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RESUMEN

Se describzn experiencias p:ra delinear una técnica de
proteccibn superficial del acero al carbono ASTM A 516 Grado 60
somatido al medio corrosivo sulfuro de hidrbgeno~agua a 2 MPa
dc prasidn y #0-125 °C, formzndo solre el mismo, una capa de

culfuros de hiicrro.

Sa incluven estudios sobre influencia del pH, tempera-

arrctericticas del mecio pacs. vante y tiempo de exposi-

tara, cc
cidn, asi como de evaluacifn de la recsistencia mecé&nica de la
cepa de sulfuros a la erosifbr.
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1.

IRTRODUCCION

Los problemas de los materrales de construcci6n de las
plantas de produccién de agua pcsada por el proceso GS de-
rivan del importante efecto cor osivo del sistema sulfuro

de hidrbgeno-agua (H,S-H,0) sol e los distintos aceros usa-

dos.

Se abre asi uvn vasto campc de investigacitn y desarro-

llo que requiere el aporte de c¢istintas disciplinas.

En la Pivisibn Fisicoguimi: a se encar6 una parte de
ese campo de cstudio, que compr: nde:

a) La interacci6n guimjica entr: HZS yacero al carbono y
las propiedades de los sulfu os de hierro producidos, a
fin de evaluar una accidn protectora sobre el material
base ; y

b) ~1 estudio de la permeacicn :el hidr6genc producido en
esa interaccif6n, a fin de ay  rtar datos sobre su efecto

er el acero y para proveer n todos de seguimiento de la

coirrosibdn.

Otros temes, ligados a la: caracteristicas de los mate-
riales, soldadura, corrosibr b: o tensiones, distintos tipos
de danos por hidrégenc, etc ., ¢ - estrecha vinculacién con
los arriba citados,son tratado:s por otros grupos de trabajo
de la Gerencia de Desarrollo y a Direccién de Proyectos

Agua Pesada, con los que se man .iene el necesario contacto

Y colaboraci6n.
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En publicaciones previas se informaron los antece—

dentes bibliogr&ficos de los problemas enunciados y, a gran-
des rasqos, los planes y las tareas encaradas por la Divi-
sién Fisicoquimica para obtener un conocimieto experimental
de estos fenbmenos, estudiar la posibilidad de prevenirlos

y hallar las posibles solucicones a algunos de ellos.

En esta primera etapa se encar$ la tarea de hallar un
método de pasivacibn del acero al carbono ASTM A 516 Gradc
60, formando sobre &l una capa protectora de sulfuros de
hierro gue reduzca la corrosifn y el dano por hidr&geno.

Con este fin se realizaron una serie de experiencias
de laboratorio cuya descripcién, junto con los resultados

obtenidos, se presentan en este informe.



2. ANTECEDENTES

En el proceso GS de produccién de agua pesada se expo-
nen los materiales constitutivos de la planta al medio co-
rrosivo sulfuro de hidr6geno-agua (st-Hzo). Estos materia-
les son el general aceros al carbono y aceros inoxidables
austeniticos. En la PLANTA EXPERIMENTAL DE AGUA PESADA
(PEAP) que construye la COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
en Lima, provincia de Buenos Aires, se utilizar8 para las
paredes de las columnas de intercambio, tanques y gran par-
te de la canerfia 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 austeniticos 304 y 316.

En las vastas superficies de contacto de acero al car-
bono con el medio HZS/HZO’ gue forman un sistema electroqui-
mico termodindmicamente inestable, se produce el atague del
Fe por parte del st. Surgen, por lo tanto, problemas de co-
rrosifn de materiales cuyo control y minimizacibn se hace
imprescindible para la prevencifén de fallas gue tengan con-
secuencias catastréfiqas o al menos que obliguen a la deten-
cién frecuente dél pfoceso, para la l.mpieza, arreglo o cam-
bio de las partes mis afectadas.

Los principales fenfmenos indeseables de este tipo que
se presentan en plantas de agua pesada que usan el proceso
GS son:

a) Corrosibn generalizada del acero al carbono.

b) Dano por hidr6geno en aceros al carbono e inoxidables
(ampollamiento, fragilizacibn, etc.).

¢) Acumulacién de sulfuros de hierré en determinadas zonas

de la planta.



La reaccién quimica que resume los fenfmenos enuncia- "~ .

dos es la siguiente:
° ————
xFe®+ szs(aq) FexSy(S) + 2 yH

El Fe se oxida y forma sulfuros de baja solubilidad
en agua, mientras que la reduccién de una cantidad egquiva-
lente de protones genera hidrb6geno, una fracci6n del cual

penetra en el metal produciendo el dano por hidr6geno antes

mencionado.

El planteo detallado del problema desde el punto de vis-
ta fisicoquimico, la descripcién de los fenbmenos agui enun-
ciados y la recopilacibdn de los antecedentes bibliogr&ficos

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-
lizaci6én por hidr6geno es un problema muy grave dado que nc
es posible detectarloc en su etapa incipiente y puede condu-
cir a la fractura de la pieza afectada. Las ampollas,produc-
to de la acumulacibn de hidr6geno en defectos del material
paralelos a su sﬁperfiéie, suelen verse sobre la superfic:ie

del metal.

La corrosién generalizada produce la disminucié6n del
espesor de las paredes de las piezas de acero al carbonc.
Este puede ser un problema de menor importancia si se lo con-
trola adecuadamente y se estima la magnitud de la pérdida de
material, teni&ndola—en cuenta en la especificacifn del es-
pesor de las distintas piezas. ia falta de control de este
fenbmeno no solo ocasiona debilitamiento de las partes di-
rectamente afectadas sino que aumenta la cantidad de hidr6-
geno y de sulfuros de hierro en el medio, lo gue fomenta
los procesos de dano por hidr6geno y transporte de material.
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El transporte Je material se produce por la disolu-
lucibn de los sulfuros de hierro en la solucibn de proceso
que fluye por toda la planta y su deposicibn en determina-
dos sitios. Debido a la solubilidad inversa respecto de la
temperatura que presentan la mayorfa de los sulfuros de hie-
rro, esta migracién se produce desde las zonas frias (méxi-
ma solubilidad) hacia las zonas calientes de la planta (mi-
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 gue se llegd al taponramien-
to de tubos intercambiadores de calor pos acumulacifn de
sulfuros de hierro con la consecuente pérdida de eficien-

cia de los mismos.

En el mecanismo de desprendimiento y transporte de 1ios
sulfuros de hierro, tiene un papel preponderante la veloci-
dad de circulaci6én del fluido. Las corrientes liguidas de
proceso, al recorrer las canerfas de interconexifn entre
equipos, tienen un efecto particularmente nocivc. La ener-
gfa cinética aportada pcr esa corriente ocasiona el deterio-
ro a través de dos mecanismos:

i) Favorece la transferencia de Fe a la sclucibn. a través
de un aumento de la turbulencia y de los coeficientes

peliculares.

ii) Provoca el desprendimiento de algunos cristales de la
‘Eapa preotectora de sulfuro de hierro, dejando més expues-
to el metal base,”y aumentando de esta forma la veloci-

dad de corrosién.

Este fenfmeno se denomina erosibn-corrosifn, aludiendo
a los dos factores que actlian, en este caso en forma combi-



nada, sobre el material. Tanto en el laboratorio3 como ¢
4 . ] .
en planta se han medido velocidades de erosibén-corro-

si6n de hasta 8 mm.anc ' v 4,1 mm.afo” respectivamente.

Existen dos formas de reducir los efectos de la erosién-

corrosién:

1) Disminuir la velocidad del fluido. Esto se tiene en cuen-
ta en el diseno de las plantas, previendo dif@metros de cane-
rias suficientemente grandes para mantener la velocidad li-
neal media del fluido en valores baios. Habitualmente se evi-
ta gue la velocidad sobrepase un limite empirico de 2,1 m.s-l.
Cuando es necesario superar este 1fmite, se reemplaza el ace-
ro al carbono por acerc inoxidable. En la PEAPS, las veloci-
dades en las canerias de acero al carbono para liguido de

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

ii) La otra forma de disminuir la erosibn-corrosibn es lle-
var a cabo un proceso de proteccifn, lo cual es uno de los

temas de esta linea de trabajo.

