APLICACION: TRANSPORTE DE HIERRO EN EL CICLO DE VAPOR

Monitorizacion del transporte de hierro
en el ciclo de vapor mediante muestras
discretas y métodos en continuo

Resumen

La monitorizacion cuantitativa en continuo del transporte de productos producidos tras la corrosion
del hierro continua siendo un desafio técnico. Las mediciones de hierro total requieren la digestion de
particulas y coloides de oxido de hierro, que constituyen la mayoria de estos productos. La monitori-
zacion de particulas es un proceso rapido y sencillo, pero no es cuantitativo.

Este estudio combina un analisis de hierro total modificado con un nefeldmetro laser para crear un
sistema de monitorizacion cuantitativa en continuo. Este sistema es aplicable a caudales constantes,
donde los productos de la corrosion son uniformes. La calibracion es especifica de las caracteristicas
individuales del producto de la corrosion que se halle presente en el punto de instalacion del nefelo-

metro en cuestion.

Introduccion

La corrosion de componentes ferrosos en el ciclo de vapor
supone un grave riesgo, tanto financiero como de seguridad,
ya que puede provocar accidentes mortales, costes de re-
paracion altos y prolongar el tiempo de inactividad de los
equipos.™ Por ello, el control de la corrosion del hierro es
prioritario en los generadores de energia. La monitorizacion
del hierro total se ha realizado siempre mediante la obtencion
de muestras discretas y el largo y costoso analisis posterior
en laboratorio.” Puesto que la corrosién del hierro se produce
principalmente en forma de particulas o coloides, la moni-
torizacion en continuo utilizando nefelometros y analizado-
res de particulas ha sustituido a las técnicas tradicionales.®4
Este tipo de instrumentos proporciona datos en tiempo real,
pero no mide el nivel de hierro directamente, y no ofrece
valores cuantitativos de concentracion de hierro.

La combinacion de un sencillo analisis colorimétrico de hierro
total en laboratorio y la utilizacion de un analizador nefelo-
métrico sensible puede ser la solucion para realizar una
monitorizacion cuantitativa de la corrosion, asequible y en
tiempo real. Cuando el sistema esta calibrado correctamente,
las unidades de un nefelometro pueden relacionarse direc-
tamente con valores de concentracion de hierro total. La
concentracion de hierro del agua utilizada en el proceso es
un indicador directo de la corrosion del hierro.

Antecedentes

Las aguas empleadas en procesos de generacion de energia
tienen una gran pureza, por ello, puede asumirse que prac-
ticamente toda la materia no soluble presente en la corriente

de un proceso metalurgico ferroso se debe a la corrosion
del acero en forma de particulas o coloides de oxido de
hierro. La corrosion de los componentes de acero durante
la generacion de energia suele encontrarse generalmente
en forma de Oxidos e hidroxidos de hierro, principalmente
oxido de hierro (I1111) (magnetita), a- dxido de hierro (lll)
(hematita) o hierro disuelto.” Cada una de estas variedades
produce una respuesta nefelométrica diferente a la luz visi-
ble. La magnetita negra tiene una mayor absorcion y refleja
menos luz que la hematita roja. El hierro disuelto no produce
ninguna respuesta nefelométrica.

Los productos de la corrosion pueden tener tamanos dife-
rentes, desde diametros inferiores a una micra hasta 10 pm,
con un didmetro medio de 1 pm.® Este rango de didmetros
dificulta también la monitorizacion de particulas, ya que los
nefeldbmetros responden de forma diferente ante particulas
de diferentes tamafos.

Las variables asociadas con los productos de la corrosion del
hierro (tipo, color y tamafio de particulas) hacen imposible
la creacion de una calibracion nefelométrica universal para la
cuantificacion de los productos de la corrosion. Una calibracion
nefelométrica adecuada para una muestra en una ubicacion
especifica y con caracteristicas de corrosion particulares no
sera exacta para una muestra en otra ubicacion y caracteris-
ticas de corrosion diferentes.

