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Genesalidades

INTRODUCCION

En & naturaleza se manifiesta una gran variedad de formas de comosidn en el campo
Industrial, vy eslo 56 deba a las condiclones de operacién del maleral, dentro de estas
condiciones importantes 5o tiehe a la'lempefalura, conductividad del medio, concentracién de
las especles involucradas en la reaccidn, elc.

El fendmeno de comoskén qua se presenta en los SOM ( sistemas de olsoduclos
marinos ) - Paricularmente la parte exlerna, donde exislen diferenles cambios de la
eormente marina, a diferentes temperaturas { por fa eslacién de! afloy [a locafizaciin
geografica) vy diferentes concentraciones del medio comrasivo { concentracién salina ). -
Por fo tanto e! sislema se encuentra bajp condiciones hidrodindmicas, es declr, exisle un
Iransposte de malerial debkio al movimiento det fluido. Debido a Jo cual, los estudios que han de
llevarse a cabo deberdn simular fas condiclones hidrodindmicas bajo las cuales se encuentran los
materiales en el sistema real.

Existen diferentes  mélodos con los cuales se pueden simular condiclones
hidrodindmicas ¥ que pefmiten llevar conjuntamente la evalisacién de 1a velocidad da comosién
de las materdales 1. Algunos de los mélodos con los cuales se han podido simular condiciones
hidrodindmicos para llevar 1 cabo ef estudio de |z corrosion de log materiales son ©

-El electrodo de cliindro rotaterio,

-El efectrodo de disco rotatorio,

£l empleo de canales da agua,

+La agitacién por medio de una barra magnética.
-0 blen por el simple uso de un chormo de agua,

Cada uno de los métodos muestran tanto venlajas como desventajas para
ser aplicados al esludio y evaluacién de la cormesién 2 .Los 2specles para los métodos son :
-Coslos Ga operacion.
-Costos Iniclales de inslalacien,
-Condiclones da control de flujo.
-Coslo de mantenimiento,

£t HidrodinamiCu enLn 6cers APLLX.65
N ANMS { Agua ca Wir STdtice ), conka

Técnka da EDR ( Beclioca de disco Roteld )
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kiroduceién

~Facilidad tanto para el Intercamblo de las muestras como la adquisiciin de datos.

Algunos de elios no son factibles de ser apficades para llevar la evaluacién cuantilaliva
de la comosion; la mayor parte de las técnicas anteriores citadas basan sus resultados en la
evaluackdn de la pérdida de peso, ko cual no es muy exacla en la delerminacidn del materfal
comuldo y ademas de que no hay apone‘ significativa al conocimiento de la cinética dol proceso,

Las ecuaciones para el transporte de malerial por conveccién-difusidn sobre el EDR bajo
condiclones de estado estable han sido yatratadas por Levich 4, Gracias a focual, se  ha flegado
a oblener una relacién analllica entre ¢} valor de! polencial y la comiente; lo cual  es de suma
Imporancia para ef desarralio de los esludios sobie EDR.

Los factores hidrodindmicos gobiernan la mayor parte de los fendmenos quimicos y
fisicoquimices. El fendmena de comosidn , que es uno de los objetivos del presente trabalo, scrd
tralade con I aywda de las lécnicas eleclioquimicas l3s cuales permilen determinar
carecierlsticas propias de las reacciones que toman paite sobre la supetdicle del medal, Las
técnicas electroquimicas se basan en la medicidn de una sefial eléctrica que es generada por
elsistema como respuesta ante ka modificacisn de este por ka presencha de un estimulo eléclrico
proveniente de una fuenle exlerna.

El objetivo principal del presente trebajo es el manejo del equipo de EOR para aplicar
las téenicas efectroquimicas en &1y evaluar los efectos dindmices sabre ia comosidn. Como una
primera anroximacién do 13 osludios se einpledia un disco de un acero bajo carbono. La
técnica a ser aplicada serd [a polarizacidn potenciostélica 5,

Las mediciones electroquimicas en soluciones que fiuyen podrdn proveer datos como &

(a) El conocimiento de las variables electroquimicas del sislema acero- agua de mar
sintética en condiclones hidredindmicas.

(b} La vefocidad de comosién general y la posibilidad de otras formas de ataque

{c) Mecanismios inducidos por usar e efeclo def flujo como un criterio de diagndstico

E3tuo Hdrodhemico on un ecero AR LXY.03
AMS { Agua 0e Mar Sredics ), con i
Técrka o EDY ( Bectrodd d Déxco Motlorlo )
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1.1 Cotrosién en plataformas marinas,

El controd de fa comosin marina y costera.
Pasado, presente y fuluro.

Los recubrmienios son diseflados .para proporclonar proteccidn a las superficles
marinas. La historfa, el uso, fa efactividad, las propledades y el tiempo de vida de fas capas
protecioras bajo condiclonss matinas, desda b llegada de l2s resinas sintélicas como sistemas
de recubrimiento Indican que serdn ampltamente ulifizadas en ef fuluro,

El conlrol de la corosién en estucturas marinas ha sido un problema para fa gente
que hatenido que trabajar en los océanos, Muchos métodos han sido utilizados para proteger las
estrucluras, asl como 135 breas vegelales y acefles. Evenlualmente han sido uliizadas fundas
de cobre para ia proleccién de taladros marinos y esta es probablementa fa primera vez que se
presentd fa corroskn marina.

En la era de {a revolucidn Industrial el hlerro y el acefo eran fos que mas abundaban y
como resultado de esto sa fabricaron estructuras marinas. Estas Instalaclones fueron hechas de
hierto fotjado reafimados o unidos con remaches calientes y aGn asl no eran tan susceptibles a
fa corrosidn, como los da acem suave rolado en caliente utilizades despuds, Estas primeras
estiuciuras da hiemro eran recublestas con materiales naturales como ef alquitrsn, el carbdn, ef
asfalio y acsiles. ¥ 06 fue sl & finslss dol clgle XY cuanda <o empezaron a fabricar bamices
de resinas y aceltes naturales que se aplicaban como pinturas can una reslstencia a la corrosin
aceplable.

Duranle ios afies 20's y 30's la Industria hacla menclén de Ia necesldad de mejores
estrucluras con mayoer resisiencia a Ia comeslén, La riplda ewpansidn de la Industria quimica
requerfa una mayor resistencla y mejor proleccidn para tanques de acero y estructuras. As!
mismo las Industrias del pelréleo en su sxpansién dentro de la industila petroquimica producia
nueves liquidos commosivos, Con fas estructuras de una plalaformia marina se vela la necesidad de
exiraer petrdleo crudo y 1a comosidn se convirtid en un factor Importants en la vida de estas.

Ya que el funcionamiento de un cleoducto marino de una plalaforma marina es bajo
esfuerzos; eslos son los mecanismos de cormoskdn obsepvados ;

Ex1ubo Harodlaemic cnun pcoro AMLX.65
ON AMS ( Aqua de Mar Srtdtica ), conia
Téerics da EDR { Esectrood da wieca Retalora )
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Carroskin an pintaformas meeinas

-Cofrosién unilforme

- Picaduras

- Corrosién inlergranular

= Corosidn - erosidn

- Corrosién preferencial de
aigtn elemento de aleacién

- Corrosién por grietas »

= Cotrosidn por par galvinico

- Comros¥n - fatiga

~ Comrosién bajo eslfuerzo

Es de vital importancia evaluar la comasidn de los componentes en las platalommas
maﬂnasquemaenpetroleoyaque[aﬂasdebidoaunmalmmmmompemuﬁﬂam
pérdidas del orden de billones de pesos anuales .

0N AMS ( Agua 09 Mar SItdice ), con ki
!m:aEDR(EhmmmutcuHuuw)

*f  Estudtio Hidrodnomics en un eceve AMLXA65 J
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1.2  Transporte da masa.

Los procesas de tiansferencia de masa en soluciones agiladas son dificiles de evaluar
exi:edmlahnmte y {as condicnes de transpoite depende en mucho de 1a geometrla de fa
cekia y el modo de agitacién,

Hasta hace muchos aflos los estudios de cormosién metdlica bajo condiciones dindmicas
eran flevadas a cabo con alto grade da incertkdlumbre, Se han propuesto sistemas de laboratoric
mediante las cuales se puede evaiuar condicknes simllares a aquellas que gobiemman en ks
sistemas reales { bases de phiaformas marnas, tuberas, corazas de barcos, calderas, etc. } €.
Exislen muchas 1cnicas electroquinicas en fas cualea se Involucra el movimlenlo del efectredo
con respecto a la sofucin ( electrodo de gotas de mesturio ), o squeflos donde la sofucidn
pasa @ través del elactrode { elactrodo ofnico ). Los métodas que involucran transparte de
masa conveatha de reactantes y produclos son algunas veces lamades métodas hidrodindmicos,

El movimiento -del solito entre el senc de k fase liquiday la interfase electrods -
soluckdn es un rasgo esenciat de todas R reacchones de electirodo; fa mayor parte de los
resctantes disuefios tienen que ser suministrados 3 fa interfase o los productos tienen que ser
1emavides, Dicho movimiento pueda ocurtir por tres camines ;

a} Difusion
b} Canvecclén
c} Migrscion dnica

La migrackin idnica y 1a cativectiéh no slempte se dan en todas las reacclones y la
presencia de la difusidn c3 Impreecindible.

£l paso de comienle en la interfase da lugar a las varlackones de Ya concentracion de
las especies reacclonantes en fa zona de efectrodo, originando un gradiente de concentracion,
que se mantiene dindmicaments, enfre el electrodo y el scno de fa disoluckn. Este gradiente
provoca 13 difusién de 1as especles que loman parte en la reaceidn de transferencla de carga, De
esia forma, 1a reaccidn equivalente 8 un flujo de maleria, hacla o desde el electrodo segun se
congidera la especie reaccionante o el producto de reaccldn, respectivamente,

on AMS ( Aguadd Mar Sintdticay, conka

EAucka Hide oS 0 LN acora ATHLK-65
Therico do EOR ( Eloctrodo da Diace Rot oo )
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Transpurin domasa

El transpoite de especlesy la transferencia de carga representan pues etapas de la
feaccidn electioquimica global. Cuando las especies que alcanzan 1a supesficle dei eleclrodo se
consumen en fa etapa de transferencia de carga a medida que van Eegando, o bien, ks especies
forradas en dicha etapa abandonan k3 zona del efectrodo que se van produciends, las
concenfraciones de eslas especics junto al clecirodo son  conslantes con el tiempo, y ef
ssloma esld en estado estacionaiio. Luego, en eslado estacionanio lodas las elapes
consecutivas de la reaccidn electroquimica se desarrotian a la misma velocidad.

Las reacciones clectroquimicas que involucren (3 transferencia de carga de una interfase
ekecliodo - solucidn son ejemplos de una clase general de reacciones llamados procesos
heterogéneos.

Por ejfempio, considere el sigufente ejemplo de reaccidn electroquimica :
O+ne-=R ecuacién 1.2.4
Para o cual, se requlere de cinco pasos para convertir O on R, asaber;

(1) Transporte de O ded seno de la splucién a ka interfase.

(2) Adsarciin de O sobre la superficie.

{3 Transferencia de carga en el electrodo para formar R,

{4) Desorcion de R de 1a superficie.

(5) Transporte de R de la interfase hacia el seno de ta salucidn,

{

Los pasos (2} y (4) son comfinmente referidos como los proceses de activacion, y los
pasos (1) y (5) son conocidos como los procesos de transporle de masa. Todos eslos
procesos ocurren secuencialmente y 1a velocidad tolal de la reaccitn es igual a la de los pasos
individuales ( fo cual no implica que sus constantes sean del mismo valor ).

. Estudio Hriodinamico enun scero ARLY.CS
on AMS{ Agun te Mar Sirtélica ), con a
Téerica de EOR ( Dectroa s Disco Hutslaro )
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124 Mgracién.

La  contribucidn refafiva de fa difusidn y 3 migrecin af tjo de wna
especie (y el flujo de agisefias especies para fa corriente tolal ) difiere para tm tiempo dado para
ios diferentes puntos de la solucidn, E! fijo de esla substancia en la superficie del elecirodo
controfa [a velocidad de reaceidn y por fo tanto, Es corrienta Faradaica fluys en ef circuito externo.
La corrlente puede ser separada en corrlente debida a fa difusién y aquefia debida a fa migracitn
en respuesta 3 las compenentes difusivas y migratorias de las especies eleclroactivas en la
superficie

[=l44], ecuaciin 1.2.1.1
¥ 'm

Note que Iy, @ Iy podilan ser el miso valor 6 de direcciones opuestas, dependienda de

la direccién del campo eléctrico ¥ B cxpa de tas especies clectioactivas. E]einplo de tres
feducciones son :

- Cargado posiiivamente
- Cargado negalivamente
= Una substancia electionetdra

Las componentes migratodas podrian tener las misma directidn como iy para
33 especies calidriens gus roicclnain en of cdlodo ¥y para especies  anfdnicas
reaccionando en ¢ dnoda. Para muchos de koo esludios eloeclroquimicos de sislemas
quimicos, el {ralamiento matemdatico es simpiificado sl la componenie migracional para el flujo
de las especies electroactivas es despreciado. En e seno de ka solucidn ( lejos del electrodo ),
log gradientes de concentracién son peneraimenle pequedas, y fa comiente tofal es debida
piincipaimente a la migrackdn. Para fa especla | an 13 regldn del seno de I3 soluckdn de un

slsterna de transferencia de masa finsal lenlendo una ssccidnde dreas lransversales A,
hwil. 0.
1t

[
| =l 2 IFAYC) = ecuacin 1.2.1.2
dx

para un campo elécirico lineal,

Etucho HrOcinamtco en L 60ere £H LX.66
0 AW ( Ague de Mar Si2étice ), conlke
T )

éerica 00 ECR ( Bioctz0ds 0o Deco Rtolario




Generaildates

Moraclén
b AE

dx !

ecuacibn 1.21.3

donde : AE/) esel gradiente (V/em ), el cual presenta el cambhbo en el potencial de AE
" sobre fa distanclal, Ast que,
17 1 tAy G 4E
= ——— ecuacidn 1.2.1.4
!
La corriente tolal sobre el senc de 1a solucién es dada por ;.

