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RESUMEN

Se evalu6 el comportamiento de la aleacién Fe40AIl con Ni, Co, Cr, Ti, y Ag,
(3 at. %) en la mezcla de sales corrosivas fundidas NaCI-KCI (1:1 M) a 750
°C, tipica de ambientes como incineradores municipales, por medio de la
aplicacidon de técnicas electroquimicas convencionales y la técnica
gravimétrica y con fines de comparacion, se evaluo el acero inoxidable tipo
321 (SS-321). Las técnicas incluyeron curvas de polarizacion
potenciodindmica, resistencia a la polarizacion lineal, espectroscopia de
impedancia electroquimica y ruido electroquimico, los resultados fueron
apoyados por Analisis de Microscopia Electronica de Barrido y Difraccion
de Rayos X. Se encontr6 que la adicién de Cr, Co, disminuyé su velocidad
de corrosién casi cuatro 6érdenes de magnitud debido a la formacion de una
capa pasiva esto se debi6 a que la presencia de estos elementos de
aleacion mejoro la difusiéon de Al hacia la parte superior de la aleacién para
el establecimiento de una capa protectora de Al,O;. La velocidad de
corrosion de la aleacion base con aleantes fueron gobernados bajo control
de difusion de los reactantes, mientras que la aleacion intermetalica esta
bajo control de transferencia de carga. La adicion de Cr en el Fe40Al indicé
el mayor valor en resistencia en ruido y en resistencia a la polarizacion
lineal indicando el mejor desempefio a la resistencia a la corrosion, En
términos generales los resultados de ruido electroquimico mostraron que
los intermetalicos tienden a ser susceptibles a la corrosién mixta, con
excepcion de los aleantes Ni, Ti, Co que en lapsos de tiempo tiende a la
corrosion localizada. El acero inoxidable mostré una tendencia general a la

corrosion uniforme.



ABSTRACT

The corrosion behavior of Fe40Al alloy with Ni, Co, Cr, Ti, and Ag, (3 at.%) was
evaluated in a mixture of corrosive molten salts NaCIl-KCI (1: 1 M) at 750 ° C,
typical of environments such as municipal incinerators, through the application
of conventional electrochemical techniques and gravimetric technique and for
the purposes of comparison, stainless steel type 321 (SS-321) was evaluated.
Techniques included potentiodynamic polarization curves, linear polarization
resistance, electrochemical impedance spectroscopy and electrochemical
noise, results were characterized by scanning electron microscopy and x-ray
diffraction analysis. It was found that the addition of either Cr, Co, decreased
its corrosion rate by almost four orders of magnitude due to the formation of a
passive layer which was due to the presence of alloy elements and which
improved the diffusion of Al towards the top of the alloy establishing a protective
layer of Al,O3;. The corrosion rate of the base alloy were facilitated under
diffusion control of the reactants, while the intermetallic alloy was under charge
transfer control. The effect of Cr in Fe40Al indicated the highest value in noise
resistance and in linear polarization resistance showing the best corrosion
resistance performance. In general terms, the results of electrochemical noise
showed that intermetallics tend to be susceptible to mixed corrosion, with the
exception of Ni, Ti, Co alloys which during some time lapses, tended toward
localized corrosion. Stainless steel showed general tendencies toward uniform

corrosion.
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1. Antecedentes

Uno de los problemas que el hombre no ha resuelto es resolver como

generar energia sin los combustibles fosiles.

Se estim6 que en el 2008 el 78% de la energia total que se consume a nivel
mundial procede de combustibles fésiles. Del cual el 34.6% procede del
petréleo, 28.4% del carbon, 22.1% de gas natural y 2% nuclear, mientras
gue el 12.9% de energia renovable, de ahi la bioenergia ocupa un 10.2 %

(Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, 2011)

De acuerdo a (Kibria, Akhundjanov, & Oladi, 2019) se proyecta que las
emisiones mundiales de CO, relacionadas con la energia a 35.6 mil
millones de toneladas métricas en 2020 y alcanzaran 43.2 mil millones de
toneladas métricas para 2040. Gran parte del aumento de las emisiones de
carbono se atribuyen al mundo en desarrollo que depende en gran medida
de los combustibles fosiles para satisfacer sus crecientes necesidades
energeéticas.

En diferentes paises la generacion de fuentes de energia renovable ha

llevado a reducir su impacto ambiental.

La industria metallrgica, quimica, petroquimica, requieren de grandes
cantidades de energia, estas industrias necesitan de servicios a alta

temperatura.

Las caracteristicas para cada aplicacion estdn limitadas por sus
condiciones de operacién. En general, estos procesos buscan mejorar sus
costos, buscando materiales donde su tiempo de vida media se prolongue
cada vez mas, ademas de que no cause entorpecimiento en los tiempos de

produccion.

Para seleccionar materiales para el uso a alta temperatura se consideran
sus propiedades mecanicas, su resistencia a la corrosion, la fabricacion, y

Su costo.



(Zhang, Tan, & Gersberg, 2010), demuestra que la combustion de residuos
urbanos goza de ventajas ambientales y econémicas para el desarrollo de
un pais debido a la disminucién del impacto ambiental en la naturaleza.
Estudios realizados por (Psomopoulos, Bourka, & Themelis, 2009) en
Estados Unidos muestran que el uso de los residuos sdélidos municipales
han servido a wuna poblacion de 30 millones de ciudadanos
estadounidenses, y han reducido significativamente las emisiones de

sustancias toxicas como el mercurio y dioxinas.

Muchos combustibles derivados de los residuos sélidos municipales y de
biomasa contienen alto contenido de cloro y metales alcalinos como el
potasio y el sodio, (Pérez, Hierro, & Nieto, 2008), (Sorell, 1997). El proceso
de la quema de residuos produce productos de combustion muy corrosivos
debido a la composicion compleja y heterogénea del combustible (Spiegel,
1999). Problemas graves de corrosién, en especial por el cloro, contribuyen
en los desafios de la combustion provocando mayores retos en el
funcionamiento de las calderas e incineradores debido a los componentes
antes mencionados (Nielsen, Frandsen, Dam-Johansen, & Baxter, 2000) al

igual en intercambiadores de calor.

Sin embargo los materiales que estdn sometidos a alta temperatura
aceleran la degradacion del material por el fendbmeno de la corrosion
(Stoloff et al., 2000)

Unos de los materiales mayormente usados, son los aceros inoxidables, en
el 2007 (Charles, 2007) reporté 30 millones de toneladas de produccion
mundial de acero inoxidable por sus grandes atributos a la resistencia a la
corrosion y propiedades mecanicas, sin embargo su costo es mayor a los

compuestos intermetalicos.

(Sauthoff, 1996), (Deevi & Sikka, 1996), (Stoloff, 1998), (Yamaguchi, Inui,
& Ito, 2000) afirman que los compuestos intermetélicos basados en
aluminuros como el niquel, hierro, titanio y siliciuros formados de metales

de transicion han generado gran interés por sus potenciales aplicaciones



en la industria aeroespacial y automotriz en alta temperatura. Varios
investigadores como (McKamey, DeVan, Tortorelli, & Sikka, 1991), (Rao,
2004) (Miltner, Beckmann, & Friedl, 2006) han informado que estos
materiales son una opcion factible para enfrentar los problemas causados
por la corrosion en alta temperatura, debido a su excelente comportamiento
en ambientes corrosivos de diversos sistemas industriales. Grandes
esfuerzos se presentaban al inicio del siglo XXI se reportaban trabajos tales
como (C. T. Liu, Stringer, Mundy, Horton, & Angelini, 1997), (Sauthoff,
2000) (Lee & Santella, 2004) (Lasalmonie, 2006) (Gonzalez-Rodriguez et
al., 2008) que los compuestos intermetélicos se consideran atractivas para
aplicacion industrial, sin embargo, el trabajo reportado por (Kimura & Pope,
1998) indican la principal desventaja de los compuestos intermetalicos es
la fragilidad; esta propiedad puede asociarse a factores intrinsecos o
extrinsecos. Del factor extrinseco se reporta que la segregacion de
impurezas indeseadas a los limites de grano causa fragilizacién de los
mismos (White & Stein, 1978). Se ha demostrado que es posible superar
los problemas de fragilizacion de los compuestos intermetalicos mediante
el control de los procesos de fabricacién asi como la adicién de aleantes
(Khadkikar, Vedula, & Shabel, 1987) y tras el descubrimiento de (Aoki &
lzumi, 1978) se demostrd que adicionando pequefias cantidades de boro
aumenta la ductilidad de NisAl, de igual forma que al adicionar cesio a los

aluminuros de hierro incrementa su ductilidad (Balasubramaniam, 2002).

Los intermetalicos como: NizAl y NiAl de acuerdo con (Darolia, 1991) y (J.
Wang, Qian, Zhang, & Wang, 2011), (Sauthoff, 1996) presentan buen
desempefio, excelente resistencia a la oxidacion, moderada densidad,

mostrando un amplio uso de aplicaciones en la industria aeroespacial .

De acuerdo a (Stoloff & Sikka, 1996) los aluminuros de hierro poseen una
excelente resistencia mecanica a elevadas temperaturas, baja densidad,
alto punto de fusion, y buena estabilidad estructural, no obstante también
presentan ciertas desventajas para su aplicacion ingenieril, poseen una

baja resistencia al impacto y baja ductilidad a temperatura ambiente (G.



Sauthoff, 1997). Estudios mas recientes de (Diaz et al., 2013) han
demostrado que el mejoramiento de la ductilidad en compuestos FeAl
puede mejorar mediante la remocion del exceso de vacancias,
incrementando la cohesion de los limites de grano, el refinamiento del
grano, desintegracion de granos a través de deformacion por explosion y
re cristalizacion y también reduciendo el grado de ordenamiento de largo

alcance.

De acuerdo a (G. Gao, Stott, Dawson, & Farrell, 1990) la corrosion en sales
fundidas pueden causar serios problemas de degradacién al metal en las
turbinas , hornos e incineradores. Reportes de (Ademar et al., 2012),
(Salinas, Gonzalez-Rodriguez, Porcayo-Calderon, Salinas-Bravo, &
Espinoza-Medina, 2012), (Rodriguez-Diaz et al., 2013) la concentracion de
aluminio de los compuestos de aluminuros de hierro propician a formar una
capa pasiva de oxido de aluminio, la cual es responsable de una buena

resistencia a la corrosion.

1.1. Objetivo General
Determinar la resistencia a la corrosion de los materiales intermetalicos
FeAl40 %at., Fe40Al40 %at con 3%at. (Ag, Cr, Ni, Ti, Co) en sales de NaCl

y KCl a altas temperaturas.

1.1.1. Objetivos Especificos

1. Determinar el efecto de elementos aleantes tal como Ag, Cr, Ni, Ti,
y Co en la velocidad de corrosién para la mezcla de NaCl y KCI 1:1
M a 750°C.

2. Determinar el efecto de Ag, Cr, Ni, Ti, y Co por el tipo de corrosion
del Fe40Al en la mezcla de NaCIl-KCI 1:1 M a 750 °C.

3. Determinar el efecto de Ag, Cr, Ni, Ti, y Co en el mecanismo de
corrosion del Fe40Al en la mezcla de NaCl-KCl 1:1 M a 750 °C.



1.2. Justificacion

Los materiales tipicos como aceros y aleaciones basadas en Niquel, entre
otros, han mostrado un buen funcionamiento a altas temperaturas. Sin
embargo, con el propdsito de fabricar materiales con menor costo- mayor
beneficio, se han explorado el uso de otras aleaciones, tal como aquellas

basadas en materiales intermetalicos.

Para incrementar las aplicaciones tecnoldgicas de los materiales Fe40Al
%at. es importante evaluar la resistencia a la corrosion, los aluminuros de
hierro presentan ventajas en alta temperatura, ademas de ser obtenidas

por técnicas de bajo costo.

Se han realizado estudios de tales materiales a distinta temperatura y
diferentes contenidos de elementos quimicos, sin embargo, estos
materiales estan expuesto a una temperatura superior en procesos

industriales, acelerando el proceso de corrosion.

