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RESUMEN

Los ensayos de corrosién de .un acerc utilizado en zona
marina usando como electrelito agua de mar sintéatica, permi-—
ten observar que las salinidades, temperaturas y esfuerzos
ciclicos experimentados no tienen una- influencia significa—
tiva sobre 1la velocidad de corrosion an condiciones
hidroes+iticas, E1 movimiento del fluido incrementa la
velocidad de disolucién metilica hasta en un orden de
magnitud.
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INTRODUCCION.

ESTUDIOS DE CORROSION EN UN ACERO EMPLEADO PARA
TRANSPORTE DE HIDROCARBUROS EN ZONA MARINA,

El petréleo es un producto natural no renovable. Quimicamente se
compone de cadenas de hidrocarburos con diferente longitud, de estructura
propicia para ser utilizado como combustible y la elaboracién de variados
productos. En este siglo se han desarrollado gran cantidad de satisfactores de
diversa indole aprovechando sus caracteristicas. En la actualidad es
considerado de las materias primas estratégicas y es elemento clave para la
economia de muchos paises (entre ellos México).

El petrdleo se localiza en mantos subterraneos, tanto en tierra firme
como en zonas marinas. En el segundo caso, se requieren dispositivos
especiales para la explotacién de este mineral. A las estructuras erigidas en mar
se les llama plataformasl, Las tuberids verticales que conducen petréleo desde
el fondo marino hasta la plataforma son conocidas por el anglicismo "riser”,
que comprende tres zonas:

-Aérea: es la parte superficial del tubo.

-Submarina: se ubica bajo el nivel del mar,

-Marea: es la region localizada entre las anteriores.

La zona de variacion de marea es uno de los medios naturales mds
hostiles y corrosivos para las estructuras marinas, En esta region se conjuntan
ondas de impacto, diferencia de concentracién de oxigeno, salpicado
intermitente y abrasivo debido a solidos dispersos2.

Las condiciones de servicio en el mar imponen esfuerzos de manera
intermitente, Los cambios en los oleajes son funciones de diversos factores
como la posicion geografica y la velocidad de los vientos entre otros. Se cuenta
conmodelos que intentan predecir ¢l comportamiento del oleaje, pero
*Riser. Columna ascendente (of gas); tubo de subida (pipe).

Ramén Garcia-Pclayo.Diccionario Larousse, English-Spanish; 30Y2 reimpresion, 1992,



no son completamente confiables. Asi mismo, los "risers" estan sujetos a
tensiones producidas por su disposicion vertical. La combinacién de éstas
fuerzas con la salinidad y temperatura, inducen fallas en las tuberias.

Cualquier falla que se presente en los "risers" repercutira en los dmbitos
econdémicos, ambiental y humano. Debido a las consecuencias mencionadas, se
han realizado estudios para mantenerlos protegidos en operacion. Se han
ensayado recubrimientos epdxicos, metalizados, sistemas combinados de los
dos anteriores y no se ha podido asegurar que funcionen con toda eficiencia3.

El trabajo que se presenta reune resultados de una serie de pruebas
experimentales que intentan reproducir diferentes variables reportadas para la
Sonda de Campeched.

Fueron ensayadas las técnicas; Pérdida de Peso, Extrapolacion de Tafel,
Resistencia de Polarizacién (Rp) en condiciones estaticas; también se
realizaron polarizaciones en probetas sometidas a esfuerzos ciclicos (corrosion-
fatiga) y en condiciones hidrodinamicas (electrodo de disco rotatorio). Se
fijaron como variables dos salinidades y tres temperaturas. Las mediciones se
llevaron a cabo de manera continua en distintos lapsos.

Los resultados obtenidos muestran que la temperatura y la salinidad no
tienen una influencia considerable en la velocidad de la corrosién del acero
estudiado. Los esfuerzos ciclicos duplican los valores en la rapidez de una
disolucion metdlica. EI movimiento del electrolito incrementa notablemente la
cinética de corrosion, hasta en un orden de magnitud.



OBJETIVOS.

Realizar ensayos electroquimicos para la determinacion de la velocidad
de corrosion en un sistema que intenta reproducir condiciones de operacién de
una estructura de acero en zona de marea y oleaje.

Observar y analizar el efecto que tienen las variables: temperatura,
salinidad, esfuerzos ciclicos y condiciones hidrodinamicas sobre la velocidad
de disolucién metdlica en el sistema hierro-agua de mar sintética.

Conocer los alcances de las técnicas de polarizacién electroquimica de
alto y bajo campo en el estudio del proceso de corrosion del acero en agua de
mar sintética.



CAPITULO 1.
GENERALIDADES.
1.1.- INSTALACIONES MAR ADENTRO (OFFSHORE).

Las plataformas marinas surgen como un imperativo ante la creciente
demanda de petréleo. Es asi como se desarrolian tecnologias para las diferentes
fases en la obtencion del hidrocarburo: explotacion, perforacién e instalacién y
produccion. Para estos propositos, es necesario contar con implementos
adecuados en cada caso. Las plataformas pueden ser: de perforacion, semifijas
o fijas, segan sea requerido.

El uso del acero en la construccién de la plataformas ha originado
inconvenientes, debido a lo agresivo del medio. Se han implantado diferentes
formas de protegerlas, desde alquitran y aceites, carbén o asfalto, hasta
recientes desarrollos de resinas y otros sistemas de polimeros complejos3.3. Sin
embargo, ain se mantienen indices de riesgo de falla, motivando que la
National Asociation of Corrosion Engineers (NACE), haya convocado la
creacion de un capitulo dedicado al estudio de corrosion en la zona de mareasS.

De la figura 1 se puede apreciar que la accion conjunta de factores
mecdnicos y quimicos afecta a la vida util de las instalaciones. Se aprecia que
en la piezas llamadas "risers”, se conjuntan diferentes esfuerzos mecanicos
producidos por las corrientes marinas y el oleaje superficial, asi como un
ambiente sumamente corrosivo debido a la salinidad, aireacién diferencial y
temperatura diferencial en la interfase aire-mar.

Para ¢l diseilo de los "risers”, se toma en cuenta el criterio de 100 afios
de tormenta, que ha sido fijado en diferentes regiones de intensa actividad
petrolera en el mundo (tablas 1-3 y figura 2). Las condiciones de fatiga estarin
en funcién de la altura de oleaje y la periodicidad con que se presenten las
ondas de impactol.
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Criterio de disefio de una tempestad a 100 afios.

1 2 3 4 5 6
Caso de tormenta | Golfe Gelfode Mar del Mardel Mar del
Area Malasia p o Migico Note  Nome  Nore

Meridional Medio Septentrionat

Alnira mésim:

de olasd 3 35 3% 50 75 100
Méxima réfaga

de viento por min, nudos 62 53 4 100 100 100
Relacién de severidad

comparada con:

Malasia 100 092 115 1.56 1.83 2.08

GolfoPetsico 1.09 100 1.25 1.70 2.00 227

Gorfo de México 0.87 0.80 1.00 136 1.60 1.82

Mar Meridional Noste 0.64  0.59 0.73 1.00 1.17 1.33
Mar Medio Norte 054 050 0.63 0.86 1.00 1.14
Mar Septentrional Norte 048 0.44 0.55 0.75 0.88 1.00

Tabla 1. Condiciones méximas de altura de onda.

Anuglizacion de altura de ola para el criterio de 100 afios de tormenta.
Tamafio de olas, ft

Mar del  Mar del  Mar del
Nomero  Maasia  Colfo  Golfo de “1qope Norte Norte

de olas Persico México g, igional Medio  Septentrional
107 4 4 4 4 4 4
106 8 9 9 10 14 18
105 12 13 14 17 24 3]
104 16 17 19 22 34 45
103 21 22 24 30 44 59
10% 25 26 29 3 55 73
10! 29 30 34 44 65 86
o 1d 33 35 39 50 75 100
Nota. Asuma unos 10 minutos méximo de Lommenta durante 100 afios,
Referencia d)

Tabla 2.- Altura y niimero de ondas,



Anualizacién de altura de ola para el criterio de 100 afios de tormenta.

Tension, ksi.

Mar del  Mar de}]  Mar def
Nimero  Malasia §°’f° Gﬁ‘?,d‘ Nete  Nore Mot
de olas ersico MO Meridional  Medio  Septentrional
107 36 34 31 24 16 1.2
108 73 11 69 6.0 5.6 54
105 109 111 10.8 10.2 9.6 93
104 145 146 14.6 132 136 13.5
103 191 189 185 18,0 17.6 177
10? 297 223 23 222 22.0 21.9
10t 264 257 26.1 264 26.0 258
10 200 300 00 300 30.0 30.0

(Referencia 3).

Tabla 3.- Ntimero de ondas y tensiones producidas.

En la bibliografia se reportan diversos estudios de intalaciones en zona
marina, algunos enfocadds desde el punto de vista mecanico’ 9, y otros hacia
corrosién10-12, Es importante conjuntar ambos campos y asi conocer la
contribucién de cada elemento en la degradacion de las estructuras colecadas

enmar.



1.2.- CORROSION.

La corrosién se define como el deterioro de los metales debido a las
interacciones con el medio, repercutiendo en sus propiedades originales de
disefio. Los altos costos que representan las fallas originadas por esta causal3-
14 hace que su estudio sea de relevante importancia.

La corrosion se analiza como un fendémeno de tipo electroquimico, lo
cual establece la existencia de: dos nicleos electroactivos (anodo y catodo), un
conductor eléctrico(el propio metal), un conductor idnico o electrolitico y una
diferencia de potencial. Esto constituye una celda galvénica en la cual se lleva a
cabo un flujo eléctrico (figura 3),

Fe 3 Fec*+2e" 2e+2H*H)

F‘a< EC

Celda de Corrosién
Figura 3. Celda Eloctroquimica,



La corrosion puede presentarse en diferentes formas de acuerdo a las
condiciones tanto del metal como de su entomo. Es asi como surgen
clasificadas corrosion en suelo, atmosférica, en condiciones marinas, etc.
También la manera en como se presenta un ataque sobre el metal conlleva a la
clasificacidn de corrosion.en: generalizada y localizada (picaduras, hendidura,
etc).

TERMODINAMICA.

Los aspectos de posibilidad de ocurrencia de un fénomeno de corrosion,
quedan englobados en la termodindmica, que proporciona el estudio de los
cambios energéticos producidos por las reacciones de interés, Posteriormente la
cinética suministra la informacién de la rapidez a la cual se llevan a efecto
dichos cambios.

En la literatura referente al tema, se encuentra reportada informacién
acerca de la termodindmica de sistemas ya estudiados, entre la que figura la
siguiente:

i).- Serie electromotriz de los potenciales.

Al sumergir un metal en un electrolito se origina un campo eléctrico, el
cual provoca una serie de reacciones en la interfase metal-electrolito; este
campo eléctrico no puede medirse, pero si su potencial.

Un voltimetro mide Ia diferencia de potencial entre un sistema de
interfases, esto es, entre un metal (1)/electrolito y un metal (2)/electrolito,
conectados en una celda de corrosidn. Por esta razon es necesario utilizar
electrodos de referencia y poder medir el potencial de electrodo, ya que el
potencial de éstos no cambia a determinados intervalos de temperatura,

Por convencion el potencial de la reaccion electroquimica

2H*+2e® H;
tiene un valor de cero volts cuando la fugacidad del hidrogeno y la actividad de
los protones son unitarias. Esto es lo que contituye el electrodo estandar de
hidrégeno (EEH).



Existen electrodos de referencia utilizados en la practica, de los cuales se
presentan tres ejemplos en la tabla 415,

A la lista de equilibrio y sus potenciales estandar de electrodo, es decir, a
25 °C y una atmdsfera de presién obtenidos al medirlos con respecto al EEH se
le llama usualmente serie electromotriz, de la cual la Tabla 5 presenta una
versién breve!6,

Los metales cuyos potenciales son mas negativos tienen mayor facilidad
de corroerse y se denominan activos, mientras que en los metales con mayor
valor de potencial, este fendmeno resulta dificil y se les llama nobles. Por esta
razén los dnodos de sacrificio estdn constituidos de Zn, Al y Mg, ya sea como
materiales puros o bien como aleaciones.

it).- Diagramas de Pourbaix.