FAAC
i= Zij=
Y

izl eciacin 1.2.4.5

La conductancia de la solucién, L (1), es reclproco de la resistencia, R{Q ),y
puede ser caleulada por 13 lay de Ohm, asl que

-
>

A
L= = = 2r 12, 1uCi=—— k ecuacion 1.2.16
i |
donde k es fa conductividad { ' c! ) yes igual o
K= FZlziug ecuacion 1247

De igua! forma, uno puede escriblr una ecuzcién para fa resistencia de fa solucién, en
térrinos de fa resistividad { Q cm ), donde p = 1/k.

pl
Rz —8 ecuaciin 1.2.1.8
A

Da esfa maners, en el seno de fa sofucidn, la comienle es transpottada por ef mavimiento
de los fenes, donde cada une contribusye ala corriente tolal,

Exiuso Hukodioamica enun ovito APTLX6S
o0 AMS ( Agua do Mer Sialética ), eon ke
Téessico o EDR ( Boctroda e DSCO Relniono )
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1.2.2 Difusién,

Si junlo &l eleclrodo existe un gradiente de concentrackin consfante, distinlo de cefo,
“se origina una difusidn lineal, que comesponde al caso de difusidn fineal con un gradiente de
concentrackén fifa en un plano determinado., Este tipo de difusidn se presenta cuande se
impone al sislema una comienfe constanle, Partiendo de fa segunda ley de Fick ©
dCq dcg
= Dy
dt dx?

ceuacién 1.2.21

con fas condiciones limftes
C=Csparat=0,x=0
Dak parat=0,x=0

donde k es una consizme. La resoluckdn de la ecuackin diferencial conduce a &

! x2 k X
C(X8) ® Coa2K(mmR) ONP (o mmmme) 4 ot forc ) ecuzcién1.222
D 4Dt o 2{Dy”

0 AMS [ Agua de Mo Skidtica ), tonka

Esfusio Hatodnansca en Ln 62010 APTLXE5S
Técrica da EDR ( Eleclroa de Cizco Roldlorla )
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Difuzidn

donde ferc es ef complemento de la funcién elror. La representaciSn grifica de esta ecuackin
viene enlafigura 1.2.2.4

c/mM

x/eoens

GRAFICA 1.2.2.1  variacion do Ia concolracian con la distandia a tiampas distintes, para
difusidn finee! semiinfinite, D= 108 m2s~T y ¢S= 1 mM.

FIGURA 1.2.2.1 Representaci6n grafica de la funcidn esror.

Estucia Hidrocinarmico en un ecera ANTLX.65
B AMS ( Agus do bar Sitética ), cenka
Tmadaﬂn(ﬂcdrmhmumkﬂﬂub)
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12.3 La capa da difusién de Memst.

Una de las primeras aproximacianes ai lransposte de mass duranle Yos procesos de
electroda fUe propuesta por Nemst en 1904 7, Nemst parte de fa supesician de una pelicula
deigada de soluckdn en contacto con ef erecrodo y postufa que dentro de esta capa &a difusin
es i3 Gnica que confrola fa transferench hacla ef clectrodoe, Pasando def lado exderno de fa
capz, la difugkdn es despreciable y la convecciin es ef mecanismo que predomina, Si el
electrodo es plano, el gradienta de concentracidn en la capa es fineal y la 12zén para fa cual un
séldo pasa através dodslaes:

D(cb'cu)

|= ecuachin 1.2.3.1

8

Donda ; J es valor del coclente da difusion del soluto,
€, ¥C,4 son la concentrackin de la espacio en el seno de la soiucidny
sobra la suparficle de! efecirodo respoctivamento y
5 es ol espesor da la capa. En lapraciica, § es cakeuladodela
formufa :

D(Cy-Cyo}
) — ecuaciin 1.23.2
8

dorda J* es of valor prometio s0bra fodo ef elaclrodlo { 1azén de transferencla promedio ), y fa

immma ecuackn es Usada sin modificacidn para elesirodos o plares. A condiclén de que
el numarc da transporle T, sca independienle de la concentrackn (incluyendo el caso donde

la migrecién es insignificante y T, = 0), J* es dada por:

H1-Ty)
e e—— ecuacion 1,2.3.3
AzF

donda
I eslacotrients total.
A e la drea dei slecirodo.
F e3la constanto da Faraday.
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La copo de diusidn de Memat

z elnfimero da Faraday requerido por mal reacclonado.
T &l niimero de lransporte del Kn reactante,

En realidad ef fransporte por di{usidn solo ocurte sobre la superficie del elec(rodp yia
conveccion tomar luger continuamente en e seno de fa solucldn; fa difusién ¥ fa conveccidn
serdn igualmente imponlantes a una distancia & de la supetficle, donde 5, es del mismo orden
que & . Donda &' es valor del espesor de 1a capa limile de difusién. Cualquier facior que
Incremente fa conveceién { es decir que aumente la velockdad det liquide ) disminuira &, ; un

Incremento en ef coeficiente de difuskén agrandard la zena en fa cual fa difusién es predominante
y asl Incrementard §o. Cambios similares en 5 son esperados.

Los valores experimeritales de 8 son da alredader do 0.05 cm. { conveccida natural ) y
0005 em. { o menos an Sohickonss agitadas ) de acuerdo a ki velockiad de agitackn® |
Exactamente on la superficie del sdlido, ko velocidad de flujo dol fluldo os cese y 3 una
distancla x pespendicular 8 la superficie del electrodo, 12 veocidad toma un valer ¥V, ,
caretterislica del seno de solucién ro alectada por el cuerpo sélide. Entre estos  extremos
exisle, como resultado de fas propiedades viscosas def llquide, una delgada capa sobre el
electrodo en {3 cual hay gran variacin de Ia velocidad del flukde. En la region en la cual
eparece un allo gradhente de velockdad se lama capa limite o capa Himite hidrodindmica ( a la cual
ustiaimanie se la da of simbole de 8o ).

S{ shora & movimiento del fluldo contlene un séluto y sl fas condiciones son tales
que fa concentracidn de este soluto varia a través de ka soluckdn, e electo de la difusién molecular
eiinica es adiclonado a la stuacidn. Si, en el caso eleciroquimico un palencial es aplicado tal
que la concentracidn de la superficie del electrodd s2a mhicnns en cero, entonces el sohuto es
transportade al electrodo por difusién como resulado del gradiende de concentracidn. Ademds de
que, las moldculas dol séluto son wcarcadas a fodo b largo por ks movimientos flsicos del
tiquide. Eslos dos procesos e transporie de masa, difusién iSnica o melecular y ol Wanspuite
convectivo, constituye la difusién convecliva. Ambos procesos de transpoite de masa existen en
conveecidn forzada, Une o fos olrps quizds predominen en megnitud, ¥ 13 conveccidn forzada
pucde visualirarse como fa difusidn que tiene fa menor contribucion, sl uno considera la sofuctén
[otal. Sin embargo, en una 1egién reslringida trsy cefeana al eeciredo, la difusidn y la conveccion
juegan un papel muy importante, y en riguroso tratamiente deberdn de considerarse ambos.
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L& capa s citusiin da Namst
Retornando a [a desivacidn y asumiendo fa validéz de un gradiente de concentracidn
lincal cn la ecuacién 12.3.1, Ia velocidad de  transferencia de [a sustancia electroactiva per
unidad de érea es dada por :

Cy-Cq
] R ecuackdn 1.2.3.4
dy
Lacormiente que fluyses :
cb -C,,
| = nFAD, ecuaciin 1.235
&

Donde A es el drea del electrada, 5y e9 e espesor de ka cape de difusién. Estd ecuackn
ha side ampfamente aplceda al estudiodefas conentes Hmites en soluclones sgitadas 8,
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1.24 Conveceldn

Dadas las condiclones de fiujo de fluldos, estas pueden Influlr scbie la velocidad ¥ &l tipo
de comosién. En algunos, st no es que, en la mayor parte de los casos, se involucm &
movimiento relative entre ef melel comoyéndase ¥ su medio amblente, Tales movientos puede
Incamentar o miligar los  procesos que ocurren buje condiclones extdlicas; lo que tambitn
Implica que se puede lener dicrentes s do aleques, por ejemplo, coiroskén - eoskin, o
causar poblemas debido a la formacidn de depdsitos. Frecuentemente ef movimiento de la
solwcidn es despreciade o fas mediclones fievadas a eabo son pobremente caracterizadas ¥ fas
condiclones hidrodindmicas son poco reprosentativas,
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1.2.5 Tralamiento tedrica de sistemas convectivos.

Un Uelamiento sencile  de los sistemas conveclivoy esld Lasade sobie el
conceplo de una capa de difusién. En este modelo® se asume que la convectidn
mantiene fa concentracidn de todag las especies e igual en tode €l seno de la solucitn, a
una- clerfa distancis del eleclrodo, §. Dentre  de ta capa delgads, 0 <x <&, o
movimiento de 1a soluciin ocutre y la Uansferencla de masa loma lugar por difusiédn.  Asl
que, ks propiemas de conveccidn son converlidos a dilusionalea en jos cuales la variable 5
es Intreducida, Esla s bdsicamente la aproximacion a problemas de transporte de masa en
estado estable, Sin embargo, esta aproimacién no muestra como relacionar i3 comiente con la
veiockdad de fujo, la velocidad de rotecion, [a viscosidad de fa solucidn y fas dimensiones del
decirodo.

La acuarién general para of lufo de espaeies ], 3, es:

¥

Jx =DVG- DjC; VO +Cv ecuackin 1.25.1

RT

denis & ¢l lada daresha, el primer ténmine representa 1a difusion, o sequndo 13 migracidn y el
utimo fa conveccién. Para sofuciones que conflenen un exceso de electrélito soparte, ef Wémino
de migracién inica puede ser despreciado, E! vector velocidad, v, representa cl movimiento de fa
soluckin y es representatio en coutdenadas reclangulares por @

Vixyz) = Bty kv ecuacitn 1.2.6.2

donds §, }, y k son vectores unftarios, y vy , vy ¥ v; son magniudes do la velacidad de 13
solucién en fas direcciones x, y, y Z respeciivamente, en el punto { x,yZ ). Similarmente, en
coofdenadas reclangulares,

dg,  dg dg;
+j + k
dx dy dz

vei= i ecuacién 1.253
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Trelumeerto tedeico ds sidemas comectyas

=V J ecuatién 1.254
dt

Ylavarbdbncleneniempoesdadaporiaeumién 1.25.4. Pot combinacién dela

ecuacidin 1.25.1 y de 13 ccuacidn 1254, ¥ asumiends que ta migrclin estd ausente, Ia
variackin de la concentracidn en ef tiempo es dada por ©

d C,
————=0,¥2C,-v-VC, eceacin 1255
dt

y se cbliene 12 ecuacin poneral do conveccin - difrsion .

d¢, ¢,  dg

=D -V ecuacion 1.256

dt dy? dy

Es de notar, que en ausencia de conveccién { por eemplo, v =0 o vj = 0} a ecuacién es
reducida a difusién, ’

los alcances de lalesls solo permien resaflar algo muy breve sobie conceples del
parfl de velockiad, Para un fuido incomprensible { por ejemplo, un fluida cuya denskdad es
constanie en of tlempo y en el espacio ), el pertit de veocidad on citantdo mediante fa sohicién
de 133 ecuaciones de continuidad y de la ecuaclon de Navier-Stakes, con Ias condiciones limites
apropladas. La ecuacidn de contlnuidad ;

Vvz=¢ ecuacién 1.25.7
representa un estado de incompyresibilidad, donde fa ecuacidn

dv

& VP4 Vv ] ecuacién 1.2.5.8

d1

comresponde a8 13 foy do Newfon { F=ma ) para un fluido; el lado izquierdo representa ma
( por unidad de volumen; 5, es fa denskiad } y el Jado derecho representa fas fuerzas sobre un

elemento de volumen ( P es la prosin; v, es fa viscosidad gravifaclone! ). El témina V2y
representa a ks fuerzas fnceionales, Esta ecuacién es usualmente escrila en fa forma donde @
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Tratamisnto tafrico da sistemas convertives

dv 1 [
— e VP 4 YV e ecuacidn 1.259
TR

va(ns/ds)es famxia 13 viscosidad cnamifics y liene las unidades de cm?fs; para el
agua y pan fas solucknes diuldas cerca de los 20 °C, toma ef valor de 0.01 cm?/sC, EI
termino {1 representa el efecto del Incremento de 1a conveccin natural del seno de 1a soluckin
dabida a los gradientes da concentracién,

Dos tipos diferentes de fiyjo de flukdo son comunes en problemas hidrodindmicos.
Cuando e fiuldo es eslable, y ocurme como en l1as placas separadas, y el fluido tiene
eslabilidad y velocidad caracteristicas, se dice que el flufo es Jaminar. Por ejempo, el fiujo
de agua a través do un tubo liso quizds sea laminar, con el flujo de velocidad cero an 13< paledes.
Cuando ef fluido involucra una inestabifidad y movimiento cadlico en e! cual dnicamente sobre ¢
promedio hay un fiujo neto en una direcelén particular, es [lamado fiujo turbufento, Cste
lipo de fljo resulta de una barrera (rugosidad deltubo } quas obstuye la commiente de ﬂu}o.

