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E S U M E *J 

Se describan experieririns p; ra delinear una técnica de 

protc.cci.Cn superficial del acoro al carbono ASTM A 516 Grado 60 

Kcwni.icio al ¡re-dio corrosivo sulfuro ¿e hidrógeno-agua a 2 KPa 

ció pr--L>xd:\ y ^0-125 °C, forjando EOL re el mismo, una capa de 

de hierro. 

Se incluyan estudios sobre influencia del pH, tempera-

turn, características del meció pas.vante y tiempo de exposi¬ 

ción, así como de evaluación de la desistencia mecánica de la 

capa ÓG sulfuros a la erosior.. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los problemas de los materiales de construcción de las 

plantas do producción de agua pe sada por el proceso GS de¬ 

rivan del importante efecto cor osivo del sistema sulfuro 

de: hidrógeno-agua (H^S-H^O) sol: e los distintos aceros usa¬ 

dos . 

Se abre así v.n vasto campe de investigación y desarro¬ 

llo que requiere el aporte de cistintas disciplinas. 

En la División Fisicoquími a se encaró una parte de 

ese ca.xpo de estudio, que compr* nde: 

a) Ln interacción química entr< H_S y acero al carbono y 

las propiedades de los sulfu os de hierro producidos, a 

fin de evaluar una acción protectora sobre el material 

base ; y 

b) '. 1 estudio de la permeación : el hidrógeno producido en 

esa interacción, a fin de ai rtar datos sobre su efecto 

en el acero y para proveer rr. todos de seguimiento de la 

corrosión. 

Otros temas, ligados a la; características de los mate¬ 

riales, soldadura, corrosión be o tensiones, distintos tipos 

de daños por hidrógeno, etc ., c estrecha vinculación con 

los arriba citados,son tratados por otros grupos de trabajo 

de la Gerencia de Desarrollo y a Dirección de Proyectos 

Agua Tesada, con los que se man iene el necesario contacto 

y colaboración. 
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1 
En publicaciones previas se informaron los antece--

dentes bibliográficos de los problemas enunciados y, a gran¬ 

des rasgos, los planes y las tareas encaradas por la Divi¬ 

sión Fisicoquímica para obtener un conocimieito experimental 

de estos fenómenos, estudiar la posibilidad de prevenirlos 

y hallar las posibles soluciones a algunos de ellos. 

En esta primera etapa se encaró la tarea de hallar un 

método de pasivación del acero al carbono ASTM A 516 Grade 

60, formando sobre él una capa protectora de sulfuros de 

hierro que reduzca la corrosión y el daño por hidrógeno. 

Con este fin se realizaron una serie de experiencias 

de laboratorio cuya descripción, junto con los resultados 

obtenidos, se presentan en este informe. 



2. ANTECEDENTES 

En el proceso GS de producción de agua pesada se expo¬ 

nen los materiales constitutivos de la planta al medio co¬ 

rrosivo sulfuro de hidrógeno-agua (H^S-I^O). Estos materia¬ 

les son el general aceros al carbono y aceros inoxidables 

austeníticos- En la PLANTA EXPERIMENTAL DE AGUA PESADA 

(PEAP) que construye la COMISIÓN NACIONAL DE ENERGÍA ATÓMICA 

en Lima, provincia de Buenos Aires, se utilizará para las 

paredes de las columnas de intercambio, tanques y gran par¬ 

te de la cañería de proceso, acero al carbono del tipo ASTM 

A 516 Grado 60 y para las bandejas de burbujeo en las torres, 

intercambiadores de calor, bombas, instrumental, etc., ace¬ 

ros inoxidables austeníticos 304 y 316. 

En las vastas superficies de contacto de acero al car¬ 

bono con el medio I^S/H^O, que forman un sistema electroquí¬ 

mico termodinámicamente inestable, se produce el ataque del 

Fe por parte del H2S. Surgen, por lo tanto, problemas de co¬ 

rrosión de materiales cuyo control y minímización se hace 

imprescindible para la prevención de fallas que tengan con¬ 

secuencias catastróficas o al menos que obliguen a la deten¬ 

ción frecuente del proceso, para la limpieza, arreglo o cam¬ 

bio de las partes más afectadas. 

t- • 

Los principales fenómenos indeseables de este tipo que 

se presentan en plantas de agua pesada que usan el proceso 

GS son: 

a) Corrosión generalizada del acero al carbono. 

b) Daño por hidrógeno en aceros al carbono e inoxidables 

(ampollaraiento, frágilización, etc.). 

c) Acumulación de sulfuros de hierro en determinadas zonas 

de la planta. 



La reacción química que resume los fenómenos enuncia¬ 

dos es la siguiente: 

xFe° + yH-S, . Fe S , , + 2 yH 
J 2 (aq) x y (s) * 

El Fe se oxida y forma sulfuros de baja solubilidad 

en agua, mientras que la reducción de una cantidad equiva¬ 

lente de protones genera hidrógeno, una fracción del cual 

penetra en el metal produciendo el daño por hidrógeno antes 

mencionado. 

El planteo detallado del problema desde el punto de vis¬ 

ta fisicoquímico, la descripción de los fenómenos aquí enun¬ 

ciados y la recopilación de los antecedentes bibliográficos 

existentes sobre estos temas, fue publicado previamente . 

Las consecuencias de los procesos corrosivos sobre los 

materiales de la planta, son de diversa gravedad. La fragi-

lización por hidrógeno es un problema muy grave dado que nc 

es posible detectarlo en su etapa incipiente y puede condu¬ 

cir a la fractura de la pieza afectada. Las ampollas,produc¬ 

to de la acumulación de hidrógeno en defectos del material 

paralelos a su superficie, suelen verse sobre .1 a superficie 

del metal. 

La corrosión generalizada produce la disminución del 

espesor de las paredes de las piezas de acero al carbono. 

Este puede ser un problema de menor importancia si se lo con¬ 

trola adecuadamente y se estima la magnitud de la pérdida de 

material, teniéndola-en cuenta en la especificación del es¬ 

pesor de las distintas piezas. La falta de control de este 

fenómeno no solo ocasiona debilitamiento de las partes di¬ 

rectamente afectadas sino que aumenta la cantidad de hidró¬ 

geno y de sulfuros de hierro en el medio, lo que fomenta 

los procesos de daño por hidrógeno y transporte de material. 



El transporte Je material se produce por la disolu- * 

lución de los sulfuros de hierro en la solución de proceso 

que fluye por toda la planta y su deposición en determina¬ 

dos sitios. Debido a la solubilidad inversa respecto de la 

temperatura que presentan la mayoría de los sulfuros de hie¬ 

rro, esta migración se produce desde las zonas frías (máxi¬ 

ma solubilidad) hacia las zonas calientes de la planta (mí¬ 

nima solubilidad). El problema se agudiza en los puntos don¬ 

de hay gradientes de temperatura elevados, por ejemplo en 

los tubos intercambiadores de calor. Los antecedentes de 

las plantas canadienses indican que se llegó al taponamien¬ 

to de tubos intercambiadores de calor por acumulación de 

sulfuros de hierro con la consecuente pérdida de eficien¬ 

cia de los mismos. 

En el mecanismo de desprendimiento y transporte de los 

sulfuros de hierro, tiene un papel preponderante la veloci¬ 

dad de circulación del fluido. Las corrientes líquidas de 

proceso, al recorrer las cañerías de interconexión entre 

equipos, tienen un efecto particularmente nocivo. La ener¬ 

gía cinética aportada por esa corriente ocasiona el deterio¬ 

ro a través de dos mecanismos: 

i) Favorece la transferencia de Fe a la solución, a través 

de un aumento de la turbulencia y de los coeficientes 

peliculares. 

ii) Provoca el desprendimiento de algunos cristales de la 

capa protectora de sulfuro de hierro, dejando más expues¬ 

to el metal base,~"y aumentando de esta forma la veloci¬ 

dad de corrosión. 

Este fenómeno se denomina erosión-corrosión, aludiendo 

a los dos factores que actúan, en este caso en forma combi-



- 7 -

nada, sobre el material. Tanto en el laboratorio como 
4 

en planta se han medido velocidades de erosión-corro¬ 

sión de hasta 8 mm.añc y 4,1 mm.año respectivamente. 

