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RESUMEN

En este trabajo se describen los ensayos tendientes a
pasivar el acero al carbono de las cahferias de proceso. Este acero
estd caracterizado por la norma ASTM A 333 G6 y es quimicamente si-
milar al de las torres de intercambio isotdpico que fue estudiado
en trabajos anteriores y por lo tanto se corroe en contacto con so-
lucién de sulfuro de hidrégeno en agua formando peliculas protecto-
ras d= sulfuro de hierro.

La diferencia entre ambos materiales reside en las caracte-
risticas de la superficie a pasivar.

El acero de torres tiene su cara interna cubierta de pin-
tura que deberd ser removida previo a la pasivacidn.

En el caso de los canos de proceso el acero estd cubierto
en su lado interno por una cascarilla formada durante el proceso
de fabricacidn y constituida de residuos calcinados y 6xidos de hie-
rro {magnetita, hematita y wistita). Esta pelicula interfiere el
proceso de formacidén de la capa pasivante de pirrotita y pirita.

Dado que resultaria sumamente dificultoso y costoso eli-
minar dicha cascarilla, se evalud la posibilidad de pasivar los

canos tal cual estén.



1. INTRODUCCION

Continuando las experiencias de pasivasidén de aceros al
carbono constituyentes estructurales de canos y equipos de la Plan-
ta Experimental de Agua Pesada (P.E.A.P.), se encard en esta etapa
el estudio de la formacién de capas protectoras de sulfuros de hie-
rro sobre el acero ASTM A333 G6 con que se construyeron parte de las
canerfias de proceso.

Por &stas circularadn fluidos que bdsicamente consisten
en soluciones de HZS en H20 a distintas temperaturas, concentracio-
nes v flujos.

Tal como se ha explicado ampliamente en trabajos previos™ '
los aceros al carbono se corroen en este medio formando sobre su su-
perficie una capa de sulfuros de hierro cristalinos que, una vez
consolidada, protege el metal base de posteriores ataques.

El aprovechamiento de este proceso natural permitid opti-
mizar las caracteristicas de la capa cristalina obtenida para ase-
gurar sus propiedades pasivantes. La circulacién de la mezcla corroO-
siva HZS/HZO a altas velocidades por las canerias produce la erosidn
mecédnica de la capa previamente formada, la exposicidén del metal des-
nudo al medio corrosivo y el consiguiente ataque de éste. Este fe-
ndémeno, que es denominado erosibén-corrosidn, lleva a un significati-
vo imcremento de la velocidad de corrosidén del metal base y debe ser
controlado para evitar la falla prematura del material y el consi-
guiente perjuicio que ello acarrearia.

La experiencia de las plantas de agua pesada canadienses
indican que los problemas de corrosién mds graves se presentaron
en canerias las cuales en casos como el de Bruce El1 llegaron a per-
forarse en menos de un ano de servicio y que debieron ser reempla-
zadas por acero inoxidable3.

Las posibles soluciones a este fenbmeno son dos: por un
lado, reducir la velocidad de circulacidn de fluidos corrosivos tan-
to cano lo permita el proceso de intercambio isotbpico. Por otro

lado pasivar las canerias formando sobre su cara interna una capa



compacta y adherente de sulfuros de hierro (pirrotita (Fe Sl+x) Yy
pirita (FeSz)) que resista el proceso erosivo.

De la experiencia de la planta de Savannah River, gue no
sufrif erosién-corrosidn, se determind que la velocidad méxima de
los fluidos en canerias de acero al carbono debia ser 2,1 m.s-l
para asegurar que la velocidad de corrosidén de los materiales no
serd catastr6ficamente alta3. Este aspecto fue tenido en cuenta en
el diseno de las canerias de la P.E.A.P..

Sin embargo para minimizar la erosidén-corrosién serd ne-
cesario pasivar los aceros al carbono de las canerias tal cual esté
previsto para el material de torres.

Las caracteristicas del proceso de pasivasidén es lo que
se expone en el presente trabajo.

