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Goneralldado; 

INTRODUCCION 

En la naturaleza se manifiesta una gran variedad de formas de corrosión en el <>lmpo 

Industrial, y esto se deoo a las condiciones de operación del materia!; dentro de eslas 

condlclones Importantes se tiene a la
0

lemperalura, conductividad del mecfio, concentración de 

las especies Involucradas en la reacción, etc. 

El lerulmeno de corrosión qua se presenta en los SOM ( sistemas de oleoductos 

marinos ) - Particularmente la parte l!ldema, donde existen diferentes cambios de la 

corrlen1e marina, a diferentes temperaturas ( por la eslaclón del ano y la loc3í1Zaclón 

geográfica) y diferentes concentraciones del medio corrosivo ( concentración salina). -

Por lo tanto el sistema se encuentra bajo condiciones hidrodinámicas, es decir, existe un 

transporte de material debido al movimiento del fluido. Debido a lo cual, los estudios que han de 

llevarse a cabo deberán slmular las condiciones hidrodinámicas bajo las cuales se encuentran los 

matenales en er sistema real. 

Existen diferentes métodos con los cuales se puedoo simular condlcJones 

hidrodinámicas y que permHen llevar conjuntamente la evaluación de la velocidad de corrosión 

de los materfales t • Algunos de los métodos con los cuales se han podido simular condiciones 

hidrodinámicos para llewr a cabo el estudio de la corrosión de los materiales son : 

-El eleclrodo de cilindro rolatorlo. 

-El electrodo de disco rotatorio. 

-El empleo de canales de agua. 

-la agiiación por medio de una banra magnéllca. 

-O bien por el slmple uso de un chorro de agua. 

Cad• uno de ~ método.. muo:.trnn tanto ventajas como desventajas para 

ser apficados al estuáio y evaluación de la corrosl6n 2 .Los aspectos para Jos métodos son: 

-Cl>D!Oii da operación. 

-Costos lnlclaleil de Instalación. 

-Condiciones de control de flujo. 

-Costo de mantenlmiento. 

fdt.dOtüodinGrnlco .. 1.n&Ceto Afl!LX.&S 
enAMS(~dllMl:ll'Sl1:0llcA),cai11:1 

f6cri:aclA'EDR ( EledtOOOdediCCC'IRdalDIO) 



Generalldados 

-Facilidad lanlo para el lnlercamblo de las mueslras como la adquisición de datos. 

Algunos de ellos no son lacllbles de ser aplicados para llevar la evaluación cuanlHaliva 

de la corrosión; Ja mayor parte de las técnicas anlerioros cttadas basan sus resultados en la 

evaluación de la pérdida de peso, lo cual no es muy exacta en la determinación del malerlal 

corroldo y ademas de que no hay ;iporte significalivo ;il conocimienlo de la cinélic;J del proceso. 

Las ecuaciones para el lransporte de malertal por convección-<lifusión sobre el EDR bajo 

condiciones de eslado eslable han sido ya tratadas por LC'lich 4, Gracias a lo cual, se ha llegado 

a oblener una relación analllica cnlrc el valor del potencial y la corrienle; lo cual es de suma 

Importancia Jl3'ª el des:lrro\\o di! los csludios solxe EDR. 

Los laclores hidrodinámicos gobiernan la mayor parte de los lenómenos qulmicos y 

fislcoqulmlcos. Et lenómeno de corrosión , que os uno de los objeWJs del presenle trabajo, sera 
tratado con la ayuda de las lécnicas elcclroqulmlcas las cuales permiten delennlnar 

caracterlslicas propias de las reacclone9 que toman parte sobra Ja superficie del melal. Las 

técnicas electroqulmlcas se basan· en Ja medición de una sel\al elécirica que es ~a por 

el slslema como rospuesla ante la mooificación de este por la presencl;i de un estimulo ~clrico 

f>IO\'elllenle de una fuenle externa. 

El objetivo pfinclpal del presente trabajo es el manejo del equipo de EDR para aplicar 

las !fenicas electroqulmlcas en él y evaluar los efectos dinámicos sobre la corrosl6n. Como una 

primP.ra eprn:-:!m~n ~ ~ c~udlü~ Sí: t:ii"1J.lki.i1Ú un cilSCO de un acero bajo carbono. Le 

técnica a ser aplicada ser.! la polarización poten<'.ioslálica 5. 

Las mediciones electroqulmicas en soluciones que nuyen podrán proveer dalos como: 

(a} EJ conocimienlo de las va1lables eleclroqulmicas del slslema acero- agua de mar 

sinléllca en condiclone9 hidro<lilll!mic::::. 

(b} La velocidad de CO!TOSlón ~y la posibilidad de otros ronmas de ataque 

(e} Mecanismos Inducidos por usar el electo del nujo como un cliterfo de dlagnOstlco 

?ltu:lla~enU"IESOAF'llX-M 
S'IAMS ( '9.- dllotlr S11itt:s ),mili 

TkfaO.tDft(tJiidr~dltOlicoftdllorb) 
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Goneralldadn 

1.1 Cotrosl6n en plataformas marinas. 

El control de la corrosión martna y cosiera. 
Pasado, presente y futuro. 

Los recub!lmlen!os son dlset\ados para proporcionar protección a las supeJfJcles 

marfnat. la hlstorla, el uso, la efecllvldad, las propiedades y el tiempo de vida de las capas 

prcledDra& bajo condlcfoMs marin2s, desde la llegada de las resinas sintéticas como sistemas 

de recubrimiento ln<fica.i que serán ampliamente uliíaadas en el futuro. 

El control de 13 corrosión en estructuras marinas ha sido un problema para la gente 

que ha tenido que trabajar on los océanos. Muchos métodos han sido utillzados para proteger las 

eslrueturas, asl como las breas vegetales y acei!es. Eventualmente han sido ulllizadas furnlas 

de cobre para la pro!ecclón de taladros marinos y esta es probabl«nenle la ~mera vez que se 

presentó la corrosión martna. 

En la era de la r!Mlluclón lnduslrlal el hierro y el acero eran los que mas abundaban y 

como resultado de !!$lo se fabricaron estructurao martnas. Estas Instalaciones fueron hechas de 

hle!To forjado reafirmados o unidos con remaches calientes y aOn asl no eran tan susceptlbles a 

la COITOSldn, como los de acero suave miado en callenle utlllzados después. Esta• primaras 

estructuras de hlello eran recubiertas con materiales naturales como el alqultr.ln, el carbón, el 

de resinas y ace!les naturales que se aplicaban como pinturas con una resistencia a la corrosión 

aceptable. 

Durante los anos :20's y 30's la lndustrta hacia mención de la necesidad de mejores 

!!!:truclura• con mayor resistencia a la corrosión. La rápida expansión de la Industria qulmlca 

reqUGfla una mayor resistencia y mejor protección para tanquas de acero y estructuras. Asl 

mismo las lndU51rias do! petróleo en su ""panslón dentro de la Industria pelroqulmlca producla 

nuevos llquldos corrosivos. Con las estmcturas de una plataforma martna se vela la necesidad de 

extraer pelróleo crudo y la corrosión se convirtió en un factor Importante en la vida de estas. 

Ya que el funcionamiento de un oleoducto martno de una plataforma marina es bajo 

esfuerzos; !!$los son,los mecanismos de corrosión observados: 

&ti.do ttdrodl'lori:o en~ DCOtO .lN LX.65 
OrlAMS( AguadiMIU Sfiltllc111 ), COl'llll 

T6oicl da fOR ( BlldrodO de Lleca RtOtcrtl) 



-Corrosión uniíOITlle 

-Picaduras 

- Corrosión inlergranu!ar 

- Corrosión - erosión 

-Corrosión preferencial de 

algOO.elemmto de aleación 

- Corrosión pcr grlelas. 

- Com>slón por par galvánico 

-Conos16n - íallga 

- Corrosión bajo esíUCJZO 

Generalldades 

Es de vital importancia evaluar ta cooosldn de tos componentes en las plataronnas 

marinas que exlJaen petroleo ya que fa~ debido a un mal mantenimiento repe¡culirla en 

p6n:lkm del or<lcn de billones de pesos anuales • 

Erll.dlolü~1nun'"'oAl'ILX.fiS 
8t!AMS( A!PJlllHMllll' Shd!ICe),conla 

Tknca CSI EDR ( E.lottroctodo dtcg Rttiicm) 



Generall~edes 

1.2 Tr1111porte de masa. 

l09 procesos de lramferencia de masa en solU<:lones agiladas son dillciles de evaluar 

ei<Peomemlmenle y laS cond~ de trampolle depende en mucho de la geometrla de la 

celda y el modo de ag~ación. 

Hasta hace muchos al\oa ~estudios de conosl6n melálica bajo conáJciones dmmicas 

eran llevadas a cabo con atto grado de lncert.ldumbre. Se han propuesto sistemas de laboratorio 

mediante las cua~ se puede evaluar cv.·.dJc!or.es similares a "'!Ucll3s que IJ')bkman en los 

slsleflli!$ reales ( bases de plalaformas marinas, tubet1as, corazas de barcos, calderas, etc. ) 6 • 

Exlilen m~ lécnlca9 electroqulmlcas en ras cuaJes se Involucra el moWnlenlo del eleclJodo 

con Mpec:lo a la soluclón ( efeclro<fo de golas de men:urlo ), o aquel109 donde la !!Ofucidn 

pasa a lravés del e!OOrodo ( electrodo cónico ). l09 IOOlod09 que Involucran transporte de 

masa convectlvil de reacianles y productos son algunas vccea llamados mttod1» hidrodinámicos. 

El movimiento del soluto entre el seno de la fase llqulda y la interfase e!eclrodo • 

$91ución es un ra!go ~tal d~ todas la\I reacclone5 de ~iodo; la mayw parte de los 

reaclanles dlsucttos tienen que ser sumlnbtrlldos a la Interfase o los product09 llenen que ser 

remol'ldos. Dicho movlmlento puede ocurrfl por tres caminos: 

a) Dttuslón 

b} Ccnvecclón 

e) Migración lónlca 

La migración iónk:a y la convección no siempre se dan en todas las reacciones y la 

pmencia de la difu:;lón ~Imprescindible. 

El paso de contente en la Interfase da lugar a las variaciones de la concenlración de 

las e5¡:ecles reacclonanles en la zona de electrodo, originan® un gradiente de ~cldn, 

que se mantiene dinámicamente, entro el electrodo y el seno de la dlsolucidn. Este gradiente 

prowca la dlfuslón de las especies que loman parte en la reacción de transferencia de carga. De 

esta fonna, la re3CClón equivalente a un flujo de materia, hacia o desde el electrodo según se 

considera la especie reacclonante o et producto de reaCGlón, respectiwmente. 

E1tldO .. lo:)OCS!nafflcOen Ll"I acoro AMLX.65 
on MIS ( >.qn 1.19 t.4111' S.'rilille'J ), 1:c11 \Q 

lknlc111 do EOR ( EJodrodo do 01ic"r.~MO!lo) 
("5:T) 



Gonoralidadmt 

El lranspO!le de espccJes y la transfeiencia de caiga representan pues etapas de la 

reacción eledioqu!mlca global. Cuando las especies que alcanzan la superficie del electrodo se 

ccnsumen en la etapa de transferencia de carya a medida que van l!egando. o bien, las especies 

fomtadas en óiclra etapa abandonan la zona del electrodo que se van pw.lucrenoo, las 

concenlracioocs de estas especies junto al c!cdiodo son const:mles con el tiempo, y el 

sls:ema eslá en eslado eslac!ooario. Luego, en eslado estooiooario lodas las etapas 

conse<:Ulivas de la reacción electroqulmica se desarrollan a la misma velocidad. 

Las rew:io<= elcctroqu!micas que inwlucr..n la trons!crencia de carga de una interfase 

elecirodo - solución son ejemplos de una clase general de reacciones llilmados piocesos 

belerogéneos. 

Por ejemplo, conskkre el siguienle ejemplo de reacción eleclroqulmlca : 

O+ne·=R ecuación 1.2.1 

Para lo cual, se requiere de cinco pasos para convertir O en R, a saber : 

(1) Transporte de O del seno de la solución a la interfase. 

(2) Adsoición de O sobre la superficie. 

(3) Transferencia de car¡¡a en el elcdrodo para formar R. 

(4) Desorción de R de la superficie. 

(5) Transporte de R de la interfase hacia el seno de la solución. 
1 

Los pasos (2) y (4) son comúnmente relcridos como los procesos de activación, y los 

pasos (1) y (5) son conocidos corno los procesos de transporte de masa. Todos estos 

p¡ooesos ocurren secuencialmente y la velocidad total de la reacción es igual a la de los pasos 

Individuales (lo cual no Implica que sus oonstantes sean del mismo valor). 

CstudlO ttttdrwrlto 1111 Ul ecero f>S'1LX·ti5 
en />Jr3(Agva deM..., St1~1ca). ccw1lo1 

Tkric.aMrort (CledlodoMOhcuR~'llt'lkJ) 



GeneraRdades 

1.1.1 Mlj¡Taclón. 

la corVlbucicln relatlva de la difusión y la m!¡¡ración al lllljo de una 

especie (y el flujo de aquellas especies para la corrlenle total ) difiere para un tiempo dado para 

los <flferentes fl11111os de la solución. El flujo de esta su!man<:la en la superficie dcl elecirodo 

CCIWota fa velocidad do reacción y por Jo ranto, la cemente Faradafca ~'!! en et circuilo emmo. 
la corrlen!e puede ser separada en eo1rlenle deblda a la dlf1$1.1n y aqlH!ila debida a la migración 

en respuesta a las componenteló <flfusm y migratorias de la9 especies eteclroactivas en la 

superllcle : 

ecu:icl6n 1.2.1.1 

Note que lm e ld podrlan ser et mismo valoró de díreccione9 opueslas, depen<fiendo de 

la dirección del campo eléctrlco y la carga de las especies cleclroactrm. e¡effiplo do tres 

reducciones son : 

- Cargado posltlvamente 

• Cargado negativamente 

- Una substancia eledionetltla 

la ccmponentes migratorias podrtan lener las misma dlre<:clón como ld para 

las especlM l'!!f_~r.~~ ~:::: ~¡¡;¡¡¡ en el ciltcdo y par.a especies anlónlcas 

reaccionando en et dncdo. Para mllChos de la9 eslud"JO$ eloclloq¡¡lmícos de slslemas 

qulmlcos, et tralamlento malemálJco es simplificado si la ccmponente migraclonal para et flujo 

de bs especies ele<:troactivas es despieclado. En el seno de la solución ( lejos del eleclrodo ), 

los gradientes de conccnlraclón IOOn gc111:ralmenle pcqucftos, y la comente lota! es debida 

ptlnclpalmenle a la migración. Para t! espec!~ J Oíl la roglón del seno de la solución de un 

sistema de lransíerencla de mnsa flneal lenlendo una &ecclón de áreas lransvemaleG A, 

l¡•lmJ•º· 
~ 

I¡ •I ij IFAu¡C¡­
d:< 

para un .campo eléctrico lineal, 

Et11dolü~en1.11ecat1~HLX-6S 
tnJtMS( Aguo dt MQr S!rttla }, CCtlll 

Ucneo.dll~(ElotbOdcsdn~nrtorCflo) 

ecuación 1.2.1.2 



Generalidades 

ecuación 1,2.1.3 
dx 

donde : ME 11 es el grndlenle ( V/cm ), el cual presenla el ""mblo en el potencial de t\E 

oobre la dlstnncla l. Asl que, 

1,=------- ecuación 1.2.1.4 

La corriente total sobre el seno de la solución es dada por : 

FME 
1 = l:ii=-- :E¡ 12i111ic; ecuación 1.2.1.5 

J · I 

La conductancla de la solución, L ( a·1 ), es reciproco de la resistencia, R( O), y 

puede ser calculada por la lay da Ohm, asl qua 

1 1 FA A 

L =- =-=- :E 1 121111ic1=- k ecuación 12.1.6 
R .1E 1 1 

donde k es la conductMdad ( n-1 crn-1 ) y es Igual a 

Ka FL¡I Z¡ IUf¡ ~ción1.2.1.7 

De Igual forma, uno puede escribir una ecuación para la resistencia d~ la solución, en 

términos de la resistividad ( e cm ), donde p = 1/k. 

pi 
R=-­

A 
ecuación t .2.1.8 

De esta manera, en el s.coo de la solución, la corriente es transportada por el movimiento 

