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1.

INTRODUCCION

Las experiencias orientadas a formar capas protectoras de sulfu-
ros de hierro sobre aceros al carbono (*), en particular acero ASTM
A 516 Grado 60 (torres de enriquecimiento isotdpico) y acero ASTM A 333
(cafierfas) de la Planta Experimental de Agua Pesada (PEAP), se inicia-
ron con una serie de ensayos de laboratorio en los cuales se sometieron

_ . . 1
probetas de esos materiales a la accidn del medio corrosivo HZS/HZO ’2.

El acero al carbono es atacado ripidamente por el HZS en solucidn
acuosa formando sulfuros de hierro que se depositan sobre la superficie
metalica formando una capa cristalina de varias decenas de um de espe-
sor. Esta capa va frenando el ataque a medida que crecen los cristales

y que se hace mds compacta y homogénea.

Durante ese proceso se forman varios tipos de sulfuros de hierro,
en distintas fases, con diferentes contenidos de azufre y hierro, ya que

en la red cristalina no se mantiene la relacidn estequiométrica S/Fe =

1:1.

Estas fases presentan grandes diferencias entre si con respecto
a su solubilidad en agua y su estabilidad quimica. Por esta razdn se
buscaron las condiciones experimentales en que se forman las mids esta-

bles, que son pirita (FeSz) y pirrotita (Fel_XS).

Se estudid la influencia de la temperatura, el pH, el tiempo de
exposicidn y la composicidén del medio corrosivo sobre la formacidn y la
calidad de esa capa protectora de sulfuros de hierro. Ese trabajo llevd

a determinar las condiciones en las cuales se forman las capas quimica

(*) En este Linfoune y anteriores se usa a veces La expresddn "pasivar”
y sus derdvadas pata referinse a este proceso.



y mecdnicamente mis estables y asi se describid una t&cnica de pasivacién

compatible en principio con las posibilidades operativas de la planta.

Una vez fijadas estas condiciones Sptimas, se debid encarar una
serie de problemas de orden prictico que surgen cuando se pasa de la es-

cala de laboratorio a la de la planta. Algunos de esos problemas son:

- Estado en que se encuentran las superficies a pasivar.
- Pagivacidn de cordones de soldadura.

- Pasivacidn de piezas de acero al carbono en contacto

con acero inoxidable (pares galvanicos).

Se comenzd a estudiar el primero de estos temas y sus resultades

se exponen en este informe,

OBJETIVOS DEL TRABAJO

Las experiencias de pasivacidn realizadas anteriormente se lleva-
ron a cabo en probetas de acero al carbono ASTM A 516 Grado 60 cortadas
de un trozo de material de torres, maquinadas y rectificadas hasta alcan-
zar el tamado y la forma adecuados. Su superficie expuesta fue cuidadosa-

mente arenada y desengrasada con el fin de que fuese igual en todos los

casos.

Sin embargo, se han observado, a lo largo de la construccidn de
los equipos y caflerias, estados muy diversos de las superficies que debe-
- - . .- 3 - -
ran ser sometidas a pasivaciodon. Si ademids tenemos en cuenta que esti en
estudio la aplicacidn de procesos de limpieza industrial a algunos equi-
pos, podemos contabilizar cuatro ¢lases de terminacidn superficial distin-

tas. Estas son:



1) Superficies cubiertas de 8xido de hierro producto de corrosidn

atmosférica.
2) Superficies cubiertas con pinturas protectoras.

3) Superficies decapadas con productos quimicos. En este tipo de pro-

cesos se incluye un pasivado final por fosfatizado.

4) Canerias cuya superficie interna estd cubierta de una gruesa casca-

rilla.

En este informe presentamos primeramente los resultados de una
serie de experiencias realizadas para determinar el efecto que ejercen
las peliculas de dxido de hierro preexistentes en la superficie del me-
tal, sobre la formacifn y consolidacidn de capas protectoras de sulfuros

de hierro.

Estos estudios se programaron ante la perspectiva que los materia-
les de la PEAP permanezéan, durante el periodo de transporte, almacena-
miento y montaje, a la intemperie. Las torres de intercambio isotdpico
donde la pintura de f3brica seria removida por arenado, resultarin parti-

cularmente sensibles a la oxidacidn atmosférica.