La coluckdn de las ecusclones hidrodinamicas requiera del modelado del slstoma y
escrible las ecuacionas en el slslema de  coordenadas apropladas { Wneal, ciindrics, cle.
espacificando las condiclonss de comentes limite y ustalmente soluciones numéricas, En
problemas electroquimicos, Gnicamante los perfiles de velocidad an  eslado  estable son de
Interés y por lo tanto cs resuslts para dvid! = 0. Frecuentemente las ectiaclones son reescritas
en téminos de variables adimenslonales. Una de las varlables que ocume en problemas
hidrodindmicos es & numero de Reynolds, Re . Esla ndmero es fermado por b2 elaccién de una
velocidad carseteristica, v ( cm/s ) ¥ una kingud caracleristica | ¢t ). En un problema
particular y conviréndo todas las velocidades y distancias en términos adimensionates por dividir
entre v ol, El pardmetro adimencional Re esla dado por

Ree (v l)/v ecuackin 1.2.5.10

El cual es proporclonal a l1a vejocklad ded fluldo, as! que valores de Reynolds grandes

Implica un gran flujo o blen una velocidad de rotacién de electrodo alia. Para razones de flujo
entre un nivel caracterizado Rey, prevaloes el fiufo tzminar, Cuando Re > Re,, of régimen del fujo

- ega a ser lurbulento.
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El perfil de welocidad, v, de un fluido cercano a fa superficle del disco rolalotio fue
-deferminada mediante J2 resolucldn de fss ecuaciones hidrodindmicas bajo condicienes do
eslado estable. Cualilalivamente, fas finess de amastre del fuido en Ia supetficle y debido a la
fuesza centrt{uga anojan & ssiucitn del contro en una direccidn radial externa,

Los fendmenos do flujo asoclado con discos rolatorips delgadas, son de impoitancia
conalderable en la investigacién electroquimica, puesto que esla geometrla proporciona un buen
medio practicn de poner en contacio un solido en un régimen de flujo de fluido bien definido. Una
buena descripcidn de los fendmenos de trensferencla de masa en la gedmetra def disca rotalosio
ha sldo presentada por Levich ', Por ¢l momenio elirmbajo se Timllard a un breve comentarle de
los fendmenos de fujo de Ruidos.

La figura 1.2.5.1 muesira un esquema def disco folatorio, en cnordenadas cilindricas
tridimensionales, £n efla se puede vbsenar que of disco plano rota alrededor de un cje
pespendicular 8 su plane, can una velocidad angular o .

La rotacidn del disco da lugar a ires componentes de velocidad :

Vg Componente tangencial resullado ded amastre viscoso
V. componente radial resultante de las fueszas

caniffugas
vz, componerte de {3 velockiad axial que aparece por fa

conlinuidad, esta es, por fa necesidad de reemplazar ¢} Tuido que sea
movido en 1as direcciones radial y tangencial,

Parm fujo tridimensional incomprensible, con simetsla respecte a2 0, fa couacién de
conlinuidad esta dada como ;

1 d dv,
— V) =0 ecuackin 1.2.5.11
roodr dz
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Trulemerts todrico ¢ cidemos corrrectivos

Para condiciones de eslado estacionario, las lres componertes de la ecuacin de
movimiento se puede escribir como

v, V3, dv, tdp pu v, d v, dN,
Vy— et Uy e — b e [ e [ (— ) ) ecuaciin 1.2.6.12
dr T dz dd p di2 d 1 dz2

{ Componente radial )

dv, ViV, dV, v RV, d Vv, vV,

V, — bt Ve m o {—)4 ] ecuacidn 1.2.5.43
dr r dz p dF d ¢ dz?
{ Componente tangencial )

caVy dV, 1 dp v diV, 1 dV, diy,

V,—-+Vz—— B o o e + e |

L

dz dz pdz p di2  dr d2?
{ Componente axial )

] ecuacién 1.25.14

Les condiclones a la frontera pueden escribirse como ;

V=0 enz=0
Yol en z=0

v=0 enz=0
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FIGURA 1.25.1 Esquoma dat cempa da flujo desatrollada en un fluido dentro det cual rote un
disco.
Ademds :
ws0
w=0
enzwoo
Se puede ohservar que no exiglen condicicnes a la fronlera referidas al borde exderior
del disco (0 sea, en r= R ) puesto que o disco sa consldera como Infintamente grande , o sea, '

ks efeclos def borde se desprecian. Esto, empero, no impedird que se apfique el perfil de
velocidades obtenido a un disco de dimensiones finitas.
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13 Comvoston en sistemzs hidrodindmicos.

La Reratura sobre 13 influencia def fiujo en madios 12ies como of agua g2 mar sobre ef
compoiamiento do la comosidn de  maleriales metdlicos es imitada, pero recientemente ha
adquirido un gran Interés 12 debldo a que ta presencia de un palrdn de fiuo modifica nolotiamente
fa welocldad d» comosidn,

103 medilones electruquimicas son amplamente usadas en o campo data
conosian 13, Lo apicaciin de los métodos eleclroquimioss ha pemmilido estudiar la comrusién
por pieadiras, comositn galvanica, comasin hfergranutar y ofros tantos Lpos da corteaitn. La
mayor parie  de bs cagos de corfotidn ivoluctan un movimienlo relativo enlre ef metal
coriuyéndose y  su medio amblerde, Tal movimiento puede Incrementar o decrementas los
procesos que ocurren en condiciones estdticas; eslo fambién  puade introduck diferentes
fomas de  alaquo; oomo  ejemplo {a " comosisn - evosin * 14 o problemas debido a fa
depositacién de sales incrusianies, En fa Reratura’S , ef efecto del fiujo sobra & corosién es
usualmenfe expresado en término de ks pardmeiroa do fa velocidad ded fido Gnicamente. Pero
tales aprowimaciones no pueden rvelar fodas fas Inleracciones  enlre los aspecles
hidrodindmicos y de transporte de masa,

Akrunes investigaderes ewpresan los ¢lectos hidrodindmices sobre 3 corrosién eh un
conoapo Ganistids como comoskin - arositn, Elios tamblén consideran que es un tipe sanclio
de ocho formas conockdas en la prdctica’d, Este indica f impoiancia do fos efeclos
hidrodindmicos sobre fa comrositn pero cbscurece ¢f enteqidimiento del mecanismo por ef cual
inferaci(a e! fluj con &l piocaso de cotrosin,

Reciantements, algunos hvestigadores'? clasificaron los estudios hidrodindmicos
telaclonadas u la corresidn en tres calegorlas ©

L& primers cotagorda : cole distingus &l elecio
cualitative de 13 hidrodindmica
sobre a comrosién,
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Contoedtn en sislemas hidrodnémicos

La sagunda cafegoria : refaciona fales efectos a clerta
foma de coeficlentes de
Iranspoile de 253, expresada en

. uma relacién de naturleza
emplrica. ’

La tercora calagoria : liene asoclada mediclones de
potarizacidn y efectroquimicas,
y expresan los coeficientes de

transposte de masa, por ejemplo
Re, Sh, Sc, etc.

Dadas h3 condiciones de flujp de fluidos esta puede infiuir sobre 1a velacidad v e
tioo de comosién. En algunos, sl no es que en fa mayor paite de los casos, involucran
movimdenlo refalivo enfre el melal corroyéndose y su medio emblenle. Tales movimentos
pueden incrementar o decrecer 10 procesos que ocurmen  baje condiciones estaticas: lo que
también implica que se pueda tener diferentes tipos de ataques, por efemplo, corrosidn - erosion,
o causar problemas debido a los depdsitos. Frecuentemente ef movimiento de tas soluciohes es
deapreciado 0 las mediclones flevadas acabo son  probablemente caraclerizadas y las
condiciones hidrodindmicas son poco represenietivas.

Las velocidades de comosién obtenidas por ensays en faboratorio no skempre
pueden ser aplicadas a ks condiclones da campo con toda confianza, Lo cual es alrbuido a 1a
poca alencion dada a las condiclones hidrodindmicas y a las conaideraciones del transporte de
masa durerite el trabajo expesimental. El efecio def Mujo  hidrodindmico ha sido apreciado por
mas de cincuenta aflos, pero se carecla en mucho de la evaluaciin cuantitativa y el enlendimiento
do la mecanica’® , Ei papel de fa transferencia de masa en [a comosién recientemente ha recibido
alencidn, pardicularmente en ef campo de aguas salinas y lambién para 1a proleccion de lag
instataciones que estan ceicas y/o dentro del mar®,

El desempefio significative de! transporte de masa en fa cofrosién puede ser apreciado
dos casos :
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Correndin un sislomus bidodndmicos

Primero ;cuando ks welocidad do comosidn es
detenminada por i femocién de los producies
de 1 comrosiin anddica de fa supesficle dof
medal al seno da fa soluclén,

Ssgundo : donde i3 velocidad es controlada porla
transferenciz de masa convecthvs def egenie
oxidands catddica del seno do ks sofuckin g
Ia indertage del metal?®

En algunas sHuaciones Industtiales, fos efectos hidrodindmices tienen su impacio
sobre fos procesos da corroeién, En fafes cagos, uaualmente conockdo como 1a transferencla
de masa conveciiva controlado por cotrosin, fa velocidad da coroskin nola os Fmifada por le
Fapada ds (a8 aspacies cormualvas o la remocibn de fos protuclos do comosin, La caracleristica
clave en estog casos, €9 que fa substancia fimfto es fuertemente soluble ¥ que la velockdad def
pase fmitands es of transporta do tales subslancizs disusttas. Enfro b3 casos, donde fos
patdmelios de translerencia de masa conliolan [a velacidad de conoaién se puede mencionar.

. cormusién def acere?? en egua de mar sireadas,
_ cormosidn det niquel® en soluciones da dcido suffGrico
weadag,

La velocidad do ks mecanlsmos de cofusidn puedsn  ser significativamente
potfaccionados, especfaimente en sisteman de bajo fujo, por 1 aplicacidn  de los principlos
bisioos do {ransporte de masa y momeniuim a tales propesos electroguimices. El fiuj puede
interactuar con uria superficle metdlica cotralda por promover ef tranaporte de materia hack y de
fa supasficle, provocando que en fa superficle se formen {us fczz do fiulo o promoviendo ef
fransports de calor hotls ¥ de la superficle del metal 23 | E primer fino es conocido como
Gransporle da masa convectiva conlrolada por corrosién, mienlras que f segunde es famado
corresiin - eroskdn, El ferear fipp concemiema s los aspacios de transporte da cakr esta
refaclonado af efacto del fiuido sobre {1 temperatura superficial del metal,
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Conusiin en sislemes hidrodindmicos

Modemos estudios de reaccionas de elaclodo, en los cudles [ degradacidn del mismo
ocume, imokicra un amplio espectro de técnicas de posiandlisis de! elecirodo por una mulitud

de Wenicas de microscopieo, Algunos trabajos de investigacion sobre los fendmenos de corrosién
mas relevanies se presentan a continuecién. En eflos se fiene la epicacién de cesi todas las

técnicas electioqulmicas.

Amstong?* of al. presentaron uno de 1os primeios trabajos sobre efectrado de disco
rotatorio conjuniamente con ¢f anflo rotatorio para e estudio de la comosién metdlica.
. Posterormente Kofima y Okameto?S Bevaron a cabo tn trabalo de nvestigackén de fa corresidn

do un disco do fienw en un madia dcido enfelzendo ey investivecin on cf d pefic de la
pelicuta de dxido sobre el proceso difusionat del O, a fa superficie defmeta!,

En cwnlo al esludio de la disolusién de ks aleaciones de Cu-Ni20, importantes
gvences se han reafizado con el apoyo del EDR. Bésicamente los trebojos en esta drea han sido
enfocados a discemnir cual es of mecenismo  de disolucidn de o gleacibn; legdndose a e
conclusién de que el fendmeno de 12l aleacién no puede sef reptesenlado pof una cambinaciin
de tas dos comientes parciales {0 Sea, el cobre y e iqued ). E} empieo ded anilie pravee mayor
informacién a cerca de los protesos que ccuren sobre o disca, particularmente para fa deteccién
de especies solibles intesmedias, El compoitamiento del estafio?? en una soluicidn de fosfato
neutro es uno de fos trabajes donde se ha aplicado ef anillo.

El mecanismo de cormoslén y fa cindtica de los aceros de bajo carbone?® con varios
confenkios de azufic { 0015 - 0325 %S ) vy en tn medio Ack de sulfatos (2M ) a 25°C
diferenles velocidades ha sido esludiade. En este lrabsjo se piesenta la dependencia de la
velocidad parcial def proceso anddico y catédico,

El desamolio y refinamiento del EDR de ka teorfa hidrodindmica?® |, ha permitido su
apucacidn ampllamente el estudio de lranslerencia de masa en un tégimen de Mujo laminar sobre
la velocidad de varios procesos electroquimicos y corosién. Un entendimiento de tales procesos
es de fundamental importancily también pertnite la cuantificacién de 1a velocidad de comosidn
cuando ¢l proceso es iimilado por el transporte de masa; cste Wimo provee infomacién para ef
disefio de proceso de planta. Sin embargo, muchas situaciones de comosién lienen aadida la
interaccidn del efecto del flujo del calor®, por ejemplo en ks estados de enfriamiento y
calertamiento asociado a las calderas, procesamiento quimico y recubrimientos de petrSlec y
¢gas. Por o que, la comesidn es comimmente asoclada con 3 ifluencia combinada del
transporte de masa y de calor.
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Corrosiin en sislamas lidrodndemicos

La pesivaciény despasivacidn del fiermoen un buffer de carbonalo - bicarbonato 8
pH = 23 mucsiran caraclerfsticas quz e son encontradas en ks bufler de boratos, Sobre un
dlecliodo  eslflico, la pasivacin ocune en dos elapas, fa primera  comvenza  como
N procese da disokicikdn - precipitacion danda una capa de hidrdxido fenroso o un carbonaio
basioo fermuso y a segunda commesponds &l delerion de fa misma, '

Por clio fado , ewislen diferentes estudios reporiades en la Reralwrad2 sobre of efeclo de
faciores mecanicos, el comportamiento da fa comoskin ds los metaies los cuales pusden atodliar
para tener un mejor entendimento de ks mecdnismos da pastvacidn, comosion bajo tensién, ete.
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13.1 Electrodas hidrodindmicos y electrodos de conveccidn forzada.

Una ammmmsmwymmmwwm
de masa sean examinados. En vm  electrdbsis con fuerzas covectivas, si se delermina ly
dependencia de fa commiente Imie sobre ef fiui de fa sotuckn, velockdad, viscosidad, geometria
de ka celda, elc., se trata con sHuaciones hidrodingmicas, Haclendo que e flujo sea minaren i
mpufnbdehlaés,heanddndehmﬂhﬂemﬂb&b&eﬂﬂdtpmﬁasaobﬂﬁdamnm
cettidumbre y en el ¢aso de fujo tuibulento también se podr obtener informacidn.

