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RESUIIEN

Se analizdé la influencia que ejercen los
dcidos politidnicos sobre uno de los aceros al car-
bono empleados en la construccién de la Planta Expe-

rimental de Agua Pesada.

Se observd cue producen altas velocidades
de corrosidn y niveles de permeacidn de hidrdgeno,

pero la eficiencia de esta Gltima es muy baja.
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1.- INTRODUCCION

El método GS que ha sido adoptado para la Planta Experi-
mental de Agua Pesada (P.E.A.P.) ,consiste en un intercambio isot6-
pico entre agua y sulfuro de hidr6geno a 2 MPa de presibn y a dos

temperaturas definidas (33 y 130 °C).

Previo a la puesta en marcha de la planta, se.lleva a ca-
bo un proceso denominado pasivacidn, en el que se produce una capa
de sulfuros de hierro que recubren internamente recipientes y cane-
rfias de acero al carbono y que evitan una corrosidn excesiva de las

. . . 1
mismas durante su funcionamiento™.

Durante las paradas y aperturas de estas plantas, la ac-
cibn del oxigeno atmosférico y la humedad sobre estas capas de sul-
furo de hierro, producen la fovmacibén de &cidos politiénicosz, de

f6rmula H S0 donde x varia desde 2 hasta 6.
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El efecto que ejercen los dcidos politidnicos sobre los
materiales sensibilizados - aceros inoxidables e Inconeles - es
producir corrosién bajo tensibén de cardcter intergranular. Este
fenfmeno ha sido ampliamente estudiado y existe gran cantidad de
bibliografia sobre el tema a partir del trabajo inicial de Dravnieks
y Samans que data de 19573, quienes detallan accidentes acaecidos en
la industria del petrdleo debido a la presencia de dcidos politiéni-

cOos.

Sin embargo se ha prestado poca atencidén al efecto que
producen los &cidos politibénicos sobre materiales que no presentan

el fenbmeno de sensibilizacibn, tales como los aceros al carbono.

En este trabajo se analiz6 la influencia que ejercen estos
&cidos politibnicos sobre la permeacién de hidrégeno y la velocidad
de disolucibn de uno de los aceros al carbono empleado en la construc-—

cibn de las columnas de intercambio isotépico de la P.E.A.P.



2.~ PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

El material empleado en este trabajo es un acero al carbo-
no ASTM A 516 Grado 60, utilizado en la construccidn de las columnas

de intercambio isotdpico de la P.E.A.P.

La composicibn quimica de este acero es:

Elemento C S Si Al Mn Ca Cr

Porcentaje 0,14 0,006 0,25 0,05 1,1 0,005 0,002

El acero es de estructura ferritica, calmado al aluminio
Y Presenta inclusiones complejas de MnS, 3 A1203.28i02, MnO y A1203
en proporciones variables. El tamano de estas inclusiones oscila
entre 0,0S/un v 30/um de largo y estdn alineadas entre bandas de

perlita.

El material fue laminado hasta un espesor de 0,05 cm y
luego fue sometido a un tratamiento térmico a 580 °C durante 1 hora
al vacio (1 x 10"5 mm Hg) . Posteriormente, el material fue enfriado

en el mismo horno.

Se cortaron probetas de 2,5 cm x 2,5 cm las que previo a
las experiencias se las pulif con papel esmeril hasta malla 600, y

desengrasd con tricloroetileno a reflujo durante 3 horas.
2.2. Equipos

Se llevaron a cabo simultdneamente experiencias de permea-
cién de hidr6geno y curvas de polarizacibn, en la celda doble de
4
Devanathan y Stachursky’, que consiste en dos hemiceldas de vidrio

separadas por una l&mina del material en estudio (Figura 1).



Cdtodo

[ 3 ]

Solucion
. generadora

Anodo

2] [3]

NaOH 0,1 N

) —

%

"

O
§

L

1, pROBETA 4, REGISTRADOR GRAFICO ‘
2. ELECTRODO DE REFERENCIA ., POTENCIOSTATO

3, CONTRAELECTRODO . POTENCIOSTATO -
GALVANOSTATO

[=21RVa]

FIGURA 1

Celda de permeacibn

La hemicelda en la cual la probeta actfia como c&todo, se
llena con una solucidn acuosa de un electrolito, el cual, genera

&tomos de hidr6geno sobre la superficie del metal ya sea por medio



de un proceso corrosivo o por su electr8lisis a corriente y/o poten-

cial controlado, ejercido por medio de un galvanostato-potenciostato.

De los dtomos de hidrb6geno generados, parte de ellos pene-
tra en la probeta y difunde a través de la misma hasta llegar a la
otra hemicelda, cargada con NaOH 0,1 N, en la cual la probeta se en-
cuentra a un potencial andédico (+ 200 mV vs. Electrodo de Calomel
Saturado) aplicado por un potenciostato. Este potencial -produce la

inmediata oxidacibén de los adtomos de hidr6geno que emergen del metal.

La corriente generada por esta oxidacién (J) que es pro-
porcional a la cantidad de hidr6geno permeado, es graficada en fun-
cidén del tiempo (Figura 2), v el valor alcanzado por la corriente
al llegar al estado estacionario (Jo ), es la corriente de permea-

cibn.

LT I Tiempo (seg)

FIGURA 2

Hidr6geno permeado en funcién del tiempo



El potenciostato-galvanostato conectado a la hemicelda
cat6dica, permite la medida simulté&nea de la corriente y el poten-
cial, de modo que al mismo tiempo que se llevan a cabo las experien-

cias de permeacidn se obtienen las curvas de polarizacibn.