Aunque con ciertas limitaciones, los diagramas de Pourbaix son una
herramienta 1til para conocer el equilibrio que se genera en un medio dado
entre metales y sus compuestos estables en solucion acuosa, en funcién del pH
y del potenciall7,

En las figuras 4 y 5 se presenta el diagama de Pourbaix para el hierro.

La figura 5 marca las zonas de inmunidad, pasividad y corrosi6n. Para
que una estructura de hierro se encuentre protegida debe hallarse en la zona de
“inmunidad”, El valor de potencial en esta zona es de -0.550 mV o mis
negativo con respecto al EEH.

En cuanto a la regidn de pasividad, se caracteriza por la formacion de
o6xidos o hidréxidos en fa superficie del metal provocando un aumento en la
resistencia al paso de corriente, y con ello la disminucion de la velocidad de
disolucién del metal. En la zona de disolucién existen iones metélicos en
disolucion acuosa .

Los diagramas de Pourbaix estin hechos para metales puros, a una
temperatura de 25 °C y una presion de una atmdsfera.

10



Tabla4

Ejemplo de ¢lectrodos de referencia

POTENCIAL
SISTEMA ELECTROLITO | pr iy
Hg/ Hg2Cla/Cl KC| sat 242
( Calomel )
Ag/ Agcl/ ¢l Kcl 3M 207
(Plata-Cloruro de plata)
2+
Cw CusSO4/Cu CuSO4 sat 320
Tabla 5
Version breve de la serie electromotriz
Reaccitn en equilibrio E (Volts)
Avtt2e ©  Au® +1.70
12 09+ 2HT+2¢ ¢ H20 +1.23
Pi2t+26 & pte +1.20
Agt+2¢ o Ape +0.80
cutt+2e o, cu° +0.34
28 +2¢" o HY 0.00
Fel™ 2¢° o Feo - 0.34
Zn2:+ 2¢ o Zn® .0.76
AP ++ 3¢ o Al° - 1.66
M¥h 26 & Mge -2.38
L + ¢ o Li° -3.05

11
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Cinética de Corrosion.

Los fenémenos de corrosién en medio acuoso que afectan a los
materiales metilicos, son de la naturaleza electroquimica, es decir, su
desarrollo implica la transferencia de cargas eléctricas. Esto abre enormes
posibilidades de estudio y control de los procesos de corrosion a través de la
medicién de variables eléctricas!8,

La cinética es una hemamienta necesaria para evaluar si un material es
adecuado para uso determinado. Con el conocimiento de los parimetros
cinéticos puede ser estudiada la velocidad de reaccion anédica, catodica y en
forma global.

En la superficie del dnodo de una celda electroquimica, los 4tomos
metalicos se oxidan a iones, lo que constituye un serio desgaste en el material y
provoca alteraciones en sus propiedades de disefio. La reaccién se puede
representar como:

Me & Mes*t + ze-

donde z es el numero de electrones intercambiados en la reaccion. La
electroneutralidad de la materia exige que en el citodo se reduzca alguna
substancia del medio en contacto con el metal. Ambas etapas parciales o
semirreacciones anddicas y catédicas completan el proceso global de corrosion.
Tales semireacciones pueden expresarse en forma general de la manera
siguiente:

iC

Ox+ze & Red

ia
la intensidad anddica y catédica, i, i, son proporcionales a la
velocidad del proceso (v, v2), que sigue la expresién de Arrhenius:

13



vi=kja, «(la)
vy =kaa, ..(1b)
en donde v} y v, son las constantes de velocidad en ausencia de potencial, a5y
a, son las actividades de las especies oxidada y reducida.
Las constantes de velocidad tienen las siguientes expresiones:

k: = KT exp [A—G—o—l] . (2a)
h RT h

k2 = KT exp [__——A SR ] (2b)
h RT

Cuando toma parte en la reaccion especies cargadas, como es en el caso
de los procesos de corrosion, la barrera de energia que deben vencer es
afectada por el campo eléctrico y puede ser demostrado!9 que debido a este
efecto, las densidades de corriente parciales para las dos direcciones de la
reaccion se adaptan a las expresiones:

.. az Fn

e =10 |- —E"l—“—— .. (3a)

ia = o [ (1-a)z FTI-| vve(3b)
RT

Por convercion, es comin expresar la corriente neta de la siguiente
formal8;
=g =iy A4)
asi, sustituyendo las ecuaciones anteriores en la expresion (4) se obtiene la
ecuacién de Butler-Volmer:

= of[or [252] - en[ 02 2]]] )

14




siendo F la constante de Faraday, o y (a~1) son coeficientes relacionados con
la caida de potencial a través de la doble capa que rodea al electrodo, 1 el
sobrepotencial aplicado (E'- Ecor) e i, la densidad de corriente de intercambio.

Si el proceso de transferencia de carga no es muy rapido, sera el paso
controlante en la reaccién, por lo que la concentracién de las especies
reaccionantes sera la misma en el electrodo expuesto que en el seno de la
disolucién. Esto significa que la ecuacién de Buttler-Volmer correlaciona la
velocidad de un proceso electroquimico con una desviacién del potencial de
equilibrio!$.

#).- Aproximacion de Bajo Campo.
Cuando se aplica un sobrepotencial de £10 mV se obtienen las siguientes
expresiones:

. zFn
i= -io—" .6
RT (6)
RT i
= - = (7
g zFio ( )

Las ecuaciones anteriores expuestas indican que el sobrepotencial
aplicado es directamente proporcional a la densidad de comriente. Con estas
relaciones se puede calcular la velocidad de corrosion, bajo la técnica
denominada resistencia de polarizacién.

if).- Aproximacion de Alto Campo.

Si se aplica un sobrepotencial de al menos 120 mV I8 ya
sea en direcciobn anddica o catddica, se obtienen las expresiones
que a continuacion se presentan: :

15



2.3RT

a= ——1log i ..(8)
azF
2.3 RT

b = —————— P 9
azF ( )

n =a-blog i (10 )

la ecuacién (10) relaciona el sobrepotencial a la densidad de corriente catodica
y es conocida como ecuacion de Tafel. Esta ecuacidn permite apreciar que a
valores altos de sobrepotencial, éste es proporcional al logaritmo de la densidad
de corriente.

En el comportamiento anddico se tiene:

. 2.3RT
a

= - =—————og io L1
(l-a)zF %8 ! ( )
2.3 RT
b'' = - (12
: (l-a)z F ( )
n = a'-b'log [if L(13)

la ecuacion (13) es la de Tafel para el comportamiento anddico.

1.3.- METODO GRAVIMETRICO PARA LA DETERMINACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION.

Uno de los factores que mas han contribuido al extenso uso que se hace
de los métodos gravimétricos para la valoracioén cuantitativa de la corrosion, es
la disponibilidad general, en la mayoria de los laboratorios, de aparatos
apropiados para este fin, tales como las balanzas analiticas que garantizan una
buena exactitud en muchos ensayos de corrosion. Estos métodos gravimétricos
son de poca utilidad, cuando el interés primordial es el proceso de picado o
corrosién estructural, tal como el ataque intercristalino; no obstante, la
determinacion de pérdida o ganancia de peso resulta a veces muy conveniente
cuando se trata de medir la corrosion general y superficial.

16



La determinacion de pérdida de peso es mas util y apropiada cuando la
muestra retiene todos sus productos de corrosion y no esta contaminada por
materias extrafias. Cuando el producto de corrosion es adherente y de
composicion constante, el método de incremento de peso permite
determinaciones periddicas exactas sobre la misma muestra, resultando muy
apropiado para el estudio de las curvas de corrosion contra tiempo.

Las determinaciones de la pérdida de peso pueden utilizasse en una
variedad de condiciones muncho méis amplia que la ganancia, si bien la
exactitud puede ser menor si es necesario limpiar la muestra después de la
exposicion. Este método es empleado normalmente en la medicién gravimétrica
de! metal que resuita después de la prueba de corrosion20,

1.4.- METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION DE
LA VELOCIDAD DE CORROSION.

E! disponer de métodos rapidos y seguros para la medicion de la
velocidad de corrosion es de gran importancia, especialmente en lo que se
refiere a aplicaciones pricticas.

Los métodos andliticos directos, como las mediciones de pérdida de peso
o bien los analisis de la solucién por técnicas espectroscdpicas, requieren de
tiempo relativamente largos. Ademas, estos métodos directos estdn en general
restringidos a sistemas en los cuales no se forman capas adherentes de
productos de corrosion.

Dada la naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion, se han
aplicado diferentes técnicas electroquimicas de medida con el objeto de
determinar la velocidad de corrosion. Todos los métodos electroquimicos estan
basados en las leyes de Faraday que relaciona el flujo de masa por unidad de
irea y el tiempo, con el flujo de corriente.

Las ventajas de los métodos electroquimicos residen en el relativamente
corto tiempo de medida, alta confiabilidad y la posibilidad que ofrece de
controlar la corrosién de manera continual8. Por otra parte, la principal
desventaja esti en la necesaria perturbaciéon del sistema en corrosion,
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mediante una polarizacion externa impuesta, la cual puede conducir a cambios
inevitables en propiedades especificas del sistema como son: la estructura
superficial y la rugosidad, la adsorcién y absorcion de hidrégeno, la formacion
de capas superficiales, los procesos de adsorcion de inhibidores, reacciones
redox superpuestas, etc. Ademds, todos los métodos electroquimicos son
procedimientos de ajuste, los cuales presuponen un mayor o menor concimiento
de los mecanismos y cinéticas de las reacciones que tienen lugar en el sistema
objeto de estudio2).

De las técnicas electroquimicas mas utilizadas, se mencionan la
Resistencia a la Polarizacion y el Método de Extrapolacién de Tafel, que a
continuacién se describen.

1.4.1.- Método de Extrapolacion de Tafel.

La extrapolacién de Tafel anddica y/o catédica correspondiente a una
reaccion de corrosién controlada por transferencia de carga, permite determinar
la densidad de corriente de corrosion, g, en el potencial de corrosion, E =
Ecorr (figura 6). '

La velocidad de corrosién se calcula mediante la relacion:

velocidad de corrosion (mpy) = 0.13 - icorr - P—dE— L 15)
donde :

mpy.- milipulgadas por afio.

P.E..- peso equivalente de la especie que se corroe, en gramos.

d.- densidad, en gramos/cm3.

icgrr densidad de corriente de corrosion, en pA/em2,

La recta Tafel anddica y catddica estdn descritas por la ecuacién de
Tafel:

n=blog i icor .(16)
6 n=b(logi-logi.g ~(17)
siendo b la pendiente de Tafel.
18



La ecuacidn anterior corresponde a la forma general de y= bx + a.
Luego, una representacién gréfica de n vs log i debe ser una linea de pendiente
b y odenada en el origen a.

Las pendientes de Tafel anédica y catédica b, y b, pueden determinarse
de las ramas anddicas y catédicas de Ia representacion grifica de n vs log i. Por
lo general, se expresa en unidades de mV/década (ver figura 6).

La ecuacién de Tafel es una aproximacién de la ecuacion general de la
reaccion electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga,
dada por la ecuacién (18). Para n >120 mV se tiene:

. . azFna
I = 1 cor exp e e (18)
RT
, . azFna
logi = logi cor + @z-n3 el19)
RT ,
7= 2o .(20)
azF fcorr
na= b 10g i iggpr .(21)

Las curvas de polarizacién pueden obtenerse en estado estacionario o no
estacionario, en condiciones galvanostaticas o potenciostéticas, polarizando el
electrodo hasta potenciales en que 1 >> RT. Debido precisamente a esta
elevada polarizacién aplicada al electrodo de trabajo, este método, es de un
valor limitado para propésitos de control de la corrosion.

En muchos sistemas que presentan corrosion uniforme en medio dcido,
las velocidades de corrosion determinadas por este método presentan una
buena concordancia con los resultados obtenidos por las mediciones de pérdida
de peso. Sin embargo, en los sistemas que contienen oxigeno en
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disoluciones de dcido débil, neutras o alcalinas, la densidad de cormiente de
corrosion viene determinada por el proceso de reduccién de oxigeno, el cual
estd controlado por difusién

icorr =11 dO2: (E=Ecorr) .(22)
donde i; 4p>es la capacidad de corriente limite de difusién para la reduccién
del oxigeno. Bajo estas condiciones, se forman sobre la superficie del metal
capas voluminosas y porosas de productos de corrosion. De aqui que la
velocidad de corrosion deba ser fuertemente dependiente del tiempo y de las
condiciones hidrodinamicas. En este caso, la comparacion entre los resultados
andliticos y electroquimicos resulta ciertamente dificil.