Las pruebas realizadas en el laboratorio, confirmaron que estos
materiales, alin en el caso de superficies no arenadas, se oxidan ripida-
mente al serexpuestos a la atmdsfera hiimeda, aunque la velocidad de co-
rrosién es mucho menor en atmdsfera seca (por ejemplo en el interior del

laboratorio).

Paralelamente, se analizd la posibilidad de eliminar los &xidos
de hierro mediante un tratamiento con agentes quimicos de limpieza in-
dustrialB. La influencia del acabadc superficial que dejan esos produc-
tos sobre la pasivacidn de dichas superficies, estd tambi&n incluida en

el presente informe.



Por dltimo se informa sobre tres experiencias en relacidn a la
capa de pintura protectora. En un caso se tratd la superficie de proce-
so de las torres de la PEAP decapada por arenado pero sin sufrir maqui-
nado alguno y, por lo tanto, con las mismas caracteristicas metallrgicas
que traen de fabricacidn. En los otros dos casos probetas similares fue-
ron tratadas térmicamente siguiendo la especificacidn de fabricacidn de
las torres y no fueron arenadas, por lo que mantuvieron la pelicula de

pintura de origen.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Probetas cubiertas de dxido de hierro

Se sometieron las probetas cubiertas de una capa de 6xido de hie-

rro a la accidn de una solucidn saturada de HZS en H20.

\ . 3 2
Los equipos utilizados fueron descriptos en informes previos ’

Las probetas arenadas y desengrasadas, se dejaron a la intemperie
durante periodos no menores de diez dias. Luego de ese tiempo las
mismas estaban totalmente cubiertas de una gruesa capa de Oxido de
hierro, caracterizado por difraccidn de rayos X como lepidocrocita

LH,0). Yo :
(Fe,05-H,0) T o(o H )2-’2.
A continuacifn se introdujeron en la autoclave a 125 °C y 2,3
. . - -3
MPa sumergidas en solucidn saturada de HZS en NaOH 10 ™ M v se

- - - - i - > - 1

dejaron 10 dias, segin la té&cnica de pasivacidon . En Tabla I

(exp 1-6) se resumen los resultados de las experiencias realizadas.



la)
1 div = 10 um

Fig. la y lb. Capa de sulfuros de hierroc II crecida sobre
dxidos de hierro III. Cristales hexagonales
de pirrotita y cristales ciibicos de pirita.




lc)

lc. EDAX cristal clbico de figura 1b) confirma que

Fig.
es pirita (S/Fe = 2/1).



Figs. 2a, 2b. Capas poco compactas de cristales hexa-
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gonales alargados de pirrotita.
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Fig. 2c. Capa poco compacta de cristales hexagonales
alargados de pirrotita.
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Fig. 3a. Capa compacta de pirrotita y pirita
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1 div = 10 um

Fig. 3b. Capa compacta de pirrotita
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Fig. 3c. La misma capa exhibe zonas donde alin no cre-
cieron cristales.
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Con este tratamiento se formd sobre la probeta una capa de sulfu-
ros de hierro que no difiere mayormente de la que fue obtenida so-
bre superficies arenadas. También desaparecié totalmente el dxido
de hierro por disolucidn en el medio Adcido (pHeq : 3,81) y repreci-

pitacidn como sulfuros de hierro.

En las micrografias obtenidas con el microscopio electrdnico de

barrido, pueden verse aspectos de estos sulfuros (Figs. 1, 2 y 3).

Se observd que la capa cubre totalmente las probetas y estd for-
mada por cristales hexagonales de pirrotita y cristales ciibicos de
pirita de menor tamanio. Se comprobd tambi&n que los cristales de

pirrotita son de menor tamano que los crecidos sobre probetas are-

nadas.

En varias experiencias se observd que la capa superior de crista-
les grandes (10 a 50 um) no es tan compacta como la obtenida en

probetas no oxidadas (Fig. 2).

Los procesos de crecimiento de cristales y de compactacidn de la
capa dependen del tiempo de exposicidn, por lo que puede concluirse
que en probetas previamente oxidadas estos procesos se desarrollan

m3s lentamente.

