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RESUMEN: Se evalud la corrosion por sales fundidas mediante la técnica gravimétrica en un acero de bajo carbono
rociado térmicamente con una aleacion de acero inoxidable, en una mezcla de sal con 20% Na,SO, - 80% V,0s,
entre 700°C - 850°C. Los resultados de las pruebas gravimétricas mostraron una deficiente protecciéon de la capa
rociada térmicamente y se presento alta degradacion en el recubrimiento protector, debido a que las temperaturas de
exposicion fueron mayores que las temperaturas de fusion de las sales. Se concluyo que la velocidad de corrosion
aumenta con la temperatura y disminuye con el tiempo de exposicion.

PALABRAS CLAVE: Corrosion a alta temperatura, sales fundidas, substrato, recubrimiento por rociado térmico.

ABSTRACT:The hot corrosion was evaluated by gravimetric techniques in a low carbon steel protected by thermal
spraying with a stainless alloy, in a mixture of salt 20% Na,SO, - 80% V,0s, between 700°C - 850°C.. The
gravimetric tests showed a weak protection of the layer thermal spraying. The test results showed a weak protection
of the layer thermally sprayed and presented high degradation in the protective coatings because the exposure
temperatures were higher than merging temperatures of the salts. It was concluded that the rate of corrosion increases
with temperature and decreases with time of exposure.

KEYWORDS: Hot corrosion, molten salts, substrate, coating by thermal spray.

1. INTRODUCCION

En la actualidad se presentan problemas en
industrias generadoras de energia, sin importar la
fuente de energia primaria, bien sean agua,
petrdleo, gas o carbon. Un problema importante
es el deterioro que sufren los materiales
involucrados en el disefio y construccion de las

maquinas encargadas de transformar la energia.
La mayoria de componentes en sistemas de
conversion de energia, como generadores de
vapor y turbinas de combustion, entre otros,
deben operar durante periodos prolongados de
tiempo, en ambientes hostiles, con altas
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temperaturas 'y  cargados  bajo  esfuerzos.
Desafortunadamente, en el diseio de dichos
componentes, se ha pensado principalmente en los
requerimientos mecanicos, sin embargo,
generalmente el mecanismo limitante de la vida
operacional de los componentes es la corrosion. La
corrosion por sales fundidas en la industria se
presenta por la quema de combustibles con exceso
de oxigeno, formando compuestos como: Na,SOy,
V,05 y NaVOs;, que al contener vanadio, son muy
dafiinos, contribuyendo al aumento de la corrosion
en equipos que realizan procesos de combustion. (1, o

Una forma de prevenir la corrosion en caliente es la
utilizacion de aleaciones en polvo para rociado
térmico, lo cual permiten prolongar la vida util de
las piezas de maquinas y equipos. Se podria usar en
la industria, como por ejemplo en las calderas o
quemadores, para aumentar la eficiencia térmica del
quemado de combustibles mejorando la resistencia a
la corrosion del acero y disminuyendo la pérdida de
calor debida al aislamiento de la capa de 6xido que
se forma en las superficies, lo que conlleva a
disminuir costos de operacion y mantenimiento. Al
tener un amplio conocimiento sobre este tipo de
proteccion ante la corrosion por sales fundidas, se
espera aportar a la industria colombiana criterios
para seleccionar diferentes tipos de materiales a
utilizar en condiciones de altas temperaturas,
ademas de emplear métodos confiables y de
creciente aceptacion como el rociado térmico que
prolonga la vida util de los materiales aportando
soluciones a los problemas superficiales de la
ingenieria. 3 4

2. ROCIADO TERMICO

Es un proceso por medio del cual se usa una fuente
de calor y un material de aporte. Con la ayuda de
esta fuente de calor, el material de aporte se funde y
se proyecta sobre una superficie previamente
preparada. Estas particulas chocan con la superficie
del substrato, aplandndose y formando finas
particulas  lenticulares que se  solidifican,
conformandose y adhiriéndose a las irregularidades
de la superficie y entre si, formando una estructura
laminar. 4,

El proceso de rociado térmico por oxi-combustible
utiliza la energia quimica de una llama como fuente
de calor para fundir los materiales del revestimiento

en forma de polvo o alambre. En el sistema
con inyeccion de polvos, estos se inyectan a
temperatura ambiente, en donde la aleacion
micro pulverizada y la llama acetilénica
tienen la misma trayectoria, lo que da origen
a una transferencia de calor desde la llama
hacia la particula, elevando sucesivamente su
temperatura hasta plastificarla. En algunos
casos, la particula se funde dependiendo del
tiempo de residencia en la llama. Ademas de
elevar el nivel de energia térmica de la
particula, dicha particula es fuertemente
acelerada por la expansion de los gases de
combustion, por lo que también experimenta
un fuerte incremento en términos de energia
cinética. Este haz de particulas plastificadas
y/o fundidas que tienen altas velocidades,
impactan sobre la superficie de la pieza ante
lo cual las particulas se deforman,
adaptandose a la rugosidad de la pieza que ha
sido preparada y se entraban mecanicamente.