Existen dos formas de reducir los efectos de la erosión-

corrosión : 

i) Disminuir la velocidad del fluido. Esto se tiene en cuen¬ 

ta en el disef.o de las plantas, previendo diámetros de cañe¬ 

rías suficientemente grandes para mantener la velocidad li¬ 

neal media del fluido en valores bajos. Habitualmente se evi¬ 

ta que la velocidad sobrepase un límite empírico de 2,1 m.s 

Cuando es necesario superar este límite, se reemplaza el ace¬ 

ro al carbono por acero inoxidable. En la PEAP , las veloci¬ 

dades en las cañerías de acero al carbono para liquido de 

proceso, oscilan entre 1 y 1,8 m.s" . 

ii) La otra forma de disminuir la erosión-corrosión es lle¬ 

var a cabo un proceso de protección, lo cual es uno de los 

temas de esta línea de trabajo. 

Entre las distintas posibilidades disponibles para ese 

proceso eje protección, se ha considerado como la más conve¬ 

niente producir una capa protectora de sulfuros de hierro, 

utilizando para ello el mismo compuesto químico (H2S) que 

forma las corrientes fluidas de la planta. Durante la opera¬ 

ción se formarán igualmente ciertos sulfuros de hierro, si 

no se protege previamente el acero, pero éstos no tendrían 

las propiedades adecuadas para formar una capa protectora 

en toda la planta. Se~trata entonces de lograr que un proce¬ 

so controlado, previo a la operación en condiciones de sepa¬ 

ración isotópica, produzca una capa de sulfuros de hierro 

que reduzcan la acción posterior del H2S sobre el acero. 



Es por esto que, pese a los fenómenos descriptos, el 

acero al carbono ha sido efectivamente utilizado con éxito 

como principal material constitutivo de las plantas de pro¬ 

ducción de agua pesada por el proceso GS, ya que esa capa 

de sulfuros de hierro que puede formarsu sobre el mis¬ 

mo, reduce marcadamente la velocidad de reacción y lo prote¬ 

ge de la penetración de hidrógeno, disminuyendo así también 

el riesgo de daño por hidrógeno. 

3. OBJETIVOS DEL TRABAJO 

La posibilidad de proteger o de"pasivar"el acero al 

carbono, es decir formar una capa protectora adnerente y 

homogénea, para reducir la velocidad de corrosión a valeres 

aceptables, compatibles con el tiempo de vida útil estimado 

para una planta de este tipo,y reducir al mínimo posible la 

generación y la velocidad de penetración de hidrogene en el 

metal, plantea la necesidad de determinar experimentaIrr.ente 

bajo qué condiciones controladas puede obtenerse la capa de 

sulfuros de hierro que mejor cumpla esa función. 

La bibliografía preexistente sobre el tema ~ describe 

los efectos beneficiosos de XA capa pasivante, pero no coin¬ 

cide en la definición de una técnica de pasivación determi¬ 

nada. Los trabajos realizados en Canadá por D« DAUTOVICH , 

M. HAY y P. TEWARI proponen distintos métodos qw. -arían 

en .el tiempo de exposición, temperatura y presión. En todos 

los casos se trata de_ condiciones cuya aplicación en planta 

no es fácil. 

Por lo tanto, el trabajo programado consistió en pro¬ 

yectar y ejecutar un plan de experiencias de laboratorio 

cuyos objetivos pueden enunciarse del siguiente modo: 



Io) Evaluar la influencia de los factores que afectan la 

formación de la capa de sulfuros de hierro: 

a) Temperatura. 

b) Medio pasivante: H2S húmedo (fase gaseosa) o solu¬ 

ción saturada de H2S en H20 (fase líquida). 

c) pH de la solución. 

d) Tiempo de exposición de la probeta al medio. 

e) Tratamiento previo y características de la superfi¬ 

cie de la chapa. 

2°)Definir una técnica para formar una capa de sulfuros 

compacta, homogénea, pcoo soluble en el líquido de pro¬ 

ceso y mecánica y químicamente estable, sobre probetas 

de acero al carbono ASTM A 516 Grado 60. Esta técnica 

deberá ser aplicable a los materiales de la PEAP una 

vez montados y previo a su puesta en marcha. 

3o)Evaluar la influencia de los factores que afectan el 

comportamiento de la capa de sulfuros de hierro: 

a) Velocidad de flujo del líquido de proceso (fenómeno 

de erosión-corrosión). 

jj) Las condiciones de torre fría y torre caliente sobre 

la capa de sulfuros de hierro preformado. 

4o)Determinación de la velocidad de corrosión por medio de 

"~Ia "celda de hidrógeno" según la técnica desarrollada 

por la empresa canadiense ONTARIO HYDRO y aplicada pa¬ 

ra control de la corrosión en varias plantas de ese país. 

Esta consiste en medir la cantidad de hidrógeno perinea-

do a través de las paredes de lo equipos de la planta, 

lo que da una medida del proceso de corrosión generali¬ 

zada en el interior de la misma, y una idea del posible 

daño por hidrógeno resultante. El control permanente,en 
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distintos puntos de la planta, permitirá establecer en v 

forma continua si la corrosión se mantiene dentro de 

los valores aceptables y detectar los puntos de mayor 

ataque. 

En el presente informe se exponen las experiencias rea¬ 

lizadas y los resultados obtenidos respecto de los puntos 

Io y 2o del plan enunciado excepto el item e) del punto 

Io que está recién en una etapa inicial de experimentación. 

4. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LOS SULFUROS DE HIERRO 

Para diseñar las experiencias se tuvieron en cuenta una 

serie de características de los sulfuros de hierro ya des¬ 

criptas en la literatura. 

El ion ferroso tiene la capacidad de formar varios sul¬ 

furos de composiciones no esteguiométricas (fases) en el medio 

H2S/H2O. En plantas de obtención de agua pesada por el mé¬ 

todo GS se hallaron prácticamente todas las fases de sulfuro 

de hierro conocidas, excepto greiguita y marcasita. La lis¬ 

ta de éstas puede verse en la Tabla I. 



- 1 1 -

TABLA I 

Nombre 

Mackinawita 

Sulfuro de hie¬ 
rro cúbico 

Troilita 

Pirrotita 

Pirrotita 

Greiguica 

Marcasita 

Pirita 

Formula 

^ ü + x ) 5 

FeS 

FaS 

Fe.. ,S (X-x) 

Fe., ,S 
(i-x) 

Fe3S4 

FeS2 

FeS2 

Sist. cristalino 

Tetragonal 

Cúbico 

Hexagonal 

Hexagonal 

Monoclinico 

Cúbico 

Ortorrómbico 

Cúbico 
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Los sulfuros que aparecen como más aptos para formar * 

capas protectoras son la pirrotita y la pirita, ya que pre¬ 

sentan baja solubilidad, alta estabilidad química y buena 

resistencia mecánica. Existen antecedentes sobre una drás¬ 

tica caída de la velocidad de erosión-corrosión y de la 

permeación de hidrógeno al formarse una capa protectora de 

pirita-pirrotita ' . 

o 

Estudios previos demostraron que el producto de reac¬ 

ción inicial de Fe con H2S es siempre mackinawita, la cual 

puede redisolverse, formándose luego troilita y pirrotita. 

