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Alternativa de proteccion contra la corrosion del acero AISI 310S mediante recubrimiento de aluminio bajo condiciones de platos
separadores en celdas de combustible de carbonatos fundidos

Resumen

Introduccion: La celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en inglés)
convencional opera a 650°C. Consiste de un catodo de NiO poroso Y litiado, una mezcla eutéctica
de carbonato de litio (Li.CO3) y carbonato de potasio (K2COs) fundido en una matriz electrolitica
de déxido de aluminio litiado (LiAIO2) y un &nodo poroso de Ni. Los platos separadores entre cada
celda presentan problemas de corrosion. Ante eso, un acero inoxidable AISI 310S con
recubrimiento fue estudiado en condiciones de un plato separador en una MCFC.

Método: Se utilizé un acero inoxidable AISI 310S como sustrato (muestra A), aplicAndole un
recubrimiento de Al con (B) y sin tratamiento térmico (C). Fueron expuestos en carbonatos
fundidos (62 mol% Li>CO3-38 mol% K>CO3) a 650 °C en crisoles de alumina. EI comportamiento
electroquimico fue estudiado mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS). Para el andlisis de los diagramas de impedancia, se utilizé el software de simulacion
“Boukamp Equivalent Circuit”. La seccion transversal de las muestras corroidas fue caracterizada
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés)) y los productos
formados por Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)).

Resultados: Los diagramas de EIS presentan aumentos y disminuciones en los semicirculos
formados a altas frecuencias indicativo de disolucion de la capa externa, aumento y disminucion
de la resistencia de esta Gltima asi como el posible rompimiento de ella. La técnica de XRD
presentd fases LiFeO, LiCrO, y-LiAIO2 y a-LiAIO; asi como fases intermetélicas para las
distintas condiciones de la muestra. De la misma manera, los analisis de SEM presentaron los
espesores de cada una de las capas formadas.

Discusion o Conclusién: En la muestra A, se formaron capas de LiFeO- y LiCrO2 después de 200
horas de exposicion. La capa de LiCrO2 aumenta por la difusion de Li hacia el interior y de Cr
hacia el exterior. En la muestra B y C, se ha encontrado la fase LiAlIO; presente en la capa externa.
En la muestra B, esta capa de LIAIO2 es muy delgada y ademés no homogénea y esto indica lo
susceptible que puede ser al medio, y la capa que se ha formado en la muestra C ha sido de mayor
espesor. El efecto del tratamiento térmico, cuyo objetivo es la difusion del Al hacia el interior, ha
sido aceptable. La aplicacion del recubrimiento es una alternativa para extender la vida Gtil de estos

materiales.
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Abstract

Introduction: The molten carbonate fuel cell operates at 650 ° C. Consist of a NiO porous lithiated
cathode, an cast eutectic mixture of lithium carbonate (Li.CO3) and potassium carbonate (K2CO3)
in an electrolytic matrix of aluminum oxide lithiated (LiAIO2) and a porous Ni anode.
Unfortunately in separator plates between each cell corrosion problems are presented. Before that,
an AISI 310S stainless Steel coating was studied in terms of a separator plate in a MCFC.
Method: AISI 310S stainless steel was used as substrate (sample A), applying an Al coating with
(B) and without heat treatment (C). They were exposed in molten carbonate (Li2CO3z 62 mol% -38
mol% K>CO3) at 650 ° C in alumina crucibles. Electrochemical behavior was studied with
Electrochemical Impedance Spectroscopy technique. For analysis of the impedance diagrams, the
simulation software "Equivalent Circuit Boukamp" was used. The cross section of the corroded
samples were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and the products formed by
X-ray Diffraction (XRD).

Results: EIS diagrams show increases and decreases in the semicircles formed at high frequencies
indicative of dissolution of the outer layer, increase and decrease of the resistance of the latter as
well as the possible breakage of it. XRD technique presented phases LiFeO, LiCrO2, y-LiAlO;
and a-LiAIO., and intermetallic phases for different sample conditions. Similarly, the SEM
analysis showed the thicknesses of each of the layers formed.