El acero al carbono ASTM A333 G6 tiene una composicidn
guimica y una microestructura ferritica muy similar al acero de to-
rres ASTM A516 G60. Por consiguiente no debe esperarse que su compor-
tamiento frente a la corrosidn sea muy distinto. La Tabla I muestra

la camposicién quimica especificada para el acero de canos.

TABLA I
& Mn P S Si
3 <0,30 0,30-0,105 <0,05 <0,05 0,10
Residuales
Mo \Y% Sn N Cu Ni

3 <0,03 <0,01 <0,05 <80 ppm <0,25 <0,15



Lo que diferencia un material de otro es el estado su-
perfirial de los mismos.

En un trabajo anterior2 se discutieron aspectos de la
inflmncia del estado de la superficie metdlica sobre la formacidn
v comsolidacidén de capas pasivantes de sulfuros de hierro. Se senald
allf que las mejores peliculas se forman sobre superficies metdlicas
arenaias y desengrasadas pero que también se obtenian buenas capas
a partir de superficies cubiertas de oxi-hidrdxido de hierro
( y-®0(0OH), lepidocrocita) producto de la corrosidén atmosférica.
Este forma una capa gruesa pero porosa que se disuelve en medio
4cido v permite la corrosidn del metal base y la precipitacidn de
los szlfuros de hierro pasivantes.

La capa de 6xidos de hierro presente en los canos es mu-
cha s resistente y adherente que la formada por corrosidn atmos-
férim.

Por otro lado la caneria de proceso no podré@ ser arenada
interiormente en su totalidad para favorecer la pasivacidn porque
serfs una operacidén de gran envergadura y elevado costo no total-
mente justificada. Por idénticas razones no estd planeado la diso-
luciir de la pelicula de 6xidos por via gquimica.

Por lo tanto serd pasivada tal cual se presenta y ésto

plamea la incbgnita de si es posible hecerlo eficientemente.

Z . BJETIVO DEL TRABAJO

Las experiencias llevadas a cabo tienen por objetivo de-
termaar cual es el resultado que debe esperarse si se somete un
matetal de las caracteristicas antes descriptas al proceso de pa-
sivad®n desarrollado en nuestro laboratoriol y sugerir modifica-
cions: al mismo que mejoren los resultados.

Se realizaron una serie de experiencias de laboratorio
de frmacidén de capas en medio estanco siguiendo basicamente la

técnga conocida™ ' y se prevé realizar experiencids con liquidos



corrosivos en condiciones dindmicas de erosidn-corrosidn en el
Circuito Experimental de Materiales e Instrumentacidén (CEMI) que
se estd montando en el predio de la P.E.A.P. y que va a permitir
evaluar la calidad protectora de la capa, su resistencia a la ero-
sidn y la capacidad de repasivacibén del material en ése medio y en

las condiciones de proceso.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiales y superficies ensayados.

En las experiencias de pasivacién en autoclave se trata-
ron simulté&neamente probetas de acero al carbono de torres (ASTM™
A516 G 60) y de canerias ( ASTM A333 G 6). Las primeras se agrega-
ron con el fin de realizar el estudio comparativo de los sulfuros
de hierro formados en ambos casos.

Las probetas de material de canos se pasivaron en tres
estados superficiales diferentes a) superficie maquinada, b) super-
ficie arenada, c) superficie tal cual, es decir cubierta de casca-
rilla de fabricacién.

Las probetas fueron cortadas de un cano de 10 pulgadas
de didmetro interno y maquinadas hasta la forma y tamano adecuados.
En general se utilizaron probetas rectangulares de 20 mm x 30 mm,
una de cuyas caras (la cara interna del cano) no fué alterada du-
rante el corte y el maquinado final.

