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RESUMEN

Con el reciente auge de las energias amigables con el medio ambiente, surge la demanda de materiales capaces de resis-
tir a ciertas condiciones de trabajo que exigen estos procesos, por ejemplo, la obtencion de energia a partir de luz solar,
en la cual el almacenamiento térmico es vital en el transcurso del funcionamiento de la planta. En el presente trabajo se
evaluo la reaccion que presenta el acero AISI 316L en contacto con sales fundidas de nitratos (Ca(NO,),+NaNO,+KNO,
y LiNO,+KNO,+NaNO,), para ello se realizaron pruebas gravimétricas, con dos tipos de sales ternarias de nitratos a una
temperatura de 600°C, evaluando la ganancia de masa en el acero, a su vez se realizaron estudios metalograficos, con el
fin de evaluar el dafio de la microestructura. Por medio de SEM y micrografias Opticas se observé la morfologia de la capa
y el dafo del acero. La superficie donde se evidenci6 la mayor agresividad de dafo por parte de la sal ternaria en el acero
es la superficie del acero expuesta a la sal de litio. Los resultados de DRX arrojaron Fe,  Ni ... y CrNi, como principales
productos de corrosion del acero, demostrando asi que la sal fundida con el componente de calcio es menos corrosiva para
el acero usado en este proyecto.
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ABSTRACT

With the recent boom of environmentally friendly energies, the demand for materials capable of resisting certain working
conditions demanded by these processes arises, for example, the obtaining of energy from sunlight, in which the Thermal
storage is vital during the operation of the plant. In the present work, the reaction of AISI 316L steel in contact with molten
nitrate salts (Ca (NO,), + NaNO, + KNO, and LiNO, + KNO, + NaNO,) was evaluated, gravimetric tests were carried out
with Two types of ternary salts of nitrates at a temperature of 600°C, evaluating the gain of mass in the steel, in turn, were
carried out metallographic studies, in order to evaluate the damage of the microstructure. By means of SEM and optical
micrographs, the morphology of the layer and the damage caused to the steel was observed. The surface where the greater
aggressiveness of damage by the ternary salt in the steel was evidenced is the surface of the steel exposed to the lithium salt.
The results of DRX yielded Fe,,,Ni ... and CrNi, as the main steel corrosion products, demonstrating that the salt fused
with the calcium component is less harmful to the steel used in this project.
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1. INTRODUCCION

La creciente demanda de energia en el mundo ha causado que en las tltimas décadas se hayan desarrollado diferentes tipos
de tecnologias para la produccion de energia limpia, como lo es el caso de la energia geotérmica, energia fotovoltaica, la
energia mareomotriz, la energia edlica y la energia solar entre otras [1]. Ademas de suplir la alta demanda energética, uno
de los principales objetivos de estas nuevas tecnologias es velar por que los recursos ambientales no se vean agotados y al
mismo tiempo buscan reducir el impacto ambiental que dichos procesos pueden generar.

Las plantas solares, como concentradores térmicos han surgido como una excelente alternativa para suplir la alta de-
manda de energia existente [2]. Este tipo de plantas trabajan con termofluidos para almacenar y transportar energia térmica
[3]. Actualmente algunos de los mejores termofluidos para cumplir con este propdsito son las sales fundidas de cloruros,
carbonatos, fluoruros y nitratos [4]. Sin embargo, para la utilizacion de sales fundidas es importante tener en cuenta el tipo
de material del que estan hechos los tanques de almacenamiento, estos materiales deben contar con excelentes propiedades,
tales como una alta resistencia la corrosion en presencia de la mezcla de sal y un buen comportamiento a altas temperaturas,
debido a que las plantas se encuentran en condiciones de trabajo que por lo general superan los 450°C [5].

Los aceros inoxidables son materiales que por sus propiedades tienen gran variedad de aplicaciones en industrias
que involucran procesos con ambientes agresivos, por ejemplo, la industria quimica, aerondutica, recipientes para trabajo
a altas presiones o altas temperaturas, entre otros. Este tipo de aceros tienen una clasificacion debida a su microestructura,
ferriticos, martensitico, austeniticos y duplex. El acero austenitico se caracteriza principalmente porque su segundo com-
ponente principal es el niquel, el cual le proporciona la propiedad de mantener su microestructura a altas temperaturas o
temperaturas menores al ambiente [6].

