D/Q/FQ/86

03,8521

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DIRECCION DE INVESTIGACION Y DESARROLLO
GERENCIA DESARROLLO

Departamento Quimica

PROTECCION DE ACERO AL CARBONO EN PLANTAS GS. III FORMACION
e

DE CAPA PROTECTORA EN SOLUCION SATURADA DE ACIDO SULFHIDRICO

EN AGUA A pH = 4,43

P. Bruzzoni, A.L. Burkart y R. Garavaglia

RESERVADO

abril, 1985

Formutarlo Ne 150



D/Q/FQ- 86

DIRECCION INVESTIGACION Y DESARROLLO
GERENCIA DESARRQOLLQ
DEPARTAMENTO QUIMICA

DIVISION FISICOQUIMICA

PROTECCION DE ACERO AL CARBONO EN PLANTAS GS. III FORMACION
DE CAPA PROTECTORA EN SOLUCION SATURADA DE ACIDO SULFHIDRICO
EN AGUA A pH = 4,43

P. Bruzzoni, A.L. Burkart y R. Garavaglia

RESERVADQO

abril, 1985



1.
2.
3
4,
5
6
7.

INDICE

INTRODUCCION

OBJETIVOS DEL TRABAJC

PARTE EXPERIMENTAL
DISCUSION DE LOS RESULTADOS
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA
AGRADECIMIENTOS

17
22
23
24



RESUMEN

Como complemento de las experiencias de pasivacidn
de aceros al carbono para su utilizacidn en plantas de produc-
cibn de agua pesada por el proceso GS, se exponen agqui los re-
sultados obtenidos tratando el material con una solucibn satu-
radaa 2,3 MPade presién total y 125 °C de temperatura, de
H,S en NaOH 5 x 1073 M,que alcanzado el equilibrio, tiene pH
4,43,

Se analizan en este trabajo las caracteristicas, la
composicifn y la adherencia de la capa formada y los datos de

velocidad de corrosibn.



1. INTRODUCCION

La proteccibn a la corrosién del acero al carbono uti-
lizado para la construccién de la Planta Experimental de Agua
Pesada (PEAP), especificado bajo la norma ASTM A 516 Grado 60,
se logra peor la formacibdn sobre la superficie met8lica de una

capa pasivante de sulfuros de hierro.

Esta capa se forma por ataque del metal con una solu-
cidén saturada de HZS en condiciones de presidn y temperatura

controladas.

A través de las experiencias previas1 se establecid
que el medio corrosivo, la temperatura, la presidn de st,
el tiempo de exgosicién y el pH son los par@metros que regu-
lan las caracteristicas de la capa que se forma.

En particular se observd que un leve incremento en el
pH de la solucidn "pasivante", respecto del pH de equilibrio
de la solucidn saturada de st en H20, es beneficiosoc pues
disminuye la velocidad de corrosifn inicial del metal y por
lo tanto la cantidad de hidrdgeno que penetra en el mismo. Ade-
mds se observd que las capas de sulfuros que se obtienen poseen
las mejores caracteristicas en cuanto a homogeneidad, compaci-

dad y adherencia al metal base.

Otro factor favorable al incremento del pH de la solu-
cidén "pasivante" es que disminuye la solubilidad de los sulfu-
ros de hierro en la misma y la variacidn de la solubilidad de
los sulfuros de hierro con la temperatura, favoreciendo la for-
macién de la capa protectora sobre el metal y reduciendo el
transporte de materia de una parte a otra de la _planta por el
desplazamiento de los fluidos de proceso.
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En un trabajo anteriorl se evalud la formacidn de capas
apH = 3,38; 3,81; 5,45 vy 6,53 v se observd aque a pH > 5,45
se formé una capa, compuesta por mackinawita (Fesl_x tetra- .
gonal) y troilita (FeS, hexagcnal}. Existe, por lo tanto, un
lfmite al incremento del pH por sobre el cual su efecto deja de
ser beneficioso.

Como complemento de la serie de experiencias ya realiza-
da, se llevaron a cabo varics ensayos consistentes en tratar
probetas de acero al carbono ASTM A 516 Grado 60 con st_en
NaOH 5 x 10 °M a P = 2,3 MPa y T = 125 °C. El pH de equilibrio
en esas condiciones es 4,43, es decir un valor intermedic en-
tre 3,81, donde se forma una buena capa profectora, y 5,45, don-

de é&sto no sucede.