Entre las distintas posibilidades disponibles para ese
proceso de proteccién, se ha consideraio como la m&s ccnve-
niente producir una capa protectora de sulfuros de hierro,
utilizando para ello el mismo compuesto guimico (st) que
forma las corrientes fluidas de la planta. Durante ia opera-
cibn se formar&n igualmente ciertos sulfuros de hierro, si
no se protege previamente el acero, pero €stos no tendrian
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 operacibén en condiciones de sepa-
racién isotb6pica, produzca una capa de sulfuros de hierro

que reduzcan la accibn posterior del'HZS sobre el acero.



Es por esto gue, pese a los fenbmenos descriptos, el |
acero al carbono ha sido efectivamente ut:ilizado con é&xito
como principal material constitutivo de las plantas de pro-
duccibn de aqua pesada por 21 proceso GS, ya gue esa capa
de sulfuros de hierro gue puede formarse sobre el mis-
mo, reduce marcadamente la velocidad de reaccibn y lo prote-
ge de la penetrzcibn de hidrfgeno, disminuyendo asf también

el riesgo de daio por hidrégeno.

OBJETIVOS DEL TRABAZC

La posibilidad de proteger o de"pas.var®el acero al
carbono, es decir former una capa protectora adherente v
homogénea, para reducir la velocidad de corrcsifn a valcres
aceptables, compatibles con el tiempo de vida Gtil estimado
para una planta de este tipo,y reducir al minimo posikle la
generacién y la velocidad de penetracifn de hidrégernc en el
metal, plantea lia necesidad de determinar experimentalmente
bajo qué conéiciones controladas puede obtenerse la capa de

suifuros de hierro que mejor cumpla esa funcién.

La bibliograffa preexistente sobre e. tema ~ describe
los efectos beneficiosos de la capa pasivante, perc no cscin-
cide en la definicién de una técnica de pas:vacibén determi-

nada. Los trabajos realizados en Canad& por D. DAUTOVICH6,

M. HAY7 y P. TEWAR13 proponen distintos métodes qus r-arfan
en el tiempeo de exposicifén, temperatura y presién. En todos
los casos se trata de condiciones cuya aplicacifén en planta

no es facil.

Por lo tanto, el trabajo programado consistié en pro-~
yYectar y ejecutar un plan de experiencias de laboratorio
cuyos objetivos pueden enunciarse del siguiente modo:
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1°) Evaluar la inflnencia de los factores gue afectan la

formaci6n de la capa de sulfuros de hierro:

a) Temperatura.

b) Medic pasivante: HZS hGmedo {(fase gaseosa) o solu-
cifén saturada de H,5 en H,0 (fase liguida).

c) pH de la solucibn.

d) Tiempo de exposicibn de la probeta al medio.

e) Tratamiento previo y caracteristicas de la superfi-

cie de la chapa.

2°)pefinir una té€cnica para formar una capa de sulfuros
compacta, homogénea, pcco solulle en el liguido de pro-
ceso y mecdnica y cuimicamente estable, sobre probetas
de acero al carbono ASTM A 516 Grado 60. Esta técnica
deberd ser aplicable a los materiales de la PEAP una

vez montados y previo a su puesta en marcha.

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

comportamiento de la capa de sulfuros de hierro:

a) Velocidad ‘de fiujo del lfquido de proceso (fenfmeno
de erosifén-corrosién).

b) Las condiciones de torre fria y torre caliente sobre
la capa de sulfuros de hierro preformado.

4°)Determinacibn de la velocidad de corrosién por medio de
~1la "celda de hidrSgeno” éegﬁn.la técnica desarrollada

por la-eméresa canadiense ONTARIO HYDRO7 y aplicada pa-
ra control de la corrosién en varias plantas de ese pais,
Esta consiste en medir la cantidad de hidr6geno permea-
do a través de las paredes de lo- equipos de la planta,
lo que da una medida del proceso de corrosifn generali-
zada en el interior de la misma, y una idea del posible
daiio por hidr&Sgeno resultante. El control permanente,en



distintos puntos de la planta, permitiri establecer en >
forma continua si la corrosifn 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
1¢ y 2° del plan enunciado excepto el item e} del punto
1° que estd recién en una etapa inicial de experimentacién.

4. CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS SULFUROS DE HIZRRO

Para disefar las experiencias se tuvieron en cuenta una
serie de caracterfsticas de los sulfuros de hierro ya des-
criptas en la literatura.

El ion ferroso tiene la capacidad de formar varics sul-
furos de composiciones no estequiomftricas (fases! en el medic
HZS/HZO. En plantas de obtencibn de agua pesada por el mé-
todo GS se hallaron prédcticamente todas las fases de sulifuro
de hierro conocidas, ékcepto greiguita y marcasita. La lis-
ta de &éstas puede verse en la Tabla I.




TABLA 1

Nombre Férmula Sist. cristalino
Mackinawita Fe(1+x)s Tetragonal
Sulfuro de hie-
rro ciibico FeS Cibico
Troilita Fa$ Hexagonal

i i S
Pirrotita Fe(l-x) Hexagonal
Pirrotita Fe,, S Monoclinico

(i-x)

Greiguita Fe334 Ciibico
Marcasita FeSz Ortorrdmbico
Pirita FeS Cibico




Los sulfuros que aparecen como mds aptos para formar .
capas protectoras son la pirrotita y la pirita, ya que pre-
sentan baja solubilidad, alta estabilidad gquimica y buena
resistencia mecdnica. Existen antecedentes sobre una dréds-
tica cafda de 1la velocidad de erosifn-corrosibn y de la
permeaci6n de hidr6geno al formarse una capa protectora de

pirita-pirrotita 3'5.

-~

Estudios previos8 demostraron que el producto de reac-
cibn inicial de Fe con HZS es siempre mackinawita, la cual
puede redisolverse, formdndose 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 dias en
autoclave de titanio, se'observaron las secuencias de trans-

formacibn siguientes:

pirita Y

Mackinawita pirrotita

troilita ——e pirrotita pirita

Los sulfuros de hierro mids solubles e inestables l, ma-
ckinawita, troilita y cﬁbico, se forman en las primeras eta-
pas de la corrosifn del acero con H,S y no son aptos como
capa pasivante. Estas fases, cuya composicién estequiométri-
ca presenta mayor o igual proporcifn de hierro que de azufre,
se van transformando en fases mis ricas en azufre como pue-
de verse en el esquema propuesto por SHOESMITH y colaborado-

esl0 (Pig. 1).

La formacién de pirita.requiere la presencia de algftin
factor oxidante que d4€ lugar a la produccién de iones disul-
furo por oxidacibn de los iones sulfuro:
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FIGURA 1
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Precisamente por la ausencia de tales agentes oxidantes,
la pirita es diffcil de obtener en las condiciones de traba-
jo del proceso GS. Por la misma razén no se halla normalmen-
te azufre ni sulfuros de Fe (III) entre los productos de co-
rrosién en ensayos de laboratorio. Respecto de la experien-
cia de planta hay, sin embargo, antecedentes de acumulacién
de pirita y azufre en tubos de acero inoxidable de inter-
cambiadores de calcr, donde al calentarse la solucifn se
produce abundante precipitaci6n de sulfuros debido a la dis-
minucién de su solubilidad con la temperatura ll. La pre-
sencia de pirita y de azufre se debe a que el ion sulfuro
depositado como sulfuro de hierro sobre el acerc inoxidable
se oxida debido a la polarizacién anb6dica de é&ste en solu-
cién de HZS en HZO 10. Este mismo proceso tiene lugar sobre
superficies de titanio como se vio en experiencias de labo-
ratorio 2'9. 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 canerfas de acero al carbono de la planta
durante el proceso de pasivacifn de los materiales. El ob-
jetivo debe fija;ﬁe entonces, en obtener capas de pirrotita
o pirrotita-pirita suficientemente estables para proteger

el material base.

EXPERIENCIAS DE PASIVACION

5.1. Condiciones Generales -

Sobre la base de estos antecedentes se realizé un
conjunto de experiencias de pasivacién de probetas de



acero al carbono ASTM A 516 Grado 60, tomadas de las .
planchas con que se construyen las torres de errigque-
cimiento de la PEAP. Estas experiencias consistieron

en sumergir las probetas en solucibn saturada de st

en Hzo en diversas condiciones de temperatura, pH de

la solucibn y diversos tiempos de exposicibn. Se rea-
lizaron también, ensayos de pasivacifn de probetas en
fase gaseosa (HZS saturado de vapor de agua) para ob-
servar las caracteristicas de la capa formada, aGn cuan-
do existen antecedentes de que en esas condiciones no

se obtienen capas de buenas propiedades pasivantes.