Sometiendo distintas fases de monosulfuros de hierro 

sintetizadas y purificadas en laboratorio, a condiciones 

de torre caliente (130 °C y 1,8 MPa) durante seis días en 

autoclave de titanio, se observaron las secuencias de trans¬ 

formación siguientes: 

Mackinawita — pirrotita — pirita y 

9 
troilita »- pirrotita — pirita 

Los sulfuros de hierro más solubles e inestables , ma¬ 

ckinawita, troilita y cúbico, se forman en las primeras eta¬ 

pas de la corrosión del acero con H^S y no son aptos como 

capa pasivante. Estas fases, cuya composición estequiométri-

ca presenta mayor o igual proporción de hierro que de azufre, 

se van transformando en fases más ricas en azufre como pue¬ 

de verse en el esquema propuesto por SHOESMITH y colaborado¬ 

res 1 0 (Fig. 1)". __ 

La formación de pirita requiere la presencia de algún 

factor oxidante que dé lugar a la producción de iones disul¬ 

furo por oxidación de los iones sulfuro: 
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FIGURA 1 
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CARBONO EN H2S/H2O 
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2 S2" - S2~ + 2 e" 

Precisamente por la ausencia de tales agentes oxidantes, 

la pirita es difícil de obtener en las condiciones de traba¬ 

jo del proceso GS. Por la misma razón no se halla normalmen¬ 

te azufre ni sulfuros de Fe (III) entre los productos de co¬ 

rrosión en ensayos de laboratorio. Respecto de la experien¬ 

cia de planta hay, sin embargo, antecedentes de acumulación 

de pirita y azufre en tubos de acero inoxidable de inter-

cambiadores de calor, donde al calentarse la solución se 

produce abundante precipitación de sulfuros debido a la dis¬ 

minución de su solubilidad con la temperatura . La pre¬ 

sencia de pirita y de azufre se debe a que el ion sulfuro 

depositado como sulfuro de hierro sobre el acero inoxidable 

se oxida debido a la polarización anódica de éste en solu¬ 

ción de H2S en H~O . Este mismo proceso tiene lugar sobre 

superficies de titanio como se vio en experiencias de labo-
2 9 

ratorio ' . De acuerdo a lo expuesto anteriormente no es 

de esperar que se forme una capa protectora cuyo componente 

principal sea pirita sobre las paredes de las columnas de 

intercambio y cañerías de acero al carbono de la planta 

durante el proceso de pasivación de los materiales. El ob¬ 

jetivo debe fijarse entonces, en obtener capas de pirrotita 

o pirrotlta-pirita suficientemente estables para proteger 

el material base. 

5. EXPERIENCIAS DE PASIVACIÓN 

5.1. Condiciones Genérales 

Sobre la base de estos antecedentes se realizó un 

conjunto de experiencias de pasivación de probetas de 



acero al carbono ASTM A 516 Grado 60, tomadas de las „ 

planchas con que se construyen las torres de enrique¬ 

cimiento de la PEAP. Estas experiencias consistieron 

en sumergir las probetas en solución saturada de H_S 

en HJO en diversas condiciones de temperatura, pH de 

la solución y diversos tiempos de exposición. Se rea¬ 

lizaron también, ensayos de pasivación de probetas en 

fase gaseosa (H2S saturado de vapor de agua) para ob¬ 

servar las características de la capa formada, aún cuan¬ 

do existen antecedentes de que en esas condiciones no 

se obtienen capas de buenas propiedades pasivantes. 

En la selección de las condiciones de pasivación, 

se tomaron como valores límites de presión y temperatu¬ 

ra los de operación en las torres calientes del proceso 

GS (2,2 MPa, 13C °C) y de torre fría (2 MPa, 33 °C). 

La evaluación de las capas de sulfuro de hierro se rea¬ 

lizó mediante la determinación de las fases presentes 

por difracción de rayos X, la observación de la morfo¬ 

logía por microscopía electrónica de barrido (SEM)f me¬ 

didas de pérdida de peso de la probeta y peso de la ca¬ 

pa de sulfuro y determinación de resistencia mecánica 

a la erosión. En informes próximos se incluirán ensayos 

de resistencia a la corrosión y permeación de hidrógeno. 

5.2. Descripción del aparato y condiciones experimentales 

^ Las condiciones de presión y temperatura deseadas 

se obtuvieron en_ una autoclave marca "Parr" de 300 mi 

de capacidad, construida totalmente en acero inoxida¬ 

ble 316 . En la Fig. 2 se ve un esquema de la misma. 

Está provista de una termocupla- conectada a un contro-

lador de temperatura , una barra magnética para agita-
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FIGURA 2 
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tación y un tubo pescante para carga y descarga de lí¬ 

quidos. La temperatura deseada se alcanza con una plan¬ 

cha calefactora que, mediante otra termocupla,(no ilus¬ 

trada) , mantiene isotérmico (+ 3 °C) un baño de silico-

nas donde se sumerge el reactor. La agitación magnéti¬ 

ca de la solución no requiere la presencia de sellos 

dinámicos. La presión se mide con un manómetro tipo 

"Bourdon" de acero inoxidable montado en la tapa del 

reactor y se puede reducir mediante una válvula, conec¬ 

tada a dos frascos lavadores en serie, llenos con so¬ 

lución de hidróxido de sodio al 10 %. 

Las probetas son en forma de disco agujereado en 

el centro,de 40 mm de diámetro y 3 mm de espesor, con 

un corte que reduce su diámetro en un sentido para po¬ 

der introducirlas en el difractómetro de rayos X. Se 

montan en un eje vertical de acero inoxidable 316, es¬ 

tático, separadas entre sí y del mencionado eje por se¬ 

paradores de "Teflon" que evitan el contacto metal-metal 

y la consiguiente formación de pares galvánicos. Previa¬ 

mente son decapadas con microesferas de vidrio a pre¬ 

sión (blasting), desengrasadas con etanol y cloroformo, 

y pesadas. La autoclave con las probetas se cierra y 

se purga con nitrógeno para eliminar el oxígeno del ai-

..re. Se cargan por el tubo pescante 220 ó 130 mi de 

agua o de solución de NaOH según sean experiencias 

con probetas sumergidas o expuestas a fase gaseosa, y 

se burbujea nitrógeno para eliminar el oxígeno disuelto. 

Luego se evacúa durante 15 min para eliminar el nitró¬ 

geno y se carga-el H2S (Air Products, 99,7 % ) . Se agi¬ 

ta durante dos horas para que la solución se sature con 

H2S. Se calienta a la temperatura deseada y se ventea 

el exceso de presión. Cabe destacar que la probeta per¬ 

manece estática y que la velocidad de agitación de la 

solución es muy baja cumpliendo sólo la función de ho-

mogeneizarla. La presión del sistema, a la que contri-
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buyen el H2S, el vapor de H20 y el H2 formado, aumenta le¬ 

vemente en el transcurso de la experiencia debido a la me¬ 

nor solubilidad en agua del H2 respecto del H-S. 

Finalizado el tiempo de exposición se enfria, se des¬ 

presuriza absorbiendo el H_S en las trampas con solución 

de NaOH al 10 %, se purga con nitrógeno y se desmontan las 

probetas minimizando el tiempo que permanecen en contacto 

con el aire (trasvasado, pesada, etc.) para evitar la oxi¬ 

dación de los sulfuros más inestables. Las probetas son lue¬ 

go depositadas en recipientes herméticos en atmósfera de 

nitrógeno hasta el momento de su análisis. 

Se realizaron experiencias de 2, 4, 10 y 20 días de du¬ 

ración, 40, 100 y 125 °C de temperatura y 2,0-2,4 MPa de 

presión (salvo las experiencias 1 y 2 que se realizaron a 

1,4 MPa de presión). Se modificó el pH áe la solución par¬ 

tiendo de soluciones de NaOH de distintas concentraciones. 

La variación del pH con el agregado de NaOH a la solución 

y su dependencia con la temperatura, puede verse en la Ta¬ 

bla II. El pH en las condiciones experimentales no se pudo 

medir y por lo tanto se lo calculó (Apéndice I). 

El análisis de la capa de sulfuros de hierro se realizó 

poir-difracción de rayos X y microscopía electrónica de ba¬ 

rrido. Se calculó para cada probeta la pérdida de peso, el 

peso de la capa de sulfuros y la velocidad media de corro¬ 

sión. Para esto último se decaparon las probetas pasivadas 

sumergiéndolas en NaOH fundido a 300 °C durante 1 min, se 

enjuagaron con agua~~y~ alcohol y se secaron al vacío antes 

de pesarlas. Los datos señalados se obtuvieron por diferen¬ 

cia de peso y corresponden al peso de acero que se transfor¬ 

ma por acción de H-S/HjO durante el proceso corrosivo. 
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Tabla II 

pH (Calculado) de soluciones acuosas saturadas 

de H S en función de la concentración inicial 

de NaOH, la temperatura y la presión 

*̂*"~"—. Concentración . 
"̂""•""---̂ N̂aOH mol.l 

40 (1,4)* 

100 (2,3) 

125 (2,3) 

-

3 

3 

3 

~ 

.31 

.36 

ID"3 

3,tí7 

3,70 

3,81 

5 

5 

5 

5 

.lo'2 

,51 

,32 

,45 

6. 

6, 

5. 