2. OBJETIVOS DEL TRABAJO

La finalidad de este trabajo es establecer con mayor
precisién el limite maximo de contenido de &dlcali en la solu-
¢ibn, cuyo efecto sobre la capa de sulfurcs de hierro es per-
judicial. Tambi&n se busca conocer los mirgenes 6perativos con
gque se va a contar en planta para la fijacidén del pH de la so~
lucién con la gue se va a llevar a cabo el proceso de pasiva-
cién de torres, cahos, etc., que van a estar durante el proce-~
so de produccidn de agua pesada en contacto con el medio corro-
sivo st/H2O.

3. PARTE EXPERIMENTAL

La té&cnica y los equipos utilizados fueron ampliamente

: . . . 1,2
descritos y comentados en publicaciones anteriores ~ /7.



Para obtener pH = 4,43 a 125 °C y 2,3 MPa de presidn

total, se parte de una solucidn 5 x 10_3 M de NaOH en agua.

La evaluacidn de los sulfuros de hierro formados se
realiz6 por difraccién de rayos X y mediante observacidn al
microscopio electrdnico de barrido con analizador EDAX acopla-
do gue permite el andlisis elemental semicuantitativo de los

cristales.

Los resultados obtenidos pueden verse en Tabla 1.
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Se realizaron primeramente dos experiencias de cuatro
dias de duracidn cada una, en las cuales se formaron capas com-
pactas y homogéneas de pirrotita hexagonal y s&lo en la primera
de ellas fue detectada en el diagrama de difraccién de rayos X,
la presencia de una pequena proporcibén de mackinawita. Aspec-

tos de las capas pueden verse en la Fig. 1.

La observacidn al microscopio de las probetas pasivadas
1—xs’ x > 0,085),

de tamafo entre 10 y 30 nm provenientes tanto de transformacidn

muestra los cristales de pirrotita hexagonal (Fe

de troilita, FeS hexagonal,en fase s&lida comc de precipitacién
y crecimiento a partir de mackinawita tetragonal. En ningln sec-

tor pueden observarse cristales de mackinawita.

Se realizaron a continuacidn tres experiencias de diez
dias de duracifn en condiciones similares a las realizadas a

otros valores de le.

En la primera (Exp. N°3) se produjo un resultado singu-~
lar: se formé una capa compacta cuyo constituyente principal

era pirita y en menor proporcién pirrotita hexagonal.

En las micrografias obtenidas con el microscopio elec-
trdnico de barrido {Fig. 2), se pueden apreciar los cristales
de pirita (Fesg,cﬁbico) en forma de cubos de vértices truncados
de 5 a 10 um de lado. En la Fig. 2a se observan cristales de pi-
rrotita de 50-100 um corridos bajo la arandela y los cristales
mucho mis pequenos de pirita en la zona expuesta.

En la experiencia N°4 se formé una capa de pirrotita y
pirita, aspectos de la cual pueden verse en la Fig. 3. Se obser -~

van dos zonas bien diferenciasas: una, de mayor extensidn,forma-



da por una base de pequenos cristales de pirrotita sobre los
cuales hay una capa compacta de cristales de pirita de mayor

tamano.

La otra zona consiste en realidad en "manchones™ dis-
tribuidos en varias partes de la probeta de cristales de pirro-
tita hexagonal en forma de placas hexagonales formadas a través
de un proceso de nucleacifn y crecimiento. El tamano varia de
1 a 20 ym de lado.

Por difraccifén de rayos X se puede estimar una composi-

cibn media de pirrotita 70 %, pirita 30 %.

La filtima experiencia de esta serie (Exp. N° 5) mues-
tra una capa de cristales en forma de placas hexagonales de
pirrotita de 10 a 20 pm. Nuevamente se formaron placas de pirro-
tita en vez de prismas hexagonales lo gue indica gue predomina
el mecanismo de precipitacifn, nucleacidn y crecimiento sin
formarse previamente troilita. Se detectd por difraccibn de ra-
yos X la presencia de pirita en pequefa proporcidén (5 a 10 %),

que no llega a verse en las miérografias (Fig. 4).

Los valores de pérdida de peso, peso de capa.de sulfu-
ros de hierro y velocidad de corrosibn son comparables, o inclu-
so mejores, a las obtenidas a pHeq = 3,81l. En Fig. 5 se puede
ver que la velocidad media de corrosibn a los 10 dias decrece a

medida que el pH s menos &acido.

En las dos filtimas experiencias se realizaron ensayos
de erosifn mecdnica en agua siguiendo la técnica antes descrip-
tal. Los resultados de pérdida de peso son muy bajos comparados
con experiencias a otros valores de pH, indicando una adecuada

adherencia de la capa.