En la seleccibn de las condiciones de pasivacién,
se tomaron como valores limites de presibn y temperatu-
ra los de operacién en las torres calientes del proceso
GS (2,2 MPa, 130 °C) y de torre frfa (2 MPa, 33 °C).

La evaluacién de las capas de sulfuro de hierro se rea-
1iz6 mediante la determinaci6n de las fases presentes
por difraccibn de rayos X, la observacibn de la morfo-
logla por microscopfa electr6nica de barrido (SEM), me-
didas de pérdida de peso de la probeta y peso de la ca-
pa de sulfuro y determinacién de resistencia mec&nica
a la erosibén. En ‘informes préximos se incluirdn ensayos
de resistencia a la corrosi6n y permeacibn de hidr6genc.

.

5.2.

~.

Descripcibn del aparato y condiciones experimentaies

Las condiciones de presifn y temperatura deseadas
se obtuvieron en una autoclavé marca "Parr" de 300 ml
de capacidad, conétruida totalmente en acero inoxida-
ble 316 i, En la Pig. 2 se ve un esquema de la misma.
Est& 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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tacién y un tubo pescante para carga y descarga de 11i-
quidos. La temperatura deseada se alcanza con una plan-~
cha calefactora que, mediante otra termocupla, (no ilus-
trada), mantiene isoté&rmico (+ 3 °C} un bano de silico-
nas donde se sumerge el reactor. La agitacifin magné&ti-
ca de la solucibén no requiere la presencia de sellos
din&micos. La presibén se mide con un manfmetro tipo
"Bourdon" de acero inoxidable montado en la tapa del
reactor y se puede reducir mediante una védlvula, conec-
tada a dos frascos lavadores en serie, llenos con so-

lucién de hidr6xido de sodio al 10 .

Las probetas son en forma de disco agujereado en
el centro,de 40 mm de didmetro y 3 mm de espesor, con
un corte gque reduce su difmetro en un sentido para po-
der introducirlas en el difractémetro de rayos X. Se
montan en un eje vertical de acero inoxidable 316, es-
tatico, separadas entre si y del mencionado eje por se-
paradores de "Teflon" que evitan el contacto metal-metal
y la consiguiente formacifn de pares galvdnicos. Previa-
mente son decapadas con microesferas de vidrio a pre-
si6n (blasting), desengrasadas con etanol y cloroformo,
y pesadas. La autoclave con las probetas se cierra y
se.burga con nitr6geno para eliminar el oxIgeno del ai-
.re. Se cargan por el tubo pescante 220 6 130 ml de
agua o de solucién de NaOH seglin sean experiencias
con probetas sumergidas o expuestas a fase gaseosa, y
se burbujea nitrégeno para eliminar el oxfgeno disuelto.
" Luego se evacia durante 15 min para eliminar el nitré-
geno y se carga-el HZS (A{r Products, 99,7 &). Se agi-
ta durante dos horas para que la solucién se sature con
HZS' Se calienta a la temperatura deseada y se ventea
el exceso de presién. Cabe destacar que la probeta per-
manece estitica y que la velocidad de agitacién de la
solucién es muy baja cumpliendo s8lo la funcién de ho-
mogeneizarla. La presién del sistema, a la que contri-



buyen el HZS’ el vapor de H20 y el Hz formado, aumenta le-
vemente en el transcurso de la experiencia debido a la me-

nor solubilidad en agua del H2 respecto del st.

Finalizado el tiempo de exposicién se enfrfa, se des-
presuriza absorbiendo el HZS en las trampas con solucifn
de NaOH al 10 %, se purga con nitrfgeno y se desmontan las
probetas minimizando el tiempo gue permanecen en contacto
con el aire (tras—-asado, pesada, etc.) para evitar la oxi-
dacién de los sulfuros mis inestables. Las probetas son lue-
go depositadas en recipientes herméticos en atmésfera de

nitr6geno hasta el momento de su andlisis.

Se realizaron experiencias de 2, 4, 10 y 20 dfas de du-
racibén, 40, 100 y 125 °C de temperatura y 2,0-2,4 MPa de
presién (salvo las experiencias 1 y 2 que se realizaron a
1,4 MPa de presi6bn). Se modific6 el pH de la solucibn par-
tiendo de soluciones de NaOH de distintas concentraciones.
La variacifén del pH con el agregado de NaOH a la solucifn
Y su dependencia con la temperatura, puede verse en la Ta-
bla II. E1 pH en las condiciones experimentales no se pudo
medir y por lorganto se 1o calculé (Apéndice I).

El andlisis de la capa de sulfuros de hierro se realizé
por-difraccién de rayos X y microscopia electrénica de ba~
rrido. Se calculb6 para cada probeta la pérdida de peso, el
peso de la capa de sulfuros y la velocidad media de corro-
sién. Para esto Gltimo 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 vacfo antes
de pesarlas. Los datos senalados se obtuvieron por diferen-
cia de¢ peso y corresponden al peso de acero que se transfor-
ma por accién de HZS/HZO durante el proceso corrosivo.
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Tabla 11

pH (Calculado) de soluciones acuosas saturadas

de HZS en funcidn de la concentracidén inicial

de NaOH, la temperatura y la presidn

Concentracibn _ -3 -2 _
NaOH mol.l —-——— 10 5.10 6.10
Temp.(°C)
40 (1,4)% 3,41 3,87 5,51 6,59
100 (2,3) 3,31 3,70 5,32 5,45
125 (2,3) 3,36 3,81 5,45 6,53

(*) Los numeros entre paréntesis indican la presidn en equilibrio

expresada en MPa.
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Tabla 111, FOSULTADG DE LAL EXFIRITSCIAS U PASTOA LoN

l £ap. W] Trempo de | Pr s16n [Temperotura} pB ) Pérdida |silocided midis de Pewo 1ps €| Faues pro~entes en la
exposicidn peac de currusifin sulluros caje de sullurins
probetss
-2 -} R | -2
dfas HPa ‘c oy Fe sle.s”.d | om.sn0 Khes . om ntee
i S1.0TLLIT IUS
l 1 2 14 <1 3,41 --- --- - .- 1T i
i
b 2 1,6 1 3,8. - . - X HT
—— — _§4 . —_—— e
i 2 2,0 125 1,0 115,2 21,7 1,26 oh, 6 ¥ I H,C
i 102,0 24,5 1,ic - L
N 2 2,0 125 3,81 52,0 12,5 0,56 --- H i P
.8 9.9 0,45 - ]
- 4 —_—
i
5 ) 2,3 125 3,38 -— -—-- - 47,8 14 {
- .- . : | |
3 . 2,2 123 3,36 [ 1280,8 13,8 t,51 120, j P.T
271,8 32, . 149, i
.
1 o 2,4 126 3,38 308,4 37,1 1,06 17,9 ! [ 1 n
328,0 . 13,7 {
8 . 2,4 123 3,81 108, 5 ,0 0,58 67,9 l P
113,& 1.6 0,61 . :
9 . 2,1 123 5,45 83,4 7.6 0,3 31,9 " T
L2,5 8,9 6,40 38,7 ' :
1
1
- <13 5,2 6,23 L !
) » . » . )
10 6 2, 124 5,45 a’s o 023 "% " P :
1 |7 2,3 122 6,53 85,3 .3 0,46 1,6 : " ]
8,7 10,2 0,46 11,3 ; !
- 1
12 4 2,0 122 6,53 | 104,4 12,6 2,56 — N ) |
91,6 11,3 0,51 - i
13 10 2,3 123 3,38 | las,e 6.9 0,1 79,
176,2 8,5 0,38 W P
1% 10 2,6 125 3,81 | --- -t e - ! ? Py }
. 102,5 4,9 0,22 635,06 ; i
)
15 10 7.6 102 3,38 | 21,0 10,3 | o6 | 1319 |
' . . , . P r
N 197,5 9,5 ! g2 | e '
-4 —
P s 1%8,06 7.6 ' 0, T ti1, 48 |
16 10 2,4 105 3,8 $72.2 03 ' oy | e i P T
B I 1T
270,9 13,0 0,:8 i 10,4 ' P Py
" 10 2, 130 LEEa Y EIE ISR A R R ' P HP (%)
105,0 3,0 0,22 139,4 P.T HPy (*)
18 10 2,3 123 3,81 360.0 173 0 I 1o 1 3 Py ‘
4. 120,2 2,9 0,13 8,8 |
1) 20 2,6 128 3.8 13800 3 o1s s0.8 P |

(#) Probetas expuestas & “15 himedo (fase gaswosa)
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Resultados y observaciones

Los resultados obtenidos permitieron determinar
qgué factores influenciaron la formacién y consolida-
cibén de la capa pasivante de sulfuros de hierro y die-
ron una orientacién de cudles serfan las condiciones
experimentales bajo las cuales se puede obte-
ner dicha capa. Importantes diferencias se observaron
alteranco el pH de la solucibn y los tiempos de exposi-
ci6ébn 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 exposicifén de las pro-

betas

Se realizaron ensayos du¢ dos, cuatro y diez
dfas de duracibén. Por difraccifn de rayos X pu-
do observarse cémo la composicibén de la capa evo-
lucionaba hacia fases mds ricas en azufre, mien-
tras que la microscopia electr6nica de barrido
mostré el aumento de la oconpacidad de la capa,
conrtendencié a cubrir homogéneamente toda la pro-
beta en los ensayos mds largos.