Entre los aceros inoxidables austeniticos encontramos el acero 316L, su principal caracteristica es el bajo porcentaje
de carbono, el cual previene la sensibilizacion (precipitacion del Cr en los limites de grano), dicha caracteristica se usa en
aplicaciones donde el material esta sometido a altas temperaturas (450-650°C), donde ocurre el problema a estos rangos de
temperatura, provocando a su vez corrosion del tipo intergranular [7].

Uno de los termofluidos mas ampliamente usados en la actualidad tiene como base las sales de nitrato, esto debido
a que estas mezclas logran disminuir el punto de fusion de la sal, poseen buenas propiedades de almacenamiento de calor
latente, aumentando la eficiencia de la planta ya que pueden incluso trabajar sin la luz solar [8-12]. El estudio de sales se
viene haciendo desde hace tiempo, teniendo como principal base la mezcla binaria de nitratos de sodio y potasio, aunque
muy utilizada en la industria, puede ser modificada a mezclas ternarias con nitratos de calcio y litio para aumentar la pro-
ductividad de la planta, debido a que los componentes de calcio y litio de la sal disminuye el punto de fusiéon y mejoran la
estabilidad térmica de la sal binaria [13-14].

Diferentes estudios sobre la interaccion entre el acero y las sales de nitrato se han desarrollado debido a que es nece-
sario comprender los fendmenos que ocurren en la superficie del acero al estar en contacto con estos termofluidos. Todos
estos trabajos han analizado los productos de corrosion por medio de SEM-EDS y DRX en la capa formada después de la
exposicion a las sales, demostrando la viabilidad del uso de distintos aceros para su posible implementacion en plantas de
concentracion solar, ademas demostraron la eficiencia de las sales de nitrato para transportar la energia térmica [15-25].

En este articulo, se analiza el efecto corrosivo de dos mezclas de sales de nitrato (48%p/p de Ca(NO,), + 7%p/p de
NaNO, + 45%p/p de KNO,, y 20%p/p LiNO, + 52%p/p de KNO, + 28%p/p de NaNO,) cuyas propiedades fisicoquimicas
muestran que son termofluidos potenciales para su implementacion en plantas de concentracion solar [13, 26].

2. MATERIALES Y METODOS

Se emplearon muestras de acero 316L (ver composicion en la tabla 1) con las siguientes dimensiones 20 x 20 x 2mm. Estas
muestras se desbastaron con papel de carburo de silicio no. 600 y se enjuagaron inicialmente en agua destilada y posterior-
mente en un bafio ultrasoénico con etanol durante 10 minutos en bafio ultrasonico.

Las mezclas de sales empleadas en este estudio fueron 48%p/p de Ca(NO,), + 7%p/p de NaNO, + 45%p/p de KNO,,
y 20%p/p LiNO, + 52%p/p de KNO, + 28%p/p de NaNO,. Las sales se disolvieron en agua destilada. Con el fin de garan-
tizar que sobre cada muestra de acero se formara una capa homogénea en la superficie, las muestras de acero 316L se intro-
dujeron dentro de recipiente Petri que contenian la mezcla de sales diluidas y se llevaron a una plancha a una temperatura
de 200°C para lograr una rapida evaporacion del agua y de esta manera lograr la formacion de la capa delgada y homogénea
de sal sobre la superficie del acero.
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Tabla 1: Composicion quimica del acero inoxidable AISI 316L.
%C %Si %Mn %P %S %Ni %Cr %Mo %N
0,020 0,506 0,852 <0,150 0,003 10,11 16,43 1,896 0,221

AISI316L

La oxidacion isotérmica de las muestras de acero 316L a 600°C se realizé en un horno Carbolyte 1200SWF. Los en-
sayos gravimétricos se realizaron tras 1, 3, 10, 30, 100, 150, 300, 450 y 600 h de exposicion a las sales de nitrato. Para esto,
tres muestras del acero fueron removidas del horno y enfriadas lentamente para su examinacion y analisis. La ganancia de
masa se determin6 aplicando la ecuacion 1, donde Am representa el cambio de masa, S es el area superficial de la muestra,
m, y m son los valores de masa inicia y final respectivamente. Para obtener un dato promedio de la ganancia de masa las
muestras se pesaron 5 veces.

am._ MMy (1)
So So

Los productos de corrosion formados sobre la superficie del acero AISI 316L tras los ensayos de oxidacion isotérmi-
cay corrosion por contacto con sales fundidas se observaron mediante microscopia electronica de barrido con un microsco-
pio FE-SEM quanta FEG 650. La identificacion de los compuestos cristalinos formados sobre la superficie de las muestras
se determino mediante difraccion de rayos X para lo cual se usé un difractometro Bruker Discover D8.

