PQ/Q/FQ-51

04'791 ”.w

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DIRECCION INVESTIGACION Y DESARROLLO
GERENCIA DESARROLLO

Departamento Quimica

DANOS POR H25 Y PERMEACION DE HIDROGENO EN ACEROS. I) ANTECE-
DENTES BIBLIOGRAFICOS. II) ENSAYO EXPERIMENTAL DE UN EQUIPO

DE PERMEACION DE HIDROGENOQ.

Por: C.A. Delfino y M.A. Molinari.

1979

Formulario Ne 150



PQ/Q/FQ-51

DANOS POR HZS Y PERMEACION DE HIDROGENO EN ACEROS. I) ANTECE-
DENTES BIBLIOGRAFICOS. II) ENSAYO EXPERIMENTAL DE UN EQUIPO

DE PERMEACION DE HIDROGENO.

Por: Cristina A. Delfino y Marcelo A. Molinari

RESUMEN

Se resume y analiza la informacién disponi-
ble sobre danos por HZS' su monitoreo, en
particular por el método de permeacién de
‘hidrb6geno, y el efecto de peliculas pasi-
vantes. _

Se completa con los primeros datos experi-
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quimico de medicibn de permeacidén de hidr6-
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I) ANTECEDENTES BTIBLIOGRAFICOS.

l.- INTRODUCCION:
En el estudio de posibles dahos en instalaciones o

equipos de acero expuestos a HZS gaseoso hfimedo o soluciones
acuosas de HZS’ como sucede en plantas de agua pesada por el

proceso GS(15), se pueden diferenciar diversos aspectos:

a) Pérdida de espesor de la pared de acero, en forma uniforme
o localizada, debido al ataque quimico del H2S, en forma si-
milar al observado con otros agentes agresivos sobre mate-
riales metélicos.

b) Fendmenos originados por los productos s6lidos o parcialmen
te disueltos, entre ellos formacidn de depbsitos no adheri-
dos o bien peliculas adherentes, con posibles efectos pro -
tectores.

c) Dafios debidos al hidrbgeno generado en dicho ataque, que
da origen a:

Ampollado o fisuras inducidos por hidr6&geno("hydrogen indu-
ced cracking": HIC).
Fragilizacidn bajo tensién por sulfuros (" sulfide stress

corrosion cracking": SSCC).

Afin cuando estos efectos tienen alguna similitud gene
ral para otros agentes quimicos, especialmente las propiedades
de los sulfuros de hierro que se forman y los dafios por ampo-
llado y fragilizacibn, dan al caso del st caracteristicas muy
criticas.

El ampollado (HIC) ocurre en aceros de baja y alta re
sistencia, afin en ausencia de tensiones, y es producido por la
migracién del hidrb6geno a zonas localizadas, asociadas a inclu
siones o defectos. Se forman alli ampollas o fisuras paralelas
a la superficie, en linea recta o en escalones, con alta pre -
sién interna del gas, pero no ocasionan pérdidas de ductilidad

del material.



La fragilizacifn (SSCC) tiene lugar en aceros de al-
ta resistencia, en condiciones de tensibn, origin&ndose fisu-
ras perpendiculares a la superficie que pueden ocasionar fallas
a tensiones menores que las normales para ese material.

La aparicién de ampollado o de fragilizacién depende
del tipo yde la aplicacibén del acero, de la existencia de defec
tos o inclusiones y de la velocidad de permeacién de hidr&geno.

Ademés de la necesidad de una seleccibn especial del
acero, se desprende la particular importancia de la medicibn
del hidr&6geno contenido o que permea por el material, en rela-
cibn al monitoreo de los danos existentes o que puedan llegar
a producirse.

»

2.- NATURALEZA DE LOS DANOS CAUSADOS POR HIDROGENO.

2.1 Relacidbn con defectos o peliculas existentes.

Los distintos factores que influyen en el tipo de da
fio que puede sufrir el metal son 1la limpieza del acero y la ve

(9)Estos facto~

locidad de entrada del hidr&geno dentro de é&l.
res estén interrelacionados; para una dada velocidad de entra-
da de hidrdgeno, el acero sb6lo sufrird dafios seglin el conteni-
do, tipo y disposicibn de las inclusiones. A la inversa, un
acero de una dada limpieza o distribucién de inclusiones, sb6lo
sufrird dafios si la velocidad de entrada de hidrb6geno sobrepa-
sa un cierto nivel.

Es posible relacionar cualitativamente(lo), el dano
al contenido de hidrbgeno y al tamano inicial de los defectos
en el metal (determinado por el método de ultrasonido).

En el caso en el que no hay dano pre-existente, no
se desarrolla ningfin otro, afin con contenidos de hidrSgeno que
llegan a los 3,5ug9/9g.

Para defectos pre-existentes de un tamafio £ 2,5 cm,
cantidades de hidr6geno de 1 ug/g 6 menores no producen un au-

mento en el tamafno de dichos defectos.



En cambio para defectos que llegan a los 7,6 cm. de
di&metro, cantidades de hidrbgeno de 2 ug/g pueden causar se-
rios perjuicios.

Estos datos se resumen en la Tabla siguiente:

Tamano del dano pre-existente
0 £ 2,5 cm hasta 7,6 cm
1 P
1 ug/g may débiles | 00 ___
@ ag 6 menos | ° hay efectc efectos
R
)§ 5 2w/fg | ——— —— serios perjuicios
8
459 3,5 yg/g |no hay efecto —— ——
1R
gzg §‘ 6 ug/g — —_—— serios perjuicios

~- (no hay datos)

(11)

En las zonas donde se producen fallas en ca-

fierias de acero al carbono, se observé que el promedio de co-
rrosién es de 4,1 mm/ano.

La velocidad de entrada de hidrégeno (13)dentro del
metal puede alcanzar distintos valores.

La velocidad de absorcidn y desorcibn de hidrdgeno
puede ser impedida por reacciones interfaciales tentas entre
hidr6geno gaseoso y el metal & por la presencia de capas de o-
xido, las cuales tienen velocidades de permeacidn de hidrbgeno
extremadamente lentas. Cuando ocurre permeacibén a través de me-
tales oxidados hay que tener en cuenta adem&s otrcs factores:

- los oxidos tienen menor permeabilidad que los metales pues-
to que el hidrb6geno permea en forma molecular.

-~ el 6xido puede existir en una o dos superficies.

- el grosor de la capa de 6xido puede variar con el tiempo.

-~ el éxido puede tener defectos tales como rajaduras que pue-

den hacer que la permeacidn no sea uniforme.



2.2 Influencia de inclusiones de MnS

(12)

Las rajaduras causadas por hidrégeno se ori-
ginan en largas inclusiones de sulfuros, en el acero. En
promedio, la longitud de la rajadura es proporcional al con-
tenido de S cuando es superior al 0,004%.