En las experiencias N° 1 y 2, de dos dias
de duraci6n, 40 °C de temperatura y 1,40 MPa de
presién, el componente principal fue mackinawita.
Sobre &sta, se observaron cristales en forma de
prismas hexagonales bien definidos de diversco
tamano correspondientes a troilita en distintas
etapas de madufacién y octaedros en forma de bi-
pir&mides tetragonales de sulfuro de hierro cfibi-
co (Figs. 3 y 4). La suéerficie 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 acumulacién de hidré6geno
en los defectos superficiales de la chapa, pro-
ducto de la alta velocidad de corrosién inicial
del acero al carbono y la consiquiente libera-
cibn de apreciable cantidad de hidrSgenc (Fig.3).

Se realizaron otras dos experiencias de
dos dfas de duracibén pero a 125 °C de temperatu-
ray 2,0 MPa de presifn. (Experiencias N° 3 y 4;
Tabla III). El componente principal de la capa
de sulfuros de hierro fue nuevamente mackinawita
gue forma la capa b&sica sobre casi toda la pro-
beta. No se observaron los clésicos cristales
de troilita sobre ella, sino grandes cristales
de pirrotita 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 formaci6n de pirrotita:
unos cristales se generan por transformacién
en fase s6lida a partir de embriones de troili-
ta; otros por un proceso de nucleacifn y creci-
miento a partir de la solucifn saturada de
HZS en HZO. En estas experiencias la probeta es-
td 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 cfibico gue es
inestable y se transforma en fase s6lida en
mackinawita, muestra que a mayores temperaturas
se aceleran los procesos de transformacifn de
los sulfuros de hierro hacia las fases mis ecta-

bles.
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En general en los ensayos de dos dias de
duracibn, 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 dias
de duracién 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 um)
sobre una base de pequenos cristales cuyo hébito
no llega a distinguirse (Figs. 7 y 8 a). La capa
no es homogénea ni compacta. El andlisis elemen-
tal realizado mediante dispersién de energia de
rayos X (Energy dispersive analysis of X-rays,
EDAX) muestra que la capa inferior presenta una
relacibn 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 atn

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

Observando la Fig. 9, correspondiente a
procbetas con diez difas de exposicién (Experiencias

N° 13 y 14), se aprecia c6mo aumenta la homogenei-

""dad y la compacidad de las capas y el tamano de

los cristales.

La capa estd formada por pirrotita hexagonal
Fe,_,S (x = 0,094) y en algunos casos se observ6
pirita en cantidad apreciable (Experiencia N° 14;

Figs. 10 a) y b)




a) 1 div,= 100 |m

Lsed o - <
FICURA 3. a) y b) Cristales de mackinawita y troilita permiten ver el ampo-
llamiento y la delaminacién de la superficie del metal.
¢) Conglomerado de cristales octaédricos pertenecientes a sulfuro
de hierro cfibico.
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e) 1 div.= 10 um

FIGURA 4. d) y e) Cristales de troilita en distintos estados de
crecimiento sobre una base de mackinawita



a)

b)

.

FIGLURA 5. Prubeta cubierta de mackinawita. Sobre Ostu (ristales de
pirrotita hexagonales alargados ( a- 80U ) o v¢n turma de
placas hexagunales (b~ 1600 x).
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FIGLRA 6. Pirrotita formada e¢n ensayos do 2 dlus

(800 x). .



b) 1 div. = 100 .u

<) 1 div. = 100

FICURA 7. a), b) y ¢) cristales de troilita-pirrotita sobre capa compuacta
de pequefios cristales de estas mismas fuases.
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VAR | Y

b)

<)

FIGURA 8. a) Aspecto de la capa de sulfuros de hicrro
b) EDAX del cristal grandc e¢n el centro
c) EDAX de los pequeiios cristales que cubren la probeta
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a)i div, = 100 ,.m

w —

FIGURA 9. a), b) y ¢} Capas compactas y homoglneas de pirrotita-pirita
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1885¢tC ecC/s
25K nS S5BEVY/CH

FIGURA Tu. a) Cristales cubioous do pirita subre «ristales hexogonaloes
de pirrotita.

b) EDAX cunfitma lu exrstencia de parita, S/Fe = 2



Se realizd una expericncia de veinte dias de
duracibn en la cual la capa no difiere de las
obtenidas en ansayes de dicz Gfus.  Sc formd sdlo
pirrotita hexagonal y como dato saliente se ob-
servé gue la velcocidad de corrosibdn es poco mis

de la mitad que cn los wisa.os de diez dias que

mejores resultados arrojaron. ( Experien-

cia N°® 14; Tabla I1I1I). fstce hecho permi-

te supcrner que una vez formada  la capa pasivan-
te, la velocidad sc¢ estabilizar8 en valores in-
feriores a los obtuenidos haesta ahora. Esto de-
berfa confirmarsce realizando experiencias de
mayor curacidn. In la Fig. 11 sc¢ ve el descen-

so de la velocidad de corresibn con el tiempo

de exposicibn para solucicnes corrosivas de pH
3,38 y 3,81. Al comenzar el proceso de corrosion,
la velocidad crece hasta gue el sulfuro de hie-
rro acumulado dificulta el avance de la reaccibn.
La velccidad de courrosidén uitonces cae répida-
mente, lo gue se nota particularmente en las
experiencias a [ 3,38 ¢n las cuales la veloci-
dad de¢ corrosibn 1nicial es muy alta.En los on-
sayos de dicz dfus de duracidn, la velocidad de
corrosibn e¢s similur para c¢l i 3,38 y 3,81 io
gue 1ndlca que las capas {.rmadas en ambos me-
dios corrosivos ticnen siarilares capacidades
protectoras. Sin crbargo la capa formada en
HZS/HZO (pH 3,38) [esa ¢l doble que la formada
en H,S/Na0) 10~ 3
capacidad protectora de las capas no es funcién

M (g 3,81y indicando que la

de la cantidad de sulfuro acumulado sino de su

homogeneidad y compacidad.
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FIGURA 1
Velocidad Velocidad
de . de '
carrasion corrosion
g g™ mm-afg’
30 134
P=2,30MPa
T=125°C
2 R
20 £ 381 (HyS/NaOH 10 0.9
10 0,45
| Lt {
2 L S 10 20 t(dias)

Reduccidn de la velocidad de corrosion en funcion del
tlempo de exposicich.



Resumiendo:

a) El peso de la capa de sulfuros no varfa sic-
nificativamente en ensayos de cuatro, diez Vv
veinte dias de duracién, lc quec indica que en
liquidos estancos, ya a los cuatro dias se lle-
ga a un equilibrio entre la velocidad de diso-

lucién y la de deposicidn de los sulfuros de

hierrn.

b) Se confirmé la cvoluciénn de los sulfuros de
hierro hacia fases mis ricas c¢n azufre en las

experiencias de mayor duracién.

c) Se obtuvieron capas dc pirrotita y pirrotita-
pirita compactas y adherentcs con tiempos de

exposicidn de diez o m&s dias.

d) La velocidad de corrosién disminuy8 con ci

tiempo de exposicidn del acero «l carbono.