Comparando los resultados con los de probetas arenadas y desengra-
sadas, que trataremos mids adelante, se puede observar que la pérdi-
da de peso de las probetas es algo mayor en las oxidadas, pues su-
fren primero corrosidn atmosf&rica y luego la accidn del H,S. Los
valores de velccidad de corrosidén, medidos por pérdida de peso por

unidad de tiempo y 3rea, son por lo tanto algo mayores.



El peso de la capa de sulfuros de hierro tambi&n es mayor y sus
componentes principales, pirrotita hexagonal y pirita, son sulfu-

ros quimicamente mi3s estables y menos solubles.

Los ensayos de erosidn mec@nica (probeta girando a 3300 rpm
durante 10 horas a 33 °C, sumergida en agua) dan resultados contra-
dictorios que no permiten expedirse en forma inequivoca respecto

de la adherencia de la capa y la resistencia a la erosidn.

En la exp. N° 2 - Tabla I se obtuvieron resultados similares a
los de capas poco adherentes formadas en fase gaseosa de st satu-
2 . ]
rada con H,0". Otras probetas dieron, en cambio, valores acepta-

2
bles de pérdida de peso (exps. N° 4 y 5 ~ Tabla I).

Estos filtimos datos permitirian considerar que en general es de

esperar una aceptable adherencia de la capa de sulfuros.

Las diferencias que presenta la exp. N° 2 respecto de las demis,
no sdlo en los valores de erosidn mecadnica, sind tambi&n en la
pérdida de peso de las probetas y en el peso de la capa de sulfurocs,

remarcan el caricter empirico de estos ensayos.

Resumiendo:

1) Sobre superficies de acero al carbono cubiertas de 6xido de
hierro hidratado, se forma la capa pasivante de sulfuros de

hierro.

2) Su composicidn y morfologia son similares a las formadas

sobre probetas limpias.

3) Las pequenas diferencias observadas en los valores de velcci-~
dad de corrosidn asi como la menor compacidad de la capa res-
pecto a las probetas no oxidadas no permiten afirmar que se

trata de capas poco protectoras.



3.2.

3.3.

4) Se forma la capa de sulfuros en toda la probeta, constituida
por las fases mas estables, es decir pirita y pirrotita y
puede predecirse que en periodos m3s prolongados de contacto
con el medio pasivante va a compactarse adecuadamente y cum-~

plir su funcidn protectora.

Probetas decapadas con productos quimicos

. . 3 . . .z
En un informe anterior” se publicaron ensayos de aplicacién de
"Rust Stripper'" y "Solucidn TT'", productos para limpieza preoperacio-

nal de equipos, provistos por DREW QUIMICA ARGENTINA.

Las probetas decapadas con estos productos fueron sometidas a la

accidn de H,S en H.0, para determinar si la pelicula de fosfatos de

2 2
hierro que puede quedar interfiere la formacidn de la capa de sulfu-

ros de hierro.

Los resultados obtenidos se incluyen en Tabla I - exp. N° 7 y as-
pectos de la capa pueden observarse en Figs. 3b y 3c. De los mismos
se deduce que no hay interferencia significativa y se forma una bue—

na capa de pirita-pirrotita.

Probetas cubiertas con pintura; con y sin tratamiento térmico

El material de torres tiene la superficie de proceso cubierta por
una pelicula de pintura especial, para protegerla de la corrosidn
atmosférica. Con el fin de aliviar tensiones creadas durante el sol-
dado de las virolas que conforman las torres de intercambio isotdpi-

co, se las trata térmicamente a 580 °C durante 1 hora.
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Fig. 4a. Superficie pintada parcialmente atacada por
HZS/HZO' (experiencia N°9 - Tabla I).
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Fig. 4b. Pequefios cristales de sulfuros de hierro sobre
superficie pintada. (experiencia N°9 -Tabla I).
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Figs. 5a y 5b. Probeta cubierta de pintura y tratada té&rmi-
camente fue colocada luego en HZS/HZO‘ No
hay formacidn de capa, se observan cristales
hexagonales aislados (exp. N°10 - Tabla I).
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Figs. 6a y 6b. Probeta pintada sometida a H.,S-NaOH 10-3N.
Se formaron cristales aislados de sulfuro
de hierro cilibico y aglomerados de placas
hexagonales muy pequefias. En foto 6a) se
observa una formacidn amorfa producto del
ataque del HZS sobre la pintura (exp. N°10-
Tabla I).
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Para reproducir la historia previa de este material, se cortaren
probetas sin afectar la superficie de proceso y se las calentd de
acuerdo a lo descripto antes. La pintura resiste el tratamiento sin
mayores modificaciones visibles. Posteriormente se colocd las probe-
tas en condiciones de pasivacidn y se observd que no se forma la ca-
pa protectora de sulfuros de hierro, a pesar que hay ataque parcial