Por ejemplo, 5 pg/L de hierro presente en forma de hema-
tita de 1 ym puede producir una respuesta nefelométrica de
70 mNTU. Una concentracion de 10 pg/L de hierro presente
en forma de magnetita de 3 um puede producir la misma
respuesta nefelométrica de 70 mNTU. Un nefelometro cali-
brado para particulas de hematita de 1 um, pero instalado
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en una ubicacion donde la corrosion estaba presente en
forma de particulas de magnetita de 3 pm ofreceria valores
de concentracion de hierro un 50 % mas bajos a 70 mNTU.
El desajuste mostrado en este ejemplo puede incrementarse
de forma significativa si el hierro presente en cada ubicacion
fuera una mezcla de tipos con tamafios de particulas diferen-
tes, algo habitual en las aplicaciones reales.

La cuantificacion de hierro total mediante nefelometria debe
realizarse mediante una calibracion especifica para esa ubi-
cacion. Esta garantiza que la respuesta nefelométrica esta
relacionada directamente con las caracteristicas de corrosion
especificas de la instalacion. Estas caracteristicas son muy
estables siempre que la composicion quimica del agua no
cambie.® Este entorno uniforme permite la calibracion exacta
de la turbidez causada por los productos de la corrosion
que se han originado mediante mecanismos de corrosion
inducidos por el caudal constante, como la corrosion acele-
rada por el caudal (FAC, por sus siglas en inglés).

Aunque esta técnica de calibracion puede ser util para con-
trolar de forma cuantitativa el transporte de productos de la
corrosion en régimen estacionario, no ofrecera una valora-
cion exacta cuando se produzca un transporte transitorio,
caracteristico durante las operaciones de puesta en marcha,
apagado o funcionamiento por ciclos. Durante estas opera-
ciones, se han observado tramos transitorios con concen-
traciones muy altas de productos de corrosion.® Como en
estos tramos se han producido mecanismos de corrosion
diferentes de aquellos en régimen estacionario, las caracte-
risticas del producto de la corrosion (tipo, color y tamario)

del tramo no coincidiran con los tramos utilizados para la
calibracion. Por tanto, aunque el nefeldometro calibrado
producira valores cuantitativos de concentracion de hierro
durante uno de estos eventos transitorios, estos solo pueden
tomarse como referencia estimada de la concentracion real.
Muchas publicaciones estudian las técnicas para cuantificar
estos eventos.”

La calibracion de una ubicacion especifica requiere la deter-
minacion de hierro total in situ. Las modificaciones del analisis
de hierro ferroso tradicional Ferrozine de Hach® han permi-
tido la utilizacion de esta técnica para la aplicacion.® Este
procedimiento es mas rapido, mas sencillo y menos caro que
otras técnicas utilizadas para cuantificar concentraciones
bajas de oxidos de hierro. La digestion recupera todos los
tipos de hierro relevantes: disueltos, magnetita y hematita.
El rango cuantitativo del procedimiento modificado incluye
las concentraciones correspondientes para la monitorizacion
del transporte de productos de la corrosion del hierro, de
0.7 a 100 pg/L.Y

El estudio actual combina el analizador nefelométrico en
continuo con el analisis de hierro total modificado para
crear una calibracion sencilla, cuantitativa y especifica de la
ubicacion. Las muestras discretas obtenidas del nefelometro
se analizan con el procedimiento de analisis de hierro total
en laboratorio, y con los valores nefelométricos de cada
muestra relacionados directamente con la concentracion
de hierro total medida. Esta calibracion permite la monitori-
zacion exacta, cuantitativa y en tiempo real de la corrosion.