2. Marco Teorico

Investigaciones adicionales relacionadas al costo de la corrosion
mencionan en el estudio de (Furbeth & Schitze, 2009), para Estado Unidos
el costo total para cinco sectores (transportacion, produccién y
manufactura, gobierno, infraestructura, servicios publicos ) es de 137.9 mil
millones de délares por afio, esta cantidad corresponde al 1.57 % del
Producto Interno Bruto y si esto se extrapola para toda la industria de
Estados Unidos resulta en 275.7 mil millones de ddélares o 3.14 % del
Producto Interno Bruto y significa también que no se contemplan los costos
indirectos como cortes de suministro, perdida de produccion etc. Sefalar
los aspectos econdmicos y su impacto en la vida diaria, necesidades
futuras de investigacion, avances de tecnologia para el control de la

corrosion es importante para cada nacion.



Una amplia variedad de metales y aleaciones estan disponibles en el
mercado, y a través de los afios estos materiales metalicos se han

producido como surgen las necesidades en la sociedad.

Por otra parte, (Spiegel, 1999), (Spiegel, Zahs, & Grabke, 2003), (Li &
Spiegel, 2004), (Vainikka et al., 2011), (Brostrom, Enestam, Backman, &
Makela, 2013) (L. Wang et al., 2017) afirman que la corrosion que
presentan las plantas de energia tales como: biomasa, los incineradores

municipales, y carbdén son inducidas por los cloruros.

La presencia de cloruros fundidos en tubos de intercambiadores de calor
podria ser catastrofico en una planta (Kiamehr, Lomholt, Dabhl,
Christiansen, & Somers, 2017), (Kiamehr et al., 2017).

Dependiendo de cada proceso los cloruros estan presentes como gas HCI
(Spiegel, 1999), también como soélido de KCI, NaCl (Seybolt, 1970) en
cenizas (Brostrom et al., 2013) o en su punto eutéctico, investigaciones de
(Alipour, Henderson, & Szakalos, 2014) mencionan que la madera residual
es un combustible heterogéneo con alta cantidad de cloro, metales
alcalinos y metales pesados que conducen a la corrosion en las calderas

gue los combustibles fosiles.

Desde 1930, Ziegler reconocio la excelente resistencia a la oxidacion de
los aluminuros de hierro (Ziegler, 1932), y de acuerdo a (McKamey et al.,
1991), (Stoloff, 1998) y (Westbrook, 1996) (McKamey, 1996),
(Subramanian, McKamey, Schneibel, Buck, & Menchhofer, 1998),
(McKamey & Maziasz, 1998), (Tortorelli & Natesan, 1998), (Babu,
Balasubramaniam, & Ghosh, 2001), (Espinosa-Medina et al., 2001), (Das,
Balasubramaniam, & Mungole, 2002), (Hotaf & Kratochvil, 2007) (Kdhler,
Moral, & Deiikena, 2013), han estudiado intensamente estos materiales

reconociendo sus propiedades para aplicacion industrial.

Cuando el peso es una consideracion importante, como en las aplicaciones
aeronauticas, se utilizan aleaciones de titanio, pero su pobre resistencia a

la oxidacion restringe su aplicacion a temperaturas por debajo de 700 °C-



900 °C (Bennett & Bull, 1997), diez afios mas tarde, el primer vuelo, el 8 de
febrero de 2010, de un avion Boeing B 747-8 con cuatro motores GEnx-2B
comenz6 la era de aplicaciones comerciales reales de este material
intermetélico ligero de alta temperatura (Guther, Allen, Klose, & Clemens,
2018).

Se ha estudiado el efecto de NaCl y KCl en el comportamiento de varios
sistemas (Sun, Zhang, & Wang, 2018), (Salinas et al., 2014), (Rodriguez-
Diaz et al., 2013),(C. J. Wang & Li, 2004), (Shirvani, Saremi, Nishikata, &
Tsuru, 2003), (Otero et al., 1999), (Shinata, Takahashi, & Hashiura, 1987)

Estudios termodinamicos realizados por (Otsuka, 2002) fueron basados en
la composicion de los gases de combustion en sus calculos se consideré

impurezas corrosivas como sodio, potasio, cloruro, y sulfuros.

2.1. Superaleaciones

Para (Mouritz, 2012), los matariales llamados superaleaciones son un
grupo de niquel, hierro-niquel y aleaciones de cobalto utilizadas en motores
de turbina para aviones por sus excepcionales propiedades de resistencia
al calor, estos materiales deben trabajar largos periodos de tiempo en un
exigente entorno de alta temperatura, alta tensién y gases corrosivos
calientes. Muchos materiales simplemente no tienen atributos que les
confieran propiedades para estos ambientes hostiles, ejemplo secciones
de un motor, donde las temperaturas alcanzan 1300°C y requieren larga
vida de fatiga, resistencia a la fractura, resistencia a la termofluencia. Sin
superaleaciones no se hubiera logrado la eficiencia energética para

trasladar al hombre de un lugar lejano en un menor tiempo.

De acuerdo a (Reed, 2006) la primera superaleacion base niquel fue la
Nimonic 80 endurecible por precipitacion desarrollada en Gran Bretafia en
1941. El desarrollo de esta aleacién permitié el desarrollo de los alabes.
Las tecnologias de fundicién como la induccién al vacio que se introdujeron

en la década de 1950°s, mejord la calidad de las aleaciones. Después, la



introduccion del proceso de solidificacion direccional permitié otra mejora
debido a la microestructuras columnares obtenidas, en las cuales el limite
del grano transversal estaba ausente. Una vez realizado este proceso, se
llevd a cabo la completa remocién de los limites de grano en las
superlaciones para favorecer la formacion de monocristales. Este proceso
fue desarrollado para evitar los efectos producidos por la adicion de boro
convencionalmente utilizada y evitar los efectos de micro segregacion. Las
superlaciones han sido desarrolladas para aplicaciones de alta temperatura
e incluyen los materiales basados en hierro, cobalto y niquel, aunque,

actualmente son basados principalmente en niquel.

2.2. Aceros Inoxidables

El acero inoxidable es una aleacién de hierro y carbono que contiene por
definicion un minimo de 10.5% de cromo. Algunos aceros inoxidables
ademas contienen otros elementos quimicos tales como el niquel,
molibdeno, manganeso, titanio y silicio entre otros (Cobb, 2010). Los aceros
inoxidables austeniticos parecen tener significativa resistencia a la
corrosion que sus contrapartes ferriticos. Esto es porque los tres
estabilizadores comunmente utilizados (Ni, Mn, y N) contribuyen a la
pasividad de la aleaciéon (Marcus, 2002). Las superlaciones de hierro son
basicamente aleaciones de Fe-Cry Fe-Cr-Ni con un contenido de al menos
10% de Cr. Estas superlaciones son ampliamente usadas en los procesos
de alta temperatura debido a sus excelentes propiedades mecanicas y su
resistencia a la corrosion. El Cr le confiere una proteccién a la corrosion al
formar una pelicula de 6xido de cromo en su superficie que origina la
pasivacion de este tipo de aleaciones. Los aceros inoxidables austeniticos
como el SS 321 tienen aplicaciones en equipos que operan entre 400 y 900
°C ya que conservan mejores propiedades mecanicas como la resistencia
a la termofluencia. Este acero en especial, presenta una composicion con
0.08% de C, 17-19% de Cry 9-12% de Ni.



En terminos de composicién, los principales materiales para construccion
de motores de turbinas de gas son las aleaciones de Ti y las

superaleaciones base Ni. (Williams & Starke, 2003).

2.3. Compuestos intermetalicos

Investigaciones de (McKamey et al.,, 1991), (M.P.Brady, Pint, Tororelli,
Wrigth, & Jr, 2000) mencionan que los intermetalicos son una clase Unica
de material con una amplia variedad de propiedades interesantes y Utiles
para aplicaciones tan diversas como resistencias, imanes,
superconductores, elementos de calentamiento, aleaciones estructurales y
recubrimientos resistentes a la corrosion, hay cientos o miles de fases
intermetalicas, muchas de las cuales no se han investigado por no contar

con propiedades Uutiles.

Gran variedad de compuestos intermetalicos como los sistemas de Fe-Al,
NiAl, NisAl, TiAl, TizAl, CuzZn, CusAu, NbsSi; siguen llamando la atencion
para el desarrollo de materiales estructurales cuyas propiedades estan
entre las superaleaciones basadas en Niquel y los materiales ceramicos (Z.
L. and W. Gao, 2008). Desde 1930 los aluminuros han sido estudiados
(Kohler et al., 2013). Los compuestos intermetélicos son simplemente la
composicion de dos o mas elementos metalicos, que forman estructuras
cristalinas de largo alcance. Estos materiales tienen la ventaja de ser de
baja densidad, alto punto de fusion, alta resistencia especifica y ductiles
(Hotaf & Kratochvil, 2007), (Z. L. and W. Gao, 2008), (Pérez-Prado &
Kassner, 2008) mencionan que los intermetalicos a menudo tienen altas
temperaturas de fusion (generalmente superiores a 1000° C), debido a la
fuerte union entre los atomos diferentes, que es una mezcla entre enlaces
metalico, ibnico y covalente, La presencia de estos enlaces fuertes también
resulta en una alta resistencia a la termofluencia. Otro factor que contribuye
a la resistencia superior de los intermetalicos a temperaturas elevadas es
el alto grado de orden de largo alcance, que resulta en una baja difusividad;

el nimero de atomos por unidad de celda es grande en un material con un



orden de largo alcance. Por lo tanto, en aleaciones en las que el aumento
de la dislocacion controla la velocidad, una disminucion en la velocidad de
difusion daria como resultado una caida en la velocidad de fluencia y, por
lo tanto, un aumento de la resistencia a la termofluencia. La resistencia a la
termofluencia es una propiedad critica en los materiales utilizados para
aplicaciones estructurales de alta temperatura. Algunos productos
intermetalicos pueden tener el potencial de reemplazar las superaleaciones
de niquel en piezas como los alabes giratorias de las turbinas de gas o los
motores a reaccion debido a sus altas temperaturas de fusion, alta
resistencia a la corrosion, alta resistencia a la fluencia y, en algunos casos,
menor densidad. El grupo de investigadores (Kiamehr et al., 2017) indican
que aluminuros de hierro y aluminuros de niquel son formadores de
alimina, sin embargo se reporta en la literatura tanto logros satisfactorios
y pobres dependiendo de la combinacion de composicién y ambientes de
exposicion. Cabe mencionar que para (Nishikata, Numata, & Tsuru, 1991)
las propiedades de las sales fundidas varian considerablemente por su
composicion y temperatura. La respuesta de los esfuerzos de desarrollo
para los aluminuros de niquel, como el trabajo reportado por (Lee &
Santella, 2004) afadié molibdeno y zirconio para mejorar la resistencia a
alta temperatura. La aleacion que resulté de estas adiciones tuvo un alto
rendimiento elastico que aumento con la temperatura hasta el rango de 800
° C, fue resistente a la corrosion inducida por oxigeno, sin embargo, la
proteccion se deterioré en condiciones de oxidacibn mas severas, como
1100 ° C durante 220 h de exposicién debido a que no se formd una capa
de Al,O; gruesa y continua. Se han realizado investigaciones de
intermetalicos tipo FesAl y FeAl, donde han caracterizado su
microestructura, propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion
(Judkins & Rao, 2000). En la figura 1 se muestra el diagrama de fases de
la aleacion Fe-Al. Las fases mas ampliamente estudiadas se localizan en
la parte rica de hierro es decir > 50 % at. y, corresponde a FeAl y FesAl
con estructura B2 y DOs respectivamente, para aplicaciones estructurales.