Para reduch ks vasizbles bajo tas cudles debera de ser examinado e ransporte de
mesa, los nimeros adimensionales se pueden emplear™ , Estos giupos adimensionales o
nmerce ndimensionales son wna recopitacion de caractestslicas sencilias de pardmedros cuyas
dimensiones s canceln. En ka rsnsferencia de calor de un medio que fluye a fa superficle dal
material, ef nGmera de Nussed es dado por :

q,L
NUE ecuacidn 1.3.1.1
K({T-T°)

q, = velocidad de transferencha de calor, calicmis.,

L = dimension caracierislica a través de la cual sa mueve ol s, e,
K = conductividad 1nmica def fuido, calitm/s/oK.

T = {emperatura, 9K,

Ej subindice de q. indica qua la cantidad es tomada con respectc a la supetficie de

inlerés { en esle caso en parlicular es fa superficie EDR ). Un rdpido anificks da ki ecuacidn
demuesina que el Nu es adimensional,

Una completa analogla a este tipo de andlisis se puede llevar a cabo sobie el fransporte
de masa en ka supetficle de un elecirodo. Frecuenfemente has solucikones de [as ecuaciones
para problemas de transferencia pueden ser transladados a aquefios donde se nvolucre el
franspoits de masa,
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Bersrodes hidrodindmicos y siactrodes da convecoion forzacs

Como tn ejempio lipico, fa condenls imAe pam tn electrodo de conveccién forzada
pueds ser fdrmutada en términos de una funckin general Z de [ concentracidn delfsenoy de
fa superficie, velocidad de I soiucién, longiud coracieristica dei electrodo, efc., como :

L®2(Cg Cg U,D,v ) ecuacién 13.1.2

Por okea kida, fa conrlente limits es reticionada ef iujo de h especie fen fa superficie dal
elsctrodo pof
L= nFy ecuackin 1.3.1.3

De fa ecuacin dol numero da Nusselt qua refackna of flujo a 2 suparficle de un
wloctifodo, i cual es rataclonada con ef rumero de Shenwood como ©

ShD(Cg-Cg)
J= ecuackn 1.3.1.4
i
La certienta limife puede enfoncea ser expreseda como:
Sh(Cg-Cg)
b anFA ecuackin 13.1.5
L

51 fa solucién de fa ecuackdn diferencial pertinente para 1 traneferencls de calor a3
conocida, la fransformacién al caco da transporte de masa es directa. Como frecuentemente
otlo flega a ocurir; fa solucidn del ransporie do calor es disponible, lo cual faclit4 la soluckn de
ks problemas elactroquimicos
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1.3.2 Elsjactrodo da disco rotstorio (EDR )

La forma mas praciica de un electrodo para e cual un Ualamienlo hidiodindmico
completamente fguwose se haya dado es el EDR. Las ecuaciones de transporte de masa para
e EDR fueron oblenidas por Levich en 184234 | Posterionmente el EDR no reciblo mucha
alencidn, sl no hasta ks aflos 507, en que un giupo de investigadores de Inglaleira y de los
Estados Unidos refomaren su investigacidn. Al liempo presenle se han ya publicado una gran
variedad de aplicaciones del EDR en diferentes campos de investigacién v en ef campo de fa
electroquimica e estudio de los mecanismos de eleciroda ha sido muy netable.

La teosla del EDRes aplicada a una supetficle plana, de un didmetro tan grande
que las ofiflas son desprecisdas respecio al drea superficial tolal. Esla superficie plana es
rolada con una veleckdad aproximadamenie canstante en un eje perpendicular al plane. En 3
prictica ¢ diimetro def disco {oma valores que van desde 1 mm hasta varos cenlimetros
relados & ung velooidad conslante en un ecipienle de uso comun { por ejemplo, en vasos de
precipitado de 50 a 1000 ml ),

Ef palrén de flujo de fluido sobre la superficie de un efectrodo es dado de fa siguiente
forma. Como o disco es iolado, ef liquido adyacenle que forma una capa, adquiere ef mavimiento
rotacional del disco. El liquido puesto en movimienlo de esta forma tiene una velocidad
langendét debida a fa fuerza centrifuga y de igual forma desarofla una fuerza radial desde o
centro def disco hacia su orifla. Este palrén de flujo, ef cual mucve el Hiquido horizontalmenle de
esla forma, requlere de un fujo axial perpendicular a la supeificie del efecirodo para supir el
fiquido que ha sido expuisado.

L capa limite hidrodindmica, §o , puede ser expresada en forma aproximada come :

v n

Som3(m—) ecuacién 1.3.2.1
o

donde @ es 1a velocidad angular def disco. Dentro del espesor o, fas velocidades tangencial y
radial dej fluido decrecen como una funciin de Ia dislancia y, medida verticalmente desde la
superficie def disco. En o la velocidad tangencial, da acuerdo a Levich, exste un decremento
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on su valor, A una distancta dol cdisco y> 8, se considena qua (inicamante e movimlenio axiat
s ¢ que prevalece.

Para una reaccidn feversible conirolada (nicamenle por ef transporte de masa, Levich
propons que [a corrienta fimte en un EDR es dada por :

I = 0.62nFACEDYIy-18p172 ecuacién 1.3.22

dorde :
o = velockdad angudar del disco dadaporo=2 x f, con = mps.
v = viscosidad cinemitica, cmi/s,
Cp = concentracidn delos especies cleclicaclivas, mold.
Iy = comriente limile, mA.

La conceniracidt en las ectaciohes de cometie limile es frecuentemente expresada
en movem3 , por lo quz las formas equivalentes de ka ecuacion antetior son observadas, Sika iy

sa encuentra en amperes y Cg es dada en molerd | fa ecuacién priclicamente es ks misma
pero requicre def factor 109 sl C; se encuenira en su forma mas convenclonal de moll. Otras

formas de fa ecuscion, que suelen emplearse involucran la velocidad angular en rpm o bien el
drea del disco en funcién daxr®, En téminos def radio dai disco r, [3 ecuacldn 1.31.7 pueds
ser foescrila para oblener ka sigulente expresion :

i = 1.53 nFD3y- g 11212, ecuacion 1,323

Ambas ecuaciones aplican solo cuando £’ << E®* (donde C9, = 0 ) . Donde E' eg ef
potenclal condicional y £9° corasponda a! potencial natural de fas especias Involucradas.
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EDR

Ahora 68 diculrd la forma fislea dal EDR. La tsarla para la cual M EDR aplica
requiere de un disco infinitamente grande ¥ delgade, Un didmelre grande es para reducir e efecto
de la orilla ( las ecuaciones de la cormienle limite no lienen en cuenta e efeclo de la orilla ), El
disco deberd de ser muy delgado o en olras palabras ef disco pasarla a ser un cilindro, para lo
cual ol problema es ya muy diferente. El disefio del EDR empleade por Hogge and Kraichman 38

corresponde  a [a ilustracién de Ja figura 1.3.21A, en la cial el disco fue monlado
directamenle  sobre la flecha y tlodas laa demds partes fueron aisladas.

De acuerdo a Riddiford y colaboradates, los discos de estas caracterlsticas no son faciles de
construir debido a que cen un cspeset de 0.5 mm ¢l efeclo dei cifindro rotatorio se empicza a
notar.  Otres eslos de EDR son maslrados en la figura 1.3.2.1B, el electiodo (3) ha sido
ampliamente usado. En esle diseflo la pleza a ser estudiada presenta una forma cillndrica y es
insertado en un cilindro sélide de un matedal aislante { teflén, vidrio, nylamid, efc. ).

30 =)

A Ceneccién 2 I Maeha ded snotor D resing

las deeay somisreaidas Indican el drea de trabijo,

FIGURA 1.3.2.1 Fomas prdcticas do elactrodos de disco rolatorio.
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FIGURA 1.3.2.2 CGiectiodos do diseo rdutorios do pesta de carbdn,

Los electrodos en forma de cono, tipo (b), donde el disco es completamente embebido en
el material aislante pero con fa forma caracterfstica de cono. En este caso las orillas del electrodo
es el final del cono, lo cual minimiz4 el efecto de la oiifla.

Azim y Riddiford liegaron a oblener uno de los mejorea disefios sl combinar los dos tipos
anterfores. En el tipo (c), el pérfit recondo del materlal es embebldo en una pleza redonda aln
mayor para que posleriormente sea magquinado en la forma de cono; la venlaja que se presenta
es de que esle puede ser montado directamente sobre la flecha del motor.
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Ofro disefio de EDR es [a que se presenta en [a figura 1,322, Este tipo de electrodos
son elaboredos con pasla de carbén. En el electrodo 1.3.2.2(R), con el didmeiro de un pequefic
disco, coimesponde tipo 1.3.2.1(a), redends de vidrio, de Ia figura anterior, El disefio del elecirodo
B en fa figura 1.3.2.2 cores pende a un disco doble o al electrodo de disco anillo.

Un cuestionamiento muy seric surglo cuando Bluwilon y Riddiford indicaron que e
elecirodo cillndrico y otros electrodos con formas simifares se desvian considerablemente de los
requerimientos tedricos del EDRY7 | Expresando en uma forma conclea, los requerimientos
fedricos son estos :

La regidn sobre el disca, y= oo, podrla funcionar como 1ma fuente infinita da fuido.

La regién periférica dei disco, y= 0, r = o0, podiia funcionar como un reciplente  parael
Tuido lransportado,

Eslos criterios son establecidos para una pfaca horizontal hipotética infintamente
grand, colocada en un volumen infinflamente grande. Con el electrodo cllindrico, Blutton y
Riddiford enconlraron qite el palrén de fjo se combinaba con e flujo de fMuido que se da en
sentido contrario, lo cual claramente influye en el transporte de masa. Los efectos del mezclado
fueron promediados y se encontrd que ¢n algo estaba de acuerdo con a feorfa, dordle el 4rea

dokog alrededares degites ¢ olenio da nspona Ge Nulio ailse las 1cgiones superior ¢ inferior

al menos en I3 regidn de la zona activa ded disco.

Blurton y Riddiford encontraron que los requerimientos de tamafio prictico para h
concordancia de fa §;_experimental con ateorfa fueron algo menores que aquellas predichas par
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Las dimenslonos fislcas dal reciplente en el cual un EDR se opara son impatantss,
rocordar k8 suposicidn de una solucién de volumen infinflo, Una amplia variedad de condiciones
2l respecto fran sido probadas. En el trabsjo de Hogge y Kraichman, el volumen de la solucion fue
de 600 ml  los cRimetros def disco y of recipiente fueron de 2 y 9 cm respectivamente®? .
Empieando (n disco de 5 c¢m de cimelro y rotado 3 una velocidad de 146 pm, Gregory y
Riddiford reportardn que los resuflados fueron Independientes del didmetro de! recipiente, a
condicion que s (limos fueran mayofes 6o 11 cm. Ellos también deinosliaron que fa allura
del disco sobre 1a basa def recipiente no influye sl k3 distancla es mayor a 05cm 3,
Prater demostié qua 13 varlacidn de! tamafio del reciplente entre 100 miy 8 / o tiene efacto
priclico sobre (3 corrients fimite en el tipo de eleclrodo cliindrico discutido antedormente. El
efecto de fa profundidad de inmersion fue lambién despisciabie en 163 clecliedos cllindricoat®
La mayor parte de los esludios que se han flevado con el EDR, han repoitado que fa superficie
def dicco s fue levemente sumergida. Eslo es debido que se originan burbujos al flegar a
aicanzar una velockdad de rotackin considerable debido a la excentrickiad de [a flecha; las
burbufas fueron mds scentuaddag cuando se sumergla compietamente la flecha,

Varios csiterlos han sido citados como prueba da que e funclonamiento det EDR es
satisfaciorlo, Adicionalments a ks cifterkos anles menclonades, como son a forma del disco
y el lamaflo de los reciplenies, los efeclos sobre los planteamientos tedricos pueden ser lambién
minimizados, La ecuacién 1,3.2.2 lo primero que todo predics, es que la f,_es proporcional a of?
. Esto {ue primeramente identificado por los esludios de Kabanov y de sus colaboradores en fa

reduccln def fon hidrégeno y del ovigeno scbre amalgamas catédicas en un EDR. La varlacién
ontse oz vnlores ayparimentales visdricos da A I, fueron menores nque el 3%, Un buen trabajo en

la verificacién de la dependencla lineal entre la i vs. 17 {ue hecho por Hogge y Kraichiman; en e

sistema del bn trilodo. En realidad, la mayor parte, sin excepeidn, en cada publicactén sabre ef
EDR ha verificado esla dependencla de Ia I vs. la velocidad de rolackén para reacclones
reversibles, Se puede conclulr que una simple delesminacidn  de tal dependencla nos da un
criterio datrabalo y da dazamnsfio dsl EDR.
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En imbajos realizados por Sivec y Kabanov se demostrd que la dependencia de Ia
comiente fimie no sicmpre es fa dada por ka derivacién de la teorfa de fa capa de Nemst. Ellos

Lrabafaron con ef sistema hidrégeno y oxigeno mostrande que la cortiente limile depende de la
1az6n { Dy, Dy P2

Los ensayos pricticas del EDR pemlien verificar el valor de la coniente limite con los
valores tedilcos.  Para hacer eslo, se debe conocer ef valor de D bajo condiclones
experimentales del elecirdlito sopote { coma lambién e area del electiodo y n el nimero de
electronas Intercambiados ). Les valores de D son frecuenterente obtenidos de Informacién
experimental fevados a cabo en ef EDR. En cuakjuler restflado effos son caloulados de fa i) del
shlema fermoclanuro, en ef cudl e valor de D ha skdo delemminado eleclroquimicamente, Este
método circular de adquisicién de dates ¢s un problema real en estudios electrogulmicos.

El EDR, en Ia mayor parte de sus formas, es un sistema de electrodo exitoso o cual de

resilades de gren valor, Ef punlo de discusin ce que una evaluacién sencilla comoe €
compoartamiento de i vs. o'® es necesarko, pero no suficlente prueba de que un EDR funclone

satisfactorlamente de acuerdo a ia teotfa. Esta evaluackin quizds sea salisfactoria sl el EDR
sea usado para propésites anallticos, pero sl uno desea determinar valores de D ( coefidantes
do diflisiin ) o veiificar olres pardmedtros electroquimices, un examen mAs rigurosa del EDR sera
necesario para invotucrar log vakores absolutos.

