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INTRODUCCION

Uno de los aspectos a los que se ha prestado particular
atencibn dentro de la tecnologia de produccitn de agua pe-
sada por el método GS, es la interaccibén entre los materia-
les de construccibén de las plantas, y los fluidos que se
procesan en ellas.

En la primera parte de este informe (Antecedentes), se
pretende dar una idea de los diversos fenfmenos que ocurren
en las plantas de agua pesada como consecuencia de la mencio-
nada interaccib6n entre materiales de construccibén y fluidos
de proceso. Esta descripcién estd basada en el material bi-
bliogrdfico reunido durante los dltimos anos por la Divisifn
Fisicogquimica. Esta primera parte no pretende ser exhaustiva
sino que sblo se desarrollan algunos temas, de acuerdo a los
siguientes criterios:

- Importancia desde el punto de vista préctico para la plan-
ta experimental (PMEAP)

- Eleccién fundamentalmente de problemas de tipo quimico, en
tanto que algunos temas de similar importancia, pero més
afines a la metalurgia que a la quimica, se dejan de lado
exprofeso o sb6lo se describen sucintamente,

En la segunda parte, (Trabajos encarados por la Divisidn),
se detallan las tareas experimentales emprendidas y las pla-
neadas; y se describen los equipos con que se cuenta actual-

mente para realizarlas.
1. ANTECEDENTES

1.1, Planteo del Problema

1.1.1. Fluidos de proceso
El método GS para produccién de agua pesada,

involucra el contacto entre dos fases, una gaseo-
sa y otra lfiquida, que circulan en contracorrien-

te dentro de las columnas de intercambio isotépico.



En estas columnas, la fase liquida, consisten-
te en solucibn acuosa saturada de H,S, circula so-,
bre platos perforados dispuestos en su interior,
descendiendo desde el tope de la torre hasta su ba-
se. Por su parte la fase gaseosa, que es H,S hGmedo,
asciende por la torre atravesando las perforaciones
de los platos y burbujeando en la capa liquida que
se encuentra sobre ellos. ‘

Por lo tanto en ambas fases se cuenta con dos
especies quimicas, st y H,0, si bien en la fase 1l1i-
quida predomina el agua y en la fase gaseosa predo-
mina el sulfuro de hidr6geno.

Este proceso produce un enriquecimiento isoté-
pico, aumentando la concentracién de deuterio desde
un 0,015% que tiene el agua de alimentacibn, hasta
un 15% a la salida.

La operacién se lleva a cabo en forma bitérmi-
ca, existiendo torres frias y torres calientes cu-
yas temperaturas son aproximadamente 30 °C y 130 °C
respectivamente. Las presiones son del orden de los
2 MPa.

Materiales de construcci6n (1)

El otro elemento de esta interaccibn es el ma-
terial de construccif6n de los equipos de la planta.

Entre estos equipos se destacan: Columnas de
intercambio, agotadores (strippers), tanques, in-
tercambiadores de calor, y canerias.

El acero al carbono es el material habitualmen-
te usado para: paredes de columnas de intercambio,
gran parte de las canerias de proceso, tanques, vy
cascos y tubos de intercambiadores de calor no ex-
puestos al fluido de proceso; es decir, los compo-

nentes mds voluminosos de la planta.



Los aceros inoxidables austeniticos 304 y 316
se emplean en: strippers, cascos y tubos de inter-
cambiadores de calor expuestos a fluidos de proce-
so, y bandejas de burbujeo existentes dentro de
las torres.

También se usan aceros inoxidables en: sopla-

dores, bombas, instrumental, etc..

Sistema quimico involucrado

De los materiales enumerados, el mds suscepti-
ble de experimentar corrosién es el acero al carbo-
no.

En efecto, el principal componente del acero
al carbono es el hierro, y el sistema quimico
Fe/HZS/HZO puede reaccionar en la forma que se deta-
lla a continuacidn:

El H,S disuelto en agua se disocia de acuerdo

a sus constantes de acidez (2):

H,S Hs™ + ut PK;=7  (Ec.1)
HST —— s°7 + ' pK,=13  (Ec.2)

dando lugar a una solucidn acuosa &cida.

En general, la reaccibn entre un &cido y el
hierro puede ser r&pida, como se comprueba al poner
ambos materiales en contacto. En este caso se ob-
serva evoluci6n de gas, y un creciente deterioro
del metal. Este comportamiento se debe a la siguien-
te reaccién de 6xido-reducci6bn:

oxidacibn: Fe — Fe2+ + 2e (Ec.3)

reduccién: 2H' + 5 - S (Ec.4)
2(g)



El gas que evoluciona es por lo tanto hidrbge-
no, y el hierro metdlico se estd disolviendo para

formar ion ferroso.