De acuerdo al diagrama de fase el contenido de Al alrededor de 25% at.
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corresponde a FesAl y son de estructura cristalina DOs y de acuerdo con
(Stoloff, 1998) la resistencia se preserva entre 300-550 °C, y su
microestructura similar a gamma-gamma de las superaleaciones base
niquel. La aleacién FeAl existe a temperatura ambiente en el rango de
composicion de (~35-50 % at. Al) mientras que la regién FesAl se localiza
(~27-35 % at. Al) segun el diagrama de fase. EI compuesto FeAl forma una
estructura totalmente ordenada como un cristal de alta simetria. El FeAl
tiene un sistema de deslizamiento {111} de dislocaciones a temperatura
ambiente, pero cambia al sistema {100} para temperaturas elevadas (~ 400
°C)

Porcentaje en Peso del Aluminio
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Figura 1 Diagrama de fase Fe-Al, (ASM International Alloy Phase
Diagrams, 1992).
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Figura 2 Estructura cristalina B2 y estructura Cristalina DO3 (Jordan &
Deevi, 2003).

Los materiales basados en aluminuros de hierro FeAl exhiben buena
resistencia a la oxidacion (DeVan & Tortorelli, 1993) , sulfidacion (Stoloff et
al., 2000), altas temperaturas (Li, Spiegel, & Shimada, 2005) corrosion en
caliente en sales fundidas (Li & Spiegel, 2004). Estos materiales son de

facil fabricacién y bajo costo (Stoloff, 1998).

2.3.1.Rutas de Procesamiento de aluminuros FeAl y
Fe;Al

En la literatura se encuentran varias rutas posibles de procesamiento de
las aleaciones basadas en FeAl y FesAl, tales como la fundicion, metalurgia
de polvos y procesamiento fuera del equilibrio, (V.K. Sikka, 1998) y (S.C.
Deevi, 1997). Para la fundicién y colada se usan diferentes técnica, por
ejemplo: fundicién por induccién en aire (AIM), fundicién por induccién en

vacio (VIM), fundicion por arco en vacio (VAR), fundicion por electroescoria
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(ESR), proceso exomelt y extrusion de lingotes en caliente. Para la
metalurgia de polvos se pueden usar sinterizacion reactiva (sintesis a alta
temperatura autopropagada), prensado isostatico en caliente (HIP),
prensado en caliente (HP), extrusion en caliente de polvos, y moldeo por
inyeccion. Para el procesamiento fuera del equilibrio: aleado mecanico
(AM), molienda de alta energia y solidificacion rapida. Es claro que una gran
variedad de técnicas de procesamiento han sido desarrolladas para el FeAl
debido a la relativa abundancia de ambos metales, y su gran variedad de

formas en que puede ser presentada.

2.3.2. Aplicaciones de aluminuros FeAl y Fe;Al

Algunas aplicaciones actuales de FeAl son los polvos de FeAl libres de
cromo como componentes de polvo para uso en atmdsferas agresivas a
elevadas temperaturas. Estos polvos mejoran la dureza y resistencia al
desgaste y resistencia a la corrosion. Con el objetivo de eliminar espumas
toxicas de oxido de cromo, estos polvos de FeAl han sido usados como
sustitutos de los aceros inoxidables de la serie 316 y 304. Debido a su
durezay resistencia al desgaste y a la corrosion acuosa, los polvos de FeAl
se han aplicado en materiales de herramienta y troquelado para sustituir al
cobalto que es usado como material ligante. La lamina delgada de FeAl
libre de cromo se usa en filtros de tipo panal en automdviles y camiones
diésel, asi como convertidores cataliticos. El FeAl esta sustituyendo a las
aleaciones FeCrAl y aceros en muchas aplicaciones, como por ejemplo

contenedores producidos por colada centrifuga.

En comparacion con la cantidad de datos disponibles de propiedades
fisicas y mecanicas de los aluminuros de hierro, las propiedades de
resistencia a la corrosion de los materiales base FeAl en sales fundidas son
relativamente poco conocidas. En estudios de corrosion en sal KCI de los
materiales intermetalicos base FeAl que contienen 40% atémico de
aluminio se ha demostrado que adiciones de plata 2.5 %at. es benéfico

tanto para mejorar la habilidad de la pasivacion., en la sal KCI- tal elemento
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2.4. Corrosion en sales fundidas

(Nishikata et al., 1991) describe la teoria y conceptos electroquimicos asi

como consideraciones termodinamica de la corrosion por sales fundidas.

(Cho, Hur, Seo, & Park, 2008) indica que se han investigado
exhaustivamente la corrosion causada por Na,SO, por sales fundidas y por
oxidacion acelerada en sales fundidas por cloruros en experimentos cortos
de periodos de tiempo y que se encuentran pocos informes en la literatura
sobre experimentos a largo plazo para la corrosion de aleaciones

comerciales.

Las sales fundidas pueden causar la corrosion por medio de la difusién en
solucién de los constituyentes del material estructural, ataque selectivo,
picaduras, por reacciones electroquimicas, por medio del transporte de
masa debido a los gradientes térmicos, por medio de la reaccién de los
constituyentes de la sal fundida con la aleacién, y por la reaccion de las
impurezas en la sal con la aleacion. (Stephen D. Cramer and Bernard S.
Covino, 1987).

Por lo general hay dos principales mecanismos en corrosién en alta
temperatura (D.O. Albina, 2005)

Una es la oxidacion activa es proceso que consiste en la formacion de
cloruros metélicos volatiles y la posterior oxidacién de los cloruros de

evaporacion

Algunos equipos de investigadores como (Martinez-Villafaiie, Almeraya-
Calderon, Gaona-Tiburcio, Gonzalez-Rodriguez, & Porcayo-Calderén,
1998), (Rodriguez-Diaz et al., 2013), (Sotelo-Mazén, Cuevas-Arteaga,
Porcayo-Calderon, Salinas Bravo, & lzquierdo-Montalvo, 2014)

ampliamente han estudiado materiales intermetalicos expuestos a sales
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fundidas y, han encontrado que Al,O; juega un importante rol en la

proteccién contra la corrosion.

3. Metodologia

3.1. Materiales

o Fe40Al at% (Fe40Al), Fe40Al 3%at. (Ni, Co, Ti, Cr, Ag)
e Acero inoxidable 321 SS-321

e Crisol de silice de 20 mL

e Alambre de platino de 0.5 mm de diametro

e Lijas de carburo de silicio 80, 120, 320, 600, 1000, 2000 marca Leco
e Pafio de pulido Marca Leco

e Alambre de Nicromel (Ni20Cr)

e Tubos ceramicos

e Termopar Marca JM Industrial Technology

e Cemento refractario

e Disco de diamante marca Leco

e Horno cilindrico de resistencias

¢ Mufla Marca Thermolyne F6030CM-33

e Cortadora de disco marca Leco V-50

e Pulidora de disco rotatorio marca Leco Modelo SS1000
e Multimetro

e Tubode PVC
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e Resina cristal

3.2. Instrumentacion

e Balanza Analitica
e Potenciostato. ACM Instrument
e Microscopio Electrénico de Barrido. Marca Zeiss modelo DSM960

e Difractometro de Rayos X Marca Rigaku Modelo DMAX 2200

3.3. Disolventes y Reactivos

e Cloruro de sodio grado analitico (NaCl), marca Sigma Aldrich
e Cloruro de potasio grado analitico (KCI), marca Sigma Aldrich
e Acetona grado analitico marca Sigma Aldrich

e Acido Clorhidrico (HCI) al 10% wt, grado analitico marca Sigma
Aldrich

e Trioxido de antimonio grado analitico marca Sigma Aldrich
e Cloruro de estafio grado analitico, marca Sigma Aldrich

e Agua destilada.

3.4. Preparacion de probetas para la técnica de
pérdida de masa

Los materiales utilizados en el desarrollo experimental fueron los materiales
intermetalicos Fe40Al, Fe40Al + 3%at. de Ag, Cr, Ni, Ti, Co. Estas
aleaciones intermetalicas fueron cortadas en secciones de 1 cm x 1 cm x

1cm aproximadamente en una cortadora de disco de diamante. Después

16



se desbastaron en una pulidora de disco rotatorio con la finalidad de
asegurar superficies planas, y obtener la forma de un cubo, para ello, se
utilizan lijas de carburo de silicio grado 80, 120, 320 y 600. A continuacion,
las muestras fueron limpiadas con acetona para retirar los residuos
provocados por los desbastes y la grasa adherida. Cada muestra fue
pesada en una balanza analitica, y se le coloco su etiqueta en una caja
Petri y finalmente se almaceno en un desecador para evitar contacto con la

humedad que promueve la oxidacion.

Se depositd cada una de las probetas de los materiales intermetalicos, en
un crisol, después se agregaron 500 mg de NaCIl-KCl 1:1 M por cada cm?
de area superficial de la probeta. Posteriormente, se someten a una
temperatura de 750 °C en una mufla, la cual se monitorea por medio de un
termopar tipo K, que a su vez se encuentra conectado al controlador de
temperatura por un tiempo de 48 horas. Las probetas fueron limpiadas de
los productos de corrosion de acuerdo a la norma ASTM G1-03 (ASTM

International, 2011).

Una vez concluido la limpieza se mide la pérdida de masa mediante la
siguiente relacion.
masa inicial — masa final

érdida d = =
perdida de masa cm? Area final

3.5. Preparacion de electrodos de trabajo

Para la preparacion de los electrodos de trabajo se empleé el mismo
procedimiento que se utilizé para la preparacion de probetas para técnica
de pérdida de masa, las dimensiones fueron medidas usando un Vernier.
Cada muestra de la aleacion fue soldada a un alambre conductor de
Nicromel (Ni20Cr) de 50 a 60 cm de largo en una de las caras del material
intermetalico. Después de soldar el alambre se verificd su adhesion y se

limpidé con acetona para retirar residuos de soldadura y se etiqueto.
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Después se colocaron las muestras con el alambre dentro de un tubo
ceramico y fue sellado con cemento refractario de tal manera que se cubra
todo el orificio del tubo cerdmico, se deja secar a temperatura ambiente
durante 12 h y finalmente se revisa cada electrodo con un multimetro para

asegurar su continuidad eléctrica.

3.6. Preparacion del agente corrosivo

El agente corrosivo utilizado en este estudio fue una mezcla de sales de
cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de potasio (KCI) con una relacion 1:1 M,
ambas grado analitico, considerada altamente corrosiva. Ambas sales
fueron pesadas individualmente en una balanza analitica y, posteriormente
fueron mezcladas en un molino de bolas para asegurar un mezclado
homogéneo. De acuerdo al diagrama de puntos de fusiébn mostrado en la
figura 3, esta mezcla tiene un punto de fusién de 657 °C lo que garantiza el

estado liquido.

801

%8

600 [

Temperatura(°C)

ACIl ss1 + ACIl ss2

0. 0.2 0.4 0.6 0.8 1

mol NaCl/(KCI+NacCl)

Figura 3 Diagrama de fase binario del sistema KCI- NaCl. "Liq" es una
solucion fundida, "ACI ss" es una solucién solida "ACI ss1 y ACI ss2" son
dos soluciones solidas de composicion diferente (Brostréom et al., 2013).
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3.7. Preparacion Metalografica

Una de las mejores herramientas para analizar los resultados de las
pruebas de corrosion es mediante el analisis metalogréfico. Con esta
técnica se observan y analizan las caracteristicas y la composicion quimica
de la capa de 6xido y productos de corrosion de las probetas. Al finalizar
cada tratamiento experimental, las probetas se sometieron a una
preparacion metalografica, en la cual se encapsularon las probetas.
Primero se cort6 el tubo de PVC en segmentos de 3 cm, y se lijaron las
orillas del tubo de PVC para retirar las rebabas. Después se lavaron los
tubos con agua y se secaron con aire caliente. Posteriormente se coloco
un poco de aceite mineral por dentro de la superficie de tubo de PVC como
antiadherente. Se colocaron las muestras metalicas en el interior de estos
tubos, de tal forma que la cara de la muestra que estuvo en contacto con la
sal fundida sea protegida con una etiqueta adhesiva. Se sujeté cada tubo
de PVC a una superficie plana usando plastilina por el exterior del tubo para
evitar derrames de resina. La resina se preparé pesando 50 g de resina
cristal y 20 gotas de catalizador y se mezclo6 ligeramente en un vaso de
precipitado. La resina se afiadio al tubo de PVC y se curd a temperatura
ambiente por 24 h. Se retir6 el tubo de PVC, y se desbastaron las probetas
utilizando papel abrasivo de carburo de silicio con un tamafio de grano
decreciente de 120 hasta 1200. Finalmente, las probetas se pulieron con
alimina de hasta 1 micra usando un pafio de pulido a un acabado espejo.
La morfologia de las muestras se estudié mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB).