de '°9 Iones, donde cada uno CO!llribu)'l a la corriente total. 

~~~enU"IO.."UOAPILX·tiS 
en AAG( A!1JCI mt.+w Skilt'l:bll ), ~mb 

T~ako doEM{Bor.trodadit 01:«1f\t:lll0t!o) 



Ganeralldades 

f.2.2 Dlfusfl>n. 

SI junio al eleclrodo existe un graóienle de concentración conslante, díslinlo de cero, 

·se origina una difusión rmeat, que ~pende al C350 de difusión fineaf con un gradiente de 

coneenlraclón fija en un plano detennlMdo. Este tipo de difusión se presenta cuando se 

Impone al sls!ema una coniente corolante. Partlendo de la segunda ley de Flci< : 

dCe d2 Ca 
--=Du--- ceuocl6n 1.2.2.1 

dt dxi 

con las condiciones llmttes : 

C • Cs para I" 0, X• O 

donde k es una constante. la resoluclón de la ecuación diferencial conduce a : 

1 ~ k X 
C(x,t)" c.·2k(-x)cxp (· -)+-xferc(---1 eeudn1.2.2.2 

O 40! [I 2 ( Dt)ll2 



Generalidades 

Dlfu:illn 

donde feic es el complemento de la función error. la representación gráfica de esta ecuación 

viene en la figura 1.2.2.1 

GRAFICA 1.2.2.1 Vruiación ck1 la concotra<:ión coo la dislllllda a tillmpcs distintos. pam 

dilllsiOO lineal o""1linfinila, cr-1ctl' m2,-1yr!-=1 mM. 

FIGURA 1.2.2.1 Representación gn\ftca de la función error. 

Em.tla lti'odncitrico en U1 ecera An LX.65 
tlnM'5( A.tpldaMar Shlótk:e ), CMf.a 

Tttr.c11 da EOO ( Bedr!Xio do meo ffci;.i:orb) 



1.2.3 u capa de rllfuslón do Nem!lf. 

Una de las primeras aproximaciones al lransporte de masa durante los pwcesos de 

eleclrodo rue proptJe1lta por Nemsl en 1004 1. Nemsl parte de la suposición de una pellcula 

delgada de solucldn en contaclo con el electrodo y postula que denlco de esta capa la difusldn 

es la C!nlca que conltola la lransferencl:J hólcla el clcclrcdo. Pasoodo del lado C>\cmo de la 

capa, la difusldn es despreciable y la convecci6n es el mecanJsmo que predomina. SI el 

eleclrado es plano. el gradieole de concentración en la capa es lineal y la razón para la cual un 

s6Juto pa9a a través de ésla es; 

J. ecuación 1.2.3.1 

Dond6: Jet valor del cociente de difusión del sóluto, 
Cb yC1 aon la concenlraclónde la espocla en el seno de la solución y 

sobre la &uperflcle del eleclrodo respectivamente y 

a es el espesor de la capa. En la pracllca, 6 es calculado de la 

fonnula: 

J' ·----- ecuación 1.2.3.2 

donde J' es el valor pmmado sobra lodo el e/aclroclo (razón de lranslerencla promedia), y la 

rrH.ma ecuacldn es usada oln modlflcoclón 1>3ra elecirodo• no plan®. A coodlcl6n de que 
el nu111!1ro de lnmspoflo T" sea lndepcndlonte de la concenlración (Incluyendo el caso donde 

la mlg111Clón es lnslgnlllc!Jnte y T" •O), J' es dada por: 

®nde: 

1( l-T11 ) ¡• .. ___ _ 

AzF 

1 es la co!Tlenle total. 

A 1111 la drea del electrodo. 

F es la constanle de faraday. 

EUUdloH\trodh~1nll'loc:troAi:1LlC.65 
en .AMS (Agua d11 Mir SW6Uc•), con Je 

Tknlco do tDR ( fleelrtxkl ~ Wcxi kt.llllo.<ia) 

ecuación 1.2.3.3 



Lo capa d.7 d1Ju1ióo de Ncrmt 

z el número~ Faraday requerido por mol reaccionado. 
T" el número de lransporte del Ión reaclanle. 

En realidad el lransporte por difusión solo ocune sobre la superficie det electrodo y la 

eonvecclón lomar lugar conlinuamenle en el seno de la solución; la difrn:dn y la col1Vl!CCl6n 
seran Igualmente importanles a una distancia 6 de la superficie, donde 60 es dcl mismo orden 

que ¡¡ . Donde 6' es valor del espesor de la capa llmlle de difusión. Cualquier factor que 
lncremenle la convección ( es decir que aumente la velocidad dcl liquido ) dlsminuira 60 ; un 

lncremenlo en el ooellclenle de difusión agrandar.Ira zona en la cual la difusión es prcdomlnanle 

y asl lncremenlarA 6<>. Cambios similares en 5 son C"..pera<l<>s. 

Los valores experimentales de a <:0n de a!re!!edCf do 0.05 cm. ( con1111ccióa nslur8/ ) v 
0.005 cm. ( o monos 11/J sclr1c/onos agitadas ) de acue!do a la wlocldad do agttaelón6 . 

El<;lctamcnle en la ,¡upcñJCie del sólido, la velocidad de flujo del fluido es cero y a Ullil · 

dlslanchi x pe¡pendicular a la supedlcle del elecirodo, la velocidad loma un valor V 0 , 

caraclerf:llica del seno de solución no afectada por el cuerpo sólido. Enlre estos extremos 

existe, como resutta<lo de las propiedades viscosas del llquido, una delgada capa sobre el 

e!eclrodo en la cual hay gran variación de la velocidad del lluldo. En la reglón en la cual 

eparcca un •Uo grad"ieote de velocidad se llama capa llmile o capa llmile hidrodirnlmica (a la cual 

usuablenle se le da 111 slmbo!c de ao ). 

SI ahora el m<Wlmlenlo del fluido OOllllene un sóluto y si las condiciones soo tales 

que la coocentrac!ón de este solu!o varia a tra~ de la solucl6n, el electo de la dif~n molecular 

e fónica es adicionado a la sluación. SI, en el caso elcdroqulmlco un potencial es apficado lal 

que ta concentración de la superftci! del ~ro® ~eJ rr.:.it~-,k;ü tt1 cefO, entonces el sóluto es 

lransportado al eleclrodo por difusión como resuftado del gradii>n!e de C<l!1Wt\lración. Adem~s de 

que, las moléculas del sóluto son ncarroadas a lodo lo largo por m movimicnlos flsicos del 

liquido. Eslos cm procesos de transporte de masa, difusión iónica o molecular y el lranSp<lrle 

c:onveclM>, constilU)'l la difusión COIM!diva. Ambos procesos de lranspo.1e de masa existen en 

COll'l!.'C':ión f<Hllllla. Uno o los otros quizás predomÍOffi en nr.gnltud, y la conv.<:eión fO!Z1lda 

puede ~il¡¡rsc corno la dilusidn que tiene la menor conlribuclón, si lUlO considera la solución 

lo!al. Sin embargo, eo una región restringida muy ceicana al eleclrodo, la difusión r la oorwección 

juegan un papel muy lmportanle, )'en riguroso lralamienlo deber.In de consideraroe ambos. 

~Udo Hácxlncwrico M tri Qt'Of'O Ar'l LX.65 
GnAMS( J..qJada Mw SHloflct: ), CUllll 

T6crii:9dllroR (BedrcdaOlt~ Rc.tll!twb J 



Generalidad""-
La"'1'5dodfwl6ndollonul 

Re!O!nando a fa derivación y asumiendo fa vafkféz de un gradiente de concentración 

flllCilf en fa =cfón 12.3.1, fa velocidad de transferencia de la s<r.tanc/a clcclroactiva por 

unidad de 4rea es dalla por: 

r=D0----- ecuación 1.2.3.4 

la corriente que filJY!! es : 

Cb·C8 

1 • nFADu ---- ecuación t 2.3.5 
8¡¡ 

Donde A es el área del electrodo, $Hes el e5pe901 de la capa de difusión. Está ecuación 

ha sido ampliamente aplicada al estudio de las confentcs llmftes en sofucloll1l5 agttadas e • 

E~act~flnU\lllCROl.;'llX·6S 

DI'\ AAtS ( A!7)1 do IW SUfe~"'ll ), Cl•l 11 
Tti:rtc:lldefOR( Boc.1rt0>1SOCM:cofku10rb) 



Gonuralidades 

1.?.A Conveccl6n 

Dadas las oondlclooes de !lulo de nuldos, estas pueden 1nnu:r ¡;OO¡e la vc-lócldad y el tipo 

de com>Sión. En algUl\09, si no e<1 que, en la m:l)'Of parte de los casos, se involucra el 

m<Mmlenlo relativo entre el me\•I COllll)'éndose y su medio ambiente. Tales mo'ffl!ltos pueda 

lncromentar o m\\lgar los procesoo que ocumm bajo corufoekmes ~áUca:;; lo que tamblt!n 

Implica que se puede tener diferentes tipos e!:.> alaqueu, por ejemplo, conoolón • erosión, 11 

causar problemas deb!do a la formación de depósitos. Frecuentemente el movimíenlo de la 

~n es despreciado o las medick>ms llevada1> a cabo son pobremente caracterizadas y las 

tondk:lone,; hidrodinámicas :;on poco reproseotativu. 

t:~~t-tarodh~"t-noo.::en1M1.)(.0.:S 
~MIS(.:\gusdoil~N'Stt~1Ct1) tt1111!1 

tEat:16' Etlft( ~'oda~ OIH\lne(tJ!titlQ) 



Genoralidudes 

1.1..5 Tratamiento teórico de sbtemas conveclilJOs. 

Un tratami~11to sencillo lle los sistemas conv.ciivo:I está l>a•adu soble el 

concepto de UM capa de difusión. En este modefo9, se asume que la conve<:ci!ln 

nranl~ne la concentración de todas las es~les e Igual en todo el seno de la solución, a 

una cierta distancia del etecitodo, 5. Dentro de la capa delgada, O < x < 5, el 

lllO'limlento de la solución ocurre y la transleieoola de masa toma lugar por difusión. .Asl 

que, los pr®:;¡ma~ de cooveccidn ::en COllYCf!idM a dilusionale9 en los cuales la variable 5 

es Introducida. Esta es básicamente la Bprmdmaclón a problemas de transporte de masa en 

cslado estable. Sin embargo, esta aproximación no muestra como relacionar b comente con la 

velocidad de llojo, la velocidad de rotación, la \!=!dad de la soluci6n y las dimensiones del 

electrodo. 

la ocu•r.Mn IJ"nRrnl pllra el nujo m es{l6c!es J, J
1
, es : 

ZjF 

J1 ~ D¡VC¡- -- D¡C¡VC!>+C1v 

RT 

ecuación 1.2.5.1 

Wírila •n el l:ct~ ~m. et primer término representa la difusión. el segundo la migración y et 

uttlmo la convección. Para soluciones que contienen un exceso de electróltto soporte, el término 

de migración Jónica puede ser despreciado. El vector velocidad, v, repr<::".cnta et movimiento de la 

solución y es repfesenlado en coordenadas rectangulares por: 

ecuación 12.5.2 

don<M 1, ¡, y k son \'l!Clllfl!S unllarlos, y v, , vy y v2 son magnitudes de la velocidad de la 

solución en las direcciones x, y, y i respectivamente, en el p¡mlo { x,y;r. ). Slmílarmente, en 

coordenadas reclangulares, 

dc1 de1 dc1 
vela ¡ -- +j--+ k--

dx dy di 

t:lir.!otti~!)Pf'IU'l'ICl!'(cfJ:'\U<.t' 
enAM'S(A¡¡u~ del MNS~tñ1C11 J,tonltl 

lkricaUol EOíl(Ctectrodod'J CllStOft~!l(OI~) 

ecuación 1.2.5.3 



dC¡ 
--"V•Jj 

di 
ecuación 1.2.5.4 

Y la vatlaclón C¡ en el tiempo es dada por la ecuación 12.5.4 . Por combinación de la 

ecuación 1.2.5.1 y de la ccuacldn 12.5.4, y asumiendo que la m!grac!6n ~ ausente, la 

vaóacl6n de la concemación en e! !lempo es dada por : 

dC1 ---ª 01 v2 C1-v· \1 C¡ 
di 

y se obtiene la ocuacfón ~neraf di1 ccnYOCcron -áliJsión: 

dC1 dl C1 dC1 
--~o,--- -V¡--

dt dy2 dy 

c=i<ln 1.2.5.5 

ecuación 1.2.5.6 

Es de nolar, que en ausencia de convec:ción ( por ejemplo, v = O o vj e O ) la ecuación es 

reducida• dWuslón. 

Los alcances de la tesis solo p.mnl!en resellar algo muy breve sobre conceptos ~ 

~ de ve!ocldad. Para un nuido incomprl!n&ible ( por ejemplo, un fluido cuya densidad es 

coosl3nfe en el tiempo y en el espacio), el pe111I de .,.;.·.c~~::.d r.:: ~~ltlo modlante la sotucldn 

de las ecuaciones de tllntinuidad y de la ecuaclon de Namr-stokes, con las condr.ione!l limites 

apropiadas. la ecuación de COllllnuldad : 

V·v=O 

representa un estado de incompresibU'Klad, donde la ~n: 

dv 
a.--•-VP+t¡, v2v +I 

di 

ecuación 1.2.5.7 

eooación 1.2.5.8 

corresponde a la lay de Nowlon ( F " ma ) para un Ouido; el lado izquierdo representa ma 
(por unidad de volumen; ~.es la dt!nsldad) y el lado derecho representa las fuerzas sobre un 

elemento de volumen ( P es la Pf'"}ón; "• es la ~ad fTl'vilaclonal ). El tétmlna v2v 

representa a las fuon:as fricciona/es. Esta ecuación es usualmente escrita en la lotma donde : 

Eductotü~DnU1RtOl'o/.r\LX·65 

on.l.MS( A1J.1G 00 Ml1f Slt~co J, c:A-•hl 
Tlrcrlcod11EDR{Ehcltod0doOl':-ctll'1111lorlo) 



dy 

--=---VP+vv2v+--
dt d, da 

Generalidades 

ecuackln 1.2.5.9 

v • (ns/ ds) es llamada la vfacollidad cinemltice y llene las unldadeg de cm2/s; para el 

agua y pw.i las !lO!uclones dlJuldas cerca de los 20 oc, toma el valor de 0.01 cm2/s1D. El 

lermlno r represenla el efecto del Incremento de la C!lllVeCdón nalllral del seno de la solución 

debida a los Qradlenles de concootraclón. 

Dos Upes dlferentes de flujo de fluido son comwies en problem:is hldrodin~mlcos. 

Cuando el fluido es estable, y ocurre como en las placas r.eparadas, y el fluido llene 

estabilidad y velocidad caracterlsllcas, se dlce que e/ flujo es lamln•r. Por ejemplo, el flujo 

do a¡¡ua a tr.vi's do un lub<l liso quizá§'"'ª lamkw, eon •I flujo de velocidad r.ero "" 1 .. pO!f!des. 

Cu:indo el fluido Involucra una Inestabilidad y movimiento caótico en el cual llnlcamentc ::obre el 

promedio hay un flujo neto en una dirección particular, es llamado flujo turbulento. Este 

tipo de flujo resulta de una barrera (rugosidad deltubo) que obstruya la corriente de flujo. 

La colucldn de las ocuacloner. hidrodinámicas requiere del modelado del slsloma y 

escribir laa ecuaciones en el r.lstema da coordenadas &Pfoptai.Íiti:. ( :~-.ódl, C::li.dr'~, cte. ) 

especificando la& condlclonos de corrlemes !Imito y usoolmente soluciones numéricas. En 

problemas •leclroqulmleos, llnlcamen1e los pe!llles de velocidad en estado estable son de 

Interés y por lo tanto es re:i~lln para dv/dl a O. Fr~uentemenle las ecuaciones son reesmtas 

en ténnlnos de variables adlmeru;lonales. Una de las varlables que ocurre en problemas 

hidrodinámicos es el numero de RO)'ll<>kl~. Re • E&ta mim;;ro e:: rcrrn:do por 13 ~n de una 

\'l!!ocldad caracterlstlca, v ( cm's ) y una langltud caracterlstlca 1 ( cm ). En un problema 

partlcular y convlr116ndo todas las velocldade5 y distancias en términos adlmenslonales ~r dlv!dlr 

entre v o l. El par.lmetro adlrneM!onal Re esla dado por : 

ecuación 1.2.5.1 o 

El cual es proporciona! a la velocldad del fluido, as! que valores de Reynolds grandes 

Implica un gran fluJo o bien una velocidad da rotación de electrodo alta. Para razone!l de flujo 
enlre un nlval carscleózado Roer prcvalcco el flujo !~minar. Cuando Re > Recr 8/ r~n dol flujo 

lega a ser turbulento. 

&ti.do~ ltlll'1ac.a .a.AL)(~~ 

1t1AMSi(Ñj.8deMilr~).caill 
Tkricodl EUI( !IOctrOdOdl Ollteoftddorlo) 



Generalidades 

El pe!!i1 oo velocidad, v, de oo fluido ceroano a la su¡ieñicle del disco rntalorio fue 

delemllnada medlantc la resoluclón de las ct:UaClones hidrodinámicas bajo condi<".io!le$ de 

estado estable. Cualitalivamenle, las lineas de amislre del !luido en la supe1ílC!e y debido a la 

IUl!llll centrifuga am>jan la scrucron del ccntm en una dirección radial externa. 

~ fenómeno~ <lo llujo asociado con discos rotatorl>s delgados, son de importancia 

considerable en la investigación e!eclroqulmlca, puesto que e5la geomelrla proporciona un buen 

medio practico de poner en contucto un sólido en un ré1Jimen de lltJjo de fluido bien definido. Una 

buena ~n de los leromenos de transferencia de masa en la geómetrfa dcl d~ ro!alorio 

ha sido prew¡!ada por l.evlch ' 1• Por e! momcll!O el trabajo se íllllilara a un breve comentario de 

los fenómell0$ de lltJjo de fluidos. 

La rigura 1.2.5.1 muestra un esquema del disco rotatorio, ~n cooroenadas cíllndricas 

bidimenslonalcs. En ella se puede ubse111ar que el disco plano rota alrededor de un eje 

peipendicular a su plaoo, con una velocidad angular w. 

La rotactdn del dlsco d3 ~.igar a tres componentes de w!ockfad : 

v0, componente tangencial resultado del airastre \'lsccso 

Vr componente radial resultante de las fire= 

c.:nlrtfu:¡as 
v., componenle de la wlocldad axial que aparece por la 

cootlnuidad, eslo es, por la necesidad de reemplazar el fluido que sea 

movido en las direcciones radial y tangencial. 

Para flujo tridimcmional lncomprcnc;iblc, con slmetrla raspt'clo a O , la ccuución de 

oonllnuidad esta dada como ; 

d dV, 
- -- ( r v,) +--=O 

dr dz 

Citl.GJ IU .Mico tn ll'l lltn'O AH LJC,(i:, 
en/lMS(~daMIW"~e!lc:•),tcnl• 

T&:rbi doJ COR e C1N;t100 °"roen nu"lfr.rr.r) 

ecuación 1.2.5.11 



Para condiciones de eslado estacionario, las lres componer~es de la ecuación de 

mcvfmlenlo se puede eoctiblr como : 

dV, VZ0 dV, 1 dp µ rflV, d V, rJIV, 
v,---+U,-•---+-1-+-r(-)•--) 

dr dz d dr p dr2 d dz2 

ecuaciú111.2.5.12 

( Componente radial ) 

d Vo v, Vo d Vo V d2 Vo d Vo cJ2 Vo 
V, -+-+V,--•-1--+-r(-)+--) ecuación 1.2.5.13 

dr dz p dr3 d dz2 

1 Componente tangencial ) 

d V, d V, 1 d p v d2 V, 1 d V, d2 V0 

V,-+v,- ·---+-!--+---+--! ecuaciónl.2.5.14 
dz dz p dz p dr2 r dr dz2 

( Componente axlal ) 

Las condiciones a la frontera pueden escribirse como : 

v,•O en Z"O 

v0 =r en z=O 

fatUl:IQM .. 1.ntctroAMLX,e, 
tnNlS(~cllMlr~),CtllM 

r4r:rb o. mrc e Blttnb c11 CbcO ROlut:i) 



Conoralidadoa 

FIGURA 12.5.1 Esquomo del cempa do Rujo dasorrolla<lo en un Ruido dool!o del cuol rota un 

disco. 

Adem;ls: 

Se puede observar que no exblen condiclooes a la lrootera releddas al borde exterior 

del disco ( o sea, en r = R ) ptJllSlo quo el disco se considera como tnfmltamente grande , o sea, 

los electos del borde se desprecian. Esto, empero, no lmpeálrá que se aplique el pertil de 

velocidades obtenido a un disco de dimensiones fmilas. 

Cstuctutü~oentnace10J\.l1UMl~ 

enAMS(Apdt!Mar ~Olta),cm11 
Tkrica~C~(~cbrJttDicon14..Corh) 



La lilenilln sobre 13 inllueoola del !lujo en roodio:; l2les como el agua de mar sobre el 

oompoll8miento de la corrD:llón de ~ me!álicos es límiCada, pero ll'Cielltemenle ha 

adqufrido IBl gran lnleré; 12 debido o que la presencia de un pallón de !lujo modifica noloriamente 

la wlocld:d ~ comnldn. 

La medJclones elec:lroqufmfeas son ampllamente usadas en e! campo de fa 

001111Sldn 13 • La a~!dn de Jo~ rmlodos eleclroqulmJcos ha perrnilJdo estudiar la oorrosfón 

por plcadur;t$, corrosl6n gat."án!ca, c:im>slón lntergranular y C(¡l)$ tantos lipos .ro cc11ooión. La 

ma)'DI' pai1e de los =os de oorr<nlón flwolucn¡o un mov!mlen!o relallvo enlre el metal 

corruyéndose y su medio amblenle. Tal lllO'lfmlenlo puede incref!lefltar o declemen!ar los 

procesot quo ocurren en ~ estltlcas; IJillo lamblén puede ln!roducfr álferenles 

formas de ataque; como ejemplo la • 00ll'0$lón - enmin • 14 o problemas debido a la 

d!poslladón de sales lncruslallles. En la literatlllll 15 , el efecto del !lujo sobra la coooslón es 

llSIJaimenle ex¡mado en término de los panlme\ro:i oo l:J verocldad del fluido C:nJcamente. Pero 

lales aproximacboes no pueden revelar lodas las loleracclones entre los 111pectos 

hidrodinámicos y de tra115po¡10 de ma'l3. 

AJgunot lnve9tlgadoles e.<presan los electo!I hldrodlru!mlcos scbre la COllOSión en un 

~ú .;.;.-~, ~ r.orrosi<Jn - oroSl6n. Elloo ll!mblén consideran qoo es un ll¡>o sencl1lo 

da ocho f01111aS conocidas en la pr.lci!caf6, Esto il1dlca la iml'(i~wnc!.'.: ct~ loo efectos 

hklrodlnámJoos sobre la coooslón poro obscureco el eoteodlmlen!o del mecanismo por el cual 

lnlemcilla el flujo con el proceso de oonosldn. 

Rcclen!~te, algurm lnl'eslJgadores 17 claslllcaron kn estudios hidrodinámicos 

relaclorJados a la corrosión m tres categ<lffa• : 

LB prlm6rtl csl•Q«f• : solo áisUngue el efecto 

cu;ifttaUvo de la hklrodin<lmlca 

sobre la oonoslón. 

Etf¡d;¡/ti'~aet\lZ\GCttaJl\1.J(.6S 
en.lMS(At}.Jaóo Mlv" Srt«r.e ), t'Mkl 
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Generalidades 

La 5llflUnda catogoñs : mlaclona tales eledos a clefla 

forma de coellc:lenles de 

lranSpOlle de masa, e¡¡preoada en 
1118 relacldn de naturale'la 

emplrica. 