El hidr6geno queda atrapado preferencialmente en
las inclusiones de S de modo que la concentracibdn local de
hidr6geno, en estas zonas, es considerablemente alta.

Las rajaduras se forman cuando se excede el valor
critico de concentracién de hidrbgeno el cual es de alrededor
de 1,5 ml/100g Fe y la longitud de la rajadura aumenta répi-
damente con el contenido de hidrb6geno difusible.

De esto se: desprende que las inclusiones de S son
indeseables.

2.3 Efecto de elementos aleantes

Los elementos que generalmente se agregan a los ace
ros, tales como Cu, Ni, Mn, son efectivos para reducir las ra
jaduras originadas por el hidr&geno.

La adicibn de Cu en un rango entre 0,25 y 0,35% me-
jora la resistencia del acero a las rajaduras causadas por hi
drégeno. Esto es asi pues se forma una capa superficial tanto
protectora como‘impermeable.

, Ni, y Mn tienen el mismo efecto. Se sugiere que el
control que ejerce una capa superficial por adicibn apropiada
de elementos aleantes es uno de los métodos mis efectivos para
prevenir rajaduras.
3.~ MONITOREO DE DANOS EN ACEROS

Existen nfimerosas técnicas de medicién o control des

(15), aparicién de

tinadas al monitoreo del espesor de pared
fallas o formacibn de dep6sitos, entre ellas las de polariza-
cibn lineal ("corrater"), medicidn de resistencia eléctrica de
testigos del mismo material ("corrosameter), medidores por ultra
sonido, radiografia (radiacidn gamma o rayos X), sistemas de

muestreo de hidrbgeno, etc.



Estos sistemas han alcanzado nivel comercial y su u-
so est8 difundido en distintas plantas quimicas.

Recientemente se ha desarrollado un nuevo método, ba-
sado en la medicibn electroquimica del H2,originado en el ata-
que quimico, que difunde a través de la pared del metal. Pro-
vee una determinacibén continua de la velocidad de formacién de
H2 en la cara interior de la pared y también puede dar informa
cibn sobre la propiedad del metal para permitir la difusidn de
hidr6geno, sobre la existencia de defectos, fisuras, etc.

Se dan a continuacibn mis detalles sobre este método.

4,- METODO DE PERMEACION DE HIDROGENO

4.1 Principios del método
El método se basa en que la constante de difusibn del

es independiente del grosor de la pared metdlica y la veloci-
dad de permeacifn es inversamente proporcional a ese grosor.

La velocidad de permeacién es adem&s inversamente
proporcional a la superficie cubierta por hidr&geno (8).

Para que la difusibn a través del metal sea medible
(5),'es necesario que de un lado de la pared haya un recubri-
miento con hidr8geno que mantenga concentracién constante mien
tras que del otro lado el recubrimiento debe ser cero. Esta con
dicién se logra ficilmente creando una polarizacibn catddica a
un lado de la pared y an6dica al otro por medio de circuitos po
tenciostaticos.

La corriente anédica mantiene un nivel de recubrimien
to cero del otro lado de la pared,que por las leyes de Faraday
da una medida directa de la velocidad instantinea de permeacibn
de hidrégeno.

Si se grafica corriente anddica vs tiempo se obtiene

una curva del siguiente aspecto!

2+



Corriente anbédica

VRN

tiempo

S5i se comienza con un recubrimiento cero a ambos la
dos de la pared y luego se aplican los potenciales correspon-
dientes, no se observa en un principio variaciones en el tra-
zo del registrador)luego aumenta rédpidamente hasta alcanzar un
valor estable, el cual depende de las caracteristicas de la dai
fusidén de hidrSgeno en ese metal. Cuando se desconecta la co-
rriente catddica el trazo del registrador cae exponencialmen

te a cero.
El circuito ele&trico es el siguiente:
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La polarizacibn catédica se comienza a un potencial
tal que dé una densidad de corriente catédica de 10—4A/cm2.

El potencial anbdico se varia sobre un amplio &mbi-
to.

Un gr&fico de corriente anédica vs el potencial apli

cado, muestra la existencia de un plateau entre - 600 y-300 mV.

Corriente anf6dica

i {
! -300 - 600 ™ (3nodo)

Para asegurar una ionizacién répida del hidrégeno,
el potenciostato anédico se fija al potencial mé&ximo permisi-
ble (-300 mV). Luego la forma experimental de obtener la cur-
va de corriente anédica vs t, como la ya vista, es comenzar a-
plicando un potencial catb6dico lo m&s prdéximo posible a -300 mV,
de esta forma se asegura ausencia absoluta de hidrébgeno.

Luego se va variando el potencial catdédico de =300 a
-850 mv, y aparece asi una densidad de corriente de aproxi-
madamente 10—5A/cm2. ,

Cuando en lugar de aplicar un potencial catddico lo

(6)

que se tiene es una solucibn corrosiva el proceso que ocu-
rre es el siguiente: sobre el electrodo se descargan iones hi-
drégeno, el producto de esta descarga es hidrbfgeno atbmico que
luego puede recombinarse y evolucionar como hidrb6geno molecu -
lar, o difundir hacia el interior del metal. De hecho ocurren
ambos procesos, aunque es el iltimo el que interesa en estas

mediciones.



Esquem&ticamente lo que ocurre es:

Catodo Anodo
)
+ +
H H
\S -~
Solucidn Pared
corrosiva metilica

Hidr8geno adsorbido

Los 4tomos de hidrb6geno que difunden a través del me
tal y llegan al &nodo son cuantitativamente ionizados debido

al potencial an6dico aplicado.

4.2 Fundamentos matemdticos del método

De acuerdo con (7) la 2da. ley de Fick:

——ﬁz—g— - L CASHP 0 <x ¢ L
3 x2 D at
Donde C= concentacibn
L= grosor de la pared métalica
D= coeficiente de difusidn
t= tiempo



En el momento inicial las condiciones de contorno son:

_ (*) - _

C =2¢C x =0 t =0
0

C=20 x =L t> <0

C=20 0<x<L t <0

(*)mantenido por polarizacidén catddica.
t ¢0. Se refiere al hidr6geno ya existente en el metal antes
de la polarizacibn catbdica.
Dado que la etapa determinante de la velocidad es la
difusibn a través del metal, la reaccidn que ocurre sobre 1la
superficie del metal hacia la solucidn se puede considerar co

mo un equilibrio:

6.= recubrimiento de hidrb6geno de la superficie anbdica
+ C,= concentracibén de hidr6geno en el metal debajo de la
superficie anddica.

—ﬁé constante de velocidad de la superficie hacia el se

no de la solucidbn

constante de velocidad del seno de la solucidn hacia

ot
i

la superficie.

La primera ley de Fick da la corriente de permeacibn

al alcanzr el valor estable:



10

Como ya se vié en la curva corriente anddica vs. po-
tencial aplicado aparece una plateau entre - 300 y - 600 mV.
GL debe disminuir con el potencial, la finica explicacién para
el plateau observado es que el recubrimiento de hidr&geno del
lado anddico (GL) es cero a estos potenciales, y en consecuen
cia CL=0.