3.8. Condiciones Experimentales

Las condiciones de experimentacion que se utilizaron simulan ambientes
dentro de las camaras de calentamiento de los incineradores municipales,
en el que la temperatura de las sales fundidas oscila entre 500 y 800 °C
(Barraza-Fierro, Espinosa-Medina, Hernandez-Hernandez, Liu, & Sosa-
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Hernandez, 2012). En estos experimentos la temperatura fue de 750 °C
siendo el tiempo de exposicion para la prueba de perdida de masa 48 h'y
para las técnicas electroquimicas fue de 24 h. Todas las mediciones se

realizaron en condiciones de aire estatico a presion atmosférica.

3.9. Celda Electroquimica

Un recurso econdmico es el arreglo de tres electrodos idénticos, en la figura
4a se observa el diagrama del arreglo de tres electrodos idénticos; cuando
se usan tres electrodos de la misma composicion quimica o idénticos, la
diferencia de potencial entre dos de ellos es cero y se puede tomar uno de
ellos como electrodo de referencia y, también la corriente que fluya entre
los dos electrodos idénticos, la corriente neta es cero, puesto que, uno de
ellos actia como anodo actuando como corriente positiva, el otro actuara
como catodo, de tal manera que la corriente neta que fluya entre los dos
sera cero, y esté se usa como electrodo auxiliar (un electrodo auxiliar se
usa para que cualquier corriente neta que fluya hacia el electrodo de
referencia se vaya hacia el electrodo auxiliar para que no modifique el
potencial de la interface del electrodo de referencia).

a) Aok e el b)

Alambre de Nicromel

Tubos Ceramicos

. B Electrodo de Trabajo
Cemente Refractario

Sal Fundida / Electrodo de Referencia
{Platino,

Electrodo de Trc\liajqf_‘ /| |

Contra Electrodo

Contra Eectrodo
(Platine}

Crisol —— ~__(Plating

Figura 4 a) Arreglo experimental de electrodos para la técnica de
resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica. b) arreglo experimental de electrodos para la técnica
potenciodinamica.
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En la figura 4b se observa un arreglo tipico de tres electrodos (Martinez,
Amaya, Porcayo-Calderon, & Lavernia, 1998), (Sotelo-Mazon et al., 2014),
el electrodo de trabajo y dos electrodos hechos con alambres de platino 0.5
mm de didmetro, el platino se us6 como electrodo de pseudoreferencia y
contrae electrodo debido a su estabilidad quimica y reproducibilidad (Sidky
& Hocking, 1987).

Para llevar a cabo las técnicas de curvas de polarizacion y resistencia a la
polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica, ruido
electroquimico, La celda se coloc6 dentro de un horno cilindrico de
resistencias eléctricas capaz de alcanzar 1200 °C. Los crisoles ceramicos
fueron llenados hasta su maxima capacidad de NaCI-KClI 1:1 M
previamente homogenizado. Se utilizé un potenciostato conectado a una
PC para la adquisicion de datos de las técnicas electroquimicas (ver figura
5).

Computadora
Potenciostato
Controlador
Temperatura
Horno
Termopar
Electrodos
Sal Fundida
Crisol

TOTMmg O |@>

Figura 5 Arreglo experimental para los materiales Fe-40%at. Al, Fe40
%at. Al con 3%at. (Ag, Cr, Ni, Ti, Co; y el acero inoxidable 321.
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3.9.1. Pruebas de Corrosion por Técnicas
Electroquimicas

3.9.2. Curvas de Polarizacion

Con esta técnica es posible medir la densidad de corriente Icorr,
correspondiente al potencial de corrosion Ecorr, aplicando la metodologia de
la extrapolacion de (Stern & Geary, 1957). Para la obtencion de las curvas
anodicas y catddicas, el electrodo es polarizado lejos de su estado natural.
Se utilizé un potenciostato automatizado marca Auto Tafel ACM. Para
lograr la temperatura deseada de 750 °C se utilizé un horno tubular eléctrico
vertical, en el cual se colocé primero el crisol con la sal corrosiva, se espero
el tiempo suficiente para alcanzar la temperatura de prueba, y se estabilizd
por aproximadamente media hora. Para iniciar la prueba, se introdujeron
los electrodos (de trabajo, auxiliar y de referencia), para verificar si el
electrodo de referencia permanecia estable, se monitore6 el potencial del
electrodo de referencia, una vez que se encontro fluctuaciones 2 mv las
pruebas dieron inicio. Se aplicé un sobrepotencial de -400 a 1500 mV
respecto a su potencial de corrosion (Ecorr), una velocidad de barrido a 60

mV/min.

3.9.3. Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL)

Esta técnica aplica pequefas diferencias de potencial al electrodo de
trabajo con relacion al potencial de corrosion y se mide la corriente que se
produce. Esta técnica, al igual que las curvas de polarizacion, utiliza una
fuente de corriente directa. La técnica es muy Util porque permite medir la
densidad de corriente instantanea y directamente del electrodo de trabajo,
ademas puede aplicarse para determinar el tiempo de rompimiento de la

capa de oxido, observando un cambio repentino en el valor de la RPL.
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Para estas pruebas se uso6 el mismo equipo, un potenciostato marca ACM
Instruments, la diferencia radica en que se usaron tres electrodos del
mismo material objeto de estudio, cada uno cumpliendo la funcién de
electrodo de referencia, electrodo auxiliar, y electrodo de trabajo. Se aplicé
una polarizacion de -20 a 20 mV, se realizaron lecturas en intervalos de

tiempo de 1 h, con una velocidad de barrido de 60 mV/min.

3.9.4. Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es una
herramienta muy util utilizada para estudiar diferentes aspectos de la
corrosion. Su principal ventaja es que puede diferenciar la resistencia de la
solucion, la capa de oxido protector, y la resistencia de transferencia de
carga, lo que facilita el estudio para sistemas de alta resistencia, la cual

incluye por supuesto por sales fundidas.

Por esta razon la informacion obtenida de la EIS permite conocer el
mecanismo controlante del proceso de corrosién (Zeng, Wang, & Wu,
2001).

El procedimiento en las pruebas de impedancia electroquimica es muy
similar a la técnica de resistencia de polarizaciéon lineal. El intervalo de
frecuencias estudiado fue de 30 KHz a 0.01 Hz, tomando 10 puntos por
década, y usando una onda senoidal de 10 mV de amplitud de potencial

para no producir perturbaciones importantes en el proceso de corrosion.

3.9.5. Ruido Electroquimico (RE)

La técnica de ruido electroquimico es una técnica no destructiva que mide
las fluctuaciones espontaneas de potencial o de la corriente de corrosion
de un electrodo, es decir, sin la aplicacion de perturbaciones externas. Con

esta técnica se puede obtener informacién sobre la etapa de iniciacion y
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propagacion de la corrosién localizada. La preparacion de la celda
electroquimica de cada experimento se llevé a cabo con dos electrodos
idénticos (W1 y W2) y el electrodo de referencia, los cuales se prepararon

con el mismo material de estudio. Ver figura 6.

Alambre de Nicromel

Tubos Ceramicos

Cemento Refractario
Sal Fundida

Electrodo de Trabgjo

Electrodo de Trabaqjo 2

Electrodo de Referencia

Cirisol

Figura 6 Arreglo de electrodos para ruido electroquimico.

Las mediciones de ruido electroquimico fueron realizadas registrando 1024
puntos por prueba a una lectura por segundo, el tiempo de exposiciéon fue

de 24 h tomando lecturas cada hora respectivamente.

El estudio de ruido electroquimico se realizé usando un potenciostato ACM
Instruments. Se removio la tendencia de corriente directa DC de los datos
crudos cuando fue requerido, restando para cada dato el ultimo valor f(t)

con el inmediato precedente f(t+1). Finalmente, la resistencia de ruido se
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obtiene por analogia con la Ley de Ohm dividiendo la desviacion estandar

de potencial entre la desviacion estandar de corriente.

3.10. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Entre las principales aplicaciones del MEB se encuentra el estudio de
materiales, debido a que permite su caracterizacion morfologica y
microestructural. . En conjunto con un analizador de energia dispersiva de
rayos X, el MEB permite un analisis elemental y con ello determinar la
naturaleza de los constituyentes por el proceso de corrosion, asi como
estudiar la influencia de ciertas adiciones y el efecto de diversos
tratamientos térmicos, los cuales son capaces de modificar la estructura del
metal o la aleacidon utilizada. Para este tipo de estudio se utilizé un
microscopio electrénico de barrido marca Carl Zeiss modelo DSM-960

equipado con un espectrometro dispersivo de energia EDAX DX Prime 60.

3.11. Difraccion de Rayos X

Para el estudio de difraccion de rayos X de la mezcla de sales y
productos de corrosion se utilizé un difractometro Rigaku Modelo DMAX
2200 con anodo de cobre con (A=1.542 A) operado a 40 kV y 40 mA. Las
muestras fueron medidas con un paso de 0.02° desde 5° a 100° en 26.
Los patrones de difraccion obtenidos se analizaron con el programa MDI

Jade Version 6.5.
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4. Resultados y Discusion

4.1. Pruebas gravimétricas

En la figura 7 se muestra la pérdida de masa de las aleaciones Fe40Al,
Fed40Al%at.+ 3%at. (Ag, Cr, Ni, Ti, Co) y, con fines de comparacion, se
evaluo el acero inoxidable tipo 321. Se puede observar que el acero
inoxidable sufrid la mayor pérdida de masa, mientras que el Fe40Al sin
aleantes registr6 la menor pérdida de masa. Los intermetalicos Fe40AI con
adicién de elementos tuvieron minimas pérdidas en comparacién con el
acero inoxidable. Esto indica que el Fe40Al obtuvo la menor velocidad de
corrosion con respecto al acero inoxidable tipo 321. Cabe mencionar que
los aluminuros de hierro con aleantes, el que contiene titanio presento

mayor pérdida de masa.
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Figura 7 Efecto de adicion de 3% at. (Ni, Cr, Ag, Co, Ti) en la pérdida de
masa de la aleacion Fe40Al y el acero inoxidable tipo 321 en la sal fundida
de NaClI-KCl 1M a 750 °C.

De acuerdo al grupo de investigadores de (Salinas et al., 2012) obtuvieron

resultados muy similares con Fe40Al con (1-5 at. %) de Ag, Cu, Liy Ni en
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NaCl-KCl 1M a 670 °C durante 100 horas, ellos concluyeron que la
velocidad de corrosion de las diferentes aleaciones basadas en Fe40Al es
mucho mas baja que la del acero inoxidable tipo 304 en casi una orden de
magnitud, la adicién de Li disminuyé la velocidad de corrosion de la
aleacion de Fe40Al sin aleaciones, mientras que la adicién de Ag, Ni o Cu

la incremento.

4.1.1. Analisis por MEB obtenidas por pérdida de

masa.

El grado de dafio por sales fundidas de NaCl-KCl 1M donde fueron
evaluadas por la prueba de pérdida de masa, se ilustra en las siguientes
figuras obtenidas por MEB de la seccion transversal de las probetas. En las
figuras 8-14 muestran el aspecto tipico que presentan los productos de
corrosion formados sobre las aleaciones Fe-40Al, Fe40Al 3%at. (Ag, Cr,
Ni, Ti, Co) y el acero inoxidable tipo 321 en sales de NaCl y KCI
respectivamente, a 750 °C por 48 horas. El dafio producido sobre el metal
Fe40Al a 750 °C después de 48 h expuestas en la sal fundida mencionada
para la aleacion pueden observarse en la figura 8, la distribucién de
elementos, muestran la presencia rica de hierro (b) aluminio (c) oxigeno (d)
adherente a la aleacion, el cloro (e) sodio (f) y potasio (g) se encuentran
en la interface de la aleacion como productos de la sales.