6. 

lo"1 

59 

45 

53 

(*) Los números entre paréntesis indican la presión en equilibrio 

expresada en MPa. 
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5.3. Resultados y observaciones 

Los resultados obtenidos permitieron determinar 

qué factores influenciaron la formación y consolida¬ 

ción de la capa pasivante de sulfuros de hierro y die¬ 

ron una orientación de cuáles serían las condiciones 

experimentales bajo las cuales se puede obte¬ 

ner dicha capa. Importantes diferencias se observaron 

alterando el pH de la solución y los tiempos de exposi¬ 

ción de las probetas. En la Tabla III se resumen los 

resultados obtenidos y en lo que sigue se analiza la in¬ 

fluencia de las diversas variables. 

5.3.1. Influencia del tiempo de exposición de las pro¬ 

betas 

Se realizaron ensayos du dos, cuatro y diez 

días de duración. Por difracción de rayos X pu¬ 

do observarse cómo la composición de la capa evo¬ 

lucionaba hacia fases más ricas en azufre, mien¬ 

tras que la microscopía electrónica de barrido 

mostró el aumento de la compacidad de la capa, 

con tendencia a cubrir homogéneamente toda la pro¬ 

beta en los ensayos más largos. 

En las experiencias N° 1 y 2, de dos días 

de duración, 4 0 °C de temperatura y 1,4 0 MPa de 

presión, el componente principal fue mackinawita. 

Sobre ésta, se observaron cristales en forma de 

prismas hexagonales bien definidos de diverso 

tamaño cor-respondientes a troilita en distintas 

etapas de maduración y octaedros en forma de bi-

pirámides tetragonales de sulfuro de hierro cúbi¬ 

co (Figs. 3 y 4). La superficie de la probeta 

no llega a cubrirse totalmente por la capa de 

sulfuros de hierro, lo que permite apreciar un 
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ampollamiento superficial en algunas partes de 

la misma debido a la acumulación de hidrógeno 

en los defectos superficiales de la chapa, pro¬ 

ducto de la alta velocidad de corrosión inicial 

del acero al carbono y la consiguiente libera¬ 

ción de apreciable cantidad de hidrógeno (Fig.3). 

Se realizaron otras dos experiencias de 

dos días de duración pero a 125 °C de temperatu¬ 

ra y 2,0 MPa de presión. (Experiencias N° 3 y 4; 

Tabla III). El componente principal de la capa 

de sulfuros de hierro fue nuevamente mackinawita 

que forma la capa básica sobre casi toda la pro¬ 

beta. No se observaron los clásicos cristales 

de troilita sobre ella, sino grandes cristales 

de pirrotxta hexagonal alargados y estriados 

(Experiencia N° 3; Fig. 5) o en forma de placas 

hexagonales (Experiencia N° 4; Fig. 5). Se puede 

deducir de estos resultados la existencia de 

distintos mecanismos de formación de pirrotita: 

unos cristales se generan por transformación 

en fase sólida a partir de embriones de troili¬ 

ta; 'Otros por un proceso de nucleación y creci¬ 

miento a partir de la solución saturada de 

H_S en H2O. En estas experiencias la probeta es¬ 

tá totalmente cubierta por la capa de sulfuros 

de hierro y se hallaron zonas de la misma en las 

cuales el componente principal es pirrotita (Ex¬ 

periencia N° 4; Fig. 6). Esto, junto con la casi 

inexistencia de sulfuro de hierro cúbico que es 

inestable y se transforma en fase sólida en 

mackinawita, muestra que a mayores temperaturas 

se aceleran los procesos de transformación de 

los sulfuros de hierro hacia las fases más esta¬ 

bles. 
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En general en los ensayos de dos días de 

duración, la capa de sulfuros de hierro aparece 

inhomogénea, porosa y de baja adherencia ( se 

desprende al tacto). 

Las experiencias N° 7 y 8, de cuatro días 

de duración y pH 3,38 y 3,81 dieron como resul¬ 

tado capas compuestas fundamentalmente por pirro-

tita y troilita. Se observan cristales grandes 

hexagonales de pirrotita y troilita ( 50 a 100 ym) 

sobre una base de pequeños cristales cuyo hábito 

no llega a distinguirse (Figs. 7 y 8 a ) . La capa 

no es homogénea ni compacta. El análisis elemen¬ 

tal realizado mediante dispersión de energía de 

rayos X (Energy dispersive analysis of X-rays, 

EDAX) muestra que la capa inferior presenta una 

relación Fe:S, similar a la de los cristales 

grandes de pirrotita, lo que indica que se trata 

de cristales de este mismo sulfuro de hierro aún 

no desarrollados (Figs. 8 b)y 8 c ) . 

Observando la Fig. 9, correspondiente a 

probetas con diez días de exposición (Experiencias 

N° 13 y 14), se aprecia cómo aumenta la homogenei¬ 

dad y la compacidad de las capas y el tamaño de 

los cristales. 

La capa está formada por pirrotita hexagonal 

Fe, S (x = 0,094) y en algunos casos se observó 

pirita en cantidad apreciable (Experiencia N° 14; 

Figs. 10 a) y b) 



a) 1 div.= 100 

b) 1 div.= 10 

c) 1 div.= 1 \¡m 

fICURA 3. a) y b) Cristales de roackinawita y troilita permiten ver el ampo-
llamiento y la delaminación de la superficie del metal, 
c) Conglomerado de cristales octaédricos pertenecientes a sulfuro 
de hierro cfíbíco. 
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d) 1 div.= 1 pm 

e) 1 div.= 10 \xm 

FIGURA 4. d) ye) Cristales de.troijita en distintos estados de 
crecimiento sobre una base de mackinawita 
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a ) 

KIGL'KA 5 . i 'rubeta c u b i e r t a Je m a c k i n a w i i . i . Sobre úr>iu ( . r i s i b l e s de 
p i r r o t i t a h e x a g o n a l e s a l a r g a d o s ( a - BOU y.) o i-n lurma de 
p l a c a s h e x a g o n a l e s ( b - 1600 x ) . 
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FIGURA 6 . l ' í r r o t i t a formada un ensayo.', iu- J d í . i ^ 

( 8 0 0 x ) . 

• c v . : , ( , 
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a) 1 «iiv. = 1Ü ,.n: 

V̂ . 

r •;-

b) 1 div. = 10Ü ,-n. 

c; 1 div. = 100 . m 

FI CURA 7. a), b) y c) cristales de troilita-pirrolita sobre capa compacta 
de pequeños cristales de estas mismas 
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a) UÍV. = 100 pm 

FIGURA 8. a) Aspecto de la capa de bul furos de ha-rro 
b) EOAX del cristal grande en el centro 
c) EDAX de los pequeños cristales que- lubrtn la probeta 



) i U 1 V . = 100 ,.!T. 

) 1 Jiv. - 10 ,-n. 

c; I .¡iv. - 11. 

FIGURA 9. a), b) y O Capas compactas y homü^éiua.-, de pirrot i ta-piri la 



- 31 -

a ) 1 d i v . = 10 Mm 

b) 

!-' 1CL/KA I n . .i) C r i ü t a K s 
d e p i r . r o l i t . i . 

d i _ - ~ ;• i r i l . i c i . -> t •> i <.-.•> 

b ) EDAX c u i u i f m a l a e x i s U i u i u J c - ¡ J J J - J I J , S / F L - = 
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Se realizó una experiencia de veinte días de 

duración en la cual la capa no difiere de las 

obtenidas en ensayos de diez úíus. Se formó sólo 

pirrotita hexagonal y como dato saliente se ob¬ 

servó que la velocidad de corrosión es poco más 

de la mitad que en los ensayos de oiez días que 

mejores resultados arrojaron. ( Experien¬ 

cia N' 14; Tabla III). i:ste hecho permi¬ 

te supe.er que ur.u vez forjada la capa pasivan-

te, la velocidad se estabilizará en valores in¬ 

feriores a los obtenidos husta ahora. Esto de¬ 

bería confirmarse realizando experiencias ae 

mayor curación. i:n la Fitj. 11 se ve el descen¬ 

so de la velocid.u: cié corrosión con el tiempo 

de exposición pura soluciones corrosivas de pl¡ 

3,38 y 3,81. Al comenzar el proceso de corrosión, 

la velocidad crece hasta que el sulfuro de hie¬ 

rro acumulado diiiculta el avance de la reacción. 