1.4.2.- Resistencia de Polarizacion (Rp ).

Desde que en 1957 Stem y Geary dieron fonma al método, la medida de
la " Resistencia de Polarizacién " ha sido una técnica que ha constribuido
notablemente al avance de los estudios de la corrosion. El procedimiento se
basa en que las curvas de polarizacién son pricticamente rectas en un pequefio
entorno de Egq,, y su pendiente esté relacionada con la velocidad de corrosién.

Teniendo en cuenta que, en el limite, para x>0, eX = [+x, y eX= |-, la
expresion (5) se reduce a:

= 7 azF (l-a): F
: lo[[RT tTRT ]] v (23)

y considerando los valores de la pendiente de Tafel,

; _ 1 di )
e ' ] wel2bia)
2.3 [——1 » L ] d7n
ba be
, _ ba * be di
1 corr = eva ‘zl‘b)

223 [ba + bc ] dn
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y para mayor simplicidad:

imrr=B-é-j—=-B— .(25)
AE Rp

En la prictica se aplica una pequeiia polarizaciéu 0 AE de £ 10 a 25 mV
generalmente y se mide al Ai comrespondiente, dando nombre al método el
hecho de que fas dimensiones del cociente sean las de una resistencia.

El valar de 1a constante

ba * be
2.3 (ba + bc )

de la formula de Stern varia entre limites estrechos, pues tampoco es amplio el
margen de variabilidad de la pendiente de Tafel y figuran ademds en el
numerador y denominador.

Las ventajas esenciales de este método reside en que las polarizaciones
aplicadas son tan pequefias que no se altera practicamente el electrodo en et
procese de medida y una misma probeta permite innumerables medidas y seguir
la evolucion del proceso de cotrosién con el tiempo. También es més general
que ¢l de extrapolacion, pues en €l supuesto que la reaccion catédica alcance
una intensidad limite de difusién, o que la anddica se vea influenciada por un
proceso de pasividad, entonces bc o ba se hacen infinitamente grandes,
quedando:

{26}

ba

corr = {27
Icorr 2‘3 Rp ( a )
o bien ,

orr = 2;‘;@ (27b)
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pudiendo utilizarse el método cuando el de extrapolacion resulta inaplicable!8.
1.5.- ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO.

Las mediciones electroquimicas son ampliamente usadas en el campo de
la corrosidn, aportando valiosa informacion acerca del fendémeno. La mayor
parte de Jos estudios involucran una interaccidn entre el metal expuesto y su
entomno en condiciones estdticas. La imposicién de factores hidrodindmicos
modifican de manera notoria los procesos que se llevan a cabo en la interfase
metal-medio ambiente22,

El efecto del fluyjo en movimiento ha sido advertido durante algin
tiempo, pero se carecia en mucho de Ja evaluacién cuantitativa y el
entendimiento de la mecdnica23, El papel de Ia transferencia de masa en la
corrosion ha recibido atencién recientemente, particularmente en el el campo de
las aguas salinas y en la proteccién de las instalaciones cercanas al mar24,

El transporte de masa en la comosion es de gran peso, puesto que
involuera la remocion de productos superficiales de la corrosion anddica hacia
el seno de la disolucion, o bien, Ia transferencid de masa del agente oxidante
catodico desde el seno de la disolucign a la interfase metilica, Es claro que la
hidrodindmica de un fluido influirdi notablemente en ambos mecanismos,
afectando la cinética de las reacciones en cuestién,

Un dispasitive practico para el tratamiento de la corrosidn metalica
cuando un electrolito esta en movimiento, es un Electrodo de Disco Rotatorio
(EDR). La ecuacion de transporte de masa fueron desarrolladas por Levich en
los afios 40 25 siendo utilizadas en diversos campos de investigacién.

La teoria del EDR se aplica a una superficie plana, que se hace girar a
una velocidad constante en un eje perpendicular al plano. El patron de flujo de
fluido sobre 1a superficie es dado de la sipuiente forma: al rotar el disco, el
liquido adyacente forma una capa, adquiriendo el movimiento rotacional del
disco. El liquido puesto en movimiento de esta forma tiene una velocidad
tangencial debido a la fuerza centrifuga y de iguat manera desarrolla una
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velocidad radial desde el centro del disco hacia su orilla. Este patrén
hidrodinimico, el cual mueve al liquido horizontalmente requiere de un liquide
axial perpendicular a la superficie del electrodo para suplir al fluido que ha sido
expulsado.

Dentro de una capa limite hidrodinamica, &, que se forma en la
superficie del electrodo, las velocidades tangenciales y radiales del fluide
decrecen como una funcién de la distancia perpendicularmente al plano,

Para una reaccion reversible controlada tnicamente por ¢l transporte de
masa, Levich propone que la corriente limite en un EDR quede expresada por
la reaccién:

it = 0.62nFACED3y- 16112 .{(28)
donde:
»: nimero de paticulas intercambiadas.
F: constante de Faraday.
A: drea del electrodo.
o: velocidad angular del disco; © = 2nf, con f= rpm.
v: viscosidad cinemdtica, cm?/s.
Cp: concentracion de las especies electroactivas, mol/l.
ip: corriente limite, mA,
D: coeficiente de difusividad (cm?/seg).
Como n, F, A, Cp, D y v son constantes a una misma temperatura, la
ecuacion de Levich se reduce a:
iL=Kol? -(29)
siendo la corriente limite funcién de la velocidad angular, con una pendiente K
(figura 7). :
En caso de contar con los valores de n, A, Cg y v, se pueden igualar al
valor de la pendiente de la grafica experimental K:

K = 0.62nFACgD23u-1/6 .(30)
y despejar el valor de la contante de difusividad26.
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En la préctica el diametro de! disco rotatorio toma valozes desde 1 mm
hasta varios centimetros rotados a una velocidad constante en un recipiente de
uso comun, por ejemplo un vaso de precipitados de 50 mi a 100 ml (figura 8).

Figura No. 7.- Gréfica if, contra @172,
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1.6.- CORROSION-FATIGA.

Es comiin en aplicaciones industriales encontrar componentes que son
sometidos a la accién simultanea de carga oscilante y un medio agresivo. Al
efecto combinado de los esfuerzos periddicos y el ambiente hostil, se le conoce
como corrosién-fatiga y en numerosas ocasiones su efecto es mds importante
que el esperado de una simple superposicién de ambos factores (sinergia)27-31,

La corrosion-fatiga tiene gran importancia en numerosas aplicaciones de
las distintas ramas de la ingenieria: barcos, aviones, plataformas e instalaciones
marinas, torres de comunicacién, puentes, tuberias e industria quimica en
general. Las estadisticas revelan que es una causa de fallas en diferentes
sistemnas, que en un momento se supusieron debido a otras situaciones32.

En principio, cualquier material puede ser susceptible a corrosion-fatiga
independiente del medio?%32, Esto trac consigo que ¢l estudio sea muy
laborioso para una aplicacidn concreta.

En la actualidad, se cuenta con informacion acerca del comportamiento
frente a la corrosion de diferentes metales y aleaciones en diversos medios.
Gran cantidad de referencias hacen mencién a datos en agua de mar, natural o
antificial, o soluciones al 3% de NaCl que la aproximan, dado el interés que se
tiene por las aplicaciones en ambiente marino33.

El tratamiento clasico de la fatiga y consecuentemente de la corrosion-
fatiga se ha basado en la obtencién de las curvas S-N, que representan ef
niimero de ciclos soportados por un material hasta rotura, contra el intervalo de
tensiones aplicado. En estas curvas (figura 9), se observa una disminucién en el
mimero de ciclos de carga para un intervalo de esfuerzos al imponer un medio
agresivo. También se advierte que el limite de fatiga se reduce
considerablemente.

Una limitacién de las curvas S-N, es no poder separar dos fendmenos
distintos: la inicializacién y la propagacién de la fisura hasta alcanzar un
tamafio critico que origina la fractura. El no diferenciar las dos etapas, no
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permite la posibilidad de 1a existencia de defectos o concentradores de tension
que reducirdn considerablemente los tiempos de iniciacion y en consecuencia la
vida esperada a partir de curvas S-N,

El desanrollo de la mecdnica de fractura para el cdlculo de estructuras
ha introducido diversas consideraciones, en las que se toma en cuenta la
presencia de defectos o concentradores de esfuerzo. Aunque la mecanica de
fractura tiene aun ciertas limitaciones, es un campo que continiia avanzando y
tiene gran aplicacién,

El parametro fundamental en la Mecanica de Fractura Eldstica es el
factor de intensidad de tensiones:

Ki = Mo Ja (31)
donde o es la tension que actia sobre la seccidn, a es la profundidad de la

fisura y M una constante que depende de la geometria del problema.
El colapso se produce cuando Ky alcanza un valor eritico Ky, , que es

una propiedad del material utilizado y se denomina tenacidad de fractura.

Ki=Ki (condici6n de fractura) .(32)
Ello puede suceder cuando o supera un valor critico ¢, para una
profundidad de fisura dada: '

M oecfa = Kke ...(33)
pero también es posible que ocurra para un estado de tensiones dado, si la
fisura crece con el tiempo hasta alcanzar un tamailo critico o

ModJac = Kie ( 34 )
Debido a la oscilacién de tensiones, se inducen fisuras (iniciacion) que
progresan con el tiempo hasta alcanzar el valor critico de 1a ultima expresion
(propagacidn).
Aunque la superficie inicial de 1a probeta esté perfectamente pulida, la
contribucion del medio y Ia tensién alterada ocasionan, al cabo de un
29



numero variable de ciclos, la aparicion de pequefias fisuras. Dependiendo de
las condicones del medio y de la estructura metalografica, la iniciacion puede
tener lugar por alguno de los siguientes procesos:

-Picaduras superficiales que generan una concentracion de tensiones
que a su vez localiza la microfisura en el fondo.

-Disclucion preferente de algunas zonas de la superficie, que actiian
como 4nodos; por ejemplo bordes de grano, que forman una fisura
intergranular,

-Rotura de la pelicula pasiva por la deformacion plastica, que
expone superficies frescas al ataque del ambiente y localiza una

fisura.

-Adsorcidn en la superficie de elementos que reducen la energia de
coliesidn, como el caso del hidrogeno.
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CAPITULOII.
PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL.

Las diferentes variantes que imponen las condiciones marinas fueron
mencionadas en la parte introductoria y generalidades. Las que se tomaron para
reproducir, son enlistadas a continuacién.

a).- Temperatura.

La temperatura méxima y minima reportadas para la zona de la Sonda de
Campeche son 32 °y 13 °C respectivamented. Fué seleccionada como minima
la temperatura ambiente dado que no se cuenta con el equipo para establecer
temperaturas inferiores. Se hicieron pruebas a 32 °C. Se consideré como
temperatura de prueba 60 °C por que se sabe que la temperatura del petrdleo
extraido en la regién es elevada {cercana a los 80 °C)10, y de esta manera,
ademis, es posible conocer el comportamiento del sistema con respecto a esta
variable.

b).- Salinidad.

La presencia de los iones cloruro afecta la estabilidad de las peliculas de
dxido que se forman sobre la superficie de los metales34. La concentracion de
sales en el mar es funcién de: la cercania con la costa y desembocadura de rios,
estacion del afio y posicién geografica entre otro factores4:34. Se tomaron los
valores de 32 y 38 gramos de sallitro de disolucién como pardmetros de
ensayo, que cercanos a los reportados (33 y 37 gramos/litro) para la zona%.

c).- Fatiga. .