Se puede observar que el sodio, potasio y cloro no difunden en el metal, y
que el oxigeno y el aluminio se encuentran presentes en la interfase

oxido/metal lo cual sugiere la formacién de Fe203 0, Al203
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Electrolito
(KCI+NaCl)

| Aleacion
Fe40Al

200 pm

Figura 8 a) Micrografia de la aleacion Fe40Al en la sal fundida de NaCl-
KCI 1M a 750 °C por 48 h mostrando la distribucién de b) Fe, c) Al d) O e)
Clf) Nay g) K.

En la figura 9 se presenta la micrografia del material Fe40Al 3%at. Co,
donde se puede notar el agotamiento del aluminio en una discontinua y
delgada capa de la aleacion, trazas de cloro, sodio y potasio han logrado
difundir hacia el cuerpo de la aleacién (proceso controlado por difusién), es
decir, la costra de productos de corrosién formada sobre la superficie del
material no es lo suficientemente protectora como para detener la migracion
de los iones agresivos, esto sugiere ser la causa de las diferencias de la
masa perdida de los materiales intermetalicos con contenido de aleantes.

La figura 10 muestra el aspecto en seccion transversal del material Fe40Al
3%at. Cr, la micrografia y la distribucion de elementos nos indican lo
siguiente: ligero agotamiento de aluminio (b), escasa concentracion de
oxigeno (c) vy, ligera difusion de cloro (d) hacia la aleacion. Es probable que
el ligero agotamiento de aluminio no logré mantener una capa densa de

oxido debido a que el material experimentd un corto tiempo de exposicion.
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—Electrolito
(KCI+NaCl)

— Aleacion
Fe40Al
3%at. Co

Figura 9 Micrografia del Fe40Al 3%at. Co en la sal fundida de NaCl-KCI
1M a 750 °C por 48 h y la distribucion de a) Fe, b) Al c) O d) Cle) Na f) K

g) Co.

—

Electrolito
(KCI+NaCl)

Aleacion
Fed0Al
3%at.Cr

Figura 10 Micrografia del Fe40Al 3%at. Cr en la sal fundida de NaClI-KCI
1M a 750 °C por 48 h y la distribucion de a) Fe b) Alc) O d) Cle) Na f)Ky

g) Cr.
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En la figura 11 se muestra la micrografia de la muestra corroida y la
distribucion de elementos del material Fe40Al 3%at. Ni, como hierro (a),
aluminio (b), oxigeno (c), cloro (d), sodio (e), potasio (f), niquel (g). Este
andlisis mostré la presencia abundante de hierro y un moderado
agotamiento de aluminio asi como ligera concentraciéon de oxigeno y la
apreciacion de una delgada y discontinua linea del cloro y potasio asi como

muy ligera concentracion de sodio en la interfase oxido/sal.

Electrolito
= (KCI+NaCl)

| Aleacion
Fe40Al
3%at. Ni

Figura 11 a) Micrografia del Fe40Al 3%at. Ni en la sal fundida de NaCl-KClI
1M a 750°C por 48 h y la distribucion de a) Fe b) Alc) O d) Cle) Na f) Ky

g) Ni.

En la figura 12 muestra una micrografia del intermetéalico Fe40Al 3%at. Ag
expuesto 48 horas en la sal fundida NaCIl-KCI 1M a 750 °C, se puede
observar la interface metal- y los probables productos de corrosion. El
aluminio muestra un agotamiento en la parte superior, mientras el oxigeno
muestra estar presente en la interfase, lo cual indica que probablemente se
formé Fe203 0 Al2Os de acuerdo con la difraccion de Rayos X, cabe

destacar que los cloruros se encuentran presentes en la interface del metal.
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Electrolito
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Figura 12 Micrografia de Fe40Al 3%at. Ag en la sal fundida de NaCI-KClI
1M a 750°C por 48 h y la distribucion de a) Fe b) Alc) O d) Cle) Na f) Ky

9) Ag.

En la figura 13 muestra el aspecto en seccion transversal del intermetélico
Fe40Al 3%at. Ti después de estar expuesto 48 h en la sal fundida NaCl-
KCI 1M. Se observa que el material sufre un profundo e irregular
agotamiento de aluminio (b) entre todos los intermetalicos con aleantes, la
micrografia muestra que los cloruros, el sodio y el potasio penetraron en el
interior del material intermetalico. Esto demuestra el ataque de los iones
cloruros y que el material no fue capaz de desarrollar una capa de 6xidos

protectores estables sobre su superficie.
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Electrolito
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Figura 13 a) Micrografia de Fe40Al 3%at. Ti en la sal fundida de NaCl-KClI
1M a 750°C por 48 h y la distribucion de a) Fe b) Alc) Od) Cle) Na f) Ky

g) Ti.

La figura 14 muestra la micrografia de la seccion transversal del acero
inoxidable tipo 321 después de estar expuesta 48 h en la sal fundida a 750
° C. Se puede observar cerca de su superficie en la figura el deterioro del
material. Los aceros inoxidables deben su resistencia a la corrosion en
muchos ambientes a su habilidad de formar una capa protectora de Cr203
sobre su superficie, sin embargo en este caso no ocurrio asi, debido a que
el Cr203 es mucho mas soluble que los 6xidos de hierro y niquel en sales
fundidas de NaCI-KCI (Y.S. Li M. S., 2005)
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Electrolito
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- Acero
Inoxidable
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Figura 14 Micrografia del acero inoxidable 321 en la sal fundida de NacCl-
KCI 1M a 750°C por 48 h y la distribucion de a) Fe, b) Cr ¢) Nid) O e) ClI
f) Na g) K.

4.1.2. Difraccion de Rayos X obtenidas por
pérdida de masa.

Para determinar los compuestos generados durante el proceso de
corrosion, se realizaron estudios por difraccion de rayos-X de los productos
de corrosion adyacentes a las muestras evaluadas por 48 h de la prueba

de pérdida de masa.

La deteccion de los 6xidos de metal por medio de la difraccion de rayos-X
es una clara indicacién de las reacciones electroquimicas que se
desarrollan durante el proceso de corrosidbn a alta temperatura. Los
resultados de difraccion de rayos X, mostraron que los materiales
intermetalicos formaron una capa protectora compuesta de AlLO;, las
sefales provenientes del NaCl y KCI no son productos de la corrosion, sino
gue son producidas por restos de las sales de trabajo, y estan presentes
en los difractogramas ver figura 16-21. De acuerdo al trabajo de (R. Y. Liu,
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Wang, Zhang, Zhu, & Li, 2004) encontr6 a-Al2O3 y menciona que el
aluminio del Fe40Al reaccion6 primero con el oxigeno disuelto para formar
a-Al2O3 otros autores como (Espinosa et al.,, 2003) mencionan que el
producto superficial predominante que se forma entre 600° y 800° C es el
v-Al203 pero es muy posible que las fases 2 -Al203 0 6- Al203 existan a este
rango de temperatura, estas formas de alimina son de rapido crecimiento,
mayor volumen y méas porosas por lo tanto menos protectoras que la fase
a-Al203

En la figura 15 el material de acero inoxidable 321 se encontr6 el Cr203 que
es el compuesto protector de este material. Cabe destacar que el material
Fe40Al y el Fe40Al 3%at. Ti, se llegb a presenciar el Fe203 y que el resto
de los materiales con aleantes no se encontré probablemente por el corto
tiempo de exposicion que se le dio y baja solubilidad del oxigeno en el
electrolito fundido, cabe destacar que la alimina (ceramico) o corindén
(mineral) (C. Barry Carter and M.Grant Norton, 2013), el corindon tiene la
forma cristalina estable del éxido de aluminio (a- Al2Os).con contenido de
aluminio 52.93%. Las aluminas provienen de la deshidratacion de
diferentes compuestos de aluminio como bayerita, gibsita, diasporo y
tohdita, siendo la bauxita la materia prima natural mas importante para la
produccién de alumina.

Los resultados de velocidad de corrosion obtenida por pérdida de masa
muestran que el intermetélico con titanio resultdé con mayor velocidad de
corrosion que el resto de los intermetalicos de estudio.

De acuerdo a los resultados obtenidos por el MEB los materiales
intermetalicos con aleantes presentaron agotamiento de aluminio y ligera o
moderada concentracion de oxigeno, el inico material que claramente no
visualizé agotamiento de aluminio es el intemetalico base, cabe resaltar
gue quién perdid menor masa entre todos los materiales estudiados fue el

intermetdlico base.
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Figura 15 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material 321 expuesto 48 h en KCI|-NaCl 1M a 750 °C.
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Figura 16 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40Al expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.
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Figura 17 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40AIl Co expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.

Intensidad (u.a.)

10*

5000 |-

1000 |-

500

100 |

10}

Simbolo Fase Compuesto |

a  Cloruro de hierro lll FeCls

1 Cloruro de potasio KCl

B Cloruro de sodio NaCl

6 Corindén Al,O3
‘f -

4
g
. i
20 40 60 80 100

Grados (26)

Figura 18 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40Al Cr expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.
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Figura 19 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40AIl Ni expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.
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Figura 20 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40Al Ag expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.
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Figura 21 Espectro de difraccion de rayos X de los productos de corrosion
para el material Fe40Al Ti expuesto 48 h en KCI-NaCl 1M a 750 °C.

4.2. Técnicas Electroquimicas.

4.2.1. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica.

El comportamiento que presentan los materiales de estudio en la sal
fundida durante las pruebas de polarizacion potenciodindmicas en NaCl-
KCI 1:1 M a 750 °C., se muestra en la tabla 1, Ecor €s el potencial de
corrosion, Bay Bcson las pendientes anddica y catddica de Tafel (conocidas
también como constantes de Tafel) respectivamente, lcorr €s densidad de
corriente de corrosion, Ipa €s corriente de pasivacion anddica o densidad de
corriente limite anddica, y Epic es potencial de picadura. Es importante
mencionar que las curvas de polarizacién potenciodinamica solo
proporcionan un comportamiento del material a corto tiempo. De acuerdo a
(Porcayo-Calderon et al., 2012) la tendencia de la resistencia a la corrosion

puede cambiar en las exposiciones a largo plazo debido a que el proceso
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de corrosion puede inducir cambios quimicos producida por las sales
fundidas, y el material puede no ser capaz de regenerar capas protectoras

de 6xido.

En términos generales, todas las aleaciones muestran el mismo
comportamiento en sus ramas catddicas (ver figura 22). Esto es debido a
gue estas regiones se relacionan con transformaciones ocurridas en la
mezcla de las sales, que ocurren en todos los experimentos. Este
comportamiento es el tipico presentado por los segmentos catédicos de las
curvas de polarizacién, y ha sido observado en otros estudios similares.

En la zona anddica los materiales de estudio muestran en general un
comportamiento de corrosion activa. De todas las aleaciones estudiadas la
aleacion base Fe40Al fue el material mas noble con un valor de Ecorr igual
a -870 mV y el material mas activo de entre los siete materiales de estudio
lo presento en el Fe40Al 3%at. Cr (-1360mV)

El Fe40Al 3%at. Co mostrd tener mayor resistencia a la corrosion respecto
a los intermetalicos Fe40Al, Fe40Al 3%at. (Ag, Cr, Ni, Ti,) y que el acero
inoxidable tipo 321; expresada en términos de valores de lcor coOn un valor
de 0.9 mA/ cm?, ademas de mostrar una corriente de pasivacion anddica
lp,a= 11 mA /cm? asociado a la formacién de una pelicula protectora vy, el
Fe40Al mostré un (Ecorr = -870 mV) y una corriente de corrosion de (lcorr =
1.4 mA /cm?).

Se sabe por trabajos reportados de (Tortorelli & Natesan, 1998) y (Salinas
et al., 2012) las aleaciones FeAl tienen la capacidad intrinseca de formar
peliculas de alimina sobre su superficie a alta temperatura, que las protege

contra la oxidacion y la corrosion.
En la zona catddica mostrada en la que se observd un comportamiento

controlado por activacion-difusion; sin embargo, el efecto de la adicion de

elementos aumento los valores de las pendientes catdédicas como se
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muestra en la tabla. Hubo un cambio significativo entre la aleacion base y

la adicion del aleante plata, cromo y cobalto, el material con menor valor

de pendiente catddica lo obtuvo el material inoxidable 321.