Discussion or Conclusion: In the sample A, LiCrO2 and LiFeO: layers were formed after 200
hours of exposure. LiCrO> layer increases by Li diffusion inward and outward Cr. In the samples
B and C, the LiAlO; phase was found in the outer layer. In the sample B, LiAlO: layer is very thin
and heterogeneous, indicating what may be susceptible to the electrolyte. Furthermore, the layer

that has forme don the simple C has been thicker. The effect of heat treatment, aimed at the
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diffusion of Al into the interior, has been acceptable. The coating application is an alternative to

extend the shelf life of these materials.

Nova Scientia

Keywords: corrosion, fuel cell, separator plates, stainless steel, molten carbonate

Nova Scientia ISNN 2007 - 0705, N° 17 Vol. 8 (2), 2016. pp: 290 — 309
-293 -



Orozco-Cruz, R. etal.

Introduccion

Una celda de combustible de carbonatos fundidos es un dispositivo de conversion de energia, que
convierte energia quimica de la oxidacion de hidrogeno o combustibles sélidos a electricidad. La
MCFC convencional opera a 650°C, consiste de un catodo de NiO poroso y litiado, una mezcla
eutéctica de carbonato de litio (Li2CO3) y carbonato de potasio (K2COs) fundido en una matriz
electrolitica de dxido de aluminio litiado (LiAIO2) y un anodo poroso de Ni. Una porcion del
electrolito se extiende mas alla del area del electrodo y forma un sello himedo contra la carcaza de
la celda que se construye de acero inoxidable. En el lado de combustible de la MCFC el sello
himedo esta expuesto simultdneamente a presiones parciales de oxigeno altas y bajas, que dan
origen a una o mas celdas galvanicas y que conducen a una corrosion severa (Urushibata et al.,
1991; Giordano et al., 1988; Yamamasu et al., 1992; Selman et al., 1982; Swaroop et al., 1978).

Las partes atacadas por corrosion en una MCFC son los platos separadores y los colectores de
corriente. Los platos separadores tienen tres funciones: (1) separar el anodo del gas catddico, (2)
proporcionar contacto eléctrico entre celdas en combinacidn con los colectores de corriente, y (3)
proporcionar un sello hiumedo. En los ejes de la celda, los platos separadores estan en contacto
directo con los carbonatos fundidos para formar un sello libre de escape de gas llamado “sello

humedo”(Keijzer et al., 1997). Véase la figura 1.

Plato separador
Combustible Oxidante | B Sello

Htmedo

Anodo
Electrolito

Cétodo

Oxidante Combustible A

Sello
Plato separador | | Hamedo

Ay B: Colector de corriente bipolar l

Figura 1. Seccion transversal de una celda en una pila

Los platos separadores son comunmente fabricados de acero inoxidable de clasificacion AISI 310
0 316, (AISI, American Iron and Steel Institute) los cuales no son resistentes a la corrosion en

carbonatos fundidos y de alguna manera requieren algan recubrimiento (Yuh et al., 1986).
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Muchos autores han investigado el comportamiento a la corrosion de los aceros inoxidables y de
aleaciones modelo y la conductividad eléctrica de sus éxidos formados en carbonatos fundidos; tal
como la formacidn de una doble capa de 6xidos con un espesor de 5-10 mm en un acero AISI 316L
después de 150 horas de exposicion, en donde la capa externa fue principalmente de LiFeO, con
una capa compacta de Cr203 en la interfase metal - 6xido (Shores and Sigh, 1984; Orozco-Cruz,
2003).

