos que forman la fundicion, el potasio y el
azufre no se ve en el mapeo debido a que estos elementos volatilizan a muy bajas
temperaturas. En la micrografia de la superficie se puede ver como la sal esta
atacando al material ocasionando la degradacion de este material, debido a que el
hierro es el principal componente de esta fundicion se observa en la micrografia la
presencia de este sobre la superficie de la fundicion. En la micrografia del oxigeno
el oxigeno estd reaccionando con el material que esta quedando al descubierto
debido al ataque de los cloruros que estan degradando la interface y si los cloruros
formados reaccionan con el O? se llevan a cabo siguientes reacciones:

Al mismo tiempo el Fe puede ser oxidado por los iones Cl-de la mezcla de sales.
Fe?* + 3Cl2 — FeCl2

Formando FeClz como productos de corrosion que pueden reaccionar con los iones
O?% de la siguiente forma:

FecClz + 0> — FeO + 2CI
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Mapeo de la aleacion 3 a 96 horas
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Figura 5.12. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 3 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.
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En la Fig. 9. Se muestra el mapeo de la superficie de la fundicion que tiene un
contenido de carbono de 5.09 C y con un contenido de cromo de 21.25 Cr corroida
en sales fundidas de NaCl y KCl a 670 °C a 96 horas. La velocidad de corrosion por
parte de mezcla de sales de cloruros esta controlada por el oxigeno, algunos
oxidantes no se originan del medio ambiente, pero algunos como el Oz, H*, H20 y
OH- estdn comunmente presentes en la mezcla de salea y se pueden formar durante
la reaccion de disociacion a elevada temperatura. El tipo de corrosion que
comunmente ocurre en este tipo de corrosiones de mezcla de sales de cloruros es
la corrosion intergranular, la corrosion intergranular se puede evitar limitando el
contenido de carbono o estabilizando la muestra con los carburos de carbono

formados. Como se muestra en las micrografias de seccion transversal, el ataque
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corrosivo en todas las muestras es similar. Cantidades bajas de carbono en aceros
inoxidables no mejora la resistencia a la corrosion intergranular, que es
comunmente asociada a la formacion de carburos de cromo en los limites de grano.
La presencia de oxigeno sobre la superficie puede ser relacionada a que la cantidad
de sal es insuficiente. El Cl2 esta presente en la sal reaccionando con el oxigeno de

la siguiente forma.
1
2Cl + 502(‘9) < Clz(g) + 02~

El Cl2 también se puede formar a consecuencia de la reaccion del Cl- con el Cr203
formado sobre la superficie. Asumiendo que la presion parcial del cloro es alta y que
la presion parcial del oxigeno es baja en la interfase metal/6xido, la penetracion del
cloro a través de la capa de 6xido formando cloruros metalicos como se muestra a
continuacion:

Fe) + Clzig) — FeClzs)

Crs) + Clig) — CrClz)

Nig) + Clg) — NiClz(s)

Los cloruros metalicos formados pueden evaporarse y difundir hacia el metal debido
a las grietas y a los poros, principalmente en donde hay presion parcial baja del
oxigeno llevandose a cabo las siguientes reacciones con los 6xidos:

3FeClzg) + 202 — Fes30a4(s) + 3Clz(g)

2FeClyg) + 1.502 — Fe203s) + 2Cl2(g)

2CrClz(g) + 1.502 — Cr203(s) + 2Clz(g)

2CrClz(g) + 1.502 — Cr203(s) + 3Clz(g)

NiClz(g) + 0.502 — NiOg(s) + Clz(g)

Este proceso es conocido como ciclo de oxidacion — cloracion, o también como

oxidacion activa, donde se lleva a cabo la formacion de la capa pasiva.
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Mapeo de la aleacion 4 a 96 horas

400pm

Oxygen Ka1

TTAGm ' Molkdenum Let T q000m | Potassium €at

T d0m ' Chloine <at A0Cum SodiumKa’_2

Aumina Kt 400pm r—

0

Figura 5.13. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 4 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.