Fe4O0Al
—— Fe40AIl 3% at. Ag
—— Fe40AIl 3% at. Co
—— Fe40AIl 3% at. Cr

-900

Potencial (mV vs ER de Pt)

-1800

—— Fe40Al 3% at. Ni
—— Fe40Al 3% at. Ti
— 321

/

1E-4

T

0.001

0.01 0

T LR |

A 1

T
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Densidad de corriente (mA/cm?)

T

100 1000

Figura 22 Curvas de polarizacion potenciondinamicas de los materiales
de estudio en la sal fundida de NaCIl-KCl 1M a 750 °C.

Tabla 1 Parametros electroquimicos obtenidos para los materiales en la
sal fundida NaCl- KCI 1M a 750 °C.

Material Ecorr Icorr Ba Bc Ipa Epic
(mV) (mA/cm2) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?) (mV)

Fed0Al -870 14 185 670 47 -547
Fe40Al 3% at. Co  -1340 0.9 90 595 11 -1072
Fed0Al 3% at. Cr  -1360 0.7 85 590 12 -1130
Fe40Al 3% at. Ni  -1280 0.63 594 328 3 -411
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Fe40Al 3% at. Ag -1359 0.79 101 501 - -
Fe40Al 3% at. Ti  -1306 0.85 87 605 - -

321 H -894 1.13 185 264 41 -169

4.2.2. Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL).

La degradacion de los intermetélicos Fe40Al puede ser explicada en base
a su mecanismo electroquimico. En general, cualquier proceso de
corrosion a alta temperatura depende de dos reacciones electroquimicas,
es decir, la oxidacion del metal,
M > M** + 2e”

la cual puede tomar el lugar de un anodo para formar iones de metal, y la
reduccién de las especies oxidantes en el catodo llevando a la reduccion
de especies

Ox + ne” - Red

Estas dos reacciones electroquimicas pueden ser medidas por medio de la
densidad de corriente. En el proceso de corrosion, todos los electrones son
cedidos de las reacciones anddicas y son consumidos por las reacciones
catédicas. Como resultado, el sistema del electrodo tendra potenciales
mixtos en su potencial de corrosion. A este potencial, la reaccion del
proceso anddico es igual a la reaccion catodica. La densidad de corriente
correspondiente a este régimen de reaccion puede ser examinada por
métodos electroquimicos como lo es el método de resistencia a la

polarizacion lineal (RPL).

En RPL, la resistencia a la polarizaciébn de un electrodo que se esta
corroyendo esta definida como la pendiente de una curva potencial vs

densidad de corriente en el potencial de corrosion Ecor donde i es la
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densidad de corriente correspondiente a un valor particular de Delta E. La
pendiente de esta curva en términos de potencial dividido por la densidad
de corriente tiene unidades de Q  cm? (resistencia por area) y se le conoce
como resistencia a la polarizacion lineal la cual es inversamente
proporcional a la densidad de corriente en el caso de una reaccion sencilla
controlada por transferencia de carga. lcor=B/Rp. Debe hacerse notar que
las medidas experimentales de Rp presentan contribuciones de
resistencias 6hmicas como las del electrolito (sales fundidas); si estas
resistencias no se compensan, un error puede ir asociado al calculo de Icor.
El cambio en el valor de resistencia a la polarizacion lineal con el tiempo,
Rp, para las diferentes aleaciones en NaCl-KCl 1:1 M se muestran en la
figura 23, durante la hora cero los materiales SS 321 y los intermetalicos
con Fe40Al 3%at. Cr y Fed40AIl 3%at. Co, comienzan oscilando a una
resistencia de 20 Q « cm? y conforme evoluciona el tiempo su resistencia
va disminuyendo paulatinamente hasta la hora 15 y después se mantiene
constante sus valores de resistencia. Sin embargo, de estos tres materiales
la mayor resistencia alcanzada a las 24 h fue el material de Fe40Al 3%at.
Cr. y, respecto al material 321 empez6 con una resistencia de 15 Q  cm?
y al avanzar cuatro horas se mantuvo constante y después de la sexta
hora su resistencia va disminuyendo conforme avanza el tiempo, hasta
alcanzar estabilidad hasta la hora 20. Los intermetélicos Fe40Al 3%at. (Cr,
Ag, Co,) mantuvieron resistencias alrededor de 5 Q « cm? al finalizar las 24
horas mientras que el acero inoxidable SS 321 el Fe40Al y le Fe40Al 3%at.
Ni, finalizaron con resistencias alrededor de 4 Q » cm? y el Fe40Al 3%at. Ti
inicié con un valor de 3 Q * cm? finalizo con una resistencia de 2.5 Q * cm?
durante la segunda mitad del tiempo, el valor de Rp se mantuvo muy

constante en el tiempo.

Es de notar que los valores de Rp para el acero inoxidable SS 321,
Fe40Al y Fe40Al 3%at. (Cr, Co, Ni, Ti) no incrementan, sino por el contrario
disminuyen, sugiriendo con esto, que la capa de productos de corrosion,
peliculas protectoras que se hayan formado, empieza a disolverse con el

tiempo. Cabe sefalar que el Fe40Al 3%at. Ag a mediacion de la hora doce
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el material fue incrementando su Rp ligeramente hasta finalizar la prueba,
siendo que llegé alcanzar valores similares a Fe40Al 3%at. (Cr y Co).
Finalmente, el mejor comportamiento frente a la corrosion con respecto al
tiempo de inmersién en la sal fundida fueron los materiales Fe40AIl 3%at.
(Cr, Coy AQ).

20, . . iem

L4 -o- 321-H

-=— Fe40Al

—— Fe40AI 3% at. Co
Fe40AI 3% at. Ti

—~— Fe40Al3% at. Ni 7
Fe40Al 3% at.Cr |

-~ Fe40Al 3% at. Ag

10+

Rp (Q cm?)

_— —

OHHSH“10““15””20‘
Tiempo (h)
Figura 23 Efecto de (Co, Ti, Ni, Cr, y Ag) en el cambio en el valor de Rp a

través del tiempo para la aleacion de Fe40Al y el acero inoxidable 321 en
la sal fundida de NaCI-KCl 1M a 750 °C.

4.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS)

La figura 24 muestra los resultados obtenidos por la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica para el material acero
inoxidable tipo SS 321 en NaCl-KCl 1:1 M a 750 °C.

Para el tiempo de inmersién (hora 0) se puede observar que la frecuencia
tiene un rango de 0.1-10,000 Hz.

La figura 24a muestra el diagrama de Nyquist observandose caracteristicas
comunes, en la hora cero, siete, nueve, diecinueve y veinticuatro horas de
inmersion mostraron un semicirculo deprimido y parcial seguido de una

linea recta en bajas frecuencias, el crecimiento continuo del diametro del
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semicirculo se puede observar conforme transcurre el tiempo de exposicion
en las sales, este comportamiento indica que el diametro de estos
semicirculos representan la resistencia a la transferencia de carga y es
atribuido al crecimiento de una barrera protectora sobre la superficie del
electrodo. El diametro de los semicirculos esta asociado con la resistencia
a la polarizacion; debido a que no se cuenta con el registro de datos a bajas
frecuencias para el tiempo de inmersion (hora 0), solo se discutird para los
tiempos siete, nueve, diecinueve y veinticuatro horas; en la figura 24b, el
diagrama de Bode en modulo de impedancia se aprecia en bajas
frecuencias para el tiempo de inmersion (hora 0) el mayor valor
disminuyendo en la hora siete y conforme transcurre el tiempo el valor
aumenta, en la figura 24c se aprecian dos constantes de tiempo a cualquier
hora, se sugiere que este material de acuerdo a sus resultados tiene un
comportamiento mixto de corrosién compuesto por transferencia de carga
y difusion.

Investigadores como (Pardo et al., 2007) mencionan que el acero
inoxidable 321 es un material resistente a la corrosion, ademas (Gomes et
al., 2019) indican que la oxidacion del cromo promueve la formacion de
Cr,0;. Ademas, los valores de energia libre de Gibbs apuntan a la
formacion espontanea de la capa protectora FeCr,O, en la interfaz acero-
sal fundida, este ultimo material llamado cromita se encontré en la figura
15.
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Figura 24 Diagrama de EIS para el material acero inoxidable 321 en la sal
fundida de NaCI-KCIl 1M a 750 °C. a) Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de
Bode; c) Diagrama de Bode-Fase.

Diversos autores han investigado la adicién de un tercer elemento aleante
en aluminuros de hierro tales como Ag, Ti, Cr (2.5at. %) (Ademar et al.,
2012), Cu, Li, Ni (1-5 at.%) (Salinas et al., 2012) expuestos en sales, para
el primero en ZnCl,-KCI (1:1M) a 670° Cy, para el dltimo en la sales NaCl-
KCI (1:1 M) a 670°C reportando que la adicion de los elementos de Cry Ti
reducen su velocidad de corrosion y para la segunda investigacion la

adicion del Li redujo su velocidad de corrosion.

En la figura 25 el material Fe40Al se puede observar el desplazamiento de
la resistencia a la solucién del electrolito en el diagrama de Nyquist, un
semicirculo deprimido tipo capacitivo a altas frecuencias y una linea recta
a bajas frecuencias que indica que las condiciones de corrosion son
controladas por transferencia de carga y difusion finita a través de

productos de corrosion. De acuerdo con (Hladky, Callow, & Dawson, 1980)
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el elemento llamado impedancia de Warburg (W) describe la impedancia
de la concentracién y difusion relacionada con el proceso y tiene la forma
compleja dada por la ecuacion:
W=_r--jz (1)

Esto significa que a cualquier frecuencia w, la parte real y la parte
imaginaria de la impedancia de Warburg son iguales y proporcionales a
1/Yw , siendo o el coeficiente de Warburg. A altas frecuencias el término
1/vVw es pequefio, por lo que el proceso debido a difusién seré observable

a bajas frecuencias.
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Figura 25 Diagrama de EIS para el material intermetalico Fe40Al 3%at. en
la sal fundida de NaCI-KClI 1M a 750 °C a) Diagrama de Nyquist; b)
Diagrama de Bode c) Diagrama de Bode-fase.

El mecanismo dominante en el material Fe40Al estuvo representado por el
mecanismo de difusion. Se observa como aumenta la resistencia de la
solucion, lo cual indica la constante de evaporacion del NaCl y KCl y la

formacion del compuesto volatil como FeCls donde fue observado en el
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difractograma de la figura 16. En el diagrama de Bode se observa un
aumento en el valor del médulo de impedancia en bajas frecuencias
atribuido a una disminucion de la velocidad de corrosion a través del
tiempo. Del diagrama de Nyquist del material intermetalico Fe40Al 3% at.
Co en la figura 26a en la hora cero se observa dos semicirculos, un
semicirculo parcial sobresaliente en bajas frecuencias, y otro en altas
frecuencias, se resalta un cambio significativo en los valores en baja
frecuencia en el médulo de bode, es decir, el valor maximo obtenido para
la hora cero fue 10.41 Q cm? y para la hora séptima fue 2.15 Q cm?, esto
significa que la resistencia a la corrosion disminuyé significativamente,
después se observan caracteristicas similares en las horas subsecuentes,
la resistencia a la transferencia de carga fue disminuyendo gradualmente
en bajas frecuencias., lo cual puede indicar la disolucion del 6xido protector,
se observa que su velocidad de corrosién aumenta conforme avanza el
tiempo.
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Figura 26 a) Diagrama de Nyquist del material intermetalico Fe40Al 3% at.
Co b) Diagrama de Bode; c) Diagrama de Bode-Fase.en la sal fundida de
NaCl-KCI 1M a 750 °C.
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El diagrama de Nyquist de la figura 27 para el Fe40AIl 3%at. Cr presenta un
proceso mixto, mostrando un control por transferencia de carga a altas
frecuencias, con un semicirculo durante las primeras seis horas, después
de la séptima hora se observa un segundo semicirculo capacitivo de un
proceso controlado por transferencia de carga. Después de siete horas
presentan un proceso controlado por transferencia de carga, disminuyendo
el diametro del semicirculo, su velocidad de corrosion aumenta conforme

avanza el tiempo.
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Figura 27 a) Diagrama de Nyquist del material intermetalico Fe40Al 3%at.
Cr b) Diagrama de Bode; c) Diagrama de Bode-Fase en la sal fundida de
NaCl-KCI 1M a 750 °C.