La velocidad de corrosión >_r.tonccs cae rápida¬ 

mente, lo que se nota particularmente en las 

experiencias a p!i 3,38 en las cuales la veloci-

dad de corrosión inicial es muy alta.En los en¬ 

sayos ce diez días de duración, la velocidad de 

corrosión es similar para el pH 3,38 y 3,81 io 

que indica que las capas firmadas en ambos me¬ 

dios corrosivos tienen sir.liares capacidades 

protectoras. Sin ecibarqo 1J capa formada en 

H-S/H70 (pH 3,38) pesa el doble que la formada 
_ -j 

en H2S/NaOH 10 M (pll 3,81j indicando que la 

capacidad protectora de las capas no es función 

de la cantidad de sulfuro acumulado sino de su 

homogeneidad y compacidad. 



FiGURA Ti 

Velocidad 
de . 

corrosion 

30 

20 

10 

P=2,30MPa 

•=125°C 

3,38 (H2S/H2O) 

i 3,81 (H2S/Na0H 10"3M) 

Velocidad 
de 

corrosion 

mm-año"1 

1,34 

i i 

0,9 

0,45 

U) 

10 20 t(días) 

Reducción de la velocidad de corrosion en función del 
tiempo de exposición. 
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Resumiendo: 

a) El peso de la capa de sulfuros no varía sig¬ 

nificativamente en ensayos de cuatro, diez y 

veinte días de duración, lo que indica que en 

líquidos estancos, ya a los cuatro días se lle¬ 

ga a un equilibrio entre la velocidad de diso¬ 

lución y la de deposición de los sulfuros de 

hierro. 

b) Se confirmó la evolución du los sulfuros de 

hierro hacia fases más ricas en azufre en las 

experiencias de mayor duración. 

c) Se obtuvieron capas de pirrotita y pirrotita-

pirita compactas y adherentcs con tientos de 

exposición de diez o más días. 

d) La velocidad de corrosión disminuyó con <_•! 

tiempo de exposición del acero al carbono. 

5.3.2. Influencia del pil 

La solución saturada de IIS a 2,3 MPa y 

a 125 °C tiene pH 3,38 (Tabla II). Los antece¬ 

dentes bibliográficos indican que aumentando, 

levemente el pli.se obtiene un depósito de SÜÍ-

furos de hierro de mejor calidad . Sobre la 

base de~esos datos se realizó una serie de en¬ 

sayos de cuatro días de duración (Experiencias 

N° 5 a 12; Tabla III) en las cuales el pH de 

la solución se varió de 3,33 a 6,53. 



Se observó que a pJJ 5,4D la capa está for¬ 

mada por mackinawita como componente principal 

y pequeña proporción de sulfuro de hierro cúbi¬ 

co y pirrotita. Esta última aparece en forma 

de placas hexagonales sobre la injckinawita 

(Fig. 12). Las probetas tratadas partiendo de 

solución de NaOH 0,6 M (pli 6,53) se cubren con 

una capa de sulfuros de hierro compuesta sólo 

por mackinawita en la cual no es posible distin¬ 

guir estructura cristalina alguna (Fig. 13). 

Las capas antes descriptas son porosas y de muy 

baja adherencia, lo que se comprueba al tacto 

pues se desprenden fácilmente y porque se neta 

una disminución del peso de la capa con el au¬ 

mento del pH de la solución pasivante (Tabla III) 

En soluciones de H2S/HOO y H2S/NaOH 10~JM 

de pH 3,38 y 3,81 respectivamente se formaron 

capas de pirrotita y troilita cuyas caracterís¬ 

ticas fueron descriptas en c-1 ítc-si anterior 

(Figs. N'7,8,9 y 10). 

Sin embargo el mecanismo de formación cu¬ 

los cristales parece influenciado por el pli uc 

la solución . Los cristales hexagonales alarga¬ 

dos de pirrotita se formaron en solución de pH 

3,38 y provienen de la transformación en fase 

sólida de los cristales de troilita. 

A "pH 3,81 los cristales de pirrotita son 

placas hexagonales de variado espesor, formados 

independientemente de la troilita, por un proce¬ 

so de nucleación y crecimiento a partir de la 

solución. 
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a) 1 ti i v. = 10 

b ; 1 d iv .= 10 

K I C U R A 1 2 . j ) \ y b ) P l a c . i t , d e - p i r r u t i L . i h ó b r u • > j ] , . i , i t - i n . n - k i n ¡ i w i « . a 
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a) 1 d i v . = 1 \m 

b) 1 d i v . = 10 Urn 

FIGURA 13. a) y b) Mdukitiawita iorm.id., ¿i pi! 
respect ivamente. 

3 , - 3 y 6 , 5 j 



Las capas forniacias so:, jdhcrontes y bas¬ 

tante compactas pero no llc-.jcín a cubrir homogé¬ 

neamente toda la zona expuesta a pasivación. 

Con esta serie de O:;SJVÜS SO realizó un es¬ 

tudio comparativo ce la velocidad de corrosión 

vs. pH que se ilustra or. la Fiq. 14. La veloci¬ 

dad de corrosión disminuya r.arcacanaonte al pa¬ 

sar de pH 3,38 u pll 3,'s 1 •..:. ox;-or íencias de 

cuatro y dos días de cii¡rjj;'.ri (Fig. 11), llega 

a un mínimo a pl! 5,ÍJ y _~:.'- i «jvc-monte a pll 6,53. 

Se confirman así observací ,:.us previas que in¬ 

dicaban que la corrosivid^i: del medio disminuye 

al disminuir su acidez, isiuí ruscitados fueron 

corroborados en la.s exper ;•_•:.cías ce mayor dura¬ 

ción . 

Resumiendo: 

a) a pH 5,45 y 6,53 la ctî -j ust'i formada predo¬ 

minantemente por mackinav.it..: y us de muy baja 

capacidad protectora. 

b) Es posible obtener pirr^iita cerno único com¬ 

ponente, pasivantío el acero jl carbono en solu¬ 

ciones de pH 3,38 y 3,81. 

c) Al aumentar el pH disn,.:.-ve la velocidad de 

corrosión. 

d) De los puntos b) y c) surge que a pH 3,81 

se obtienen buenas capas pasivantes a una velo¬ 

cidad de corrosión inicial relativamente baja. 
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Reducción de la velocidad de corrosion en funcio'n del 

pH de la solución. • • 



5.3.3. Influencia de la temperatura 

12 
La abundante bibliografía originada en 

investigaciones sobre la acción del H~S sobre 

distintos aceros blandos utilizados por la in¬ 

dustria petrolera, indica que a bajas presio¬ 

nes y temperaturas se forman capas que no po¬ 

drían cumplir una efectiva acción pasivante en 

el medio de producción de agua pesada por el 

proceso GS. 

Las experiencias realizadas a 4 0 °C y 1,4 

MPa (Ver Tabla III) confirmaron esos resultados. 

Las experiencias N" 3 y 4 a 125 °C y 2 V'~ mues¬ 

tran ya, a pesar de su corta duración, la pre¬ 

sencia de una capa de sulfuros de hierro com¬ 

puesta de mackinawita, troilita, sulfuro de hie¬ 

rro cúbico y una cantidad importante de pirro-

tita que representa una etapa más avanzada en 

el crecimeinto de la capa y en la evolución de 

los sulfuros hacia fases más estables. Mante¬ 

niendo diez días en esas condiciones se genera¬ 

ron' las mejores capas obtenidas hasta el pre¬ 

sente en este laboratorio, formadas por pirroti-

ta y; pirita en menor proporción, resultando muy 

compactas, homogéneas, con cristales de 50-100 

vm de tamaño, y adherentes (Experiencia N° 

14; Tabla III) . 

Ensayos realizados a 102-105 °C muestran 

una buena capa formada por una base compacta 

de cristales grandes de pirrotita-troilita, so¬ 

bre los cuales se nucléan y crecen nuevos cris¬ 

tales hexagonales (Fig.15), formada luego de 
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a) 1 J i v . = 10 ;.m 

b) 1 d i v . = 10 .:m 

y\CUKA I S . a ) y b) Cap.is c o t n p a c L a s de p i r r o t i t ü ÍR-;-..iv;un;il y 
t r o i l i t a 2 0 %. 



- 42 -

diez días de exposición, pero por difracción 

de rayos X se detectó, junto con pirrotita, 

aproximadamente un 20 i de troilita. Es lógi¬ 

co esperar que ésta se transforne con el tiempo 

en pirrotita. 

