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RESUMEN

Se estudio la resistencia a la corrosion frent@esdundidas a alta temperatura en aleaciones
base niquel-cromo-hierro. Para esto se fabricaleaci@anes con diferentes concentraciones
de carbono y aluminio mas titanio y se verificd damposicidon quimica de las piezas
mediante espectrometria de emision Optica. Sezéealn laminado en frio, con una
deformacion unidireccional y cruzada del 15% y ratamiento térmico de homogenizacién
para obtener la microestructura deseada. Se utifiz@roscopia Optica y microscopia
electrénica de barrido (MEB) para analizar la nmestouctura y determinar el tamafio de
grano y se utilizo la técnica espectroscopia degémalispersiva (EED) para determinar la
composicién quimica de los precipitados inter eagranulares. Finalmente se realizd un
proceso de corrosion a alta temperatura con salgetoxido de vanadio y se utilizé MEB
para analizar el tipo de corrosion presente. Sergricuna muy alta resistencia a la corrosion
en caliente para este sistema, con una relaciéotdientre la concentracion de carbono y la
tasa de corrosion y sin influencia significativaloe elementos aluminio y titanio.
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INFLUENCE OF CARBON, TITANIUM AND ALUMINIUM IN THE ~ HIGH
TEMPERATURE CORROSION RESISTANCE BY MOLTEN SALTS IN NICKEL-
CHROMIUM-IRON ALLOYS

ABSTRACT

The corrosion resistance generated by molten sdlthigh temperature in nickel-iron-
chromium alloys was studied. Alloys with differesdncentrations of carbon and aluminum
plus titanium were produced and the chemical coitipasof the samples was determined by
optical emission spectrometry. Samples were coltkdowith a cross and unidirectional
rolling deformation of 15%, after that a heat tneant was performed to get the desired
microstructure. SEM and optical microscopy weredue analyze the microstructure and
determining the grain size. EDS analysis was useddtermining the chemistry of inter- and
intra-granular precipitates. Finally, a high tengiare corrosion process was carried out using
vanadium pentoxide molten salts. SEM was used #byae the type of corrosion. A high
resistance to hot corrosion was found for thisyalgstem and a direct relationship between
carbon concentration and corrosion rate. No sicgnifi influence of the concentration of
aluminum and titanium on the corrosion rate wasolesl.

Keywords: Nickel-chromium-iron alloys, high temperature caiom, molten salts.
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1. INTRODUCCION

Los esfuerzos térmicos y la corrosion a alta teatpest son a menudo los causantes de las
fallas en componentes sometidos a ambientes agsedRarticularmente, el fendmeno de
corrosién por sales fundidas a alta temperaturdeegran importancia, ya que causa una
pérdida progresiva de material y reduce en granidadd vida Gtil de los componentes [1-5].
Las aleaciones base niquel-cromo-hierro son coasqixr su buena estabilidad quimica y
mecanica a alta temperatura y aparecen como dltexrrealos problemas que surgen a estas
temperaturas de servicio [6-8]. Entre las aleasiot@se niquel-cromo-hierro mas
representativas se puede encontrar el Inconelnceloy, que incluyen una amplia gama de
aleaciones con excelentes propiedades frente @ias®n a alta temperatura [9,10]. Su uso
se hace posible gracias a los altos contenidosqielny cromo y a la estabilidad de la fase
gamma prima a altas temperaturas [3,7,11-18].