En la figura 28 se muestra el diagrama de Nyquist del material intermetélico
Fe40Al 3%at. Ni en la sal fundida de NaCl-KCI 1:1 M a 750 °C, muestra un
comportamiento mixto de corrosidon compuesto por transferencia de carga
y difusion. Al inicio de la prueba, se observa un comportamiento de
transferencia de carga vy finaliza con difusién, obteniendo un valor de la
resistencia de impedancia es de 1.6 Q « cm?. Con el paso del tiempo, se

observa un semicirculo a altas frecuencias indicando un proceso controlado
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por transferencia de carga, y luego aparece un segundo semicirculo a bajas
frecuencias relacionado con la capa de productos de corrosion. El diametro
del segundo semicirculo disminuye con el tiempo aumentando la velocidad

de corrosion.
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Figura 28 a) Diagrama de Nyquist del material intermetélico Fe40Al 3%at.
Ni ; b) Diagrama de Bode; c) Diagrama de Bode-Fase.en la sal fundida de
NaCl-KCI 1M a 750 °C.

La figura 29 en el diagrama de Nyquist muestra un semicirculo a altas
frecuencias, relacionado con la doble capa electroquimica, seguido por
segundo semicirculo a bajas frecuencias, relacionado con la capa de
productos de corrosiéon. El Diagrama Bode-Mdodulo indica que el valor de
este disminuye con el tiempo, lo cual es relacionado a un aumento en la

velocidad de corrosion.

Cabe resaltar que esta aleacion no presentd corriente de pasivacion ni

potencial de picadura en la prueba polarizacion potenciodinamica y fue el
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unico material que obtuvo un ligero aumento en las ultimas horas en la

técnica de resistencia a la polarizacion.
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Figura 29 Diagrama de EIS para el material intermetélico Fe40Al 3%at.Ag
en la sal fundida de NaCI-KCI 1M a 750 °C. a) Diagrama de Nyquist; b)
Diagrama de Bode; c) Diagrama de Bode-Fase.

En la figura 30 se muestra el diagrama de Nyquist del material intermetalico
Fe40AITi en la sal fundida de NaCI-KCI 1:1 M a 750 °C,Nétese el diagrama
de Nyquist en la figura 30a en la hora cero se observa un semicirculo
parcial sobresaliente en bajas frecuencias, y uno en altas frecuencias,
después se observan caracteristicas similares en las horas subsecuentes,
dos semicirculos, uno a altas frecuencias y otro a bajas frecuencias, el
primero esta relacionado con la doble capa electroquimica mientras que el
segundo a la formacién de una capa protectora como el Alz03 ya que de
las micrografias se logra apreciar la formacion de estos 6xidos, ademas, la
resistencia a la transferencia de carga disminuyo lo cual puede indicar la
disoluciéon del 6xido protector, se observa que su velocidad de corrosion

aumenta conforme avanza el tiempo; la figura 30b en el médulo de
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impedancia se aprecia notablemente en bajas frecuencias la reduccion de
la resistencia a la corrosion hasta finalizar la prueba esto quiere decir que
la resistencia a la transferencia de carga fue disminuyendo gradualmente

en bajas frecuencias.
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Figura 30 Diagrama de EIS para el material intermetalico Fe40Al 3%at.Ti
en la sal fundida de NaCI-KCIl 1M a 750 °C. a) Diagrama de Nyquist; b)
Diagrama de Bode; c) Diagrama de Bode-Fase.

4.2.4. Ruido Electroquimico (RE).

El ruido electroquimico esta asociado con la corrosién como resultado de
pulsos estocasticos de corriente generada por medio de: rupturas
repentinas de pelicula, propagacion de fisuras, y otros eventos discretos
gue incluyen disoluciéon del metal en cada picadura, limites de grano y sitios
preferenciales, y descarga de hidrogeno con la formacion vy
desprendimiento de burbujas de gas. El ruido electroquimico de muchos

sistemas especialmente en corrosion uniforme, se observa como
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fluctuaciones espontaneas de corriente y potencial de baja frecuencia. En
el caso de corrosion localizada se observan picos anddicos o catodicos
indistintos. Los datos de ruido electroquimico son obtenidos
potenciostaticamente, galvanostaticamente o en potencial de corrosion
natural (libre), y en todos los casos, los procesos estocasticos incluyen
eventos que ocurren en forma natural y se llevan a cabo de forma aleatoria
a través de la superficie en corrosion y en forma aleatoria a través de la
medicion periddica (Chavarin, 1991) y (Medina, 2001).

En los registros del dominio temporal presentados en este trabajo se
removio la tendencia de corriente directa DC de los datos crudos, restando
para cada dato el ultimo valor f(t) con el inmediato precedente f(t+1).

La figura 31 muestra los espectros de ruido en corriente obtenidos del
material acero inoxidable tipo SS 321 en la sal NaCI-KCl 1:1 M a 750 °C a
distintas horas. En la primera hora de inmersion se presenta un transitorio
de alta intensidad cerca de los 670 puntos asociado al nacimiento de una
picadura y después vuelve a presentar un transitorio de baja intensidad,
este transitorio muestra también la nucleacién y repasivacion de una
picadura. Los registros de ruido en corriente después de seis horas
mostraron repeticiones de transitorios de corriente de igual y baja amplitud
dentro del orden 0.003 mA/cmz2 indicando un estado pasivo. En este mismo
espectro se muestra un transitorio de alta amplitud al finalizar la prueba,
gue se asocia al probable rompimiento de la capa pasiva. Los valores de
ruido de corriente en la hora doce mantienen el estado pasivo del material
mientras que en la hora veinticuatro se observa como han cambiado las
repeticiones periddicas y su amplitud va incrementandose a través del

tiempo, lo cual indica un aumento en la velocidad de corrosion.
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Figura 31 Series de tiempo para el ruido en corriente (a) al momento de
inmersioén (b) 6h (c) 12h (d) 20h, para el acero inoxidable tipo 321 inmerso
en KCI-NaCl 1M a 750 °C.

En la figura 32 presenta los espectros de ruido en corriente obtenidos para
el intermetalico Fe40Al para diferentes tiempos, en la primera hora de
inmersién muestran transitorios de baja amplitud, y al finalizar repetidos
transitorios de significativa intensidad, con mayor frecuencia de amplitudes
maximas catddicas y menor frecuencia de amplitudes maximas anddicas.
Este comportamiento sugiere una ruptura de la capa pasiva o formacion de
picaduras.

En la hora seis se observan dos transitorios catédicos, estos son asociados
a la formacion de una picadura después en la hora doce, un incremento de
cantidad picos anddicos y catédicos se pueden observar, debido a la
ruptura de la capa pasiva y su repasivacion, finalmente en la hora veinte el
namero de estos transitorios anodicos y catédicos se incrementan
ligeramente. Por otra parte, los picos anddicos se deben a la ruptura de la
capa pasiva.
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Figura 32 Series de tiempo para el ruido en corriente (a) al momento de
inmersioén (b) 6h (c) 12h (d) 20h para el material Fe40Al %at. inmerso en
KCI-NaCl 1M a 750 ° C.

Para el intermetélico Fe40Al 3%at. Co a 750 °C, en la figura 33, de forma
similar como se observa en la figura 31 con el material del acero inoxidable
muestra un transitorio de maxima amplitud anddica de 0.013 mA/cm?
atribuido a la formacién de una picadura. En la sexta hora mostré la
presencia de transitorios anddicos de baja intensidad y alta frecuencia
indicando pasivacion, y después de la hora doce el espectro mostré6 mayor
frecuencia de transitorios de alta intensidad +0.0004 mA/cm? indicando
ruptura de la capa pasiva y su repasivacion. Al finalizar la prueba,
disminuyo6 la amplitud de los transitorios, mostrando también transitorios de
menor frecuencia e igual amplitud indicando una disminucion en la

velocidad de corrosion.
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Figura 33 Registros en ruido en corriente (a) al momento de inmersion (b)
6h (c) 12h (d) 20h para el material Fe40AICo inmerso en KCI-NaCl 1M a
750 ° C.

En la figura 34 se observan los resultados de ruido en corriente para el
material Fe40Al 3%at. Cr a distintos intervalos de tiempo. En la hora de
inmersién muestran fluctuaciones importantes alrededor de los 320 s,
transitorios anddicos y catddicos de alta intensidad y frecuencia, indicando
la presencia de eventos localizados como el nacimiento de picadura y su
repasivacion. Después de seis horas el material mostré reducir su
intensidad de corriente asociado a una pasivacion del material, mostrando
transitorios de baja amplitud y alta frecuencia, de intensidad +0.0004
mA/cmz2y al finalizar su corriente se reduce una orden de magnitud mas.

Esto es asociado a la pasivacion de la figura 22
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Figura 34 Series de tiempo para el ruido en corriente (a) al momento de
inmersion (b) 6H (c) 12H (d) 20H para el material Fe40Al 3%wt. Cr inmerso
en KCI-NaCl 1M a 750 ° C.

La figura 35 mostr6 al momento de inmersion transitorios de altas
amplitudes catddicas y anddicas, estos transitorios estas asociados a un
intercambio eléctrico debido a la transferencia de carga en la interfase
metal/sal fundida, asi como el nacimiento y la pasivacién de una picadura.
Después de seis horas el material disminuyd sus amplitudes pero
observandose mayor frecuencia de transitorios, similarmente durante la
hora doce el material, se observan transitorios anddicos de altas
amplitudes, mientras que en la hora veinticuatro se observan transitorios
frecuentes de intensidad £0.0010 mA
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Figura 35 Series de tiempo para el ruido en corriente (a) Al momento de
inmersion (b) 6h (c) 12h (d) 20h para el material Fe40Al Ni inmerso en KCI-

NaCl 1M a 750 ° C.

En la figura 36 el intermetélico Fe40Al 3%at. Ag después de la sexta hora

mostrd transitorios de baja y alta amplitud, indicando ruptura de la capa

pasiva y el inicio de picaduras. Durante la hora doce su corriente se redujo

una orden de magnitud y mostr6 un estado pasivo. Al finalizar la prueba se

observd el aumento de transitorios de alta amplitud y repeticiones

periodicas, lo que indica que aumentoé su velocidad de corrosion
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Figura 36 Series de tiempo en el ruido en corriente (a) Al momento de
inmersioén (b) 6h (c) 12h (d) 20h para el material Fe40AIAg inmerso en KCI-
NaCl 1M a 750 ° C.

En la figura 37 presenta los espectros de ruido en corriente obtenidos para
el intermetalico Fe40Al 3%at.Ti para diferentes tiempos. En la primera hora
de inmersidon se mostraron transitorios de alta amplitud, y al finalizar la
prueba repetidos transitorios de baja intensidad. Durante la hora seis se
observaron transitorios catddicos y anodicos, que son asociados al
nacimiento de una picadura y la formacion de una pelicula protectora. En
la hora doce, se pudieron observar transitorios anddicos y un incremento
de cantidad de picos catddicos que indican su repasivacion. Finalmente, en
la hora veinticuatro la amplitud del ruido aument6 indicando un aumento en

la velocidad de corrosion.
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Figura 37 Series de tiempo para el ruido en corriente (a) Al momento de
inmersion (b) 6h (c) 12h (d) 20h, para el material Fe40AITi inmerso en KCI-
NaCl 1M a 750 °C.

4.2.4.1. Ruido en resistencia.

En muchas aplicaciones, se realiza el calculo de la resistencia en ruido
electroquimico (Rn), el cual se determina como la desviacion estandar del
potencial en ruido (ov) divido por la desviacion estandar del ruido en

corriente (i) es decir:

Rn = ov/oi (2)

Este parametro se ha utilizado para indicar el inicio de la corrosion
localizada y también para detectar la formacion de fallas en materiales
recubiertos, y se ha encontrado que existe una relacion inversa entre la

resistencia en ruido y la velocidad de corrosién por lo que la Rn puede
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reemplazar a la Rp en la ecuacién de Stern-Geary para determinar la

velocidad de corrosion.