La ten:era catogo1/a : lleno asociada medlclones de 

polarizacidn y eledroqulri:as, 

y expman los coeílCienles de 

transpate de masa, por ejemplo 

Re, Sh, Se, ele. 

Dadas las condiciones de flujo de fluidos esta puede Influir sobre la vel'lCidad y el 

tipo de conoslón. En algunos, si no es que en la may11r parte de los casos, Involucran 

moWnlenlo relallvo entre el me!al corroyéndose y su medio ambienle. Tales moWnlenlos 

pueden lncremcnlar o decrecl!r los procesos que 0CUTa1 bajel condiciones eslálicas; lo que 

también lmpllca que 11e puede tener diferentes tlpoo de ataque9, por ejemplo, coooslón - erosión, 

o causar problenm deb'.do a lo:; dcpó:i!los. Frecuenlemcnle el lllOYim!enlo de las scluclones es 

despreciado o las mediciones llewdas acabo son probablemenle caracleñzadas y las 

conáJClones hkfnxfin;!mlcas son poco represenlallvas. 

Las veloclda®s de CCfTOSión obtenidas por ensayos en laboratorio no siempre 

pueden ser aplicadas a las conáiciones de campo con toda confianza. Lo cual es al!ibuldo a la 

poca atención <!¡da a las condlclones hidrodinámicas y a las cooolderaclooes del transpo!le de 

masa dun:nle el lrabajo exp<fimentnl. El electo del flujo hfdrtJ<in¡\mico ha sido apreciado por 

mas de cincuenta allos, pero se carecla en mucho de la evaluación cuanlilaliva y el enlenál!lliento 

do la rnec;lnica16 • El papel de la lranslerencla de masa en la com>Sión reclenlcmcnte ha recibido 

atención, parllcularmenle en el campo de aguas sarmas y también para la (llolecciún de las 

lnstalacione9 que esün cercas y/o denlrodel mar19. 

El ~~pello slgnlficatiw del transporte de masa en la CO!lllSión puede ser apreciado 

dos casos: 



Generalidades 

PIÍrJM1 : cuanclo fa wlocidad de cooosidn tl$ 

delenn!nada por la remodón de los productos 

efe fa CGmlSlt!n ~de la Sllpe!ficle del 

m:ial al seno de la solución. 

$ll{J/JlltÍl) : donde la l'lllccldad 11!1 ccmrolada por la 

ltansfeiencia de masa corr.d/'.'11 del~ 
mddanle catddleo del ICl10 do '3 i;clucidn a 

19 lnleffase ciel metaJ20 ' 

En algtma' !lluaclonel ltldustrlalef, los efectos hidrodlnámfco9 limen su lmpaclo 
f®rl! los prccesos do cotmlón. En laJes casos, usualmen!e conoclóo como fa transferencia 

de masa oonvecllvil conllolado por corrosldn, la va/oc/dad d& corrosJ6n no/a as Imitada (Kll' 111 

t.gada di /411!(111ciet1IXJfTOslvtlsa111 rvmaclón di los productos do CCIT05ión. La carac.18rlsllca 

claYI! en estos cam, 119 que la wbslancia nm110 es fue!lemente '®ble y qw la vefocldad del 

PllS4 Umllante ~ el lransporte da tales aub•l:nci:s disuena. Enlro m casos, donde lol 

pet¡lme11os de lnmstereoola de masa coollolan la velocldad de conosldn se puede mencionar. 

_ COll1l91dn del acerol' magua de 111111' aireadas. 
_ corroaldn del nk¡ue¡tl en soluciones de !leido s.ulfürfco 

.Woadas. 

la \'elocldad de los mecanismos de corw.:ldn pt.iedM ser slgnlflcaUvamenle 

¡:cffeoclonadot, especla!mente en sis~ de bajo flujo, por la npllcacidn do lo9 pllncl~ 

b~gjcog de lranspot1s de masa y mcmenrum a 1.1!.."ll procesos e!eclloqulmlcos. El !lulo puede 

ln!e!!cilll!r con una superllcle meláíica COll'Olda por p¡omol'et' el transporte de materia hacia y de 

fa sUpelficle, p!Ol'OCando que en la ~ Sil fonmn las H;.w.:: de f!\lf9 o JlfQ!llO'lfendo el 
fn!llSpo!lll de calor hacia y de la superflcle dcl llff!(a! 23 • El primer Upo es conocido como 

ttwpo!lll de masa oonwcUv; conllolada por oorrosldn, m~ que el sog11ndo es llamado 
OOtroSlón • 9!0Slón. El llftlSr Upo concemlell!o a los asped011 de transporte de calor esta 

telaclonado al erecto del nufdo sobre la temperatura superficial ®' ~al. 

t~Ldo ltio:lncwrlcO t>n !.'1 iteoro M ll<·6~ 
m.&Mi(A9JldCIM1)"$Wóli:a}, r<.tilti 

1'~df!M(E\'ltl'tndnll11Dltct1l'i\li2fa1b) 



Gane1alldades 

Carcdónen:ll:ll""""litlodiÓlicm 

Modernos esluó10S de reacciooes de e!eclrodo, en los cuáles la lleg¡adación del mismo 

octllll, imolucra un ampíoo espetlJO de l!!cnicas de poslanálisis del eleclrodo poc una multitud 

de téroic:as de m~. Algunos trabajos de lnwsllgaclón sobre los !enómems de conosión 
mu relewntes .., presentnn a eonlI1uación. En elloo "" tiene la aplicación de casi todll1! las 

técnicas cledroqulmlcas. 

Ams1rong24 et al. presentaron uno de los prineros trabajos sobfe electrodo de .dlsl:;o 

rolaloño ~e con d :mlll1! rota!orio para el estudio de la C0110Sión meldlica. 

Posleriollnente Knjil1la y olcamolo25 llevaron a cabo 111 trabajo de Investigación de ta conosf<ln 

do un di&co do ftcnu en un rr~ ~ci:.fa cnfa~ au inYOGl~n en el d~peOO de la 
pe!lcu!a de óxido sobre el proceso dlfuslonal del 0 2 a b superficie del metal. 

En cuanto al esludio de la disolución de las aleaciones de Cu-Ni26. importantes 

avances se han real'rzado con el apoyo del EDR. Bésicamefl{e loo lrabajos en !?'>ta érea han sido 

cnfocaclo$ o ru.ccmir cual es el IIlCCUIÜ3mo de W.Olución de la aleuciOn; llc¡;;!ndosc a la 

cooclusl6n de que el !enómeno de lal aleacl6n no puede ser 1ep1eseolado por una com!Jinaclún 

de las dos corrientes pan:iales (o sea, el cobre y el niquel ). El empleo del anillo provee mayor 

in!ormaclón a cerca de los procesos que ocurren sobre el órsco, parf.culanncnte para la detección 

de especie$ solubles lnlennedias. El comporlamlento del estano21 en una soluciln de foslalo 

neulro es uno de los trabajos dende se ha apllcado el anillo. 

El mecanismo de C<lllllSlón y la cinética de los aceros de bajo carbono28 con varios 

conienickr.i ~ az.uí¡a ( C.015 - C.35 %S ) y en t!1 me1'.io ~cit:io de sulfatos ( 2M ) a 250C 

dileren!es velocidades ha sido estudiado. En este trabajo se ¡xesrota ta dependeocia de la 

velocidad parcial del proceso anódico y catódico. 

El de=llo y refinamiento del EDR de la teorla hidrodimlmica?s , ha pennitido su 

ap.'lc;;ci6n nmp!l::men!e el ~!ud:'O ele trnfl91erencia de masa en un régimen de nujo laminar sobre 

la velocidad de varios procesoo electroqulmlcos y comisión. Un entendimiento de tales proceso9 

es de lundamemal importancia y también perrntte la cuan\ifJCa(;ión de la velocidad de corrosión 

cuando el proceso es l!milado por el transporte de masa; este úlllmo provee lnlonnación para el 

disefto de proceso de planta. Sin embargo, muchas situaciones de cooosión tienen ai\adida la 

lnleraoclón del electo del flujo del caio<JO, por ejemplo en los estados de en!ríamiento y 

calentamlenlo asociado a tas C!!ldefll1!, procesamlento qulmlco y recubrimlenlos de petróleo y 

gu. Por lo que, la comx¡ión es comúnmente asociada con ta inílucncia combinada del 

transporte de masa y de calor. 

ailU:IHd'~(lrllJ'19C()l'0,Anl)(.65 
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Generalidades 

La pesMiclón y des¡miYllcl6n del rieno en un buffer de carbonato • bkarbonalo a 

pi{ • 2 31 l!llmWn carac:Wrf~ que no son ~ en los l>ufler de bor.loll. So~ un 

erecttodo eslálico, la paslvaci6n Ol:Ulle en im e!a¡m, la plinera oomienza como 

un proceso de disOluclón • pn!Ciplación dalldo 1113 capa de hidróxido ferroso o oo carbooalo 

básico leima y la segundt COfTeiPOOOe ¡¡J d~.crioro de ta mí!rrnl. 

Por otro lado, exislen diferenlft esWdios fl!pOftad<>s en la lileratura32 &obre el efeclo de 

faclDrel meci!nir:ot, el comportamlenlo de la corrosión de los melalr!9 los cwle9 pueden aUláliat 

para lener lRI mejor enlendlmlen!o de bs mecánlsmos ® pasl';;:clón, c:o!l051ón bajo leMlón, etc. 

flildalü~tnmocero>.Al><·H 
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Gnnnralhladcs 

1.3.1 Electrodos hldrodlnimlcos y eledrodoo de convección foruda. 

Una aprollinación !Hdrodinárnica es seguida slem¡Ke y cuando los ~ del llanspor1e 

de masa sean examinados. En im elednllisis con fueaas c:ovectNas, si se delennina la 

dependencia de la conienle Umite sobre el "'*' de la solución, orelocldad, "liscosítld, geomelr!a 

de la celda. ele., se IIala con sauacicities hidnxlinámlcas. Haciendo que el "'*'sea lam!rrar en la 

supelfocie de inlerés, la ecmción de la conlenle probab!eme!1le pueda se< oblenida con cierta 

c:e!lidumbn! y en el caso de llujo lulbtJlenlD lamllién se podra obtener infonnación. 

Para reducir lm variobles bajo las Cl1ólles deber.a de ser examinado el transporle de 

masa, los números adinenslonales se pueden emplear33 • Estos grupos adimensionales o 

n<.meros odirnenoionales sen ma iewpilaci6n de caraderlslicas sencillas de paramelros cuyas 

dimensiones se cancelan. En la lronsferencia de calor de un medio que fluye a la supe!flcie del 

ma!erfal, el nímero de Nll$oell es dado por : 

donde: 

c¡,,L 
Nu=--- ecuaclcln 1.3.1.1 

K(T-1"') 

Cfo e Yelocfdad de transferencia de calor, cal!cffills. 

L •dimensión caracterlslica a lraWs de la ª"" ~ mL""-"' e!~. c.••· 
K • conduc!Mdad lérmica del lluldo, caVcm'sl"K. 

T •temperatura, °K 

El sublndlce de q. Indica qua la calllldad es lomada con respecto a la superficie de 

lnl«6$ ( en ei;ta =o en partlcular os la ~ EDR ). IJn r.!pkfo anil!ols da la GCuaclón 

demucslra que el Hu es adimensiooal. 

Una complela analogla a esre tipo de anárisis se puede llevar a cabo S-Ob!e el lransporte 

de masa en la supeñicle de un e!eclrodo. Frecuentemente la• soluciones de las eruar.iones 

para problemas de lran!lferencia pueden ser transladados a aquellos donde se Involucre el 

transpoll8 de ll\a$il. 

fd1GJttt~ori1.11acaoM,LX.6S 
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GanaraRddss 

--·*"'8y"'9Clr-do""""1!CClln-

Como tm elemPIO lf¡>lco, la eonfenlL' nmfte para un elec:lrodo de OOIM!CCión foa:ada 

puede set' fdrmufada en ~rm!no!l de una funcldn general Z de la COl1Celllraclón del ceno y de. 

la supefllcle, velocidad de Ja scluclón, lonl)iu<S caracletlslk:a del elec:lrodo, ele.; como : 

l¡_•Z(Ca-C¡¡,U,D,v) ecuacldn 1.3.1.2 

POf otro lado, la colllenle lfmile es relacionada BI 11$ de b especie j en la supe!flcfe c!et 

e'~por; 

!¡_= nl'l\I ecuacldn 1.3.1.3 

De la ecuación del numero de NuaHlt que refaclana el llujo a la &UpM1lcle de tm 

elecltodo, la cual es retaclonada con el numeio de SMrwood como: 

SbD(Ca·Cl!I 
}=----- ecuación 1.3.1A 

L 

La CC!lienle límite puede entonce!I ser expresada como : 

Sh(Ca·CEI 
!¡_11nFA----- ecuacl6n 1.3.1.5 

L 

SI la SOlucl6n de la ecuacldn dJferenclal pertJnente par.o l'I trn~feie!.:~ &.: c:lcr Go 

ccnocfda, la lransfonnacldn BI = da lransporte de maaa es dln!cla. Como rrecuen1emen1e 

Mio llega 1 ocurrir; la soluclón del l!anaporte do calor es disponible, lo cual facllHá la solución de 

Jos~ el8áloqufmlcol 

l&fldo ttd'cdW'kcJ llnU"l ICCl'O ~JI! UC-t>5 
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U.2 El olecfrocfo de disco rotatorio ( EDR ) 

La romia más praclica de un eleclloda para el cual wi tratamiento hidioommico 

completamente riguroso se haya dado es el EDR. Las ecuaciones de transporte de masa para 

el EDR rueron olilenidas por lell!ch en 1!J.12'!4 . P05terionnente el EDR no 11'(".lbfo mucha 

aleoc.fón, sf no h:l!:l3 los atlas 50's, en que un IJl\ll'O de invcstJgadorcs de Inglaterra y de los 

&lados Unidos relomaion su lnV<!Stlgación. AJ tiempo preseiite se han ya publicado una gran 

variedad de aplicaciones del EDR en diferentes campos de inwstigadón y en el campo de fa 

eleclroqulmica el esttY.flO de los mecanismos de eleciroda ha sido muy nolllble. 

La teo¡la del EDR es apllcada a Wl3 supciflcle plana, de un aiamctio tan grande 

que las orillas son despreciadas respecto al área supe<flcial total. Esla supeñicle plana es 

rolada con una velocidad aproximadamenle constante en un eje peipcn<ficular al plano. En la 

pr.lc:tica el ~mctro del disco toma valores que van desde 1 mm hasta varm ccnlfme!ros 

rcladoll a uoa ~·e!o•,;.:bd conslan!l! en un recipiente de uso común ( por ejemplo, en vasos de 

precipitado de 50 a 1000 mi ). 

El patrón de flujo de fluido sobre la superficie de un electrodo es dado de la sigtJiente 

fonna. C-Ofl10 el di$co es rolado, el liquido B<fyacenle que lorma una capa, adquiele el m<Mmienlo 

rotacional del CISCO. El flqcido puesto en movimiento de esla tonna tiene una velodrle<f 

tangencial debida a la rueiza cenlriflJ!lll y de igual forma desarrolla una fueiza radial desde el 

ccn!ro del disco tklcia su onlla. Este pallón de flujo, el cual mueve el liquido horizontalmente de 

esta ronna, requiere de un fJujo axial pcrpeoáJCUlar a la supe¡flcie del electrodo para supiir el 

llquido que ha sido e-.cpulsado. 

La capa limite hldrodinámlca, So , puede ser expresada en forma aproximada coma35 : 

V 112 

6<1=3(-) 
m 

ecuación 1.32.1 

donde m es f;¡ vtfocldad '11\ljufar del disco. Dentro del espesor So , las vcfocldades tangenci31 y 

radial del fluido decrecen como una !unción de la <fJSlancia y, medida verticalmenle desde la 

superfJcie del disco. En So la velocidad tangencial, de acuerdo a Levir..h. eioste un decremento 

&l'i.d.:ltü~COU10C'CfO/..Pll)(.Ji5 
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BlR 

en su valor. A U11:1 dlslancb del dsco y> 3 , sit consldef3 que (llllcamonte 81 ma'<lfrnlenlo axial 

es el que prevalece. 

Para una reacción rever.;ibla conirolada únicarl1eQe por el lransporte de masa, Levich 

propone que fa coolenle llmle en un EDR es dada por: 

donde: 

0 = ~ angular del disco dada por m = 2 x r, con r = rps. 

V• W;cosidad cinemática, crríl/s. 
Co • concentrac!ón de b e;~ e:.ctlOiC!Nas, molll. 

IL • ccrriente lím~e. mA. 

ecuación 1.32.2 

La coocenlración en las eeuaciones de corllenle limite es frecuentemente expresada 
en mol'cm3 , por lo que las foml3s equivalentes de la ecuación an!efíoi son obsetvadas. Si la ii. 
se eocuemra en amperes y Ca es dada en mol'cm3 , fa ecuación pr.lclicameide es fa misma 

pero requiere del lacio!" 1~ si C6 se enwe1llra en su forma mas COflVellclonal de moVJ. Otras 

formu de la ecuación. que suelen emplearse Involucran fa velocidad angular en rpm o bien el 

drea del d'tSCO en funclón de .,2 • En fénnlnos del rad10 tlet disco r, fa l!<'.uacldn 1.3.1.7 puede 

::er ro.."SCfi!a para obtener la slgulente expresión : 

ecuacl\\n 1.3.2.3 

Ambas ecuaciones aplican solo cuando E' « E"' ( dond& e• 0 • O ) • Donde E' es el 

poleflelal condlclonal y Eº' corresponde al polenci;ll nalural de las especies lnvolücradas. 

&ftdO tü~ en lJ1 .-:UO .vi LK.6S 
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Ahora tii dleu!lrá 1.1 forma figfca ®! EDR. l.a !&orla p:ira la cual 111 EDR aplica 

requiere de un disco infinitamenle grande y delgado. Un diámetro grande es para reducir el efecto 

de la onlla (las ecuaciones de la corrienle llmtte no lieoen en cuenla el efecto de la onlla ). El 

disco deberá de ser muy delgado o en olras palabras el disco pasarla a ser un cilindro, para fo 

cual P.I problema"" ya muy diferente. El dlsel\o del EDR empleado por Hogge "nd Kralchman 3d 

corresponde a la ilustración de fa figura 1.3.2. IA, en fa cúal el discc fue mentado 

din?Ctamenfe sobre la flecha y toda> la. demh pnrtcs fueron a;,fadas. 

De acuerdo a Rlddiford y colaboradores, los di<lcos de estas caractedstlcas no son fáciles de 

conslmir debido a qu~ ccn un ~pc"~i de 0.5 mm el efecto del cilindro rolotorio se empieza a 

notar. Otros eslllos de EDR son mostrados en la figura 1.3.2.1 B, el eleclrodo (a) ha sido 

ampliamenle usado. En esle diseno la pieza a ser estudiada presen1a una forma cillndrica y es 

Insertado en un cilindro sólido de un maleriaf a;,lante ( teO<ln, vidrio, nylamid, ele.). 

1 
D ,miru 

FIGURA 1.32.1 Fonnas p¡édicas do oladrodas do dirol rola101io. 
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1 l 
FIGURA 1.3.2.2 1Jod1odos do disr.o 1oio\0<ios de pa>lo do carbón. 

los electrodos en fonna de cono, tipo (b), donde el disco es completamente embebido en 

el material aislante pero con la forma caraclerfsllca de cono. En este caso las orillas del clecirodo 

es el final del cono, lo cual minimizá el erecto de la orilla. 

Azim y Riddrfon:l llcgaron e obtener uno de ro. mejoreo di5ello'1 el combinar ro. doo lipog 

onterlores. En el Upo (e), el pérfd reeondo del moterial es embebido en una pieza redonda aün 

mayor para que posteiiomlente sea maquinado en la forma de cono; la venlaja que se presenla 

es de que este puede sei montado directamente sobre la flecha del motor. 

E!:'luJo~enui&cel'olALK·65 
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Otro dl2llo de EDR e.. la que se presenta en la figur.11.322. Este tipo de oleclrodos 

son elaborados con pasta de caibón. En el electrodo 1.3.2.2(A), con el óló!melro de un pequeno 

disco, corresponde tipa 1.3.2.1(a), redondo de vidrio. de la figura anterior. El disel\o del electrodo 

Ben la figura 1.322 corresponde a un órsco doble o al efeclrodo de disco anRlo. 

Un cues!iooamlenlo muy serio SUllllo cuando Blwlon y Riddifat d indicaron que el 

electrodo cillndrico y otros electrodos con formas similares se desvtan conslderabfemenle de los 

requerimfenlos teóricos del EDR37 • Expresando en una forma concisa, los mquerimlenlos 

teóricos ~on es!os; 

La regiOn sobre el disco, y= oo, podila funcionar como una fuente inflll.'ta de fluido. 

la reglón periférica del disco, ye O, r = oo, podr!a funcionar como un recipienle pi!rn el 

IJuldo !lllnsportado. 

Estos criterios son establecidos para una placa horizontal hipotélica lnfin~amenle 

grande, colocada. en un vo~.unen lnfinilM1erde grande. Con el efcdrodo cmndrico, Blurton y 

Riddiford encoolraron q'Je el pallón de flujo se combinaba con el flujo de fluido que se da en 

sentido contrario, lo cual claramente lnfklye en el transporte de masa. Los erectos del mezclado 

fueron prome<frados y se enconlrcl que en algo estaba de awerdo con la leorta, donde el área 

al menos en la reglón de la znna ac!iva del disco. 

Blurton y Ridó~onl encontraron que los requerimfenlos de !amano práctico para la 
concordancia de la i. eicperlmen1al conº la leorta fueron algo menorns que aquellas predichas por 

los r:rilérios hidioóJOámlcos. 
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Generalidades 

la& ~ flslea& del roclplente en el r.ual 1m EDR .., opern son Importantes, 

rocordar la ~n de una solución de w!umen infuiffo, Una ampíia variedad de condicíanes 

al respec!O han sido p1obadas. En el trabajo de Hogge y Kraichman, el wlurnell de la solución fue 

de 600 mi y los di;lmctros del disco y el recipiente fueron de 2 y 9 cm respeclivamente38 • 

Empleando un di$CO de 5 cm de álilmelro y rotado a una velocidad de 146 rpm, Gregoiy y 