La corriente anbddica que se mide es:

act )
9 X

J_, =~-~DZF (
t X =L

Aplicando la transformada de Laplace y trabajando

con estas expresiones, se llega a:

_ 1/4t

Esta es una expresién muy (til para trabajar con

tiempos cortos;
El coeficiente de difusibn, D, se puede calcular co

mo:

2
D=o0,25L17/t

donde : t es el tiempo requerido para que se cumpla la condi-

cibén

Jt = 83% Jw

Si en lugar de aplicar el método anterior se uti-

liza el de Fourier:

J Hzt

t —1-2¢
J oo
Esta solucién es vdlida para tiempos largos.
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Para materiales para los cuales los tiempos reque
ridos para alcanzar el valor estable son muy largos, se recu-

rre a la siguiente expresién

) L2/4D(1/t1 - 1/t,)

= (=) e

(8)

4.3 Mecanismo de evolucién de hidr6geno sobre hierro

2

Fe + H + e — & Fe/H (a]
Fe/H + Fe/H ——» 2Fe + H, (B]
Fe/H + H'. + ¢ ——sFe + H, ()

Si la secuencia de reacciones involucra la des-
carga lenta, determinante de la velocidad [A] , Seguida de
la recombinacién de Tafel [B] , una vez alcanzado el valor es
table se tiene:

. T - aFn /RT _ 2
i. = kD (1 8) e = kT (%]

Cuando la descarga, es la etapa determinante de la
velocidad, € es chico y en el limite para 6 muy chicos,se pue
de hacer la siguiente aproximacibn

-+
kD 1/2
8 =|————o e

kg

- aFn /2RT

Para o = 0,5
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d 1n 8
dn

= - F/4RT

Por el contrario si la secuencia de reacciones es
la descarga determinante de la velocidad [AJ , seguida de la
desorcibn electroquimica [CJ r al alcanzar el valor estable:

aFn /RT) _ > 0 e(-aFn /RT)

.o (-
i. = kD (1L - 8) e kE
de donde N
k
8 = 4E = cte.
(1-8) kD
Lo cual significa que & es independiente del poten
cial
d ln 6 _
dn =0

De tédo lo anterior se puede deducir que el mecanis
mo de evolucidén de hidrégeno serid la descarga lenta [AJ , se
guida por la recombinacidén de Tafel [B] , & bajos sobrepoten-
ciales, o bien por la desorcibn electroquimica [C] , & altos

sobrepotenciales.

4.4 Relacibn entre velocidad de corrosibn y permeacibn de hi-

drégeno

Para cualquier velocidad de corrosién (4) dada, re-

sultard un cierto recubrimiento de hidrégeno atémico; se esta
blece entonces una concentracidn superficial Co -

En el estado estacionario de difusién, si la concen
tracibén se mantiene en cero a un lado de la membrana, enton-

ces Cy esti relacionado con el flujo de hidrégeno.

_ AJL
0 DF
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(CO) = ug H2/g Fe

A/cm2 —— flujo medido

(J) =

(L) = cm —— grosor de la pared

(D) = cm2/s-———+»coeficiente de difusibn

F = 96500 coul/mol—=nconstante de Faraday

A = 1,268 10°

a wug/g.

—» coef. para pasar de mol/ml

De este modo midiendo J, conociendo el grosor de la
pared, la temperatura del metal y el correspondiente valor de
difusividad, se puede célcular C0 que esti relacionado con la
velocidad de corrosidn.

Actualmente, el método potenciostitico visto antes esté
simplificado. Se utiliza un electrodo de Ni/ONi (como en las ba-
terias Ni-Cd) como fuente de potencial oxidante constante. Esen-
cialmente este aparato es un cilindro hueco que se adosa a la pa-
red metdlica y contiene NaOH diluido como electrolito, adem&s del
electrodo de Ni/ONi. El electrodo se conecta eléctricamente a la
pared a través de una resistencia conocida. El1 valor de la
caida de potencial sobre la resistencia, da una medida de la co-
rrienée que circula por la celda. Esta corriente representa 1la
ionizacibn de los atomos de hidrbBgeno que alcanzan la superficie
de la pared.

Debido a que la reaccibn de corrosibn, la generacidén y
el transporte de hidrb6geno no son perfectamente conocidos, no es
pr&ctico calcular la velocidad de corrosibén a partir del hidrbge-
no detectado. Sin embargo se puede desarrollar una relacién empi-
rica entre los datos obtenidos por este método y los obtenidos

por un método independiente.
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4.4.1 Calibracidn en planta

Se hacen, en zonas inmediatas a la posicibn del e-
quipo de permeacibén, mediciones del grosor de la pared del
cafio con medidores por ultrasonido.

Para correlacionar estos resultados se recurre a un

gr&fico de C0 vs. velocidad de corrosién.

1,8

1,2
Q‘
o
2 0,6
(]
Q

Il 1 I 1 1 1

0 6 12

Velocidad de corrosidn (mm/ano)

4,4.2 Calibracibén en el laboratorio.

7’

En este caso la calibracifn se hace por comparacidbn
con la pérdida de peso. Se recurre al mismo gr&fico que en planta.
Cuando se registra la caida de tensibén a lo largo del
tiempo con el equipo de permeacidn colocado en cafierias con H,S
himedo se obtienen curvas que tienen el siguiente aspecto.
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¥ NN T SU WU WU TN U WUV NN T SN S G

tiempo (minutos) 60 30 . 0

La curva va subiendo y aproximadamente al cabo de
1 hora comienza a caer por la formacién de un sulfuro de hie

rro.
ILa formacibn de esta capa puede influir en la velo-

ciaad de corrosibn de dos formas.

La velocidad de corrosidn instanté@nea disminuye cuan
do la capa cubre la superficie del metal y luego se engrosa.

La formacibén de esta capa ademds puede disminuir la
relacidén entre los &tomos de hidr6geno, producidos por la reac
cibn de corrosién, que difunden dentro del metal y aquellos dque
forman hidr6geno gaseoso en el entorno. Las lecturas caen a lo
largo de varios dias a medida que se van estableciendo varios
equilibrios, esto incluye un balance entre la disolucibn de la
capa ya formada y la formacibén de una nueva capa de .sulfuro de
hierro.

En soluciones acidas (8)se deposita, sobre el c&todo,

un film negro de hierro finamente dividido; cada vez que esto
V ocurre, la corriente de permeacibn cae a 3 uA. El hierro re-
depositado es mucho menos permeable, hacia el hidrbgeno, que
el material mismo de la probeta, de este modo, sb6lo membranas
de grosor suficiente como para tener una velocidad de permea-
cién mucho menor que 3 pA permanecerén sin afectarse por la

formacidén de este film. Membranas m&s delgadas mostrar&n todas
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una permeacién Constante de 3 pA cualquiera sea el grosor,
puesto que es el film el que controla la velocidad total de

permeacibn.