Esta cara tiene una superficie estriada longitudinalmente
con bordes y valles cubierta de cascarilla (mill scéiéi de 10 a 20
~um de espesor muy adherente, irregular, dura y fragil.Estd compues-
ta de 6xidos de hierro y residuos calcinados. Por difraccidén de ra-
yos X se determiné que se trata de una mezcla donde predomina la
magnetita (Fe,;0,) y hay tambieh hematita (x-Fe,05) y wistita (FeO)
esta Gltima en mucho menor proporcién. Aspectos de la capa pueden

verse en las micrografias obtenidas con el microscopio electrdénico



de barrido y que se muestran en la Figura I. Se trata de una peli-
cula compacta y adherente con zonas no cristalinas y zonas con
cristales pequenos (2 a 5 um) de forma variable. También se observa
gue en algunas partes la capa se halla resquebrajada. Estos sitios
v los bordes superiores de las estrias, donde es muy comGn hallar
metal expuesto o una pelicula de 6xido mucho mas delgada, son segu-
ramente los sitios donde se produce el ataque inicial de la solu-

cidn pasivante al acero.
3.2. Condiciones experimentales

La autoclave utilizada en este trabajo fue descripta en
detalle en un trabajo anteriorl. En todas las experiencias las pro-
betas se pasivaron sumergiéndolas en solucién saturada de H,S en

H,O, manteniéndolas fijas y sin agitacidn de la solucién. La pre-

sién de st, la temperatura y el tiempo de exposicidén fueron en
todos los casos 2,5 MPa, 125°C y 10 dfas respectivamente. Las
experiencias en HZS/HZO tienen un pH eq = 3,38 a las presiones y
temperaturas de trabajo.Para alcanzar pH eq = 3,81 se usd HZS/NaOH
1078 de solucién inicial.

Se realizé ademds una experiencia de 11 dias de duracidn
en HZS/HZO de donde se extrajeron probetas a las 24 horas y a los
4 dias de iniciada con el fin de ver como evolucionan é6xidosy sul-
furos de hierro en las condiciones de pasivacién.

Las probetas presentan una cara cubierta con la capa
6xides de hierro antes descripta y las restantes maquinadas. Todas
se atacaron simultdneamente en el medio corrosivo, por lo tanto
fue imposible determinar la velocidad de corrosidén de la superficie
intema del cano por pérdida de peso. Tampoco fue posible_realizar
mediciones de erosidén de la pelicula formada sobre la cascarilla.

Esta limitacidén es importante pues reduce la evaluacién
de la capa a la identificacidén de los sulfuros de hierro formados
por difraccidén de rayos X y a su observacidn en el microscopio

electrdnico de barrido.
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FGURA 1. Aspectos de la superficie interna del cano antes de

la pasivacidn.



:. 2. Fsultados

Los resultados obtenidos muestran algunas diferencias
Zz 3 probeta a otra y en distintas experiencias. Eso se debe a
lzzmracteristicas irregulares que presenta la superficie cubier-
+= @ cascarilla. Sin embargo las zonas donde los &xidos de hierro
==# expuestos a la solucidn corrosiva, presentan resultados simi-
I=m que permiten deducir un patrdén de comportamiento comin. En
=#mmos generales se produjo ataque generalizado sobre la super-
Fimmoxidada con formacidén de sulfuro de hierro cristalinos ad-
=v@gs. Sin embargo las caracterisitcas de la capa de sulfuros
crexfa sobre la cascarilla difieren de las formadas sobre super-

m pulidas como se verda a continuacidn.
——_ . ; -3
1. Fxperiencias en st/NaOH 10 "M (pH eqg = 3,81)

En la Figura 2 se ven aspectos generales de las super-
Tims tratadas. La Figura 2a muestra que el relieve superficial
=& capa de 6xidos original no se modificd lo que indica que no
mprdisolucidn de la misma en el medio acido previo a la crista-
Iimidn de los sulfuros de hierro sind que éstos se formaron en
zrzecantidad homogeneamente distribuidos sobre los 6xidos de
zizmwn. En la Figura 2b sucedid lo mismo y ademds los cristales
Imran pequenos que no alcanzan a percibirse a 750 aumentos. La
FIzpza 2c muestra una zona donde no hubo transformacidn apreciable
gz @ capa de 6xidos ni formacién de sulfuros sobre ella.