Por otro lado, también se llevaron a cabo experimentos de corrosion en muestras preoxidadas de
los aceros AISI 316L y AISI 310S (1h a 750°C en una mezcla de gas O»-CO»-). Las muestras
fueron expuestas bajo condiciones simuladas de una celda de combustible y las cantidades de Cry
Fe en las capas de 6xido se determinaron por medio de Espectroscopia de Energias Dispersivas de
rayos X (EDX). En el acero AISI 310S, la capa interna contenia mas Cr que en la capa interna
formada en el acero AISI 316L. Las muestras preoxidadas mostraron una conductividad eléctrica

baja, pero una alta resistencia a la corrosion en el medio agresivo (Yuh et al., 1984).

El proposito principal de este trabajo fue evaluar el comportamiento de un acero AISI 310S sin
recubrimiento y con recubrimiento de Aluminio (Al) aplicado por el método de “Slurry” (con y sin
tratamiento térmico), aplicando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, la cual

es una técnica efectiva en el andlisis de los mecanismos de reaccion.

Método

Material de sustrato

El acero AISI 310S (24.53% Cr, 19.28% Ni, 0.077% C) fue utilizado en los experimentos, el cual
fue seccionado en muestras con dimensiones de 6 x 15 x 2 mm, estas se desbastaron y pulieron
antes del experimento y la aplicacion del recubrimiento. Los experimentos se llevaron a cabo bajo
tres condiciones diferentes: Muestra A: exposicion directa del acero inoxidable al medio, Muestra
B: acero inoxidable utilizado como sustrato y recubierto de Al sin tratamiento térmico y Muestra

C: acero inoxidable con recubrimiento de Al con tratamiento térmico.

Nova Scientia ISNN 2007 - 0705, N° 17 Vol. 8 (2), 2016. pp: 290 — 309
-295 -

Nova Scientia



Orozco-Cruz, R. etal.

Recubrimiento

La aplicacion del recubrimiento de Al se realizd por medio del método de Slurry.
Subsecuentemente, se practico un calentamiento a 80°C durante 15 minutos, posteriormente a
400°C por 3.5 horas para la evaporacion del solvente y la consolidacion del recubrimiento. Para la
muestra C, se llevé a cabo un tratamiento térmico de difusion bajo un flujo de Argdn a 820°C, con

un tiempo de permanencia de 10 horas.

Medio de ensayo

Los tres tipos de muestras fueron expuestos en carbonatos fundidos (62 mol% Li>COz -38 mol%
K2COs3) a 650 °C en crisoles de alimina, como se observa en la disposicién experimental de la
figura 2, donde el electrodo de trabajo esta compuesto de una muestra conectada a un alambre
conductor, el cual se protege del electrolito por un tubo de alimina y un compuesto ceramico

colocado en la base del tubo. El electrodo de referencia es similar al electrodo de trabajo.

Horno
Reactor de Acero
Inoxidable

Crisol
De
Alimina

Muestra <

1L

\ Carbonatos

[~Fundidos

Figura 2. Disposicion experimental

Caracterizacion electroquimica y superficial

El comportamiento electroquimico fue estudiado mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), con una amplitud de perturbacion de 5 mV y un barrido de
frecuencias en el intervalo de 20 KHz-10 mHz. El equipo utilizado fue un potenciostato EG&G283
con un Analizador de Respuesta de Frecuencia (FRA) Solartron 1255. Para el analisis de los
diagramas de impedancia, se utilizd el software de simulacion “Boukamp Equivalent Circuit”

(Boukamp, 1986). La seccion transversal de las muestras corroidas fue caracterizada mediante
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Microscopia Electrdonica de Barrido (SEM-equipo JEOL JSM-84 equipado con un microanalizador
KEVEX-EDS), y los compuestos superficiales por Difraccion de rayos X (DRX-equipo Phillips
PW 3710).