3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos de los ensayos gravimétricos del acero AISI 316L son comparados en la Figura 1. Como se puede
apreciar la ganancia de masa en el proceso de oxidacion térmica del acero es minima comparada a la ganancia de masa que
experimento el acero expuesto a las dos sales de nitratos durante 600h a 600°C. Los resultados de los ensayos de oxidacion
isotérmica muestran una etapa acelerada de oxidacion del material durante las primeras 100 horas de exposicion. Tras esta
etapa inicial, la ganancia de masa se estabiliza lo cual suele asociarse a la formacion de compuesto base cromo y niquel
que protegen al material de la corrosion. Por otra parte, las muestras de acero 316L expuesta a la sal de nitratos con calcio
presentaron la mayor ganancia de masa, llegando a un valor de 2,5mg/cm? tras 600 horas de exposicion, mientras que las
muestras del acero expuestas durante el mismo intervalo de tiempo a la sal de litio tan solo lograron una ganancia de masa
de 0,5mg/cm?.
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Figura 1: Comportamiento gravimétrico del acero AISI 316L.

El analisis de la morfologia de los productos de corrosion formados bajos las tres condiciones de estudio se pueden
observar en la Figura 2. En la Figura 2a se puede observar que la capa formada tras el proceso de oxidacion isotérmica
es homogénea sobre todas las superficies de la muestra del acero 316L. Por otro lado, como se aprecia en la Figura 2b, el
producto de corrosion formado tras la exposicion a la sal con nitrato de calcio tiene dos capas. Una capa de alta adherencia
al sustrato metalico, la cual esta formada principalmente por 6xidos metalicos (ver Figura 4). La segunda capa es menos
densa y poco adherente, y esta formada por productos generados por la interaccion entre la sal y el sustrato metalico. De
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forma similar, en la Figura 2c se puede apreciar la doble capa de productos de corrosion formada tras la exposicion del
acero a la sal de nitrato de litio. Sin embargo, en este caso se puede observar que la primera capa es poco adherente, lo cual
se asocia a la presencia de grietas que se observan entre el sustrato y el producto de corrosion. Los espesores promedio de

los productos de corrosion observados en el estudio por microscopia electronica de barrido fueron de 6,5um en la muestra
expuesta a la sal compuesta por 48% Ca(NO,), + 7% NaNO, +45% KNO, y de 13,7um en la muestra expuesta a la sal de
20% LiNO, + 52% KNO, + 28% NaNO,.

Figura 2: Seccion trasversal del acero AISI 316L expuesto a: a) Oxidacion isotérmica, b) 48% Ca(NO,), + 7% NaNO, +
45% KNO, y ¢) 20% LiNO, + 52% KNO, + 28% NaNO,.

La composicion de los productos de corrosion formados bajo las tres condiciones de estudio se detalla a continuaci-
on. En el difractograma de la Figura 3 se puede observar que el principal compuesto formado por el proceso de corrosion
isotérmica fue carburo de cromo, junto al cromo y al niquel hierro, compuestos del mismo acero, es importante recordar
que la formacion de carburos de cromo en los limites de granos es la mayor responsable de la sensibilizacion del acero y al
estar el acero expuesto a ambientes altamente oxidantes, fallara en zonas aledafas al limite de grano [7]. En la Figura 4 se
puede observar la composicion de los productos de corrosion generados tras la exposicion del acero a la sal de nitrato de
calcio, la hematita (Fe,O,), el 6xido de calcio hierro (Ca,Fe,O,) y la cromatita (CaCrO,), son los principales productos de
corrosion generados bajo esta condicion de estudio y demuestran la interaccion de la sal con el sustrato metalico. Por otra
parte, en la Figura 5 se observa la presencia de magnetita (Fe,0,) y hematita (Fe,0,) y 6xido de hierro litio (Li, Fe  FeO,)
como productos de corrosion en la superficie del acero expuesto a la sal de litio.
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Figura 3: Difractograma del acero AISI 316L expuesto a oxidacion térmica
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Figura 4: Difractograma del acero AISI 316L expuesto a 48% Ca(NO,), + 7% NaNO, + 45% KNO
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Figura 5: Difractograma del acero AISI 316L expuesto a 20% LiNO, + 52% KNO, + 28% NaNO,