En las Figuras 3a y 3b se muestran dos ampliaciones dis-
tzms de los cristales aciculares pequenos (1 a 3 um de largo) de
troita ( FeS ) que cubren la probeta y sobre ellos, aislados,
mEPOCOS cristales hexagonales alargados de 10 a 50 um tipicos
f=sfa misma fase. Por difraccidn de rayos X se determind efecti-
vamte que la fase mayoritaria era troilita, que también habia
m=rmmita  ( Fesl+x) Yy que la magnetita original permanece en apre-

cmzZ@: proporcidn debajo de los cristales de sulfuros de hierro.
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FIGURA 3 . Aspectos de capas de sulfuros de hierro. Probetas

pasivadas en H,S/NaOH 10_3M (pHeg = 3,81)

um



La Figura 3c corresponde a otro ensayo con resultado
similzr donde sobre una base de pequenos cristales de troilita
en fama de agujas, hay cristales hexagonales grandes de pirro-
tita y aglomerados cristalinos surgidos por precipitacidn poste-
rior. En estos casos se produjo inicialmente un vasto proceso de
nuciezcién de sulfuros de hierro producto de ataque generalizado
del mtal base que méntuvo bajo el nivel de sobresaturacidn de la
soluctdn adyascente a la interfase e impidid el crecimiento soste-
nido de los cristales. Esto indica que la capa de 6xidos de hierro
era mrosa v permitid la disolucidén del hierro y la precipitacidn
de sulfuros que se acumularon sobre ella inhibiendo el avance de
la r|mccidn corrosiva general.

Sobre esta capa de cristales de troilita se produce en
algums sitios una segunda nucleacidén menos abundante pero acompa-
Aadz de un apreciable crecimiento de esos nficleos aislados. h

En la Figura 4 se muestran zonas donde no se produjo
acummiiacidn de sulfuro de hierro y permanece expuesta la capa de
&xido. En la Figura 4a se observa a la izquierda la zona de &6xidos
expmstos en el fondo de una estria, donde el andlisis por EDAX
did ma relacién S:Fe de 1:10. A la derecha se ve la parte supe-
riorde la estria, la cual presenta mayor proporcidén de sulfuros
de hierro. La Figura 4b muestra el detalle de la zona no atacada
v encontraste un cristal hexagonal grande de pirrotita de 30 uym
de spesor. Los diagramas de rayos X exhiben picos de intensidad
equiralente de magnetita, hematita y pirrotita confirmando la co-
exisencia de 6xidos y sulfuros en la misma capa. Se comprueba
entares que la pelicula de 6xidos es en algunas zonas suficiente-

ments compacta y resistente para impedir la corrosidén del metal

basev la acumulacidén consecuente de sulfuros de hierro.
En todas las probetas el tamano de los cristales de sul-
furmgs de hierro formados es mucho menor que los producidos sobre

sup=ficies arenadas o maquinadas.
3.2.2. Experiencias en HZS/HZO (pH eq = 3,38)

En las experiencias llevadas a cabo en st/Hzo, pPH eg=3, 38
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se praluce un proceso corrosivo m&s intenso que en las experiencias
a pH 81 = 3,81 con mayor acumulacidén de sulfuros de hierro sobre
la surerficie. Por difraccibén de rayos X se analizd la capa que

estd ©Hrmada por pirrotita hexagonal (FeS troilita (FeS) y

l+x)’
en meror proporcidn magnetita (Fe304) y hematita ( Y—Fe203). Esto

s inficativo de que la pelicula original de 6xido no desaparece

()]

totalmente.

La Figura 5 muestra aspectos de la pelicula pasivante.

En laFigura 5a se ven cristales hexagonales grandes de pirrotita
sobre los cuales siguieron precipitando y creciendo nuevos. La
capa I es muy compacta, ya que se ven zonas donde estd expuesta

la caa subyacente de troilita, cuyo detalle se exhibe en la Fi-
gura 3. Estos cristales en forma de agujas crecen sobre la magne-
tita wriginal de la probeta como se vid en experiencias anteriores.
La Fimura 5c muestra claramente la existencia de ambas zonas.