4.5 METODOS PARA EL CALCULO DE LA CONSTANTE DE DIFUSION (5)

1) Método del tiempo de retardo &tlaglL

_ .2
t1ag = L°/6D

Para calcular el tlag se toma el tiempo al que la

velocidad de permeacibén es 0,6299 del valor estable.

t

2) Constante .“p , tiempo-de crecimiento

t, = L2/1°D

8t/t,

) = 1n ( 1-e” 3t/tg 4 o o) + 1n 2-t/t,

El primer término del miembro de la derecha de es-
ta igualdad estd indeterminado para t = 0 pero r&pidamente
disminuye a cero, de modo que para valores de t mayores que
cero-un grédfico de

) vs. t

fiene una pendiente de 1/t y ordenada al origen ln 2.
0

3) Tiempo de pasaje (tb)

_ .Crecimiento
tlag = tg + oty
12 11 1
ty = = (= - =) =
D 6 i 15,3 D
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4) Constante 'tgecalmlento ; tiempo de decaimiento.

Si se toma como t = 0 el instante en que la curva

comienza a descender:

T (x=0)t=J (x=0) t =e /%

De modo que haciendo un gréfico logaritmico de

J
(—3——55—0 vs. t
t x =0

la ordenada al origen es cero y la pendiente es l/to.

5) Velocidad de permeacibn
La velocidad de permeacibn esti relacionada con la

superficie cubierta por hidrbgeno (8)

-
k 2
+
Do k % o

Para que esta ecuacibnsea vdlida debe cumplirse:

1
! —— = cte. L.
- J
24 %
—_ 18
(\I6 X
E‘ |
= 12}~ .
L] o hg P
- )
O
U o
T
"t 1lag.
Q/ X | | L1
0 1000

1
0 500 1500
"tiempo (sequndos)
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Los métodos para el cilculo del coeficiente de difusién
fueron verificados de las siguientes formas:

a) Constantes de tiempo:

En el método 2 se vib que graficando:
3.3,

Yoo x =20

In (¢ vs. t

se obtiene una linea recta de pendiente 1/t0. Similarmente, en el

método 4 un gréafico de:

tiene la misma pendiente.

P tiempo (segundos)

{ 1 [ ) 1
0 500 1000 i
Figura 2

J°° - Jt

(1) A = ( ) "crecimiento"
Jco x =20 '

Jt
(2) A= (—) "decaimiento"”

J
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Ambas rectas son paralelas pues tienen pendiehtes
iguales. Sin embargo a t muy largos la velocidad de decaimien
to es diferente. Esto se debe al hecho de que cuando el poten
cial se varia de - 850 a - 300 mV ocurre disolucibn anédica,
entonces el perfil de concentracién, lineal con el t en un
principio ser& alterado por una difusibn adicional hacia el
originalmente lado catbédico. Por ende la constante de decai-

miento no es aplicable a t largos.

b) Ordenadas al origen y tiempo de relajacibn.

De acuerdo con el método 4 la ordenada al origen es
cero, sin embargo en las figuras (1) y (2) se ve que afin cuan
do el potencial catddico se lleva a un valor que representa re
cubrimiento cero, la corriente de permeacidn continfia en su va

lor estable por un periodo llamado tiempo de relajacibn (tr),
luego del cual comienza a decaer. Este efecto se debe a que
todas las ecuaciones de difusifén est&n relacionadas con las
concentraciones dentro de la pared ' y no con la superficial.
Al cambiar el potencial la concentracién superficial varia en
el término de microsegundos, mientras que la concentracibn
interna requiere un cierto tiempo mayor para reacondicionarse
a la nueva concentracibn superficial.

Dado que las ecuaciones se aplican a las concentra-
ciones dentro de la pared es razonable sustraer tr del
tiempo de encendido y apagado.

El tr estd relacionado con el grosor de la pared.

c) Tiempo de retardo (t10q)

Es el método clésico para determinar el coeficiente

de difusidn.
La determinacidén del tlag tiene siempre un error que

es igual al tiempo de relajacibén. Al efectuar la correccibn

correspondiente, se obtienen valores comparables a los obte-

nidos a través de las constantes de tiempo.
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d) Tiempo de pasaje (tb)

Como el t, se calcula através de tgrecimiento__ tlég
también en este caso es necesario efectuar una correccidn por
el tiempo de relajacibn para poder obtener valores concordantes.
Dado que el tb es el valor mi&s chico que se mide es
el m&s susceptible de error, al tener que restarle el tiempo de

relajacibn.

e) Dependencia del grosor
Para la obtencibén de todas las ecuaciones se supuso

que la permeacibn estd controlada por la difusién en el inte-
rior del metal. Si esto es vdlido debe verificarse que el coe
ficiente de difusibn es independiente del grosor de la pared.
lag 6 tg vs- 12,

deben obtenerse lineas rectas de pendiente 1/6D y 1/n2 D . Ha
ciendo esto se obtiene una prueba concluyente de que D es in-~

Esto sercomprueba féacilmente graficando t

dependiente del espesor.
Si se utilizan valores de tlag sin corregir se ve
que cumplen para pequehos grosores y luego se curvan a medida

que aumenta el espesor.

tiempo (segundos)

(1) ty (2) £y crecimiento

0 decaimiento

(3) t .
lag (corregido) (4) tlag (s/corregir)
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f) Variacibn de permeacibn;

Para un valor de permeacibn estable, a pesar de que el
coeficiente de difusibn es independiente del grosor, la velocidad
de permeacibn puede cambiar irregularmente si el recubrimiento del
lado catbédico de la membrana varia por cualquier razbdn, como por

ejemplo adsorcibn de impurezas.

5.- EFECTO DE PELICULAS DE SULFUROS Y PERMEACION DE HIDROGENO.

(10) son efectivas como barreras

Las estructuras ibnicas
para la permeacién de hidrbgeno. Por ejemplo,ya se vid el efecto
causado por las capas de 6xido. Es de esperar entonces que las ca-
pas de sulfuros de hierro actfien también como barreras efectivas.

Las capas de sulfuros de hierro, se forman sobre las su-
perficies de acero tanto en entornos con gas himedo como en entor-
nos con agua saturada con HZS' Examinando estos films se ve que
fisicamente son diferentes. Los films formados en entornos con gas
hGmedo tienden a ser porosos, débiles y relativamente gruesos. En
cambio los films formados en entornos con H20 saturada con H,S son
mucho m&s densos, mé&s delgados y adherentes. Las caracteristicas
fisicas de estos films son las responsables de la gran diferencia
en los niveles de permeacidn de hidrbgeno encontrados entre las
canerias que llevan gas y las que llevan liquido.