Figura 1

a)

1 div.= 10 s

a} Exp. N°1 cristales pirrotita hexagonal formando capa

muy compacta . .

b}
]l div.= 10 um

b) Exp. N°l vista general de la capa
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¢} Exp. N°2 vista general de la capa
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Figura 2
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a) Parte izquierda: zona cublerta por una arandela de te
bajo la cual se formd pirrotita hexagonal.
Parte derecha: zona expuesta cubierta de cristales de
pirita ciibicos.,
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1 div.= 10 um
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b)
‘1 div.=10 um

b) Aspectos de la capa de pirita sobre acero ASTM A516 Grado 60

(Exp. N°3).
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¢) Aspectos de la capa de pirita sobre acero ASTM A 516 Grado 60
{(Exp. N°3)
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a) Aspectos de la capa de sulfuros de hierro formada
por cristales de pirrotita sobre los cuales estdn los
cristales de pirita,
b)
1l div.= 10pm

b) Idem anterior, Aspecto General,



c)
1 div.= 10 um

c) Zona de la probeta cubierta por placas hexagonales de pirrotita
de diverso tamatnio.
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b) Vista general de la capa,

a)

1 div.= 10 um
(800 x)

b)
1 div.= 10 pm
(200 x)
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Figura 5

Ambito de velocidades de corrosién (mm.aﬁo_l) vs. pH
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4. DISCUSION DE LOS RESULTADQS

Esta serie de experiencias de formacibn de peliculas
protectoras de sulfuros de hierro sobre acero al carbono por
atague con una solucidn saturada de H,S5 en solucién de NaOH 5 x
1073
un punto el pH respecto de la solucidn de H,S en agua attn se

M, 2,3 MPa, 125 °C y pH 4,43, muestra gque elevando mis de

forman capas adecuadamente protectoras y pasivantes para las

condiciones de operacidn de la PEAP.

Esta afirmacibfn se basa en el an&8lisis de los siguientes
datos experimentales:

1) Aspecto de la capa

Tanto en los ensayos de cuatro dfias de exposicibdn como
en los de diez dias, se formaron capas compactas de cristales
de 10 a 30 um de tamano. Estas capas cubren toda la superficie
expuesta de la probeta en forma muy homogénea.

2) Composicién de la capa

En las experiencias realizadas, salvo la N° 3, la pi-
rrotita hexagonal es la fase presente en mayor proporcifn. En las
experiencias N°1 y N°2 se detectaron por difraccibén de rayos X,
pirrotita y pirrotita con mackinawita como componente minorita-
rio. En las experiencias N°4 y N°5 la capa estd formada por pirro-
tita y pirita. En la experiencia N°3 se formé casi finicamente

pirita.

Se verificaron, entonces, los mecanismos de formacidn

y crecimiento de la capa protectora sugeridos por autores cana-
, 3,4 Ce s .

dienses™ ' . Estos hallaron gue el producto inicial de corrosién

es mackinawita gue se transforma lentamente en pirrotita y pirita



Cuatro dias de exposicibn de las probetas a la solu-
cidn saturada de HZS en NaOH 5 x 10-3M son suficientes para
que se transforme la mayor parte de la mackinawita inicialmen-
te formada, asi como otras fases poco estables como sulfuro de

hierro cfibico y troilita hexagonal, en pirrotita hexagonal.

En las exposiciocnes de diez dias se completa esa trans-
formacibn y parte de la pirrotita se disuelve dando lugar a la

precipitacién de pirita.

Un anflisis aparte merece la experiencia N°3 donde el
componente principal fue pirita. Tebricamente este resultado es
6ptimo debido a la gran estabilidad quimica de la pirita asi co-
mo su baja solubilidad que es ademds casi independiente de los
cambios de pH y la temperatura. Sin embargo la formacidn masiva
de pirita es un caso excepcional que aparecié por finica yez.en

la larga lista de experiencias realizadas 1’2’5.

Para la formaci6n de pirita, FeS,, es necesaria la
oxidacidn de los aniones sulfuro a disulfuro. Como a pH =
4,43 el HZS disuelto estd casi totalmente sin disociar,; las
reacciones de oxidaci6n y precipitacidn son las siguientes:

(1)

2 H,S «-~———w= H

+
5 S2 + 2 H + 2 e

2

+

H S 4 Fe2+ FeS, + 2H (2)

Para gue suceda la reaccidn (1) se necesita un poten-
cial an8dico en el sistema o en parte de él, mayor que el pro-
ITI

de-

ja como finica fuente de potencial oxidante la presencia de 20~

ducido por los protones. La ausencia de oxigeno y/o Fe

nas anodizadas en los componentes metdlicos de la autoclave.