En la misma experiencia se expusieron probetas de acero
de caws (ASTM A333 G6) y de torres (ASTM A516 G60) arenadas. Las
Figums 6a y 6b muestran las capas compactas y homogéneas de troi-
lita, pirrotita hexagonal y pirita formadas sobre el primero. En
la Fifura 6c se ve la capa de pirrotita hexagonal y pirita crecida
sobreel segundo. En ambos casos la fase predominante fue la pirro-
titaoero los mecanismos de crecimiento de los cristales fueron
difeentes ya que sobre la probeta de acero de canos predomind
un meanismo de redisolucién, nucleacidn y crecimiento a partir
de todlita (FeS), mientras que en el acero de torres los crista-
les Bxagonales alargados provienen de transformacidn en fase s6li-

da detroilita (FeS) en pirrotita FeS (x= 0,090) que en este

(1+x)
casos®e completd.

4.DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados diversos hallados al tratar probetas cu-
bierts de 6xidos de fabricacidén con soluciones acuosas de sulfu-

ro dehidrdgeno a pH eq = 3,38 y 3,81 y las diferencias con las



FIGURA 5. Aspectos de la capa de sulfuros de hierro formada

sobre magnetita. Probetas pasivadas en st/HqO (pHeg=3,38)
<
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FIGURA 6. Aspectos de la capa de sulfuros de hierro formada sobre
superficies arenadas. Probetas pasivadas en HZS/HZO

(pHeg= 3,38).



probetas previamente arenadas se explican porque se trata en reali-
dad de dos sistemas quimicos distintos. Las probetas arenadas de
aceros al carbono estdn cubiertas de una pelicula muy delgada de

6xido ( de algunos armstrongs de espesor)que es rédpidamente disuelta
en el medio &cido permitiendo que el metal base se corroa acele-

radamente por la alta temperatura y el medio agresivo. Debido a
la baja solubilidad de los sulfuros de hierro4 se produce la pre-
cipitacidén de los mismos seguida de procesos de transformacidn
de fases no estequiométricas de menor contenido a fases con mayor
proporcién de azufre y el crecimiento de una capa protectora con
cristales de hasta 50 ym de tamano.

Las reacciones del proceso corrosivo son las siguientes:

Fe —> Fe2+ + 2e reaccibn anddica
ZHZS + 2e —= 2HS + H2 reaccidén catddica
Fe2+ + (1-x) HZS — Fe S . + 2 (1-x) H+

En el caso de las superficies internas de los canos el
acero base estd cubierto y protegido por una capa compacta y adhe-
rente de dxidos de hierro donde predomina la magnetita.

Se dan, entonces, dos procesos en forma simulténea:

1) Disolucidn anddica del metal base

2) Disolucidn de la pelicula de 6xidos

La reaccidn andbédica de disolucidn de hierro es la fuente

principal de cationes FeII y estd restringida a aquellos sitios



donde el metal base estd expuesto al medio agresivo. Estos sitios
se presentan en las fisuras de la capa de magnetita (Figura 1), &n
los bordes superiores de las estrias y en los lugares donde la mag-

netita se fue disolviendo.

La disolucidén de la magnetita y la hematita estd termo-
dindmicamente favorecida por el medio acido, sin embargo en todos
los ensayos realizados hay indicios de que persisten los 6xidos de
hierro.

La permanencia de la capa prexistente se explica porque
no se pueden producir con eficiencia ninguno de los tres mecanismos
conocidos de disolucidén de peliculas de 6xidoss. Estos son: a) di-

solucibén gquimica directa

- 2+ (1)

Este mecanismo de disolucidn avanza si el catidn libe-
rado es mantenido en solucidén por especies complejantes y/o aleja-
do de la interfase hacia el seno de la solucidn por agitacidn me-
cd&nica. En el medio pasivante, el FeII precipita inmediatamente
como sulfuros y la ausencia de agitacidn produce la acumulacidn
de éstos sobre la superficie interfiriendo la reaccidn (1) de di-
solucidn.

b) disolucidn autorreductiva

M —= M2 4 2e” (2)

My0, + 2e7 + 6HT —a 2m%F 4 H,0 (3)

La reaccidén catddica de reduccibn de O6xidos estd inhibida
en este mecanismo por la descarga de protones que compite cinética-
mente en forma muy favorable.

c) disolucidn redox



M.0. + Red + 6H —=2M°T + Ox + 3H,0

273
Este mecanismo se presenta si se produce la participacidn

de un agente reductor ajeno a la interfase metal-6xido. En el medio
pasivante de las experiencias realizadas no existe especie reduc-
tora alguna,aparte del metal base, capaz de reducir FeIII a FeII.