1.1.4. Termodin&mica de la reaccién de corrosi6n

Si se consideran los correspondientes potencia-

les normales de reduccién (4) :

E°H+/H2 =0 (Ec.5) (2)
o
E°re?*/Fe = -0,409 volt (Ec.6) (2)
— o . o = pel| — —
A o= B i/, E®pe2+ e = 0-(-0,409)= +0,409 volt

(Ec. 7)

Lo cual significa que, para actividades unitarias,
la reacci6én de reduccibn del protén y oxidacidén del
hierro de acuerdo a las hemirreacciones planteadas, es-
ta favorecida termodindmicamente con una disminuci6én de

la energfa libre est&ndar:

AG°= -nFAE°= =79 K Joule/mol de Fe disuelto (Ec.8)

donde: F=constante de Faraday

Si las actividades no son unitarias, &stas deben
tenerse en cuenta para calcular el AE:

(aH+)2
AE = AE®_ _RT 1n (Ec.9)
< a a_, 2+
H2 Fe
donde
R = constante de los gases
T = temperatura absoluta
a.= actividad del componente 1



Aun teniendo en cuenta las correspondientes
actividades, el resultado indica habitualmente la
factibilidad termodindmica de la reaccibn propues-
ta.

N6tese que el ion férrico (Fe3+) dificilmen-

te podria formarse en ausencia de oxfigeno, ya que

E§e3+/FeZ+= +0,770 volt >0. En otras palabras, el
protén no es un oxidante suficientemente fuerte
3+

como para formar Fe™ .

En consecuencia, el ion Ferroso es el finico
que puede aparecer en las condiciones de operacibn
de la planta.

Aplicacibn al proceso GS

A pesar de gque el acero al carbono puede co-
rroerse en medio cido, es sin embargo un material
apto para las plantas GS de agua pesada, debido a
dos motivos:

El primero es termodindmico: el H,S es un dci-
do débil, y el pH minimo gue puede alcanzarse en la
planta es de alrededor de 3,5. La concentracién de
protones nunca supera el valor de 3x10_4 moles/litro.
La menor concentracibén (y por ende menor actividad)
de protones origina un menor AE, y por lo tanto una
menor fuerza impulsora para la reaccibén de corro-
sién.

El segundo y méds importante motivo es cinéti-
co: Si se cumplen determinadas condiciones, se pue-
de conseguir que la velocidad de reaccibén (o de co-
rrosibn) para acero al carbono sumergido en solucifn
acuosa de HZS, que es alta en los primeros instan-
tes de contacto, descienda luego a valores cada vez
mds bajos. En estos casos, luego de determinado
tiempo de exposicibn se observan valores de veloci-
dad de corrosibn aceptablemente bajos como para ha-

cer del aceroc al carbono un material apto.



La razbn de este descenso de la velocidad de
corrosibn es que se forma sobre el metal una capa
de ciertos sulfuros de hierro, suficientemente
compacta y adherente como para dificultar el con-
itacto entre el metal y la solucibn, y reducir la
velocidad de corrosién.

Este fenfmeno de formacién de sulfuro sobre
la superficie del acero se ha dado en llamar "pa-
sivacién", por su semejanza con la formacibn de
capas de 6xido inhibidoras de la corrosién sobre
metales, por ejemplo aluminio.

Sin embargo existen importantes diferencias
entre ambos procesos: En el caso de la pasividad
por 6xidos, el espesor de la capa protectora es
de algunas decenas de angstrons; en cambio el es-
pesor de la capa protectora de sulfuro de hierro
es de algunas decenas de micrones, es decir, unas
10.000 veces mayor. En este iltimo caso, algunos
cristales formados son ocasionalmente observables
a simple vista.

El desarrollo de esta capa protectora de sul-
furo, no es necesariamente espont&neo, y depende
de muchos factores, que pueden incluso impedir su
formacidn. Al respecto se entrar& m&s en detalle
en la seccibn 1.3.2.

Todo par&metro que favorezca la formacién de
la capa protectora del sulfuro de hierro convenien-
te es beneficioso, ya que al disminuir la velocidad
de corrosibén se disminuyen dos efectos indeseables:
1) El1 pasaje de hierro a la solucibn (Ec.3)

2) La generacibén de hidrégeno (Ec.4)
Ambos efectos son perjudiciales, como se verd en

las dos secciones siguientes.



1.2. El dano por hidr6geno

1.2.1. Descripcibn del fenbmeno

El hidrégeno producido por la reaccibén de corro-

sibn sobre la superficie metdlica, tiene varios cami-

nos posibles a tomar, como se muestra en la Fig. 1.

Inmediatamente después de la reaccibn de corro-

sién, el hidr6geno se encontrari en estado atémico,

adsorbido sobre la superficie del metal, y tiene dos

alternativas:

a) Desorberse y combinarse con otro &tomo de hidré-

b)

geno, con lo cual se libera hidr6geno gaseoso en

el medio corrosivo. Este hidr6geno se incorpora

finalmente a la corriente gaseosa de H,S hGmedo .

Pasar al interior de la red metdlica y difundir en

estado atémico hacia la cara externa de la chapa.

Puede suceder entonces que:

b.1)

Los &tomos de hidrégeno atraviesen todo el es-
pesor y lleguen a la cara externa de la chapa,
donde se combinan formando H2 gaseoso que pa-
sa al medio circundante.

Los &dtomos del hidr6geno se combinen en alg@n
defecto o fisura en el interior de la chapa;

en consecuencia queda una pequefa burbuja de

H2 dentro del material. Con el tiempo esta bur-
buja puede recibir mé&s hidr6geno, aumentando asft
su presidn hasta deformar pl&isticamente al mate-
rial. Se origina asi una ampolla ("blister") en
la chapa met&lica.