- 19 _

.. .3 . .
Shoesmith~ observ6 que eso sucede sobre superficies
més nobles que el acero al carbono como son aceros inoxidables

o titanio.

La cantidad de pirita que se forma depende de la velo-
cidad de formacidén del anidn disulfuro y de Fe2+. En las condi-
ciones de pasivacidén utilizadas la velocidad de formacidn del
anién disulfurc es muy baja lo que permite que precipiten y
crezcan otras fases menos estables que la pirita, principalmen-
te pirrotita hexagcnal.

En general la cantidad de pirita hallada no pasa del
10 % de la capa. )

En la experiencia N°3, sin embargo, la veiocidad de
generacidn de Sg— fue tan alta que precipitd fundamentalmente
pirita, la menos soluble de las fases de sulfuro de hierro.
Se produjo un fuerte descenso de la concentracidn de Fe2+ que
alterd el equilibrio de disolucidn de las fases mds solubles
que se hubieran formado produciendo su redisclucidn.

Fe S xFe?t + g2~ (3)

X _ (Fe2+)x

2-.y
DS .{(87 1}

El equilibrio (3) se desplaz6 a la derecha.

Por otro lado la menor velocidad de corrosidn del acero
al carbono en la solucidn de vH = 4,43 mantiene baja la veloci-
dad de formacidn de Fe2+y coadyuva a mantener nc saturada la so-
lucién para los sulfuros de hierro de mayor producto de solubi-
lidad.
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Bajo la arandela de teflon, gue aisla la probeta del
soporte de acero inoxidable, se formd pirrotita hexagonal. La
delimitacidn entre esta zona y la parte expuesta de la probeta
se ve perfectamente en la Fig. 2a. Esto indica que la formacién
de aniones disulfurc, segfin (1), no se produjo sobre la probeta
de acero al carbono sino sobre el acero inoxidable de la autocla-
ve y no pudo difundir en cantidad apreciable a la rendija bajo
la arandela de teflon. En esa zona estanca, la concentracidn de
Fe2+ se mantuvo elevada tornando estables y permitiendo el creci-

miento de los nficleos de pirrotita hexagonal.

2) Pérdida de peso, velocidad de corrosidn y peso de la

capa de sulfuro

En Tabla I puede observarse gue la pérdida de peso y
por 1o tanto la velocidad de corrosibn producida son muy repro-
ducibles y bajas. Para comparar los valores obtenidos con expe-
riencias realizadas a otros valores de le, se construyd la Ta-
bla ITI.

Se puede apreciar que la pérdida de peso en las experien-

cias a pH = 4,43 es menos de la mitad que en experiencias a

PH = 3,38 y 3,81. Este hecho junto con el elevado peso de la
capa de sulfuros, da un valor de retencidn del 100 % (el valor

de retencidn mayor del 100 % se debe a que se lo calculd con va-
lores medios de pérdida de peso y peso de capa de sulfuros) que

es aproximadamente tres veces mayor que en las experiencias rea-
lizadas a pH = 3,38 y 3,81. Se puede esperar entonces que se

se realiza un proceso de pasivacidn a pH = 4,43 la cantidad de
sulfuros de hierro sueltos va a ser baja disminuyendo su acumula-

cidbn en sitios determinados en forma de "barros".
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La reducida agresividad de esta solucibn (baja veloci-
dad inicial)} puede ser contraproducente, ya gue puede ser insu-
ficiente para formar capas en superficies no totalmente expues-
tas y limpias como se presentan en la realidad y ademds se re~
duce la capacidad de repasivacidn en zonas donde la capa protec-

tora se haya danado.

5. CONCLUSIONES

1) A pH= 4,43 se forman capas compactas y homogéneas de
pirrotita hexagonal y pirita.

2) La proporcién de pirita en la capa es promedio
mayor que en capas formadas a valores menores de pH. Alcanz6
valores entre 10 y 30 %.

3) El resultado de la experiencia N°3 donde se formd
mayoritariamente pirita, debe considerarse un c¢aso excepcio-
nal cuyo origen no estd atGn del todo aclarado.

4} La velocidad de corrosibn inicial y la velocidad
promedio son menores que a pH més &cido.

5)La proporcibn de sulfuros de hierro retenidos sobre
la probeta respecto del formado es tres veces mayor que a pH
3,38 y 3,81. ‘
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