Métodos y materiales

Se generaron curvas de calibracion para diferentes oxidos
disponibles en el mercado. Se prepararon suspensiones de
estos oxidos afiadiendo el 6xido en polvo a un volumen me-
dido de 0,01M de HCL. La suspension se agitd constantemente
y con intensidad mediante un agitador de hélice IKA. La sus-
pension también se sometid a ultrasonidos de forma constante
en un bafio ultrasdnico Branson. Esta combinacion de agitacion
intensa y ultrasonidos produjo una suspension uniforme
que permitio someter la muestra a periodos de analisis pro-
longados, Figura 1. Las particulas de magnetita y hematita
<5 pm se adquirieron en Sigma-Aldrich. El nanopolvo de
magnetita y de hematita se adquirié en Alfa Aesar.

Las suspensiones de 6xido se bombearon en el caudal de
entrada de un nefelometro FT660 de Hach. Se empled agua
filtrada y desionizada a 200 mL/min®¥ como caudal de simula-
cion. Los valores de turbidez se registraron con un controlador
SC200 de Hach. Las muestras discretas se obtuvieron de la
salida del FT660.

Las muestras discretas se analizaron en un espectofotémetro
DR3900 de Hach utilizando el método 10263 de Hach® vy el
reactivo Ferrozine de Hach. Las mediciones se realizaron

en una cubeta de flujo a 562 nm. La disolucién reductora de
oxidos de hierro se logro con el reactivo Ferrozine y calor,
150 °C durante 30 min.

(Hac)

Las curvas de calibracion especificas de la ubicacion se ge-
neraron con el mismo equipo en una central de carbon de
funcionamiento basado en la carga. Un nefelometro FT660
con un controlador SC200 se instalo en la linea de retorno
del condensado. Las muestras se obtuvieron cuando los
valores de turbidez se habian mantenido constantes durante
al menos 30 minutos.

La turbidez estaba directamente relacionada con las concen-
traciones de hierro medidas, ya que se promedio el valor

de mNTU de los 10 minutos anteriores al tiempo de muestra.
Se activo la funcion “Bubble Reject” (Rechazo de burbujas).
El promedio de la sefial se establecid en 6 segundos, con un
rango de registro de datos de 30 segundos.

Figure 1 — Suspension de particulas de hematita
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Figura 2: Curvas de calibracion con particulas de oxido <5 um Figura 3: Curva de nanomagnetita en rango bajo

Resultados y discusion

Los graficos de turbidez frente a concentracion de hierro se crearon con particulas de hematita <5 pm, particulas de mag-
netita <5 ym y nanoparticulas de magnetita (de 50 a 100 nm). Las diferentes respuestas nefelométricas a las caracteristicas
de cada oxido son evidentes en las pendientes de las lineas de tendencias asociadas. La Figura 2 muestra la diferencia de
respuesta debido a los colores de la magnetita y de la hematita. La pendiente de la curva de la hematita roja es aproximada-
mente 3 veces mas pronunciada que la de la magnetita negra. Como resultado, el FT660 sera mas sensible a la hematita.

La Figura 3 muestra la curva de respuesta del nefelometro FT660 para la nanomagnetita. Esta curva muestra que el nefelo-
metro es adecuado para la monitorizacion en esta aplicacion. Las concentraciones muy bajas de particulas negras deben

ser las mas dificiles de detectar para un nefelometro. Pero la curva de respuesta para estas particulas es linear y diferente de
la turbidez de referencia incluso en el rango pg/L"Y de un solo digito.

Estos graficos también muestran la excelente linealidad de las calibraciones nefelométricas. Es una caracteristica de la tec-
nologia, muy util para crear curvas de calibracion. Toda la curva de calibracion puede generarse con dos puntos de datos.
Con una ordenada en el origen conocida, es posible generar una curva de calibracion a partir de un unico punto de datos.
Este tipo de calibracion de un unico punto es habitual en aplicaciones de agua potable.