RldcfdOllf rcportatdn que los resulladO$ fueron lndepcnóicntcs dcl di<!metro del n:clp'.en!e, a 
c:ond'ICÍÓn que lo9 IJ1Umo!l fueran mayores de 11 cm. Ellos también demostraron que la anura 
dtl á:sco !®re la ba~ del recipiente oo Influye si la dislancla es mayor a 0.5 cm :ia. 

Plllfer ~ró qua fa lr.ltlackln del ta mallo de! recipiente entre 100 mi y 9 1 n<> llene e!f!do 

pr.ldlco sobre fa corriente Um!le en el tJpo de eleclrodo ci:lndrfco discutido anterioonente. El 

efecto de fa p1ofunáídad oo inmersión Ílló 1arr,¡¡¡.;n ~protiü:.:O en lo~ clcctrcdo!l c:11ndr!cos'-º . 

La mayor parte de los esludia9 que se han lle\'ado con el EDR, han reportado que la supeñlCie 

del d$co soló fue lewmente sumergida. Esto es debido que se originan bufbuPs al llevar a 

alcanzar IN velocidad do rotacl6n conslderahla debido a la excernricidad de la flecila; las 

burbujas lueion má9 acentuadas cuando se !!IJITlelgla COOl¡l!elamenle la flecha. 

Varios crfferlos han sido citados como prueba de que el funcionamiento del EDR es 

aatitfaclorfo. Adlclonalmcnle a IÓs Cllterlo:i antes mencionallos, como son la forma del disco 

y el tamallo de los reclplenles, los erectos aoilfe lo9 planteamientos teóricos pueden ser también 
minimizados. la ecuación 1.3.2.2 lo p!lmem que todo predlcé, es que la IL es proporcional a .,112 

• Esto fue primeramente Identificado p<ir lo9 estucflo9 de KabanoY y de sus colaboradores en la 

reduccldn del Ion hldrógeoo y del OYJgeno sobre amalgamas catódicas en un EDR. la varlaclón 
c:=e !o:'.~!~~~~!:!~ '1 t~r~ MI~ f:. fueron menores 41ue el 3%. Un buen trabajo en 

la verlflcaclón de la dependencia lineal entre la IL vs. m112 Jue hecho por Hoggoy l(rnir..hman; en el 

sistema ~ Ión lrllodo. En realidad, la mayor parte, sin excepción, en cada publicación sobre el 
EDR ha verfflcado esla dependencia de la IL vs. la velockfad de rotación para reacciones 

reversibles. Se puede concluir qi» Uf1!1 simple determinación de tal dependencia nos da un 

crllerlo ~trcll?)oy~~~ EDR. 
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Generalidades 

BlR 

En lrabajos reaf1ZBdos por Sivec y Ksbenov se demostró que la dependencia de la 

conicnle limite no siempre es la dada por la derivación de la teorla de la capa de Nem>t. Ellos 

llabajaion coo el sistema hidrógeno y oxigeno mosllando que la conienle llmile depende de la 

razón ( OH, /002 )2r.l 

los ensayos pr.lctlcos del EDR pennllen VC!i!lcar el valor de la corriente limite con los 

valores leórlcos. Para hacer eslo, se debe conocer el valor de D bajo condlclones 

e-.<perimentaleo del electnil~o sopo<te ( C001<1 también el arca del eleclrodo y n el número de 

electrones lnloo:ambiados ). Los valores de O son frecuen!emenle cbfenkloo de Información 
experimental llw.ldos a cabo en el EDR. En cu:ilquler re,;uMado ellos ::on colcu'<Klos de la il del 

slslema ferrocianuro, en el cual el \lalo! de D ha sldo determinado elec!roqulrnlcamenle. Este 

mélodo circular de adqulsici6n de dalos es un problema real en estudios etectroqulmicos. 

El EOR, en la mayor parte de sus formas, es un slslema de electrodo .rotoso el cual de 

resultados de gran valor. El punto de d"1SCUSlón es que una evaluaci6n sencilla como el 
comportamiento de il vs. m11Z es neceoarlo, pero no suf"Jcienle prueba de que un EDR funcione 

satlsfaClorlamen!e de acuerdo a ia leerla. Esta evaluación quizás sea sa!lslaClorla si el EDR 

sea usado para propósitos anallllcos, pero si uno desea detennlnar valores de O ( coelfclonfes 

de cf/IJshln ) o YeffíJcar Olios par.!melros electroqulmlcos, un exAmen ~s rigurosa del EOR sera 

necesario para involucrar los valores absolutos. 

la corriente en ~ EOR. ~'! p-.::rl: ~¡ a parür det gradiente de concenlrnclón 

junto al eleclrodo, que viene dado por l:i ecuaci6n 1.3.2.3. Asl, se puede escribir : 

ecuación 1.3.2.4 

SI esta área se expresa en fwiclón del radio del disco r la ecuaciOn 1.32.4 toma la forma 

Edtdotb~&ntriPW>Ol-.r:'llX·6S 

ai.IMS( A!J!IGdoM<lf' S..~~lca ), -:~IB 
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ecuación 1.32.5 



Generalidades 

En ambas ecuaciones la COIT!ente esta expresada en amperes y los demás 

panilMlnls en SU3 unidades habituales. Cuando la concentración de especies junto al c!cctrodo 

es igual a cero, la corriente toma su wlor ~ximo y corresponde a ta cooiente llmtte, que viene 

dada por: 

ecuación 1.32.6 

A veces la cortlente llmtt~ se eiq¡resa en la forma slmpllfk:ada : 

ecuación 1.3.2.7 

ecuación 1.3.2.8 

Donde de ~cuerdo a ta ecuación 1.32.7, la conienie Hmi!e es función de velocidad de 

llllaclón del eleclrodo. 

Cuando el proceso de electrodo se eooJentra controlado solamente por transporte, 

meóiante dete1mlnaclones de corrlente llmfte se puede calcular el cociente de d~uslón, si se 

conoce la concentración. El método se utiliza para med'idas de precisión de este cociente, 

obleniendose resultados mas correctos que los conseguidos por olros métodos. 

Un cuidadoso choque<> de la exacli!ud de la corriente llmtte sobre un amplio lnteivalo 

de velocidades de rolación y como una función de la lemperalura poonilieron a Grego¡y y 

Rlddiford41 prO¡>ülleí una modificación importante a la ecuación 1.32.6. Estudiando la 

velocidad de disolución de discos de cinc en soluciones de loduro llCUO"..as ( un proceso 

cuya velock!ad de transferencia de masa del Ión de loduro a la superficie del disco) dentro de 

los llmttes, m cuales pcnnltlcron cuesllonar sobre los fundamentos del comportamiento del 

á1SCO. Sin embargo, de la ecuación de Levich se pred'ICé que los valores de la coirlente fue1on 

conslstentemeote demasiado grandes comparados con los valores experimentales. Esto fue 

trazado por una aproximación en la evaluación numérica de la constante do 0.62 en la ecuación 

de Lcvich~2 • Empleandosé lénnlncs Bdlcional!!s en la expansión de la Integral Involucrada, 

Grego¡y y Rlddiford conckJyefon que la constante numérica 0.62 podrfa ser reemplazada por 

ra cantidad: 

&l!ulo tttcdiontxl W'I Ul kVO AA L~ 
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0.554 

o 0.36 

0.893'l+0.316(--} 

Genmulhl:udtm 

ecuación 1.3.2.9 

Esla ecuación aplica ( den\ro de un 1 'X> ) para vafores de D I v en el lntcivalo 

de O- 4'1fr3, el vafor del denominádor en la ecuación \.3.2.9 diíll!ré en aprm<imadamente un 

3 % de aquella usada por Levich. 

El término correctivo puede ser empleado en una exp1eslón aproximada sucesiva pero 

esta Jl()(lrla aparecer que una subsliluclón sencilla en la ecuación anteiiar ~ los valores 

conocidos de D y v es suficiente para dar una conecclón razonable. Por el momento, la 

constante 0.62 de la ecuación 1.3.2.6 va a sei 0.603 para el ión femx:ianuro en cloruro de polasio 

1 M cuando O= 0.763'\().5 cm?/s. 

Como se ha visto, lác~amente se asumieron en todas las discusiones previas que el 

EDR es apficable a cualquier sistema electroqulmlco. Actualmente, la ecuación de Levich y sus 

conttapartes aplican C'.drlclamenle a una solución que no tiene más que \res es~es iónk:as, 

slslemas bu/fer p¡áclioos, por el momento son usualmente más complejos. Si las espécies 

~~iu;\s no tienen carga esto no es problema. SI esta carga y en un eleclrólfa soporte 

complejo, la constante numérica de la ecuación de Levich o la ecuación C<Jrn,gi<la do P.iddiord 

se puede esperar que 5elln mo<fñicadas. Coo un gran 1o<c:eso de ele<:llófrto soporte 

Oldinariamen!e empleado, el número de transfeiencia efectivo de las espécles eleciroaclivas 

pueden ser asumidas como cero y esta corrección puede ser despreciada. 

las mediciones p¡e<:lsas de los valores de D de ia ecuación fundamental del EDR. La 

ccuación 1.3.2.6 el prill11)r temiillo predicé que la i¡, = O cuando m = O. Esto, en realidad, no 

es as!, como ha sido seftalado por varios Investigadores anteriormente 43. Aclualmeme la 

lnapfreab!ifttlad de la ecuación 1.32.6 en ausencia de ftJefZas convectivas ( m = O ) fue 

sellalado por Le'lich« . No obstante, muchas gráficas en la l~eratura de iL vs. N112 o "'112 

muestran que 6lltrapolando a 1 = O en N = O. Podrlan espe¡arse entonces que mediciones 
p<ecisas de las cantidades como los valo!es de O puedan ser realizadas mejor por medir iL e11 

E~Ki.lf!)'.f¡y¡j)ilco [ltl1n oc:no NllX-6'> 
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Genornlidad"" 

v.irln valores de m ( pr~nte M el ln!ervalo de 5 a 10 'P") y deletmlMr P.I valor de D rlP. 

fa pendíenle de fa e1m1 '1. w . ., 112. 

El ~o del EDR awme que el f1uio cerca de la supeñocíe es famin3r. 

Tales condiciones pueden ser manlenldas aparenlemenle cuando el ~ de Reyn<:>l<h se 

~ • .,, dGntro dd lnl<!rva!o de 104 a 105. El valor de Re pata un EDR"" dada por-15: 

ecuacidn 1.3.2.10 

donde r es l'I nidio del disco •n cm, y .,, el raáio lota! del área de traoojo y del area 

exlcma a la de lrabajo. El flujo no lulbu1enlo es favorecido, como puede vctse en la ecuación 

1.3.2.5 medlal!W la u!ílizaclón de un lamal\o pequeño. Esto, sin embargo, debe tener en ctlffita 

los efectoo de las orit~ previamente 1ei1alado. Los limites para el flujo laminar soló apfican 

naturalmente a tubo<! f!SO!l con el EDR ~ centr•do. El nilmtro de Re llmHe para un flujo 

lamlnatcon af¡¡unos eleclrodro práclk:<»qui:?;ls sean menores en un factor de 10. 

8'1.i<> conáociones de nuJo laminar el espesor de la capa limite, 6o, en el EDR es 

dada por: 

ecuación 1.3.í'.11 

En lérmlnos de las correociones de Grego¡y y Riddfford la constante 1.61 pasa a 

d 
1.8051 0.8934 + 0.315 ( -1 

0.341 

1 
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Gr.nr.r~lld11d.,,; 

BJR 

Con IM v:ilor01: nom10!01' do D y n , ol ••pooor do! e< únlc:imonto opro•lm:ido ol 5'!(, 

comp:irada con él do la capa l!mb hidrodinámica, óo. Hay un punto muy •11portante cerca de 

la capa l!mile de ádusión como pueda verse de la ecuación 1.3.2.11, no contiene terminas 

que Involucren la geome!rla del electrodo. El espesor no es función del tamal\o del eleclrodo pero 

es constante sobre un ampflO inteivalo de la superficie. Esto es comple\amente diferente de la 

placa colocada en un fluid<>, donde ó cambia con la distancia a lo largo de la placa. Claro, esta 

propiedad del EDR lo coloca aparte de todas tas otras superficies inmersas en un l!quido 

fluyendO. E.slo tipo de reacclooos da supcrflcle es !ramada unllomlemenle accosib/e por 

Levich. De importancia considerable para la eleclroqulmica es que sobre está superficie 

unifomiemen!e accesible, la velocidad de una reacción electroqulmica es en cualquier parte 

la misma (despreciando las microheferogeneld<sdes lales como sfos activos ). Sin embargo, 

algunas limnaciones han sido sel\aladas por Newman. La posibilidad de densidades de 

cooienle no uniformes debido a la calda de polenciales óhmicos en cooientes < iL y otros 

requerimientos para la accesibilidad uniforme merece especia\ atención. 

En 1978 G. Ritzlef y M. Gross~7 presentaron el disel\o y la construcción de un EDR de 

a~a simplicidad y bajo coslo con una capacidad de reproducibllidad ei<perimental excelente. 

Por airo lado, Bany Mlller y Bruckensleln ( 1974 )~B descilben el d\sel\o de un EDR en el cuál 

se emplearlan únicamente wlutnenes pequeflos de solución. En éste trabajo se presentaron dos 

arreglos de celda para dos llpos de EDR. · 

PO!.lcriormente Peler G. Rov.loey ( 1978) ~9 proponen la construcción de un EDR para 

ser empleado en estudios de"''ª temperatura (sales fundidas ). Se propone la construcclOn de 

un EDR complelamen1e de vidrio de bajo ooeficklnte de expansión; éstQ para no cooer el 

riesgo en cuanto a la Cl<panslón det porta·clec!rodo, y por tanto, no tener un ~rea de trabajo bien 

dellnlda. 

E~WOHldr~enU"IDte•o/J~lX·ES 
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Genuralídad1os 

En 1000, Tomas Gelger y Fred C. ~ proponen la COMtrucción de un 
electrodo de di= anHlo rotaloclo ( EDAR }, C$IO con el fin de lograr un mcJc;rnmlento en los 

etludlos do tos mecani~mos do reaoclón. La vmaja do su áisefio es la posibilidad de tener un 
disco lntercamblabb y con un anmo de metal nobl&. Denlro de la oonstrucclón di!! EDR "' 

han empezado ha tener lncU1Slones en cuanto al empleó de materiales eerámlcos, cuya 

proplodad "" la ~ tenor la ~Ión do iono1' .. poclílc:ol;, dando lugar 3 IO$ EDR 

semiconducto!es de Ión sefecllvog. Tadeul Hepel y Macla Hepel ( 1980 ¡51 , IIabajaron con 

eleclrodo9 semlconduclore9. En SU!I inv~ proponen un doble contacto para evitar la 

~.akfa 6hmlca. Un úhlmo r11seno de EOAR ccn disco tlesmonl•ble cnrrespond• al de B. 

Míllcr y el. al ( 100 t ;57 • Cabe mencionar que é~le es uno de loa mejores di:ocnos en cuanto al 

EDR con disco desmoolable. 
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Capj!u!9.ll. 

TECNICAS ELECTROQUIMICAS APUCADAS AL EDR 

El esludlo de la \'elocldad de COllUSlón tra<fulona!menle se ha llw.ldo a cabo bajo 

c:ondiclol1et estlllcas, es <*k, el eleclro<lo do trabajo se encuenll3 fijo dentro de Ja celda 

eleclrolltlca y no exlsle nlngiln tipo do ag!ación del medio. Ahora bien, exlslen sistemas donde 

el 5utstrala metállco y el medio se encuen!ran en lllOWnlenlo uno respecto a otro por lo que 

los esludios tendnln qua ser llevados bs)o coodlciones hidrodinámicas, lo cual se consigue 

con el ernplao del EDR. 

La ve~\llldad del EDR perml!e llevar acabo no coló 0$ludlos de corrosión me!áíica sino 

lambléndc!: 
• Depósttos de aleaclones proteciOlllS, elec1roleu y 

~l\l!cló~. 
• RectJbómlenlos orgánfc0!156 , 

• La paslvadón de al¡¡lm especie hacia el EDR57 • 
• La r&ducclón de alguna ~cobre Ja superflcJe del EOR56. 

• La ovaluaclón de una especia en solución a lravás de técnicas de análisis 

cuar.tltalJw59 • 

hacen de ésla una hemmlen1a muy lllll para llevar a cabo esludlos aon más profundos de 

1Jslemas donde se quiere contemplar el ffflÓ~ de! !?uJo da üíl r.u:W; )'il no soló por los 

opo!les que se lleguon a dar al estUdio de Ja OOITOtlón. 
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enAMSC Aguf dtMlf' EH~),eanll 

r~dtm'l(Blc:ilDma.e1ccoRa1111ono) 

~ 
~ 



Tócnicas Eloctraqufmicar; 

Las técnicas eleclroqulmicas pueden ser cm¡ileadas siempre y cuando una 

transrerencla de carga eléctrica, debida a la diferenda de potencial enlle un elec!rodo y un 

eledl61io ocumi. El efedrndo y el electrólio foonan una celda en lil cual se suscila reacciones 

llsicas v qulmX:as ccn su propio grado de valiacicln y complejid2<I. En lales casos la 

polarizaciOn de la celda con un potencial Induce a una respuesta en la ronna de cooienle 

elo!clrica. Esto es la base de las técnicas eletfroqufmicas, donde loda5 las propiedades, 

las cuales eslablecen el eslado de la inlesfase ( lemperalura, presión, área, ele. ) 

son c:onslal*"1 y la respuesta de una de las proplod::des ~ ( conien!e o potencial ) 

son observadas. La transferencia de carga eléclllc\I prwoca una Ol!idación o reducci6n, la cuál 

cbedece la ley de faraday. Asl que, en el cuál permfta la transferencia de carga es llamada 

proceso fara<Wco. 
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... At.S ( Alpl di .... SH*9). mi .. 

Tdabdl Eft ( 8larodo dlDtaca Rdaab) 



Técnicos Cl1e1n1quíMlcas 

Cllillllfo 111 espklmen metá6co es lnmE!so en un m:i:fio COJTOSiYo ambos procesos de 

~ 'f l'lllMcldl'! OCl8Tefl lcln fa supeñ!Cfe del materlal. Tlpícarnente el espécimen oxidado 
( t.«rOfd6 ) y el medio ( solverte ) es reducido. El ~n debe runclomr COOlO ánodo y 

c4loeb a fa W!Z y amllQs ccnlences 811Cldicas y calcldlcas ocurren en la fWP!llrlcle meWica. El 
~ ~ !lfl encuentra en COl1lacla con un llquido OOfJOiM> &>UIT'.O un po!t11Cial ( respec10 

• fA'I Mediado de refeiencla ) llamado ~ de cerrcslón Ec:on- Un es¡Jt!cimen en el pclenclal 

de óo1;w:.1.1 pr;:..~ e1nt-....a; ~ l!!16dlcu y ca!ddicas en w supetflcle. Sin embargo, 

es1as conlMlfet IOfl exsc:tamerno Iguales en magoilud asl que no hay una cofJienle que o1e<fií. 
El polenclal de COIT091dn puedon ser de1Jnldos como el polencial al cual la Yelocidad de 

oddacl6n es mctamem Igual a la wloct1ad de reduccl6n. 

El lrnpol1an!o ~ que cuando un espécimen ee encuenlra en el poleoclal <le 

COllOtl6n ambas polarlclades de cclllenles están ~. SI el espécimen es polarizado 

ligeramente más pos~Jyg que el potencial de cerrosión, entcncc= b corrnnte &116d'.ca predomina 

a ecpen:¡as de fa oonfente calddlca. Como el po!encbl del ~&nen es hecho más poslllvg, fa 

corrlenleca!ód'ica llega 11 serlnslgnlrlcant9 con respecloa la an6dlca. 

El orden para estudlat un sistema electroqulmlco rnedf¡¡nle la Investigación de fa ~n 

¡ \iii, ::, G; r.::::-..:."1 {11)<11rolar una do las variables ( 1 o E ). Ulll cu:vas J.E puedrn ser gr4flcad3s 

lamblén por fa lmpotfcidn de un berrido da potcnci31 lo suf'!Clenlemenle lento pa1a .,;..;.,-~ 1:: 

CllM de etlldo 9'1able • 



ltcntcos Elcdrnqulmlcn 

anódica 

1 

J 
catódica 

AGURA2.1.1 Lapmtadeio(Xl!Tieoioailódicacsd!?!idoolo reducácin dol soM!n!o 
e--• aouo ), o lo rQ<fuccidn de uoo as""°9 en S<iudOn < par ejemplo, 
lo doposllodOn del roolal ). La parte Oo lo Qlrliooto .inodoat os Oot;da lambién e lo 
-dol-olooxidocidndo!otcdt<x.I:> 

( pa IJfl'llllJIO, ta dlsolueklo del moto!), o ta CDidodcln do las "'P00"5 en sotuoOn 

La !onna de la cwva pu..~ mostrar una pasivación si la corriente decrece con el 

inc1,;;;¡,¡,-,:.:¡ dd i:=-.~. O !10f otro lado, si la coolenle llega a ser Independiente del potencial 

entonces una llmltaci6n de la velocidad total por el lransporte de masa, o control difuslonal, es 

Indicad<>. El an:lllsls de Jos datos de Igual forma puede proporcionar parámetros sfgnlflca!lvos en 

la lnvestlgación. Como un ejemplo, la gráfica de log i vs. E puede penn~ir obtener la corriente de 

corrosión por un procedlmlento de extrapolacldn, (verflgura 2. 12 }. 

La pendiente de la CUM /.E pemlite calcular la densidad de la co!Tienfe de COITosión. 
donde b0 y b0 son las pendienles de Tafel. 

'1:orr=----- ecuación 2.1.1 
Rp(b.+b0) 

Sin embargo, para ln!e!p!elar las C1Wo1S U: es necesario asumlr que los proce-.os 

anódlcos y calódlcos ( di3oluclón del metal y la "'-olución del hfdiógeno para un proceso de 

c:orrosldn ) cfguen 13 ley ..,.ponencia!, tal como la ley de T efel en CCITOSl6n. 

E'.rtuicKr;>o.::Arnrk(l cnt.no-:~o "nL:.:.ss 
111'1 MIS ( >.tpa do Mnr Sd{~tco ), t"m ¡g 

TftcrlcafXIEOR(ElcdrlldGOODr.rof"'c:Cllloeb) 