Resumiendo: 

a) Para la formación de pirrotita y pirita on 

los sistemas químicos experimentados se requie¬ 

ren temperaturas de 120-13G °C. 

b) La formación de una capa pasivante de pirro-

tita a 100 'C requiere de mayor tiempo de expo¬ 

sición que a 120 "C. 

5.3.4. Influencia del medio corrosivo 

El acero al carbono se corroe, cuando está 

expuesto, tanto a solución saturada de H_S en 

agirá (fase líquida) como a H^S saturado de va¬ 

por de agua (fase gaseosa). La pasivación en 

solución saturada de iUS en ayua implica la 

inundación total de torres, tanques y cañería. 

Estas condiciones son distintas a las de opera¬ 

ción ordinaria del proceso GS y requieren por 

lo tanto un estudio de factibilidad adicional 

e introducir las modificaciones que de ahí se 

desprenden, con el fin de adecuar la planta y 

los equipos para una operación de ese tipo. Es 

por lo tanto de suma importancia determinar en 

qué medió se pasiva mejor el acero al carbono 

y qué diferencia hay entre los resultados obte¬ 

nidos en uno y otro medio pasivante. 
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Los ensayos realizados tienen por objetivo 

evaluar la capa formada en cada uno du los me¬ 

dios y constatar los resultados publicados por 

D. DAUT0VIC1I y M. HAY , quienes señalan que la 

capa formada en fase gaseosa no tiene buenas 

propiedades pasivantes. Se realizaron dos expe¬ 

riencias de diez días de duración cada una en 

H2S/H2O y H2S/Na0H 10~
3 M a 125 ''C y 2,3 MPa. 

En cada caso se colocó una probeta en fase acuo¬ 

sa y una en fase líquida. Los resultados figu¬ 

ran en la Tabla III {Experiencias NC17 y lfe). 

Las probetas pasivadas en fase gaseosa 

tienen capas poco adherentes, porosas e inhomo¬ 

géneas, formadas por pirrotita, troilita y 

apreciable la cantidad de mackinawita (Fie. 16a) 

La probeta pasivada en fase acuosa presenta una 

capa de pirrotita homogénea y adherente(Fig 16b) 

Por medio de ensayos de erosión mecánica 

se comprobó que la capa formada en fase gaseo¬ 

sa era menos adherente. La perdida de peso de 

la capa formada en fase gaseosa fue el triple 

de la pérdida de peso sufrida por la capa for¬ 

mada en fase acuosa en idénticas condiciones 

experimentales. 

La evaluación de la adherencia y Ja resis¬ 

tencia mecánica de la capa de sulfuros se rea¬ 

lizó por "dos métodos empíricos: 

i) Mediante cinta adhesiva que se pegó sobre la 

probeta pasivada y se arrancó. Se determinó la 

pérdida de peso de la probeta. 



• *> I C . I | M t o r n u d a ¡ .or Ü L ^ I Ú I I J I I t , . 1 ' ¡ i u i : n - d n ( ¡ < »i .\¡ .« t -,a) 

\¡) ( . . I | M l o m u d a [ m r l i c i ó n d i - ..• • 1 n< n ' n - , . j i u : . :.i <:i- ii . i i , 
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n) Aplicando movimiento roi.^toriu a ¿r.a probe¬ 

ta pasivada sumet qida un U'JUJ, secjún se detalla 

más adelanto. Se determinó I- perdida de peso 

de la probeta . 

Este método se utilizó ¿u¡:¡o una aproxima¬ 

ción a la simulación del fer.í::.eno de erosión-

corrosión, para evaluar la ;:.: lut-ncia de la 

erosión por sí sola, es decir, sir. estar combi-

nada con la presencia de ui. r.u;¡c corrosivo. 

Método i) 

Se ensayaron probetas J -.".eticas a diversas 

condiciones de pasivación. L^s resultados obte¬ 

nidos por este método, que- ¿i_ presentar, en la 

Tabla IV, muestran que su produce una pérdida 

de peso que represent i alrededor de un 15 '¿ en 

peso del total de la capa de ^ulfuros. (Hay una 

excepción, experiencia Kc £,,.'•'.-7, que podría 

deberse a un error en la peb-du;. £e observó 

en "todos los casos, 1 uecjo tie repetir cinco ve¬ 

ces el ensayo en la misma zo;..:, que desaparece 

el sulfuro de hierro suelto, ;.robaijien.ente 

mackinawi ta, que cubre la c_ip̂  propiamente di¬ 

cha. La pérdida es la misma e.'. todo el Srea 

ensayada y no se observare;, eic^rr.aciones ni de¬ 

terioros localizados en la c^i-a. En resumen, 

las capas de pirrotita superaron sin mayores 

alteraciones en su aspecto y consistencia este 

ensayo de adherencia. 



TAIil.A IV 

EVALUACIÓN DE LA RESISTENCIA MECÁNICA DE LA CAPA D¡: SL'LFUROS 

(Método i ) 

E x p . N c 

8 

i 

it d i ; i s , 

>! , S / N J O H 10 M 

123 ° C , J , 4 MI\i 

lie 1.1 Cdp>l 

pi not i la 

sulfuros 
(mp) 

i,\ 

rCr.iid.i 
do poso 

1,8 

ro í . ! i J . I iv ivcn to . i ) 
( ) 

• ' < , ' < 

i J Í . Í S 

II , S Mi ,ii p i i v . > i 11 .i 

i - i " f ; : , • Mi'.i 

1-. , 

u : iu di.i 

I! ,S/1I ,0 

p i n o i i t .i 

i >,> 

1 J , K 
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Metodo ii) 

Las experiencias real - z jdas ccr-sistieron 

en la pasivación previa du -^¿ ;.roLctús y ei 

ensayo de erosión, como su entalla a cor.tinuj-

ción. 

a) Pasivación previa: Cuatro discos de acero 

al carbono ASTM A 51C Grauo 6C, SI.T.I lares a los 

usados en ensayos dt_- :,j¿iv¿;:£r. estáticos (diá¬ 

metro: 4 0 miu), f uuron p¡ L-L: ..i-Jos en i!0S/NaG:. 1C~3 

M ce acuerdo con el .Tiétoc:̂  rccc.T.c-r.dado er. c-i 

presente trabajo; <_1 quinte disco recibió ur. 

tratamiento diferente: en 1ucar de sumergirlo 

en el líquido, se lo dejó expuesto a la fase 

gaseosa de hUS húmedo. Las cor.cicic.ies restan¬ 

tes (presión, temperatura y tiempo de exposi¬ 

ción) fueron las mismas para los cinco discos 

(ya cue estaban todos un el msr.io recipiente) . 

En el cuadro siguiente se resumen las con¬ 

diciones y resultados del ;;retratamiento: 

Condiciones del pretr¿tami.--.-.to 

- Temperatura : 12 5-130 -C 

- Presión: 2,03-2, 1 MPa 

- Medio: 

- Líquido: Solución acuosa de NaOH 10 M, 

saturada con I¡2S(y) a la presión de tra¬ 

bajo. 



- Ai ~ 

- Gas: H_S íg; saturado con vapor de aqua 

Tiempo de exposición: 10 alas 

M c ü ;u l't- -,•• 

- i 

:TH. ...n 

J 1 íi¿. jr. -

J líe,. M . J 

A * lit,. 

5 ¡;jb ¡-'i,A 

ti, J 

10,A 

u, -' 

0,3c 

* Esta probeta expuesta a fase liquida se separó del resto, 

para evaluar las características de la capa formada cedían¬ 

te microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos 

X. Esta evaluación dio los resultados positivos esperados, 

es decir una capa compacta con cristales bien desarrollados 

de pirita-pirrotita . 

b) fc^risayo de erosión : Tres de las probetas 

expuestas al medio líquido, juntamente con la 

probeta expuesta a la fase gaseosa, se sometie¬ 

ron a ensayos de erosión. La técnica empleada 

fue ia siguiente: ¡a probeta pretratada, lava¬ 

da sucesivamente con agua y acetona y secada, 

se monta sobre el e]e y se sumerge en agua ter-

mostütizada. Mediante un motor y poleas adecúa-



das se- hace girar a la velocidad prefijada pa¬ 

ra el ensayo. Al cabo de un determinado tiem¬ 

po se detiene el motor, se retira la probeta 

del agua y se desmonta del eje. Se lava con 

acetona, se seca bajo vacío durante 5 min y 

se pesa. Este procedimiento se repite varias 

veces sobre la misma probeta, de manera de au¬ 

mentar el tiempo total de exposición. Durante 

las interrupciones del tratamiento se observa¬ 

ron pérdidas de peso ocasionadas por el mani¬ 

puleo de la probeta; por este motivo se trató 

de efectuar igual número de interrupciones pa¬ 

ra cada probeta. 