Diversos estudios se han llevado a cabo para eMakigropiedades quimicas y fisicas de las
aleaciones base niquel-cromo-hierro. Fulger di.8].analizaron el crecimiento de la capa de
oxido para un Incoloy 800HT y un acero inoxidabl&3 ambos expuestos a un entorno de
agua supercritica, encontrando que el Incoloy 80@HISenta una mejor resistencia a la
corrosion gracias a la capa de 6xidos generadtsiperficie. Nickchi et al. [20] estudiaron
el comportamiento frente a la corrosion electrcditide un Incoloy 800 en soluciones
sulfatadas que contenian peroxido de hidrogenamngrando una buena estabilidad quimica
del Incoloy frente a bajas concentraciones de paodde hidrégeno. El-Awadi et al. [21]
realizaron medidas de la resistencia a la corrosionaliente en las superaleaciones Inconel
617 e Inconel 738 a diferentes tiempos y tempeaafiencontrando una alta resistencia a la
oxidacion y la corrosion para ambas superaleciatedsdo a la formacion de las capas
protectoras GOz y NiCr,O4. Zhang et al. [22] estudiaron el comportamiento de
Ni—20Cr-18W frente a la corrosion a alta tempematein una mezcla de sales fundidas de
75%NaS0O,—25%NaCl a diferentes temperaturas, encontrando lgutegradacion de las
muestras aumenta con el incremento de la temparafebido al ataque generado por la
mezcla de las sales.

Si bien se ha evaluado a elevadas temperaturasléaestabilidad quimica como la mecénica
de las aleaciones base niquel-cromo-hierro, laienttia directa de los elementos carbono,
aluminio y titanio no se encuentra reportada paoagsos de corrosion por sales fundidas a
altas temperaturas, especificamente para sale$ [#hb]. Por esta razén, en este trabajo se
estudio la influencia de la cantidad de carbonduynaio mas titanio en la resistencia a la

corrosion a alta temperatura en aleaciones baselrigpmo-hierro.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se fabricaron ocho muestras con variaciones emdasentraciones de aluminio, titanio y
carbono. Las muestras se clasificaron en tresssdaeacuerdo con el contenido de carbono
asi: 1) C<0,1% (IC01), 2) 0,1%>C<0,2% (I1C0102) yC30,2% (I1C02). El proceso de fusién
se realiz6 en un horno centrifugo por inducciéomBrrT de alta frecuencia marca BEGO,
con atmésfera inerte de argon y el vaciado seziealn una coquilla de cobre precalentada.
Posterior al proceso de fusion, para determinaotaposicion quimica de cada muestra, se
realizd un analisis de espectrometria de emisiditadfOES) en un equipo marca Bruker,
modelo Q8 Magellan. Se extrajeron piezas cuadredas cni de area y se les realizé un
proceso de laminacion en frio unidireccional y ada@ hasta obtener un porcentaje de
reduccion de area transversal del 15%. Posteridanea realizé un tratamiento térmico de
homogenizacién con el fin de obtener la microestinacdeseada. El tratamiento térmico de
homogenizacion se realizé a 1300°C durante 2 hooa® lo recomienda la norma ASTM
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B409-06 [23]. Las muestras se dejaron enfriar dmoaho con el fin de obtener el tamafio de
grano que recomienda la norma ASTM B409-06 [23].

Para evaluar la corrosion a alta temperatura del&iones, se adaptaron las condiciones
reportadas en la literatura para recubrimientogano®os empleados para barrera térmica
[24,25]. Se selecciond una mezcla de polvos quéeném un 55% en peso de(® (Alfa-
Aesar®, 99.6% min, -10 Malla, US) y un 45% en pesoNaSO, (Carlo Erba® Ref.
4330007, Francia) como sal corrosiva. Con relaeida superficie de la aleacion, fue pesada
la cantidad de cada sal9.85 mg para el ¥0s y ~8.064 mg para el N&80O,) y luego éstas
fueron colocadas sobre la superficie de las muestraina concentracién entre 25-30 mg/cm
dejando=3 mm del borde de cada muestra. Las muestras setisoon a 950°C durante 30
horas en un horno eléctrico marca Lindberg. La taeze polvos, el tiempo y la temperatura
fueron seleccionados para determinar la influemt@alos elementos C y (Al+Ti) en la
resistencia a la corrosion a alta temperatura aéekcion, debido a que a esta temperatura se
da la corrosién en caliente tipo | y los compuest®sanadio formados son muy corrosivos y
estables bajo condiciones normales de operacitrakeieras [4,5]. La rampa de subida del
horno fue de 4°C/min asegurando la reaccion dsdi@s. Cumplido el tiempo de exposicidn,
las probetas se limpiaron mecanica y quimicamegteesdo el proceso descrito en la norma
ASTM G1 [26]. El proceso de limpieza fue llevada@abo como lo recomienda la norma
ASTM G1 [26], en donde el proceso de remocion depimductos de corrosion se realizo
hasta que la masa perdida de las muestras fueaotssés decir, la diferencia entre la masa
final y la masa inicial se comportd de manera amntstfrente a la exposicion a los ciclos de
limpieza. La tasa de corrosion se hall6 usandodiaeiones de la norma ASTM G1 [26] en
unidades de mm/afo.