Las alturas de oleaje que se alcanzan en la zona de plataformas es de 4
m, oscilando en el transcurso del dia y con las estaciones del afio!0.11, El
criterio de 100 afios de tormenta, fija valores de tensién aplicada sobre las
estructuras como funcion de la altura de ondas. Utilizando las tablas 1,2 y 3,
se ubica que una onda de 14 pies de altura (4.2 m) genera una tension de 10.8
ksi en el Golfo de Méxicol. Con el propésito de observar un efecto de la
amplitud de carga sobre la degradacion del acero, fueron elegidas cargas
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superiores a las que marca el criterio de disefio. Se implantaron cargas de 15,
30 y 45 ksi con una precarga de 20 ksi (en la descripcion del equipo se tratard
el porqué de la carga inicial). La periodicidad en las cargas es de 20 segundos
como parametro de pruebal; por limitacién del equipo los ciclos fueron de 40
segundos.

En el caso de corrosién-tension (stress corrosion cracking) el inicio de
los agrietamientos lo marcan factores electroquimicos (figura 10), que después
van combinados con los elementos mecdnicos hasta rotura de la pieza. Resalta
entonces la importancia de conocer variables de tipo electroquimico para
reproducir la durabilidad de un material.

Recientes investigaciones33-37 proponen el uso de variables eléctricas
para el seguimiento del crecimiento de grietas, buscando métodos de mayor
precision y de Ia recoleccion de datos de manera automatizada a través de
paquetes computacionales. En este trabajo se realizaron polarizaciones para
estimar la velocidad de corrosion en una probeta sometida a esfuerzos ciclicos.

d).- Condiciones Hidrodinamicas,

La varacién de las corrientes marinas afecta las condiciones de
corrosion de una intalacién, debido a que se modifican condiciones de
tranferencia de masa y erosion por s6lido disueltos. En este caso, no se intentd
reproducir condiciones naturales, sino hacer un estudio hidrodinamico
propuesto en literatura y compararlo con los datos obtenidos con las otras
técnicas.
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CAPITULO IIL
TECNICA EXPERIMENTAL.

Material.
Acero al carbén utilizado en ductos petroleros (especificado como APE
XL 65).
Resina epdxica.
Cable de cobre.

Substancias.
Agua bidestilada. .
Sales para preparacion de agua de mar sintética.
(Ver tabla 6).
Equipo.
Potenciostato Vimar.
Parrilla eléctrica.
Termdmetro.
Balanza andlitica.
Electrodo de disco Totatorio.
Equipo prototipo para realizar ensayos de corrosion-fatiga.

Procedimiento Experimental,

La composicién quimica -del acero se obtuvo por la técnica
espectroscopia de flama.

Preparacion de la disolucion electrolitica. La composicién del medio de
prueba es la correspondiente a la especificada por la norma ASTM D1141-
9039, que marca 3.5 g/l de sales disueltas (tabla 6). Un valor similar es
reportado en la norma europea34, La salinidades S1 y S2 fueron establecidas en
proporcion a la norma mencionada, para aproximaslas a Ja maxima y minima
reportadas en la zana de la Sonda de Campeche, en el Golfo de Méxicod.
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Tabla 6

Sulés utilizadas en I3 preparacion del agua

del mar sintética

Componente S1(3.2g0 S2(3.8gM0)
NaCl=1 22.4000 26.3829
MgCI33 4.7543 5.6457
Na3S0472 3.7394 4.4406
-CaCl3? 1.0606 1.2594
‘NaHCO3"? 0.1838 0.2182
xcr-1 0.6354 0.7546
KBr 0.0923 0.1097
H;BO5! 0.0247 0.0239
sicig! 0.0229 0.0247
NaF *1 0.0027 0.0033

*1 Baker, Reactivo Analitico. -

*2J V C, Especificacién ACS.

*3 Mallinckrodt, Reactivo Analitico,

*4 Técnica Quimica, Reactivo Analitico.
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Diagrama de pruebas.
Los ensayos llevados a cabo se describen a continuacion.

1.- CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.
Ensayos para la evaluacién de la velocidad de corrosion.

La.-Gravimétrico: Pérdida de peso vs tiempo.

1Lb.-Electroquimico: Extrapolacion de Tafel vs tiempo.
Resistencia de polarizacién vs tiempo.
Potencial de corrosion vs tiempo.

Medio: Agua del Mar Sintética.

Variables: Salinidad, Temperatura.

Descripcién del equipo.
Para las pruebas gravimétricas, fueron sumergidas por duplicado placas
de aproximadamente 2 cm? de area en un recipiente conteniendo la disolucion
- de prueba. Las temperaturas fueron impuestas mediante el uso de una parrilla
(figura 11). La celda para realizar los experimentos electroquimicos es ilustrada
en la figura 12. Consta de una celda de tres electrodos: el de trabajo (acero API
XL 65), el de referencia (calomelanos saturados) y contraelectrodo (grafito).
Los barridos electroquimicos se hicieron potenciostaticos espaciados 20 mV
con un tiempo de 30 segundos para cada medicion.

Lc.- Electrodo de Disco Rotatorio.

Polarizacién de al menos 800 mV vs SCE a partir del potencial de
corrosion, tanto en sentido catddico, como en sentido anddico. Los barridos
fueron potenciodindmicos espaciados 25 mV con tiempos de 30 segundos entre
cada medicion.

Registro de potenciales de corrosion en funcion de la velocidad angular.
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Medio: Agua de Mar Sintética,
Variables: Salinidad, Temperatura.

Descripcion del equipo.

La figura 15 muestra el dispositivo para los ensayos empleando electrodo
de disco rotatorio. La variacion de la temperatura se hizo con una parilla
eléctrica,

El didmetro de la pieza metdlica que se sometié al ensayo es de 0.32 cm,

Las salinidades son: 3.2 (S1) y 3.8 (82) pA de sal, de acuerdo a la norma
ASTM (ver tabla 6).

Las temperaturas de trabajo son: ambiente (T1), 32 (T2} y 60 (T3) °C.

I1.- PRUEBA MECANICA.

-Corrosion en Condiciones de Fatiga.
a) Ensayos para evaluar 1a velocidad de
corrosion.

-Técnica de Extrapolacién de Tafel.

-Resistencia de Polarizacion.
Registro de potenciales de corrosion.

Condiciones: Tres amplitudes de carga (15, 30 y 45 ksi).

Medio: Agua de Mar Sintética.

Variable: Salinidad.

Descripcidn del equipo.

Fue utilizado un equipo prototipo36 de funcionamiento hidraulico para
ensayos de corrosion-fatiga (figura 13). Consta de un sistema de bombeo, el
cual envia agua desde un recipiente a nivel de piso (A) hacia un receptor a una
altura de 2.5 m (B). Del segundo contenedor, fluye el liquido por diferentes
conductores hacia un conjunto de gamrafones (Gn), que tienen adaptado un
sifdn, éste dispositivo permite un continuo llevado-vaciado de los garrafones,
con lo cual se imponen a la probeta de prueba esfuerzos de manera alternada.
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Debido al peso del garrafén y de la canastilla que lo sostiene, se impone una
carga inicial de 20 ksi. La celda electroquimica se muestra en la figura 14.
La carga de Ia probeta fue calculada mediante Ia relacién;

- (35
i

donde :
o Tension aplicada
D : Longitud del brazo de palanca
W : Peso impuesto
k: Espesor desde el punto neutro hasta la superficie
de la zona de prueba
B : Ancho de la probeta
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DE PRUEBAS,
La. yLb.- CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Tabla7
" Ensayos Electroquimicos aplicados
Tl T2 T3
st |Ec Pp ET RplEc Pp ET Rp|Ec Pp ET Rp
S2 |Ec Pp ET Rp|Ec Pp ET Rp Pp ET Rp

Ec: Potencial de corrosion vs tiempo.

Pp: Pérdida de peso vs tiempo.

ET: Extrapolacién de Tafel vs tiempo.
Rp: Resistencia de Polarizacién vs tiempo.

Lc.- ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO.

TABLA 8

Velocidades angulares expesimentales

Sl

W,

O &y 04 s

S2

Wy

W W Wy W5

w son las diferentes velocidades angulares aplicadas, a las tres
temperaturas. ambiente, 32 y 60°C,
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IL- CORROSION-FATIGA.

Tabla 9
Condiciones de la prueba de corrosién-fatiga
TEMPERATURA AMBIENTE
s1 F1 F2 F3
Ec ET Rp|Ec ET Rp| Ec ET Rp
s2 Fl F2 F3
Ec ET Rp|Ec ET Rp| Ec ET Rp

F1, F2 Y F3 son tres diferentes amplitmdes de carga.

F1 =15000 1b/in® : F2 = 30000 ib/in* : F3 = 45000 1b/in’
Ec : Potencial de corrosién vs tiempo.

ET : Exfrapolacién de Tafel vs tiempo.

Rp : Resistencia de Polarizacidn vs tiempo.

En 1a parte I las mediciones de Ry se hicieron a diario por un
periodo de 15 dias; las prucbas de ET cada tres  dias durante

¢l mismo lapso. En cuanto a pérdida de peso, se retiraron

probetas a diferentes tiempos con ¢ fin de comparar contra
ensayos electroquimicos. La parte Ic fue hecha aplicando

las velocidades angulares a las condiciones sefialadas.

Para la serie II se hicieron polarizaciones (Rp y ET) simultineamente
conlos ciclos de carga aplicados.
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1.Solucién electrolftica.
2. Muestra para evaluar

pérdida de peso. AN
3. Parrilla IN- //

BN

1

N, N7

O . O

Figura 11.- Montaje experimental.
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1 Separte del Electrodo Atmilier
2. Electrods Atoxiiiar de Grafito

3. Siectrodo de Trabgjo.

4.Sopore dei Electradi: de Trabajc
5. miezirode de Raferencia (ECS)
6. Disolucidn de Prusba

Figura No. 12.- Diagrama Esquemz{tico de la Celda de Polarizacion.
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S. Sifén.

A. Recipiente de Agua.
B. Receptor del Agua.
Go. Garrafon.

i

Figur No. 13.- Equipo Prototipo para Pruebas de Corrosion- Fatiga.
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1. Electrodo de referencia
(ECS)

2. Contraelectrodo
(Qrafito)

3. Termémetro,

[

Figura No. 14.- Celda Electroquimica utilizda en
Corrosion- Esfuerzos Ciclicos.



EDR -
Eatradade -
nitrégeno
A
c o]
o}
] B Conirolador de
<] mlocited
[o) angulx
e O ),
Potenciostato
A- Conexiones al electrodo de Celda Hectroquimica
referencia

B.- Electrodo de referencia (calomelanos saturados).
C.- Cortraelectrodo de grafito :

Figura No. 15.- Dispositivo Experimental para los ensayos
con EDR.
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CAPITULO1V.
RESULTADOS Y DISCUSION.
Los resultados obtenidos y su discusién son los siguientes:
ANALISIS QUIMICO.

I.- Caracterizacién electroquimica.
Condiciones de fluido estatico,
I.a.- Gravimetria,
Pérdida de peso.

Lb.-"Métodos electroquimicos.
k Ec vs tiempo.
Extrapolacién de Tafel vs tiempo.
Resistencia de polarizacion vs tiempo.

Lc.- Condiciones de fluido en movimiento.
Ec vs velocidad angular (o).
it vs 012,
Veor Vs 0172,

Anilisis hidrodinidmico.

1L.- Condicidn de fatiga.
Ec vs tietnpo.
Extrapolacién de Tafel vs tiempo,
Resistencia de polarizacion vs tiempo.

Comparaci6n de las técnicas y condiciones ensayadas.
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ANALISIS QUIMICO.

Composicion quimica del acero utilizado.

TABLA 10
ANALISIS QUIMICO

ELEMENTO * ap 0
C 0.18 0.26
Mn 1.46 1.35
cr 0.07 -
Ni 0.04 -
Mo 0.06 -
Si : 0.41 -
P 0.02 0.04
s 0.01 0.05
v 0 0.02
Cu 0.078 -
Al 0.014 -
B 0.0004 -
Nb 0.005

*Datos proporcionados por la compaiiia que realizé el
andlisis (Tremek S.A. de C.V., Querétaro, Qro.).

Del andlisis quimico, se aprecia que la composicion difiere de la
estandarizada para cero API XL65, que es la especificacién con la que fue
recibida la seccion de tuberia, Es notable la cantidad de silicio, lo que puede
ocasionar inclusiones, que actan como concentradores de esfuerzos en
condiciones de corrosién-esfuerzos mecanicos41,42,
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CONDICIONES DE FLUIDO ESTATICO.
METODOS GRAVIMETRICOS.