4. DISCUSION

El comportamiento de las curvas de ganancia de masa obtenidas en nuestra investigacion ha sido ampliamente reportado en
diversos trabajos donde se estudio el efecto corrosivo de termofluidos basados en sales de nitratos [8, 10, 13, 14,17]. Este
comportamiento de tipo parabdlico se asocia a la formacion de productos de corrosion que generan un efecto protector al
material base.

Para nuestro caso de estudio los productos de corrosion que generan este efecto protector ante la corrosion son el
Fe, ,)Nij 55, y el CrNi [20-21]. La presencia de estos compuestos se evidencia en los difractogramas obtenidos bajos las
tres condiciones de estudio desarrolladas en esta investigacion. Por otra parte, la presencia de Fe,O, y Fe O, en los difrac-
togramas obtenidos en las pruebas de exposicion del acero a las sales de nitratos es una clara evidencia del ataque de los
termofluidos sobre el acero. La formacion de estas fases del oxido de hierro suele presentar en la etapa inicial (0- 100 h) de
la exposicion del acero al termofluido, donde, la pendiente de la curva de ganancia de masa es mayor para las muestras de
acero expuestas a las sales de nitrato respecto a las muestras que experimentan Unicamente oxidacion isotérmica [8, 14, 17].

Diferentes trabajos de investigacion sobre la resistencia a la corrosion de aceros que podrian ser empleados como
materiales de construccion de termotanques o lineas de transporte de termofluidos en centrales solares han reportado que
la morfologia tipica de las capas de los productos de corrosion es una bicapa, lo cual se debe principalmente a la diferencia
entre los coeficientes de dilatacion térmica del metal base y de los productos de corrosion [8, 10, 20, 21, 27]. Ademas, cabe
resaltar que el espesor de las capas obtenidas bajo nuestras condiciones experimentales es muy similar a los datos reporta-
dos previamente en otros estudios [21, 27].

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en nuestra investigacion y lo reportado previamente en la literatura po-
demos inferir que el acero AISI 316L es un material que ofrece las caracteristicas deseadas para ser empleado como materia
prima en la construccion de termotanques o lineas de transmicion de termofluidos basados en sales de nitrato. Sin embargo,
queda por analizar la viabilidad economica de su implementacion.
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5. CONCLUSIONES

Las curvas de ganancia de masa vs el tiempo de exposicion obtenidas en este estudio mostraron un compartimiento parabo-
lico, el cual es caracteristico en procesos de oxidacion a alta temperatura. Este comportamiento junto con las micrograficas
SEM obtenidas de las superficies del acero AISI 316L permitieron verificar la formacion de una capa protectora en la su-
perficie del material bajos las tres condiciones de estudio.

El analisis de composicion obtenido mediante difraccion de rayos x, nos permitié determinar cuales compuestos
fueron responsables de la ralentizacion del proceso de oxidacion a alta temperatura. En este caso se trato de la formacion
de compuestos de Carburo de Cromo en el proceso de oxidacion térmica en ausencia de sales nitrato y de un compuesto de
Cromo Niquel en presencia de las sales de nitrato. Ademas, se encontrd que la exposicion a las sales de nitrato genera un
ataque al metal base la cual se sustenta en la presencia de los compuestos de hematita y magnetita.

Adicionalmente, se encontré que la mezcla compuesta por 48% Ca(NO,), + 7% NaNO, + 45% KNO,, es la sal que
produce una mayor dafo a la superficie del acero AISI 316L, lo cual es claramente evidente en las curvas de ganancia de
masa. Sin embargo, seglin los resultados de nuestra investigacion podemos considerar que la implementacion del acero
AISI 316L es viable para para la fabricacion de elementos o dispositivos en plantas de concentracion solar.
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