La corlente en of EDR e= pucds calaticcsi 4 parlir del gradiente de concentraclén
junto al electrodo, que viene dado por 4 ecuacidn 1.3.2.3. Asl, se puede escibir &

1a 2.62nFADYR v 18 012 (G - Cp) ecuacién 1.3.24

Si esta drea se expresa en funcién del radio del disco r ka ecuacién 1.3.2.4 toma ka forma

I = 185nFDR 18 o122 ¢y ecuacin 1325

Extufo Horocinarreco en tn acoro £ FiLK.65
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En ambas -ecuaclon&s A comiente esta expresada en amperes y los demds
pardmeiros en sus unidades habituales. Cuando la concentracién de especies junto al electiodo
e9 jgual a cero, fa coriente loma sy valor maximo y comesponde  a fa coitiente limite, que viene
dada por:

| = 0.820FADYS 18 gl2Cpy ecuacidn 1.3.26

Aveces Ia corrente iimite se expresa en fa fomma simplificada :

i = Bo'2 ecuackn 1.3.2.7

B = 0.62nFADYS v ecuacion 1.3.2.8

Donde de acuerdo 3 fa ecuackin 1,3.2.7, 1 comienie fimite es funcién de velocidad de
rotaciin del electrodo,

Cuando el proceso de elecirado se encuentra controlado  solamente por {renspaite,
mediante determinaciones de cormiente limite se puede calcular ¢f coclente de difusién, i se
conoce Ja concentracién. Bl mélodo ge uliliza para medidas de precision de este caciente,
obteniendase resultades mas comectos que log eonseguidos por olros mélodos.

Un cuidadoso chequeo de la exactitud de la cotriente [imile sobre un amplio intervalo
de wlocidades de rofacidn y como una funcién de la temperelura permilieron o Gregory y
Riddiford!! proponer una modificacién  importanle 2 fa ecuacién 13.26. Esludiando la
velocidad de disoluciin de discos de cinc en soluciones de loduro acuosas ( un proceso
cuya velocidad de transferencia de masa del ién de foduro a la superficie del disco ) dertro de
fos limites, fos cuales permitieron cuestionar sobre los fundamentos del comportamienlo def
disco. Sin embargo, de la ecuacion de Levich se predicé que los valores de la cotilenle fueion
consistentemente demasiado grandes comparados con los valores experimentales. Eslo fue
trazado por una aproximackin en la evaluacidn numérica de fa constante de 0.62 en la ecuatidn
de Levich®? . Empleandosé términos sdicionales en fa expansidn de la integral Involucrada,

Gregory y Riddiford concluyeron que la constanle numérica 0.62 podrfa ser reemplazada per
Ia cantidad :
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EDR

0554
ecuacién 1.3.2.9

p 03

08034 + 0.316——)
\J

Esta ecuackn aplica (dentrodeunt ™) pam vakwes de D/v en el inlevalo
de 0- 4103, el valor del denominador en la ecuacion 1.3.2.9 difieré en aproximadamente un
3 % de aquefta usada por Levich,

Eltérmino comectivo puede ser empleado en una expresitn aproximada sucesiva pero
esta podda sparecer que una substfucidn sencilia en la ecuacidn antetior con Jos valores
conecidos de D y v es suficlente para dar una cotreccldn razonable. Por el momento, 1a
constante 0.62 de fa ecuacidn 1.3.2.6 va a ser 0.603 para el idn {emmocianuro en clonuro de potasio
1 Mcuando D = 0.763'10-5 cmils.

Como se ha visio, lacltamente se asumieron en todas las discusiones previas que el
EDR es aplicable a cualquier sistema electrequimice. Aclualmente, ta ecuacidn de Levich y sus
conlrapartes aplican oxtriclamente a una solucidn que no tiene mds que lres espécies idnicas, |
sislemas bulfer pricticos, por el momento son usualmente mis complejos. Silas espécies.
slartmaciivas no tienen carga eslo no es problema. Si esla carga y en un electr6lilo soporie
camplejo, 1a conslante numérica de la ecuacién de Levich o la ecuaciin cotiegida de Riddiord
se puede esperar que seon modificadas, Con un gan exceso de elechrdlito soporde
ordinariamente empleado, el nimefo de transfesencia efeciivo de las espécies eleclioaclivas
pueden ser asumidas coma cero y esta coeccién puade ser desprectada.

Las mediclones precisas de los valores de D de ia ecuacidn fundamental del EDR. La
couaciin 1.3.26 el primer termino predice que la i = 0 cuando o = 0. Esto, en reatidad, no
es asl, como ha skdo sefialado por varios Investigadores anteriormente 3. Actualmente fa
inaplicabliidad de la ecuacidn 1.32.6 en ausencia de fuerzas comveclias (@ =0) fue
sefislado por Levich'® | No cbstante, muchas grificas en la lteralura de i vs. N¥2 o o2

muestran que extrapolando a 1= 0 en N = 0. Podilan esperaise entonces que mediciones
piecisas de las cantidades como los valores de D puedan ser realizadas mejor pos medii i en

J—
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Genoralidodes

varkog valores de @ { preferiblemente en ef intervaio de 53 101ps ) y determinar et valor de D re
1 penciente de 13 ctava iy ve. 012,

Ef comportamiento del EDR asume que el fio cerca de la superficie es aminar.
Tales condiciones pueden sef nmantenidas apareniemente cuando el nGmero de Reynolds se
encusn(ia dentro dof intervato de 104 2 105 , El vakor de Re para un EDR e dada por45;

H
2o

Re= ecuacién 1.3.2.10

v

donde r es el radio del disco en cm,y es el radio total del Area de trabajo y del drea
cxema a fa de {rabajo, El fiujo no turbulento e favoreciio, como puede verse en fa ecuacién
1.3.25 mediant2 2 uliflzacién de un lamano pequefio, Eslo, sin embdargo, debe tenat en cuenia
los efectos de las oritas previamente sefialade. Los limites para el flujo laminar sk aplican
naturalmente a tubos Fsos con el EDR blen centrado. £l nvimero de Re limte para un flujo
faminar con afgus electrodos practicos quizss sean menores en un factor de 10,

Bajo condiciones de fujo famiar el espesor de [a capa limite, 8o, en e} EDR es
dada por:
jo= 161 D118 112 eeuacian 1.3.2.11

En témincs de 1as correcciones de Gregoly y Riddiford la constante 1.61 pasa a
ser 8:

d o
1805 08034 #0316 ( —) 1 ecuackn 1.3.2,12
v
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Generalldades

Con lo= valorae normales da Dy n, of ecpater de & et Gnicamonte sproyimada al 5%
comparado con &1 do [a capa limde hidrodinamica, So. Hay un punto muy importante cerca de
1a capa limite de difusidn como puede verse de 1a ecuacion 1.3.2.11, no contiene téminos
que nvolucsen la geometria del electrodo. El espesor no es funcién del tamaiio det electrodo pero
es constanle sobre un amplio intervalo de la superficie. Esto es completamente diferete de la
placa colocada en un fluido, donde & cambia con 1a distancia a fo largo de 1a placa. Claro, esla
propledad del EOR o coloca aparle de lodas 1as olras supetficles inmetsas en un liquido
fuyendo. Estatipo de xeaccbnes da superficle es Hamada uniformemente accesible por
Levich. De impottancia considerable para la efectroquimica es que sobre estd supetficie
uniformemente accesible, 1a velocidad  de una reaccidn efectroquimica es en cualquier parle
a misma ( despreciando las microheterogeneldades lales como sitios aclives ). Sin embargo,
ajgunas fimitaciones han skdo sefialadas por Newman. La posibilidad de densidades de
corriente no uniformes debido a fa calda de polenciales Shmicos en comientes < iy otros

requerimientos para la accesibitidad unifosme merece especial alencién,

£n 1978 G. Ritzler y M. Gross*" presentaran el diseflo y Ia construccién de un EDR de
afta simplickiad y bajo costo con una capacidad de reproducibiidad  experimental excelente.
Por otro lade, Bamy Miller y Bruckensteln { 1974 )48 desciiben el disefio de un EDR en e cudl
se emplearlan tnicamente volumenes pequefios de solucién. En éste trabajo se presentaron dos
arreglos da celda para dos tpoes de EDR. -

Posteriommente Peter G. Rowley ( 1678 )} 49 preponen ta construccién de un EDR para
sef empleado en estudios de atta temperaiura { sales fundidas ). Se propone |a construccitn de
un EDR completamente de vidrio de bajo coeficiente de expansitn; ésto para no  correr el
riesgo en cuanto a fa cxpansian del porta clectrodo, y por lanlo, no tener un drca de trabaio bien
definida,

E2tucko Hidrotinemicg en un acerg JHLXES
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Gengralidades

En 1960, Tomas QGeiger y Frad C. Anderson™ proponen la construccién de un
electiodo de disco anblo rolatorle { EDAR ), esto con el fin de lograr un mejtamiento en los
esiudios de los mecanismos de reaccidn. La ventaja de su disefio es ta posibiidad de {ener un’
disco infercambiabla ¥ con tm anifio de matal noble. Dentro de la construccién del EDR se
han empezado ha tener incursiones en cuanto af emple6 de malerales cerfmicos, cuya
propledad  es fa do fonor la delecclén  de lones ecpoctiicos, dando kugar o fop EDR
samiconduclores de 160 seleclivos,  Tadeuz Hepet y Maida Hepel ( 1880 1%, tuabajaron con
electrodos semiconductores, En sus investigaciones  propenen un doble contacto para evitar fa
calda 6hmica. Un aiimo disefio de EDAR con disco desmonfable carresponda al de B.
Milier y et, a1 { 1081 J52 . Cabe menclonar que 4sle es uno de 1o mejorcs dischos en cuanlo al
EDR con disoo desmontable,

N AMS ( Agua g9 Mor Sirtifica ), cun
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Capitfo {}
TECKICAS ELECTROQUIMICAS APLICADAS AL EDR

€l estudio do h velocidad do conmosidn lradicionalmente se ha llevado a cabo baje
corxfickines estiticas, es deck, el electrodo de Irbajo se encuenira fijo dentre de fa cekda
electroliica y no existe ningin Upo de egilacin del medlo. Ahora blen, exisien sislemas donde
¢f subsirzio meillico y ¢} medio se tran en movimiento une respecio a ofro porfo que
los estudies tendrdn que ser levades bajo condiciones hidrodindmicas, lo cual se consigue
oon e emplao del EDR,

La versaliidad del EDR permite llavar acabo no ol estudios de comosién metdica sino
{ambién de:
* Depdsitos de aleaclones proteciocas, efectroless y
elclrodepostieckin®£5,
* Recubrimiendos orgdnicos™
* La pasivackén de alguna espacle hacla of EORY7 ,
* La reduccin de alguna especie sobre la superficle del EDRSS,
* La evaluacién de una especle en selucidn a fravés de técnicas de andfisis
cuarifiatve® ,

hacen da ésla una herrumienta muy (il para Nevar @ cabo estudios atn mds profundos de
sistsmas donde se quiste conlemplar el fepdmana del fluls d3 U fukie; ya no sold pot o
opories que se llaguan a dar al estudio de la comroesién.

Extudio Harodhamioo 8 Ln 6080 AP LX-45
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Tacnicas Floctroquimicas

Las  lécnk fectroquimicas pueden ser empleadss siempre y cuando uma
transferencia de carga  eléctrica, debida a ta diferencia de potenicial entre un electodo y un
electidido ocuma. El elecirode y el glecirdiio forman una ceida en la cual se suscila reacciones
fisicas y quimicas con  su propio grado de variacidn y complefided. En tales casos
poluizaciin de la ceida con un potencial induce a una respuesta en fa forma de  comiente
eléctrica. Esloes fa base de fas técnicas electroquimicas, dorde todas ks propiedades,
ks cuaks eslablecen el estado de b inerfase ( lemperatuga, presidn, drea, elt. )
son consianies y [a respuesia de una de las piopledades eldciricas ( comiente o potencial )
son observadas, La transferencia de carga elclrica provoca una axidacidn o reduccin, k3 cudl
obedece Ia ley de Faraday. Asl que, en el cudl permita fa transferencia de carga es famado
procesa faraddico,

o AMS (Agn de Mar Skbitics ), con e
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Técnlces Electroquimicas

2.1 Polarizacldn slectroquimiea

Cuando un espécimen metdlico es inmerso en w1 madio comosivo ambos. proceses de
ovkfaCkSn  faduccidn curren sobre 1 superficis ded miaterial, TTpicamente ef espécimen oxidado
{ comolde ) y ef medio ( solvente } es reducido, El espécimen  debe funcionar como dnodo v
célodo a fa vez y ambas correnles snddicas y caltidicas ocuaren en fa superficle meldlica. Ei
espdchmen que se encuentra en contaclo con tn lgquido commosivo ssuma tn peléncial { respecio
-8 tn electrody da referencia § lamada patencia) de comeskin B¢ oy Un espicimen en o potencial
o Gonesiin prosants ombas comoniss anddicas y catddicas en su superficie. Sin embargo,
esfes corrfentes son exacluments iguales en magniiud asl que  no hay ura corrlente que medi,
El polenclal da corrosidn  puedsn ser definidos como ef potencial al cual o velscldad de
okdacién es exactamente igual o 1a velocikiad de reduccién.

£s knportanle sefialas que cuaiddo un espdeimen se encuenira en el polencial de
comasidn ambas polaridades do comlentes estdn presentes, Si el espécimen es polarizado
figeramanto mds postiivo que of polencial de comosidn, entoncss |1 camiante anddica predomina
8 expensas de 13 conents calddica. Como &f potencial del espécimen es heche mas positivo, 1a
corrlente calddica flega a ser Insignificante con respecio a fa anddica.