Estas ampollas contienen en su interior hidr&-

geno a muy alta presién (5), y en algunos casos
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llegan a tener dimensiones de varios centime-
tros. Este fenfmeno de ampollamiento ocurre
en aceros de baja resistencia mecénica.

b.3) El1 hidr6geno se concentre en defectos o inclu-
siones de la chapa,causando la fragilizacidbn
del material. Este fenfmeno ocurre en aceros

de alta resistencia mecénica.

El dano por hidr6geno, tanto por ampollamiento como
por fragilizacibn, es por cierto una amenaza grave, ya
que deteriora al material no s0lo en su superficie en
contacto con el fluido corrosivo, sino también internamen-
te.

De las dos variantes, la més peligrosa es la fragili-
zacibn, puesto que no puede detectarse en sus etapas inci-
pientes a menos que se haga un ensayo destructivo. En equi-
pos de planta, la fragilizacibén por hidr6geno se puede ma-
nifestar con la rotura de la pieza afectada, es decir cuan-
do ya es demasiado tarde. En cambio las ampollas, cuando
alcanzan un tamano considerable, son observadas sobre la
superficie externa de la chapa, y pueden controlarse a
tiempo.

Este tema, por su importancia, mereceria un tratamien-
to mds amplio, pero dadas sus implicancias metalfrgicas es-
capa al objetivo del presente trabajo. Para mayor informa-
cidn nos remitimos a trabajos de otros autores (6, 7) y
a diversos informes referentes a problemas aparecidos en
plantas de agua pesada y en la industria petrolera (5, 8,
9, 10, 11).

Prediccifn del dafio por hidrégeno

Ya que la fragilizacibén por hidr6geno no puede seguir-
se directamente en un equipo en funcionamiento, se ha hecho
un gran esfuerzo en tratar de predecir dicho dafo. Hay di-
versos factores que influyen en el dafo por hidrégeno
(Fig. 2), algunos inherentes al material (defectos, composi-
cibn, dureza) y otros inherentes a las condiciones opera-



Figura 2
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tivas (el flujo de hidr6geno que atraviesa la chapa).

Un buen método para evaluar la susceptibilidad del mate-
rial es el cargamiento catbédico (7,12,13). Para la medi-
cibn del flujo de hidr6geno en planta se ha desarrollado

un método, que @&e expone en 1.4.

.Coeficiente de difusibn

On par@metro importante relacionado con el dafio por
hidrbgeno es la difusividad del hidr6geno en el material
estudiado. Se ha afirmado que, habiendo baja difusividad
y alta solubilidad, el metal soporta adecuadamente una
determinada carga de hidr6geno, es decir no se produce
dano. En cambio, para alta difusividad y baja solubilidad,
el hidrbgeno se segrega facilmente, originando fragiliza-
cibén o ampollamiento (7).

La difusividad de hidr6geno en aceros depende fuerte-
mente de la temperatura, de la composicién del acero Y,
también de variables metalfirgicas tales como tratamiento
térmico, tamafio de grano, etc. Pueden citarse algunos va-
lores que ilustran acerca de esta dependencia, para tem-

peratura ambiente :

Hierro o puro,

D=2x 10-° cmz/seg (14)
Acero AISI 1030,
D=1x 1077 cmz/ seg (15)

Acero AISI 1010,
D=29,5x 10_6 cm2/seg (16)

Acero AISI 4340,
D=2x 10/ cmz/ seg (12)

Acero de alta resistencia,
D = 1077 cm?/seq (17)



Como puede apreciarse, entre los valores extremos de este
listado hay una relacibn 20.000:1

Debido a esta dependencia de la difusividad con las varia-
bles citadas, ha sido necesario realizar mediciones de coefi-
ciente de difusibn sobre cada material estudiado. Tal es el ca-
so del trabajo realizado en ONTARIO HYDRO (13).

La medicibén del coeficiente de difusién (ver 1.4.4.)

tiene importancia no sblo para estudiar el dano por hidrégeno,
sino también para el empleo correcto del aparato descripto en

1.4. como medidor de la velocidad instant&nea de corrosién.

1.3. Pasaje de hierro a la solucidn

El pasaje de hierro del acero al carbono a la solucién
visto en 1.1. ocurre por un proceso de corrosidn generali-
zada, lo cual significa que tiene lugar con similar veloci-
dad en cualquier punto de la superficie del material expues-
to. (4). En las plantas GS de agua pesada, también se pre-
sentan casos de corrosién localizada, por ejemplo: ataque
intergranular en aceros inoxidables sensitizados: corro-
sidén bajo tensiones en bulones de acero de alta resistencia
(5,18, 19, 20, 21, 22), picado en tanques de almacenaje de
H,S liquido (5), asi como el fendmeno de erosibn-corrosién
(5, 23, 24), que ocurre cuando el medio corrosivo circula
a cierta velocidad sobre el material corroido. Todos estos
temas son de suma importancia, no obstante lo cual no se
tratan en el presente trabajo. Una completa descripcidn de
estos fenbmenos y sus implicancias en proceso GS se encuen-
tra en el trabajo de SNYDER y WARREN (5).

1.3.1. Problemas ocasionados por la corrosibén generalizada

La corrosibn generalizada tiene lugar debido a la
inestabilidad termodin&mica, mencionada en 1.1., del
sistema Fe/st/Hzo.
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Figura 3
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Esta paulatina disolucién del hierro trae como conse-
cuencia una disminucién del espesor de la pared de los
equipos, y un transporte y posterior deposicibdn del hie-
rro disuelto (Fig. 3) (5,24).