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Tt!cnfcas Elcclroqulmlcn 

ecuaci6n 2.1.2 

ecuación 2.1.3 

Peto en la práctlca, no es siempre sencillo enconfr.lr Ul!a reglón Encl!J en la cuiva 

loo U: y la dE!ennlnacl6n de la feo,, neoesla los valores de b8 Y b0 los cuales neoesi!an el ll$O 

de la gr.1rica de Tare1. Las limilaclones de la lécnica do estado eslable han sido explícada9, 

especi;l!mo:ile en el cago de la airro::!ón 00. 

I· 

FIGURA 2.1.2 Ejomplo de la lécnice9 de coolonto dorocte : 
e) medldOn de la f""' do Tafo! 
b) modldonoo da la Rp do la CUMI J.E 

E 

Gabl1e1Jl61 ella las @l!)u!en!es CCUIT=!z bs cuales Incrementan el l!ITOI' en 

las medlclonet de la Intensidad de corrosión a través de las técnicas de estado eslaclcnarlo : 

E711.AJo J-ktednwrk.-o on U1 oeoro AA UC.65 
oo>.MS(A~llaMor~Will:<J),rxinkl 

féc:rk11 W EOO (&diodo dlt 1)2c:o fl'nltllorb) 

(,.,,,,_,,,!9 
¡,;_; .. ~~-:::.· 



----------------'T.::.:écnlcas C!odraqufmlas 
Pt*wrrPr.rlrl~r{Jl'aÍTIC:1t 

• Las pendienles de Tale! son dcscoMcidas o varfan ccn el liompo • 

• carencia de linealidad de la GUIV3 de polarluscidn"" la -

del potenefal de Cllll1ISión. 

• Afta reslslMdad, debido al eliJdrdlito mismo o a fa capa 

de p!!lduc!o de carosi6n. 

• Variación del potencial de cooosión durante la ~n. 

• P"icaduas o conosldn localizada. 

'los po!el1ciales de eqm1ibrio delassemlreaccionescatO<licas 

y an6dicas sen muy ceicanos al potmcial de cooosión. 

• El slslema slendo polal1zado requiere un liempo dado para 

!!lcanz¡¡r el estado eslacionario. 

• PerttA17aciones oo la iffitlfase ~roda de lrahajo -el<!<:lnllilo 

durante fa medicldn. 

Como se sellaló anteriormente, éslas desveolajas de las té<:nicas de estado 

eslaclonatfo pueden ser frecuen!emente conlrairesladas por el empleo de técnicas de estado no 

~. El dcsplaz:unienlo del potencial es función del grado de desequilibrio y si!Ve para 

c:vantlflcar la polarización : 

Edl.dQOO~r.nu1or.oroAALiC-65 
enAMS(~da,..,Sk1ftbi),CQ'1h 

1 ócrko M E00 l f:lodnidn dtl Oteo RC-.14t:ilo l 

ecuación 2.1.4 



1.11 polarlzacl6n por concenlraclón se refiere a las reacclone5 electroqulmicas, las 

<:ll3ln IOl'I coo!ro!adat por la difuddn en et eleclró!M. Esto ptieOO ser iklstra<!o en et caw <Id 

dctprendimienlo del hldróQcno en la f1g1r.1 2.1.u. Aqut el núme1o de lcnci de hJdrógeno en 
solucl6n es pequello y la velocidad de rcduccl6n es cootrolada por la difusión del hidrógeno a la 

supelfJClo metálica. Nótese que en éste caso la vc!ocidad de reducción es cornrolada por 

pt'()($0~ '!U<! O<:tJ«en, en el seno de la sotuc16n, más que en la supeñJCie metálica. 

l.a polarluclón por BClivación es el faclor de con!rol dtKante la c:orroslón en donde exlsle 

una roncentracfón me<fia ó alfa de espécies activ3s ( por ejemplo: ácidos conce!llrados ). 

La polarización por concentración generalmenlo predomlna cuando la conce111Jacidn 

do la especie redui:lara n pequella ( por ejemplo, i!cido$ ál.uldo9, so!uciones de sales 

aweada¡¡ ). t:i polarlta<:lón por co~ntraclón durante la oftSOlur.lón melillica es usuafmme 

pcquella y puedo ::er despreciada; est~ es s61o Importante en fa• reaccWnt:: de reducción, 

Cualquier cambio en el &lslema, et cual Incrementa la vefocídad de difusión, hasá 

decrecer los efectos de ~n por ooncenlnJción y de aqul que lllcremente la Yelocldad de 

reaoclón. Asl, incrementando la velocidad o agffaclón del ~ corrosivo, se ~ara la 

velocidad góJo si el proceso catódico y anódloo son controlados por concenlración. SI amlm 

reacclone9 ( catódica y an.iW.;;; ) ::n ~!roladas por polarización y acllvacldn, la agilaclón no 

t<!lldl'á la Influencia i:obre la velor..lclad de coooslón. 

Una Jluotra..'idn m<1s esquemattzada de la reacción do desprendimiento de hfdtóaeno es 

el fenómeno de polal1zaclón por concentracldn que se mue!llra en la f;gu¡a 2.1.1.1, en donde a 

bajas Yl!locldades oo rod~n !3 ál9tr!bucldn de los Iones hidrógeno en la sofuc!ón adyaoenle a 

la~ del ele®odo es r®llvameme uniforme. 

1!'11WOK:t~nn1.W1ec0taMC(.AS 
m1AMS(/.lpaLlolM1f'S\ofli!M', r,,nllll 

r~nitfOO(fktdrodo1M011r.oRcf1it"'Jo) 
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FIGURA 2.1.1.2 Gra<f1Cn!os da conamtrodOn osqOOINl!i2mfos, duran!o lo 1!ldua:illn dGl I ~,. 

SI la ve!ocldad de reducci6n aumenta se llega a 11113 velocidad llmi!e, la cual esla 

llelennlnada por la velocidad de difusión de los Iones de hldnlgeno a la superfJCle del eleclrodo. 

Esla velocldad nml!e es la densldad de coniente llrr.~e. la cual representa fa velocidad máxima 

de r?ducdón posible para un sistema dado. 

La cooienle de difusk\n limite es una función del coeficiente de difusión, 

la concen!raci6n de los Iones rezctan!es en fa soluckln y el espesor de fa capa de difuslón. 

Cualquler cambio que afecte éstos par.\melros lnrluye en la co!Tlente de cfduslón llmfte. 

G.;;-.u,0:.-::...~ ~observa que existe una relaclón lineal entm la concanlración de Iones readlvos 

en solucl6n y la densidad de corriente de difusión llmae ;..-r.--1• "ll I~ f'CUaClón 1.2.4.1. El 

espesor de la capa de difusión es Influenciada por la forma particular del electrodo, la geome!rta 

del sistema y por las condiciones hldrodlnámlcas. la agffaclón tiende a decrecer el espesor de 

la capa de difusión debido al flujo convt'ciivo y consecuel\lemcnte al incremento en la densidad 

da corrl!ln!e de diíuslón. la densidad de comente limite de difusión es usualmente significativa 

Gdlo durante las reacciones de disolución metálica. De ¡¡qui, ~ fa densidad de corriente de 

difusión nml!e, puede ser Ignorada durante la mayorla de las reacciones de dlsofuci6n metálica. 

f~tb l'll'\\Ulll:efOA~1LX-65 
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Existe un suministro casi ilimitado de átomos meláficos debido a la ársotuckln. No 

obstante la densidad de corllente de difusión limite oo un sistema pal1icular está prEcisarnente 

deíuúda por la ecuación 1.2.4.1; la magnitud del espesor de la capa de difusión exlremadamenle 

ciflcil de calcular excepto para sistemas muy slmple3. El valor del espesor de Ja capa de 

dilu$lón debe ser determinado por meálciones experimentales emplrtcas. 

SI consideramos un electrodo en el cual no hay polarización por activación, entonces la 

ecuación de polarización por conceotración es : 

11,= •. pfog-

1. 
ecuación 2.1.1.1 

Una representackln grállca do la ectJ<lclón anterior es mostrada en la siguiente figura 

2.1.1.3 

E(mV) 

Logl 

FfGIJRA 2.1.1.3 ª'""' dA flO/A"7ArJ<\n ( pror.9'o d• roo1JCdM) 

la polariución por conceotración no se hace presento, aparerdemenle, hasta que la 

densidad de corriente neta de reducción llej¡a hasta la densidad de corrlenle de dlfuskln llmtte. 

la corriente neta de reducción llega aslntótlcamenle hasla la densidad de corriente de dlfuskln 

llmlle. Examinando la ecuación 2.1.1.1 se obsefVil que cuando la conienle de reducción neta es 

Igual a la CO!rlente limite, ef sobrevoltaje es Igual a lnfmlto. 

t:~~H".)odt1o!r-..t1n1mDC't1o>nLx.~5 ' 
on AMS ( 1.rpo do Mar ~Ólto ), con la 

T6cnc:1t1oEOR(El:X.1rOd.:ldeOk:cor4ti!AOl'fo) 



2.1.3 Curvas de polarización 

Experfmentatmente se miden las caracterlslica!'. de potariZaciOn a lravés de la 

graficación de la respue<Jla de la corrierile como una !unción del polencial aplicado. Donde las 

mediciones de la conlenle pueden variar sobre vaños ordenes de ma¡¡ndud USllalmenle la !unción 

de log l es gr;lflcado C01ilra el polencial en una carta semilogarllmlca. la cunra que se obllene 

se le llama ClllVa de polalizaclón potanciostática. A polenciales negativos respecto a Ecorr se 

oblleoe un Incremento en la corriente catódica y de ésta !oona disminuye la magn~ud de la 

corrienie an6dica. 

A manera de Ilustrar el manejo de la infonnación oblenida por éste tipo de CUM.s se dan 

los ;lguienles ejernpl09. 

La fJ!IUfa 2.1.3.1 muestra una curva de polarización an6dica polenciodinámica de una 

muestra de acero 430132 • El loqaritmo dB la corrlonla es gráflcado (como la abscisa) como una 

lurdón del potanc/td apicsdo ( la ordonsda ). Esla gr.ifica puede <lescn'lllrs<? de la slgulenle 

ronna. 

La región A en la figura 2.1.3.1 es la re¡;ón ac!ivl! en la cual el espécimen met~lico es 

corroldo C0100 conforme aumenla el polencial a valores más posll!Yos. En B después de 

~ i.. v.;;--:~•· t!~ =Ión """" y se alcanza la zona do pas.ilaclón. la perálCla de 

reocllvidad qulmlca bajo ciertas cooáiciones ambientales debida a la lormaci6n de una pellcula 

sobre la superficie del metal es llamado como un es~n de pasivación. Este punto es 
caracterizado por dos valo!es de coorde!lados, el potonclal primario do pesiYaci6n { EPP ) Y la 

densidad de comento critica ( i0 ). La región C, la conienle decrece rapidamcnte confonllQ a la 

p;;llcul~ P•*•nto se !oona sobre la superllcle del melal. Un peq~ pico es obse<vado dcspu&s 

de la región D donde se observa un pequero cambio con!onne so lncrarnenla el polantioi. La 

pellcula paslvanle se comienza a romper •n la reglón E ( reQión tmnspaslva ). 

tt\txkJ IUOdllM\to'" \11 ec~o .U-1LX-li5 
rn NAl( 47'3 de M.w' S'1~1Ca ), cmlll 

Tknc11dofOO(~do°"Oltcoílcbta'O) 



TécnfCM Elcdroquímlcas 

(/na CU1v.1 de polar!zación puede dar información lmportanle, tal como: 

1 La habilidad del material ha paslvarse en un 

medio particular. 

2 La reglón de po1enclal tobre •I cual el metal 

pcrmanooe paslvado. 

3 La velocidad do corrosión. 

la slgulenle discusión !rafa con dlferenles metales que pueden el<hib/r un 

compO!lamlento de actlvo a pasivo63 • El que un 1!$péclmcn pueda o no paslvaisc, depender.! de 

Ja lorma de la ínlerirecclón de fa gráí1CSS de polar/zacfón lndMduafes anódi<:a3 y catócf1CSS. 

las curvas A, B y e de la figura 2.1.3.2 son a}llmplos tlJ6rlco5 rf/J una curva de 

pi!latfzacl6n ( etiquetada con a ), en las cuales se superpone tres curvas de polarlzaclón 

Cll(il<llcas Ideales ( dlagonale~ ellqueladas con o ). Cada curva catódica representa un proceso 

de reduoclón senclllo ( tal como Ja del dl!Sprendimlento de hidrógeno ) con dfferenles 

posibilidades de densldadtt de lnlercambfo. 

!fludlQ Hdroch>mlCo tn ll'l 6.C~IO API LX.6,5 
t,,AM!O( Arpo de Mw Sh°Ófl::I ), cenia 

T&b-C1 dt fOR ( E~Odoelo ll1co Kcorcro) 
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D • ~ pd~lo de pect.-ldOn 

e • 1Ndo cs."' p.ul•.cton 

D •~de E'Qtnc16n 

FIGURA 2.1.3.1 PolarizociOn nnOdica do un acoro inoxidoblo. 

Técnicas Elecimquímlcos 

En éstas CUIVaS el Ecorr corresponden a los puntos de lnteraecclón de las gr.lficas 

in<fMduales anóáicas y catódicas -los puntos en los cuak!s la coniente anódica es 
=:::tt.1~¡; ¡guul a ld 0ut1k.4flit: caiódica-. Como se seflaló previamente en la vecindad del Er.orr 

runba:; corrientes :;en prcsen!adaa en el espécimen, pero expcrimcnlalmcnte es posible percibir 

la couiente oola. La corriente neta tiene una polaridad sencilla medible si es positiva o negativa. 
En el Ecorr la corriente medkla es exactamente igual a cero. 

Las figuras O, E y F corresponden a CUM> obtenidas experimentalmente para las 

figuras A, By C respectivamente. A continuación se tratan cada una por separado. 

Eda)QHitlradr'lclirdcoerilllOCú!'DAf'fLX.65 
M AMS ( A!Jl'1 00 .... 11' S.-Cl11cti ), roo h 

TWico dQ EOR ( Eloct1000 do O!:t:r. ~drAcr1o) 
(~: 51:'') 



/11g 

'º""" 

Tdcnlcas EJoctraquímlcas 

IF­
~ 

reales 

FIGURA 2.1.3.2 CuMlS do polo11ZlleiOO loóticas y rooles do motulos odMJ - pesivo. 

SI la curva calócfica lntersecta a la cuM anódica en la reglón pasiva ímicamente, como 

en la figura C, el malerlal podrla pasivarse esponláneamenle. Tal compo!lamienlo se exhibe 

por aceros inoxidables y por el titanio en soluciones ácidas que conlie!len oxidantes. Esla 

situación es la más deseab!>! desde un punlo de visla de un material de construcción y es 

fácllmcnte si la densidad de coniente crllica es hecha pcquella asl como no Interesa la CUM de 

reducción de polarización. Experimentalmente la r111. F no exhibe el pico activo a pasivo ya que 

el espécimen ha sido completamellle pasiwdo. 

EflUlJo t'd'octlnr1':o on Ul ocoro .m LX·65 
enJ.MS ( Ar¡lld<J,,..... S«l11ca ), c<.:oh 

Tktktl dn fi'R ( Etoc110d0 llo ~ f'tA1Ac-lo) 



1'cnlcus EloctruqufmlcM 
cuw:oe--

Si laCl.lv.I cal6dica lnlersecta a la curva an6dica"" la región activa 00110"" la fig. A 

el espécimen jlOdrla COIJOClse ñpidamente. Este ~ es obseMdo en el titlnio en 
HCI o H2S04 diluklo. la lig. O, cooesponde a la palla~ de la fog. A, mues.Ira IN 

!Olllla muy sinilar a la porción an6dica de A donde la in!CfSeCCión de la curva de potuizaelón 

orure en la porte infeñcr de la fJll. A y la po!cidn anódica predomlna. Obviameme la figura 2. t.32 

para el acen> inolddalJle 4:lO coocs¡xme a la forma de la ligga o excep1o que el inoxidable 430 

e"'1ibe un pico sewndalio ro la regliln Pll"Ña. 

L"'t\l::b~"D'C'f1t.11~·•tl'ILX-!5 
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T4calcM 8ac1raquímrcas 

Al¡¡unas CUMS de polarizacldn obli!nldall en estudio3 de corrosión son muclxl más 

compflcadas debído a que Wlla» ~n~ :' \'el! ~. un ejemplo ele éste tipo de 

curvB !IOl1 : fas potencfoámnlica$ para acem lnoxidob!es en meái0$ ácld<n 114 • Peca :i!ención 

ha sido dada al análisb matemático de tala> curvas de polarizacíón complejas y la ínlelprelación 

es siempre puramente cuafdalíva o et basada sob!ll las med1cicnes áe ca1;K;ief,,;tiws ( W cerno 

po!enclales y las colllent<lS en los e'l!lremos de las zonas actlvas ), fas cuales no son 

tlmp/emenle ~ a lall cantldades n111cas. Comúnmente $8 ha visto que mucho rms 
lnfomiaclón podrla ~llse oo laJet CUl\l3ll si l6cnlca:J analltlcas pudieran set' llevadas a ca!Jo. 

1) El primero es Idear un moda/o 1111lfom4tlca para la curva 
de polarRación, o en airas palabm desarrollar una ecuación 

basada sobre coeflcienles fiskm ~níficalNos los cuales 

de3criben la curva. 

2) El lll!gll11do es 6Clablecet' la lécnJca del ojusia án Íil cur<• ¡;.¡;;; 
COllVef!lr datot expet!menta'"9 00 m m.~ valores de'°' 
coeflclerrles, y para ayudar a la elecc16n entre los posibles 

modelot. 

Lat curvas de polarlz3cldn 81q)011mentales obtenfdaa pera~,.;;; .:a romr.!6n re-..m 
pueden ser apl!cad3s, porqua 13 corrosión ptJede no ser unlfanne, md;fa la pmencla do una 
pe!lcufa auperf1clal o hay una multlpllckfad de reacclone9 calódlca9 y an6dlcas es,oo , En eslos 

casot es dHlcU lnlerpll!lar la CUMI ~I (la cual ~ la diferencia mtre la curva 

anódlciJ. y la cat6d1ca l y los métodot malem4tlco9 pueden ser empleado9 para deducir las 

~ verdadenls. 

f:M:lia~"Omunocero.A.P!LY.·1!5 
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TécnlcM Elnctroqulmlcas 

las curvas de polarizaclón para lBI melal en un eled!Ófdo son desalrolladas 

ecperimentalmen usando { Uplcamen!e) mlltoim do polarización potenclos1d6ca. las CIJIVaS 

para la mayor parte de las metales eidüben lormas ~ con algunas anomallas. 

las IOflTl"" camclerl.iicas de las """""' de polarización pueden ser parcialm!!nte 

descritas mediante algunos pa.-ámelroS desarrollados en la teorla del potencfal ml:(!o : 

(1) El patanci:J rover:si!J/'J Er.r, y b densidad da ~nta do 

intllfl:ambio ( io ), los cuales definen el estado de equilibño de un 

metal en un clectroli!o. 
(2) La pendime de Tafel para la reducción\ me). 
(3) la densidad de colTlente limite de difusión\ l¡_ ). 

(4) La pendlenle de Talel para p¡ocesos de reducción secundarlos (tales 

cerno la descomposlcidn del agua, U pica para el caso del agua de mar) 

\ l11w ). 
(5) La pendiente de Tafel para la ieacción de reducciOn \ 111¡,i) 

(verflgura2.1.4.1 ). 

Donde el comportamiento do polarización del me!zl en IHl eleclrolilo particular es una 

cuperposk:ión lineal cíe ias .~-.A '--~t.d"..::±=: qr..'e ~~ ~P.O { por b laorla deJ potoncW 

nVxto ), una apro"11naci6n cen:ana a las curv.is de polatfzaclón pueden ser derivadas med"ianle 

la adlclón de las c:ofllenles calculada$ con los parámetros de polalizacfón para las reacciones 

consllluyenles. Pueden parecet que el arte de ajusle de CUl\laS, llegue a sec importante, puesto 

que las anomallas de estas cums son muy complejas, tales como la dell$Mad de ccnienta 

arrVta ( r.atódlca } y como f.>s r.¡ianas ~ p~~let:ÍÓn ( ~nódk.as ). 

~~-ornmaccn:i,.ALX.e5 
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T6cnlc.aa Elcdn>qulmlcu 

La figura 2.1.4.2 mueslra las rea<:ciones parciales hechas sobre una curva de 

polatizacl6n moslrada en la f1g11ra 2.1.4.1. El comportamiento de la disolución del me!lll 

( anOdico ) es deociilo por la exp1esión : 

l'lt,1= p..,1og(-) 

"' 
ocuacf6n 2.1.4.1 

la cual puede ser Invertida sencillamenle para dar la oa<rienle como una función expllcila del 

potencial, por ejemplo : 

ecuaclón 2.1.4.2 

El proceso de reducclcln i:t!CUndarlo de la descomposición del agua 
( 2 H20 "2 H2 + 02) es descrila por: 

1 

lJHZO = PHZO lag(--) 

loHlO 
la cual es kwertlda para dar: 

TlHZO 

PH2Q 
l=loHzO 10 

ecuación 2.1.4.3 

ecuacldn 2.1.4.4 

la porcíón corirolada por activaclón del proceso pilnclpal de reducción para el caso del 

agua de mar: 

Oi + 2 ttio + 4 e- • 4 OH- es descrita por: 

- - ") RT 1 
1\R=JlRlog(-)+2.3(-)log{-) 

\iR nF 1¡, 

f-:.'t!.l~~OIJkY.lll;.;urt\Ull'Ctt!'•,!~' 
on .IJAS ( Alpa do h'a ~óllc'l ), con lo 

UO'llca da EDR ( Elot1rodode~r.Fot'.llCllo) 

ecuación 2.1.4.5 

( .. :Sr) 



nmfcos flodToqufmfCllB 

fa cual no puede .., lnYer1ida para la conien1e como una funcidn el<pllcita del potencial. Una 

expresión que aproxima este proceso de reducción combinado ( ambas reglones la de T afcl y la 

de la difusión limite) es ; 

(~R I ~R) 

{ 1+liai10 1 / IU} ecuación 2.1.4.6 

La figura 2.1.4.3 muestra una CUM de pclarilacidn Oblenkfa de la expresron anterior 

para el Fe elemenlal en una soluci6n de 3% de NaCI a 25 ºC ::U,."Cf impuesta sobre una curva 

para el Fe bajo la mi$mas repcrtadas pcr Bennet 67 • l.lY.I parametros de pclarización fueron 

derivados de las caracterlsflcas de la últJma curva. Este es el procedimiento que pcd~a ser 
gencralmcnfe seguido para la derivación de una expresión del corr.pollamlento de una curva de 

polarlzaclón meólda. En esencia las aproxlmaclooes matemáticas al problema asumen que la 

comente parcial en los procesos de oam>Slón son independientes y aditivos, y para 

lraMlclonñ de, por er.mp1o, oomportamlen!o actlYo o pasM>, las dfferenles superfocles 