Resultados

Estudios electroquimicos

A partir de los andlisis cualitativo y cuantitativo de los diametros de los semicirculos de Nyquist,
para las tres muestras es posible apreciar un area semicircular pequefia a altas frecuencias y una
mas grande a bajas frecuencias. Con el paso del tiempo de exposicion, la evolucion del diametro
de estos semicirculos es diferente para todas las muestras indicando esto que algun cambio del
proceso electroquimico puede estar ocurriendo sobre la superficie. Es importante mencionar que el
circuito eléctrico equivalente propuesto esta compuesto de dos elementos constantes de tiempo
correspondientes a la reaccion de oxidacion del aluminio (y también Fe) en la interfase
intermetalico-capa, presente a altas frecuencias y a la capa-respuesta eléctrica suscitandose a

medias y bajas frecuencias. (Pérez et al; 2002).
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Figura 3. Diagramas de Nyquist para la muestra A expuesta durante 200 h en un medio de carbonatos fundidos (62
mol% Li,CO3-38 mol% K,COs3) a 650 °C.

Muestra A: En la figura 3 se presentan dos semicirculos, uno a frecuencias bajas y otro de menor
diametro a frecuencias altas. Se puede observar como el diametro del semicirculo a frecuencias
bajas disminuye en las primeras 24 horas de exposicion, véase la figura 3. Después de 24 horas, el

diametro de este segundo semicirculo aumenta con el tiempo. También se detecta el
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desplazamiento de los semicirculos en la parte real de la impedancia, primero hacia la derecha y
luego hacia la izquierda, indicando este comportamiento una posible disolucion de la capa externa
que disminuye la conductividad del electrolito, y al mismo tiempo, la corrosiéon del acero se
desacelera debido a la formacion de una posible capa de proteccion de LiFeOz y LiCrO,. (Pérez et
al; 2000).

Muestra B: En la figura 4, es posible observar que en las primeras horas de exposicion se
encuentran dos semicirculos, uno de diametro pequefio a frecuencias altas y otro de mayor diametro
a frecuencias bajas. En el transcurso del tiempo hasta las 24 horas, el semicirculo de mayor
didmetro disminuye, lo que sugiere un aumento en la velocidad de corrosion. Despues de 24 horas,
se observa claramente como este segundo semicirculo aumenta a través del tiempo y con esto
aumenta la resistencia de la capa formada. Lo anterior confirma la posibilidad de disolucién de una
parte del acero recubierto debido a los defectos de la capa externa, entre otros posibles mecanismos.
Por otro lado, el aumento del segundo semicirculo podria deberse a la posible transformacion de

Al;03 a LiAlO», en las zonas vulneradas. (Pérez et al; 2000).
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Figura 4. Diagramas de Nyquist para la muestra B expuesta durante 200 h en un medio de carbonatos fundidos (62

mol% Li>,CO3-38 mol% K.COs3) a 650 °C.

Muestra C: en la figura 5, se observa que en las primeras 24 horas de exposicion el segundo
semicirculo que se ha formado a bajas frecuencias disminuye para después aumentar con el tiempo

de exposicion, sugiriendo este comportamiento una mayor resistencia de la capa formada.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist para la muestra C expuesta durante 200 h en un medio de carbonatos fundidos (62
mol% Li>CO3-38 mol% K,CO3) a 650 °C.

El semicirculo a altas frecuencias podria relacionarse con la reaccion de oxidacion de Al a APt (y
en menor medida a la oxidacion de Fe) por la evolucion del didmetro de este al paso del tiempo.
La transicion del segundo semicirculo en frecuencias medias podria deberse a la resistencia y la
capacidad de la capa de recubrimiento, y cuando este ya alcanzo las bajas frecuencias,

corresponderia al fendmeno de transporte de carga. (Pérez F. J., et al; 2002).