2.3. Soluciones:

El electrolito que se utiliza como soporte, es una solu-
cién de cloruro de sodio 5% y &dcido acético 0,5%, que es la solucibn
de la NACE ( National Asociation of Corrosion Engineers) sin saturar

con sulfuro de hidrd&geno.

A este electrolito soporte se le agrega las sustancias a
analizar. Estas son: tetrationato de sodio y tiosulfato de sodio.

El tetrationato de sodio se disuelve y por hidrélisis
produce &cido tetratibnico, el m&s frecuente de los &cidos politi&-

nicos. Fue sintetizado en el laboratorio5 y su pureza fue > 99%.

El tiosulfato de sodio se emplea, pese a no ser un &cido
politibnico, debido a que es un compuesto intimamente relacionado
con estos, y posiblemente sea el cazusante de la corrosifn bajo ten-
sién. por &cidos politiénicos a reducirse &stos a tiosulfato en el

potencial de corrosibn. La droga empleada era de pureza analitica.
En todos los casos, la concentracién de las sustancias a
analizar era 0,05 M.
2.4, Técnica empleada:
Las experiencias consistian en fijar un potencial catddico

del lado de generacibn y se determinaba que intensidades de corrien-

te cat6dica y de permeacién le correspondia. Esto permitfa obtener



simultaneamente las relaciones corriente cat6dica-potencial y corrien-

. +
te de generacibén-potencial. En todos los casos se trabajé a 30 - 0,5°C.

3 .- RESULTADOS

Los resultados obtenidos en las experiencias de permeacién
de hidr8geno (Figura 3) muestran que tanto el tiosulfato como el te-
trationato hacen aumentar la cantidad de hidr6geno que permea a tra-
vés del material respecto al electrolito soporte, e incluso se supera
el valor de 4#Amp. cm_2, por encima del cual en estas probetas ocurre

el fendmeno de ampollado.

Las curvas de polarizacién (Figura 3) revelan que a poten-
ciales iguales, la presencia de tetrationato hace circular por el ma-
terial, m&s corriente que la que circula en presencia de tiosulfato

o0 del electrolito soporte.

Los valores obtenidos en las experiencias de permeacidén y
polarizacibén permite obtener los porcentajes de hidr6geno permeado
respecto al generado, valor que denominaremos "eficiencia de la per-

meacién" (Figura 4).

Se observa que para el caso del tetrationato, la eficiencia
es muy baja (<2%) y disminuye apreciablemente con la disminucién del
potencial aplicado, mientras que con tiosulfato la eficiencia de la
permeacifn es muy alta ( 30%) y difiere relativamente poco con la

disminucién del potencial.

Esto permite deducir que el tetrationato actfia inhibiendo
la permeacién de hidr6geno, mientras que el tiosulfato la aumenta
actuando del mismo modo como lo hace el ion sulfuro, inhibiendo la
recombinacién de dtomos de hidrSgeno permitiendo que estos se adsor-
ban en gran cantidad sobre la superficie del metal y por ende permee

en mayor proporcibn.
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FIGURA 3
Corrientes catddicas y de vermeacién de hidrbgeno en

funcidn del potencial
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FIGURA 4

Eficiencia de la permeacidn de hidrdgeno en

funcién del potencial



Los valores de las corrientes de corrosidn para los distin-

tos medios ensayados, obtenidas eXtrapolando las pendientes de Tafel

hasta el

Solucién

Solucién

Solucibn

de sodio

un orden

potencial de corrosidn son:

JMAmp . cm~2 g. a2
-5

base 44 4,51 x 10
-5

base + 0,05 M Na2S203 31 3,18 x 10
-4

base + 0,05 M Na28406 230 2,36 x 10

A partir de estos resultados se observa que el tetrationato
aumenta la velocidad de disolucifén del acero al carbono en

de magnitud respecto al electrolito soporte, mientras que el

tiosulfato produce velocidades de corrosién bajas.

Luego de las experiencias, las probetas empleadas fueron

observadas en el microscopio electr6nico de barrido. Las probetas

que fueron cargadas en presencia de tiosulfato y tetrationato presen-

tan del lado an6dico gran cantidad de ampollas (Figuras'5 y 6). Del

lado de generaci6n, las probetas cargadas con tiosulfato presentan,

ademds de ampollas, cristales, que analizados por medio de 1la energia

de dispersidn de rayos X (EDAX) da como componentes, hierro y azufre

(Figuras

7y 8), que indicarfa que el tiosulfato se reduce a sulfuros

en los potenciales aplicados.



FIGURA 5
Probeta lado anddico ( 1 divisibn = lOO/bm)

FIGURA 6

Probeta lado andédico ('1 divisi

Or

n = lO/Um)




FIGURA 7
Probeta lado catédico (1 divisidn = 100/um)

FIGURA 8

Probeta lado catb6dico ( 1 divisi6n
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4 .- CONCLUSIONES

El 4cido tetratibnico produce una alta velocidad de diso-
lucidn del acero al carbono cuando este no se encuentra pasivado, Yy
altos niveles de permeacién de hidrégeno, llegando a producir ampo-

llados, pero la eficiencia de la permeacifn es muy baja.

El tiosulfato de sodio da velocidades de corrosibn bajas,
pero favorece la permeacifén de hidr6geno, llegando su eficiencia al
30%. El1 andlisis de los productos obtenidos da como resultado la
presencia de sulfuro, siendo &ste el anifén causante de los altos

valores de eficiencia.
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