Influencia del pll

La solucidn saturada do I,s a 2,3 MPa
a 125 °C tiene pH 3,38 (Tabla 11). Los antece-
dentes bibliogr&ficos indicuan que aumentands
levemente el pH sc obticence un depfsito de sul-
furos de hierro de mejor calldadll. Sobre la
base de-esos dgtos sc realizd una serie de en-
sayos de cuatro dfas de duracién (Experiencias
N® 5 a 12; Tabla I111) en las cuales el pH de

la solucibn se varié de 3,38 a 6,53.



Se observd que a pH 5,45 la capa e¢stl for-
mada por mackinawita como coumponente principal
y pequena proporcibn de sulfuro de hierro cGbi-
CO Yy pirrotita. Esta fQiltima aparece en forma
de placas hexagonales sobrc¢ la macrinawita
(Fig. 12). Las probetas tratadas partiendo de
solucién de NaOH 0,6 M (pH 6,53) se cubren con
una capa de sulfuros de hierro compuesta s6lo
por mackinawita en la cual no e¢s posible distin-
guir estructura cristalina alguna (Fig. 13).

Las capas antes descriptas son porosas y de muy
baja adherencia, lo gue se comprueba al tacto
pues se desprenden facilmente y porque se nota
una disminucidn del peso de la capa con el au-

mento del pH de la solucibn pasivante (Tabla III)

A

En soluciones de H,S/li,0 ¥ H,S/NaOH 107 °n

de pH 3,38 y 3,81 respectivamente se formaro:n
capas de pirrotita y troilita cuyas caracteris-
ticas fueron descriptas en ¢l ftem anterior
(Figs. N°7,8,9 y 10).

a Sin embargo cl mecanismo de Zfcrmacibn do
los cristales parcce influenciado por el pli de
la solucibén . Los cristales hexagonales alarga-
dos de pirrotita sc¢ formaron en solucién de pi
3,38 y provienen de la transformaci8én en fasc

s6lida de¢ lus cristales de trollita.

A PH 3,81 los cristaics de plrrotita son
placas hexagonales de variado espesor, formacos
independientemente de ya troilita, por un proce-
so de nucleacibn y crecimiento a partir de la

solucién.



a) | div.= 10 um

b) | div.= 10 .m

FIGURA 12 d)'_y b) Placas de pirrutita hL‘Jl)rL"\'d])‘l e mackinawita



FIGURA L3, a) y b) Mackinawita formada o pli
respectivamente.

5,-5 y 6,53



Las capas formadas sv:. udhercntes y bas-
tante compactas pero no llocan a cubrir homogé-

neamente toda la zona exjucsta a pasivacibn.

Con esta serie de ¢nsavos sc realizb un es-
tudio comparativo de la veiocidad de corrosifn
vs. pH yue se ilustra ¢n la Fig. 14. La veloci-
dad ce¢ corrosién disminuve rarcaCamente al pa-
sar cde pH 3,38 o M 3,81 i experiencias de
cuatro vy dos dias de durac:%n (Fig. 11), llega
a un minimo a pk 5,37 v _.n.o levemente a pH 6,53,
Se contirman asf obscrvaci.:es previas gue 1n-
dicaban que la corrosividez del medio disminuye
al disminuir su acidcz. Lste:z rescltados fueron
corroborados en las cxperieo:clas c¢e mayor dura-

cibén.
Resumiendo:

a) a tH 5,45 y 6,53 la caiu ¢std formada predo-
minantemente por mackinhawit.: ¥y ¢s de muy baja

capacidad protectora.

b) Es posible obtener pirzs.uitu como inico com-
ponente, pasivando ¢l accre ul carbono en solu-

ciones de pH 3,38 y 2,81.

c) Al aumentar ¢l pH disnm.i:cye 1o velocidad de
corrosién.

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

se obtienen buenas capas pusivantes a una velo-

cidad de corrosibn inicial rclativamente baja.
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Influencia de la temperatura

La abundante bibliografia12 originada en
investigaciones sobre la accibn del H,S sobre
distintos aceros blandos utilizados por la in-
dustria petreoclera, indica gque a bajas presio-
nes y temperaturas se forman capas gue no po-
drian cumplir una efectiva accién pasivante en
el medio de produccién de ayua pesada por el

proceso GS.

Las experilencias realizadas a 40 °C y 1,4
MPa (Ver Tabla III) confirmaron esos resultados.
Las experiencias N° 3 y 4 a 125 °C y 2 M. mues-
tran ya, a pesar de su corta duracibn, la pre-
sencia de una capa de sulfuros de hierro com-
puesta de mackinawita, troilita, sulfuro de hie-
rro c@ibico y una cantidad importante de pirro-
tita gue representa una etapa mids avanzada en
el crecimeinto de la capa y en la evoluci6n de
los sulfuros hacia fases mis estables. Mante-
niendo diez dias en esas condiciones se genera-
ron‘las mejores capas obtenidas hasta el pre-
sente en este laboratorio, formadas por pirroti-
ta ygpirita en menor proporcién, resultando muy
comp;ctas, homogéneas, con cristales de 50-100
um de tamanho, Yy adherentes (Experiencia N°
14; Tabla III).

Ensayos realizados a 102-105 “C muestran
una buena capa formada por una base compacta
de cristales grande; de pirrotita-troilita, so-
bre los cuales se nucléan y crecen nuevos Cris-

tales heXagonales (Fig.15), formada luego de
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10 um

1 div.

-
D]

aponal y

a) y b) Capas compactas de pirrotita hes

FIGURA I5.

troilita 20 7,
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diez difas de exposici6n, perce jpor difraccibn
de rayos X se detecté, junto con plrrotita,
aproximadamente un 20 % de troilita. Es 1&gi-

Cco esperar que ésta se transforme cun el tiempo

en pirrotita.
Resumiendo:

a) Para 1la formacidn de pirrotita y pirita en
los sistemas quimicos cexperimentados se reguie-

ren temperaturas de 120-130 °C.
b) La formacibn d¢ una capa pasivante de pirro-

tita a 100 °C requiere de mayor tiempo de expo-
P

sicién que a 120 °C.

Influencia del medio Corrosivo

El acero al carbono sc¢ corroe, cuando esté
expuesto, tanto a solucidn saturada de HZS en
agua (fase liquida) como a it,s saturado de va-
por de agua (fase gaseosa). La pasivacibn en
solucién saturada de H,S en agua 1implica la
inundacifn total de torres, tangues y caneria.
Estas condiciones son dist:intas a las de opera-
cibn ordinaria del proceso GS y requieren por
lo tanto un estudio de¢ factibilidad adicional
e'introdugir las modificaciones que de ahi sc
desprenden, con el fin de adecuar la planta y
los equipos para una operacién de ese tipo. Es
por lo tanto de suma importancia determinar en
qué medio se pasiva mejor el acero al carbono
Yy qué diferencia hay entre los resultados obte-

nidos en uno y otro medioc pasivante.



Los ensayos realizados tienen por okbjetivo
evaluar la capa formada en cada uno de lous me-
dios y constatar los resultados publicados por
D. DAUTOVICH y M. HAYG, qulenes scnalan que la
capa formada en fase gaseosa no tienc buenas
propiedades pasivantes. Se realizaron dos exj.c-
riencias de diez dias de duracibn cada una en
H,S/H,0 y H,S/NaOl 1073 M a 125 “C y 2,3 Mpa.

En cada caso se colocé una probeta en fase acuo-
sa y una en fase lfguida. Lus resultados figu-

ran en la Tabla III (Expericenclas N°17 y 18).

Las probetas pasivadas c¢n fasc gascosa
tienen capas jooo adherentes, porosas ¢ inhomo-
géneas, formadas por pirrotita, troilita v
apreciable la cantidad de mackinawita (Fig. lé6a)
La probeta pasivada en fase acuosa pre¢senta una

capa de pirrotita homoygénea y adherente (Fig 16b)

Por medio de cnsayos de crosifén meclnica
se comprob6 que la capa formada en fase gasco-
sa era menos adherente. La pérdida de pesc du
la éapa 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 evaluacién de la adherencio v la resis-
tencia mecdnica de la capa de sulfuros sc rea-

1iz6 por dos métodos empiricos:

i) Mediante cinta adhesliva que sc¢ pegd sobre la
probeta pasivada y se arrancé. Se determiné la
pérdida de peso de la probeta.
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11) A--icando moevimlinto rotatorlo a una probe-

ta pasivada sumergilda cn agus, segln se detalla
m&s adelante. Se determint6 . pércdida de peso

de la probeta.