Las variables estudiadas fueron: tempera¬ 

tura del agua, velocidad de giro (entre 520 y 

310C rpm) y tiempo de exposición. Los resulta¬ 

dos pueden verse en la Tabla V, donde la velo¬ 

cidad de giro se expresa como velocidades tan¬ 

genciales mínima y máxima, respectivamente, de 

la zona expuesta de la probeta. Se observa que, 

a pesar de lo simple del procedimiento, se 

han alcanzado velocidades iguales o mayores 

que las de circulación de líquidos en la PEAP, 

aunque la forma de movimiento sea diferente. 

En la Fig. 17 se representa la pérdida 

de peso en función del tiempo, para las dife¬ 

rentes probetas ensayadas. 

c) Discusión de resultados: 

1) Tanto la temperatura" como la velocidad de 

giro no influyen significativamente sobre 

la velocidad de erosión, al menos en el ám¬ 

bito de valores ensayados (30-70 °C; 

520-3100 rpm). 



TA11LA V 

EFECTO DE LA EROSION SOBRE LAS PROBETAS l'ASIVADAS 

( M é t o d o i i ) 

_. 1 . 

Probeta 

N° 

1 

2 

3 

5 

Expuesta a 

fase 

líquida 

líquida 

líquida 

pastosa 

rpm 

3100 

3100 

520 

3100 

Velocidad 
tangencial 

m.s 

2,1 - 6,5 

2,1 - 6,5 

0,35- 1,1 

2,1 - 6,5 

Temperatura 
del agua 

°C 

70 

30 

30 

30 

Pérdiüa de peso a las U li y 30 h de 

A h 

-2 
g.m 

2,4 

- , J 

3,2 

12,5 

% sobre 
capa total 

3,6 

3,9 

6,3 

10,0 

30 

g.m" 

A,tí 

16,8 

exposie ion 

h 

% sobre 
capa total 

___ 

9,¿ 

13,A 



,:IGURA 17 

Perdida 

de peso 

16 -

U -

12 

10 

e 

Probetas 
en fase 

Pnbcta 

en fase 

pasivadas 
li'qu'da 

pcsivada 

gaseosa : 

f ° N" 1(3100 

4 & N 

L° u 

• N1 

2(3100 

3(520 

5(3*00 

rpm 

rpm, 

rpm, 

rpm, 

70" 

30" 

23° 

30" 

O 

C) 

C) 

o 

10 20 30 ¿0 

Evoijcio'n de la peVu'.u'j de peso en función del 1'empo de 

exposición al medio erosivo. 

50 p 
(horas) 



2} La velocidad de pérdida de- peso es alta du-

rar.te la primera hora de exposición al me¬ 

dio erosivo; luego decrece considerablemen¬ 

te hasta hacerse casi nula, o al menos des¬ 

preciable frente a las pérdidas por manipu¬ 

leo de las probetas. 

3)La probeta cuya capa de sulfuro fue formada 

por exposición a la fase gaseosa, experimen¬ 

tó una pérdida de peso 3 veces mayor que las 

otras 3 probetas cuya capa de sulfuro fue 

formada por exposición a solución acuosa de 

K-S/NaOII. Esto indica claramente la pobre 

resistencia u la crosiór. de las capas for¬ 

madas en fase gaseosa. 

4)Las probetas pasivadas en fase líquida expe¬ 

rimentaron en todos los ensayos pérdidas de 

peso que representa a 1° sumo un 10 % de la 

capa total. 



6. CONCLUSIONES GENERALES Y DISCUSIÓN 

Esta primera serie de experiencias tu- formación de ca-

pas de sulfuros de hierro sobre acero al carbono ASTM A 516 

Grado 60 por acción del medio corrosivo H^S/H-O permitió 

conocer qué factores regulan el proceso, ir delineando una 

técnica de pasivación del acero al carbono y comenzar a es¬ 

tablecer pautas para la evaluación de las capas formadas. 

Se observó el ataque que sufre el metal, acompañado 

de la formación de sulfuros de hierro cristalinos sobre la 

superficie, así como las microampollas generadas por la ele¬ 

vada concentración de hidrógeno naciente sobre el metal. 

Se determinó la influencia de distintas variables sobre 

la composición química y las características cristalinas de 

los sulfuros de hierro, y sobre las propiedades morfológicas y me¬ 

cánicas de la capa- Estas variables fueron: temperatura, 

tiempo de exposición, pH de la solución y medio corrosivo. 

Las capas formadas en H-S/HjO a bajas temperaturas (4 0°C 

están formadas fundamentalmente por mackinawita y troilita 

que son las fases menos estables, más porosas y de menor ad¬ 

herencia. Trabajando a 100 °C se obtuvieron capas de troili¬ 

ta y pirrotita de cristales muy pequeños sobre los cuales se 

observan otros de mayor tamaño en forma aislada. Resultados 

similares se obtuvieron a 125 QC en ensayos de cuatro días de du¬ 

ración, mientras que luego de dic-z días a eso temperatura, las 

probetas muestran una cobertura homogénea en todas sus par¬ 

tes con una capa compacta y adherente de cristales de pirro-

tita o pirrotita-pirita de 20 a 80 pm de tamaño. Queda cla¬ 

ro entonces que tanto la temperatura de trabajo como el tiem¬ 

po de exposición son variables importantes en el proceso de 

pasivación. 



Para obtener una capa de- pirrotita-jjirita es indispen¬ 

sable una temperatura de entre 120 y 130 °C. 

En los ensayos a bajas temperaturas y presión no se ob¬ 

tienen las fases antes nombradas aún con largos tiempos de 

exposición. 

En ensayos de cuatro días de duración a 120-130 r'C se ferrra 

pirrotita y troiiita y la probeta no se cubre totalmente con 

cristales del tamaño deseado ('- 40 wm) evidenciando que el 

proceso de crecimeinto de los mismos y de compactacion de la 

capa no ha llegado a su fin. Las capas obtenidas luego de 

diez días de exposición a 125 CC sí muestran buenas carac¬ 

terísticas como se explicó anteriormente, lo que permite con¬ 

cluir que ese período de exposición del material es el míni¬ 

mo aconsejable para una buena pasivación. 

Las variaciones realizadas en el pH de la solución de 

H_S en H-O afectaron la composición de las fases presentes en 

la capa formada. A pH 6,53 y 5,4 5 el componente principal 

fue mackinawita que es el sulfuro de hierro más soluble y 

químicamente más inestable, y por lo tanto el menos protec¬ 

tor. 

Las experiencias realizadas a pH 3,38 y 3,81 

dieron como resultado, luego de diez días de exposición , 

capas de buenas propiedades pasivantes. Estas capas fueron 

las que arrojaron los mejores resultados tanto en los análi¬ 

sis 4e composición y morfología como en la evaluación de sus 

propiedades mecánicas. Dentro de este grupo, en las probetas 

pasivadas en H2S/NaOH 10~
3 M (pH 3,81), la velocidad de co¬ 

rrosión inicial se mantiene en valores bastante menores que 

en probetas tratadas en H.S/H-O (pH 3,38). A los diez días 



las velocidades ce corrosión son similares, demostrando que 

en ambos medios se llega a capas de similares ;>ropietades 

pasivantes. La mayor agresividad de la solución de pH 3,38 

es una desventaja en la medida que produce mayor daño ini¬ 

cial sobre la superficie del metal debido a la generación 

de hidrógeno naciente en la interfase Fe/solución corrosiva. 

Sobre la base de los ensayos realizados hasta ahora, 

se concluye que es beneficioso elevar levemente el pH de 

equilibrio de la solución corrosiva H^S/H.O en el proceso 

de pasivación del metal. 

En este aspeetc se continúa experimentando y actualmen¬ 

te están en marcha experiencias partiendo de solución de 

NaOH 5 . 10 M que a 125 °C y 2,3 MPa producé un pH de equi¬ 

librio de 4,43, valor intermedio entre los ya experimentados 

(pH 3,81 y pH 5,45). Los resultados preliminares han sido al¬ 

tamente satisfactorios. 