Caracterizacion superficial de productos de corrosion

La caracterizacion de los productos de corrosion realizada por difraccion de rayos X
(XRD) presento para la Muestra A los picos de las fases LiFeO2 y el de LiCrO,. Para la Muestra
B, se encontraron las fases y-LiAlO; y a-LiAlO2, asi como fases intermetalicas. Por otro lado, la
Muestra C, presento picos de la fase LiAlIO2, asi como de LiFeO; y fases intermetélicas. VVéase la

figura 6.
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Figura 6. Difractogramas de los productos de corrosion para las muestras A, B y C expuestas durante 200 h en un
medio de carbonatos fundidos (62 mol% Li>CO3-38 mol% K2COs) a 650 °C

Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

La figura 7 presenta la micrografia de la Muestra A obtenida por SEM, ademas de los respectivos
mapeos de los principales elementos de la muestra. Se puede observar coémo el espesor de la capa
mide aproximadamente 63 um. De acuerdo a los mapeos realizados, la capa externa presenta Fe en
mayor proporcion y la capa interna presenta Cr. En la interfase entre estas dos capas se observa Ni
en menor proporcion. Los resultados obtenidos por XRD, confirman que se tiene una capa externa
de LiFeO..
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L
«Capa
externa

interna ¥

Figura 7. SEM de la seccidn transversal y EDS-Mapping de la muestra A después de 200 h de exposicién en un
medio de carbonatos fundidos (62 mol% Li>,CO3-38 mol% K,COs) a 650 °C. (1000X)

La figura 8, presenta la seccion transversal correspondiente a la Muestra B, asi como los respectivos

mapping. Se observa como la capa de los productos de corrosion que se ha formado es muy delgada

y ademas no es homogénea.

20KV X1908 0387  19.8U WUCER

28KV %1909 9318 199U MUCER ; @309 160U HUCED

Cr Ni

Figura 8. SEM de la seccidn transversal y EDS-Mapping de la muestra B después de 200 h de exposicion en un
medio de carbonatos fundidos (62 mol% Li,CO3-38 mol% K»CO3) a 650 °C. (1000X)

De acuerdo con los mapeos de EDS, en la capa formada se tiene un contenido de Al, asi como
pequefas cantidades de Ni y Cr. En la interfase capa-sustrato, se observa mucho contenido de Fe,

que seria parte del contenido del sustrato. De esta manera, y corroborando con el resultado de XRD,
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la capa estaria formada principalmente por las fases g-LiAlO. y a-LiAlOz, y el pico de mayor

intensidad seria del acero y de unas posibles fases intermetélicas.

Por otro lado, la figura 9 presenta la seccion transversal de la Muestra C con sus respectivos mapeos
de EDS de los principales elementos. En esta seccion transversal se puede observar como la capa
tiene un gran espesor y no es homogeénea, al parecer dos posibles capas caracteristicas se han
formado. Observando los mapeos, se encontrd que la capa contiene Al, que quiza puede ser la
mayor parte del recubrimiento. En la interfase capa-sustrato, se puede observar como existe los
elementos Cr y Fe, y debajo de ellos se encuentra en menor proporcién Ni. También en estos
resultados, corroborando con el resultado de XRD, se confirma que la fase presente en la capa
externa seria principalmente de LiAIO2, y que en la parte interna de la capa se encuentra la fase
LiFeOx.

20KV %808  ©28@  10.0U MUC@®

28KV X8ae

20Ky x8ee 10.0U MUCe® 20KV X808 109U HUC®®

Cr Ni

Figura 9. SEM de la seccidn transversal y EDS-Mapping de la muestra C después de 200 h de exposicion en un
medio de carbonatos fundidos (62 mol% Li,CO3-38 mol% K,COs3) a 650 °C. (800X)

Discusion

La corrosion de estas muestras comprende procesos de oxidacién y reduccién. En el presente
trabajo, la reduccion del oxigeno toma parte en la reduccion en forma de oxigeno disuelto
quimicamente y no fisicamente, (Appleby and Nicholson, 1977; Appleby and Nicholson, 1980, Lu
and Selman, 1990, Smith et al, 1990). De acuerdo a Appleby y Nicholson, la reduccién del oxigeno
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sigue la trayectoria del superoxido o la trayectoria del perdxido, donde estas especies oxigeno son

formados quimicamente en los carbonatos fundidos de la siguientes manera:

Trayectoria superéxido:
30, + 2C0%3 =403 + 2C0O2 (1)
0,2 +e =0% (2)

0%, + 2 =20% (3)
0%+ C0O,=CO0%*3 (4)

Trayectoria peroxido:
02 + 2C0%3 = 20%, + 2C0O2 (5)
0% +2e"=20% (6)
0% + CO,=CO0?%;

La presencia de iones superoxido y perdxido en carbonatos fundido alcalinos ha sido confirmado
por Espectroscopia Raman y Resonancia Electrénica de Spin, (Appleby and Nicholson, 1977;
Appleby and Nicholson, 1990)

En un estudio electrotroquimico de los mecanismos de reduccion del oxigeno, llevado a cabo en
un electrodo de oro totalmente inmerso en carbonatos fundidos, Nishina et al, (1994) concluyeron
que ladifusion simultanea de Oz y CO: es la caracteristica dominante de la trayectoria de reduccion
del oxigeno en la mezcla eutéctica. Por otro lado, Peelen et al, (1997) estudiaron la reduccion del
CO2 en una misma mezcla eutéctica de 62mol% Li-CO3 y 38mol% K>COs a 650°C, con
Voltametria de Barrido Lineal. Los resultados confirman la interpretacion de los resultados de
Nishina et al, (1994) en la cual la reduccion del oxigeno esta limitada por la difusion del O y CO..
El circuito equivalente para el comportamiento de estas tres muestras se puede observar en la figura
10, Cox representa la capacitancia del 6xido, Rox la resistencia a la transferencia de carga a través
de la capa de oxido, Cdl la capacitancia de la doble capa en la interfase capa-carbonatos fundidos
y Rt la resistencia a la transferencia de carga. En la figura 11, se presenta el grafico que contiene
el ejemplo de la simulacién y ajuste de los datos experimentales y simulados, donde se observa la

aproximacion de tales datos simulados.
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Cdl Cox

Figura 10. Circuito equivalente para la corrosion de carbonatos fundidos (62 mol% Li>CO3-38 mol% K»COs3) a 650
°C, correspondiente a las tres muestras

File: BOU48H.TXT CDC: RC(RQ)CRQ)

6.88 sMeasurement
«Simulation

4.08[

8.88 P

L L
8.88 z.08 4.88
—Zimag = 18° 1 Zreal = 18~ 1

Figura 11. Gréafico de simulacién con el circuito eléctrico seleccionado.

Muestra A.

De acuerdo a los pardmetros del circuito obtenido, para la evaluacion de la muestra A, y que se
detallan en la Tabla I, se puede encontrar que Rox es mucho mas grande que Rt, por lo cual se
puede decir que el proceso de corrosidn esta controlado por la transferencia de iones a traves de la
capa formada. Los resultados presentan dos fases en la capa de esta muestra, LiFeO2 y LiCrOa.
Segun Spiegel et al, (1997) después de una exposicién de 50 horas, se forma una capa delgada y
no protectora de Cr2O3 y por encima de esta capa se encuentra parcialmente una capa de Fe20:s.
Para evaluar los posibles mecanismos de corrosion a través de la capa, es necesario el conocimiento
de la estructura y defecto cristalino, asi como las difusividades de los aniones y cationes en los
compuestos formados durante la corrosion. Para el Fe2Os, el transporte de Fe y O ha sido sugerido,
pero la difusividad de ambos es extremadamente lenta. (Kofstad, 1988) Las espinelas son
reportadas para transportar metales y oxigeno, pero el oxigeno con una velocidad mas lenta.
(Schemalzried, 1962) Por otro lado, los datos de difusidn y defectos estructurales no son conocidos
para la fase LiFeO,. Esta fase, es un oxido de tipo cubico como el NaCl, con una distribucion
estadistica de Li* y Fe* en los sitios octahedricos de la red de empaquetamiento del oxigeno. Este

mecanismo toma en cuenta que los éxidos ricos en Li estan formando una capa externa, y asi, la
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difusion hacia el exterior del Fe seria mucho méas rapido que la difusion hacia el interior del
oxigeno.