Los tres mecanismos expuestos son favorecidos por el
aumento de la concentracién de protones lo cual explica la mayor
intensidad del proceso corrosivo a pH eq = 3,38. Esto permite al-
canzar el grado necesario de sobresaturacién en FeII en la inter-
fase para producir no sdélo la precipitacidén generalizada de macki-
nawita (FeSl_x) sindé también su posterior transformacidn masiva
en fases més estables como troilita y pirrotita y el crecimiento
de los cristales hasta dimensiones de 10 a 50 um como se vid en
la Figura 6.

La evolucién de cada una da las fases tanto de odxidos
como de sulfuros de hierro de la capa mixta fue seguida por medi-
cién de la altura de los picos de difraccidén de rayos X en probe-
tas de 1, 4 y 11 dias de exposicidn en st/HzO, 125°C y 2,5MPa.

En la Figura 7 se presentan los resultados obtenidos.

Se observa que el pico correspondiente a Fe-2 (metal
base) decrece mucho durante la experiencia en particular en los
primeros dias donde la velocidad de corrosidn y de acumulacidn
de sulfuros sobre la probeta es mayor. Los picos correspondientes
a los 6xidos de hierro existentes decaen todos y son mucho méas
pequenos que los correspondientes a los sulfuros de hierro. Estos
dos hechos indican que la capa original de magnetita-hematita es
més delgada que la de troilita-pirrotita-pirita que se va formando
v a medida que avanza la exposicidén disminuye su participacidn re-
lativa.

Los picos de mackinawita (Fesl_x) y de sulfuro de hierro
cGbico (FeS) tienen su mdxima altura en la probeta de 1 dia de
exposicidén y luego decaen hasta desaparecer, pues son fases inesta-

bles que se transforman en troilita por disolucibén y reprecipita-

idén.

Q
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Variacidn . de las diversas fases presentes en la capa de 6xidos
y sulfuros de hierro con el tiempo de exposicién en HZS/HZO a
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La pirrotita (FeS ) crece constantemente pero mas réa-

pido luego de 4 dias produci;xde la transformacidén en fase sblida

de troilita. La sefial de pirita, FeS, (d =1,615) es de baja intensi-
dad vy permanece constante en el tiempo probablemente porque estéd
superpuesta con la de sulfuro de hierro cfibico que es intensa a
tiempo corto y desaparece al transformarse en mackinawita. La pi-

rita, en cambio, crece con el tiempo.

5. CONCLUSIONES

Las experiencias presentadas en este trabajo, en las
cuales se hicieron crecer capas de sulfuros de hierro sobre su-
perficies cubiertas de 6xidos, fundamentalmente magnetita y hema-
tita, demostraron que la pelicula original interfiere el proceso
de formacién de aquella. La pelicula de 6xidos act@ia como barrera
tanto para la reaccidén anddica de disolucién del metal base como
para la reaccidn catbdica de descarga de protones. Esto sucede
pues se reduce marcadamente el nGmero de sitios activos quedando
Ginicamente como lugares de ataque inicial las fisuras en la peli-
cula de 6xidos y los bordes superiores de las estrias. Luego los
6xidos comienzan a disolverse y permiten la prosecusidn del ataque
corrosivo.

Este proceso parece depender del pH de la solucidn, no
solo porque las reacciones de disolucién de 6xidos dependen en ge-
neral de la concentracidén de protones, sino también porque los re-
sultados experimentales asi lo muestran: en las experiencias a
pHeq = 3,81 (HZS en NaOH 10_3M) la disolucidn de la capa es muy
lenta, a punto tal que no se altera su relieve superficial y los
sulfuros de hierro formados yacen sobre ella. Estos consisten en
pequenos cristales (1 a 3 um) que confirma lo antes dicho porque
demuestran, que en diez dias de reaccidn, no se alcanzd un nivel
permanente de sobresaturacidn de la solucidn que permitiese su

crecimiento.