Pérdida de Peso.

Los resultados de la determina cién gravimétrica se reportan en la
grafica 1. Se observa que al inicio de la prueba los valores de velocidad de
corrosion son elevados, reduciéndose a medida que avanza el tiempo, debido a
la formacion de compuestos superficiales que actiian como barrera y reduce el
proceso de corrosion.

La cercania y los cruces en la linea de salinidad (S1 y S2), indican que
esta variable no impone una influencia marcada para el sistema en estudio. Es
importante anotar que a las tres temperaturas el comportamiento es similar,

La velocidad de corrosién aumenta a medida que la temperatura es
mayor, siendo €5ta una variable determinante durante los primeros catorce dias.

METODOS ELECTROQUIMICOS.

Potencial de Corrosién contra Tiempo (Ecor vs t).

-Las graficas 2a y 2b muestran el seguimiento de potencial de corrosién
de las probetas en el transcurso del tiempo de ensayo.

En la salinidad 1 (S1), los potenciales quedan establecidos dentro de un
intervalo de -700 a -730 mV para las temperaturas ambiente y 32 °C. Las lineas
son similares y no muestran tendencia hacia la estabilizacién.

La linea de salinidad S2 (grafica 2b) son anilogas a la S1 para
temperaturas ambiente y 32 °C, puesto que se ubican en un intervalo que en
este caso vade -712 a-735 mV.

Para 60 °C, el comportamiento es ondulatorio en ambas salinidades. El
Ecorr toma valores maximos y minimos de manera continua, no como valores
siibitos o errbneos. La diferencia de potenciales llega hasta 70 mV, Es
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interesante la obéeyvacién, ya que podria tratarse del caso de un fénomeno de
¢recimiento-ruptura de algin compuesto pasivante sobre la superficie de
manera paulatina.

Extrapolacion de Tafel.

-Las velocidades de corrosién que se obtuvieron por el método de
Extrapolacién de Tafel en el lapso de prueba se reportan en la gréfica 3. Es
posible observar la tendencia a la pasivacién en la zona anddica (grafica 3a) .
Coincidentemente se forman productos rojizos en la superficie de las probetas.

La obtencion de i, se hizo con la extrapolacién de la rama catédica,
que describi6 una regidn lineal en la mayoria de los casos (gréfica 3a).

En la grafica de velocidad de corrosién vs tiempo, (grifica 3) se aprecia
que los valores quedan comprendidos entre 7 y 23 mm/afio para las tres
temperaturas y a las dos salinidades. Debido a los cambios que se presentan y a
los cruces de las lineas a las diferentes condiciones, no es posible llegar a
confirmar una dependencia directa de la velocidad de corrosion como funcién
de las variables probadas.

Resistencia de Polarizacién (Rp).

La grifica 4 muestra un efecto de la temperatura; a las condiciones
ambientales, los valores de Rp son superiores a 1000 £-cm?, decreciendo hasta
el sexto dia, a partir del cual tienden a estandarizarse en un intervalo de 600 a
800 Q-cm2, En las lineas de 32 a 60 °C, se observa una pequefia diferencia,
siendo mayor la Rp en 32 °C.

El efecto de la salinidad no-es tan notorxo, aunque a 32 y 60 °C la Rp
adquiere valores superiores para S2; lo mismo acontece en un intervalo para la
linea de temperatura ambiente.
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Vcorr (mma)
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Grafica No.1.- Velacidad de Corrosién contra Tiempo.

Técnica: Pérdida de Peso.

mma: milimetros/ ailo.
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E (mV) vs ECS
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E (mV) vs ECS
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Grafica No. 2.b.- Potencial de Corrosién contra Ticmpo.'
Condiciones: Estaticas. Salinidad 2.
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Gréfica No. 4.- Resistencia de Polarizacién contra Tiempo.
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" ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO.

-Los resultados de los ensayos hidrodindmicos se ilustran en las graficas
5,6y7.

Potencial de Corrosicn,

Los potenciales quedan establecidos entre -540 y -600 mV dependiendo
de la velocidad anpular, Se notan pequeilas diferencias con la temperatura y la
salinidad (gréfica 5). :

Velocidad de Corrosién. .
La grafica 8 ilustra el comportamiento de la ij_contra ia raiz cuadrada de

la velocidad angular (@1/2), de la ecuacién de Levich dada por:

iL = 0.62nFACD23u-1/61/2 ..(32)
se debieran obtener lineas rectas que cortan en el origen. En este caso no
ocurre de esta manera, anilogamente con otros estudios4-46, Es posible una
explicacion en el hecho de que a @ = 0 corresponde un valor de /f, situacién
que no es contemplada en la ecuacién.

La gréfica 9 permite observar valores de velocidad de corrosién que se
incrementan acordes con la velocidad angular. En este caso es claro un efecto
de la temperatura sobre la variable cinética; a mayor temperatura, mayor
velocidad de corrosion. De igual forma, los valores de velocidad de corrosién
son mis elevados para la salinidad (S1) que para la (S2), esto debido aque a
S2 la disolucidn estd saturada lo cual dificulta Ia difusién de las moléculas de
oxigeno, entorpeciendo la reaccion de reduccién.

El cambio de pendiente que acontece aproximadamente al sobrepotencial
de -600 mV, marca el inicio de la reaccidn de generacién de hidrégeno (grafica
6). Lo anterior deja ver que, en condiciones naturales, Ia reaccién de reduccién
corresponde al oxigeno.
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En cuanto a la regién anddica, el comportamiento es muy peculiar, A
bajas velocidades de giro, la linea describe una tendencia hacia la pasivacién
del metal, mientras que al aumentar la velocidad angular, ese efecto desaparece
(gréfica 7). En las mismas graficas, se advierte que la variable hidrodindmica
tiene una marcada influencia hasta un sobrepotencial aproximado de 600 mV,
punto en el cual convergen las lineas, Este fenémeno puede ser explicado
recurriendo al diagrama de estabilidad termodinimica, en el cual queda
establecido que a los potenciales de trabajo, se presenta un éxido que limita la
repuesta en corriente al aumentar el sobrepotenciall?,

Las curvas anddicas parecen indicar un cambio en el mecanismo
predominante para el proceso: (a) al inicio de la polarizacién, queda incluida
una zona de activacién (o de pasivacion a bajas velocidades) y (b)
aproximadamente a 600 mV en que la linea tienden a ser verticales. Con lo
anterior, puede aseverarse que la variable hidrodinimica queda minimizada
frente a la eléctrica al llegar al potencial citado.

Las velocidades de corrosion se reportan en la grafica 9.

- Andlisis Hidrodindntico.

El nimero de Reynolds es un parimetro adimensional, que relaciona
propiedades de un fluido en movimiente con dimensiones del ducto que lo
contiene y una variable de transporte (velocidad)47-50, Se calcula con la
ecuacidn:

Re = 242 . 36)
]

donde;
v: Velocidad del fluido (m/s).
d: Diametro del ducto (m).
p: Densidad del fluido (Kg/m3).

K: viscosidad  (Kg/(m#s))

Para EDR, el calculo es con la ecuacion:
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Re = 22 _ (37)

siendo r ¢l radio de la pieza que contiene el electrodo de trabajo y @ la
velocidad angular impuesta?2,

En la bibliografia4?-50 se reportan comportamientos del fluido
transportado de acuerdo al valor que adquiere el nimero de Reynolds. Es asi
como se ha establecido los regimenes de flujo laminar, de transicién y
turbulento.

En la grifica 10 se reportan los valores del mimero de Reynolds como
funcién de la velocidad angular y las temperaturas de prueba. Se advierte un
incremento del niimero de Reynolds al aumentar la velocidad angular; de igual
manera la temperatura modifica el nimero adimensional. A todas las
condiciones de temperatura y velocidad angular se mantiene un régimen
laminar para las pruebas realizadas.

A similitud del Reynolds, existen los nimeros de Sherwood y de
Schmidt, que involucran el transporte de masa. Los tres nimeros se relacionan,
para flujo laminar, mediante la ecuaci6n;

Sh= 0.079Re0.75c0.356 (38)
De la cual se observa que el transporte de masa es funcion del
movimiento del fluido50-52, Despejando Se/Sc0-356, queda:

0.079*Re0.7= Shy/ Sc0.356 ..(39)

La gréfica 11 exhibe el comportamiento de los niimeros que contienen
pardmetros de transferencia de masa, con la velocidad del fluido. Esto es
concordante con la velocidad de corrosidn, puesto que se favorece la difusién
de oxigeno hacia la interfase (proceso de tranferencia de masa) a medida que la
velocidad anpular incrementa.

En una investigacion similar52, se menciona que la relacién de nimero
adimen ionales presenta desviaciones a partir de valores de Re mayores a 104,
También hace notar que se cumple la linealidad independiente de la
temperatura, de manera andloga a la grafica 11,
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Grafica No, 9.- Velocidad Angular contra Velocidad de Corrosién.

Técnica: Electrodo de Disco Rotatorio.
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CONDICIONES DE CARGA CICLICA.

En esta serie, solo se realizaron ensayos a temperatura ambiente y en
condiciones de fatiga para determinar;

Potencial de Corrosién vs Tiempo (Ecor vs ).

-Los potenciales de corrosién en las probetas expuestas a esfuerzos
ciclicos-corrosion se muestra en la grafica 12ay 12b.

En la grafica 12a el Ecor inicia cercano a los -400 mV, desplazéndose
hasta -830 mV en el primer dia de prueba. Este cambio tan brusco de potencial
es debido a que las probetas fueron pulidas a espejo, con el objeto de eliminar
concentradores de esfuerzo30. El potencial va incrementandose hasta el quinto
dfa, en que tiende a estabilizarse dentro de un intervalo de -650 a -700 mV el
resto del ensayo. La linea de salinidad 2 (grafica 12b) muestra potenciales
activos al principio, aumentando su valor hasta el sexto dia, después de lo cual
tiende a estabilizarse en valores de -630 2 -690 mV,

La salinidad y la amplitud de carga no son variables que tengan un efecto
notorio sobre el potencial de corrosion.

Extrapolacién de Tafel.

-La grifica 13, 13a y 13b muestra los valores de velocidad de comosion
para Ias condiciones de corrosi6n-fatiga.

En la grifica 13¢, Extrapolacién de Tafel, aparecen curvas que indican
pasivacion en la zona anddica, de manera similar a las obtenidas en condiciones
estiticas. También se formaron productos de corrosion sobre la superficie del
metal,

Se realizd la extrapolacion en la region catddica para obtener la iy, y
calcular la velocidad de corrosion,

Los valores de velocidad de corrosion en la salinidad 1 fluctian entre 10
y 40 mm/aflo, se observa un comportamiento similar en las tres amplitudes de
carga, Para la salinidad 2, la variacién de la velocidad de corrosién va de 6
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a 35 mm/aiio. El comportamiento es muy parecido, a excepcién de la linea de
15000 libras/in2,

No se advierten diferencias debido a las amplitudes de carga impuestas
en los experimentos,

Resistencia de Polarizacién (Rp).

-Los valores de resistencia de polarizacién obtenidos son
esquematizados en lzgrificasl4, 14ay 14b.

Los primeros cuatro dias, en la salinidad 1, los valores de Rp se
establece entre 300 y 350 Q-cm?, decreciendo entre el 5° y 6° dia, mostrando
una estabilidad entre 40 y 60 Q-cm? hasta el término de la prueba. La secuencia
es muy parecida en las tres cargas, pero el cruce de las lineas indica que no es
posible llegar a establecer con seguridad un efecto de la variable mecénica
(gréfica 14a).

En las lincas de Rp vs tiempo para la salinidad 2 (grafica 14b), los
valores son muy cercanos entre si, de aproximadamente 200 £Q-cm2.
"Posteriormente adquieren formas desiguales. Con la carga de 30000 PSI la
linea es ondulante, con notorios cambios de valores alternadamente. Para
15000 PSI la linca muestra variaciones apreciables, tomando valores cercanos a
los 200 Q-cm2. En 45000 PSI, Ia Rp es ascendente, llegando alrededor de 500
Q-cm2,

La técnica electroquimica aplicada en condiciones de fatiga no muestran

un efecto de la salinidad, al igual que las muestras en condiciones
hidroestaticas.
’ En la figura 10 (pagina 33) se observan diferentes etapas en el avance de
una muestra sometida a corrosion-tensién. Al inicio, el factor principal es el
ataque de un agente corrosivo sobre la superficie del metal, provocando
picadura o ruptura de peliculas de oxidos. Los sitios dafiados actiian como
concentradores de esfuerzos33-54, De esta manera se inicia el proceso de
corrosion asistido por esfuerzos mecénicos.