El proceso de formacion de la capa externa de LiFeO; seria, en primera instancia, la formacion de
Fe20s3, y el Fe de esta fase difunde a través de esta capa formada hacia la interfase capa-carbonatos
fundidos, aunado a la difusion del Li* hacia el interior de la capa y con oxigeno se llevaria a cabo

la siguiente reaccion:

2Fe®" + Lio0 + 307 = 2LiFeO> (M
y la cual es equivalente a
Fe3* + Li* + 0%, + 2e” = LiFeOs,. (8)

La capa externa de LiFeO> confirma que el comportamiento a la corrosion del acero AISI 310S no
es Optimo en carbonatos fundidos bajo aire, Biedenkopf et al (1997) lo demostraron en un ambiente

de 25vol.% CO»-75 vol.% mezcla de gas-aire.

Muestra B.

Por otro lado, en el andlisis realizado al recubrimiento aplicado a la muestra se observo que esta
era muy porosa Yy los elementos principales hallados por EDS fueron Al con Cry Mg, los cuales
estan presentes en el recubrimiento para aplicacion por “Slurry” comercial.

Los datos de los parametros obtenidos en el ajuste de las curvas, se presentan en la tabla Il. De la
misma manera que la muestra anterior, los valores de Rox son mucho mayores que Rt, por lo cual
se puede decir que el proceso de corrosion se encuentra controlado por la transferencia de iones a

través de la capa formada y del recubrimiento.

Tiempo Rs Rt Cdl Bdl Rox Cox Box
(hr) Qcm?)  (Qcm?)  (Flcm?) Qcm?)  (Flcm?)

2 2.65 0.2516  7.50E-03 0.9 59.87 7.20E-02 0.6

96 2.45 1.87 7.12E-02 0.5 52.17 5.93E-02 0.6

144 2.24 3.49 9.72E-02 0.42 49.55 6.50E-02 0.62

200 2.24 0.247 8.74E-03 0.82 44.58 7.10E-02 0.53

Tabla I. Datos de los parametros ajustados a las curv?s dde_(;EIS de la Muestra A durante la exposicion en carbonatos
undidos.
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Tiempo Rs Rt Cdl Bdl Rox Cox Box
(hr) Qcm?)  (Qcm?)  (Flcm?) (Qcm?)  (Flcm?)
2 14.24 17.64 6.09E-04 0.6 293.69 1.57E-02 0.42
96 14.45 10.5 3.76E-03 0.42 21942  3.44E-03 0.5
144 15.64 14.37 1.00E-02 0.32 289.84  3.50E-03 0.5
200 15.24 26.85 3.32E-02 0.14 306.52  3.27E-03 0.5
Tabla I1. Datos de los parametros ajustados a las cur\:cas gngIS de la Muestra B durante la exposicién en carbonatos
undidos.
Tiempo Rs Rt Cdl Bdl Rox Cox Box
(hr) Qcm?)  (Qcm?)  (Flcm?) Qcm?)  (Flcm?)
2 4.14 4.45 7.45E-03 0.42 254 1.03E-03 0.53
48 9.24 28.37 6.62E-03 0.32 488 2.27E-05 0.83
96 11.27 49535  6.61E-03 0.77 458.93  3.60E-03 0.35

Tabla I11. Datos de los pardmetros ajustados a las curvas de EIS de la Muestra C durante la exposicién en
carbonatos fundidos.

De acuerdo a los analisis de SEM-EDS y a los resultados de la caracterizacion por XRD, se
encontrd que la capa externa formada es una fase LiAlIO2, y unas fases intermetalicas Al(Fe, Ni).
Se puede decir, que el Al presente en el recubrimiento ha difundido bajo las condiciones de prueba
formando al final una capa delgada y no uniforme. Las otras fases presentes se encuentran bajo
esta capa.