La disminucién del espesor de pared puede sequirse
por métodos de ultrasonido,y es de menor magnitud en la
medida que se haya formado la capa protectora de sulfuro
de hierro. Sin embargo, la disolucibén del hierro también
implica su transporte en forma i6nica, y su deposicibn co-
mo sulfuro en zonas tales como tubos de intercambiadores
de calor o bandejas de burbujeo. Esta continua deposicién
llega a causar obturaciones, (5), con las consiquientes
paradas y pérdidas de produccibén ante la necesidad de lim-
piar las partes afectadas. Quiz&d la deposicibén sea m&s
grave que la disminucidén del espesor de la pared. TEWARI
(25) ha calculado que, considerando la velocidad de diso-
lucidén correspondiente a una capa de sulfuro poco protec-
tora (mackinawita), y teniendo en cuenta la superficie to-
tal de contacto entre acero al carbono y fluido de proce-
so, la cantidad de hierro transportado y eventualmente de-
positado en una unidad de una nlanta GS industrial, seria
de 6 kg/dia. En la unidad E 1 de la planta cana-
diense de Bruce fueron observadas coincidentemente velo-
cidades de deposicibn de 5 ka/dia (25).

.Control de la corrosidén generalizada

La forma de evitar o al menos minimizar la corrosién
generalizada es formar sobre el metal una capa protectora
de sulfuro de hierro (pasivacién). Interesa entonces cono-
cer qué factores determinan la "protectividad"de dicha
capa.

Pueden citarse al respecto factores quimicos, determina-
dos principalmente por la composicién del sulfuro formado,
y factores mecénicos.



- Factores quimicos:
- solubilidad del sulfuro de hierro formado
- velocidad de disolucién del sulfuro de hierro formado
- estabilidad quimica del sulfuro de hierro formado.
Se ha observado (23, 24, 25) que los factores enunciados

anteriormente dependen en gran medida de las condiciones
en que se forma la capa de sulfuro. En las secciones si-
quientes se discute la influencia de estas condiciones so-

bre los factores quimicos.

1.3.3.Factores quimicos gue influyen en la protectividad

Como consecuencia de la interaccién Fe/HZS/HZO, son varic
los tipos de sulfuros de hierro que pueden formarse. Los
mismos difieren en su estructura cristalina, en su rela-
cién S: Fe y en sus propiedades quimicas.

En la Fia. 4 se muestra una lista de los sulfuros que
habitualmente se encuentran en las plantas GS de aqua pesad

En este cuadro los distintos sulfuros estdn ordenados por
contenido creciente de azufre, partiendo de la mackinawita,
(el sulfuro més rico en hierro), hasta la pirita (el més
rico en azufre).

Se da aqui la coincidencia de que, a mayor contenido de
azufre, se observa tambi&n menor solubilidad, menor veloci-
dad de disolucién y mayor estabilidad quimica.

Para la caracterizacibdn de estos sulfuros, se emplean:
difraccién de rayos X, para determinar la estfuctura cris-
talina; y la microscopia electr6nica de barrido (SEM) para
observar la morfologia de los cristales y de la cavpa.

En las Figs. 5, 6. 7, 8, 9 y 10 pueden observarse los
hdbitos cristalinos de los sulfuros de hierro nombrados,
cuando se forman en las condiciones del proceso GS. Estas
micrografias fueron obtenidas con el microscopio electré-
nico de barrido con que cuenta la CNEA en el Departamento
Materiales, al observar muestras de acero al carbono ex-
puestas en la Divisibén Fisicoquimica a HZS/HZO en diversas
condiciones.
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Figura 4

Tipos de sulfuros de hierro que suelen formarse en las condiciones

del proceso GS

Nombre Formula Sist. cristalino

Mackinawita 1 Fe S Tetragonal
(1 + x)

Sulfuro de

hierro cibico FeS Ciabico

Troilita FeS§S Hexagonal

Pirrotita Fe S Hexagonal
(I - x)

Pirrotita Fe S Monoclinico
(1 - x) “

Greigita FeBS4 Cabico

Marcasita FeS2 Ortorrdmbico

Pirita FeS, Cibico




- . . .
Figura 5. Depdsito de mackinawita. No pueden apreciarse los

hdabitos cristalinos (1 divisidn =1 um)

Figura 6. Cristales que posiblemente sean de sulfuro de hierro

clibico (1 divisidén =1 pm)



Figura /7. Troilita, Cristales hexagonales en forma de lapices.

(1 divisién = 10 um)

- ¥
\

Figura 8. Pirrotita hexagonal . Cristales estratificados.

(1 divisién = 10 jm)



Figura 9. Cristales de pirrotita posiblemente formados a partir
de troilita por transformacién en fase sdlida.

(1 divisidén = 10 pm).

Figura 10. El cristal blanco del centro de la foto corresponde

a pirita (1 divisién = 10 pum).



Los correspondientes diagramas de difraccibén de Rayos X
también se realizaron con un equipo del Departamento Ma-

teriales.