Se forzo la aplicacion de un punto cero empirico procedente del agua sin contaminantes. Incluso el agua que esta comple-
tamente libre de particulas generara un valor de turbidez que no sera cero. El analisis en nuestras instalaciones del nefelo-
metro FT660 ha determinado que el valor cero empirico es 7 mNTU para este nefelometro. La calibracion de un unico punto
es necesaria para esta aplicacion. Puesto que la calibracion depende de los productos de corrosion especificos cada vez
que se instala el FT660, no es posible crear un modelo de calibracion unico. Los unicos datos validos para la calibracion son
los puntos encontrados durante el funcionamiento con régimen estacionario. Puesto que la turbidez que presenta el régimen
estacionario no varia de forma significativa, no existen datos adecuados que permitan realizar una calibracion de varios puntos.
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El valor de ordenada en el origen empirico para 7 mNTU se
utilizd para generar varias curvas de calibracion lineal espe-
cificas para una instalacion con una unica medicion de con-
centracion de hierro. Estas curvas ilustran las caracteristicas de
corrosion especificas presentes en la corriente del proceso
(retorno del condensado). Se crearon cuatro curvas a partir
de las muestras discretas obtenidas en un periodo de 24 horas.
Los valores de turbidez en régimen estacionario se mantu-
vieron entre 22 y 32 mNTU durante este periodo. Los datos
de un unico punto y las curvas se muestran en la Tabla 1.

Cuando se crean calibraciones en un unico punto, existe la
posibilidad de que un punto de datos no representativo sesgue
toda la curva. Las similitudes en las pendientes de las curvas
que se observan en la Figura 4 demuestran que el riesgo
es minimo en esta aplicacion. Aunque es necesario emplear
técnicas adecuadas para el muestreo y el analisis a fin de
lograr estos resultados, los datos indican que este enfoque
es razonable en un rango limitado. En todos los rangos de
valores de turbidez medidos durante este estudio, todas las
curvas coincidieron dentro de una concentracion absoluta
de hierro de 0,4 pug/L". En todas las curvas que presentaban
una turbidez de 60 mNTU, los valores de hierro calibrados
se encontraban dentro de una concentracion de 1,0 pug/L®.
Con esta turbidez, la curva “2,6" presentaba una concentra-
cion de 7,8 ug/L¥ de hierro y la curva "2,4" presentaba una
concentracion de 6,8 ug/L" de hierro. Cada una de las pen-
dientes muestra una coincidencia >90 % con respecto a la
pendiente media.

Aunque la coincidencia esta presente en toda la curva, no es
recomendable considerar como exactos los valores >5 pg/L"Y
por encima de la concentracion del punto de calibracion.

Si se observa que el valor de referencia para turbidez en
régimen estacionario es superior al utilizado para generar la
curva de calibracion original, debera crearse otra curva. Un
cambio de este tipo en el valor de referencia puede indicar
un cambio en el entorno de corrosion, y cualquier cambio
en las caracteristicas del producto de corrosion hara nece-
sario realizar una nueva calibracion.

Tabla 1: Datos especificos de la instalacion

Turbidez Hierro Pendiente Ordenada
media medio (ug/L) en el origen
(mNTU)
24,6 2,6 6,77 7,0
24,3 2,3 7,52 7,0
29,1 3,0 7,37 7,0
25,6 2,4 7,75 7,0
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Figura 4: Curvas de calibracion especificas de la instalacion
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Conclusion

La presencia de corrosion del hierro en forma de particulas de oxidos facilita la monitorizacion del transporte de productos
de corrosion en continuo. El control mediante nefelometria es extremadamente rapido y genera datos en tiempo real sin el
retraso que generan los analizadores con ciclos de medicion.

Es posible controlar de forma cuantitativa oxidos de hierro en particulas o coloides a concentraciones muy bajas gracias a la
nefelometria. En una ubicacion especifica, la realizacion de una calibracion de la turbidez con concentracién de hierro total
producira datos exactos de concentracion de hierro total para el régimen de funcionamiento estacionario. Es posible emplear
el procedimiento Ferrozine modificado para realizar esta sencilla calibracion de un solo punto. La combinacion del empleo
de un nefelémetro y del analisis en laboratorio con Ferrozine constituye un meétodo eficaz para el control del transporte de
productos de la corrosion del hierro.
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