Los films que se forman en entornos liquidos ser&n esta-
bles indefinidamente en subsiguientes exposiciones a entornos ga-
seosos. El sulfuro que se forma es quimicamente estable. Tiene alta
resistencia para sufrir dantos fisicos por abrasibn & erosibén puesto

que en general son mas compactos, mé&s duros y adherentes.

5.1 Solubilidad de los sulfuros de hierro

(14)

bono surgen distintos sulfuros de hierro. En las plantas de agua

De la interaccidn entre HZS acuoso y aceros al car-

pesada seglin el proceso G-S se han podido identificar muchos de

los siguientes sulfuros:



22

FASE FORMULA ESTRUCTURA CRISTALINA
Mackinawita FeS(l_x)
tetragonal

Fe(1+x)s
2gé£ggo de hierro FeS cibico
Troilita FeS hexagonal
Pirrotita Fe 1-x)S hexagonal y monoclinic
Greigita Fe3S4 clibico
Marcasita FesS, ortorrdmbico
Pirita ' FeS, clibico

Los productos de disolucidn de sulfuros de hierro que se
forman como productos de corrosidn de aceros al carbono en plantas
GS son transportados desde zonas de menor temperatura hacia zonas
de mayor temperatura y finalmente depositados en zonas criticas,
lo que ocasiona una pérdida de produccidn. Es entonces importante
estudiar el efecto de las velocidades de solubilidad y disolucidn
de los diferentes sulfuros en dicho transporte.

En las plantas GS los sulfuros mas comunes son: mackina-
wita, troilita, pirrotita y pirita. Adem&s estas fases se pueden
preparar en forma pura y estudiar a las temperaturas de interés,
con un minimo de conversién a otras fases.

Para realizar los estudios de solubilidad de los distin-
tos sulfuros se usaron monocristales de FeS troilita, pirrotita
(monoclinica) y pirita. No se pudo conseguir monocristales de ma-
ckinawita y pirrotita hexagonal de modo que estos componentes fueron

preparados en forma de polvo en el laboratorio.
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Troilita:

Los resultados obtenidos utilizando un monocristal y
material sintetizado en polvo, son idénticos.

Tarda horas en llegar a la solubilidad de equilibrio.

Pirrotita: -
i) Monoclinica:

Para llegar a la solubilidad de equilibrio tarda por 1lo
menos 7 dias de vigorosa agitacidn.

Como en el caso anterior la concentracibn de Fe++ disuel-
to es afectado solo levemente por la presidn de HZS'

La solubilidad disminuye a altas temperaturas, pero la
diferencia entre 25 y 120°C es solo un factor de 2 (4,0 lO_6 Yy
2,0 1076 mol/kg respectivamente).

La solubilidad de pirrotita moniclinica es menor que la
de troilita ‘en un factor de 2, a las correspondientes temperatu-

ras.

ii) Hexagonal: -

Para llegar a la solubilidad de equilibrio pueden ser
necesarias hasta 100 horas.

Tampoco en este caso cambia significativamente la con-
centracidén de Fe++ al llegar hasta los 120°C. Sin embargo, cuan-
do la temperatura se baja nuevamente a 25°C, la concentracién
de hierro disuelto disminuye, y disminuye m&s afin por subsiguien-
tes calentamientos.

La explicacibén de estos hechos puede ser la conversibdn
de pirrotita hexagonal a pirita durante el calentamiento, dando
de esta forma menor solubilidad. Esta conversibn puede ocurrir

tambien a temperatura ambiente y en medio de HZS acuoso.
Pirita.
La solubilidad es muy baja y casi en el limite de de-

deteccibn de Fe++.
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No se observaron grandes cambios en la concentracidén
para distintos valores de presibn de H,S; tambien son casi cons-
tantes los valores de solubilidad para distintos valores de
temperatura.

La solubilidad de FeS2 es mucho menor que la de cualquier

otro sulfuro estudiado.

d) Mackinawita.

En este caso es critico evitar la exposicibn al aire,
para evitar su oxidacidn y su subsiguiente transformacidn a
otros sulfuros.

De todos los sulfuros estudiados este es el de mayor
solubilidad.

La solubilidad de mackinawita a temperatura mayor que
25°C no se puede medir con precisibén debido a su r&pida trans-
formacién a otros sulfuros a mayores temperaturas. A pesar de
la poca reproducibilidad a temperaturas mayores que 25°C se pudo
concluir que mackinawita tiene un coeficiente de temperatura
negativa (a 120°C los valores de solubilidad son mayores que a
25°C, esto se explica pues ocurren transformaciones a sulfuros
mids insolubles).

Ver Figura 3.

5.2) Efectos del pH.

Las solubilidades de equilibrio de los distintos sulfuros
de hierro como funcidn del pH se pueden ver en la Figura 4, (las
concentraciones de Fe++ disuelto varian significativamente con el
PH) . Como se puede ver en la Figura, la solubilidad de los sulfuros
de hierro disminuye el aumentar el pH.

El efecto del pH es minimo para pirita, para esto hay
dos explicaciones:

1) La solubilidad de pirita no cambia con el pH.
2) La solubilidad es menor que el limite de deteccibn y el resulta-
do es meramente un vestigio de Fe++ contenido en el agua usada.

La solubilidad del hierro disuelto disminuye a todas las

temperaturas.
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FIGURA 3
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FIGURA 4
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5.3 Velocidades de disolucidn de los sulfuros de hierro

a) Troilita
Como ya se vié el equilibrio de solubilidad se al-
canza luego de varias horas.
La velocidad de disolucidn, R, de la reaccibn:
k

1
Fes + sut o rett + m.s
K 27 (9)
=1
estd dado por:
_ + _ ++,1/2 1/2
R = k1 (H) k 1 (Fe ') (PH S)

(Fe ') mol /kg

La velocidad de disolucién de troilita es de ler.

orden respecto de Ht de modo que a mayor acidez mayor R.
La velocidad de disolucibén aumenta marcadamente a

temperaturas alrededor de los 70-80°C.

b) Pirrotita.

1) Monoclinica
La diferencia mayor entre las velocidades de solu-

bilidad de pirrotita monoclinica y troilita es que en este

Gltimo caso, R inicial era de ler. orden respecto de H+, mien

tras que en el primero R inicial es casi independiente de H+.
Con respecto a la temperatura, R aumenta con el au

mento de T pero no en forma tan marcada como en el caso ante-

rior.

2) Hexagonal

En este caso la velocidad de disolucibn es baja.
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La diferencia fundamental entre pirrotita monoclinica
y hexagonal es que la primera alcanza su solubilidad de equilibrio
en aproximadamente 7 dias mientras que la segunda lo logra en 3-6
horas.

Este tiempo de equilibrio es muy similar al de pirita.
Esto es asi pues se supone que la pirrotita hexagonal pasa répida-
mente a pirita.

El equilibrio de solubilidad deberia tardar m&s si no
ocurriera en aire, pues la conversifén a pirita es una oxidacidn,

entonces el O2 del aire ayuda a ese proceso.