de la probeta (Figs. 4, Sy 6).

Las Figs. 4a y 4b muestran los resultados de la exp.N° 9, donde
se observan cristales muy pequenios que permiten apreciar la rugosi-
dad de la superficie del material tal cual proviene de la fabrica-
cidon. En Figs. 5y 6 (exp. N° 10) se observa que tampoco hay forma-
cidn de capa sino de cristales aislados en forma de cubos o de pla-

cas hexagonales.

Los diagramas de difraccifn de rayos X dieron picos muy pequefios
lo que confirma la escasa cantidad de sulfuros pfesente y ademis
muestran que hay pirrotita, pirita y las fases inestables sulfuro

de hierro ciibico, troilita y mackinawita.

Los demds datos de ambas experiencias pueden verse en Tabla I. En
la experiencia N° 9, las otras caras de la probeta fueron protegidas
por un molde de resina epoxi, el cual fue parcialmente atacado por
el H,S. Esta interferencia pudo afectar la capacidad corrosiva del

2
medio lo que podria relativizar la interpretacidn de este ensayo.

Sin embargo, los resultados obtenidos posteriormente en la expe-’
riencia N° 10, donde no se realizd el recubrimiento con resinas epo-

xi, confirman lo observado en el caso anterior (Figs. 6a y 6b).

De todos modos, los resultados son orientativos y se puede afirmar
que muy dificilmente estas superficies pintadas se pasiven en forma
satisfactoria, aunque hay un lento ataque del HZS sobre la capa de

pintura.
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Fig. 7. Excelente capa compacta y homogénea de pirrotita
hexagonal (experiencia N° 11 - Tabla I).
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3.4.

Por Gltimo cabe reflexionar que al atacarse esta capa, se van li-~
berando productos de reaccidén que se iran incorporando al torrente-
de los liquidos de proceso como agentes extrados y no puede descar-
tarse que por su composicidn compleja influyan en la formacidn de

espuma en la planta.

Probeta arenada

Se cortaron probetas del material de torres sin afectar la super-
ficie de proceso. Luego esa cara fue decapada por arenado, eliminin-~
dose la pintura preexistente pero sin alterar las caracteristicas

de fabricacidn de la superficie.

Se sometieron las probetas a las condiciones de pasivacién ya des-
criptas y se observd la formacidn de una muy buena capa, compacta y
homogénea, de pirrotita hexagonal (Fig. 7) con pequefia proporcidn de

pirita; igual a la formada sobre superficies maquinadas.

En Tabla I se presentan tambi&n los datos de velocidad de corrosidn

que resultan ser aceptablemente bajos (exp. N° 1l1).

Se confirma con estos resultados que el material de torres podra
ser pasivado correctamente si previamente se elimina la pintura por

medio de un arenado.

CONCLUSIONES

En esta serie de experiencias de pasivacidn, en las cuales se ana-

liza el efecto que tienen las caracteristicas de la superficie sobre la
conformacidn de las capas protectoras, ce observan resultados que difieren

marcadamente segiin los distintos estados superficiales.



Esto confirma la presuncidn que cada caso que se presenta requie-

re un anilisis independiente, ya que resulta imposible determinar a prio-

ri un comportamiento general.

1)

2)

3)

Se comprob8 que la existencia de 6xidos cubriendo la superficie a

ser pasivada, no interfiere apreciablemente en la formacifn de los
cristales de pirrotita y pirita. Los Oxidos preexistentes se disuel-
ven totalmente y sobre la probeta se forma la capa de sulfuros de hie-
rro cuyas propiedades son similares a las obtenidas sobre superficies
arenadas y libres de dxido. Estos resultados permiten sugerir que no
es indispensable encarar costosos procesos de limpieza en los materia-

les de la planta donde se detecte oxidacidn superficial.