Es muy importante la preparacion superficial
del substrato que se va a rociar térmicamente,
debido a que el principal mecanismo de
adherencia es el anclaje mecanico. La
preparacion del substrato, consiste en
limpieza y darle rugosidad de la superficie,
pero hay otros factores que son influenciados
por la preparacién del substrato, como el
rociado térmico propiamente dicho, el
precalentamiento del substrato y el acabado
final, ya que todos estos factores determinan
la durabilidad del revestimiento.(s;

2.1 Revestimientos con polvos fusibles

Las aleaciones autofusibles cuentan con
elementos que reaccionan con el oxigeno u
oxidos para formar otros oxidos de baja
densidad que flotan sobre la superficie,
mejorando la densidad y la adherencia. Estos
materiales son a base de niquel (Ni) o cobalto
(Co), los cuales tienen adiciones de boro,
fosforo o silicio, individualmente o
combinados, sirviendo cémo agentes fusibles
que bajan el punto de fusion. Todas las
aleaciones autofusibles tienen amplios rangos
de fusidon y exhiben un comportamiento bien
viscoso en un estado parcialmente fundido.
El control apropiado del aporte de calor y
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tiempo durante la fusion es critico, pudiendo generar
problemas como grietas debido a la diferencia de los
coeficientes de expansion térmica de los materiales,
contraccion, vacios, distorsion y disolucion del
metal base. En la fusion, el deposito del rociado
térmico es calentado a un punto entre las lineas
“solidus” y “liquidus”, hasta cuando la superficie
alcanza una apariencia altamente reflexiva y vitrea.
Esto proporciona una combinacion optima de fusion
de la particula, cierre de vacios entre las particulas y
fluyjo de oxidos. La micro estructura del
revestimiento después de la fusion presenta una
respuesta del material bien diferente de aquella en la
condicion de “rociado térmico”. 3

3.  CORROSION POR SALES FUNDIDAS

La corrosion por sales fundidas es generada por la
degradacion acelerada de metales y aleaciones por
una pelicula delgada de sal fundida en presencia de
un ambiente oxidante a clevada temperatura. La
severidad de este tipo de ataque puede ser
catastrofica. Este tipo de ataque esta relacionado con
un numero de variables como lo son la composicion
del depdsito de sal, la atmosfera o ambiente,
temperatura y ciclo de temperatura, composicion de
la aleacién o material, como también de la micro
estructura de la aleacion. Una caracteristica de la
corrosion por sales fundidas es su naturaleza
electroquimica, la cual involucra la transferencia de
electrones, lo que hace posible realizar la
investigacion de este fendmeno mediante técnicas
electroquimicas. (6, 71

Se debe tener en cuenta la formacion de compuestos
de sulfato de sodio (Na,SQ,) y pentoxido de vanadio
(V,05) que originan vanadatos complejos de sodio,
cuyos puntos de fusion son cercanos a 540°C,
generando depodsitos fundidos muy adherentes que
permiten una mayor velocidad de difusion de los
elementos nocivos, deteriorando el material de
manera acelerada. [, g

En los mecanismos de corrosion por sales fundidas
es necesaria la condensacion del Na,SO, para
acelerar la corrosion. Ademas la oxidacion de los
diferentes elementos en la aleacion como Al, Cr, Mo
y V, alteran el caracter acido 6 basico del depodsito
de sal, lo cual aumenta o disminuye la disolucion de
los 6xidos. La corrosion por sales fundidas ha sido
un area activamente investigada, pero no se ha
logrado un mecanismo detallado de ataque de
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cualquier aleacion bajo cualquier condicion o
ambiente, aunque los ensayos de laboratorio
y la observacion metalografica han
confirmado la existencia de dos procesos
distintos de corrosion por sales fundidas,
dependiendo de su morfologia y cinética de
corrosion. [9,10,11]

4. METODOLOGIA

Para la realizacion de los ensayos se
fabricaron probetas de forma rectangular de
Icm x Icm x 0,3cm de lamina da acero (Hot
Rolled). Después, se limpiaron las probetas
con disolvente y una vez limpias las probetas,
se les dio una rugosidad por medio de lijado
manual hecho con papel esmeril nimero 80 y
por ultimo se volvieron a limpiar las probetas
para dejarlas listas para el rociado térmico.
En la tabla 1. Se muestra la composicion
quimica del acero de Dbajo carbono
empleado, en porcentaje en peso y el balance
es hierro.