Involucradas ftcgucn a ser lndepcndlcnlcs. 

La pclarizaclón tolal para una reacción de CO!ll191ón quizás se incremente como un 

resultado de tres prooosos : 

1) Transferencia del eletlrón. 

2) Transll<lrtede masa. 

~) Pellr.ufas o resistencia de la sol11cl6n. 

EslDs elec!os dan nombre a lo que comúnmente es conocido oomo conlrol por: 

1) Actlvacl6n. 

2)~n. 

3) reslslencla de polafizaclón. 

Edi.d:! HO'Odneri::o 11"1 l.n GC<WO ,lJ1 LX-65 
ln.lMS(~doM«S*"i'~),CMlll 

TbbdtEOtt(DK:trOWdaOf:eoRrJd:c:n:i) 



Ttlcnlcas Elettroqulmlca: 

La densidad de COllif!nle alcanza Ja Rp de lR1 reacci6n anó&;a ~ desala 

mabomáticamenle de oo reaireglo de la ecuaciOn de Tafel. 

(azñ¡ /RT) 
1,, •l,,exp 

donde a = faclor "1méblco. 

( (a-1 )zM¡ I (RT) J 
l,,=l,,exp 

ecuacíln 2.1.4.7 

ecuación 2.1.4.8 

La densidad de corrlenle cal6dica debida a Ja polarización por concenlraci6n ( es 

usualmente Ignorado ) para ll!3Cdones anódlcas l!S dada por !a l!l<pll!Slón : 

1 (zM¡) I (2.3RT) J 
l,,•'i.(1-exp ) 

-·-,) 
r:·~ 
~­

~17~ ••.•.• ") 
n.~,•~1c•-111.••·r1• 

FIGURA2.1.4.3 o.- c1o pa!atimaOO 
(e)-{-) 
(b) medida(---J 

ecuactcln 2.1.4.9 

para et Fe en una St>IUOOn de NaO el 3%. 

&f\dltü~l.'flU'IQCtfC!/>i'r,l.X-65 
11nAMS(.l.~daMwSk1:~1CQ},cmla 

UO'llefl do EOR ( ElcdrOdo eso Dt::co RctGICl'lo) 



T écniCM Electroquimicas: 

Para una reaccl6n de ccrroslón !nwhlcrando un proceso catódico sencillo el 1;tia1 

~ amb: pol;ittzaciones: acUwclón y COOC1!111racfóo, los sclxepo{enc!ales son adl!Mx;, y 

In tlgulenles e-ipreslones aprexfrnad3s p;n la densidad de ccnlente Í:a!Mica lolal son 

derf\'adas : 

((a·1)zñ¡ I (RT)J 
1.ei:p 

l1o111•~~~~~~~~~~~~~ 

f{(a·1JzFn /(RT))llt.I 

H(l0 l!llp ) 

ecuacl6n 2.1.4.10 

SI los 9l;lemat que se eorroen exhlben una reslslencl\I a la polartzaclón debido a la 

lormacldn de una peffeufa supe¡flcW, 6$13 llene el electo de hacer ~ los potenciales 

mayom qoe au valor wrdadero. All que : 

donde : R • reslslencla ( o ). 

1 •oon1enla(A). 

cc='.6n 2.1.4.11 

EJ \'alor de lll rnalttenela R qulzAs IN oblenldo por un pmceso llerallvo. Los 

potenolalH de la CUMI de polarizacidn anddlca experimental DOn rocolculados en la reglón de 

Tale! hutll que 11! '""'" !~~ ( !! C'.:.~::: ¡::;::!;; ¡;¡¡; müt l"OllllllCÍada ) aher.I ll'lChlbil un 
comportamiento Uneal de Tale!. l.os procedlmlentos por computadora 'lmpllflcan 8'i!B 

prooedlmlenla y el valor de R pueda w obtenido r.lpldarnente. La CIJIVll de polarlzacldn 

expe!ÚMfllal catód.lca ea ernonoen 001Teglda por la calda de IR. 

Laucuaclanea 2.1.4.1 y 2.1 .4.31L~on u::±:: p::::l a;r.v;¡¡r Villioi mezclas de CUJVaS 

lu que a au vez tamblo!n pulldon w empleads ¡mra gl!OOrar wrl:ls outws oomblnadas tas 
cualet fueron comp;ir&daa con las CUMa mcpe!fmentales. Los valores de 10 y de las pendientes 

de TaM rGqUerldos fueron eslableddos empleando la lnfOITl1aCl6n de que &e dispone en la 

llteratura. 

!IÚdO H<tOd!notrico on Ll'1 ~CllO ~~1 LX.SS 
.,AM$(Ar/.Jldl Mar St1,Jjtl ), mi 111 

TkncldllEM(fltc:UOdo dlllhctJRlAlllot.b) 
~ . . 



Tdcnlcnt Eloctraqu(111\c119 

los valores de la conienle llmije para el oxigeno que fueron empleadas teniendo cuidado 

en aquellos citados por West para el agua aireada ( 5 E-4 PJcm? ) y del agua deaircada en 

Olllgeno ( < 5 E-6 Ncm2 ). 

Cinco curvas de polarización ílustradas en la figura 2.1.4.4 6ll descri1as a 

continuación han sido sintetizadas para un si3tema de corrosión Upico; fierro acliv'1mcntc 

coooldo en una variedad de eleclr6ídos oxigenados ( por ejemplo, 3 % de NaCI en solución ) a 

dif01entes valores de pH. 

CAS01 

Este ejemplo es representativo del fiem> conoiéndose. un eleclrólrto neutro altamente 

aireado ( o agrtado) elociróí~o ( pH = 13.5 ). En el potencial de rorroslón emte (micamente la 

reacci6n catóáica ( rcdu<:OOn de oxigeno), y bajo 6stas condiciones esto puede ser asumido 

que como un resultado de la alta concenlraclón ( 01 ) el si;tema exhibe únk:ámente 

polarización por activación. El valor de ta COITiente llmrte en la ecuación 2.1.4.4 quizás sea muy 

grande, significando que el paso dilusivo en las dos partes del pr~ de reduoción del OY.lgeno 

( dilU5ión más clcclroprolOllilCión} es muy r.lpido comparado con el paso de clectroprolonoción. 

Porque de esto, el denominador de la ecuación 2.1.4.4 iguala la unidad y así, úniloamenle 

el numerador ( el término de pol;ori>.?-~n por oelíva<;iún ) es signilic;llivo. las curvas de 

polarización anó<ficas y catódicas generadas por la combinac~n de ambas ( lineas punteadas ) 
son mostradas en la figura 2.1.4.4a con la icorr como la in!l!!"..ecclón de las lineas de Tale! 

anóáicas y catódicas. 

h1t.datt..t~en~oc11roN'1 1.X·6S 

on,l.MS().gvo do l.'.lf ~dl"llCll ), CU'IJ.i 

l6cnlo::odll EOO (EkldrlXIOOo a!tt11f/~fr11.1110) 

(5(') 
"-:--



FIGURA 2.1.4.4 anv.s do polalimoOo loOr'°"": 

(aj t.a:;o 1, lílrSíll'".CÓO ;mód1Ca yca!OdoC4l 
uitllbef1 úoicem&ritu po1t11ll6000 JJOf 
octMIOÓn 

(b) ea.o 2, la curva catódlOl ""'1ibo 
pol.lriZao<ln P<J< conc.otrocicln para la 
rooco6n do ro<lucoón dol 07. 

(e} ~ 3, la rurva cotOdlCB exhibo kl9 ttmbos 

""'""'°" do polotaodcln, odlY!lOOn y C('W11".Mfrer.k';n ~m 11'1 rooCCK'ln de 
rodu<:o1n del o2 . 

(d) Ceso .4, lo curva cetódiCa oxflibo ambos 
procesos do polwaooOn para la. roca:ión 
de roducoón do Ht. 

(o) Caso 5, IQ CUMI catOdica oxtnbo 
polariwoón P<J< ccncootrocicln poro la 
reacoon do rOduCO<ln dGI 0¡i Y Ja 

polartzeocln P<J< adMICIÓf\ del H' 
- OJrvn decooMJJado, 
·- CUl\'8 COOll'Ué!ffS 

Tór.nir~ [locirnquimicas 

Omr;idad de COtTimte ( A./czn' J 

lcl 

Prl 
C,,,,. · ,,,!. · ,, .•. ""e · .,.J 
!0"'1 IC'º' 11;'1º' IC'"4 lt'"t l('"f 

lúl 

rcr1 ., •• IO"' re·• 10-1 ID"I 

De.n&lda" de corrlMte (A/cm') 



Tiu:nh: .. l."i l'.lnclrnquimicm; 

CAS02 

Para el caso 2 ( rigura 2.1.4.41> ), el pH permanece siendo el mismo pero supone una 

concentración baja de oxigeno ( por ejemplo. en una solución sin agnación ). El valor de la 

corrlente llmüe os ahora pequero y la redueción de ésta ~ a ser completamente bajo 

control difus!Onat y la polarización por concentración es importante. Bajo estas circunstancias 
itoi.r ( ecuación 2.1.4.4 ) <>" cntonw.; i:¡ual iL . El valor de la icorr es ahora encontrado en la 

Intersección de la linea de Tafo! anód"ica en la densidad de corriente llmüe al Ecorr. 

CAS03 

En el caso 3 ( íigura 2.1.4.4c ), el valor de la iL tiene que ser incrementado 

( moderadamente alta concentración de oxigeno comparada al casa 2 l pero porque el pH 

pennaneee en 6.5, hay llnicamenle una reacc!ón de reducción. Ambas polalizacicnes por 

concenlraci6n y activación quizás ahora sean significativas para el p¡oceso de reducción y la 

curva anódica lnlersecta a Ja catódica en la zona de trans~n ( parle cutveada de la curva 
catóáica ). El valor de la icorT quizés sea obtenido por la extrapolación de Ja linea de T alel 

anódica en el Ecorr • En este caso es Incorrecto extrapolar la densidad de iL e>rpelimen1al ya 

que esto podrla dar attos valores para l..,,.. 

CAS04 

Si dos reacciones catódicas son consideradas que ocurren en el p¡ocer.o de eo1roslón 
(reducción de oxigeno y evoluclón de h.'drógeno) e!1!onC<?S en el Ecorr el sistema qulz.1s exhiba 

ambos procesos de polarización por activación y concootraclón para la reacción de oxigeno y 

polarización por activación para el hidrógeno. Esto se muc:itra en la figm;i 2.1.4.4d para una 

solución moderadamente de alfa concentración de oxigeno y con alta acide¿ ( pH ~ 5 ) que 
antes. Nótese que lcorr puede ser nuevamente determinada ünlcamenle por e>r\rapolación al 

EcolT de Ja linea anódica de Tafel. 

Et1\dOl-M'~OOfll.nflCC'fD.\NLX-65 

en .U1S { A'J."li dll Mar Slr1~11t11 ), M"I to 
Tk~M EOH ( BorlrMO dd°"7f"•~!-:·f1lirlo) 



Ttknh."d!I ElcL11uqufmCcas 

CASOS 

SI el pH es bajado un poco más, áigamos a pH ª 4 y el oontenido de oxigeno es bajo, . 

el sislema podrla ml>ir polarízaclón por concenlraclón para la reacción del oxigeno y la 

polarización por activación para la reaeclón de hldrdgeno, como es mostrado en la figura 
2.1.4.4.e. Donde nuevamente, lc:orr puede ser únicamente de!errnlnada por la llnca de Tafel 

anódica. 

e'1lOotti'OOfrlotffC'Ot-nur, r.ceto .~:•Lx . .;S 
m.u1s,Agvcaa11 M<11 !.um-=:J,CMIO 

Tktll.::a - EOR ( E~<!ltdo tJfl llltrt111..tlll'on;J t 





Cj!J!HUlolR. 

3.1 DISPOSITIVO DEL EQUIPO DE ELECTRODO DE DISCO 
ROTATORIO 

Para llevar a cabo la inwstlgaci<ln del electo de un fluido sobre la cinética de una 

reaccl6n de 6lectrodo mediante m<ltodos de estado estable, el transporte de masa entre el seno 

de la GO!uclón y la Interfase del electrodo podrá ser modificada por emplear las coractertslicas del 

electrodo~ dlsro rolatorlo ( EDR ). 

Desde este ponlo de vista, el EDR exhibe la ventaja de permHlr un trnnsporte de masa 

controlado por la razón de rotacldn del electrodo 69 • Lo cual se debo al Incremento en la 

velocidad de rotación del disco la que afecta directamente a la velocidad de transferencia del 

electrón (conocida como la etapa más lenta de la reacción). 

El desarrollo que ha tenido la elactroqulmica apoy::da en el empleo ~ EDR ha 

propiciado que la construcción del equipo de éste sea más uncilla y más llm<lble. El EDR es 

una herramienta muy útil para el estudio de los mecanismos de electrodo 10 . Existen alqunos 

problemar. en la aplicaclón de eloclrodos comerciales debido a la dificultad asociada a la 

preparación do la superficie entre prueba y prueba. Ya se han dado varios dlsellos previos al 

que aqul so ha delrabajar71, En otras tanlas publicaciones so han ilustrado los di&el\os de EDR 

con la veroalllldad del disco dllSmontablo 72-75 • 

Una de las principales ventajas en el dlsposttlvo del equipo de EDR es de tener la 

facilidad de Intercambiar el disco de trabajo, el Intercambio deber.\ ser do la manera más ágil. 

Los electrodos predecesores, contaban de u~ varilla del matertal embebida en un material 

aislante, en donde la r.onexlón •léctrlca era llevada a cabo con el mismo material mediante una 

rosca. 

La construcción del electrodo generalmente se ha lim~.ado al empleo de materiales 

orgánlco!l con un coenclante de 1111pansl6n alto, lo cual los !Imitaba a ser sólo empleados en 

experiencias de baja temperatura y por tanto también al desarrollo de la electroqu!mlca. David 

K. 76 empleó en la fabricación del EDR materiales' con un bajo punto de expansión (vidrios 

y refractarios ) para llevar esludios de electroqulmlca a alta temperatura. 

h11J'..Gol-tflrodr•'ll!'lic<>O,,t.nf\CCIO}.."ILX.[5 
on MIS ( J..tpil d(I M .... 5'1l:1'co ), con IQ 

TN"nir:4 d11 WI ( EkW1roOO i1•J C~~Ct' Fi<~IA~U) 



lll•11nsltlvo dnl equipo do EDR 

En cuanto a la forma del electrodo se han hecho ya varios planlcamientos 77 • El 

lamal\o de los electrodos fue pensado para tener un buen manejo de éste en la p¡eparación de 

sus superficie. El material con el cual es construido I<> que es propiamente la punta del elecirodo 

fue fabricado con un mater1al nacional, conocido comercialmente como Nylamid. La fabricación 

del equipo del electrodo fué de manufactura Fran=. Pr.lcticamenlc, la mayor parte del 

equipo es de esta procedencia, al Igual que et regulador de velocidad. 

3.1.1 Disello del dispositivo del equipo de EDR 

El cfrseno del EDR se compone de muy diversos elementos. Por esla razón y para facíl'«ar 

su descripción se ha subdividido en cuatro soo:lones: 

·Soporte. 

• Generación y transmisión de movimiento. 

·Sensor y control de velocidades de rotación. 

- Electrodo de trabajo • 

• Comunicación de se/\ales. 

El dlsello del 0<1ulpo de EOR puede ser fácilmente instalado en una mesa de 

trabajo, ocupando un área de aproximadamente de 30 x 30 cm., y una altura de 50 cm. y un 

peso aproximadode500gr. ' 

E~1Udlattó-ocfnrlriic1> on111 nttfO .A.f'll.X.65 
un».IS ( ~Q do Mnr SrUO:n ¡, con k1 

JAcnlc1i(l¡fOO( Ek1drtxloOO~co P·Alo!c-kl) 



Disro•ltivo del equipo de EDR 

3.1.1.1 Seccl6n de soporte 

El soporte llene como !unción proporcionar una estructura sólida para Instalar los 

~de rotación y aeceo<l!los del EOR. De esta manera, et EOR esta sustentado por una 

base meláíica la cual se atomllb un poste de 40 cm de longttud. La rose puede ser lf¡ada a t;¡ 

mesa de llabajo. 

Sobre el ¡mle se ajusta dos pinz.as de sujetaclón, las cuales tienen como furn:ión de 

mantener lo~ elementos de rolaclón a una anura fija respcclo a la base. La anura de esta¡ 

pinzas pueden sef modificadas a través de sus perillas de aíusle y las que son alo!llllladas al 

poste. 

I 
l 2. 

s •• 

(9 l'i" J 

1 roete 
2 Pfnzn 
J Ptrrllla cl!cbl<t 
4EOll 
so:s 
6 fletlpleote de rooCfl!n 
7RHe 
IJ Meu de UCbDID 
9 Peiillu de ajus~ 

~"'M™Mlil~__....., .. Jtlltl~fl'l''ijJlJllWlll"'!!l'PI 0 

FIGURA 3 1 .1.1 Esquema do lo soccmn de sopol1e 

tt11Jakllb lllWc:om-.n'JCtlO/'FÍ~ 
enAMS(A¡¡wiPah<lr S'f~l::.nJ; rtr1ll 

f6o1t;a dO too{ Oo:-drlh ~ Olm:r _r~J>ti:tb) 



Dispositivo del equipo de EOR 

3.1.1.2 Sección de generación y transmisión de movlmlenlos 

La sección de generación y lransmlslón de movimlenlo, comprende lanto el motor que 

genera la rOtaclón, como la flecha que transm~e el movimiento del motor al disco de trabajo. 

El equipo contiene un elemento generador de movimienlo, el cual es un motor de 

coniente directa de velocidad variable con una velocidad de rotación máxima de 5000 rpm. La 

rolaclón del motor es trarn1lerida al disco por la flecha, la cual esta labrtcada en acero. 

Conmd6a , 
plHI Ja --J 

Cnalli.6n ¡r;u:a al 
ODal:.rol 4e vtlooidml. 

.. .,,.._ 
•l~•oq.d..te. CONI 
tla1 -.t.i~ 
da lrid!ajo. 

Coaax:L6n .,.r• d 
~ ¡iut.a-el~trooo. 

JIGUU. 3.1.3.l l•qu.u.a dtib. ncc:Lóa. a ~i:&c:.t.ón 

'1 ~uan.s».J.c16r.i de •odimtoi;: 



Olapu•llivo dul uquipude EDR 

3.1.1.3 Electrodo de lrab:tjo 

El electrodo de lrabajo se localiza en el extremo lnrenor de la llecha. Los prlncfpafes 

elementos asociados a esla porte son: 

• El electrodo. 

EL porta-clectrod<n eslá hecho de un malertal alslanle, el cual pr(,SEnla una buena 

reslslencla qulmlca anle una variedad de medios corrosi'los. 

El clecirodo de lrab* colá hecho del malertal que va a colar bajo estudio, ósea, un 

aceto al carbón utilizado en duetos pelloleros. 

~ osla manera el disco presenta una cara plana, de área conocida, que puede ser 

expuesta al medio de lnlcn!s para asegurarse de que S-Olamcnlc se lrab:lja con la cara plana 

del clllndro, el requlclo que llega a exlslfr enlre el porlaelcctrodo y el eleclrcdo <Je lrabajo es 

rellenado con malertal alslanle ( leflón ) se/l•ndo es~ c::p~cio. Cs w11venienle senalar que la 

exlslencla del requlclo no es siempre evidenle a simple vlsla, por =· aún es siempre 

conveniente utilizar e<ile alsl•nle. El disel\o del perta-electrodo es ccnccbldo lenlcndo en 

menle el racilHar su Inserción pre\'lo a un11 el<perlencla o a su remoción al lermlnar ésta. Esle 

dlsel\o también raclltta el manejo del elec1rodo, considerando tanlo Ja preparacicln de Ja super11cie 

como su Inspección, visual o utilizando algún Upo de microscopio. De c:;!a roll)la, el electrodo 

construido penntte lener un cómodo manejo para llevar a cabo el desbaste o el pulido del 

mismo y pcr su reducido tamatlo puede ser colocado sin dlflcullad en su lugar de lrabajo. 

CttW.allC! ' M•COl'llUlllr.t'roAJ.1LY..C.5 
en t.~ ( 1.¡r1s u~ Msr sri·.~c:i J, e~ i., 

f4chcit t1'J [00 ( C~r~ tl$ C.-tc.o 11(~.rcwb) 



Diurru•ilivu dul uquipudu EDR 

Dos aspectos prtnclpales en el diseno de la fabricación de esla sección en especial es: 

a) Una aHa ortogonalidad entre la supeñicie del 

electrodo y su eje de rotación. 

b) Una mlnima cxcenlricidad del electrodo rcspccto a 

su eje. 

Para· cumplir con el prtmer inciso, en su fabricación, el portaeleclrodo es careado C<Jn 

el lomo ascgurandose que la superficie del disco se cncuenlre pcrfcclamenle ortogonal al c)e del 

poilaeleclrodo. 

é!>le. 

Respecto al segundo inciso, la excenlricldad es eliminada al emplearse un equipo como 

la-olooUoda 
. er.lal al-'lante 

El.•otrollo 
GCCCO 

API LX-OS 

FICUAA 3.1.3.3 Esquema del porto-electrodo 
y elcctcodo de trabajo. 

E~lut.IGHo.loif~oni.rioct'll'oMILX·6S 

en .WS ( A<J'."1 clo l.~ S1'1ÚO."U ), CU'l lil 
IOtric1doEDR(EbcifodOd11dltCOíli..lolorlO) 

Q.2.) 



Oisposilivo del equipo de EOR 

3.1.U Sección del ""nsor y conlrol de la vnlocidad de rotación 

La medición de la velocidad de rolaclón del electrodo. es llevado a cabo por un 

si.tema electrónico conocido como una fuenle de poder de corriente directa de velocidad wriable, 

el cual es un generador de serales cléclricas de corTfenle direcla que son traducidas por el 

molor del equip<> en 1eYOiuciones por minuto; este equipo de conlrol de velocidad es un "Tacusser 

de la marca CONTROVIT. 
VI9'1'A !ltJPl!:llIO!l 

t.LLU.&. DI 
:din ·· cowu:u 

---·-····, 
rtOil!Lt • uov-0.2 

FIGURA 3.1.1.4. f Esquamo Ottl t1µt1rt1io Jü c.onl1oi du 'v·11:ocictüd 

do r~ooOn do! EDR. 

CtlWlolb 1111ucoen1.ucicer~Ñ-i'LF.G$ 
MAM:i(.tlgusdSM..'ltSUktsJ,ttnl1 

T'4c:ricftd1roR(C~ctrctJWJOl\w~~"llr:m) 



Dl•po•lllvo del equipo de EDR 

3.1.1.5 Comunicación de sl!ftale• 

La C<lnexiOn cl~clricn entre el elecl!odo de trabajo y la in•lrumcnlación c\eclroqu\mica 

no presenla ning~n problema en particular en el EDR, ya que el disello del equipo lo pre\lée para 

que exisla el conlaclo eléctrico, entre un objeto estéUco y otro en movimiento. Olra manera de 

explicar la razón d~ este diseno, yace en observar que el electrodo no hace contacto eléctrico 

con otros objetos meléficos del EDR ajenos al disco, manlenlendose aislado, por ejemplo, de 

perturbaciones de molor. 

La instrumentación elcctroqulmlca usada para la comunicación, transducción y 

visualización de las se/lales oblenidas dentro de la telda, se uso: 

Un potencloslato/galvanostalo, PG·2EV de marca ELECTRONICA VIMAR. 

FIGURA 3.1.1.5.1 Esquomo dol po!onoosto\olgnlvanosto\o 

PG.2l"'V ele m<1Tü1 Oodronlc:n VIMAR 

ErtutlloHIG'oc!!nGinlcotritr1w:c-ro.1rtL)(.óS 
on.MlS ( .a..tpJ lle ~!cr Sf1i)',k:a }, C'Ofllo 

Toknlr:a de EDR ( b.'dlOUO tJ9 tJl~co Htiulcwu) 
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Capilulo. ty 

4.1 Trabalo experlmonlal 

El o!ljetlvo básico de la experimentación fue el dctenninar la influencia del movimiento de 

un Ouido sobre el fenómeno de corrosión con el manejo de algunos parámetros como lo son: 

- Temperatura. 