Hickel €a1

La corrosion a alta temperatura es un problema que ocurre tanto en combustién de
biomasa como en residuos, la combinacion de un metal alcalino, la presencia de
compuestos que contienen cloro y un contenido bajo en sulfuro son los
responsables de una corrosion natural de la biomasa a alta temperatura. Para
prevenir o reducir la corrosion los quemadores son operados a bajas temperaturas.
Aleaciones con cromo ayudan a la formacion de una capa protectora de 6xido de
cromo y oxido de hierro, (Cr,Fe)203. En combustion de biomasa, la acelerada
oxidacion de los tubos a elevada temperatura es atribuida al cloruro de potasio.
Estudios recientes indican que el carbonato de potasio (K2COs3) y cloruros de potasio
pueden ser un factor que contribuye a acelerar la oxidacién. La reactividad de
cloruros alcalinos en particular KCI en aceros inoxidables ha sido extensamente

estudiada, pero hay pocos andlisis del papel que juegan los cloruros alcalinos en la
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oxidacion acelerada del cromo. A pesar de que los detalles del mecanismo de
reaccion del cromo son dificiles de alcanzar, se acepta que el mecanismo de
reaccion ocurre a través de intermediarios tales como cromatos alcalinos Na2CrO4
0 K2CrOa. La iniciacion de la fase de la reaccion ocurre entre el cloruro y la capa
protectora de 6xido de cromo, formando un cromato bajo condiciones de cloro

gaseonso.

Mapeo de la aleacion 5 a 96 horas
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Figura 5.14. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 5 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.

En la Fig. 5.14 se observa la micrografia de la superficie corroida de la aleacion 5y
el mapeo de los elementos de aleacién, en la micrografia se observa una zona
donde la corrosién por el cloro dafio la superficie de la muestra penetrando los iones

del Cl hacia dentro de la muestra, en la misma micrografia se observa otra zona que
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no fue tan afectada por las sales. También se llevo acabo el mapeo de los diferentes
elementos que forman la aleacién como el Hierro, Manganeso, Carbono, Cromo,
Niquel, Molibdeno y Vanadio, hay otros elementos que forman la aleacion y que no
aparecen en el mapeo como el Azufre, Silicio, Fosforo y Titanio, ya que son
elementos que tienen muy bajo punto de ebullicion por lo tanto pueden sufrir
evaporacion y también porque su composicion es muy baja. Hay otros elementos
qgue se encuentran en el mapeo de la aleacion como el Oxigeno, potasio, cloro y
Sodio estos elementos se encuentran principalmente en la zona donde se esta
llevando a cabo la corrosion del material, en el mapeo del cromo se puede ver como
se esta llevando acabo el mecanismo de reaccion donde los carburos formados a
base de cromo y carbon se estan disociando, también podemos ver en el mapeo

del cloro que se encuentra en la zona de mayor corrosion y dafio de la muestra.

Mapeo de la aleacion 6 a 96 horas
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Figura 5.15. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 6 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.
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En la Fig. 5.15 se puede ver la micrografia de la aleacién 6, en esta aleacion se
puede ver que la corrosion por las sales afectaron a toda la muestra de manera
uniforme también se puede notar una divisibn entre la aleacién y la capa de
productos de corrosion, en el mapeo de los elementos se encuentra el hierro,
oxigeno, carbono, cromo, potasio y cloro como principales componentes de la capa

de productos de corrosion.

Mapeo de la aleacion 7 a 96 horas

[ —
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Figura 5.16. Micrografia de la superficie corroida de la aleacion 7 asi como el mapeo
por dispersion de rayos X de Fe, O, C, Cr, Mo, P, Na, Ni, Mny V, de las pruebas de
pérdida de masa en NaCl - KCl a 670 °C a 96 horas.
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En la Figura 5.16 se muestra la micrografia de la aleacion 7 en ella se observan dos
zonas una de la aleacién corroyéndose y en la otra la capa de productos de
corrosion. En el mapeo de los elementos se observa que los principales elementos
gue se encuentran en la capa de productos de corrosion son el hierro, oxigeno,
carbono, cromo, potasio y cloro, en el mapeo del cromo se observa en la zona de la
aleacion la formacién de los carburos de cromo y como van ascendiendo hacia la
superficie y el cloro va penetrando la muestra hacia dentro sacando el cromo hacia

los productos de corrosion.
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Fig. 5.19 Difraccién de rayos X de los productos de corrosion formados durante la
corrosion de la aleacion 2