Las probetas decapadas con Rust Stripper vy "pasivadas' con Solucién
TT presentan una superficie totalmente limpia sobre la cual se forma

una buena capa de sulfuros de hierro. Los valores de velocidad de co-
rrosidn se mantuvieron en niveles aceptables mientras que los resul-

tados de los ensayos de erosidn fueron muy positivos.

Se concluye, entonces, que el uso de los decapantes antes mencio-

nados no afecta la posibilidad de formar una buena capa protectora.

Las planchas de acero al carbono ASTM A 516 Grado 60 para construccidn
de torres traen de fabricaci®n una pelicula dé pintura muy resistente,
que no se ve mayormente afectada por el tratamiento a térmico de rele-
vamiento de las tensiones de soldadura. La solucidn de HZS en HZO la
ataca parcialmente pero no la elimina en forma total y sobre ella no
crecen los cristales de pirrotita y pirita. No puede descartarse que
introduciendo alguna modificacidn a la técnica de pasivacidn, puedan

mejorarse estos resultados.



Esas modificaciones deben necesariamente incrementar la agresivi-
dad de la solucidn pasivante, por ejemplo: bajar el phH, elevar la -
temperatura y/o aumentar el tiempo de exposicidn. Sin embargo, debe
considerarse que lo mejor seria eliminar esa pelicula de pintura por

medio de un arenado o de un removedor.

4) Por {ltimo se ha ensayado la pasivacidn de superficies de proceso del
material de torres previamente arenadas. El1 arenado. elimina totalmen-
te la pintura existente dejando el metal expuesto. Esta superficie
se pasiva correctamente, dado que se forma una capa muy compacta de
pirrotita y pirita con buena capacidad protectora y buena adheren-
cia como lo demuestran los valores de velocidad de corrosidn y ero-

sidn mec&nica expuestos en Tabla I.

5. ACTIVIDAD FUTURA

Se continuari evaluando como influyen los distintos estados su-
perficiales sobre la posibilidad de realizar un buen pasivado de los equi~
pos de acero al carbono de la PEAP. En particular se insistird con super-
ficies pintadas o cubiertas de cascarilla. Se probaran variantes en la
técnica de pasivado para incrementar su agresividad y la posibilidad de
que se elimine totalmente la pintura por accidn de la solucidn pasivante.

También se ensayvarin otros métodos de remocidn de esa pintura.

Se estudiard como influye la existencia de pares galvdnicos acero
al carbono-acero inoxidable y se experimentari la pasivacidn de cordones

de soldadura y sus adyacencias.

Se recuerda adem3s que se proyecta tratar otras lineas incluidas
en este tema como ser: procedimientos para apertura de equipos, efectos
de piroforicidad de sulfuros, re-'pasivacidn', tratamiento de otros ace-

ros, etc.



- 24 -

6. BIBLIOGRAFIA

1. P. Bruzzoni, A.L. Burkart y R. Garavaglia; Pasivacidn de aceros al
carbono y monitoreo instantdnec de la corrosidn en plantas de agua

pesada. Antecedentes y trabajos preliminares.; PQ/Q/FQ-61 (1981).

2, P. Bruzzoni, A.L. Burkart y R. Garavaglia; Proteccidn de aceros al
carbono en Plantas GS. Condiciones de formacidn de capas protectoras

de sulfuros de hierro. PQ/Q/FQ-66 (1981).

3. A.L. Burkart; Informe sobre decapado de superficies de acero al car-
bono con productos quimicos. Pruebas de aplicacidn de "Rust Stripper”

y "Solucidn TT" (DREW QUIMICA). PQ/Q/FQ-72 (1982).



AGRADECIMIENTOS

AL Lic. HERMIDA y colaboradonres por La realizaciln e Ainten-

\/

pretacién de Los diagramas de dijracciOn de rayos X.

AL Dr. Miguel IPOHORSKY y sus colaboradores pon La cesddn del
microscopio electibnico de bawviido y Las facilidades para obtener
fotogragias y andlisis por dispersidn de energia de rayos X (EDAX).