A pH = 3,38 la cinética de la reaccidn corrosiva es mayor
gue a pH = 3,81 y por lo tanto la acumulacidn de sulfuros es mucho
mé&s abundante y la pelicula de 6xidos deja de apreciarse en las
micrografias. El esquema conocido de transformacién de fases y cre-
cimiento de los cristalesl avanza hasta la formacidn de cristales
de 30 a 50 um de tamano de pirrotita dando lugar a una capa compac-
ta y homogénea. Sin embargo por difraccidén de rayos X se determind
gue la disolucién de 6xidos no es total al igual que en el caso
anterior y que é&stos subyacen bajo los cristales de pirrotita.

La evolucidn de la capa original de magnetita-hematita
no pudo ser evaluada cuantitativamente en este trabajo. De los an-
tecedentes bibliogréficos5 se deduce que debe esperarse que la ca-
pa de 6xidos se vaya disolviendo con el tiempo. La mayor produccidn
de sulfuros de hierro en las soluciones mds &dcidas es indicativo
de un atague mis vasto sobre el metal base y por lo tanto de una
mayor disolucidn de la capa original de &6xidos. Esta debe producir-
se por el mecanismo autorreductivo (mecanismo b), ya que no se de-
tectan compuestos de FeIII en la capa distintos de los originales
como podrian ser hidréxido, oxi-hidréxido de hierro o sulfuros.

De todos modos es evidente que los 6xidos se disuelven
muy lentamente en las condiciones de pasivacién tanto a pH 3,81
como a 3,38 pues en ambos casos se determind que hay magnetita y
hematita en la capa final.

En un trabajo anteriorl se aconsejé realizar el trata-
miento pasivante del acero de torres a pHeq = 3,81l. Las experien-
cias con probetas arenadas habian mostrado que en comparacién con
el tratamiento a pHeq = 3,38, la velocidad de corrosidén inicial
era mucho menor y la capa pasivante final tenia similares propie-
dades. Se conseguia de este modo reducir el fuerte éggéue inicial
del material por la solucibén corrosiva y fundamentalmente disminu-
ir la cantidad de hidrdégeno introducido al mismo en ese proceso.

En el caso del acero de canos, cubierto internamente de
cascarilla de 6xidos el metal base estd parcialmente protegido por
esta capa de modo tal que el ataque inicial estd controlado. Enton-

ces para lograr una mayor transformacidén de los 6xidos en una



pelicula de pirrotita y pirita durante un tratamiento de pasivacién
que no se prolongue excesivamente en el tiempo, serd conveniente
realizar la operacién a pHeq = 3,38 es decir directamente con so-
luciém saturada de HZS en HZO a 2,5Mpa y 125°C.

Cabe destacar que en este trabajo no se pudo probar ex-
perimentalmente la resistencia a la erosibn-corrosidén de la peli-
cula mixta de 6xidos y sulfuros de hierro. La necesidad de lograr
la méxima disolucibn de los 6xidos preexistentes ademds de formar
una capa compacta y resistente de pirrotita y pirita, se basa en-
tonces en que si no se completa o se avanza mucho en el proceso
de disolucidn de la magnetita original y su reemplazo por sulfuros
de hierro estables durante la pasivacién de la planta, la disolu-
cién de los 6xidos va a continuar en el momento que comience a ope-
rar la planta pero entonces no va a estar garantizada la formacidn
de pirrotita y pirita que ocupen su lugar y aseguren la capacidad
pasivante de la nueva pelicula. Es mds, en condiciones de erosidn-
corrosidén, estd demostrado que la mackinawita, producto inicial
del proceso corrosivo, no se transforma en fases mds estables por-
que no se alcanza la sobresaturacidn necesaria sobre la interfase
metal-solucidn.

Queda pendiente la evaluacidn de las propiedades mec&ni-
cas d& la capa que serdn determinadas en el CEMI. Como ya quedd
evidenciado en trabajos anteriores se hace indispensable disponer
de un circuito de circulacibén de liquidos para poder avanzar en
el canocimiento y la evaluacidén de los procesos de pasivacidén. Es

de ahf la importancia que tiene la habilitacién del CEMI.
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