- Velocidad de flujo de fluido. 

-Salinidad. 

En oCro punto se presenta un an<llisls de las curvas de polarización polenciosl~ticas en 

la moa cat6áica. 

4.1.1 Preparación de la superficie de electrodo de trabajo 

El procedimiento de trabajo para la preparación de la superticle del disco fue la siguiente: 

primeramenle se procedió a un desbaste grueso empezando con lija no. 400 para posteriormente 

llegar a la lija no. 600. 

La superticle se desengrasó con un disolvente comercial ( acetona) y se enjuagó con 

agua destilada y posteriormente se quitaba el agua con etanol y una secadora. 

Dentro de los cuidados que se tuvieron al preparar la muestra fue el de no crear planos 

sobre la cara del disco. En ocasiones cuando la superilcie es danada severamenle se procedió 

desde el Inició de la preparación de la superficie. En los otros casos donde la superficie no fue 

dallada se procedió a un dosbáste muy levo para renovar la superficie del electrodo. 



Trah•jo oxperimentnl 

4.1.2 Arreglo de la celda eleclroqulmica 

En ladas las experiencias se empleó un arreglo de tres electrodos en posición lriangular, 

con ooa distancia constante. Los electrodos utilizados S1J11: 

- Electrodo de trabajo. 

-Uncont~o. 

- Un eleclrodo de referencia. 

El ·ei.ctrodo de traba]O con que i:e contó rue de un acero al carbono utlllzado 

en duelos pellOleros ( composición qulmlca def acero en la tabla 4.1.2.1 ) y como contra­

electrOdo se empleó W\a barra de gramo de aproximadamente 20 cm de largo y con un ~metro 

de 0.5 cm. El electrodo de referencia conslslló en un electrodo de calomelanos salurado. 

A: liSC (elccilodo sniüf~ij¡¡'¡je colomelono) 
B : EDn (clccilodo de disco rotetorlo) 
C : Contra tlecirodo {elecirodo de groUto) 
O : T crmomc1rn 

FIGURA 4.1.2.1 Esquoma del arroglo da la celda oloctroqulmic:a 

Ein.ootttt~oV.Lll,«ro>l'IL.r.-5'i 

gn AMS (Aguo oe lf.51 Srt&ll:A ), con IQ 

Tkrica<l•EDR ( EIKt!oda<IOdccn t'Vlfl!U'IO) 

..... :1',.,; C·.p:::) 



Tabla 4. t.2.1 
COMPOSICIÓN QUIMICA DEL ACERO 

Elemenlo 

e 
Mn 
Cr 
Ni 
Mo 
SI 
p 
s 
V 
Cu 
Al 
B 
Nb 

Calculado' APl91 

0.18 0.26 
1.46 1.35 
O.o7 
0.04 
0.06 
0.41 
0.02 0.04 
0.01 0.05 

0.02 
0.078 
0.014 
0.0004 

0.005 

• Oltos proporoonodcs por la axnpallie qua roallzO 
el onáhsis(lromekS.A. do C.V., Ouorélero, Oro.) 

Trabajo oY.pnrlmnntal 

Como celda de reacción se trabajó en un vaso de precipitados de 500 mi. de vidrio de 

Pyrex. las dimensiones del vaso son: 9 cm de diárr.etro por 12 cm de altura. 

El contra-electrodo no fue puesto de frente a la superficie del disco, tanlo por las 

caraclerlstlcas fislcas como por las reacciones que se llevan sobre éste. 

rJ.PI llJne:rican Petrolcum In:ititutc) 

~~KdrOIÍl'ln'l"ko~n ln otl!'IOM'ILA·SS 

onAMS(AgwiJQMot S.lr.Cilc"J),i:r1111Q 
lt'icn!c11 Oo EOtt ( El<.'cirl'do M Dhr.o Pcilllorlo ) 



T1nbajo oxpc1imontal 

4.1.3 Preparación de las soluciones 

El agua de mar sintética usada en los experlmentos fue preparada según las 

especifocaclones de la norma ASTM 61.SS, que marca 3.5 g/lt de sales disueltas. Las 

salinldades SI y S2 fueron establecidas por ser cercanas a la máxima y mlnima reportadas 

en la zona de la Sonda de Campeche, en el Golfo de México. La compesiclón de las especies 

da agua do mar sintética a disolver y aforar a un lltro de agua bld .. tllada, se muestran en la tabla 

4.1.3.1. 

Tabla 4.1.3.1 

Composición qulmlca del llJ]ua slntéUca de mar 

SUBSTANCIA 
Componente 

NaCI 

MgCi:z 

Na2S04 

CaCi:z 

NaHC03 

KCI 

KBr 
H3B03 

SiCl:z 

NaF 

SALINIDAD 1 (SI) 
(3.2g/tt) 

22.4000 
4.7543 

3.7394 

1.0606 

0.1838 

0.6354 

0.0923 
0.0239 

0.0229 

0.0027 

Estw.o Hl<tOCJlr.orrlco Cl"I Ul'I 'Cfta M LX.65 
on AMS ( Agug do MQf Sd~ICA J. C"Dll Q 

TéefkaOOE!lR(EkldrDdolloi.ltt.OH1A.i01lJ) 

SALINIDAD 2 ( 52) 
(3.8g/tt) 

26.3829 
5.6457 

4.4406 

1.2594 

0.2162 

0,7546 

0.1097 

0.0247 

0,0271 

0.0033 



Tnthl'tjo r.Kperimentnl 

4.2 lnslrumcnlaci6n electroqulmica y procedimiento e<perimental 

Una vez preparada la euporfoclo do la probeta, hta luo in•talodo y conectada al oqulpo 

del electrodo. La Imposición y recolecclón de las sel\ales eléarlcas se llevaron acabo mediante 

la coneccl6n de un potencloslalo VIMAR. La rig. 4.2.1 muestra el disposttM> para los ensayos, 

empleando el electrodo de disco rotatorio. La variación de la temperatura se hizo con una 

panilla eléctrica. En lodos los ensayos se utilizó un volumen de 250 mi de solucl6n. 

·Variables (Salinidad, Temperatura y velocidad angular) 

·Polarizaciones de al menos 800 mV. 

- Regislro de potenciales de corrosión. 

~LA!loHdrCdlnanitornl.FI otefO A.l'll~-65 
on .AMS ( .AgJ& iJo >W S'n:ttico J, t'M la 

Tkm::a 1JnfDH ( Elct1rodod0 Ollcfll'ollt.c.k:I} 



Trobajo cxpcrinwntol 

4.2.1 ParAmelros expetlmenfales 

Los parámetros o vaóables manejadas en los Msayos son : 

• 9afinidad. De acuefdo a la norma ASTM, se usarón dos safinidades: 

32 glll la cual se le oliqueló con S 1 ( safinldad mlnlma reportada ) y 

3.8 glll la cual se le etk¡ueló con S2 ( salinidad máxima repo¡tada ) . 

• Temperatura. Se ensayaron 3 tempera!uras : 

A la temperatura amblen!& se le eliquetó con T1 , 

a la lomperalura d3 32 ºC se la etlquetó con T2 y 

a la temperatura de 60 °c se le etiquetó r.oo T3. 

La TI se ensayó por su facilidad de manejo, la T2 se ensayó por ser la máxima 

temperatura repo¡tada en la literatura y la T3 se ensayó, po¡que el reporte, cuando se hace la 

mracclón del crudo llega a elevarse la temperalura del tubo aproximadamen!e hasta los 1 OO"C, 

y enloces por la transferencia de calar y el oqulUbrio con ll! medio es aproximadamente esta 

temperatura ensayada. 

- Velocidad angular. la cual simula las ccndiclones hidrodinámicas y se utilizaron en un 

Intervalo desde 125 rpm hasla ?000 rpm, lanlo P.n el primer ensaya como P.n el segundo Slllo hay 

una diferencia de 125 rpm y apartlr del tercer ensaya !;C iba Incrementando en cada ensayo 

~ 250 fillll llasla el máximo ya establecido. 

f~UIAolü"Odhltl'lleO Mln IKl'fO AML:.C-li5 
atAMS( ~., .. de Mi:tt 'iUlile"1 J, ~rnlu 

ll'Cffr.•P1fOH(fk>d1crQ11<1 t'tt11firCAft1b) 

<:::ill 
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Traba(n n~pcrlnmnl•I 

4.2.2 Curvas de polarización potenciostAlicas. 

Durante las mediciones se dejó que el slslema alcanzar.! el valor de estado estacionarlo 
y hasta enloces se resgttraba la lectura, en condlr.lones dln1mlcas la lectura del Ecorr \'aliaba 

muy poca por lo quo m i:.anclllo ..i.blocor •u wlor en el en.._yo. 

El Intervalo de barrido para la parte negallva { catódica ), se iniciaba apa!lir del Ecorr 

hacia valoras más catodicos, es decir, se le aplicaba un sobrepotenclal negativo de 

-1 tOO mV, con le<:1uras en intervalos de cada 25 mV con un tiempo aproximado de 20 seg para 

que se alcanzara un estado .,;table. 

Cuando se llevó acabo el barrida en dire.:clón a!l1!0ica se ap!k:<> un sobrepo!enclal 
posffi'lo de 000 mV apartlr del Ecorr , con lecturas en Intervalos de cada 25 mV con un tiempo 

aproxlmado de 20 seg para que alcanzara un estado estable. 

E~ocsotta~en1-nCICQl'OANl~·bS 
enAMS(Aipi doll*w s-ti'.ico ), .. '\:l\h 

Tic"6:adOfOR C aidl'odot!00!:er1 f1::tn!a1o) 



.... ,.,. 

RESQ.1.,+AoQ::s ;;;::;:;; .::·::;;· 

.,;.:•:!;; ·:i:::::: 

... ..::.;;;r. · · 1:···· ···•··· 

.i:.:··.:· .. , .. ···:.:¡:1:.:,:i!.!li~!.:: .........• 1:11::8.::é.H:·s..]:o 1<1'.:':·::.1 .. ·· 
• '" ... : •• ;¡;:,, · · · · · · . ·: i: ........ ~ r• ;;;i •. :::¡¡; ,; ·· ... :: '' :: "' ·' : '::; !·: · : ·i•!:•ii!ir~i iii' i ¡¡:::: •: •;: · :•::,.;:::::::: .: ;; : '': · • 



Capítulo V 

Análisis y discusión de resultados experimenlalos. 

Los objetM:Js de Interés en el esluá10 de la corrosión cleclroqulmica manejado en el 

presenle trabajo son : 

1. El conocer el efecio de tmnsporte de materia debido a la convección 

sobre la cinelica de cocroslón en un ln!llllo agresivo. 

2. Entender los alcances y las fimllaclones de tas técnicas 

eleclroqulmlcas. 

5.1 Sumarlo de resuffados 

En todas las experiencias se empleó como material de prueba muestrns de acero al 
calbono API LX.OS. 

En la sección 5.2 se busca mostrar los efectos de la coovecció n scbre átversos 

procesos electnx¡ulmicos, tale'> como la reducción de especies sobre la supeñicie me1alica y 

la formación de una pellcula proteclora de oxidos, con los par.lmetros ya eslablecidos con 

amefioridad para realizar estos ensayos. 

En la sección 5.3, el grupo de pruebas se evaluó la cinética anódlca para dos a~ererJ.es 

concentraciones sarrnas de agua de mar sintética, con est.as pruebas se prele!lde mostrar el 

cambio de la Yelocldad de corrosión del acero como función de la velocidad de rotación y la 

lemperaluro. De acuerdo a ello, se obtuvieron cuevas polencioslalicas. 

En la sección 5.4, se obtendr.l el reporte general de !odas las pruebas reallZadas con 

los siguiernes pan!melros que se manejaron: temperatura, concenlración (sarinidad) y velocidad 

angular. 

En la sección 5.5, se reaf¡zó el csludlo hidrodirmmico con el núm¡:fo lle Reyno!ds como 

un par.lmetro adlmcncionat que relaciona las ¡><opledades de un fluido en movimiento con las 

dimensiones del dueto que lo contiene y una variable de transporte (velocidad). 

•APJ (i\m!r.acan Pctco!eum In::itn.utcJ 

Edlda tuoui~oen u1 ocoro ..._., LX.65 
«iAMS( J.!l'JoJ de hff ~libl J. ro1 li;i 

TOcncodia~( Bodrodol.!ol:r.roRcAll!orb) 

(so) 



l\nálísn y disctmón de resultados 

5.2 Prutba!I eledroqulmicas en fa región catódica 

El pn>pósllo de este grupo de prutba!I fué demostrar el efeclo de la hidrodinámica !!Obre 

la cfnélfca calódfca de des reacclones de reduccl6n que Degan a presenlarte: 

1.· la reducci6n de Old~. 

2.- la reducción de h'.drógeno. 

U:s cums de polarizacl6n calódica, son moslradas en las gr.lfocas 5.2.1, 5.2.2 y 5.2.3 

que corresponden a la> dilerenleo velocidades dü rotaci.ln y fllllrcn cbú?n!dos t!gu!endo el 

proce<lfmlento d6scrito a continuación. 

El YOfumén de solucldn aproximada para cada prueba con el cual se lraba)ó, fué de 

250ml a tres dfferentes lemper.luras: temperatura ambiente, Ta 32"C y T• llO"C. la supe!flcle 

del electrodo se preparó con la metodolcgla anles ser.alada en el capllulo IV seccldn 4.1.1 con 

WI área de eleclrodo de cm2. 

las pruebas fueron Iniciadas una vez que era alcanzado el estado estable por el 

~ema que era aproximadamente de -540mV. El barrido de potencial r.e principió a partir del 

po!enclal de corroo.In hacia valores más calód1oos (·1100mV). la velocidad de barrido 

po!encloslállco fué de 25mV/20s. la regulación de la lemperatura (para 32DC y 60"C) se llevó a 

f'1u:toHc)'~tnl.FICICDfO,f,J.1LX·6S 

anAMS(J..tpJdoMat"Sf1illi:9), cmliil 
16cttt:•dlHlR(EIOC!IDdOclOllCCORIAIOC01b) 
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1000 

T AMB S1 
CATODICA 

10000 

+ W=250 rpm 
+ W=750 rpm 
·!!- ~f=500 rpm 
·• W=1500 rpm 

G!ticu 5.2.1 A) S.. muodrM 1m; °"""" dG polarimci6n cmOdicn a lompora!ura 
arnbieota a una 51. 

Ed&d:I HáoclrlllPl'llca W'IU'l a:ao .APIL)(.f>S 
enAUS(Ag,.i!SiM..-o1 Sk~~a ), ct-1kl 

lóef'ko dtl EDH ( Elodlodo rto Oh:co Rdcfttlo) 
(~j 
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Jlm!lísia y díatulllón do 1esulrados 

LOG 1 
100· 1000 10000 . 

Oré1\co 5.2.1 e¡ se muestrdll Jos <tJMIS da polorizaddn aitOCJlca s temperatura 
ambiente a una 52. 

&ILdOfü~1t1tnlCO'O.l.PILX.H 
111AMS(A9-A1delikw St-16!.l:l),t'l.Ylll 

T6cricl dt E0R ( fltdtcdo di DltcO Rcfllltw~) 



Análisis~· discusión de rosultadoa 

LOG l 

Gróñco 5.2.2 AJ So muos.tron ias OJrvut de polarización arttdica íl unn tompamtura 
dD 32"C a una S1. 

f.m.dolll;l Otn\.llKefOAAlll·t.5 
enAMS(Al}Jadi,)Q' Stf~U ),Ctrl\I 

16cnca"" roo: ( Cledioooo ~1ca r:~!llCl'b) 



AnAlisla y dlacualón de rBSUltadoa 
R"!>óncetódlco 

-125 

-225 

-J25 

T 32 52 
-425 CA TOOICA 

... w = 500 rpm 

-525 .... Yl=1000 rpm 

.... w = 1250 rpm 

-625 

-725 

-625 

l.OGl 

Orél\a! 5.2.2 B) Se muestran 145 OlMtS de polattzedOn cetOdlco o una tompora.tura 
de32°ceunaS2. 

[rl\.r,ll:)tti"~enU'lac;"'o"Pll'X-(.5 

en AMS ( A7<~ di! M« Sti~ICI ), 01'1 b 

T~óefOO(DcdtodOdo!IOtttoH<Jllltrlo) 

1000 



-12~ 

-22 

-325 

-42~ 

-725 

1 
T 60 51 
CATOOICA 

1 
... w=2:50 RPM 

+ w = :1bo,rpm 
+, w=12~0 ,¡ir;, . 
-~· r:=1 ~oo rprn 

Anillsls y discusión dn rnsullados 

100 LDG 1 
100D 10000 

Oréfial 5.2.3 A) So lnUes!ran las tuNBS oo poiortzaci<ln O!!Odita •una tnm¡ioratura 
de eoac. """si. 

E'1ldofti~OMlnk:UO.INLX.6S 

QtAM$(k}Jadlll~$)'f~),r.ortN 

l6c:tt:Gd9EOR(Elodro00139DmoRIJll:1-1a) 
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A111íllsl1 y discusiún de resuftadooi 

\ 

E(mV) .1--~~~~~~~~-L~~~...__._.._~~__J 
Gréllca 5.2.3 B) Se muostren los OJMlS da pclatlmocln Cll!OdiCBs •una lampomtura 

da eo"c. """ S2. 

ht~Jo»1.11.llr~"Ort1UlrN.1"1J}!1lll·M ' 
on>JA~(AguoóaMm tH6\k't),l'U"llO 

TAcnca 1i1 EM ( flllc:tlodo ót D!m1 Rthlorio J 



Análisis y dlsr.usión rln rnsullados 

Como puede ob$eMrse de la" gr.lflCll" anteliom, la• ramas cat6dicas presentan dos 

regiones • La más cercana al potencial de corrosión cooesponde a la reducción de ID<lgeno y su 

fO!Tll3 es llpica de un proceso conlrolado por difusión. En ccnlrasle, la sección Inferior de Ja curva 

cooespon<le a la reacci/m de desprendimiento de hidrógeno y su fOlll\a llpica de una reac:clón 

CO!ltrolada por iCIM>clón, ya que mues Ira una relación r,,,.,1 en~e E y log J. 

En las gr.lfiCSS anteriores se observa que confonne aumenta las d~erentes Vl!iocldodes 

de ro!aclón, existe una ó1S111inuclón del potencial de inflexión (potencial en~ la!! reacciones de 

hldrój¡eno y ID<lgeno), cooespondlendote C<lll10 resultado un aumento en la corriente llmfte. 

El cambio de pendienle que acontece aproximadamente al sobrepotencial de 

.ooomv, marca el Inicio de la reacción de generación de hidrógeno. Lo anterior deja ver que en 

condlclones naturales, la reacclón de reducción cooesponde al oxigeno. 

Está tendencia, de aum.mlo en la corriente llmtte y óisminuclón en el polenclaf de 

Jnflexldn, se conserra para velocidad de rotación mayores. 

De estas Pf\Jebas se puede coociuir que Cldste una relación en~ el valor de la corriente 

llmtte y la velocidad de rolaclón para la reacción de reducción de oxigeno. Esle resultado 

enfatiza que este tipo de reacción es afec\ado por Ja hidrodln~mica del sistema. Para la reacción 

de hidrógeno el efecto no es significativo, ya que esta reacción est~ controlada por activación y 

es menos sensible al flujo de especies sobre la superficie del ~ro-:!o. N~\u;¡¡lrr,;;11le ta 
w,Jvcidod de rotación del electrodo se encuentra relacionada con la Vi!locldad promedio de una 

tubnerta de un óklmelro delenninado. 

Uno de los clilerlos que se adopta durante la evaluación de la velocidad de cooosión es 

que el valor de la conien!e llmtte de oxigeno se Iguala al valor de la corriente de comr..l6n eo. 

Para ctlct.o cri!í:fi<) deberá de tenerse muy en cuenta que la corriente llmtte del oxlueno depende 

lmportantcm<!llle del transporte de materia. 

~titt'CkA'~ml6'1aeeto>f1L~-'35 

ln.l.M'S( N].."J del.la s.~•«ico ),W"lll 
Tkricc d11 EOR ( Elc!cttodo do ~notolorlo) 



J'.ncílh;isy di!:cu~iún de rc!iu!tar!us 

5.3 Pruebas eleciroqulmlcas en la tej¡lón anódica 

El objetivo de estas pruebas es el de evaluar el electo de la hidrodinámica en la 

fomiaclón lnsftu do una pellcula proleciora y la velocidad de corrosldn, qug es una variable 

fundamenta! en el esludlo de la corros1ón; de los valores obtenidos, se parte para el dlsefio y 

gejeccjdn dal Gqldpo para el proceso, asl como de estrucl~ expueslas a medios agresivos, 

como es el caso de eslJUcluras de acero lnmel'Sa!I en agua de mar. 

·Como electrodo do lr.!bajo se utlUz.ó el mismo aC<!!O que en las pruebas anlerfores, 

usando agua de mar &lntéllca con dos dllerentes composiciones como esta reportado en el 

capllulo IV ~e-:clón 4.1.2. Las lo.11pé!alu1as rueron las mismas que so usaron en las pruebas 

catódicas (lomperalura amblenle, T•32"C y T=60"C) y con una misma ánr.i de lrabajo. 

Las pruebas lueron Iniciadas una vez que so alcanzó el estado eslable por al sistema 

que era apraxlmadamenle de -540mV. A partir de este valor &e lnlc!aba el bar!ldo del potencial 

hacia valores más ar.ódlcos (aplk:ándo&e un sobrepo!enclal de OOOmV). La l'l!locldad del barrido 

fllll de 25mV/20s. Al Igual que en el txmklo calódlco, para mgular la lemperalura, ISO omplal una 

panilla eléclrfca. 

Las slgulenles curvas de polarlzacldn lineal pertenecen a la zona anó<!lca y 

C01TeSponden a las diferentes Yelocldacltt de rotacldn y fueron obtenidas siguiendo el 

procedimiento descrt\o anter1ormente en las pruebas de polarización catódica. 

?m.doltt~f'r'!ITltt'!'l't1MLX.o3 
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AnAllalay dlaalal6n da 'resultados 

DENSIDAD DE C:ORRIENTE LOG 1 
o 10 100 1000 1DDDD 

1000 

f 
'it' 

ANODICA • 825 ~ T AJ,!B 51 • + IY=250 RPM . , 
-•· w=Soo RFM i 

725 + W=1000 RPM r/t + W=1500 RPM 
1!t 

825 jt 

525 ¡ 
425 11 
325 l4 /~ ... "" 2251 ..... "'1 

¡(¡/ 125 . 

J..~r-25 
_,,. ,,., 

OrMico 5 3.1 A) So muestren les curvos do polarirodOn onódica e lomperoture nmbionta n 
uno51. 
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AnállAIA y dlscuslGn de rosullados 

DENSIDAD DE CORRIENTE LOG I 
10 

T AMB 52 
A~ODICA 

... '11=250 rpm 
·• w:. 500 rpm 
~ w;mo·rpm 
+ w=mo rpm 

100 1DDD 

Gréllca 5.l 1 B) sa m009tren las OJl\'ll5 de polartzedOn ancldlca o temperetura emblento o 
une.S2. 
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Alulllala y dlal:wil6n de rnsullados 

DENSIDAD DE CORRIENTE LDG 1 
10 

T 32 51 
ANODIC/. 

+ W=25D rpm 
+ W=~DD rpm 
+ W=1DDD rpm 
+ w=isao·rpm 
+ W=1750 rpm 

100 1000 10000 

Ortficu 5.3.2 A} So musstron hm curvas de polarirocióo cnód:ca a una tompornlure 
d932"Cauna51. 
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AnAllsls y dlacusl6n de resulladns 

DENSIDAD DE CORRIENTE LOG 1 
to 

T 32 52 
ANODICA 

+ w=iso rpm 
·• w=~oo rpm 
+ w.:.1000 rpm 
·• w=1soo rpm 

too tcoo tDOOO 

Gnll'<ll 5.3.2B)Semoostren1 .. "'"""' do polorlm::IOn nnOdlca a una !001pomtura 
cle32"CaunaS2 .. 
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Análltúa y d1Wl9l6n de resultados 

DENSIDAD DE CORRIENTE LOG 1 
ID 

T 60 S1 
ANOOICA 

+ W=250 rpm 
.. 1'1=500 rpm 
+- W=1000 rpm 
... 1'1=1500 rpm 