[carbond.65.raw] carbond.65

41-1476> Sylvite, syn - KCI
-N

4=3.1424

H N
g g by
1 1 1
d=2.8185
d=2.5293
d=2.2234
d=1.9927

d=2.9663

100 -

d=4.1447
d=1.8152

d=1.4814

d=2.4794

o
™
©
—

I

d=2.6635
d=2.0962

d=3.6330
d=2.1742
d=1.6732

=1.6274
d=1.4063

d=4.8438
d=3.7328
d=1.5725

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [ R T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Two-Theta (deg)

Fig. 5.20 Difraccién de rayos X de los productos de corrosioén formados durante la

corrosion de las aleaciones 3
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Fig. 5.23 Difraccién de rayos X de los productos de corrosion formados durante la

corrosion de la aleacion 5
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Fig. 5.24 Difraccion de rayos X de los productos de corrosion formados durante la
corrosion de la aleacion 7

La Fig. 5.18 y 5.19 Muestra los patrones de difraccion de rayos X de los productos
de corrosion de las muestras expuestas a las sales de NaCl — KCkl en donde se
puede observar.
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CURVAS DE POLARIZACION

Utilizando la técnica de curvas de polarizacion, se realizo un analisis preliminar del
proceso corrosivo de las aleaciones y un acero inoxidable 304 en corrosion de sales
fundidas de NaCl + KCI a una temperatura de 670 °C. En la Fig. 4.20 se hace una
comparacion de las curvas de polarizacién obtenidas de la respuesta de la corrosion
en sales fundidas a alta temperatura, también se hacen las extrapolaciones de Tafel,
para determinar el valor de lcor Y Ecorr, mostrados en la Tabla 4.3. La Fig. 4.20.
Muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas para las aleaciones
evaluadas en NaCI+KCl a 670 °C. La aleacion 4 muestra uno de los dos valores
mas activos mayores comportamientos anddicos (Ecor = -1054.38 mV) y la menor
resistencia a la corrosion (Icorr = 0.2303 mA/cm?) esto es debido a que esta aleacion
contiene la maxima concentracién de cromo (30.48 % Cr). En general las tendencias
de las curvas muestran un comportamiento de corrosion activa, las aleaciones 1, 2
y 3 tienen la mayor corriente de corrosion (3.6644, 1.5277 y 1.8096 mA/cm?
respectivamente) debido a que estas tres aleaciones tienen la menor concentracion
de cromo pero tiene la mayor concentracion de carbono. La aleacion 5 también tiene
una mayor resistencia a la corrosién (1.2882 mA/cm?), esta aleacion tiene una
mayor concentracion de cromo pero menor concentracion de carbono, las
concentraciones se pueden ver en la Tabla 1 de este capitulo. La aleacion 6y 7
tienen menor corriente de corrosion (0.6837 mA/cm?y 0.8304 mA/cm?) debido a que
tienen altas concentraciones de cromo y menores concentraciones de carbono.
Para el acero inoxidable 304 tiene un valor mayor en resistencia a la corrosion
(1.4345 mA/cm?) porque tiene menor concentracion de cromo igual que las
aleaciones 1,2 y 3, y tiene mayor concentracion de carbono. En general las
tendencias de las curvas muestran un comportamiento de corrosion activa cuando
las concentraciones de cromo afectan tanto al potencial como a la velocidad de
corrosion. A menores concentraciones de cromo el potencial (Ecorr) disminuye y la
lcor @aumenta, a mayores concentraciones de cromo el Ecor aumenta y la lcor
disminuye. Las ramas anodicas no mostraron una zona pasiva alrededor de los

valores de Ecor. Sin embargo debe observarse que este comportamiento
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corresponde al comienzo del proceso de corrosion. Esta tendencia puede cambiar

en las exposiciones a largo plazo ya que el proceso de corrosion puede inducir

cambios en la quimica de las sales fundidas, haciéndolas méas agresivas o el

material puede no ser capaz de regenerar capas protectoras de oxidos.
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Fig. 5.25 Curvas de polarizacion de las aleaciones con diferente cantidad de
Cromo equivalente expuestas en sales de NaCl + KCI por 96 horas a 670 °C.