¢) Mackinawita.
La velocidad de disolucidn es proporcional a la concentra-

cibn de &cido.

Debido a que r&pidamente se convierte a otras fases, el
verdadero R de-mackinawita es complicado de obtener.

El efecto de la temperatura es incierto pues a mayor tem-
peratura hay mayor conversibn a las otras fases, pero en una prime-

ra aproximacidn la dependencia es similar a la de la troilita.

d) Pirita.

A pesar que las velocidades de cambio en la concentracibn
de Fe++ se pueden medir en forma bastante precisa, hay variacién de
los datos numéricos debido a la incertidumbre en la medicibén de 1las
dreas superficiales de las muestras. De todos modos la rugosidad de
la superficie y la porosidad hacen que las velocidades de disolucidn
sean un poco menores.

Resumiendo, los coeficientes de solubilidad de troilita,
pirrotita y pirita son negativos, la concentracidn de Fg+ disuelto
depende de la presidn de H,S5, aunque entre 0,1 MPa y 1,8 MPa es

casi independiente.

Orden de solubilidad:

Mackinawita > troilita > pirrotita > pirita
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5.4 Implicancias de las velocidades de solubilidad y disolucidn

de sulfuros de hierro en aceros al carbono en plantas de

agua pesada.

Entre todos los sulfuros observados en las plantas G.S.
la pirita es la que menos contribuye al transporte de Fe debido a
su menor solubilidad y a que su solubilidad no disminuye con la
temperatura.

Basado en la cinética de disolucibn la pirrotita tampo-
co contribuiria al transporte de Fe pues la hexagonal tiene también
baja solubilidad y se convierte fécilmente a pirita; ademfs la mo-
noclinica llega al equilibrio en 1 semana de modo gque tampoco con-
tribuye al transporte. Entonces las que contribuyen son:
mackinawita, la m&s importante, y troilita.

La velocidad de transporte de Fe para las distintas fases

se puede calcular:

R=k[H+] A (C, - ©)

donde:

k = Constante de velocidad de disolucibn del sulfuro de Fe.
[H+] = Concentracién en mol/m3.
A ‘= Area de la superficie (m2).
Cs = Solubilidad de saturacién del sulfuro de Fe (mol/m3).
C = Concentracién de Fé++disuelto en HZO a cualquier tempe-

ratura (mol/m3).

Es razonable esperar, por razones cinéticas, que las
mayores pérdidas de Fe por disolucién sean alrededor de 70-80°C.
Comparada con otros sulfuros de Fe la mackinawita es
la m&s soluble, tiene la mayor velocidad de disolucidn y la decli-
nacién md&s profunda de la solubilidad con la temperatura; entonces
hay que evitar su formacibén en la planta para minimizar el transpor-

te de Fe.
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Como la mackinawita se transforma ficil a otras fases,

es conveniente pretratar los aceros al carbén para convertir este

sulfuro a otras fases menos solubles tales como pirrotita y pirita.

5.5 Métodos para obtener peliculas protectoras.

La deposicibn de sulfuros de hierro

(11) vy el alto con-

tenido de ion ferroso disminuyen considerablemente cuando se agre-

gan 150 ug/g de NaHS. El aumento de pH acompafiado por el agregado
de NaHS reduce la solubilidad de los sulfuros de hierro.
En la Tabla siguiente se resumen algunos efectos con

sus respectivas consecuencias sobre la velocidad de corrosibn:

Factor

Efecto postulado sobre la velocidad de

corrosibn.

pH

Disminuye con el aumento del pH

Concentracién de ion

ferroso

Disminuye con el aumento de la concentra-

cibn de ion ferroso.

Solubilidad del sulfu-
ro de ﬁierro formado

Aumenta con el aumento de la solubili-
dad del sulfuro de hierro

Largo tiempo de expo-
sicibén del acero a
ambientes estiticos

Disminuye debido a la formacién de sul-

furos de hierro insolubles

Presencia de fosfato

en el contorno

Disminuye la velocidad

Presencia de antiespu-

mante en el entorno

Disminuye la velocidad
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En el trabajo de M.A. Hay y D.P. Dautovich(ll),se ensa-

yaron métodos de formacibén de capas de sulfuros imitando las condi-
ciones de la seccibn de dehumidificacién y alimentacién de la torre
fria.

a) Seccibn de dehumidificacidén de la torre.

Se realizaron 4 experiencias bajo las siguientes condi-

ciones:
T = 42°C
Presibn total = 1,93 MPa

Autoclave = 4 litros

Frecuencia de rotacidn del autoclave = 1-2 Hz
Rango de velocidad nominal relativa
entre especimenes y solucidn = 0,06 - 0,56 m/s

Los resultados de estas experiencias, obtenidos por el

método de difraccién de rayos X, se resumen en la siguiente Tabla:

Experiencia |Na+| pH | Autoclave |Tiempo de Fases identifica-
N° lug /gl exposicibén |das
(dias)
2« 25 3,79 grande 31 Mackinawita, Piri-
chica 30 ta, Pirrotita,
Marcasita
3 0 3,35 grande 16 Mackinawita,
chica 11,2 Pirrotita
4 0 3,35 grande 22,5 Troilita
chica 31 Pirita
5 84 4,27 grande 7 Pirrotita
26 Pirita
33 Pirita, Marcasita
Pirrotita (?)
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De los resultados tabulados antes se puede ver que hay
una tendencia a formarse los sulfuros de hierro m&s insolubles,
y en consecuencia los potencialmente mds protectores, tales como
pirita y marcasita a pH altos y luego de tiempos de exposicién

prolongados.
b) Condiciones de alimentacidn y de dehumidificador.

Se realizaron 2 experiencias, las cuales fueron llevadas

a cabo bajo las siguientes condiciones:

Temperatura = 77°C

Presién total = 2,8 mPa

Autoclave = 4 litros

Frecuencia de rotacifn del autoclave = 5 Hz

Rango de velocidad de rotacidn nominal

relativa entre especimenes y solucidn = 0,30 - 1,40 m/s

Utilizando autoclave de 1 litro no se ven efectos de
ataque.
En la siguiente Tabla se resumen los resultados de estas

experiencias, obtenidos tambié&n por difraccidn de rayos x.

Experiencia !Na+[ pH | Autoclave [Tiempo de | Fases identifi-
N° lug/g| exposicidn| cadas
(dias)
7 110 4,29 grande 7 Pirrotita, pirita
21-28 Mackinawita (?)
chica 28 Pirrotita, Pirita
8 0 3,32 grande 28 Mackinawita, Troi-
lita, Pirrotita

También en este caso se nota una tendencia de formacién
de sulfuros mé&s insolubles en la experiencia en la que el pH se

ajustd a 4,29 utilizando NaHS.
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II) ENSAYO EXPERIMENTAL DE UN_EQUIPO DE PERMEACION
DE HIDROGENO

1.- INTRODUCCION

Se ensayd'un equipo de permeacibén de hidrbgeno (4)
destinado al seguimiento de procesos de dano por hidr&geno

debido a la corrosibén de aceros con HZS acuoso.