En este estudio no fue posible llegar a establecer una influencia de la
diferencia de amplitudes de carga ensayadas. La explicacién es porque el
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tiempo de prueba no fire suficiente para llegar a la etapa en la cual el elemento
mecénico comenzara a manifestarse o bien porque el intervalo de esfuerzos
esta por abajo del esfuerzo critico.
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E (mV) vs ECS
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COMPARACION DE LAS TECNICAS Y CONDICIONES PROBADAS.

Potencial de Corrosidn vs Tiempo.
El potencial de corrosién es un pardmetro de relativa facilidad de
. medicion que aporta informacion acerca del estado termodindmico de un
sistema electroquimico. Si es conocido el pH del electrolito, se cuenta con los
clementos para acudir aun diagrama de estabilidad termodinimica para
localizar la especie que predomina en determinadas condiciones!?. Es
importante anotar que ha sido tomado como un dato de seguimiento e
inspeccién en estructura enterradasSS, sumergidasS6 y marca un criterio en la

proteccion catédicas7. )

En las diferentes grificas presentadas, se observa que el comportamiento
es similar , comenzando con potenciales muy negativos, que aumentan
conforme transcurre el tiempo y posteriormente quedan ubicados dentro de un
intervalo cemrado de valores. Los potenciales de corrosién en condiciones

- estaticas, adquieren valores menores' que bajo esfuerzo ciclico, una vez que
tienden a estabilizarce (grifica 17). Es posible mencionar un desplazamiento
del potencial de corrosion inducido por el esfuerzo ciclico aplicado, que actia
modificando las condiciones en la pelicula de éxido superficia4. Para
electrodo de dico rotatorio, los potenciales - son ain mayores, lo que indica que
Ias condiciones hidrodindmicas impuestas afectan este pardmetro29 (figura 16).

Cuando un potencial se desplaza incrementando su valor, se dice que
adquiere un comportamiento mas noble o pasivo. En oposicidn, si el potencial

-disminuye, se asevera que el metal se activa. La figura 16 ilustra un diagrama
de estabilidad termodindmica con los potenciales de cada técnica indicada. De
acuerdo con el pH y la lectura de voltaje, Ja especic mas estable debera’ ser
Fe304 17. En la probeta sujeta a condiciones estéticas asi como las de fatiga,
superficialmente se ve un compuesto rojizo de apariencia polvosa, no soluble y
que muestra poca adherencia al sustrato metalico; debajo, otro compuesto de
color negro de consistencia mas compacta, no soluble y mejor
adherencia al metal base.
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En la polarizacién anddica para disco rotatorio, aparece el compuesto
rojizo al inicio de la polarizacién, presentdndose en seguida el compuesto
negro. .
En la bibliografia se reportan efidios de los compuestos que se forman
sobre la superficie del hierro en diferentes condiciones. Los mecanismos
propuestos son:

IS8 .- Aceros embebido en concreto.
2Fe & 2Fe2t +4e-
03+ H,0 + 4e- & 4 HO-

2Fe+ 05+ 2H0 & 2Fe(OH)

3 Fe(OH); + 1/2 O & Fe304+ 3 HyO

(herrumbre negra)
-l
Fe(OH)2+ 1202 ® FEOQH +Hp0 : L €3
(herrumbre roja) % Py
-3

1159.- Acero sometido a ciclos de secado-humedecido en cimara de niebla a 50 E— =
°C.

Fe2++ 8 FeOOH + 2¢- ¢ 3 Fe304+ 4 H,0 =
(con humedad y en ausencia de oxigeno) ' % sl
3Fe304+0.70; ® 4.5Fc;03 =
(sin humedad y en presencia de oxigeno) B e
6 s
3Fe304+0.70; + 4.5Fe303 ® 9 FeOOH L

(con humedad y oxigeno presente)
Las especies mas estables en cada condicién, son:
con humedad: Fe;04 (magnetita), a-FeOOH (goetita).

en secado: Fe3.,04, -Fe;03 (megamita).
en rehumedecido: y-Fe;0j3 (megamita), y-FeOOH (lepidocrocita).
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IS0~ Acero de lineas de alimentacion.
3Fe{OH); & Fe304+2H0+Hy
(en ausencia de oxigeno, 373 °K < T< 573 °K).
3 Fe(OH)y + 1/12 09 ¢ Fe304 + 3 H O
(con oxigeno, 303 K< T <373 °K).
4 Fe(OH), & Fe304+ Fe+ 4 HoO
* (en ausencia de oxigeno, T> 573 °K).

Otros estudios61,62 reportan mecanismos y compuestos semejantes en
muestras de acero expuestas a distintas condiciones,

Es importante anotar que aunque se tratan de diferentes condiciones de
exposicién, en todos los mecanismos propuestos, aparece y se determina
experimentalmente la magnetite, que le confiere proteccion al sustrato
metilico y reduce la velocidad de corrosionS0.

Un corte de la superficie metdlica expuesta en medio acuosa, de
acuerdo con los sigiuientes estudios reportados, cuenta con los siguientes
compuestos:

Los potenciales adquicren un valor en fimcién de la predominancia en
los equilibrios de los éxidas e hidréxidos de hierro que se forman.

Fe Fez0af o FeOOH
Fe FeyO4| o-FeOOH
Fe Fe o -FeOOH

Electrolito + 09
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Evaluacién de la Velocidad de Corrosién.

La velocidad de corrosidn es una variable fundamental en los estudios de
corrosién. De los valores obtenidos, se parte para disefio y seleccién de
proceso, asf como de estructuras expuestas a medios agresivos. Existen bancos
de datos con este pardmetro$3.

En los ensayos gravimétricos, se tiene la tendencia a la disminucién de la
velocidad de corrosién con el avance del tiempo, lo cual indica que al inicio el
metal estd activado, pasivindose a medida que transcurre la prueba. Para la
técnica de extrapolacion, la velocidad de corrosién queda dentro de un
intervalo de valores, no permitiendo establecer un efecto claro de las variables
impuestas.

La velocidad de corrosidn obtenida por pérdida de peso es en todos los
casos inferiores a 1 mm/afio. Con la técnica de Extrapolacién de Tafel, se
obtienen velocidades considerablemente mayores (del orden de 7 a 23 mm/afio)
para condiciones estiticas (grifica 16). La diferencia en los resultados por
pérdida de peso y extrapolacion de Tafel es debido a la polarizacién aplicada,
o que provoca alteracién de las condiciones naturales entre el metal y el
medio; los productos sobre la superficie puedenser modificados por las
reacciones de reduccidn y oxidacién inducidas cuando se hace un barrido de
potencial2l,

Con esfuerzos ciclicos impuestos, la velocidad aumenta hasta 40
mm/afio, La variable mecinica incrementa la velocidadde corrosidn con
respecto a las pruebas estdticas.

Con el electrodo de disco rotatorio las velocidades van desde 40 hasta
'600 mma (grafica 9), siendo los valores mis elevados obtenidos en toda la
experimentacidn,

La variacitn de las condiciones experimentales juegan un papel relevante
para la obtencién de pardmetros cinéticos del proceso de disolucion metalica.
La imposicién de esfuerzos ciclicos Hlega a duplicar la velocidad de corrosion
con respecto a las pruebas estiticas. Con e! sistema hidrodindmico se alcanza
un orden de magnitud mayor en los valores de la cinética de corrosién.
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Resistencia de Polarizacidn.

La resistencia de polarizacién es inversamente a la velocidad de

corrosién de acuerdo a la expresitn;
icor =BRp .{25)

La préfica 13 muestra que la Rp adquiere valores superiores para las
pruebas estaticas que las sometidas a corrosién en condiciones de fatiga. El
esfuerzo ciclico aplicado afecta a la cinética del proceso, incrementando la
velocidad de corrositn. Esto es debido a que la carga-descarga continua influye
en la estabilidad de la pelicula de compuestos que se forman sobre Ia superficie
de las probetas, modificando asf fas condiciones del sistemal9.27,

El efecto de la salinidad sobre la cinética de reaccidn es detectadas por
las pruebas de disco rotatorio tnicamente. La resistencia de polarizacida,
extrapolacién de Tafel y pérdida de peso no definen alguna diferencia para esta
variable. De igual manera, la influencia de la temperatura es observable con el
método gravimétrico y por bamidos electroquimicos de resistencia de
polarizacidn y electrodo de disco rotatorio.

La figura 10 muestra que los fenoémenos electroquimicos tienen mayor
influencia que los mecanicos al inicio de una prueba corrosién-esfuerzo
mecinico; el tiempo requerido para que el factor sea notorio puede ser
prolongado, haciendo muy tardado la experimentacién.

Las amplitudes de carga impuestas no parecen afectar la velocidad de
corrosién. Esto puede ser debido 2 que el niimero de ciclos ubica la probeta
dentro de la zona de nucleacion e iniciacién de grietas, en la cual no se tieng nn
cambio notorio en el 4rea expuesta y con ello en la magnitud de la corriente
durante los barridos. Otra causa se adjudica a la falta de sensibilidad de las

s empleadas.
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CONCLUSIONES

Con base en laos resultados experimentales, es5 posible
cancluir:

- El potencial de corrosién es dependiente tanto del medio
como de las condiciones experimentales a las gue som sometidas
las muestras. En este trabajo es posible distinguir intervalos de
potenciales caracteristicos -para los ensayos®: hidroestaticos
(~4%0 a —735 mV vs ECS), hidrodindmicos (~540 a —400 mV vs ECS) vy
en condiciones de esfuerzao ciclico aplicado {(-640 a ~490 vs ECS).

~ En condiciones de fluida estatico y de esfuerzo, las
variables temperatura y salinidad oo preseatan una influencia

significativa en la variacién de 1la velocidad de cerrpsidn.

- Las amplitudes de carga impuestas en los ensayos no afectan
la velocidad de corrosién del acero probado en agua de mar
sintética. Esto puede ser debido a que el tiempo de prueba fue
corto ¥y no s llegs al periodo en el cual se conjuntan los
Factores.mecanica y electroqulmico para acelerar el deteriore del
metal.

-~ La velocidad de corrosién se ve incrementada con el
movimiento del electrolite. En los ensayos de fluido en
movimiento las velocidades de corrosidn aumentan a medida que la
temperatura es mayor. Asimismo, las velocidades de disolucidn del

aceroc son mayares para la salinidad 1 que pars la salinidad 2.
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— Es necesaria experimentar con diversas técnicas para la
mejor comprensién del :amportamiénto de un sistema frente a la
corrosién, Cada téanica aporta informacidén particular gue puede
ronjuntarse para explicar los procesns que se llevan a cabo en la

‘disolucién de un metal en un medio electrolitico.
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SUGERENCIAS.
Se sugiere complementar este trabajo realizando las siguientes pruebas:

1.- En los ensayos de corrosién- esfuerzos ciclicos, implantar la técnica
de ruido electroquimico, que es una técnica de mayor sensibilidad. Con esto se
lograria saber de la existencia de ruptura en la pelicula pasivante que se forma
en la superficie de la muestra.

2.~ Hacer seguimientos similares con la técnica de impedancia faradaica,
y asi obtener informacion del comportamiento resistivo de los compuestos de
6xido que se forman.

3.- En los experimentos de corrositn- esfilerzos ciclicos, probar técnicas

electroquimicas para determinar el crecimiento de grietas en muestras
predafiadas.
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GRAFICA No. 1
VELOCIDAD DE CORROSION vs TIEMPO

TIEMFO !
{Dias) R
TAST TASE [ TBST [ T95 | Tes T 16088 |
70000 03966 | 0PAi5| 03658 03615 | 05308 04164
2.0006 03382 | 0.5, 037001 03613
30000 ] 01938 | 0.1740
5.0000 0a896 [ 04977 | 00085 | 03i7A
70000 01395 01437 { 02648 | 02322 04379 _ 0.2531
T3.0000 ] 04507 | 011061  0.2099 | 0.1905 | 03077 | _ 0.2533
30.0000 | 0.4188 ] oae7 |
718.6060 00558 {01406



GRAFICA No. 2{A)

POTENCIAL DE CORROSION vs TIEMPO.