-&- W=1750 rpm 

100 1000 

Gnlllca 5.:l3A) Se l!100"..tran JO! OJIWJ da polslllaoOn eocldía!O a unohlmpetahJrn 
do OO"C a una s l. · 
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AnélWs y dlacwdGn de resultados 

DENSIDAD DE CORRIENTE LDG 1 
ID 100 1000 

1 
T 60 52 
ANOOICA 

.... wJ200 rpm 

·• W~~OD rpm 

,. 

OrMiai 5.3.J B) Se moostren 1"11 CUMn do poleftmddn cnódia! o uno lem1>mt11ra 
de OO"C a uno 52. 
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lln!llsk y dluud6n de result.BdD& 

l.o9 resulados de las curvas de polarizaclón anódica revelan una semlonda como 

respuesta a la fonnación de una pellcula protectora. Coofoone aumenta el sollrepolendal se 

obseiva una d°ISITllnución de kn valores de la densidad de colliente, lo que indica una llla)'Of 

protección dcl materlal. 

Tlllllblén se observa que el compoftlmiento en la reglón anódica es mil( peculiar. A 

bajas velocidades de giro, la linea des<:ribe una tendencia hacia la pasl-iaciOn del melal, m!eruas 

que al aumenlar la velocidad angular, ese erecto desaparece. 

En las gráficas se advierte que la variable hidrodinámica tiene una marcada influencia 

ha9la un aobrepolenclal aprom¡ado de 500rnV, pmto en el cual convergen las nneas. Este 

fenómeno puede ser explicado =riendo al diagrama de esl2bilidad termodinámica, en el cual 

queda establecido los potenciales de trabajo, se presenta un óxido que rrnaa la respuesta en 

cooienle ni aumentar el sobrepolenclal. 

proceso: 
Las curvas anódicas parecen Indicar un cambio en el mecanismo predominiln!e para ef 

a) PJ Inicio de la polarización, queda lnd"icada una zona de aclNación 

( 6 de paslvaclcln a bajas vefocldades ). 

b) Aproximadamente a 500nV en que las lineas L'enden a ser veiticales. 

Con lo anterior, puede aseverarse que la v-.riabla hldrodin.imica queda minimizOOJ 

frente a la eléclrlca al llegar al sobrepolenclal citado. 

Por lo anl"5 obsefvado se concluye que se presenta la fonnacl6n de una pellcula 

p¡uteclora en condiciones hidrodinámicas. Este efecto se rei1eja para 111 in!efY.ilo de 

patenclnles, donde se observa una disminución de los valores de la densidad de corrienle. Este 

crecimiento representa la apori@n de una resistencia al paso de conienle a la irterlase melal­

soluclcln. 

tltLOO Hdt a en ll'I rieero llFl LX-65 
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Análisis y discusión do rosullados. 
nogiOO onódico 

Cuando un potencial se desplaza Incrementando su valor, se dice que adquiere un 

ccmportamienlo más noóle o pasivo. Por el contrario, si el potencial dlsmlnuye, se asevera que 

el melal se acliva. En la íogura A del apéndice 1, se ilu5lra un diagrama de estabilidad 

fcnnodinámica, con la cual se expllcar.I la presencia de la pellcula pasivante. De acuerdo cor; 

el pH y la lecliJra de voltaje, la egpeclo más estable deborla ser F":¡O~ . 

En la área BUpefflcial del eleclrodo al lnlci6 de la polarlzaclón aparece un oom¡iueslo 

rojlzo de aparienci3 poll'Osa, no soluble y que muestra poca adherencia al SU5tralo melálico, 

cormponde al equilibrio: 

en ~. debajo del compue9lo rojizo ooexlsle un compuesto negro de Cllf!Slstl'llC!a más 
compacta, no soluble y mejor adherencia al metal base. La reacción correspondlenle es: 

Una caraclerlalJca lmpoflanle de e!ltas CUMll roo la de que llegaba un momenlo en que 
la auperllclo del electrodo era cubÍena por pequel\as burbujas de airo; es por ésto que se dl6 una 

peque/la agttaclón al eleclrodo; suf'ICiente para rellrar las burbujas que podrián alterar la lectura 

de la prueba en curso. 

btuclottt~en~ec:ero/\J'ILX~ 
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Trabajo cwpcrimcntal 

5A Reporte general de resultados 

El propósito de este reporte, es et de recopilar todos los resultados que se obtuvieron 

en los grupos de pruebas, para que se observe la tendencia de Jos parámetros Involucrados y 

lacoTllar su manejo, para que poslerlonnente se rea!Jce et estudio hidrodinámico del sistema. 

En la primera parte se presentará una gr.lt1ca en la que se reporta et lntetvalo de 

potenciales en que el G!stema alcanzó su potenclal de corrosión. ¡ ·- -!;ll!I -1-1---1 -!-1- -1---1--1--i-- -~1 

~~:: \ /\ /' -·- TnS! 

-!,Jíl \ . /1 \ ·" TJZ!>t 1 

rt:=c;';u)i .• 10 1\,-1 ·' 1(1031 _,. --~ / 
'- .-~-'1 -!.SU \ ! 1~ : _,. Tnsz 

-S&íl • .J7 --.,-~\-·------- -··TJZ~Z 
/ -·-rnr? ! 

-·57íl / ·--··_) :·~' 
-son /' "'~--...., ---.... "'-........ 
-59íl -zoo 100 GOU noo !UU j ~f) 1'111 IGll lOU zou 

íl íl o 11 u 11 

(~1 , _ _<o-~'..!'::~~) 
- . ·--··--·--·· .. - ---···· -· ... -··--··--··--- ---· ··--·--

Gréflcn 5.4.1 So muestre la vck>ddad angular contra pcjendal de cormslOO. 

En la gr.\llca 5.4.t, lbs potenciales quedan establecidos entre -540 a -640 mV 

dependiendo de la velocidad angular, se nolan peque/las diferencias con la temperatura y la 

salktldad. 

En la segunda parte se presentará una gráfica donde se reporta la velocidad de conoslón 

en mma (mlllmetros por al\o) contra velocidad de corrosión. 

Edur.IOHá'ed\llrrlb:J en1.nocoro AALX-65 
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Análisis v discusión do rcsultauu~ 
RePOt1e neneta\ de resulectos 

,- -·;;;;;;:··-------·-··--·-··------·--=i 

:::¡l ·----·/' ··-----
"ºº1'__.. _..,......--· . 9 ·!Oíl --,._,,. .• ---· __.....- ~ 

r~ 3001·~-~-:~7L/ 
~'.';) 2lm - //_/ 

lllll ,. . ..----·',.. 
..... 

0 -t--t-<1--1---J-1---t-·-l-I 
7.tJ:l 1U/) 6110 Ol!U fl\0 17.11 110 lf>O JUO 200 

~·'fOSI 

·"T32S1 

·•· T60S1 

..r.. Tnsz 
_, TJ2~7. 

-- T&OS2 

~"~~~!1;~) º-·~ --~------J 

En fa gn!llca 5.4.2, perml\e obseMr los valores de velocklóld de corroslón que se 

lnc!emenlan llCOldes con fa veÍOcldad angular. En este ca50 es notolio un efecto de la 

temperaluta sobre la variable clnéllca: a mayor temperalura, mayor velocidad de conoolón. De 

Igual f01111a, los valore!I de wlocidad de conoolón son más elewdos para Ja salinidad 51 qw 

para fa salinidad 52, esto debido a qw a :;z !:: é!!~!L~n osta !la!urada, lo cual dificulta ta 
difusión de las mo!eculas de 01<lgom, entoq>etlendo la reaocidn de reduccl6n. 

En la tercera parte complementaria se pmentar.l una grallca donde se reporta la 

colllente limite contra fa ralz cuadrada de la velocidad angular. 

b\.da tticd'lll'lteo WI l'I oe«oAA LX-65 
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Análisis y dlscuslon do resullauos 
Rcporle general de fe:rult1lkn 

En la gr.!llca 5.4.3 se ltustra el compoltamlento de la I¡_ contra la ralz cuadrada 

de la velocidad angular ( .,112 ). De la ecuación de leilch descrt!a encl capitulo 1sección1.3 

ecuación 1.3.2.2 

se debe<lan cb:orn:! lineas rectas que cortan en el origen. En este caso no ocurre de esta 

11!31lera, an.llogamen!e con Ollos esludkY..86. Es poslble una ex~n en el flo<.ho de que 
a m " O corresponde un vnlor de 'L· situación que no es con!emplada en la ecuaci6n. 

Edu:fGH<Jr~ onUl-w;:;;;llLX-~S 
enAMS( ,1.gvo CSOll.«S•~~a ), c.mlll 
t~ di EOR ( flodltdV do ctteti RL(Cilcrb) 



/\náfr.;is y di~cusiún de !t.~u!ta1!t:!: 

5.5 Análisis hidrodlnánico 

A la reglón del t1uJo que se de$alTo!la a partir del borda principal de la placa en el que se 
cbserlan los efectos de \'!=!dad se le llama capa l!mHo, 

lnlclalmenle, el desalTollo d! la capa llmlt& es !aminar, pero a una distancia Cl111ca 

del bQide pllncipal, dopendlendo del campo de nujo y las propiedades del nuldo, comienzan a 

ampüflcarno pequollas pe1I~~ en el lkúdo y IJone lugar un proceso de transición hasta 

qoo el flojo se \'lle/ve lurtulenlo ª'·Podemos pensar en fa regldn de nu¡o turbulento como en una 

agffacldn af6atoria en la que partes del Ruido se muwen de aqul para allá, en todas dlr~. 

La transición del Oujo laminar a turbulenlo OC1Jrrc cwHlo : 

vdp 
Re•-- > 5x104 

11 

v, et la velocldlld del lluldo, rrJs. 

d, 89 el dlametro del duelo, m. 

p, es la dénsldad del nuldo, k¡¡im3, 

µ. es la l1scosldad del llulda, k¡¡lm s. 

A esta ag¡upaeldn en particular de términos se le Dama nilme!o de Reynolds y es 

adúnér,;,lw.-.;!, C~!nrlo se utiliza un ccojunto de unidades conslsten1es para toda!l las 

propiedades. 

El n4mero de Reynokls, Re, 89 un penlmetro adlmensklnal que relaciona propiedades 

de un fluido en movlmlenlo CQI) dimemlooos del dueto con el que se esta en contacto y una 

V"..rt!ble de transporto ( \'elocidad ). 

Para ~e trabajo en particular, el Cl\loolo del Re, es aplicado para el EDR, y la ecuacldn 

q~rlaaol: 

r2111p 
Re• ---

µ 

~>ü~tnt.noc:•oMLX·&S 
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Anéllsls y dtscusl6n de resullados 

donde r es el raáio de la pieza que contiene el elecirodo de trabajo y m es la velocidad angular 

impuesta. 

En la bibliogralla se reportan comportamientos del fluido lmsportado de acuerdo al valer 

que adquiere el Re. Es asl como se han establecido los fe\jlmenes de: 

a) Flujo laminar, valores menores de 5x11l4. 

b) Flujo de trasición. en elintetValo de valores de 5xlll4-5xlcP. 

e) Flujo lurbulento, valores mayores de 5xl!P. 

En la figura B del apéndice 1, se obselvan las diferentes fronteras de los reglmenes. 

En la tabla 5.5.1, se reportan los valores del número de Reynolds calculados en 

!unción de la velocidad angular, densidad y viscosidad del fluido a las diferentes temperaluras de 

prueba. 

TABU\ 5.5.1 Número de Reynolds calculado. 

T AMB T•32oC T•60oC 
l!J Re Re Re 

250 125 208 264 
375 168 312 357 
500 2",,0 417 526 
625 313 521 661 
750 376 625 793 
875 438 730 825 

1000 501 834 1062 
1250 626 1042 1322 
1500 751 1251 1586 
1750 676 1453 1650 
2000 1001. IWJ 2114 
2250 1127 1876 2379 
2500 1251 2034 2644 

La densidad y viscosidad dcl fluido a diferentes lernpe¡aturas, fueron calculados en base 

a nomogramas. 
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/lnállsls y dlscuslon do resullados 
Repode 9CncraJ de 1csololfro 

En la í¡gura C del apéndice 1, se muestra el nomograma para obtener la viscosidad de un 

liquido a diferentes temperaturas de trabajo. 

En la í¡gura O del apéndice 1, se muestra el nornograma para oblcner la densidad de un 

liquido a diferentes temperaturas de trabajo. 

En la gr.lfü:a 5.5.1, se reporta los valores obtenidos en la tabla 5.5.1. 

:urna r 

Z!jUU-

2000 

\!0 15011 

10011 

seo · 

a 
a 

_._ T = íl:·rn -i 
~ T = 32 C 1 

·•· 'f = óO --
-------·-·¡ 

Granea 5.5. f Núm°'o do Roynolds vs. Voloddad angular a dlfornntos tomporoturm: 
de treba¡o 

S& advierte un Incremento del número de Reynolds al aumentar la velocidad angular, de 

Igual manera la temperatura r)l<ldlfJca al número adlmenslonal. lo más Importante de esto, es 

que todas l3t. condiciones de ler.iperatura y velocidad angular oe mantienen en un reg/men 

laminar para todas las pruebas realizadas. 

A slmUHud del número de Reynolds, existe los números de Sherwood, Sh y de Schmldt, 

Se, que lnl'Oiucran el transporte de masa. 

CltUtlotb DenY'\&ettOAPILY..GS 
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imálisis v discusión de rosuiladon 
R<:i;orte ~ncrol de rellJ:tedo:> 

los tres mlmeros se relacionan, para flujo laminar, mediante la relación emplrlca tomada 

por Eiscnberg 82 y fue expresada por la ecuación: 

Sh = 0.079 Re 0.7 Se 0.356 

de Jo cual se obSCIVa que el transporte de masa en función del movimiento del fluido, es decir, 

que esta ecuación predioe la velocidad de corrosión de duelos y def EOR. Cuando las 

propiedades fisicas del fluido son obtenidas, la velocidad de to1rosí6n del dueto pueden ser 

prodecldas por el e.per!mento de EDR. 

Despejando la relación Sf\/Sc 0356, que<ta: 

Sh 
--- " 0.079 Re O 7 

Se 0356 

En la tabla 5.5.2, se reportaron los valores del número de Reynolds ( en lun<:ión de sus 

propiedades fislcas a los diferentes isotermas y de la velocidad ·angular de trabajo ) y la relación 

Sh/ Se o.356, 

&tudoHO'~ona,ncD101*1LX.SS 
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.A.ni!!i~isx di:::cm:it!n de tc!iu!ta1h.!~ 

TABLA 5.5.2 NQmcro de Reynolds y la relaclón do nQmeros adimensionales 

"' 

250 

375 

500 

625 

750 

e75 

1000 

1250 

1500 

1750 

2000 

2250 

2500 

Sh I sc0.356, cal::ulados. 

T AMB T=32oC 

Re 

125 

188 

250 

313 

376 

438 

501 

626 

751 

876 

1001 

1127 

1251 

Sh/Sc Re Sh/Sc Re 

2.3 208 3.3 264 

3.1 312 4.4 3ól 

3.e 417 5.4 526 

4.4 521 6.3 661 

5.0 625 7.2 793 

5.6 730 6.0 625 

6.1 834 e.e 1062 

7.2 1042 10.2 1322 

6.1 1251 11.6 1586 

9.1 1453 13.0 1850 

10.0 1fl68 14.2 2114 

10.8 1e1a 15.4 2374 

11.6. 2034 16.6 2644 

htu:lotüodi'anlcoor'ILW'lllCC!l'O/,Al)(.$5 

91'1 AM$ ( A!P-J'll do~ S.-.,t'c!I ), CITI IQ 
T6ctilc• dO EOO ( O'l<.1roao '101'1':«1 n .. 11tcd:J) 

T=60oC 

Sh/Sc 

3.91 

5.20 

6.40 

7.40 

e.50 

9.40 

10.40 

12.10 

13.70 

15.30 

18.20 

1e.20 

19.60 



>\náfü¡i;; v tliscusiún :In rnsultaJctJ 

La gnlíica 5.5.2, mues~a los valores obtenidos de la labia 5.5.2. nr __ _ 
1 ¡.¡t 
¡;;;:-==,. lZt ¡' . T f•llll 
\:%1:>c,í 1 

10+

1 

'" • T 32 C 1 

ºl ,./ ~&Ge! 
61 .. =" 1 

:L_, ___ ,_. _ _,. __ , __ _, 1 
U 500 1000 1!il.HJ 2UOC 25CO JCIJO · 

j 
Grélic:o 5.5.2 Ntimoro do Roynolds vs. la rolaoón de nUmoros 

nd1mons1orm!cs, shfScP.356_ 

los dalos obtenidos bajo dilerenles magnttudes de lransferencla de calor Indican 

una desvlackln apreclablo de los r .. uttados d• los experimentos lso!eonlcos 84, y se presenta 

un slgnlflcallvo aumento do la velocidad de disohiclón, más alla do un número de Reynolds 

crlico, pero el comportamiento que se exhibe en la gnlíica 5.5.2; los números que contienen los 

panlmelros d8 transferencia de masa, con la velocidad r!el nulclo, llega a ser concordante con la 

velocidad de corrosión, puesto que se favorece la difusión de oxigeno hacia la lnteñase ( proceso 

de transferencia de masa), a medida que la velocidad angular Incrementa. 

Educlotló'~ll'IU'IOCttO.&nLX-65 
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Análl&ls y dlscusiOn da rosullados 
Rt.•porlc qo.:rv:tcl de 1eS\.llodos · 

En una investigación similar 85, se menciona que la relación de números 

aáunensionales presenta desviaciones a partir de valores de Re> 104 • Como se muestra en la 

íigura 5.5.1, lambién se hace notar que se cwnple la fineaíldad indepen<fiente de la lemperatwa, 

de manera análoga a la gr.líica 5.5.2 . 

.. 
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1 

~ 

Figuro 5.5. 1 Veloddod de disoluciOn anOdics de un OCOOJ al Clllbono oo 70% en peso 
de ti;?SOC bojo isolennas y las siguientes coodiciones de trcnsferoodn 
de cala: 

lsotoona e 3l1'c 

lsotoona e 7rf'c. 

Emdltil~cn~ectto.lALX-6S 

en >Mi ( A!)UD do Uf\' Shlttlca }, r:in IR 
lkneodoEOO( flor:lrom dfla-:cc.Fl~lllala) 



••. ;.... : m;1i!lii'.~:: ::''.'.l'.iii:: ::: : '.::~:~~i · ·· 
:.¡::::: 

l¡fü~l ~!!!!~! ~:~~::; 

·· _,::,~~m .. @·~m:·S1~&,FiiS 



Capitulo VI 

CONCLUSIONES 

EJ acero API LX.SS se CQ/IOe menos a bajas velocidades de flujo, porque la lormaclón de la 
pclfcula proleclora llene una menor posib!T!dad de que se rompa estl y dejar al descubierto el acero, 

. que se activan• nuevamente. 

El equipo de EDR cuenta con las caracter1sllcas para poder llevar a cabo la evaluación de la 

velocidad de com>sión de un dueto, que se Ye iníl~".!flciado por el ílu',o de un fluido y puede ser 

esUmada por el arulfisls hidrodinámico, usando las mediciones elcclroqulmicas del equipo. 

Los resultados que se obluvieron demuestran que la cinética electroqulmica y por ende la 

velocidad de corrosión junto con el Incremento de la wlocidad de un fluido, modifü:an el transporte 

de materia lw:ia la superficie del electrodo, el cual tiene una contribución a la evaluación del 

deterloro del matllf1al. 

El flujo de un fluido que pasa sobre una supcñ!Cie bajo corrosión, acelera el proceso de 

conosión y puede desembocar en una falla prematura del material, que repercutirla en pérdidas 

ml:Jonarfas y lo más lmportame um. mrnam!n~n e!~! cmc:r.o c~iw, qUt: St'fla invaluable k>s 

trastornos ocasionados por esta falla de diseno del du':lo de extracción petrolera, instalada en mar 

abierto. 

Con la ayuda de esta técnica y el eq\1ipo ~ podrán eor.i!= m:rtcri;¡tes más er1cazmente en 

un tiempo relatlvamente corto y de forma sencilla, y de esta manera poder decidir que material es el 

adecuado para el mejor desempel\o, antes de tener una aplicación especlíica. 
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En cuanto a la evaluacldn de la pellcula protectora proveniente de la polarización anódtca 

del electrodo, los resultados que se obtuvieron muestran que la velocidad de corrosión es 

óismlnulda, es decir, que en las curvas de polarización del acero, se obselva que el material fue 

despaslvado con el incremento de la velocidad de rotación y con esto la densidad de COfliente se ve 

lnaomentada. 

SI se quiere obtener una buena capa protectora de productos de reacción debido a una 

protección anóóica, se debe tomar en cuenta que las cond"tciones del medio que lníluyen 

considerablem<>nte y que pueden vari:Jr la velocidad ée corro::.'ón; d::nlro de esta»> COl1diclones se 

llene: 

1) Temperatura. 

2) Velocidad del Oujo de un nukfo. 

Con los resultados obtenldCIS, se puede veriflC2l' con la mayorla de las pubticacloncs, la 

relación de dependeocia del transporte de masa con la velocidad de Oujo, y podemos concluir que 

con una simple delerminación de lal dependencia, nos da un criterio de trabajo y desernpello del 

EDR. 
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FIGURA A 

DIAGRAMA DE EQUILIBRIO" Potencial· pH" para el sistema íterro ·agua 
(Considerando como sustancias sólidas sólo Fe, Fe304 y Fe203) 
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FIGURAS 

NUIJIERO DE REYNOLDS " Ro " 
( Faclor de fliccidn para la limpieza comercial de un tubo de acero ) 
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FIGURA C 

VISCOSIDAD DE UQIJIDOS " µ " 
( Nomograma, toma la viscosidad de varios liquidos a presión atmosférica ) 

1, Se localizá et punto coocdenado en la tabla adjunta del liquido de interes. 
2. Trazar una linea que conecta la temperalura de interes con e! punto de referencia 

tomado de la tabla. 
3. La linea extendida, intersedará con la escala del lado derecho. 

' La graflca fué construida con estas bases y tomando los valores de viscosidad con 
un 1 O % del valor actual. 
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