El ordent pars esludiar un sislema electroquimice medianle 12 ivestigacién de fa relackin
i ¥, §, &5 nososarde controlar una do las varfables (| o B ). Las curvas ME pueden ser grificadas
tambidn por fa impoaicidn do un banido do  potencial fo suficientemente kenie para vlicic s
curva de esindo establa ,

ﬁmalld 0 L8 ACerd AMLX 85
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Téenlcas Electroguimicas

Pdanzaadn slectroquimica

anddica

Potenclat (&)

catddica

FIGURA2.1.1  La perto do iz comionte Caltkiica os debide ala mduccidn dol sobvento
{ penoredmenta agua }, o 1a reduccidn do una especie en solucida { por ejamplo,
la sopusitacidn dal melal ). La parfe do la corriente Anodica es dobida lambibn a la
odacién dal subvants o la axidocdn dal clodrode
{ por gjexnplo, la disotucidn dal Mmalat }, 0 la tidacidn da las espocies en solucin

La forma de la cuva puede mosimr una pasivacién si fa corriente decrece con el
incraments ¢l potenchl O nor clio Edo, si fa comiente flega a ser independiente del potencial
entonces una Fmitacién de §a velockdad total por el iransporte de masa, o conliot difusional, es
indicada. El andlisis da Jos datos de igual forma puede proporcionar pardmetsos significativos en
fa Investigacidén. Como un ejemplo, la grifica de log i vs. E puede pesmitir obiener fa commiente de
coirosian por un procedimiento de exrapolacidn, { ver figura 2.1.2).

La pendiente de la curva £ permite calcular la densidad de Ia comente de cotosidn,
dorxie b, ¥ b son las pendientes de Talel.

1
Yeorr = ecuacitn 2.4.1
Ry (bgtb:)

Sin embargo, para interpretar las curvas HE es necesario asumit que ks procesos
anddicos y calddices ( disolucin del metal y 1a evolucion del hidrdgeno para un proceso de
corrosidn ) siguen 1a fey exponencial, 1al como fa ley de Tafel en corresidn,

o1 AMS.{ Agum o Mor Sedticn ), tona
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Técnlcas Electroquimicas

Poortzackin clecdroquindca
le=hkorexp By (EEcor) ecuacion 2.4.2
Iy = Iy exp B (E -Eeopy ) ecuacitin 2.1.3

Pero en [a practica, no es slempre sencillo enconirar una regitn Encal en fa curva
fog HE y la determinacidn de a §, necesita los valores de b, y b fos cusles necesilan ef uso

de k3 gréfica da Tafel, Las kmitaciones de fa tdcnica do estado estable han sido explicadas,
especialmants en ef caso d2 1a comosisn 80,

bg t

=

FIGURA2.1.2 Bmuodeluiécnvcasdemnimtednrsda
madicitn da (a legr do Tafol

b)mod(dmmdofan dofacuva lE

Gabilel®! cita las siguientes ccumenciss lis cuales incrementan et vem‘x en.
las mexficiones da la Intensidad de comosiin a través de las 1écnicss de estado eslacionario ©
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Técnigas Klactuay 25

Polarizivzvin ehddiogaiice

* Las pendientes de Taled son desconocidas o varfan con e tiompo.
* Carencia de insaliiad de la curva de polarizaciin e la vecindad
del potencial d2 comosion.

* Aharesislividad, debide al electrifte mismo 0 a hcapa
de preducto de comositn.

* Variacidn daf .polencial de cortosidn durante la medicitn.

* Picaduras o comosidn focalzada.

*las polenciales de equilibrio de fas semircacciones catddicas
y anbdicas son muy cercanos al polencial de comosidn.

* El sistema siendo  polurizado requiere en tiempo dado para
sleanzar ef estado estacionario.

* Perturbaciones en fa intarfase elecirodo de tratajo -elecirito
durante fa medicidn.

Como se seflald anterioomente, ésfas desventzjas de Rs  técnicas de estado
estacioriatio pueden ser frecuendemetite conlreirestatfas por ef empleo de técnicas de estado no
estacionario. El desplazamiento def potencial es funcidn ded grado de descquifibrio y sive para
cuantilicar ks polarizaciin ©

N=E-Ey ecuacion 2.1.4

e ANS ( Anua da Mar SItcn ), canla
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Tacnicas Llactiog

2.1.1 Polarizacién por concentracion

La polarizacién por concenfraciin se refiere 3 las reacciones  eleciroquimicas, (s
cuales son controladas por i3 difusidn en el elecirdiRo. Esto puede sar dustrado en el caso del
desprendimients def hidrdgeno en 13 figuro 2.1.1.1. Aqui of ntmero de jones de hidrdgeno en
solucitn es pequefio y la velockiad da reduceidn es controlada por 13 dilusidn del hidrégeno a (a
superflicie metdlica, Notese que en ésle caso ka velocidad de seduccidn es controlada por
Prooeso5 qus cowTen, en ef seno de fa solucidn, mas que en ka superficie metdfica,

13 polarizacién por sefivacidn es el faclor de control durante 13 cotrosin en donde existe
una concenirackn media 6 alla de espécies activas { por ejemplo; dcidos concentrados ).

L2 polarkzacion por concentracién generalmente predomina cuando la conceniracidn
de la eapecia reductora es paquefia { por ejemplo, doidos dituidos, sdluciones de sales
akeadas ). Lo polarizacdin por concenlracién duranle fa disolucién meldfica es usuaimente
pequefia ¥ puede ser desprociada; este es sélo importante on las reacciones da reduccion.

Cualquier cambiy en of sislema, & cual incremente la velockiad de difusién, hard
decrecer ks efeclos de polarizaciin por concentracién y da aqul que ncremente {2 velocidad de
teaccidn, Asl, incrementando a veiscidad o agitackin del medio comosive, se ncrementard {3
velocidad sélo si el praceso calédico y anddico son controlados pof concentracidn, S| ambas
reacclones ( catddica y anduica ) con controladas pos polacizacién y aciivacidn, la agilackén no
tendra la influencia sobre fa velocidad de corrosién.

Una Kustracidn mds esquematizada de la reaccidn de desprendimiento de hiddgenc es
o fendmono de polatizacidn por concentreckin que se muesin en ia figwra 2.1.1.1, endonde »
bajas velockdades de reduccién fa distribucidn de ko lones hidndgeno en la sofuckin adyacente a
ts superficle def efaclrada e9 refativamente uniforme.

o0s AMS ( A okt Mar SHILICS ), on
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Técnices Elncroquimicas

Polanacitn sleckroqamca
W W w B
H W o B
Alte velosided dg reducetsn B I H'  Hoge velocidsa te reduccion w
. T s H
oy ¥ w

FIGURA 2.1.1.2 Gradiantes ¢a concantracién esquamatizados, durantn fa reduccidn dettl, .

Si b velocidad de reduccidn aumenta se flega a una velocidad timite, b cual estd
deierminada por fa velocidad de difusion de los lones de hidrdgeno a ka supedficle del elactrodo.
Esta velocidad imite es fa densidad de corriente limite, la cual represents fa vefocidad méxima
de reduccién posiie para un sistema dado.

La comente de difusin limde es una funcin del coeliclente de difusidn,
fa concentrackin de los lones feacianies en la sohucién y el espesor de fa capa de difusion,
Cualquier camblo que afecle dstos pardmelros Influye en fa corviente de difusiin limie,
Gengratmorts oa observa que existe una refacifn fineal entre la concentracidn de fones reactios
en solucidn ¥ I3 densidad de comienle de difusion (mie idicada on ta ecuacién 1.24.1. B
espesor de la capa de difision es influenciada por fa forma paticular def electrade, la geometria
dal sislema y pot las condiclanes hidredindmicas. La agitacién tlende a decrecer ef espesor de
la capa de difuslén debldo al flufo conveclive ¥ consecuentementa al incremento en la densidad
da comente de difusién, La densidad de comiente limite de difusién es usualmente signiflicaliva
sélo durarte las reacckines de disoluckin metdfica. De aqul, que b denskdad de comviente de
Ghsidn Hmlte, puade ser ignorada durante ta mayorfa de [3s reacclones de disolucidn meldfica.

Exttaha by, oI BCErE AV LK.
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Priwioaiin dectroquinica

Exisle un suministro casi fimitado de 4tomos metdlicos debido a la disoluckin, No
obstante fa denskdad de commente de difusién limite de tm sistema pasticutar estd precisamente
definida por fa ecuacién 1.2.4.1; la magnadud def espesor de 13 capa de difusion exiremadamente
dificit de caicular exceplo para sistemas muy simples. El valor del espesor delampade_
difuskn debe ser delerminado por mediciones experimentales emplricas,

St consideramos tn efecirodo en ef cual no hay polarizacién por activacién, entonces la
ecuacién de polarizacién por concentracidn es ;

i
Ne= ", Plog — ecuackin 21,11

lo

Una representackin grifica do [a ecuacién anterior es mostrada en fa siguiente figura
2143

E(mV) —_—
Adtivaciba Combinads
Limite
Logl

FIGHRA 24.1.3 Curvada polarizacin  ( proceso de redicein )

La polarizacidn por conceniracién no se hace prasenls, apareriemants, hasta que la
densidadt da commienta neta da raduccidn lega hasta la denskdad de corrienle de difusién limite.
La comments neta da reduccién flega asintdticaments hasta la denskiad de corrlente de difusién
limite, Examinando la ecuacién 2.1.1.1 se observa que cuando la cormiente de reduccion nela es
igual a la corrente limite, e sobrevoitaje es igual a infinito.

E20US0 MRXOUNOTAU O UM D02 0 AFILX.ES PR
on AMS ( Aga cio Mar Exdéticn ), conka
Técrics eo EOR ( EXr0d3 da Disen Fitalorio )




Te r.nit:n;_[;lgquni 1

2.43 Curvas de polarizacién

Experimentalmente s miden 1as caracterlsiicas de polarizacion a través de la
graficacidn de la respuesta de fa corriente como una funcidn del potencial aplicade. Donde fas
mediciones de la cofienle pucden variar sobre varios ordenes de magnitud usualmente la funcién
de fog 1 es grificado contra elpsteridalen una cata semiogaritmica. La cuva que se obliene
se le fama curva de polarizacidn pofenciostdtica, A polenciales negalivos respecio a8 Epqp se
obfiene un incremento en la comiente catédica y de ésta forma disminuye fa magnitud de la
corrienie anddica.

Amanera de ilustrar el manejo de §a informiacidn oblenida por éste tipo de curvas se dan
los siguientes ejemplos.

La figura 2.1.3.1 muesira una cutva de polarizacidn anddica polenciodindmica de una
muesira de acero 43082 | El logariimo da la correnta es grificado ( coma ba abseisa ) como una
funcidn del pofenclel apkcado ( 'a ortionada ). Esta grafica puede describirse de la sigulente
fooma,

La regién A en la figura 2.1.3.1 es 12 regiin activa en 1a cual el espécimen meldlico es
corroldo como conforme aumenta ol potencial a valores mds posBivos. En B después de
incrementar fo vessckdad do comros¥n eesa y se alcanza b zona do pasivacién. La perdida de
rexciividad quimica bajo ciertas condiciones amblenlales debida a 1a formacién de una pelicula
sobre 13 superficie de! metal es llamado como un espscimen de pasivacin. Este punio es
caracterizado por dos valores de coordenados, el polenclal primono de pesivacion | Epp Jyla
donsidad de corrienlo crifica ( i ). La region C, 1a cormleme deciece rapidamente conforme a ka
pelicula pasivante se ma sobre fa superficie del metal. Un pequefio pico 3 chservado después
de 1a regién D donds se observa un pequefio cambio conforme se incramenla el pofencisl. La
pelieuta pashvante se comlenza a romper en fa regidn E { region franspasiva ).

Esiucho Hiroanamico en u sCe10 W LXE5
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Técnlcas Electrogulmicas

Cunvurs de nobwizacin

Una curva de polarizaciin puede dar informaciGn importante, (af como:

1La habitidad def materlal ha pashvarsa enun
medio particiar,

2La regidn de potencial sobre ef cual ef metal
permanece pasivado.

3 Lavetocidad do corvosidn.

La sigulents discusiin frata con diferentes melales que pueden exhibir un
comportamiento da activo a pasivo® , EI que un espécimen pueda o no pasivarse, depeners de
fa forma de la intersecclon de kg grificas de pelarizacion individuales anddicas y calddicas.

Las curvas A, B y € da I3 figura 2.1.3.2 con ejamplos ladricos de una curve de
polerzackin ( etiquelada con 4 ), en fas cuales <o superpone (1eés cuivas de polarizacién
catédicas ideales ( diagonales etiqueladas con ¢ ). Cada cuiva catédica representa un proceso
de  fediccin sencille ( fal como la del desprendimiento de hidrdgeno )} con diferenles
posibilidades de densidades de intercambo,

AN AMS { Agua 09 Mor Sirtdtica ), con
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Técnlcns Blectroquimicas

Curvon da pontlzackin

A » Regidn activa

D » Potencial pritario de pecivacidn
C = Inicio de I3 paslvacitn

D = Regldn de pastvacitn

E » Repin de transpasivacion

Potanctal (voits, va ESC)

Densidad de coreients (Afem')

FIGURA 2.1.3.1 Polarizacion anddicr da un acero inoxidabio.

En éstas curvas el E,,,, comesponden a los punlos de intersecclin de las grdficas
individuales anddicas y catddicas -os punios en les cuales fa comienle anddica es
cxzziamente sl & k Gunienie catddica-. Como se seflalé previamente en la vecindad det E,,,
ambas cortientes son presentadas cn ¢l espécimen, pero experimentalmente es posible pereibir

1a coriiente nelfa, La corriente nela liene una polaridad sencilla medible si es posiliva o negaliva,
Enel Er 1a corriente medida es exactamente igual a cero.

Las fguras D, E y F comesponden a curvas oblenidas experimentalmente para las
figuras A, B y C respeclivamenie. A confinuacién se Iralan cada una por separado,
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Técnicas Eloctroquimicas

MV

. g i
lesrices reales

FIGURA 2.1.3.2 Curvas da polorizacion tatricas ¥ teales te matulos activo - pesivo.