Se ha encontrado que esta resistencia en ruido electroquimico es
equivalente con el valor calculado de Ry, el cual se calcula por medio de la
aplicacion de la técnica LPR. Aunque no en todos los casos se da esta
determinacién ya que la Rn tiende a ser bastante mas variable que la Rp
(Cottis, 2001).

La figura 38 muestra el efecto de los aleantes (Co, Ti, Ni, Cr, y Ag) en el
cambio en el valor de Rn a través del tiempo para la aleacién de Fe40Al y
el acero inoxidable 321 en la sal fundida de NaCl-KCI 1M a 750 °C. el
Fe40Al 3%at. Cr aumentd a partir de la hora tres, superando a todos los

materiales incluyendo al acero inoxidable 321

1000000

- | ¥ S A= SO >
100000 | X/

1 | —m— Fes0Al
10000 | —@— Fe40Al 3% at. Ag
3 | —A— Fed0Al 3% at. Co
] | —w— Fed0AI 3% at. Ti
1000 | —<—Fe40Al 3% at. Ni
E | —»— Fe40Al 3% at. Cr y
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100 4
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Figura 38 Efecto de (Ag, Co, Ti, Ni, y Cr) en el cambio en el valor de Rn a
través del tiempo para la aleacion de Fe40Al y el acero inoxidable 321 en
la sal fundida de NaCI-KCI 1M a 750 °C.
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4.2.4.2. indice de Localizacion.

El indice de localizacion (LI) se define como la relacion de la desviacion
estandar y la raiz cuadrada media (RMS, por sus siglas en inglés) de las
fluctuaciones de la corriente determinadas en medidas de ruido
electroquimico, pueden tener valores de entre 0 y 1. Se propuso en la
literatura que los valores de LI pueden usarse para determinar la naturaleza
de los mecanismos de corrosion prevalecientes, siendo caracteristico de
procesos de corrosion localizada los valores cercanos o iguales a uno,
mientras que los valores proximos a cero son indicativo de procesos de
corrosion uniforme (Cuevas-Arteaga & Porcayo-Calderén, 2006) La figura
39 indica que el acero 321 es mas susceptible a la corrosién uniforme,
mientras que las aleaciones de Fe40 Al son més susceptibles a la corrosion
mixta, con excepcion de las aleaciones con adicién de Ni, Tiy Co que en
algunos lapsos de tiempo mostraron una gran tendencia a corroerse

localizadamente.

Tabla 2 Intervalos propuestos para indicar el tipo de corrosion en los
valores de IL. (Kelly, Inman, 1996)

Tipo de corrosion Factor de picado
Corrosion uniforme 0.01-0
Tendencia hacia corrosion localizada 0.1-0.01
(corrosién mixta)
Corrosion localizada 1-0.1
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Figura 39 indice de localizacion de los seis materiales intermetalicos y el
acero inoxidable 321 en KCI-NaCl 1M a 750 °C.

4.2.5. Analisis por MEB obtenidas por técnicas
electroquimicas.

El grado de dafio por sales fundidas de NaCl-KCl 1M donde fueron
evaluadas por la técnica electroquimica de EIS, se ilustra en las siguientes
figuras obtenidas por MEB de la seccion transversal de las probetas. En las
figuras 40-45 muestran el aspecto tipico que presentan los productos de
corrosion formados sobre las aleaciones Fe-40Al, Fe40Al 3%at. (Co, Cr,
Ni, Ti) y el acero inoxidable tipo 321 en sales de NaCl y KCI
respectivamente, a 750 °C por 24 horas. El dafio producido sobre el metal
Fed40Al a 750 °C después de 24 horas expuesta en la sal fundida
mencionada, para la aleacion Fe40Al puede observarse en lafigura40y la
distribucion de elementos, la presencia agotada de hierro (b) y aluminio (d),
el oxigeno (c) presenta una alta concentracion en la aleacién y, el cloro (e)

penetrd ligeramente hacia la aleacion. La composiciéon quimica de la figura
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40a representado con el nimero uno, se muestra en la figura i mostrando
gue el porcentaje de aluminio es mucho mas bajo que la figura j el cual se
indica como el numero dos de la figura 40a; estas imagenes sugieren la
formacion de una capa protectora la cual impidi6 la difusion de la especie
agresiva como son los cloruros, los resultados obtenidos por EIS se
observd como aumenta la resistencia de la solucién, y su aumento de la
impedancia en bajas frecuencias conforme avanza el tiempo derivado de

una probable formacion de una barrera protectora.

o A cl Fe C O Na Al Si Cl K CaFe

Figura 40 Micrografia de la aleacion Fe40Al en la sal fundida de NaCl-KClI
1M a 750°C por 24 h y la distribuciéon de a)Fe, b)O c) Al d) Cl y analisis de
espectrometria de dispersion de energia de rayos X los puntos i) 1 j) 2 de
la figura 40a

En la figura 41 puede observarse su micrografia y la distribucion de
elementos del material Fe40Al 3%at. Co, el moderado agotamiento de
hierro (b) y aluminio (d), y poca concentracion de oxigeno (c), el cloro (e)
penetr6 moderadamente hacia la aleacion en la zona uno. La composicion
guimica de la figura 41a representado con el nUmero uno, se muestra en la
figura i mostrando que el porcentaje de aluminio es mucho mas bajo que la
figura j el cual se indica como el nimero dos de la figura 41a, de acuerdo a
(Espinosa et al., 2003) las reacciones de corrosion estan controladas por
un proceso de oxidacion del metal y reduccion de la sales, la relativa
actividad de las sales fundidas es importante ya que el potencial de

corrosion del metal es frecuentemente controlado por las impurezas de la
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sal fundida o en la fase gaseosa, la cual incrementa la velocidad de

reaccion catddica o el cambio de basicidad o acidez en la sal fundida.

b) Fe . .

80

i
O Na A CI Fe Co

Figura 41 Micrografia del Fe40Al 3%at. Co en la sal fundida de NaCl-KClI
1M a 750°C por 24 h y la distribucion de b) Fe, ¢c) O d) Al e) Cl y analisis
de espectrometria de dispersion de energia de rayos X los puntosf) 1 g) 2
de la figura 41a

En la figura 42 se muestra el aspecto en seccion transversal del material
Fe40Al 3%at. Cr, la micrografia y la distribucion de elementos nos indican
lo siguiente: ligero agotamiento de hierro (b) y aluminio (d), moderada
concentracion de oxigeno (c) y, ligera difusion de cloro (e) hacia la aleacion.
Es probable que el ligero agotamiento de hierro y aluminio no logré
mantener una capa densa de 6xido debido a que el material experimento
un corto tiempo, cabe destacar que el mapeo del elemento cloro sugiere la
disolucién del 6xido protector fue muy acelerada, esto es consistente con
el diagrama de bode ya que el valor mas alto de la resistencia a la

transferencia de carga se obtuvo a las cero horas en bajas frecuencias,
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Figura 42 Micrografia del Fe40Al 3%at. Cr en la sal fundida de NaCl-KCI
1M a 750°C por 24 h y la distribucion de b) Fe c) O d) Al e) Cl y analisis
de espectrometria de dispersion de energia de rayos X los puntos i) 1 de
la figura 42a

En la figura 43 se muestra la micrografia de la muestra corroida y la
distribucion de elementos del material Fe40Al 3%at. Ni, como hierro (b),
oxigeno, aluminio (c) y cloro (e) Este analisis mostré la presencia
abundante de hierro y un agotamiento de aluminio asi como baja
concentracion de oxigeno en la superficie y las regiones analizadas de la
figura 43a representada con el nimero uno, se muestra en la figura f
mostrando que el porcentaje de aluminio fue ligeramente menor que la

figura g el cual se indica como el nimero dos de la figura 43a;

Salt .. s

O Na A K Fe N

Figura 43 Micrografia del Fe40Al 3%at. Ni en la sal fundida de NaCl-KCl
1M a 750°C por 24 h y la distribucion de b) Fe c) O d) Al e) Cl y analisis
de espectrometria de dispersion de energia de rayos X los puntos i) 1 j) 2
de la figura 43a
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En la figura 44 se muestra la micrografia y la distribucion de elementos del
material Fe40Al 3%at. Ti, puede observarse la distribucion de elementos,
la presencia rica de hierro (b) y aluminio (d), baja concentracion de oxigeno
(c) y, ligera difusion de cloro (e) hacia la aleacion. La composicidén quimica
de la figura 44a representado con el nimero uno, se muestra en la figura f
mostrando que el porcentaje de aluminio es mucho mas bajo que la figura

g el cual se indica como el numero dos de la figura 44a;

O Na A C K Fe

Figura 44 Micrografia del Fe40AIl 3%at. Ti en la sal fundida de NaCl-KClI
1M a 750°C por 24 h y la distribucion de b) Fe c) O d) Al e) Cl y analisis de
espectrometria de dispersion de energia de rayos X los puntos i) 1 j) 2 de
la figura 44a

El grupo de investigadores de (Cuevas-Arteaga, Uruchurtu-Chavarin,
Porcayo-Calderon, Izquierdo-Montalvo, & Gonzalez, 2004) han informado
gue la proteccion de los 6xidos depende de la formacion de una capa densa
y coherente, que debe estar libre de fisuras, y puede limitar el transporte de
las especies de gas y corrosion a la superficie del metal. En la figura 45 se
aprecia la distribucion de elementos, la presencia agotada de hierro (c) y
una zona rica de oxigeno (e) en la zona 1 vy, el cloro (h) penetrando
ligeramente hacia la aleacién. La composiciéon quimica de la figura 45a
representado con el nimero uno, se muestra en la figura i mostrando que
el porcentaje de aluminio es mucho mas bajo que la figura j el cual se indica

como el nimero dos de la figura 45a
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Figura 45 Micrografia del acero inoxidable 321 en la sal fundida de NaCl-
KCI 1M a 750°C por 48 h y la distribucion de b) Cr,c) Fe d) Ale) Of) Ti
g) Ni h) Cl y analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos
X'los puntos i) 1 ) 2 de la figura 45a



5. Conclusiones

Las conclusiones que se extraen de esta tesis son las siguientes:

De acuerdo a las pruebas gravimétricas los intermetalicos Fe40AIl con
aleantes mostraron casi seis 6rdenes de magnitud menor en pérdida de
masa respecto al acero inoxidable 321. En las curvas de polarizacion
potenciodindmica el material que obtuvo mayor velocidad de corrosion fue
el intermetélico Fe40Al 3%at.Ag y de menor velocidad de corrosion el
intermetélico Fe40Al 3%at. Co, los materiales que no mostraron corriente
de pasivacion y potencial de picado fueron los materiales intermetélicos
Fed0Al 3%at.Ag y Fe40Al 3%at. Ti En términos generales, los materiales
intermetalicos en la serie de tiempo muestran una disminucion en la
resistencia a la polarizacion a medida de que transcurre el tiempo; el acero
inoxidable 321, se redujo drasticamente desde la hora cinco hasta la hora
trece. El contenido de 3% at. Cr y 3%at. Co mostraron mayor resistencia a
la polarizacion, el material que obtuvo menor resistencia a la polarizacion
fue el intermetalico Fe40Al 3%at. Ti. El intermetalico Fe40Al 3%at. Ag
obtuvo un ligero aumento de resistencia a la polarizacion entre hora 14
hasta finalizar la prueba de 24h. Los materiales intermetalicos con aleantes
presentaron un mecanismo de control por difusion mientras que el
intermetalico base por transferencia de carga, los analisis por difraccién de
rayos X presentaron la presencia de Al,Os los resultados de ruido
electroquimico mostraron que los intermetélicos tienden a ser susceptibles
a la corrosién mixta, con excepcioén de los aleantes Ni, Ti, Co que en lapsos
de tiempo tiende a la corrosion localizada. El acero inoxidable mostro una

tendencia general a la corrosion uniforme
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