El efecto de la composicion quimica en la tasaateosion se analizd mediante regresion
estadistica lineal multiple. El andlisis se realed OriginPro (versién 8). Se analizo la
influencia de la concentracion de carbono, alunitiianio, aluminio+titanio, niquel, hierro y
cromo. Solo se tuvieron en cuenta las interaccidegsrimer orden y se utilizé un valor pe
de 0.05.

El analisis microestructural posterior al tratanetérmico de homogenizacion y al proceso
de corrosion a alta temperatura se realiz6 medigtieicas metalograficas tradicionales,
microscopia oOptica (Nikon Eclipse MA 100) y microp@a electronica de barrido-MEB
(JEOL JSM, 6490 LV). Las muestras, tras el tratamig¢érmico de homogenizacién, se
observaron en la superficie paralela al sentidopdeteso de laminacion, mientras que las
muestras sometidas al proceso de corrosién aeatiperatura se observaron en el sentido
transversal. Las muestras fueron preparadas baprtaa ASTM E3-11 [27] y el ataque
quimico para revelar la microestructura se efeco el reactivo Marble (10g de Cu{O
50ml HCI y 50ml de KO). Adicionalmente se utilizé la técnica de espesttopia de energia
dispersiva (EED) para analizar la composicion goémde los precipitados inter e
intraganulares (JEOL JSM, 6490 LV).

3.RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Caracterizacion quimica y microestructural

La Tabla 1 muestra los resultados de los analisicamposicion quimica (OES) de las
muestras fabricadas con concentraciones diferefgesarbono y aluminio mas titanio. Los
resultados mostraron también variaciones imporsaatelos contenidos de hierro, niquel y
cromo entre las muestras, razon por la cual seyaobn en el analisis estadistico.
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Tabla 1. Composicién quimica (%peso) de las muestras arddiza

0,057 0,282 0,129 0,411 39,45 36,19 22,94 0,462 0,196 0,004 0,002
0,062 0,256 0,110 0,366 44,01 32,88 21,68 0,448 0,140 0,005 0,039
0,105 0,579 0,251 0,830 39,33 36,60 22,17 0,393 0,131 0,004 0,007
0,117 0,618 0,201 0,819 45,02 29,97 23,13 0,429 0,134 0,006 0,009
0,120 0,336 0,064 0,400 43,58 33,82 21,28 0,444 0,124 0,004 0,004
0,147 0,304 0,072 0,376 45,05 32,33 21,36 0,441 0,128 0,004 0,008
0,213 0,377 0,122 0,499 43,29 33,35 21,77 0,433 0,140 0,005 0,004
0,317 0,100 0,010 0,110 39,58 36,60 22,59 0,445 0,145 0,004 0,002

ICO1

1C0102

1C02

N RP[DA WO DN PPN PR

El ensayo metalogréfico de las muestras laminadaisi@ y tratadas térmicamente mostro
una microestructura de granos austeniticos carstites de este tipo de aleaciones con
presencia de precipitados, en especial en losel$nilie grano, los cuales como se vera mas
adelante corresponden a carburos de cromo [28EB1/p Figura 1 se observan micrografias
representativas de los materiales fabricados (I€0Hsyte resultado indica que el tratamiento
térmico y la deformacion en frio removieron comgheénte la microestructura dendritica
proveniente del proceso de fusion. Para todaselasssIC01, 1C0102 y IC02, el tamafio de
grano austenitico encontrado fue 4, el cual estéaeéel rango requerido en la norma ASTM
B409-06 [9,23] para estas aleaciones.