§tla curva catédica intersecta a la cuiva anddica en [ regién pasiva Gnicamente, como
en la figura C, f malerial podila pasivarse espontdneamente, Tal compostamienio se exhibe
por aceros inoxidables y por ef titanio en soluciones 4cidas que conlienen oxidanles. Esta
siuacién es o mds deseabls desde un punlo de visla de un malerial de construecién y es
fAclimente si fa densidad de corriente crltica es hecha pequefia asi como  no interess la curva de
reduccién de polarizacién, Experimenialmente fa ig. F no exhibe ef pice aclive a pasivo ya que
ef espécimen ha sido completamente pasivado.
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Técalcos Elactroquimices

Csves e polsrbeactin

Si hcuva calddica intetsecta a fa ctiva anddica en fa regidn activa como en fa ig. A
. et espicimen podita corroerse rdpidamente. Este comportamient es obsetvado en ef titanio cn
HCl 0 H2504 diluldo. La fig. D, comvespande 2 la parte experimental de ta fig. A, muesia wna
forma muy similar a la porcién anddica de A dande ia iniesSeccion de la curva de pofrizacen
ocure en i parte inferior deta fig. A y |l poreidn anddica predoming., Chviamente R figura 21,32
pars el aceso inoxidable 430 comesponde aka forma de la Figura D excepto que el inaxidable 420
exhibe un pice secundasio en 1a regién pesfra.

EZUC0 MO enun acer sPLY.E8 e
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Técaleas Elactroquimicos
214 Anilisis de curvas de pofasfzacién complejas

Algunas curvas ce polarizackin oblenidas en estudios de comrosion son mucho mis -
complicadas debido a que vailag resccioncs 2o ven imafucmdas, i efemplo de éste fipo de
curvis son ¢ fas potenciodindmicas fiard aceros inoxidables en medios dcidos 84 . Poca atencidn
ha sido dada af andlisis matemético da lakea cutvas de puiarizaciin compleias y fa intevpredacion
ea siempre puramente cuafiativa o es basads sobre 133 mediciones de carsticiisticas { tal como
polenciates y fas cormmientes e los exremos de las zonas activas ), ki cuakes no son
simplamente refacionados a tas canfidades fisicas, Comdnmente se ha visto que mucho mds
informacién podifa daducirse da {ales curvas i técnicas analiicas pudiesan ser flevadas a cabo.

Sa reconocen dos probienmas esenciales :

1) €l primera es kaar un modufo matomdtico para ta curva
de polarizacién, o en otras palabris desamofiar una ecuaciin
basada sobre coeficiendes flsicos significatives fos cudles
daacriben 2 cuva.

2) Eissgundo es establecer 1a tacnicy def ajusie de fa curvd jwia
oonvertir datos experimentales en los mekores valores defos
coeficentes, y para ayudara la efeccién  entre los posibles
moddelos.

Las ctivds de potarizacidn expetfmentales oblenidas pand stileinias da corroslin reales
puadon ser aplicadas, porqua i comasidn pusds no ser uniforme, exds(a la presencia de una
pelfcula superficial o hay una multipiicidad de reacciones caltdicas y antdicas 3550  En  eslos
casos os diflelf interpretar fa curva experimental ( fa cual representa fa diferencia enire fa curva
enddica, y fa calédica ) y s mélodos matemiticos puaden ser empleados para deducir las
curvas vesdadesss,

1 AME ( Agua to ar Sridlien), conta
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Téenices Elactroguimicas

Ansisis do Cuivas co pataraaciin

Las cuvas de polarzacién para un metdl en un efecidlito son desamuifadas
experimentalmende usando ( tpicamerte ) métodos do polarizacién pofenciostdtica. Las cuivas
para ia mayor parte de los metales exhiben formas caoracteristicas con eigunas anemalias.

Lac formas camdlerdsticas de las curvas de polarizacidn pueden ser parcialmente
descritas mediante algunos pardmetros desarroliados en fa teorfa del potencial mido :

(4) B polonca! reversits € ¥ B densidad do comionto do
intercambio {iy ) los cuales definen elestado de equiliwio de un
metal en un clectrtito.

(2} La pendienta de Tafel parala reduccidn{m, }.

(3) La densidad de comiente limite de difusién{ iy ).

(4} La pendiente de Tafel para procesos de reduccién  secundarios (tales
como la destompasicidn del agua, tipica para el caso del agua de fmar )
{m,}.

(5) La pendiente de Tafel para 1a reaccidn de reduccidn  {my)
{verfigura2.1.41).

Donde el comportamiento de polarizacitn def metal en un elaciréiile particular es una
suparposicion lineal de ias iwactionss individusizs qua o2 neseanten { por R feorfa del potencial
mixio ), una aproximacién cercana a las curvas de polarizacién pueden ser derivadas mediante
Ia adicién de fas conientes calculadas con los pardmetros de polarizacién para las reacciones
constituyentes, Puaden parecer que el aite de ajuste de curvas, legue a ser imporlante, puesto
que hs anomallas de estas cuivas son muy complejas, tales como ta densidad de ecrriente
fimite { catédica ) y como lis regionzs da peshvaciin ( anddicas ).
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Tdcnlcas Electroquimlcas

Andlsts de curves de polartzacidn

La figura 2.1.4.2 muesia las reacciones parciales hechas sobre una cupva de
polarizacién mostrada en lafigua 2.1.4.1. El comportamiento de fa  disolucin dcl metal
( anddica ) es desciilo por 1a expresidn ;

- - i
Nu= Puylog(—) ecuacion 2.1.4.1
. i

. 1 cual puede ser invertida sencifiamente para dar fa cotriente como una funcidn explicila det
potencial, por efempia :
|
(—)
Py
I=lgm 10 ecuackn 2.1.42

El proceso de reduccidn secimdario de la descomposicidn del agua

{2H,0 =2 H; + 0, ] es deserita por:
- - i

Nii2o = Brazo fog { ——) couacion 2143

v Iy 120

ia cual es invertida para dar ;

o

. Broo
i= I H0 10 ecuaciin 2.1.4.4

La porcibn contsolada por aclivacién del proceso principal de reduccién para el caso del
agua de mar ;

O, +2H,0 +4e-= 4 OH- es descrita por:

- - RT i
qn=]3Rhg(l)+2.3(——-)log(.—-) ecuacidn 2.1.45
s nF i

ELU9 MR CH UG ATTLK-8S
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Téonlcos Flatroguimicas

Andiais do cuevas do polarizacion

fa cual no puede ser invertida para la comients como una funcidn explicta del potencial. Una
expresion que aproxima este proceso de reduccidn combinado { ambas regiones fa de Tafel y la
de la difusién fimite j es ©

(g / Br}
I 10

(ng ! Fg)
{1+ [im0 )it} ecunclsn21.46

La figura 2.1.43 muesiia yna cuva de polarizacidn obtenida de la expresidn antesior
pata ¢f Fe elemental en una solucion de 3% de NaCl a 25 °C super imoti2sta sobre una cuva
para ef Fe bajo fas mismas reportadas por Bennet 67 | Los pardmetios de polarizacion fueron
derivados de las canacteristicas de la (fima cuiva. Esle es el procedimienlo que podia ser
generalmente seguido para 1a derivacidn de una expresidn del  comporlamiento de una curva de
polarizacién mredida, En esencla las sproximaciones matemdlicas al problema asumen que la
comerde parcial en los psocesos de  comosidn  son independientes  y  adilivos, y para
transiciones de, por efempla, comportamienio sctive o pasive, fas diferentes supetficies
fvolucradas fleguen a ser independientes.

La polarizacién tofal pars und reaccldn do comosién quizds se incfemente como un
resutiado de tres procesos :

1) Transfetencla det electién.
2) Transpoite do masa,
3) Palicutas o resistencla de I3 solicidn.

Eslos efectos dan normibre a lo que comdnmente es conocide came conrol por :
1) Activackin,

2} Concentracidn.,
3) resisiencia de polarizackin,

on AKS ( Agua do Mar SIittcn ), conki
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Técnicas Electruguimices

Anihumcyvumpdm
Ladmsk!addecmiuﬂealmmhﬁ, de una reaccién anddica quizds descrita
mateméticamente de un rearreglo de fa ecuacién de Tafel,

(ezfy /RT)
=i, ep ecuacién 2.1.4.7
donde a = factor eimétrico.
Skmitarmente fa reaccién catédica :
[ {at)}2Fn I (RT)]
L=i,op ecuackin 2.1.4.8

La densidad de comienle catfdica debida a la polarizacién por concentracitn ( s
usuaimente ignorado ) para reacclones anddicas es dada por f2 expresidn ©

{(zFn) I (23RT)}
} ecuaciin 2.1.49

l=h (1-ep

I_W\

|\

lu.‘n.m)mumuu "

TR i

-

FIGURA2.1.43 cuvaes de wmmom
(8) sintatizeds (—}
(b) madida {~ - -)

para e Fo en una soucdn  da NeCl al 3%,
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Técnicas Eloctroquimicas

Acvidsis Ca curvas do poazooin

Para und reaccidn ds cormosién  inwolucrando tn proceso catddico sencillo ef cual
incleye 2mbos polarfzaciones: aclivacién y concentracidn, ks sobrepalenciales son adilivos, y
las sigulenies expresiones aprcdmadas paa fa densidad do confente calédice lotal son
derivadas

[{a-1)2Fg 1 (RT) ]
0 &P
T ™ ecuacién 2,1.4.10
({{a-1)2fn 7 (RT}} /L)
14 (i, exp ]

Si los sislemas que sa corroen exhiben tna resislencia a fa polartzackin debido a fa
formacién de una pefleutd supesficial, ésta tisne ef ofecio de hacer reghlryr los potenciales
mayores qus su valor verdadero, Asi que :

E getust 7 E oposryezo * R ecuacidn 21411

donde : R = resistencia (Q).

§ moomanta(A).

El valor do fa resistencis R quizds sea oblenido por un proceso Rerativo, Los
potenciales da lu curva de polarzacidn anddica experimental con rocalculedes en fa regitn de
Tafel hasts qua o Irazo sndsles ( fa conva fURSS 857 Ny pronunciada ) ahota exhiba un
comportamiento fineal de Tafel. Los procedimientos por comoutadora simplifkan esle
procsdimiento y of valor da R puede cer oblenido rdpldamente. Lo cune de polarizacién
experimantal catddica es sntonces comegifa por fa calda da IR,

Las acuacionas 2.1.4.1 ¥ 2.1.4.3 fusron ueadan cam gonGiar Vailas mezclas de curvas
las que 3 su vz {ambldn puedon ear empheadas para genonr variag ouives oombinadas ks
cuziea fueron comparadas con las cuxvas experimentales. Loa valores da i, y da las pendientes

de Taful requerkics fueron establacidos empieando 13 informacién de que se dispone en la
Meratura,
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Tdcnlcas Eloctraquimicas

Anéials de curves ge pienzecdn

Los valores de la conienle (Imile para el oxigeno que fueron empleadas teniendo cuidado

en aquelios citados por West para cf agua alreada ( 5 E4 Alem? ) v del agua deaircada en
oxlgeno (<5 E5 Ale? ).

Cinco curvas de polarizacién fusiradas en la figura 2.14.4 80 desciilas a
continuaci6n  han side sintetizadas para un sistema de carrosidn tipice; fierro activamenle
cofiglde en una variedad de eleciidlitos  oxigenados { por ejemplo, 3 % de NaCl en solucién ) a
diferenies vakres de pH.

CASO 1

Esle ejempio ez representalivo del fiero coroiéndose, un electrdlito neutro atamente
aireado ( 0 agitado ) efacindlito ( pH = 6.5 ). En el potencial de cormosidn existe dnicamente Ta
reaccidn calddica ( reduccisn de oxlgeno ), y bajo éstas condiclones esto puede sef asumida
quz como  un resuliade de fa aa conceniracidh ( Op ) el sislema exhibe Gnicamente
polarizacién por activacion. E! valor de la coriente ifmite en fa ecuacidn 2.1.4.4 quizds sea muy
grande, significando que el paso difusivo en fas dos partes del praceso de reduccidn del oxigeno
( difusién mds clectroprotonacién ) es muy rapido comparado con et paso de clectroprolonacidn,
Poique de eslo, el denominador de fa ecuacién 2.4.4.4 iguala Ja unidad y asi, dnicamenle
e numerador { el t&rmino de polarizacin et silivacion ) es  signilicativo. Las curvas de
polarizackin anddicas y calodicas generadas por la combinacién de ambas ( lineas punteadas )
son moslradas en la figura 2.1.4.43 con 1a iy, como fa interseccidn de las lineas de Tafel
anddicas y catdcdicas.
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Anitsg do curvas de polsrlieniin
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Ticnicas Elnctrnguimicas

Zpvwiziy de curvas de punzauin

CAS02

Para el caso 2 ( figura 2.1.4.4b ), el pH permanece siendo el mismo pero supone una
conceniracion baja de exlgeno ( por ejemplo, en una solucidn sin agitacidn ). El valor  de la
cortiente limite es ahora pequefio ¥ la reduccidn de dsta viene a ser completamente bajo

control difusional y fa pofarizacién por concentracién es importantc. Bajo cslas circunstancias
o ( CUBCHOR 2.1.44 ) e entonces igual iy . Bl valor de fa igy,, €5 Bhora encontrado en la
* Interseccién de la linea de Talel anbdica en la denskiad de cortienlelimite al By

CASO3

En el caso 3 ( figura 2f.4.4c ), e valor de Ia i tiene que ser incrementado
( modetadamente akia concentrackin de oxigeno comparada al caso 2 ) peto porque ¢f pH
permanece en 6.5, hay Gnicamente una reacsidn de reduccion. Ambas palarizaciones por
concentracin y activacién quizds ahora sean significativas para ef proceso de reduccion v la
curva anddica inlersecta a la calédica en [a zona de lransicidn ( paile curveada de la curva
catbdica ). El valor de I3 i, quizds sea oblenido por la extrapalacién de la iinea de Talel
anbdica en el B, . En esle caso es incomrecio exirapolar la densidad de ¥ experimental ya
que esto podila dar ates valores parai,, . .