Tabla 1. Composicién quimica del acero de bajo
carbono (Hot Rolled)
Table 1. Chemical composition of the low carbon

steel (Hot Rolled)
C Mn | Si Al P S Nb
0.019 | 0.55 | 0.038 | 0.018 | 0.013 | 0.026 | 0.048

En la fuente bibliografica obtenida, no se
encontr6 una norma certificada sobre el
proceso y aplicacion del rociado térmico, por
tal motivo para realizar este proceso fue
necesario basarse en sugerencias de
operacion dadas por el fabricante, por
consejos de personal capacitado 'y
sugerencias hechas por varios autores
consultados 3 4 5. En la Figura 1, se observa
la fotomicrografia a 400X de la probeta
recubierta y sin recubrir, con una escala 2:1.

Para el proceso de rociado térmico se
utilizaron polvos metalirgicos de  acero
inoxidable tipo 312 de Eutectic —Castolin, el
cual contiene pequefias adiciones de cobre
para disminuir el punto de fusion de la
aleacion. La aplicacion del mismo se realizo
utilizando el equipo Eutalloy (Eutectic -
Castolin). Se siguieron las recomendaciones
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especificadas en el manual del equipo para la
realizacion del proceso, como las caracteristicas de
la llama: color, tamafio y proximidad con respecto a
la pieza, teniendo en cuenta el manejo del
combustible (oxi-acetileno). Para esta aplicacion las
presiones que se deben manejar son: 25 — 40 psi
para el oxigeno y 7-10 psi para el acetileno. Todas
las probetas se rociaron térmicamente durante mas
tiempo para asi darle una capa de recubrimiento mas
gruesa que la necesaria, para luego, y de forma
manual, darle el acabado y las medidas respectivas.
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Figura 1. Fotomicrografia a 400X de las probetas
recubiertas y sin recubrir
Figure 1. Photomicrography to 400X of the coating
coupon and without coating

Las sales corrosivas fueron el resultado premeditado
de una mezcla s6lida de composicion 20% Na,SO, -
80% V,0s (% en peso), mezcla considerada
altamente corrosiva, generada a partir de reactivos
de grado analitico. En un mortero se macerd estas
sales hasta eliminar grumos y lograr una mezcla
homogénea. La cantidad de mezcla de sal empleada
en cada crisol fue de aproximadamente 7.5 gr,
utilizando siempre sal fresca para no tener
problemas de contaminacion.

Para evaluar la proteccion que brinda el
recubrimiento aplicado, se hicieron pruebas a
diferentes temperaturas para ver como se comporta

la proteccion ante estos cambios, razon por la
cual se  hicieron pruebas a cuatro
temperaturas, las cuales fueron 700°C,
750°C, 800°C y 850°C, con tiempos de
exposicion de 1, 6 y 21 horas y se
introdujeron dos probetas recubiertas por
cada tiempo de exposicion. La limpieza de
los productos de la corrosion (decapado) de
las probetas se realiz6 muy cuidadosamente
siguiendo la norma ASTM G1-03 “Standard
Practice for Preparing, Cleaning, and
Evaluating Corrosion Test Specimens”. Lo
anterior se hizo para evaluar la velocidad de
corrosion por perdida de peso.

5. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de las pruebas se muestran en
las figuras 2 y 3. La figura 2, muestra
claramente, que durante la primera hora de
exposicion los ataques sobre el metal
recubierto son mucho mas severos, que
durante los otros tiempos de exposicion y que
entre mayor sea la temperatura mas severos
son los ataques por corrosion. La velocidad
de corrosion tiende a un limite con respecto
al tiempo, es decir, la velocidad de corrosion
empieza a disminuir rapidamente en las
primeras horas de exposicidbn y sigue
decreciendo pero de una forma mas lenta,
indicando que la velocidad de corrosion
llegarda a estabilizarse en un valor casi
constante después de un tiempo. Excepto a
700°C, en donde la accion protectora del
recubrimiento  aplicado  disminuyd Ia
velocidad de corrosion durante los primeros
momentos de la prueba.