1.3.3.1. Solubilidad

La solubilidad es el par&metro termodin&mico que de-
termina la permanencia o no del sulfuro formado sobre el
material base.

En la Fig. 11 se representa la solubilidad en agua
de los distintos sulfuros en funcibn de la temperatura

(25); en ella se observa:

i) Una gran diferencia de solubilidades, ya que estén en
relaciones de 6000:80:40:10:1 para mackinawita, troilita
pirrotita monoclinica, pirrotita hexaconal y pirita res-

pectivamente.

ii)Una disminucidén de la solubilidad cuando aumenta la

temperatura (solubilidad inversa).

iii)Una disminucién de la solubilidad para contenido cre-
ciente de azufre en el sulfuro.

1.3.3.2. Velocidad de disolucidn

En el trabajo citado (25), tambié&n se ha estudiado 1la
disolucibn desde el punto de vista cinético. La velocidad
de disolucibn exhibe (Fig. 12) un comportamiento similar
a la solubilidad,con la excepcidn obvia de que la veloci-
dad de disolucibn crece marcadamente con la temperatura,
siempre y cuando la solucibén circundante no esté& saturada.

1.3.3.3. Dependencia de la solubilidad con el pH

Tambi&én se han realizado (25 determinaciones de so-
lubilidad en funcién del pH (Fio. 13), observandose una



Figura 11
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Dependencia de la solubilidad con el pH a 25°C y presidn de

H,S de 0,1 MPa.
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Figura 12

Velocidades de disolucién de los sulfuros
de hierro a 25 °C y pH 3

Sustancia Velocidad (mol/mzs)
mackinawita > 2 x 10—6
triolita 8 + 1) x 107/
pirrotita hexagonal (5 +5) x 10_9 *
pirrotita monoclinica (L +1) x 10_9 *
pivies 8 +4) x 1011 %
*

La variacidn en las velocidades se debe primariamente
a la incertidumbre en la superficie especifica de las
muestras de sulfuros. Los datos de velocidad son en si
precisos en + 5 7.




Figura 13
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Solubilidad de los sulfuros de hierro a 1,8 MPz de presidn de
H,S5. Las curvas adyacentes para troilita representan presiones
d? HoS de 0,1 MPa (arriba) vy 1,8 MPa (abajo). Las flechas para
pirrotita hexagonal muestran el sentido de variacidén de la tem-
peratura,



disminucién de la solubilidad cuando aumenta el pH.

1.3.3.4. Conclusiones

De los datos anteriores pueden extraerse algunas con-

clusiones tales como:

- El sulfuro de hierro a formar deberi ser uno de los més
estables, (pirrotita o pirita) que son también los menos

solubles y los que mas lentamente se disuelven.

= Incrementando suavemente el pH (por ejemplo de 3,5 a 4
6 4,5), se lograria disminuir la solubilidad del sulfu-
ro formado inicialmente. De esta forma podria darse tiem-
po para que este sulfuro inicial, que es inestable (26)

se transforme en un sulfuro estable antes de disolverse.
- Parece 16gico que la temperatura de formacién del sulfu-
ro deba ser alta, para favorecer el pasaje a fases méas

estables.

- El mayor tiempo de exposicidn en condiciones adecuadas,

también favoreceria el pasaje a fases m&s estables

1.3.4. Métodos de pasivacién

Sobre los métodos usados para formar la capa protec-
tora de sulfuro de hierro en plantas GS ya en operacién,
no se dispone de toda la informacidn que seria deseable
tener; a partir de las breves alusiones encontradas
en la literatura han podido establecerse las caracteris-

ticas generales de estos métodos, las que se enumeran a
continuacibn:



a)

b)

c)

La formaciér. de la capa protectora denominada en Cana-
da ‘"preconditioning", se lleva a cabo previamente a
la puesta en marcha de la planta. Es decir, que el
primer contacto del acero al carbono con el medio
HZS/HZO' se hace en las condiciones m&s adecuadas pa-
ra lograr una capa protectora, v no en condiciones de

operacibn.

El "preconditioning" o pasivacién se realiza por con-
tacto del acero con una fase acuosa saturada con st.
La exposicibn inicial a gas HZS himedo oriaina capas
de sulfuro poco protectoras, afin cuando después se
exponga el material a la fase acuosa. Esto fue compro-
bado por DAUTOVICH (27) quien trabajé con un tubo ver-
tical, dentro del cual habfa una solucidn acuosa de
HZS que llegaba hasta cierto nivel, en tanto que en
la parte superior habia st himedo a presidn.

Sobre la pared externa del tubo habfa medidores
de flujo de hidrSgeno (1.4.) que permeaba desde aden-
tro hacia afuera. Estos medidores estaban disnpuestos
a distintas alturas. Mediante adecuadas variaciones
en el nivel de liquido comprobé que:

- Por exposicién a liquido saturado lograba, pasado

un tiempo, una baja velocidad de permeacién de hidr&-
geno, y por lo tanto una buena capa protectora. Si en-
tonces se exponia el material al aas, la velocidad de
permeacidén se mantenia baja, porque la capa protecto
ra formada en medio liquido sequia cumpliendo su fun-
cién.

- Si se exponia el material directamente al gas, la
velocidad de permeacidn era alta y no bajaba con el
tiempo. Por posterior exposicidn al liquido no loara-

ba mejorarse la capa formada.