El equipo de permeacidén de hidrégeno consta esen-
cialmente de una celda con un electrodo de Ni/ONi sumergido
en solucién de NaOE que se adhiere a la pared exterior del re-
cipiente o conducto por donde circula el fluido corrosivo. El
electrodo estd conectado elédctricamenté a la pared a través de

una resistencia conocida.

2.~ PARTE EXPERIMENTAL

2.1 APARATO

El aparato, adquirido a Ontario Hydro Ress¢Lab., Ca-
nadé, es una célmara cilindrica de Teflon con un frente tornea-
do de forma tal que ensamble perfectamente con la pared del
recipiente o cafio. Entre la cémara y la pared metdlica se co-
loca un anillo de goma de silicona para evitar pé&rdidas del
electrolito. La cdmara se llena con NaOH 0,1 N a través de
"conectores répidos”.

El electrodo de Ni/ONi est& sostenido por un sopor-
te de Ni que pasa a través de un conector tipo Swagelok. La
medicibn de la temperatura y el contacto eléctrico con la su
perficie del cano se hace por medio de una termocupla que pa-
sa a través de la pared de la cémara de Teflon. La caida de po
tencial sobre una resistencia de 100 @ se mide con un regis-
trador. En las figuras 1, 2 y 3 se pueden ver fotos y un es -
quema de este equipo, donde se indican adem&s dos alternati -
vas de coneccidén a la pared del recipiente.

La preparacibn de la pared del cano, en planta, con
siste en la aplicacidén de una pelicula epoxy dejando un &area

expuesta, de tamafio conocido, ligeramente mis pequena que el
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anillo de goma de silicona. Esta méscara epoxy es necesaria para

evitar el ataque por debajo de la goma. En el laboratorio la pre-
paracidén de la superficie consiste en pulir la pared a malla 600

6 mayor y un posterior desengrésado con acetona y alcohol.

Para efectuar estas pruebas en el laboratorio, se constru-
y6 un recipiente de hierro de 14 x 14 x 4 cm y 2,5 mm. de pared
con el menor nfimero de soldaduras posibles. En la Figura 3 se pue-
de ver un esquema del aparato armado.

El registrador utilizado en estas experiencias fue un
VARIAN G-1000 con expansor de escala de 1, 2, 5, 10, 20 yv 50 mV
y 0,1, 0,2, 0,5 y 1V, un ancho total de carta de 5 pulgadas y po-
sibilidad de variar la velocidad entre 1 y 80 pulgadas/hora.

2.2 Procedimiento.

Se corrobor6 el grosor de pared del recipiente de hierro
por medio de un medidor de espesores por ultrasonido, modelo UTM
20-B TOKIO KEIKI Co. Ltd., utilizando para ello la siguiente técni-

ca:

)

Se toman medidas dentro de un cfirculo pequefio alrededor
del punto que se desea medir y luego se hace un promedio de los
valores obtenidos.

Como fluido corrosivo, dentro del cubo de hierro, se
usd solucidn de dcido clorhidrico o solucibn saturada de H,S. La
concentracidén del HC1l utilizada se selecciond en base a una prue-
ba rédpida. Para esto se usaron concentraciones de &dcido bastante
dispares observdndose que en el caso de &cido 50% el ataque de la
pared era méds intenso.

El registro que se debe obtener,segfin la bibliografia,

se ve en la Figura 4, graficando la corriente anbdica vs. tiempo.
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Después de un cierto periodo de induccidn, que esti relacionado

con el tiempo que tarda el hidrégeno en difundir a través de la
pared, aumenta la corriente, como resultado de la generacibn de
hidr6geno, hasta llegar a un valor mi&ximo estable, donde se equi-
libran las velocidades de formacibén y disolucibn de capas pasivan-
tes. Finalmente, cuando se suspende el ataque se puede ver una caida
de la curva, tendiente a cero, a medida que se consume el hidrbge-

no absorbido en la pared metdlica.

2.3 Experiencias con el sistema original y pruebas del electrodo.

En los primeros ensayos realizados solo fue posible
obtener normalmente la curva de descarga del electrodo. En cuanto
a la zona de aumento de corriente y de equilibrio las curvas no
eran reproducibles.

Ante esto se sospechd de la estabilidad de los electro-
dos y ademés si era posible que el soporte del electrodo de Ni/ONi
introdujera variaciones en el potencial. En consecuencia se efec-
tuaron variaspruebas, independientes, para estudiar el problema.

2.3.1 Comparacibn del electrodo de Ni/ONi contra un electrodo

de Calomel.

. Se usb6 un aparato seglin Figura 5.
El milivoltimetro utilizado fue un pH Meter 22 -
RADIOMETER COPANHAGEN con expansor de escala.

Los valores de potencial vs. tiempo obtenidos fueron:

t : v
(horas) ' (mV)

433
432
431
422
419

o U N P o
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t v
(horas) (mV)
24 421
25 420
48 409
49 408
50 404
74 415
75 419
76 412

Estos valores presentan fluctuaciones aceptables.

2.3.2 Comparacibn del electrodo de Ni/ONi con su soporte de Ni

contra un electrodo de Calomel.

En este caso se sumergid, en el electrolito, el soporte
del electrodo para comprobar si por tratarse de un material lige-
ramente diferente introduce alguna modificacibn.

t v

(horas) (mV)

0 305

‘ 1 305
24 305

25 305

26 310

27 310

30 _ 310

31 310

Igualmente los valores son aproximadamente constantes.
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2.3.3 Comparacibn del electrodo de Ni/ONi contra una barrita de

acero.

Se probd el electrodo de Ni/ONi contra una barrita de
acero, para intercalar luego una resistencia y acercarse asi al
problema real (Fig. 6).

t v
(horas) (mV)
0 450

1 © 446

5 446
24 453
25 456
40 450

Estos valores se pueden considerar como normales puesto que para
un acero similar, en solucidn de NaOH 0,2N, la diferencia de po-
tencial, obtenida de tablas, es de 400 mvV.

2.3.4 Comparacidn del electrodo de Ni/ONi contra una barrita de

acero intercalando una resistencia.

‘ Como puede verse en la Figura 6 entre ambos electrodos
se intercala una resistencia de 100 Q.

Para poder realizar esta prueba fue necesario sumergir
primeramente la barrita de acero en una solucidn corrosiva (ClH)
para producir un cierto ataque sobre las paredes y tener hidrd&geno
adsorbido dentro del metal. Lo que se detecta en este caso es la
descarga del electrodo.