Indacochea et al, (1998) encontraron con analisis selectivos de EDS, las fases intermetalicas de
FeAl y FeAl,. Estas fases fueron halladas debajo de una capa muy delgada de LiAIO:.

La formacion de la fase presente en la capa externa se propone con la siguiente reaccion:

2AP* + Li;0 +30% = 2LiAIO; 9)
0 el equivalente:
AP + Li* + 0%, + 2¢” = LIAIO? (10)
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Muestra C.

Por ultimo, en la tabla Il se presentan los valores de los parametros obtenidos en el ajuste de las
curvas de EIS. El circuito equivalente para esta muestra es semejante a los obtenidos para las
muestras anteriores, es un circuito de doble capa.

Por los resultados obtenidos de SEM-EDS y la caracterizacion por XRD después de la
exposicion en carbonatos fundidos, las fases encontradas en la capa formada sobre esta muestra
son LiAIO2, LiFeO> y unas fases interetalicas.

Indacochea et al, (1998) realizaron un estudio parecido sobre una muestra aluminizada y tratada
térmicamente, ellos encontraron con andlisis selectivos de EDS, una fase de LiAIO: en la capa
externa y debajo de ella fases intermetélicas de FeAl y FeAl. Por otro lado, hicieron simulaciones
termodinamicas en donde esperaban hallar otras fases de dxido litiados, tal como la fase LiFeOa,
pero no la encontraron. Como se esperaba, las fases ricas en Fe son cercanas a la interfase sustrato-
capa, mientras que las fases ricas en Al se encuentran hacia el exterior.

De esta manera, como el Li2CO3 es mucho mas béasico que el K2COs, entonces los productos de
corrosion formados son principalmente conteniendo Li. La formacidn de la fase LIAIO2 se lleva a
cabo por medio de la reaccion (9 o 10), y la formacién de la fase LiFeO, debajo de la fase anterior
estaria promovida por la difusion de Al hacia el interior y la difusién de los iones Fe hacia el
exterior, y ademas con una lenta difusion del oxigeno. La formacion de las otras fases
intermetalicas se llevan a cabo por la reaccién entre Fe y Al, esta ultima difundida hacia la parte

interior.

Conclusiones

El comportamiento a la corrosion del acero AISI 310S y en tres diferentes condiciones, con
recubrimiento de Al con y sin tratamiento térmico fue evaluado a 650°C en una mezcla eutéctica
de carbonatos fundido bajo una atmdsfera de aire. Las especies corrosivas en carbonatos fundidos
son formadas por la disolucion del oxigeno de la fase gaseosa como iones superdxido y peréxido.
En la muestra A, se formaron capas de LiFeO; y LiCrO, después de 200 horas de exposicion. La
capa de LiCrO2 aumenta por la difusion de Li hacia el interior y de Cr hacia el exterior. La capa
externa de LiFeO> confirma que el comportamiento a la corrosion del acero AlSI 310S no es 6ptimo
en carbonatos fundidos bajo aire. En la muestra B y C, se ha encontrado la fase LiAIO> presente

en la capa externa. En la muestra B, esta capa de LiAlO2 es muy delgada y ademas no homogenea
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y esto indica lo susceptible que puede ser al medio, y la capa que se ha formado en la muestra C
ha sido de mayor espesor. El efecto del tratamiento térmico, cuyo objetivo es la difusion del Al
hacia el interior, ha sido aceptable.

El uso de la técnica de EIS confirma la disolucion local de las capas formadas, su crecimiento y la
resistencia de transferencia de carga de estas muestras durante el tiempo de exposicion.

En general, los tratamientos experimentales propuestos incrementaron la resistencia de
transferencia de carga, pero no lo suficiente para alcanzar una durabilidad aceptable del acero

inoxidable.
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