Tabla 4.3. Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion para las

aleaciones expuestas en sales de NaCl + KCI por 96 horas a 670 °C.

Aleacion 1
Aleacion 2
Aleacion3
Aleacion 4
Aleacion 5
Aleacion 6

Aleacion 7

Ba
168

191

197

493

145

168

186

Bc
268

464

292

278

366

607

347

61

Ecorr (mV)
-1014

-515
-750
-1054
-1059
-1047

-1039

icorr (mA/cmZ)
3.66

1.52
1.80
0.23
1.28
0.68

0.83
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En la Fig. 4.21 se muestran los valores de densidad de corriente (Icorr), graficados
para cada una de las aleaciones. Las aleaciones 1, 2 y 3 tienen el mayor valor de
Icorr (3.6644, 1.5277 y 1.8096 mA/cm?), por lo tanto tendran la menor resistencia a
la velocidad de corrosion, este comportamiento es debido a que estas aleaciones
tienen la menor concentracibon de cromo (21.08, 24.25 y 2252 % Cr)
respectivamente, La aleacion 4 es la que presenta el menor valor de Icorr (0.2303
mA/cm?) con una concentracién de cromo de 30.48 % Cr, para las aleaciones 5, 6
y 7 los valores de densidad de corriente (Icorr) (1.2882, 0.6837 y 0.8304 mA/cm?)
aumentaron por encima del valor de la aleacion 4, debido a que la concentracion
del cromo en estas aleaciones es un poco menor que la de la aleacién 4, para el
acero inoxidable el valor de Icorr es de 1.4345 mA/cm?, este acero inoxidable tiene
el 19 % Cr es una concentraciobn menor de cromo idéntica a la de las aleaciones 1,

2y 3 es por esto que la Icorr para estas aleaciones y el acero inoxidable es mayor.

Icorr (mA/cm?)
%]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
numero de aleacion

Fig. 5.27 Densidad de corriente lcor, graficado para las 7 aleaciones y el acero
inoxidable 304 evaluadas en sales de NaCl + KCl a 670 °C.

La ecuacion para el calculo de la velocidad de corrosion, lcorr, a partir de el valor de
la resistencia a la polarizacion se obtiene a través de la ley de Ohm despejando la

resistencia (R):
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E=IR
(4.1)
R=E
1
(4.2)

Donde E es el potencial, I la corriente y R la resistencia.
La resistencia de polarizacion se puede definir en funcion del desplazamiento de

potencial:

Y

Rp_AI

(4.3)

A través de polarizacion y de pendientes de tafel la velocidad de corrosién se
expresa de acuerdo a la ecuacion de Estern-Geary:

AE _ (BaBo)

= | 303,150 * Icorr] (4.4)

Si B es la constante de Tafel y se define como:

BaBc

= 7303(5,950 (4.5)
Por lo tanto:

& = o (4.6)
Sustituyendo Rp = AA—’; la ecuacién queda que Rp es igual a:

Rp = —= 4.7)

Icorr

De hecho este método requiere primero analizar las extrapolaciones de Tafel para
determinar las pendientes de Tafel anddica (Ba) y catodica (Bc) para poder calcular
la constante de Stern-Geary (B), teniendo los valores de Icorr, podemos calcular la

resistencia a la polarizacion lineal (Rp).
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Aplicando los valores obtenidos de la tabla 4.1. de la constante de Tafel anddica y

la constante de Tafel catédica tenemos que:

_ (168.69)%(268.49)
T 2.303%(168.69+268.49)

=44.984

Aplicando los valores obtenidos de densidad de corriente (lcor) Y la constante de
Estern-Geary (B) se calcula Rp:

B 44.984
~ 1.69875mA/cm?