El tiempo de exposicién nunca es menor de 4 dias.



d) Las condiciones de presibdn, temperatura, pH y tiempo de
exposicibén son variables; a continuacibén se citan algunos
ejemplos encontrados:

- Para un equipo de planta, DAUTOVICH ha sugerido la
exposicibén durante 5 dias a solucién saturada con H,S a
una presién de 0,3 MPa , ¥ a una temperatura de 30°C.
(27)

- M.G. HAY propuso més tarde, para otro equipo de la plan-
ta de Bruce, tratarlo durante 14 dias con liquido satura-
do, p HZS = 2 MPa, T = 130°C; velocidad de fluido =
1,5 m/s (28).

- TEWARI (23) expuso en laboratorio discos de acero al
carbono durante 4 dias, a una solucidn de pH inicial 11,
saturada con HZS al,6 MPay 120°C (suponiendo que la
solucidn inicial haya sido por ejempnlo NaOH 10"3M, el
pH final seria alrededor de 4). Este autor afirma que
estos discos expuestos posteriormente a condiciones corro-
sivas, experimentaron una muy baja pérdida de hierro.

En conclusidén, hay diferencias en los métodos cita-
dos, si bien todos tienen cosas en comlin. Para adquirir un
mayor conocimiento del tema, la Divisidn Fisicoquimica rea-
liza el trabajo experimental que se describe en 2.2.1.

En las figuras 14 y 15, se observa una capa de sul-
furo de hierro (pirrotita) obtenida en la Divisidn Fisico-

quimica y considerada de buenas caracteristicas protectoras.

1.3.5.Resena de otros estudios realizados sobre el sistema
Fe/st/Hzo

Se han realizado estudios de dependencia de la velo-
cidad 4 de corrosibn con el pH, por ejemplo Sardisco
ha estudiado la corrosién incorporando quen el sistema,
ademés de los componentes habituales (HZS' HZO). En esta



Figura 14. Pirrotita hexagonal formando una capa compacta
y adherente ( x 100)

Figura 15. Detalle de los cristales de la figura anterior
(1 divisién =1 pum)



mezcla gaseosa observé la influencia de la presibn parcial
del st, encontrdndo altas velocidades de corrosibén y al-
ta proporcién de mackinawita a presiones parciales de H,S
mayores que 0,1 psia . Mas tarde este mismo autor observo
que el film formado tenia poca capacidad protectora para
pH comprendidos entre 6 y 9 (29, 30, 31).

MEYER (32) trabajé agregando, seqgfin el caso, ClNa o
002 al medio corrosivo, observando en ciertas oportunida-
des, luego de cierto tiempo, la aparicibén de pirrotita
y pirita sobre la capa inicial de mackinawita.

CRAIG (33) incorpord O2 al medio corrosivo, estudian-
do la naturaleza de los sulfuros formados y encontré fun-
damentalmente mackinawita.

POHL (34) realiz6 los primeros estudios acerca de la
influencia de la temperatura sobre el tipo de sulfuro for-
mado, realizando también mediciones de la solubilidad de
los distintos sulfuros.

Los trabajos anteriores estaban relacionados con problemas
aparecidos en la industria petrolera, al manejar crudos
dcidos.

Posteriormente,con la aparicién de las plantas GS se
realizaron trabajos directamente relacionados con éstas,
partiendo del vya citado (5) de la empresa DU PONT, hasta
los realizados recientemente en ONTARIO HYDRN,VWHITESHELL
NUCLEAR RESEARCH ESTABLISHMENT (WNRE). Por ejemplo SHOESMIT
RUMMERY y otros (WNRE)y estudiaron las condiciones en que
pueden formarse electroquimicamente los diversos sulfuros
de hierro y el azufre (35, 36) y junto a WIKJORD, TAYLOR
y otros, también han estudiado las diversas transfor-
maciones que pueden experimentar los sulfuros de hierro
(37, 38, 39).

ONTARIO HYDRO ha trabajado en problemas de corrosidn

de aceros al carbono en la Planta GS de Bruce (28, 40, 41).



1.3.7.

Transporte y deposicibén del hierro

El fenbémeno de deposicibn (Fig. 3), ocurre debido al
efecto de solubilidad inversa, es decir la disminucibn
de la solubilidad de los sulfuros de hierro al aumentar
la temperatura.

Una corriente acuosa fria, proveniente de zonas donde
el material se corroe con cierta velocidad, puede llegar
a estar muyv prbxima a la saturacidn del ibn Fe ++. Cuan-
do esa corriente aumente su temperatura al pasar por los
tubos de un intercambiador de calor, el sulfuro de hierro
precipitar&, debido a su menor solubilidad en estas con-
diciones. Se ha observado que los sulfuros depositados
preferentemente son los mas estables, pirrotita y pirita
(24) .

Importancia de la capa de sulfuro de hierro para evitar

el dano por hidrdgeno

Dado que la formacidédn de una capa protectora adecuada
involucra una menor velocidad de corrosidn, también se
tendrd@ en estas condiciones una menor velocidad de gene-
racién de hidrbgeno.

Ademds esta misma capa de sulfuro podria actuar como
barrera efectiva para el hidrégeno (27) en el caso en que
€ste se produjera en la interfase sulfuro-solucién.