20kV X500 50pm

Figura 1. Micrografias 1C0102 posteriores al tratamientortéco de homogenizacion. a)
Microscopia 6ptica, b) MEB.

En la Figura 2 se muestran los espectros EED eghliza los precipitados intragranulares de
la serie IC0102. La cantidad de carbono presente smuestra (ver Tabla 1) y la presencia de
altos picos de cromo en los espectros 1 (Figurgy Zb{Figura 2c) indica que los precipitados
corresponden a carburos de cromo. La morfologiagular y discontinua de estos
precipitados es comun en carburos de tipeQyl La presencia de estos carburos se debe a
que la temperatura del tratamiento térmico de h@miagcion no superd los 980°C,
temperatura a la cual comienzan a desestabilizRoseotro lado, a pesar de que los carburos
de la forma MC son termodinamicamente mas estables que $GsM se forman también a
altas temperaturas, la existencia de este tipoadeums en esta clase de aleaciones base
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niquel-cromo-hierro se descarta, debido a que meaado de molibdeno y tungsteno en la
aleacion no supera el 0,02% en peso y es necesdrm6 y 8% en peso de estos elementos
para que reemplacen el cromo en la formacion deuoas [15,29,32,33]. En el espectro 3
(Figura 2d) realizado en la matriz de la aleaciénmiestra la presencia de picos de hierro,
cromo Yy niquel, consistentes con la composiciomaa previamente determinada mediante
espectrometria de emision oOptica.

(b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 412 cts Cursor: 10.748 (2 cts) keV]

Spectrum 2| d Spectrum 3|
Fe
v

20pm Electron Image 1

0 1 2 3 4 5 3 7 8 a 10 0 1 2 3 4 5 5 7 8 9 10
Full Scale 412 cts Cursor: 10748 (2 cts) keVFull Scale 181 cts Cursor: 10696 (1 cts) keV]

Figura 2. EED realizado a la serie IC0102 intragranularmemnpesterior al tratamiento térmico de
homogenizacion.

En la Figura 3 se muestran los espectros EED eghiliza los precipitados intergranulares en
la serie IC0102. En los espectros 1 (Figura 3b) (Figura 3d) de nuevo se observa la
presencia de carburos de cromo de la formgChl En este caso, la forma y el tamafio de los
carburos es relativamente grande en comparacias @blservados en la Figura 2, debido a su
tendencia preferencial a precipitar en los limgesgrano [15,29,32,33]. En el espectro 2
(Figura 3c) de nuevo se muestra la presencia aes jgie hierro, cromo y niquel consistentes
con la composicion quimica previamente determina@diante espectrometria de emision
optica.
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20pm Electron Image 1
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Spectrum 3|

Fe

C Ni
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Figura 3. EED realizado a la serie IC0102 intergranularmergesterior al tratamiento térmico de
homogenizacion.

Los resultados del analisis microestructural pemiinferir que los precipitados gamma
prima caracteristicos de este tipo de aleacionss h&juel-cromo-hierro no se encuentran
depositados en la matriz y por el contrario logneletos que los forman se encuentran en
solucién sélida, debido a la alta temperatura idg¢hiniento térmico de homogenizacién y la
ausencia de un tratamiento térmico de envejecimifi®,29,34,35]. Es importante resaltar
que las microestructuras de las series de aleasitidiados fueron similares entre si, por lo
cual sélo se presentan los resultados de la $80i£0R2, ya que esta serie presentaba la mayor
cantidad de aluminio mas titanio, elementos asosia la formaciéon de los precipitados
gamma prima y los cuales podrian presentar difeagrsignificativas a nivel de precipitados
intergranulares e intragranulares entre todas lesstras analizadas.