El medio corrosivo,ya sea solución saturada de H?S en 

agua (fase líquida) o H_S saturado de humedad (fase gaseosa), 

evidenció tener gran influencia. Las experiencias demostra¬ 

ron, tanto por las características generales de la capa como 

por los resultados del ensayo de resistencia mecánica a la 

erosión, que las capas formadas en fase líquida son de cali¬ 

dad muy superior a las obtenidas en fase gaseosa. Esto está 

de acuerdo con lo informado por D. DAUTGVICH y M.G. HAY , 

quienes constataron, midiendo la permeación de hidrógeno a 

través del metal, que la capa formada en fase líquida es una 

barrera mucho más efectiva a la penetración de hidrógeno en 

el metal,que la capa formada en fase gaseosa. 

La medición de la velocidad de corrosión de los materia¬ 

les por acción de H^S/H-O (pérdida de peso del metal por uni¬ 

dad de tiempo y superficie) es un índice efectivo de la cali¬ 

dad de la capa pasivante. En los ensayos de laboratorio rea¬ 

lizados los valores mínimos de velocidad de corrosión alcanza-



uos fueron 0,15-0,20 nan.año (OJÛ -.̂ ÍUJÍLI-- U • -> y.m .d ) pa¬ 

ra 20 días de c-x: jsición. Estos J^tos están je acuerdo cor. 

ios observados ¡>or SWYDEK y WAKk£N quienes continuaron los 

ensayos hasta S3 Jías, observando que la velocidad de corro¬ 

sión caía a 0,02-1* mm.año ( '•* 0,5 y.m .d ). 

Estos resultados indican la conveniencia de proteger 

los equipos de la planta de ayua pesada antes de su puesta 

e-r. marcha,aún cuar.co una cierta capa de sulfuros de hierro 

se puede formar de todos modos en las condiciones de opera¬ 

ción del proceso GS. La pasivación previa permitirá garanti¬ 

zar una cobertura homogénea, química y mecánicamente resis¬ 

tente,en todos los equipos de la planta, mientras que, de 

someter el material directamente a las condiciones de proce¬ 

so, algunas zonas estarían expuestas a fase líquida, otras 

a fase gaseosa y algunas a condiciones de erosión-corrosión 

tan severas que inpedirían la formación de una buena capa. 



7. ACTIVIDAD FUTURA 

Actualmente se sigue adelante con el plan de tareas 

trazado. 

Para esta segunda etapa se han encarado los siguientes 

temas: 

i) Completar las experiencias de pasivación a pH 4,43. 

íi) Evaluar la influencia del tratamiento previo y de las 

características de la superficie du la chapa sobre la 

formación de la capa de sulfuros de hierro. Las especi¬ 

ficaciones para los materiales de ios equipos de la PEAP 

indican que se les realizará un tratamiento térmico de 

eliminación de tensiones y posteriormente un arenado. 

Se pasivarán probetas sometidas a u-ste mismo proceso y 

se tendrá en cuenta la posibilidad de que los materia¬ 

les permanezcan períodos relativamente largos a la in¬ 

temperie, lo que puede llevar a la formación de óxidos 

sobre la superficie. 

íii) LValuar la influencia de las condiciones de torre fría 

y torre caliente sobre una capa de sulfuros de hierro 

preformada en condiciones óptimas de pasivación. 

iv) Estudiar la evolución del flujo de hidrógeno que permea 

a través del acero al carbono ASTM A 516 Grado 60, cuan¬ 

do se lo expc:.e al medio corrosivo ¡i^S/UvO, en diver¬ 

sas condiciones de presión y temperatura. 

A tal efecto se trabaja con la celda electroquí¬ 

mica ya descripta ,1a cual detecta el hidrógeno permea-

do a través de una probeta del material estudiado. Es¬ 

ta línea de trabajo permitirá comprender mejor el proce¬ 

so de pasivación y brindará un criterio adicional .para 

evaluar las características protectoras de la capa de 

sulfuro de hierro. 



v) Mc-dir ¡i; _iiruslviua<^ del hidróyeno en el acero al 

carbono A ST.'-'. A 516 Grado GO a diversas temperaturas. 

Este date os necesario para poder correlacionar la 

velocid-ic: Je permeación de hidrógeno con la veloci¬ 

dad de corrosión. Con este fin se está construyendo 

un dispositivo que permite la medición simultánea de 

permeación de hidrogeno y velocidad de corrosión por 

pérdida de peso. 
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A P K N D I C E I 

Método de cálculo del pH en soluciones de jj.S en agua o hidró-

xido de sodio acuoso sometidas a diversas condiciones de pre¬ 

sión y temperatura 

Las reacciones químicas y sus respectivas constantes, 

que definen el pH del sistema en cuestión son las siguientes: 

(H ) (HS 
(aq) ^=r=r H + HS K, = 

(H2S) aq 

HS" - H + + S 

(HS 

H20 - - H + + HO Kw= (H+) ÍHO" 

A ese sistema son aplicables las siguientes ecuaciones: 

2(S2") + <HS~) T (HO") = (H+) + (Na+) (1) 

(0S) 
(HS") = K. — i — (2) 

ÍH ) 

2- { H 2 S ) ,,, 
(S¿ ) = K. K, = (3) 

V 
Kw 

(HO ) = " (4) 



- h. ~ 

De estas ecuaciones se obtiene la relación entre la con¬ 

centración inicial de hídróxido de sodio y la concentración de 

iones hidrógeno en la solución saturada con ácido sulfhídrico. 

r 
(Na ) = (H 2S) í 

j 2 K1 K 2 

(H 
, 2 

(H 

(:•! (5) 

A partir de esta ecuación se calcula el pH por el méto¬ 

do iterativo. Los valores de K, y K2 a distintas temperaturas 

se obtuvieron de las ecuaciones propuestas por G. N"AUMOV y co¬ 

laboradores en el Handbook of Thermodynamic Data y reproduci¬ 

das por D.D. Me DONALD y J.B. HYNE13: 

log K, = 
- 3539,1 12,41 - 0,02522 T 

loo 
- 4668 9,53 - 0,02276 T 

Los valores de K . surgen de la ecuación sugerida por 
14 W 

W. UOLZAPFEL para determinar su dependencia con la tempera¬ 

tura a densidad constante. 

log K. (,XJ,T) = log 1 + 10 + 10,30 + log 1^(298 K,l ¿Or., 

l o g Kw ( 2 9 8 K, 0 , 1 MP a )_= - 1 4 , 0 0 0 

T o = 3 0 6 3 K 

po = 1 g . c m - 3 
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Las concentraciones molares de U2S en H_G a las presiones" 

y temperaturas experimentadas, se obtuvieron mediante el siguien¬ 

te cálculo 

= A"2S . sol 

PM sol 

f- H2S = tracción molar de l^S en iUO 

PM . = peso molecular medio de la solución saturada de 

en HpO 

¿ , = densidad de la solución saturada de H2S en Y\J3 

Los datos de Asol, sol y sol a las presiones y 

temperaturas deseadas fueron publicadas por H. NEUBURG y col. 

y se reproducen a continuación 

15 

P (MPa) 6sol 
<H2S) (mol.l"

1) 

40 

100 

125 

1 

2 

2 

,4 

,3 

,3 

0, 

0, 

017641 

013947 

011411 

991 

957 

• 937 

,78 

,18 

,99 

18 

18 

18 

,30 

,24 

,20 

0, 

0, 

0, 

956065 

731896 

588099 
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En la tabla siguiente se exponen todos los datos nece¬ 

sarios para el cálculo del pH de las diversas soluciones que 

fueron experimentadas obtenidos por aplicación de las ecuacio¬ 

nes precedentes. 

T (°C) 

40 

10C 

1 2 5 

1 

3 

3 

K 

,619 

,271 

,022 

1 

X 

X 

X 

lo"7 

lo" 7 

lo" 7 

3 , 

3 , 

5, 

K 

107 

132 

530 

2 

X 

X 

X 

l o " 1 3 

l o ' 1 2 

l o " 1 2 

3 , 

1 , 

4 , 

Kw 

266 

225 

018 

X 

X 

X 

lo" 1 4 

i o - 1 2 

lo"1 2 

(H 

0 

0 

0 

2 S ) 

,9561 

,7319 

,5881 
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