Ambos fenbmenos (la menor velocidad de generacibn de
hidr6geno y su mayor dificultad para llegar al metal de-
bido a la presencia de la capa protectora), determinan
un menor flujo de hidr6geno a través de la chapa metdlica.

Como se vio en 1.2.2., el flujo de hidrBageno es uno de
los factores que determina la aparicién de dafio por hidré-

geno.



1.4. Medicibn en planta de la velocidad de corrosién

Se ha visto (1.2.) que el dafo por hidr6geno depende,
entre otras cosas, del flujo de hidr6fgeno a través de la
chapa meté&lica.

Por otra parte, la velocidad de disolucibén de hierro
podria tener alguna relacidn con dicho flujo de hidr&geno.

En base a esta idea, ONTARIO HYVDRO ha desarrollado un
dispositivo para usar en plantas industriales de aqua pesadae
seglin el método GS, denominado por ellos "Hydrogen probe"
(16) . Una descripcibn mids detallada de esta celda de hidré-
geno puede encontrarse en la bibliografia (42).

El principio de funcionamiento de esta celda ya era
conocido varios afios antes, pero s6lo se habia trabajado

con un aparato de laboratorio (43, 44).

1.4.1. Principio de funcionamiento de la celda de hidr6geno

La celda de hidrdgeno mide la cantidad de hidrdgeno
permeado a través de la pared metdlica, en el &rea que se
encuentra en contacto con el electrolito.

El hidrbgeno que lleca a la superficie exterior de la
chapa se oxida inmediata y cuantitativamente a agua (Fiqg.
16), en virtud de las condiciones electroquimicas imperan-
tes.

El electrolito es NaOH 10t M v el electrodo que cierra
el circuito es de Ni/NiO.

La corriente que circula por la celda esti relaciona-
da, mediante la ley de Faraday, con el flujo instant&neo
de hidrbgeno permeado.
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1.4.2,

1.4.3,

1.4.4.

Mecanismo de la generacibn y pasaje de hidrbgeno

A fin de poder interpretar los resultados de la celda
de hidrb6geno, es necesario conocer las diversas etapas
que ocurren desde la reaccibén de corrosibn hasta la apa-
ricibébn de hidrbgeno en la cara externa de la chapa, las

cuales se detallanen la Fig. 17.

Aplicaciones de la celda de hidrégeno

Como se ve en la Fig. 18, la celda de hidr6geno puede
usarse tanto para determinar la velocidad de corrosidn
(16) como para predecir el dafno por hidrégeno (27). Como

datos adicionales son necesarios:

a) La difusividad del hidr6geno en el material;

b) la relacidén entre Co y velocidad de corrosibén, determi-
nada por ultrasonido en planta o por pérdida de peso
en laboratorio;

c) la susceptibilidad del material al dano por hidrégeno.

Determinacibén del coeficiente de difusién (D)

Se ha desarrollado un método por el cual se hace difun-
dir hidrbégeno a través de una probeta del material, en
un procedimiento que guarda mucha similitud con el que
ocurre durante el proceso de corrosién.

En este caso el hidr6geno se genera tambi&n sobre una
de las caras de la probeta. Pero la diferencia estriba
en el método de generacibén: No es por contacto con un me-
dio corrosivo, sino imponiendo un potencial catédico ade-
cuado, formando una celda electrolitica con un contraelec-

trodo de platino. El aqua del electrolito se descompone,



Figura 17

MECANISMO DE LA GENERACION Y EL PASAJE DE HIDROGENO

I CORROSION 2 4t + Fe = re?t s+ H,
II ADSORCION DE PARTE DEL HIDROGENO EN LA SUPERFICIE INTERNA
DEL ACERO !

Hy {g) ———3 2 H" (ads)
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D = difusividad del hidrogeno en el acero

\' RECOMBINACION Y ELIMINAC1ON COMO HIDROGENO GASEOSO EN LA
CARA EXTERNA DE LA PARED METALICA

2 H® (dis) = H2 (g)
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Figura 18
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.4.5.

habiendo evolucién de oxigeno en el contraelectrodo y de
hidrogeno en la probeta.

Cabe acotar que este mismo principio es el que se
emplea para realizar el cargamiento catddico, una forma
de evaluar la susceptibilidad al dafo por hidr6geno como
se vio en 1.2.2. En la Fig. 19 se enumeran las aplicacio-
nes de los dos métodos de generacibdn de hidr6aeno.

Del otro lado de la probeta sobre la cual se mide el
coeficiente de difusibfn, se encuentra otra celda electro-
litica potenciostatizada de tal manera que el hidr6geno
permeado se oxide, generando una corriente de acuerdo a
la Ley de Faraday (12, 13, 17, 43). En la Fig. 20 se
muestra un esquema del aparato.

Un requisito importante de este mé&todo es mantener
constante la concentracién de hidrb6geno generado sobre
la cara correspondiente de la probeta, como lo requiere
el método matem@tico desarrollado en la seccibén siquiente.

Fundamento del método de determinaciédn de D

Supongamos una chapa met&lica de un espesor dado L,
sobre una de cuyas caras se fija en determinado momento
(t=0) una concentracidén Co de hidr6geno.

El sistema evolucionard en un estado transiente,
de acuerdo a la ley de FICK (12). El problema matemitico
y sus resultados se detallan en la Fig. 21.