Rp = 26.4810

En la Tabla 4.4. se muestran los valores de la constante de Tafel (B) para cada
aleacion corroida en sales de NaCl y KCl a 670 °C y el valor de resistencia a la
polarizacion (Rp).

Ba Bc Ecorr icorr B Rp
(mV) (mA/cm?)
Aleacion 1 168 268 -1014 3.66 44.98 12.27
Aleacion 2 191 464 -515 1.52 58.87 38.54
Aleacion3 197 292 -750 1.80 51.22 28.30
Aleacion 4 493 278 -1054 0.23 77.27 335.53
Aleaciéon 5 145 366 -1059 1.28 45.15 35.05
Aleacion 6 168 607 -1047 0.68 57.39 83.94
Aleacion 7 186 347 -1039 0.83 52.63 63.38
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Fig. 5.28. Grafico de Rp, graficado para las 7 aleaciones y el acero inoxidable 304
evaluadas en sales de NaCl + KCl a 670 °C.

Resistencia a la polarizacion (RLP)

Una de las técnicas electroquimicas para medir la velocidad de corrosion es la
resistencia de polarizacion (RLP) de Stern-Geary. La técnica consiste en desplazar
al sistema de su potencial de equilibrio Ecorr, a otro valor de potencial ya sea
catédicamente o anddicamente, registrandose las variaciones de potencial (AE) y
de corriente (Al) en el sistema debido a este desplazamiento. La resistencia a la
polarizacion lineal es una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas en los
tltimos 50 afios. Para tener conocimiento de las limitaciones, de la Rp y de sus
ventajas, se debe tener una clara interpretacion de los resultados que se obtengan
al aplicar esta técnica en sistemas simples y complejos. También es importante
conocer los pormenores de un método electroquimico que se ha empleado para
determinar la velocidad de corrosién [24]. La resistencia a la polarizacion lineal (Rp)
se puede aproximar de forma potenciodinamica, usando un sobrepotencial de + 10
a 30 mV, debido a que el potencial es aproximadamente lineal en esa region, esta
técnica es ampliamente utilizada por su rapidez y la ventaja de que practicamente

no perturba al sistema por estar muy cercano al Ecorr.
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Fig. 5.29 Grafica de las curvas de la resistencia a la polarizacion lineal
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Fig. 5.30 Grafica de las curvas de la velocidad de corriente Icorr

En la Fig. 5.29 se muestran las curvas de RPL y la aleacion que mejor resiste a la
polarizacion lineal es la numero 6 la que tiene un contenido de carbono de 3.93 C
y 27.7 de cromo Cr, la aleacién 2 es la que menos resiste a la polarizacion lineal

y es la que tiene un contenido de carbono de 5.09 C y 21.25 de Cr, esto se debe

a la baja cantidad de cromo que se encuentra en la aleacion.
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CAPITULO CONCLUSIONES
VI

E presente trabajo se analiz6 7 fundiciones con altos contenidos de carbono
y cromo, el analisis se realiz6 a altas temperaturas con la finalidad de aplicar
estas fundiciones en construccion de incineradores, ya que en estos equipos
se manejan altas temperaturas y sales muy corrosivas.

La primer prueba que se realizé a estas fundiciones fue de pérdida de peso
para evaluar la velocidad de corrosion con respecto al tiempo se encontro
que la fundicién que mayor pierde peso es la que contiene 3.82 Cy 28.79 de
Cry la que pierde menos peso es la que contiene 4.65 de Cy 22.5 de Cromo
Cr.

Los elementos que estuvieron por encima del punto de ebullicion del cromo
y del carbono y que por eso sufrieron evaporacion fueron el titanio, vanadio,
silicio y fosforo.

El manganeso es un elemento que le da propiedades benéficas a la fundicion
y le permite que su corrosion no sea tan agresiva.

En curvas de polarizacion la aleacién que tuvo mejor comportamiento fue la
numero 4 con un contenido de carbono de 4.29 de C, debido a que se pasivo
entre — 500 + 500 mv.
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