E (mV)vs ECS

51160

517132 51 132 SITAMB | S1TAMB | S1T60
0.0000 -777.8191 | -772.8357
1.0000 | -684.3012 | -680.8467 | -718.6768 | ~-722.6769 | ~716.0620 | -716.9266
2.0000 {-707.4419 | -715.2117 | -725.6303 | -726.7118 | -703.9068 | -707.4732
3.0000 | -721.4818 | -727.9899 | -726.4607 { -725,6781 | ~711.7165 ) ~716.1245 |
4.0000 | -728.4331 | -730.1845 | -724.9598 { -722.7969 | ~720.5626 ! -725.1106
5.0000 | -730.3174 | -728.9738 | -723.3252 i -720.3468 | -721.0402 | ~725.4009
6.0000 | -729.0219 | -728.3790 | -722.4859 { -718.9917 | -710.8376 | -714.8039
7.0000 | -726.2749 | -729.9220 | -722.4535 | -718.6088 | -692.7911 | -696.0654
8.0000 | -723.5322 | -723.3440 } -722.6128 | -718.5161 | -672.8595 | -674.9681
9.0000 1 -721.8986 ¢ -737.1731 } -722.0920 | -717.8006 | ~658.1000 { -658.4301
10.0000 | -722.0440 | -739.4923 | -720.0737 | -715.6454 ! -659.6425 | -652.6042
11.0000 | -724.1196 | -738.5576 | -716.1293 | -711.6580 | ~665.6653 | -660.9767
12.0000 } -727.6733 | -733.9762 | -710.5496 ; -706.1981 | -689.3702 ; -682.4669
13.0000 | -731.5662 | -724.8743 | -704.6756 | -700.7048 | ~-716.9573 | -709,5238
14.0000 | -733.8879 | -715.5650 | -701.2288 { -698.0251 | -730.6004 | -726.2297
15.0000 -704.6421 | -702.7410




GRAFICA No. 2(8).
POTENCIAL DE CORROSION vs TIEMPO

TIEMPO E (mV) vs ECS
(Dias) .
52732 S2T32 | S2TAMB | S2 TAMB | s2T60 S2 T60
0.0000 ~670.6555 | -699.9343
1.0000 | -691.3311 | -727.3215 | -723.1789 | -719.1539 | -676.4237 | -679.4599
2.0000 | ~724.6134 | -732.1028 | -716.9028 | ~721.5104 | —-675.8217 | -669.7166
3.0000 | ~-734.2092 | -729.8832 | ~714.9464 | -720.7766 | ~674.9656 | -668.5946
4.0000 | -733.3526 | -725.4384 | ~714.5616 | -718.7895 | -676.8658 | ~673.9977
6.0000 | ~730.1200 | -721.4671 | -714.2897 | -716.8428 | -682.9754 | -683.8339
£.0000 ~719.0716 | -713.6501 | —715.7430 | -692.7391 | -696.1063
7.0000 | -729.2327 | -718.9376 | -712.8440 | -715.86683 | -704.6423 | -709.0034
8.0000 | -731.2951 | -718.3147 | -712,.519 | -717.9139 | —716.6595 | -720.9897
9.0000 | -732.79689 | -718.4969 | -713.1324 | -719.4569 | -726.8034 | -730.8958
10.0000 | -729.9134 | -718.3023 | =715.3207 | -722.0064 | ~733.6735 | -738.0091
11.0000 | ~723.1589 | -7168.0536 | -718.9270 | -724.0595 | -737.0053 | -792.1646
12.0000 | -712.7881 | -719.3582 {-723.0356 | -729.6563 | -738.2185 | -743.8345
13,0000 | -702.7476 | -7255889 | -725.6031 | —722.7349 | -740.9664 | -744.2196
14,0000 | ~701.1092 | -742.3633 | ~723.1673 | -717.1865 | —751.6843 | -745.3392




GRAFICA No. 3

VELOGCIDAD DE CORROSION vs TIEMPO.

Veore

. (mma) :

S1 732 §2732 ;S1TAMB IS2TAMB ' S2T60 . S1T60
0.0000 11.1800 145200 { - 4.4700 ( 7.1500 68.8000 26.9900
2.0000 12.9900 9.7200 ] 45800 | 19.7900 17.0700 4.2600
4.0000 12.7100 8.8100 16.0100 | ~11.9200 22.7400 8.2500
6.0000 9.7800 7.2800 125800 10.7900 11.2200 15.4900
8.0000 18.2700 15.6500 11.2000 10.7900 4.6300 18.5600

10.0000 24.0100 12.4400 12.8400 13.3700 16.8400 8.0900

12.0000 161200 |~ 7.1600 8.8700 13.8200 24.6200 11.7400

1 14.0000 18.0700 9.3100 11.2200 10.5000 13.0400 6.7300




GRAFICA No. 3(A)

CURVA DE EXTRAPOLACION
DE EL
n {mV)

-0.600 -870.000 -870.000
0.500 -860.000
1.840 -850.000
1.720 -890.000 -835.000
1.820 ~810.000
1.880 -796.000
1.920 -770.000
1.980 -750.000
2,025 \ -740.000
2100 ) -730.000
2170 -910.000 -695.000
2.350 | -650.000
2.420 -635.000
2.450 ~940.000
2,500 -610.000
2630 -590.000
2.750 -950.000
2,800 -570.000
2960 |  -975.000
3.000 | -550.000
3.180 -990,000 |
3,200 -535.000
3.380 -515.000
3.400 -1015.000
3.450 -1025.000
2.500 -490.000
3.550 -475.000
3.700 -450.000
3.800 -430.000 |




GRAFICA No. 4
RESISTENCIA DE POLARIZACION vs TIEMPO
TIEMPO Rp
(Dias) (Qhm*em”*2)
517132 S1TAMB | S27T32 52 TAMB 51 760 52 T60
0.0000 0.56115 1.4318 - 0.4360 1.1651 0.3126 0.2307
1.0000 0.4397 1.1366 0.4377 0.9989 0.3882 0.3381
2.0000 0.3917 0.9366 0.4254 0.8490 0.4069 0.3802
3.0000 0.3647 0.8095 0.4092 0.7265 0.3895 0.3801
4.0000 0.3555 0.7328 0.3961 0.6385 0.3531 0.3570
5.0000 0.3604 0.6887 0.3508 0.5883 0.3114 0.3262
£.0000 0.3753 | - 0.6629 0.3953 0.5755 0.2747 0.2931
7.0000 0.2956 0.6451 0.4087 0.5957 0,2496 0.2828
8.0000 0.4169 0.6283 0.4279 0.6404 0.2394 0.26839
9.0000 0.4322 0.6094 0.4468 0.6978 0.2437 0.2980
10.0000 0.4375 0.5688 0.4567 0.7516 0.2550 0.3235
11.0000 0.4258 0.5709 0.4464 0.7822 0.2779 0.3521
12,0000 0.3908 0.5633 { . 0.4012 0.7659 0.2896 0.3718
13.0000 0.3246 0.5777 0.3067 0.6749 0.2800 03670
14.0000 0.6292 i 0.4780 0.2314 0.3181




GRAFICA No. 5
VELOCIDAD ANGULAR vs

w(rpm) b .
TA S1 T32 51 T60 S1 TA 52 T32 §2 T60 S2
250 =530 ~550 =590
378 -535 -930 -575
500 -535 -560 -595 -540 -575
625 -545 -545 -550
780 -54%5 -545 -555
875 -528 -590
1000 ~568 =560 =560
1378 -585
1500 | -590
1750 | 1 -540
2000 | 1T ~660 ~550




peeecs |
i
1
‘

GRAFICA No. 6
CURVA DE POLARIZACION CATODICA.

: Logi {uA)
‘w 250 Tw 500 w 750 w1000 w1500
25 | 65 [ 36 631 53] 3
~50 9.7 " 9.6 1.7, 112 122
-75 1 121 13371 1381 14.7 17
-100 13.9 16 . 15.5 ; 17.6 208
-125 15.4 18.3 17.2 205 25.3
-150 16.2 20.7 19.8 221 32
-175 . 18.1 239 233 252 38.2 |
-200 2121 256 1 28 1 275 422
-225 | 224 . 287 1 326 . 32.1 359"
-250 23.9 7 31.3 269 371 47.2;
-375 353 | 333 351 [ 309 50 |
~300 273 331 43§ 338 51.8 !
-325 291 7 35.9 468 ! 462 ¢ 53.6
1 ~350 ! 304 3671 451 489 58.3
{— -3r15° 32.1 ! 387 546 52.3 51.3
[ -400 : 2 905 | 68.7 55.4 713
;i -425 . 35 ; 43.7 | 62.1 65.3 814,
{ -450 363 461 673 [ 705 92.1 .
. -47% 379 988 71.2 79.1 128
-500 40.6 545 i 80.3 | 96.2 144
-550 | 581 ! 862 | 119 163
-525 1 445 63.2 | 98.1 | 122 199
-5675 ' 527 £9.5 96.3 ; 133 223 |
-600 | 616 | 774 103 145 | 206 |
-625 95 1 87.7 121 161 320
-650 181 104 140 | 175 222
~675 177 132 ! 173! 205 380
-790 181 1 154 . 208 239 405
i -725 199 T 193 | 254 271 445
r ~750 260 : 238 992 422 474
] -775 3271 308 345 439 491 4
r -800 4197 388 435 541 512 |
v -825 529 475 555 628 561
-850 590 | 695 762 714
: -875 654 681 1 843 532 932
i -900 786 861 1023 | 1119 1020 |
f -925 893 7 ! !

i ]




GRAFICA No. 7
OL Cl
-1000 4384 4.423 4.37% 4413
-975 4,369 4.409 4.348 4.399
~950 4.356 4.356 4332 4.387
~925 4.349 4.382 4329 1 4373
| 900 433 4.367 4309 | 4.353
~875 4314 4.254 q.292,  4.344
—850 4,301 " 4338 4.269 4.228 )
825 4286 4324, 4.293: a31
~B00 4269 4.307 | 223 4391
775 4.254 4294 ] 4207 | 4.264
750 9.237 4276 1 4196, 4.355
-725 4.219 4.26 4.143 q.239
-700 4.201 4.242 4117 4216
675 | 4183 4.224 4.072 4.196
-650 . 4.164 4.205 3.987 4.157
-625 | 4.144 4184 3.959 , 4115
~600 | 4.125 4.1€3 3.917 309
-575 4.103 4.143 3.763 4.066
~550 4.081 4.121 3.736 4.037
~525 4.061 4.072 3.618 3.924
~500 4.037 3.939 3.513 2.908
-475 |. 4.004 3.543 3.34 3.669
~450 3.975 3.906 3.217 3.805
-425 3.942 3.783 3.021 3.767
-400 3.909 3.757 2.876 3.685
-375 2.846 3.532 2.766 | 3.674
-350 3.795 3.571 2.533 2.595
-325 3.7 3.533 2.452 2.405
-300 3.631 3.328 2.309 2.303
-275 3561 3158 2.155 2243
250 3.35 3.1 2.104 2,093
-225 3111 2.939 2.033 2017
-200 2.976 2,82 1.968 1.981
-176 2.841 2.698 1.935 1.956
—150 2771 2.592 1.761 1.91
-125 2.599 2413 1681 |  1.876
~-100 | 2.461 2281 1512  1.684
-75 2.233 | 21271 1344, 1.52%
~50 1.951 1.981 | 1.21 | 1.238
-25 1.584 | 0544y 1021 ] 1.09



GRAFICA No. 8

" CORRIENTE LIMITE vs w*1/2

TA 51 T32 51 T60 S1 TA 52 T32 52 T60 52_1
15.81 17.00 20.00 35.00
19.36 21.00 30.00
22.36 19.00 24.00 3.00 10.10 41.00
25.00 25.00 31.00
27.38 33.00 6.00
23.58 26.00 25.00
3162 1 20.00 36.00 10.10 18.00
35.35 40.00
38.72 26.00 48.00
41.83 20.00
43472 30.00
50.00 50.00 35.00




W (zpm)

GRAFICA No.9

VELOCIDAD ANGULAR vs

VELOGIDAD DE CORROSION.