El flujo de hidr6geno ir§& creciendo hasta finalmente
llegar a un valor limite cuando se alcance el estado es-
tacionario.

Seglin sea la difusividad y el espesor de la chapa, se
tardard mayor o menor tiempo en llegar a una intensidad
limite. Midiendo entonces el tiempo para llegar a deter-

minado porcentaje de la intensidad limite, y el espesor
de la chapa, puede determinarse la difusividad.
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Figura 19
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Figura 21
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1.4.6. Senal tipica de la celda de hidr6aeno

Supongamos ahora tener un sistema similar al de 1.4.4.
y 1.4.5., pero en este caso generando el hidr6geno median-
te la reaccibn de corrosidn en medio st/Hzo, a partir
de un cierto instante t=0. Estas son justamente, las con-
diciones de operacién de la celda de hidr6geno.

En este caso la concentracidén de H sobre la superficie
corrofda no es constante, ya que disminuye a medida gque
se forma la capa protectora de sulfuro de hierro.

La curva resultante (Fig. 22) corresponde a la super-
posicién de dos efectos: por un lado un proceso
de acumulacién de hidr6geno dentro de la chapa, similar
al visto en 1.4.5.; por otro lado una paulatina disminu-
cién de Co. El primer efecto tiene corta duracién, en
cambio el segundo es mas lento.

El flujo de hidr6geno una vez alcanzado el estado
pseudo-estacionario (no es estacionario por la lenta va-
riacién de Co) es el valor que se usa para estimar la co-

rossibén y/o predecir el dano por hidrdgeno.

2. TRABAJOS ENCARADOS POR LA DIVISION

Durante los anos anteriores se reunib el material bi-
bliogréfico correspondiente, habiendo existido tambi&n contac-
tos con otros grupos dedicados al estudio de materiales
en plantas GS, como el caso de ONTARIO HYDRO. Esta firma su-
ministrd a la CNEA una celda de hidrb6geno similar a las usa-
das por ellos en la planta de BRUCE. Dicha celda fue sometida

a ensayos preliminares (42).
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La Divisién Fisicoquimica encard a partir de 1980
1ineas de trabajo experimental sobre los temas detallados

mas abajo.

Dadas las limitaciones de personal, asi como de espa-
cio y equipos, debib realizarse una seleccibn de las tareas
experimentales, teniendo en vista ademds una complementacibn
con el Departamento de Materiales.

Los temas en los que se trabaja actualmente son:

a) Métodos de pasivacidén sobre el acero al carbono ASTM A 516,

material de las paredes de las columnas de intercambio;

b) puesta a punto del método de sequimiento de la corrosidn

mediante la celda de hidrdgeno.

2.1. Método de pasivacibn

~Para tal fin se emplea un reactor de acero inoxidable
316, de 300 ml de capacidad, marca PARR, apto para so-
portar condiciones similares a las de operacidn de la
planta (Fig. 23).

El objetivo de este trabajo es determinar las condicio-
nes mas adecuadas para formar una capa protectora, para
lo cual se realizan ensayos a distintos valores de pre-
sibn, temperatura, pH y tiempo de exposicibn.

Las probetas, que son discos con un orificio central,
se sujetan de un eje aisldndolas elé&ctricamente del mis-
mo mediante separadores de "Teflon".

Las probetas no giran,puesto que el eje mencionado,
inicialmente pasante y vinculado a un motor, debid reem-
plazarse debido a fallas en la empaquetadura, colocando

en su lugar un eje fijo con un sello estéatico.



w B

Figura 23

Equipo usado para los ensayos de formacibn de la
capa protectora de sulfuro de hierro.
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En cambio la solucidn se agita magnéticamente mediante

un aparato convencional de laboratorio.

Las caracteristicas del defosito formado se evalfan

por té&cnicas de Difraccidén de Ravos X y microscopia

electrdnica de barrido en los equipos existentes en el

Departamento de Materiales. =

Celda de hidrégeno

Para este trabajo debid construirse en el taller de la

CNEA un seqgundo reactor, similar al existente, salvo

que su recipiente es m8s largo vy su tapa estd modifica-

da (Fig. 24) para permitir el contacto de una cara de

la probeta con la solucion corrosiva y de la otra cara

con el electrodo (Fig. 25). En la Fig. 26 se muestra al

sistema ya armado e instalado en la campana del labcra-

torio.

Este aparato funciona satisfactoriamente y actualmen-

te el trabajo estd orientado a establecer la correlacibn

entre velocidades de corrosidn y Co (ver Figs. 17 v 18).

Tambi&én se evaluard la calidad de la capa pasivante

formada en los ensayos descriptos en 2.2.1.

Otras lineas de trabajo planeadas

Influencia del estado inicial de la superficie met8li-
ca sobre la- pazivacidn.
Evaluacién de 1

te ensayos de erosidn mecénica.

i

/a
czlidad de la capa protectora median-

Ensavos ¢ erosifn-corrocidn a velccidades de fluijo
elevadas.
Estabilidad de la capz protectora ante la exposicién
al aire.



Tapa de reactor modificada para medir velocidad de permeacidn
de hidrdgeno. (Didmetro del disco de acero al carbono = 30 mm).
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Figura 25
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Figura 26
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Celda de hidrégeno para laboratorio, armada.
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