Este método sc¢ utilizéd oo una aproxima-
c16n & la simulacién dcl fenfmeno de crosibn-
corrcsibn, para evaluar la I:.:luencia de la
ercsibn por si scula, es dec:ir, sin estar combi-

nada con la presencla de un moiGC COrrosivo.

Métoco 1)

S¢ ensayaron probetas :c-.onctidas a civersas
conéiciones de pasivaciébn. Los resultados obte-
nidos por este métodsu, gue o wresentan en la
Table 1V, muestran jue sc produce una pérdida
de peso que representt alrecdclor de un 15 ¢ en
peso del total de la capa de sulifiuros. (Hay una
ue

X P

excepcibn, expericncila bk €, M-7, ¢ podria
deberse a un error ¢n la pesaca,. Se¢ observd
en tocos los casos, lueqo doe repectir cinco ve-
ces el ensayo en la misma zo:i:, gu& desaparece
el sulfuro de hierro sucelto, irubanliercnte
macklnawita, que cubre la cuaiu predamente di-
cha. La pérdida es la misma < tcdsc el drea
ensayada y no se¢ observarocs czicunaciones ni de-
terioros localizados ¢n la ca;.a. En resumen,
las capas de pirrotita SUpCrarcn s1n mMayorces
alteraciones en su aspecto v consistencia este

ensayo de adherencia.



TANLA 1V

EVALUACION DE LA RESISTENCIA MLECANICA DI LA CAPA DIT SULFUROS
(M6todo 1)

!
Exp. NT| Pretratamicento —[('n::.pnsun‘-;: Pese capa | I'Ordida Pérdda porventual
dueolacapa sulfuros de peso ()
(mg) (rg)
8 4 dias, -, Iopirrotita 41 1,k A
H,S/Na0K 10°N i
1 123 °C, 2,4 MPa X
' ; : |
i ' ) B !
' : : 27,1 3,8 w0
[ ' !
i - = I - M e - i
! 5 4 dfas
: s/ prrretita by 5, 1o, 1
! 123 "0 2,« NP
"y vt | Sy
1)
] 13 10 dias pirrotita a0 a4 ‘ Ta,a

'
[ w,s/m0

123 °¢; 2,25 Mia
}

i f
| | , ' |
i . 34,0 S C13,H i

- 9t



MErcldo i)

Las experiencias rueuilzadas COnsSlsStleren
en la pasivacién previa de .as Lrobetas v el
ensao de erosibn, COMU Sc Ceta..a a continua-

cidr..

a) Pasivacibn previa: Cuatre disces de acero

al carbono ASTM . 51C Grade 60, similares a ios
tsados en ensajyos de pasivac:én cestéticos (ci18-

metro: 40 rmm), fucron prev:.o_iozsen i1,5/8a0:5n 16
M ce acuerdo con ¢l métocu. reccmendado er ¢l
presente trabajo; ¢l gulnte disco recibié un
tratamlento difercnte: con Jlcar Ce SUMErglrio
en €1 liquido, sc lo dejé criucstc a la fasc
gaseosa de HZS h@medo. Las condicicnes restan-
tes {(presibn, temperatura v tlenps de exXposi-
cibén) fueron las mismas parz los cinco discos

(ya cue estaban todos un ¢l misno reciplente).
En el cuadro siguicnte s¢ reo

©
diciones y resultados del urcetratamlento:

-,

Condiciones del pretratamiconic

- Temperatura : 125-130 -C
- Presi6bn: 2,03-2,1 MPa
- Medio: '
- Liquido: Solucibn acucsa de NaOH 10_3H,
saturada con st(g) a la presi6bn de tra-

bajo.

~3



- Gas: HZS ig) saturado con vapor ce agua

Tiempo de expcsicidbn: 10 dias

KESULTALUS  Lin  PRETIAT/AMTONTY
Frubeld Mud i Feso capa we PN ida U Cantanr Velorrdas do
o TP a1 ) Luritos1d. R
- -
I (P tmm . gl
1Ig. . o, b 0, 2=
s 11q ST 6,2 u,2%
3 11q. Gl 5,8 U, <.
4 * 17g. - — o
5 Bds 12,4 10,4 0, 3¢

* Esta probeta cxpuesta a fasc liquida se¢ separd del resto,

para evaluar las caracteristicas de la capa formada med:ian-

tc microscopia electrbnica dc barrido y difracci6bn de ravos

X. Esta evaluacién dio los rcsultados positivos esperados,

es decir una capa compacta con cristales bien desarrcilados

de pirita-pirrotita.

b} Ensayo de ¢rosiédn : Tres de las probetas

expucstas al medio liquido, juntamente con la
probeta expuesta a la fase gaseosa, se sometie-
ron a ensayos de crosién. La técnica cmpleada
fue 1z siguiente: la probeta pretratada, lava-
da sucesivamente coun agua y acetona y secada,
se monta sobre el eje y se sumerge en agua ter-

mostatizada. Mediante un motor y poleas adecua-



das s¢ hace girar a la veloc:idad prefijada pa-
ra e¢. ensayo. Al cabo de¢ un determinado tiem-
po >e detiene el motor, se retira la probeta
del zgua y se desmonta del ¢je. Se lava con
acetona, sc¢ seca bajo vacic durante 5 min vy
se p<sa. Este procedimiento se replte varlas
veces sobre la misma probeta, cde manera de au-
mentar el tlempo total de exposicidn. Durante
las .nterrupciones del tratarmliento se observa-
ron pérdidas de peso ocasionacdas por el mani-

suleo de la probeta; por este motivo se tratd

-

o,

¢ €fectuar 1gual nGmero de interrupciones pa-

ra caca probeta.

Las variables estudiacdas fueron: tempera-
tura del agua, velccidad de giro (entre 520 y
310C rpm) y tiempo de exposicifn. Los resulta-
dos pueden verse en la Tabla V, donde la velo-
cidac de giro se expresa como velocidades tan-
genciales minima y mdxima, respectivamente, de
la zona expuesta de la probecta. Se observa que,
a pesar de lo simple del procedimiento, se
haﬁ gzlcanzado velocidades iguales o mayores
que las de circulacidn de ligquidos en la PEAP,

aunque la forma de movimiento sea diferente.

En la Fig. 17 s¢ representa la pérdida
de peso en funcibn del tiempo, para las dife-
rentes probetas ensayadas.

c) Discusi6n de resultados:

1) Tanto la temperaﬁura como la velocidad de
giro no influyen significativamente sobre
la velocidad de erosién, al menos en el am-
bito de valores ensayados (30-70 °C;
520-3100 rpm).



TABLA

EFECTO DE LA EROSION SOBRE LAS PROBETAS PASIVADAS

(Método ii)

Velocidad

Probeta rpm Temperatura | Pérdiua de peso a las 4 b v 30 h de exposicidn
tangancial | del agua 4 n 30 h
Expuesta a o S-l °oc m—Z % sobre m—Z % sobre
N° fase ) & capa total & capa total
!
1 |1fquida 3100 | 2,1 - 6,5 | 70 2,4 3,6 - -
|
! {
2 |1iquida 3100 | 2,1 - 6,5 ! 30 2,3 3,9 I —
' !
i i
| 1
. ) \ A
3 |liquida 520 | 0,35- 1,1 | 30 3,2 6,3 L4,8 g
| i
| | \
5 |
5 |gascosa 3100 | 2,1 - 6,5 30 12,5 10,0 16,8 l 13,4




SIGURA 17

—

Pe-dida %
de pesc
1wk
gm?
- a N*1(3100 rpm,70°C )
; 12 Probetas pasivadas Nea (31 p °
) en fase liguida & N°2{3i00rpm,30°C)
10 o N°3(520 rpm, 33°C)
Probeta pesivada
8 ery fase gaseosa e N*'S{3'00rpm, 30°C)

1 1 L | 1

10 20 30 L0 50 Tieenpo |

C . o ' {horas)
Evoiucion de la pery.a de peso en funcion del tempo de

expasician al medio erosivo.
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2)ia velocidad de pérdida d¢ peso es alta du-
rarnte la primera hora de exposicibn al me-
cioc erosivo; luego decrecc considerablemen-
te hasta hacerse casil nula, o al menos des-
preciable frente a las pérdidas por manipu-

lec de las probetas.