Las mediciones realizadas fueron:
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t \Y
(seg.) (mV)
1 20,0
10 7,3
20 4,8
30 3,8
40 3,2
50 2,9
60 2,6
70 1,9
80 1,8

Graficando los valores tabulados se obtiene una tipica curva

de descarga.
De acuerdo con los resultados obtenidos en todas estas

experiencias se concluyd que el comportamiento del electrodo,con
y sin soporte, es el esperado y se desechd esa posible explicacidn
de la inestabilidad de lecturas. .

Se sospech6 entonces del contacto eléctrico que trae
incluido la cé&mara de Teflén. Se probd en consecuencia, un nuevo
tipo de contacto (ver Fig. 3, linea punteada), obteni&ndose en

este caso resultados reproducibles.

2.4) Ensayos de permeacidn utilizando HCl.

Se trabajbd con el aparato modificado (contacto en (8)
Figura 3) y HCl1l 50%. Se obtuvieron valores mdximos de caida de
tensién que oscilan entre 3,0 y 3,4 mV, lo que corresponde a va-
lores de intensidad de: 0,030 y 0,034 mA respectivamente, (los
datos de corriente fueron calculados a partir de la ley de Ohm).
En la Figura 7 puede verse reproducida una de las curvas obteni-
das en estas experiencias.

Se describe a continuacibén el efecto que producen cier-

tos factores tales como: agitacidn, temperatura y concentracidn.
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2.4.1 Agitacibn:

La agitacibn de la solucidn corrosiva se realizb a
intervalos regulares de aproximadamente 10 minutos por medio de
una espatulita de Teflon, logré&ndose asi un intenso raspado de
la superficie de la pared de hierro y renovacidén de la capa liqui-
da adyacente. Registrando potencial vs. tiempo se vi6 que la agi-
tacibén no produce variacidn apreciable en la corriente que circula

por la celda.

2.4.2 Temperatura:

Colocando el recipiente sobre una plancha calefactora
se fue elevando la temperatura lentamente hasta aproximadamente
39°C. Se logrd el efecto esperado, ya que al aumentar la tempera-
tura aumenta la intensidad de corriente y al disminuir posterior-

mente la temperatura, también disminuye la corriente (Fig. 8)

2.4.3 Concentracibn:

A pesar de que con anterioridad se habia hecho una prue-
ba cualitativa, para seleccionar la concentracidn de &cido apro-
piada, se ralizb una prueba m&s cuantitativa, utilizando una con-
centracién menor de &cido, para conocer el dato de corriente que
circula por la celda a dicha concentracibn. Se tomd entonces una
concentracibén de &cido de 10%.

La curva que se obtiene registrando caida de tensibn
vs. tiempo es la clésica y se logrd un valor mé&ximo de 3,11 mV
o sea 0,031 mA, que es similar al de HC1l 50%. El tiempo requerido
para alcanzar dicha corriente es mayoren el caso de &cido diluido

que concentrado.

2.5 Ensayo de corrosibn utilizando H,S.

Para este tipo de ensayo se utilizd el mismo recipiente
de hierro que en las experiencias anteriores al cual se le constru-

y6 una tapa para reducir escapes de gas.
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En este caso el fluido corrosivo es una solucidn de
agua saturada con st, obteniéndose un valor méximo de 5,12 mV
o sea 0,0512 mA (100 Q).

El hecho de que se obtengan con st valores de corrien-
te mayores que con HCl se puede explicar flcilmente teniendo en
cuenta que la formacidn de capas de sulfuros pasivantes es lenta.
Ademds hay que tener en cuenta que en el caso de soluciones &acidas,
HCl por ejemplo, se tiene una corriente de permeacidén méxima de
3 yA. Este valor mdximo de corriente se debe a que se forma sobre
el cdtodo una pelicula de hierro redepositado finamente dividido,
de tal modo que la velocidad de difusidn est& controlada por esta
pelicula en lugar de estarlo por el grosor de la pared meté&lica.
Sélo cuando tengan grosor suficiente como para tener una velocidad
de difusibén mucho menor que 3 pA permanecerén sin alterarse por la
formacién de esta pelicula. Por el contrario, paredes mis delgadas
mostrardn todas una permeacidn constante de 3 pA pues en este caso

es la pelicula la que determina la velocidad.

2.6 Medicidn de espesores por ultrasonido.

Se realizb una experiencia de larga duracibén utilizando
HCl 50% y se midid a lo largo del tiempo el espesor de la pared
del cubo con un medidor de espesores por ultrasonido KRAUTKRAMER
D -METER DM-1 (digital), registr&ndose al mismo tiempo la corrien-
te de permeacibén de hidrb6geno, como se indicd en 2.4.

La técnica empleada para la medicibn de espesores ya
fue explicada en el punto 2.2.

El espesor se determind en 4 puntos. Los resultados ob-

tenidos a lo largo del tiempo se encuentran en la siguiente Tabla:
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Punto t = Ohs t = 28hs t = 76hs t

100hs t = 124hs

oW N
~
N
N
-
~
-
-

De la Tabla anterior se puede deducir que en esas con-
diciones de operacidn la pérdida de espesor equivaldria aproxima-
damente a unos 14 mm/afio. este dato es comparable a datos de Ta-
blas para distintos aceros.

Este resultado correspondid a una diferencia de poten-
cial m&xima de 4 mV, de corriente de permeacibn de hidr&geno.

AGRADECIMIENTO:

En los ensayos de comprobacidén de los electrodos,
prest6 una fundamental contribucidn el Lic. Jorge Magallanes

del Laboratorio de Electroquimica, Divisién Quimica Analitica.
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ITT) CONCLUSIONES Y RESUMEN DE RESULTADOS.

1)

2)

3)

4)

El dafio por hidr6geno derivado del efecto primario de corro-
sibn quimica, puede constituir un grave problema adicional en
instalaciones o equipos en contacto con HZS' »

Su medicibn o monitoreo, asi como el del efecto de peliculas

protectoras, requiere otras té&cnicas especiales ademis de las

habituales para seguimiento de corrosidn, basadas en determi-
nar p8rdidas de espesor de pared. Son de aplicacibn especifica
los aparatos de permeacidn de hidrdgeno.

Se comprobd el funcionamiento correcto de un equipo electro-

quimico de medicibén continua de permeacidn de hidrbgeno en

aceros.

Como datos preliminares adicionales, del comportamiento del

equipo, se-comprobd, para una muestra de hierro:

a) Con HCl al 50% se alcanzan, después de un ciertotiempo, ni-
veles de corriente m&xima similares que con concentraciones
menores.

b) La renovacibdn de la capa superficial que se forma sobre la
pared de hierro y del liquido corrosivo adyacente, no pro-
duce efectos detectables sobre la intensidad de corriente.

c) La corriente anbdica aumenta con la temperatura y disminuye
al bajar esta, de acuerdo a lo esperado.

d) La intensidad m&xima de corriente con una solucibn saturada
de H
50%.

2S, resultd mayor o igual que con la solucibén de HC1l al



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)
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