3.2 Corrosion mediante sales fundidas a alta tempatura

En la Figura 4 se presentan los resultados deli@ts@jino a alta temperatura, el cual indica la
tendencia general de la resistencia a la corross@&puede observar que la serie IC0O1
presentd una mejor resistencia a la corrosion,idaquor la serie IC0102 y finalmente la de
menor resistencia a la corrosion fue la serie I@B2.acuerdo con los resultados es posible
inferir que existe una relacién directa entre lacemtracion de carbono y la resistencia a la
corrosion, a mayor porcentaje de carbono mencstersiia.
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15

13,0866

Tasa de corrosion Real, mm/ano

ICO1 IC0102 IC02
Muestras
Figura 4. Tasa de corrosion promedio para las series ICED102 y IC0O2.

Para el andlisis estadistico se comenz6 evaluandfidencia de todas las variables en la tasa
de corrosion. Luego de cada regresion se iban dasda las variables, una por una,
empezando por aquellas cuyo valor de p de t fuerae alto y mayor que el alfa establecido
(0.05) para el analisis. El analisis estadisticonit@ corroborar que la tasa de corrosion es
explicada por el contenido de carbono en las maegtgue el contenido de aluminio, titanio,
niquel y cromo no tienen influencia estadisticanificativa en la tasa de corrosion bajo las
condiciones de estudio. La Figura 5 y la Tabla Z2stnan el resultado final obtenido, los
resultados intermedios se omiten por cuestionessgacio y por considerarse innecesarios
para el entendimiento de la metodologia empleada.

14

Tasa de corrosién = 16,65702%C + 8,46954
13 - R7"2 =0,95698

12 4

11 -

10 S

Tasa de corrosion Prediccion, mm/ano

9 I I I I
9 10 11 12 13 14

Tasa de corrosion Real, mm/afio
Figura 5. Tasa de corrosion real vs Tasa de corrosion priedipor el modelo para el Carbono.
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Tabla 2. Resultados del analisis de regresion lineal par€atbono.

ESTADISTICAS
Numero de puntos 8
Grados de libertad 6
Coeficiente de correlacién mdaltiple 0,97825
Coeficiente de determinacion R"2 0,95698
R"2 ajustado 0,9498
Desviacion estandar 0,32815
PARAMETROS
Valor Error tipico Estadistico-t Probabilidad>|t| 598 Superior
Intercepto 8,46954 0,23565 35,94159 3,09E-08 99461
Variable %C | 16,65702 1,44189 11,55222 2,53E-05 8519
ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)
Grados de Suma de Promedio de los = Valor critico
libertad cuadrados cuadrados deF
Regresion 1 14,37044 14,37044 133,45383 2,53E-p5
Residuos 6 0,64609 0,10768
Total 7 15,01652

En la Figura 6 se pueden observar micrografiagseptativas de la seccion transversal de las
muestras luego del proceso de corrosion a altadextyra. En la parte superior se encuentra
la zona adyacente a la sal corrosiva. Se puedevalnda coexistencia de maclas y granos de
un tamafo muy superior a los previos al procesocod®sion. En las Figuras 6a, 6b y 6¢ se
muestra la serie IC01, la cual con la menor tasacateosion presenta una tendencia
preferencial a formar mayor cantidad de granosad®afios superiores a los observados en el
tratamiento de homogenizacion cerca de la superficpoca presencia de maclas. En las
Figuras 6d, 6e y 6f se muestra la serie IC0102uld con la tasa de corrosion intermedia
presenta un incremento en la cantidad de maclasuyvaz un aumento del tamafo de grano.
Finalmente en las Figuras 6g, 6h y 6i se muestezfi@ 1C02, la cual con la mayor tasa de
corrosién presenta una microestructura similar adala serie IC0102, con aumento del
tamafo de grano e incremento en la cantidad deasjamtlemas de grietas que avanzan por
los limites de grano y por los limites de maclaguklos autores han relacionado aumentos en
la tasa corrosién con la presencia de maclas amclmestructura, debido a que el maclaje es
un limite especial de grano con baja energia, adocgeneralmente a propiedades de
corrosion desfavorables [36,37]. Asimismo, se pudlleervar la presencia de precipitados
inter e intragranulares, los cuales aumentan erideah (en especial los precipitados
intergranulares), a medida que aumenta la con@emtrde carbono en la aleacion.
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X100  100pm X500  50pm