3)La probeta cuya capa de sulfuro fue formada
pOr exposicibn a la fase gaseosa, experimen-
té una pérdida de peso 3 veces mayor que las
ctras 3 probetas cuya capa de suliuro fue
formada por exposicibn a solucibn acuosa de
H25/NaOH. Esto 1indica claramente la pobre
res.stencla u la cros:én  de las capas for-

madas en fase gascosa.

4)Las probetas pasivadas en fase liquida expe-
rimentaron en todos los ensayos pérdidas de

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

capa total.



6.

CONCLUSIONES GENERALES Y DISCUSION

Esta primerz serie de experiencius - formacibn de ca-
iras de sulfuros de hierro sobre acero al carbono ASTM A 516
Srado 60 por accidn del medio courrosivo uzs/nzo permitié
conocer yué factores regulan el proceso, ir delineando una
técnica de pasivaci6én del acero al carbonc y comenzar a es—

tablecer pautas para la evaluacién de las capas formadas.

Se¢ observb el atague que sufre el metal, acompanado
de la formacién de sulfuros de hierrc craistalinos sobre la
superficie, asf como las microampollas generadas por la ele-

vada concentracién de hidr6genc naciente sobrc el metal.

Se determinS la influencia de distintas variables sobre
la composiciébn guimica y las caracteristicas cristalinas de
los sulfuros de hierro,y sobre las propludades ruriolégicas y me-
cénicas de la capa. Estas variables fueron: temperatura,

tiempo de exposicibn, pH de la solucién y medio corrosivo.

Las capas formadas en st/Hzo a bajas temperaturas (40°C
estan formadas fundamentalmente por mackinawita y troilita
gue son las fases menos estables, mis porosas y de menor ad-
herencia. Trabajando a 100 °C se obtuvieron capas de troili-
ta y pirrotita de cristales muy pequenos sobre los cuales se
observan otros de mayor tamano en forma aislada. Resultados
similares se obtuvieron a 125 °C en ensayos de cuatro éias de du-
racidén, mientras <ue luego de dicz dius a csa temperatura, las
probetas muestran una cobcrtufa homogénea en todas sus par-
tes con una capa compacta y adherente de cristales de pirro-
tita o pirrotita-pirita de 20 a 80 um de tamano. Queda cla-
ro entonces que tanto la temperatura de trabajo como el tiem-
po de exposicibn son variables importantes en el proceso de

pasivacién.



Para obtener una capa dc¢ plrrotita-pirita es indispen-

sable una temperatura de entre 120 y 130 °C.

En los ensayos a bajas temperaturas y presién no se ob-
tienen las fases antes nombradas afin con largos tiempcs de

exposicién.

En ensayos de cuatro dfas de curacifn a 1206-130 °C se forma
pirrotita y troilita y la probeta no se cubre totalmente con
cristales del tamano deseado (- 40 .m) evidenciando cue el
proceso de crecimeinto de los mismos y de compactacibén de la
capa no ha llegado a su fin. Las capas obtenidas luego de
diez dias de exposicibn a 125 °C si muestran buenas carac-
teristicas como se explicS anteriormente, lo que permite con-
cluir gque ese perfodo de exposicibn del material es el mini-

mo aconsejable para una buena pasivacién.

Las variaciones realizadas en el pH de la solucién de
HZS en HZO afectaron la composicidén de las fases presentes en
la capa formada. # pH 6,53 y 5,45 el componente principal
fue mackinawita que es el sulfuro de hierro m&s soluble y
quimicamente mds inestable, y por lo tanto el menos protec-

tor. 4

‘'Las experiencias realizadas a pH 3,38 y 3,81
dieréﬁ como resultado, luego de diez dias de exposicibn ,
capas de buenas propiedades pasivantes. Estas capas fueron
las que arrojaron los mejores resultados tanto en los andli-
sis de composiciér y morfologfa como en la evaluacifn de sus
propiedades mecénicas. Dentro de este grupo, en las probetas
pasivadas en H,S/NaOH 1073 M (pH 3,81), la velocidad de co-
rrosibén inicial se mantiene en valores bastante menores que

en probetas tratadas en HZS/HZO (bH 3,38). A los diez dias



las velocidades ce corrousifn son similares, dencstrando que
en ambos medios se llega a capas de simiiares jropletades
pasivantes. La mayor agresividad de la sclucibén de pH 3, 38
es una desventaja en la medida que produce mavor dano 1Ini-
cial sobre la superficie del metal debido a la generacifn

de hidrbégeno naciente en la interfase Fe/scluc:b64n corrosiva.

Sobre la base de los ensayos realizaCous hasta ahora,
se concluye que es beneficioso elevar levemente el pH de
equilibrio de la solucibdn corrosiva HZS/E7O ¢n €. proceso

de pasivacidn cel metal.

En este aspectc se continGa c¢xperimentandc y actualmen-
te estdn en marcha experiencilas partiencz de sclucibdn de
NaCH 5 . 10_3 M gue a 125 °C y 2,3 MPa produce un pH de equi-
librio de 4,43, valor intermedio entre (oS ya experimentados
{pH 3,81 y pH 5,45). Los resultados prel:minares han sido al-

tamente satisfactorios.

El medio corrosivo,ya sea solucién saturada de HZS en
agua (fase liguida) o HZS saturado de humedad (fase gaseosa),
evidenci6 tener gran influencia. Las exgeriencias demostra-
ron, tanto por las caracterfisticas gencralcs de la capa como
por los resultados del ensayo de resistencila mecdnica a la
erosibn, gque las capas formadas en fase liguida son de cali-
dad muy superior a las obtenidas en fase gasecsa. Esto esté
de acuerdo con lo informado por D. DAUTCVICH y X.G. HAYG,
Gqulenes constataron, midiendo la permecac:i6n de hidrbSgeno a
través del metal, gue la capa formada en fase lfcuida es una
barrera mucho mds efectiva a la penetrac:6n de hidr6geno en

el metal,que la capa formada en fase gaseosa.

La medicibn de la velocidad ae corrosiébn de los materia-
les por accibn de HZS/HZO (pérdida de peso del metal por uni-
dad de tiempo y superficie) es un indice efectivo de la cali-
dad de la capa pasivante. En los ensayos de laboratorio rea-

lizados los valores minimos de velocidad de corrosif6n alcanza-



uoss fueron 0,15-0,20 nm.dﬂo-l(Q}quhgmu a -5 g.m-z.d_l) pa-
ra 20 dfus de ex: »sic1bdn. Estos dutos ¢stin uce acuerdo cor
lus obscvrvados por SKYDER y WARkﬁNlﬁ (ulenes continuaron los
wnsayos hasta 83 Sfas, observande gue la velocidad de corro-
©16n cafa a 0,025 mm.afro T (A O,Sg.mé{d_lL

Estus resultados indicarn lu convenlencla de proteger
los cquilpos de la planta deée agua pesada antes de su puesta
¢r. marcha,ain cuanco una cilerta cuapa de¢ sulfuros de hierrc
sce puede formar de todos modos en las condicionés de opéra-—
c16n del proceso GS. La pasivacibn previa permltir8 garanti-
¢ar una cobertura homogénea, guimica y mecanlcamente resis-
tente,en todos los equipos de la planta, mientras gue, de
someter ¢l material directamente a las condiciones de proce-
so, algunas zonas estarfan expuestas a fase lIquida, otras
a fase gaseosa y algunas a condiciones de erosibn-corrosién

tan severas gue impedirian la formacién de una buena capa.



ACTIVIDAD FUTURA

Actualmente se sique adelante con ¢l plan de tareas

trazado.

Para esta segunda etapa se han encarado los siguientes

temas:

1)

11)

111)

iv)

Completar las experiencias de pasivacién a pH 4,43.
Evaluar la influencia del tratamiento previo y de las
caracteristicas de la superficie du ia chapa sobre la
formacibn de la capa de sulfuros dc hierro. Las especi-
ficaciones para los materiales de los equipos de la PEAP
indican que se les realizard un tratamiento térmico de
eliminacifn cde tensiones y postericrmente un arenado.
Se pasivardn probetas sometidas a uvste MISMO Proceso y
se tendrd en cuenta la posibilidad cdc¢ que los materia-
les permanezcan periodos relativamente largos a la in-
temperie, lo gue puede llevar a la formacifén de 6xidos
sobre la superficie.