En las dos pruebas realizadas por debajo de
los 800°C, el recubrimiento cambia de
estado, quedando en un estado entre solido y
liquido (pastoso), estado que le permitid
fusionarse con los productos de la corrosion.
En las pruebas realizadas a 800°C y 850°C,
ocurrid un evento que merece especial
atencion. El  recubrimiento cambio
completamente de estado al llegar a 800°C,
pasando de estado sélido a estado semi-
liquido, esto se afirma porque parte del
recubrimiento al final de la prueba quedo
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adherido al crisol y no a las probetas, debido a que
una vez en estado semi-liquido algin desnivel en el
montaje de los crisoles o de las probetas, produjo
que el recubrimiento se desplazara de las probetas a
los crisoles, aumentando la perdida de peso de las
probetas, como se observa en la figura 4.
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Figura 2. Velocidad de corrosion del acero recubierto,
para diferentes temperaturas
Figure 2. Rate corrosion of coated steel, for different
temperatures

Velocidad de corrosion Vs. Tiempo, a 850°C
(Comparacion entre con y sin recubrimiento)
160000

140000

120000

100000 +———
80000 \

60000 \

40000
20000 ,A\

0

Velocidad de corrosion [mpy]

0 5 10 15 20 25
Tiempo [h] —4—Probetas Recubiertas
Probetas sin recubrimiento
Figura 3. Comparacion de un acero recubierto y el
mismo sin recubrir, para 850°C

Figure 3. Comparison of coated steel and the same
without coating to 850 ° C

Cuando el recubrimiento cambi6 de estado permitid
que la corrosion atacara de forma directa al
substrato, las probetas quedaron mas afectadas por
la corrosion, tanto que provoco variaciones en las
dimensiones iniciales y estas variaciones son mas
grandes entre mayor es la temperatura de
exposicion.

La corrosion que se presentd en las probetas
rociadas térmicamente fue uniforme en su mayoria,
pero en algunos casos se presentd corrosion
localizada produciendo picaduras en el material, este

255

tipo de ataque se pueden deber a presencia de
celdas de concentracion entre zonas de las
probetas. Por otro lado, al momento de
fabricar las probetas, se dejaron tres sin
recubrir, para realizarles la misma prueba de
corrosion y tener soportes de la eficiencia del
recubrimiento. A estas probetas, se les hizo
todo de igual forma que a las probetas con
recubrimiento.

Figura 4. Fotografia del recubrimiento adherido a
los crisoles de las probetas
Figure 4. Photography of the coating adhered to
the crucibles of the coupon

El recubrimiento protegio a la probeta de los
ataques  corrosivos, pero cuando el
recubrimiento inicia el cambio de estado, se
nota que no existe una buena proteccion por
parte del recubrimiento aplicado. Por tal
razén una probeta con y sin recubrimiento
después de unas dos horas de exposicion a
800°C, se ven altamente atacadas por la
corrosion debida a las sales fundidas, como
se observa en la figura 3.

El recubrimiento le brindé proteccion al
substrato, para soportar los ataques
corrosivos durante mayor tiempo que las
probetas sin  recubrimiento, pero el
recubrimiento no actla como un escudo
protector sino como un retardante, porque la
corrosion ataca y disuelve el recubrimiento
hasta el punto de dejarlo inservible y
posteriormente la corrosion empieza atacar al
substrato. Aunque la corrosion destruye
primero a una probeta sin recubrimiento que
a otra con recubrimiento, el recubrimiento
aplicado no cumple con las expectativas. Por
lo anterior, el recubrimiento no sirve como
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proteccion ante la corrosion por sales fundidas de
tipo L.

6. CONCLUSIONES

> La corrosion que se presento en las probetas fue
uniforme en su mayoria, pero en algunos casos
se presentd corrosion localizada produciendo
picaduras en el material, este tipo de ataque
pueden deberse al a presencia de celdas de
concentracion entre las zonas de las probetas.

> Se observo el cambio de estado que experimenta
el recubrimiento, cambidé de estado sélido a
estado liquido, dando la posibilidad de que
solidificara sobre una superficie diferente al
substrato de metal. Segin los resultados se
puede afirmar que ese cambio de estado se da
por encima de los 750°C, temperatura que logro
fusionar el recubrimiento debido a la presencia
de cobre y agentes fusibles.

> El ataque corrosivo se incrementa con la
temperatura pero disminuye con el tiempo de
exposicion, es decir, la velocidad de corrosion
es directamente proporcional a la temperatura e
inversamente proporcional al tiempo de
exposicion.
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