X100  100pm X500  50pm

S A e A 9% 20kV X100 100pm UdeA 20kV X500 50pm UdeA

Figura 6. Micrografias proceso de corrosion a alta temperatdC01 a)Microscopia 6ptica, b) y
C)MEB; 1C0102 d) Microscopia Optica, e) y ) MEBZ02 g)Microscopia 6ptica, h) e i) MEB.

En las Figuras 7, 8 y 9 se muestran los especteds fealizados a la serie 1C01, 1C0102 y
ICO2 respectivamente, posteriores al proceso deosion por sales fundidas a alta
temperatura. Los analisis se llevaron a cabo muyacde la superficie expuesta a las sales.
En todos los espectros de las Figuras 7, 8 y Qbserea la presencia de picos de hierro,
cromo Yy niquel, asociados tanto a las matrices cmins precipitados de las superaleaciones.
No se evidencia la presencia de productos de ¢émro&unqgue la temperatura era adecuada,
de nuevo no se observa la presencia de los prmbigitintermetalicos gamma prima, debido a
que el tiempo del proceso de corrosion por saledifias era demasiado corto para que los
precipitados incrementaran el tamafio lo suficigdea ser observados con microscopia
electrénica de barrido [12,28,34,35].
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Figura 76. EED realizado a la serie IC0O1, posterior al procesocorrosion por sales fundidas.

( b ) Spectrum 1
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Ni
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20pm Electron Image 1
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Figura 87. EED realizado a la serie IC0102, posterior al preoale corrosion por sales fundidas.
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Figura 98. EED realizado a la serie IC02, posterior al procesocorrosion por sales fundidas.

Como se mencion6 anteriormente, los resultados tnamesjue la proteccion frente a la
corrosion por sales fundidas de esta clase de alepemes bajo las condiciones evaluadas,
depende de la concentracion de carbono en la aledesto puede ser explicado debido a que
el carbono precipita con el cromo formando carbwlescromo. La matriz de la aleacion
gueda empobrecida en cromo en las zonas aledafiss carburos de cromo, evitando la
formacion de la capa pasiva de cromita a alta testyo@, encargada de proveer la resistencia
a la corrosion [6,13]. Como se observo, existe mayecipitacion de carburos de cromo en
los limites de grano, lo cual crea un camino pesfeial para el avance de la corrosion
generando corrosion intergranular, como se obsemvias Figuras 10a y 10b, en donde la
sensibilizacién del material permite la propagaadéngrietas que avanzan por los limites de
grano y por los limites de maclas.
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. ~ X100: “100pm
Figura 109. Micrografia IC02 proceso de corrosion a alta temgiara a) Retrodispersados, b)
Secundarios.

4. CONCLUSIONES

El carbono, responsable de la formacion de carbdeosromo, es el elemento de mayor
influencia al someter las aleaciones base niquaharhierro analizadas a procesos de
corrosion por sales fundidas a alta temperaturdo Ee debe a que la matriz se ve
empobrecida en cromo en las zonas aledafias arlmsr@s, evitando asi la formacion de la

capa pasiva de cromita. Este fendmeno es mas éwidenlos limites de grano y en los

limites de macla, donde se precipitan prefereneaatm los carburos de cromo, generando
corrosion intergranular. Por otra parte, los eleleraluminio y titanio no presentan una

influencia significativa en la corrosion por safeadidas a alta temperatura en este tipo de
aleaciones.
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