Bvaluar la influencia de las condicioncs de torre fria

y torre caliente sobre una capa de sclfuros de hierro

preformada en condiciones 6ptimas de pasivacidn.

Estudiar la evolucidn del flujo ce hidrégeno gue permea
a través del acero al carbono ASTM 41 516 Grado 60, cuan-
do se lo expene al medic currousivo ”25/”20‘ en diver-
sas condiciones @e presifn y temperatura.

A tal efecto se trabaja con la celda electroqui-
mica ya descriptal,la cual detecta el hidr6geno permea-
do a través de una probeta del material estudiado. Es-
ta linea de trabajo permitiri comprender mejor el proce-
so de pasivacién y brindard un criterio adicional .para
evaluar las caracteristicas protectoras de la capa de

sul furo de hierro.



v)

Medir 1o f:fuslvidad del hidrbgeno en el acero al
carbono ~37M A 516 Grado 60 a diversas temperaturas.
Este datc ¢s necesario para poder correlacionar la
velocidac de permeacifn  de hidrbgeno con la veloci-
dad de corrosibn. Con este fin se est& construyendo
un disposi:tivo que permite la medicibn simulténea de
permeaciSn de hidrfgeno y velocidad de corrosifn por

-

pérdida de peso.
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A PENDTICE 1

Método de cdlculo cel pH en soluciones de H,S en agua o hidr6-

xido de sodio acuoso sometidas a diversas condiciones de pre-

si6én y temperatura

Las reacciones guimicas y sus respectivas constantes,

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

+ -

. _ (H') (HS")

HZS {aq) =—m—— H + HS K1= B ——

(HZS) aqg
2~
} . 2 ") (577
HS frm——d H + S K2=

(HS")

H,0 —— H' + HO~ K = mh) o)

A ese sistema son aplicapbles las siyuientes ecuaciones:

2(s%7) + (HST) - (HOT) = (") + (Na™) (1)
_ (H,S)
(H87) = K, — (2)
1)
) {H,S)
(s?7) = Kk, K, —2 (3)
+, 2~
()
K
(Ho") = —¥ , (4)



De estas ecuaciones se obticne la relac:4n entre la con-
centracién inicial de hidréxido de sodio y la concentracién ce

lones hidr6geno en .a soluci6n saturada con &cids sulfhidrico.

(nat) = (H,5) T - ST (5)

A partir de esta ecuacién se calcula ¢l pH por el méto-
do iterativo. Los valores de Ky vy K, a distintas temperaturas
se obtuvieron de las ecuaciones propuestas por G. NAUMOV y cc-
laboradores en el Handbook ©f Thermodynamic Data y reproduci-

das vor D.D. Mc DONALD y J.B. HYNE'>:

log K, = z 3539,1 " 12,41 - 0,02522 T
T
log Kk, = 2888 + 9,53 - 0,0227€ T
T

Los valores de Kw surgen de la ecuaci6bn sugerida por
W. HOLZAPFEL14 para determinar su dependencia con la tempera-

tura a densidad constante.

To
'Ib (5_118 T_)
log (,0,T) = —— + log|l + 10 + 10,30 + loy }'\M(298 K,1 zaz,
T
log Kw (298 K, 0,1 MPa)-= ~-14,000
T, = 3063 K
po = 1 g.cm_3



Las concentraciones molares de H2S ¢n ”20 a las presiones’

Y temperaturas experimentadas, se obtuvieron mediante el sigulen-

te cdlculo

. _ AH2s . ®sol

(hzu) =
PMsol
* HpS = traccibn molar de HyS en 1i,0
quol = peso molecular medio de la solucibn saturada de HZS
e¢n H2O
isol = densidad de la solucifn saturada de st en H20
) . & PM oy .

Los datos de ‘sol, "sol y sol a las presiones y
temperaturas deseadas fueron publicadas por H. NEUBURG v col.15
Y s¢ reproducen a continuacién
T (°C) P (MPa) & . {g.am ) PM (g.mol”h) (H,9) (mol.17h

xﬂzg sol ' ) 2 )
40 1,4 0,017641 991,78 18,30 G,956065
100 2,3 0,013947 957,18 18,24 0,7318%6

125 ) 2,3 0,011411 © 937,99 18,20 0,588099
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En la tabla sigquiente se exponen todos los datos nece-
sarios para el cdlculo del pH de las diversas soluciones que

fuerson experimentadas obtenidos por aplicacién de las ecuacio-

nes precedentes.

T (°C) K, K, K., (H,5)
40 1,619 x 107’ 3,107 x 10713 3,266 x 10714 0,9561
106 3,21 x 1070 | 3,132 x 1072 | 1,225 x 10722 | o0,7319
125 3,022 %x 1077 | 5,530 x 10°Y% | 4,018 x 1071 | o,s881




- 61 -

BIBLIOGRAFIA

l.a. C.A. DELFINO y M.A. MOLINARI; "Danc por H,S y permea-
cibébn de hidrdgeno en aceros". PL/G/FC-51(1979).

l.b. P. BRUZZONI, A.L. BURKART y R. GARAVAGLIA; "Pasivacidn
de aceros al carbono y monitoreo instantdneo de
la corrosidn en plantas de agua pesada. Anteceden-

tes y trabajos preliminares". PQ/G/F(G~61 {(1981).

2. A. WIKJORD, T.E. RUMMERY, F. DOERN y D. OWEN;"Corrosion
ancé deposition during the exposure cf carbon
steel to hydrogen sulfide-watcr solutions". Corr.

Science 20 (5), 651 (1980].

3. P.H. TEWARI, M.G. BAILEY y A.B. CAMPELLL; "The erosion-
corrosion of carbon steel in agueous st solutions
up to 120 °C and 1,6 MFa pressure". Corr. Science

19, 573 (1978); AECL 6283.

4. M.G. HAY; "pH adjustement as a means cf controlling carbon
steel corrosion in BRUCE HEAVY WATER PLANT, ONTARIO
HYDRO REPORT 77-505-K (1977).

5. INTEC "Ingenieria bisica de la P.E.~.P." Carpeta N°3
1978.

6. D. DAUTOVICH y M.G. HAY; "Iron sulfide coating to reduce
= hydrogen damage in HZS environments"  Materilals

Performanee .17 (8), 15 (1978).

7. M.G. HAY y D. DAUTOVICH;" Corrosion of carbun steel at BRUCE
HEAVY WATER PLANT". Paper'presented at the National
Association of Corrosion Engineers Eastern Canada
Regional Conference "Corrosion in the power industry
Montreal, September 27-29, 1977.



10.

11.

12.

13,

14.

D.

P.

D.

P.

M.G. HAY;
in hydrogen sulfide containing agueous environments

1
[ea
3
]

SHOESMITH, P. TAYLOR, G. BAILEY y D. OWEK; "The

formation of ferrous monosulfide polymorphs

during the corrosion of iron by aguecous hydrogen

sulfide at 21 °C; J. Electrochem. Soc 126 , 1007
(1679) .

TAYLOR , T.E. RUMMERY y D.G. OWEN; "Reaction of iron
monosulfide solids with aqueous hydrogen sulfide

up to 160 °C"; J. Inorg. Nucl. Chem. 41 , 1683(1979);

AECL 6599.

SHOESMITH, T.E. RUMMERY, M. BAILEY y D. OWEN;
“"Electrocrystallization of pyrite and marcasite

on stainless steel surfaces"; J. Electrochem Soc.

126 (6), 911 (1979), AECL 6€2B2.

TEWARI, G. WALLACE y A. CAMPBELL; "The solubility of
iron sulfides and their role in mass transport in

Girdler-Sulfide heavy water plants"; AECL 5960.
"A Literature survey of carbon steel corrosion
and its relevance to the operation of the BRUCE

HEAVY WATER PLANT enriching units. ONTARIO HYDRO
Report 75-193-K (1975).

D.D. Mc DONALD y J.B. HYNE; "The thermodynamics of the

W.

Fe/st/Hzo systems"; AECL 5811.

HOLZAPFEL; "Effect of pressure and temperature on the
conductivity and ionic dissociation of water up
to 100 kbar and 1000 °C"; J. Chem Phys. 50, 4424
(1969) .



-6 -

15. H. NEUBURG, J.F. ATHERLEY y L.G. WALKER; "Girdler sulfide
process physical properties"; AECL 5702.

16. J. SNYDER y D. WARREN; "Corrosion in hydrogen-sulfide-
water systems”; DP-96, octubre 1955.