——

TA S1

T32 St

132 52

T60 52

250.00

249.05

290.00

M2.75

375.00

304.00

500.00

278.00

348.00

4300

146.00

586.70

625.00

362.00

- 449.00

750.00

478.00

87.00

875.00

377.00

507.00

1000.00

293.00

522.00

146.00

261.00

12560.00

586.00

1500.00

380.00

703.20

1750.00

290.00

2000.00

435.00

2500.00

T

725.00

507.00




GRAFICA No. 10
VELOGIDAD ANGULAR vs
NUMERO DE REYNOLDS
w (rpm) REYMOLDS
T Amb T32 T60
250 125 208 264
375 188 312 357
500 250 417 528
625 313 521 661
750 376 625 793
B75 438 730 825 |
1000 501 834 1062
1250 626 1042 1322
1500 761 1251 1586
1760 876 1453 1850
2000 1001 1668 1 ° 2114
2250 1127 1876 2279
2500 1251 2034 2644




Reynolds

GRAFICA No. 11
NUMERO DE REYNOLDS vs Sh/Sc”0.356

SK/Se™0.356

TAmb

132

160

126

23

31

3.3

3.8

3.91

212

i3

313

44

8.2

376

a7

5.4

438

9.6

501

5.1,

621

I

6.3

528

6.4

625

7.2

626

7.2

661

74

73

751

8.1

793

825

9.4

834

876

8.1

1001

10

1042

10.2

1062

10.4

1127

108

1251

116

1322

124

1453

1586

13.7

1668

142

1850

15.3

1876

164

2034

16.6

2114

18.2

2374

2644

12.6




GRAFICA No. 12(A)

POTENCIAL DE CORROSION vs TIEMPO,

0 =300 -390
i) _815 ~807 ~820 |
F] 754 —731 —800
3 ~708 -732 |
3 669 728 585 |
5 PRI ~730 ~650
6 -678 ~695 682 |
] -694 ~690 ~660
10 ~563 <660 674 |
12 693 ~705 =700
13 712 ~700 588




GRAFICA No. 12(B)

IPOTENGIAL DE GORROSION vs TIEMPO.

(] ~770 ~750 —700
1 ~728 —708 ~691
3 695 ~692 ~596
3 ~720 ~703 ~737
] 747 ~749 ~698 |
5 ~733 ~700 ~700
3 ~636 ~695 ~673
E] ~778 ~691 k]
K] ~670 ~623 ~630
12 ~664 ~625 ~636
i3 ~639 ~690 —6a3
14 ~694 ~692 ~6ea




GRAFICA No. 13
ELOCIDAD DE CORROSION vs TIEMPO

TIEMPO Jeore
(Dias) (mma)
! 5115 | 5130 | 5145 | 5218 52.30 52.45
i 0.0000 f ! |~ 329664 | 12.3000 ; 10.5500
S 100001 55.3698 | 18.0368 [ 19.5289
{ 2.0000 329664 | 15.1200 | 24.6100
~3.0000 66533 | 23.3101 | 218682 |
{___4.0000 222375 6.3200 8.0800
60000 ] 14.6107 | 20.7695 | 12.8254
6.0000 {  19.7632 | 18.2549 39.2926
9.0000 ' 175198 | 30,1973} 11.3512 | 35.4483 4.5800 3.8300
10.0000 ; 15.0594 : 34.6789 | 15.3415
11.0000 11.6682 | 24.6100 |  31.6400
12.0000 ) 20.2125 | 353038 | 19.0765 .
.__13.0000 ; 5.3169 4.1700 ;  5.9800
L__14.0000 |  42.0208 | 36.2157 | 38.4283 | 1 |




GRAFICA No. 13(A)

VELOCIDAD DE CORROSION

51.45

51158 S1.390

1.0000 55.3698 18.0368 19.5290

3.0000 6.6535 33.3101 21.8683

$.0000 14.6107 20.7695 12.8254

6.0000 19.7632 18.2549

9.0000 17.5198 30.1973 11.3512
10.0000 15.0594 34.6789 13.341%
12.0000 20.212% 35.3968 19.0765
14.0000 42.0208 36.2157 38.4283




GRAFICA No. 13(B)
VELOCIDAD DE CORROSION vs TIEMPO

TIEMPG Yeerr
{Dias) {mma)
S2TA15 52 YA 30 52 TA 85
0.0000 32.9663 12.3000 10.5500
2.0000 11.8702 15.2100 24.6100
4.0000 22.2375 6.3200 B.0800
6.0000 39,9925
9.0000 35.4483 4.5800 3.8300
i 11,0000 | 11.6682 | 34,6100 31.6400
| 13,0000 | 5.3137 | 4.1700 | 5.9800




GRAFICA No. 13(C)

CURVA DE EXTRAPOLACION
DE TAFEL
Log i(mAj a{mV)vs ECS
0.68 -850 -850
1.55 -840
1.7 - -B875
1.88 -820
2.03 -900
2.1 -800
2.12 -780
217 -760
2.21 -745
2.22 -925
2.25 -720
2.3 -700
2.35 -680
2.45 -660 -945
2.53 -640
2.56 -956.5
2.68 -620
2.89 -1000
29 ~-600 :
312 -580 -1020
H 3.4 ~560
3.52 -540
3.67 - 520
3.7 j -1030
3.83 -500
3.93 ~-480
3.97 -460
4.04 -44%5
4.1 -420




GRAFICA No. 14
RESISTENGIA DE POLARIZACION vs TIEMPO,
TIEMPO Rp

{Dias) ST (Chmecm”2) :

. S1.1 51.30 5145 62.15 .30 5245
0.0000 199.2999 | 179.0268 | 183.7823
1.0000 | 67.3320 5335028 | 173.2052 |  80.0000 | 276.9553 |
2.0000 | 282.7961 | 125.3834 | 3776348 | 163.4659 | 51.4710 | 342.7653
3.0000 | 277.8367 3232379 | 166.9405 | 1772533 | 381.1054
4.0000 | 1823873 | 357.8668 | 291.8897 | 177.8175 | 314.1062 | 397.7453
6.0000 | 78.2728 | 158.1277 | 165.7768 | 185.1411 | 4150396 ; 3957019
£.0600 | 50.0000 | - 7.4882 1944163 | 4582781 | 396.6099
9.0000 | 32,1507 94071 | 807321 | 149.4922 | 290.7216 | 437.4353

10.0000 | 686405 ; 64.8672

11.0000 1365165 | 142.5297 | 526.0630

12,0000 | 376817 5.5020 | 7125566 | 196.4617 | 124.9356 | 56%.7902

13.0000 , 1 N 352.1828 | {

'45.0000 [ 28.1575 | 48.6640 |- ] 227.3016 | 487.6161




GRAFICA No. 14(A)
RESISTENGIA DE POLARIZAGION vs TIEMPO.
TIEMFO By
{Dias) : T \Obmtem”2)
S1TA1S S1 TA30 1 S1TAAS
1.0000 67.3320 1 533.5028
2.0000 282.7961 1253824 | 327.5348
3.0000 277.8367 | j 3232379
4.0000 182.36873 | 367 8668 | 291.8897
5.0000 78.9728 1681277 | 165.7788
5.0000 50.0000 7.4882
9.0000 32.1507 9.4071 80.7321
10.0000 58.6405 69,8672
12.0000 37.6817 55020 712.5566 |
14.0000 : 281573 | 48,6640 i




GRAFICA No. 14(B)
RESISTENCIA DE POLARIZACION
TIEMPO
TIEMPO Rp
(Dias) : ©hm=em*2)
S52TA1S S2 TA30 S2TA 4S5
0.0000 199.2293 179.0269 183.7823 !
1.0000 173.2052 60.0000 | 276.9553 |
2.0000 163.4659 51.4710 | 342.7653
3.0000 166.9405 177.2533 | 361.1054
4.0000 177.8175 314.1062 | 397.7453
5.0000 189.1411 415.0396 ; 399.7019
6.0000 :  194.3163 458.2781 | 396.6099
9.0000 149.4922 290.7216 437.4353
11.0000 136.5165 142.9297 | 526.0630
12.0000 196.4617 1249356 | 562.7902
13.0000 352.1828
14.0000 227.3016 | 487.6161




GRAFICA No,
COMPARACION DE POTENCIAL DE CORRCSION
TIEMFO E(@V)vs
{Dias) B3 i ECS S
S1TA15 | S1TA30 | 51TAAS | 51TAMB. | 51 TAMBZ
1.0000 | -815,0000 | -B02,0000 | ~826.0000 | 7186768 | -722.6763
2.0000 | -759.0000 | -731,0000 | ~B0Q.0000 | -726.6303 | -~726.7118
3,0000 | -708,0000 ~732.0000 | 7264607 | -725.5781
40000 | -665.0000 | -728.0000 | -685.6000 | ~724.9598 | -722.7969
5.0000 | -698.0000 | -730.0000 | -650.0000 | -~723.3262  -720.3468
6.0000 | -676.0000 | -635.0000 | -682.0000 | ~722.4899 { -718.9917
7.0000 | -708.0000 ~722.0535 | -718.6088
5,0000 ~732.6128 | -718.5161
90000 | -694.0000 | -690.0000 | ~660.0000 | -722.0920 | -717.8006
10,0000 | -6620000 | -660.0000 | ~674.0000 | -~720.0737 | -716.6454
11,0000 ~7163293 [ -711.6580
120000 | -£93.0000 | -705.0000 | -~790.0000 | -~710.5496 | -706.1981
130000 ~704.6756 | -700.7048
13,0000 | -712.0000 | -700.0000 | -6BB.0000 | —~701.2286 | -658.0261
150009 ~704.6421 | -702.7410




CA No.
I COMPARACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Vearr {mma} :
(Dias) | PERDIDA DE PESO. EXTRAPOLACION DE TAFEL. 1
) . TAS1 | T3251 . T60S1 T3261 | TAMBSY | T6051 1
i 0.0000 ; ] 11,1800 4.4700 |  26.9900 |
790000 i 03265 0,3668 | 05302 1
i 2.0000 0.3382 0.3700 | 12.8900 35800 4.2600
i__3.0000 9.1928 ; :
40000 i 12.7100 | 16.0100 8.2500
80000 T 0.1896 0.3085 ]
76,0000 [ " 97800 . 12.5800 | 15.4900

7 0000 0.1395 . 0.2643 0.3379 | .

8.0000 ] 18.2700 | 11.2000 | 18.5600
10,0000 91507« 0.2099 0.3077 | 24.0100 | 13,8400 8.0900
12.0000 , T . 161200 8.6700 1 11.7400
14.0000 | I | 18.0700 , 11.2200 ;  6.7300




GRAFICA No. 17
COMPARACION DE RESISTENCIA DE POLARIZACION

TIZMPO Rp
{Dias) {Obm=em 2,
51TAMB | G2TAMB | 52TA15 | S2TA30 | 52 TAAS
0.0000 | 1431.7598 | 1165,0000 | 199.2799 | 179.0269 183.7823 |
: 1.0000 | 1135.6054 | 590,000C 173.2062 50,0000 276.9553
| 2.0000 | 9364754 | 846,0000° 163.4659 514710 342.7654
3,0000 | ©09.4754 | 726.0000 1669410 | 177.2533 361.4054
70000 | 732.7906 | 635.0000 177.81756 | 314.0162 397.7453
§.0000 | 6886715 |  688.0000 189.1411 | 415.0396 399.7019
6.0000 | 662.9410 | 575.0000 1944163 | 4582781 396.6099
7.0000 | 6450929 |  595.0000 .
8.0000 | 628.2921 | 640.0000
9.0000 | 609.3700 ;  697.0000 149.4922 | 790.7216 4374352 |
10,0000 | 688.8400 | 761.0000
31,0000 | 570,8800 | _ 782,0000 136,5165 | 1425297 626.0630
12,0000 | 563.3400 | 765.0000 1964617 | 124.9356 5627900 |
130000 | 6777700 | 674.0000 352.1828 1 i
140000 | 6292500 | _ 477.0000 2573016 | 4876161 |
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