CASO4

Si des reacciones calddicas son conskderadas que ocuiren en el proceso de coirosién
{ reduccién de oxigeno y evolucion de hidrégeno ) entonces en ef By, €l Sistema quizds exhiba
ambos procesos de polarizacidn por activacksn y concenlrackén para la reaccidn de oxigeno y
polarizacidn por activacin para el hidrégeno. Esto se mucsta en la figura 2.1.4.4d para una
solucin moderadamenle de alla concenltracidn de oxigeno y con alla acidez ( pH = 5 ) que
anfes. Nblese que I gy puede ser nuevamente delerminada Unicamente por exirapolacién al
E oy delalinea anddica de Tafel.
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Téoniewy Elmtoguimicas

Andtisrs U2 CLrYRS O3 peltvictsdn

CASOS5

Si ¢ pH es bajado un poco mds, digamos a pH = 4 y el contenido de oxigenc es bajo, |
¢ sistema podrfa exhibir pofasizacion por concenlracién para la reaccion def oxigeno y I3
polarizaciin por activackin para fa reacckdn de hidrdgeno, como es mostrado en la figura
2.1.44e. Donde nuevamerte, g, puede ser Gnicamente deferminada por fo finea de Tafet

anddica,
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Capitylo i,

3.1 DISPOSITIVO DEL EQUIPO DE ELECTRODO DE DISCO
ROTATORIO

Para Jlevar a cabo la invesligacidn del efecto de un Muido sobve fa cindlica de una
reaccién de electrodo  mediante métodos de estado cslable, el fransporte de masa entre el seno
de ia solucién y 1a interfase del elecirodo podra ser medificada por empiear [as caracteristicas del
elecirode de disco rofatorlo ( EDR ).

Desde este punfo de vista, el EDR exhibe 1a veniaja de permitir un trnsporte de masa
conlrolado  por la ratén de rotackin del elecirodo 5@ . Lo cual sa debo al increments en [a
velockiad de rofacldn del disco 1a que afecta directamente a la velocidad de transferencia del
elacirdn { conockia come la elapa mds lenta de Ia reaccién ).

El desamollo que ha lenido fa eleclroquimica apayada en o empleo del EDR ha
propiciado que la construccién def equipo da ésle sea mds sencliia y mds flexible. EIEDR es
una herramienta muy il para el estudio de ks mecanismos de electrodo 70 . Existen alqunos
problomaz. en la aplicackén de eloctrodos comerciates debldo a la dificullad asoclada a i
preparacidn de fa superficie entre prueba y prueba. Ya se han dado vatios disefios previos al
que 2qui so ha de trabajar’!, En ofras lanlas publicaciones se han llustrade los disefios de EDR
con la vessatiidad del disco desmontatle 7275,

Una de las princlpales ventajas en e dispositivo del equipo de EDR es de tener fa
faciidad de intercambiar el disco de trabajo, ef Intercamble daberd ser de la manera mas Agil.
Los electrodos predecesores, contaban da una varilfa de! materal embeblida en un material
alslante, en donde la ennexién aléctrica era flevada a cabo con el mismo material medianle una
rosca,

La construccidn del electrodo generalmente se ha limitado al emplso de materiales
orgdnicos con un coeficlente de axpansién alto, lo cual les limitaba a ser sélo empleados en
experiencias de baja temperatura y por tanto tamblén af desamolio de la electroquimica, David
K.78empled en la fabricacién del EDR malerlales’ con un bajo punte de expansién { vidrics
y refractarios ) para llevar esludios da eleciroquimica a alta temperatura, '
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Dispositivo del aqulpa de EDR

En cuanlo a la foima del electrodo se han hecho ya varios planteamientos 77, €l
tamafio de los electrodos fue pensado para tener un buen manejo de éste en ia preparacidn de
sus superficie. El material con ef cual es consinido lo que es propiamente la punta del efectrodo
fue fabricado con un material nacional, conecido comercialmente como Nylamid. La fabricacion
del equipo del clecliodo fué de faclua F Priclic te, b mayor parte del
" equipo es de esta procedencia, allgual que el regulador de velocidad.

3.1.1 Disefio del dispositivo del equipo da EDR
El disefio del EDR se compone de muy diverses elemmentos, Por esta razén y para facltar
su descripcih se ha subdividido en cuatro scccbnes
- Soporle.
- Generacion y iransmisidn de movimiento,
- Sensor y contiol de velocidades de rotacisn,
- Elecirodo de tabajo.
- Comunicacidn de sefiales,

El disefio del equipo de EDR puede ser ficilmente instalado en una mesa de
trabajo, ocupando un drea de aproximadamente de 30 x 30 cm., y una allura de 50 ¢m. ¥ un

v

peso aproximado de 500 gr,

Eztudo Hdrodnomico on un ncera ANLX.6S
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DBispositiva del equipn de EDR

3.1.1.1 Seccidn de soporte

El soporte fiene come funcién proporcionar una estruciura sélida pare Instalar los
fementos de rofacidn y accesorios del EDR. De esta manem, el EOR estd sustentado por una

base metdlica 1 cual se alomifla un poste de 40 cm de longited, La base pucde sor fijada 3 la
mesa de trabajo.

Sobre o poste se sjusta dos pinzas de sujetacidn, Ias cuales tienen como furcidn de
mantencr %5 elementos de rotacién a una altuma fija respecie 3 fa base, L2 oftura de estas
pinzas pueden set medificadas a ravés de sus pesiffas de ajuste y 1as que son alomitadas al
poste.

1 Paste
2 Pinzas
3 Paniite ctéctrica

6 Retiplente de reacpibn
7 Haxe
i 8 Mesa de tobejo

n!ﬂ
i
‘\ 9 Peillas de sjuste

cl

5

=

o
1] 11 7 '
AN ISR,

FIGURA3.1.1.1 Esquoma de la soccidn de saporde
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Dispositiva del equipa de EDR

3.1.1.2 Seccién de generacién y transmisién de movimientos

la seccién de generacidn y fransmisidn de movimiento, comprende tanto el motor que
generala rotacidn, como Ia flecha que ransmite el mavimiento del motor al disco de trabajo.

El equipo conliene un elemento generador de movimienlo, ef cual es un molor de
comiente direcia de velocidad variable con una velocidad de rotacién mdxima de 5000 rpm. La
rotacién del motor es transferida al disco por 1a {lecha, la cual esta fabricada en acero.

Conazlén paxa el
control de velooldad,

A

Conexién
. GAZ
prala ~7 g

respesgta xal
aXectroguiwdca | CONT!

dal wateial
da trabato.

Comariéa
3 de gas dinerte . |

Coasxtén para el
% porta-eleorreda.

FICURA J.1.3.1 Esquana dalm raccién da gunaracién
¢ transnicién Jde movientos
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Disposilivo dul uquipods EDR

3.1.1.3 Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo se localiza en el extremo inferior de fa fiecha, Los principales
elementos asociados 8 esla parte son:

- Ef porta-glectrodos,

- El efectrodo.

EL porfa-clecirodos esld hecho de un material sislanle, ef cual presenta una buena
resistencia quimica anle una variedad de medios comosives.

El electrodo detrabajo estd hecho del malerial que va a eslar bajo estudio, 6sea, un
acefo al cabdn wlilizade en ductos petroleros.

De esla manera el disco presenta una cara plana, de drea conockda, que puede ser
expuesta af medio de interés para asegurarse de que solamente se lrabaja con la cara plana
de cilindro, ¢ requicio que llega a existir enlre el porlaelectioda y ef electicdo de trabajo es
rellenado con material aislante { tefién ) selands =ae expacls, £s conveniente sefialar que la
existencia del requiclo no es slempre cvidenle a simple vistz, por eso, ain es  siempre
conveniente wilizar esle aislante, El disefio del porta-clectrodo  es concebido teniendo on
menle ef faciltar su Insercién previo a una experiencia o a su remocidn al lerminar ésta. Esle
disefio también facilita el manejo de! electrodo, considerando tanto la preparacidn de fa superficie
coma sU Inspeccidn, visual o utifizando algln tipo de microscapio. De esta forma, ef electrode
construido permite tener un cémodo manejo para llevar & cabo el desbaste o el pulido def
mismo y por su reducldo tamafie puede ser colocado sin dificultad en su fupar de lmbajo,

Letuebo | Jovockamn o envin M ero ARV G5
&0 AMS (Agus v Mar Srtdca J, conls

Theraea ot LOR { Ciactr o e Dsco tulators )




Diunvsilive dul ugquipode EDR

Dos aspecles principales en el disefio de la fabricacién de esla seccidn en especiales:

a}Una alia ortogonalidad enlre la superdicie del
electrodo y su eje de rotacion,

b) Una minima excentricidad dcl electrodo respecloa

su eje.

Para- cumplir con el primer inciso, en su fabricacidn, el portaelactrodo es careado con
el (o0 asegurandose que la superficie def disco se encuentre pesfeclamente ortogonal ol eje del
poitaetecirodo,

Respecto al segundo inclso, la excentricidad es efiminada al emplearse un equipo como

édote.

porta-aleotrondo
waterial alslante

Elaptrodo

acero
API LIX-65

YIGURA 3.1.3.3 Esguema del porte-€ Lecerodo
y eleotrodo de trabajo.

O AMS { Agua do Ma Sridtica ), ton ks
T8crdca da EDR { Eloctrodo do disco Pulalorio )

ESIUa HU Gdinamico 6n Ln oevo AH LX-6S ) { 70-)




Disposilive de! equipn de EDR

3.1.4.4 Seccién del sensor y control de fa velocidad tle rofacién

La medicién de la velocidad de rotacién del elecirodo, es llevado a ¢abo por un
sistema efectrénico conocido come una fuente de poder de corriente directa de velocidad variable,
of ctal es un gencrador de sefiales eléelricas de comiente directa que son traducidas por ef
molor del equipo en sevoluciones por minulo; esle equipo de conlrol de velocidad es un “Tacussel”

de fa marca CONTROVIT.
VISTA JUPERIOR

SALIOL DR
Silan [l CORRIZETE

PANTE POOTBRIOR N aonc SR o
e VITESSE

S;.%D: 111 ) \ 'ﬂ;"{{%
:DC:)III 4 3 FUSIELE
@ (@

.

- e

FIGURA 3.1.1.4.1 Esquema del epaieio dé conlior da veuasidad

do rodecdn dol EDR.
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Dispositivn del aguipn de EDR

3.1.1.5 Comunicacion de sefl

Le conexidn cléclrica entie el efeciredo de trabajo y fa instrumenlacién eleclioquimicu

no presenla ningdin problema en parlicular en el EDR, ya que el disefio del equipo lo prevée para
que exista el contacto eléclrico, entre un cbjete estdtico y olro en movimiento. Otra manera de
expficar fa razén de este disefio, yace en observar que el efecirodo no hace contaclo eléclrico
* con olros objelos meldlicos def EDR ajenos al disco, mantenlendose aislado, por ejemplo, de
perturbacicnes de molor,

La instrumentacidn clectroquimica usada pam la comunicacidn, iransduccién y

visualizaciGn de las sefiales oblenidas denlio de 1a celda, se uso:

Un potenclostatofgatvanostato, PG-2EV de marca ELECTRONICA VIMAR.

YOLTAZ | COHADNTE APLICADA
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FIGURA 3.4.15.1 Esqueme del patenciostata/gaivanostale

PG-2(2V de marca Clottronica VIMAR
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Capitulo. ¥

4.1 Trabajo experimental

El objetivo basico de la experimentacién fue et determinar fa influencia del movimiento de
un fuido sobre e} fendmeno de corrosidn con el manejo de algunos pardmelros como lo son:

~ Temperatura,
- Velociad de flujo de flukdo.
- Salinidad.

En olro punto se presenta un andlisis de las curvas de polarizacién polencios!aticas en
la zona calddica.

4.1.1 Preparacién de la superficie de eleclrodo de trabajo

El procedimiento de trabajo para la preparacidn de la superficie del disco fue [a siguiente:
primeramente se procedié a un desbaste giueso empezando con ja no. 400 para posterormente
liegar a lalja no. 600,

La superficie se desengrasé con un disolvente comercial ( acetons) y se enjuagd con
agua deslilada y posterformente se quitaba el agua con etanol y una secadora,

Dentro de los culdades que se tuvieron al preparar la muestra fue ef de no crear planos
sobre fa cara del disco. En ocasiones cuando la superficle es daflada severamente se procedid
desde el nicid de a preparacidn de fa superficle. En ks olros casos dorde fa supetficle no fue
dafiada sa procedi6 a un desbaste muy leve para renavar I superficie del electrodo.

Estidia Hidroding 1éco (nun 6Coro AF LX.65 o o,
on AMS { Agua da Mar Sktéica §, conlo J L-ls)

T<crica dg EDR ( Exectiodo do disco hatkiona )




Trahajo experimental

4,12 Amreglo de la cefda electroquimica

En fodas las experienclas se empled un arregio de tres elecirodos en posicién Inanguiar,
con una distancia constante. Los electrodos thilizados son:

- Edectrodo de trabajo.
- Un contra-elzcirodo.
- Un electrodo da referencla.
El -siacirodo da trabajo con que ca contd fue de un acero al cartbeno wlilizado
en ductos petroleros ( composickin  quimkca ded acefo en (a tabla 4.1.2.4 ) y como contra-

elecirodo se smpled una bara de grafo de aproximadamente 20 cm da fargo y con un didmetro
de 0.5 em. El electrodo de referencia consistid en un elecliode da calometanos salurado.

A:LSC [elecirodo sa calomelano)
B: EDR (clocrodo de disco tetatorio)

€ : Contra Electrodo [elecirodo de grailio)
-+ D:Termomecn

FIGURA 4.1.2.1 Esquama det arregla da la celda elactroquimica

on AMS ( Aguo o Mw Srtéticn ), cona

Estucka HXGANOMIC on.un 6C610 AR1LX-ES
Técrice di EDR ( Ekciroda b disco Ptmuno )




Traba]n oxprrimental

Tablad.12.1

APL91

026
135

0.04
005
002

COMPOSIGION QUIMICA DEL ACERO

Elemento Calculade®

c 0.8

Mo 1.48

cr 007

Ni 0.04

Mo 006

si 041

P 0.02

s 0.01

\" —

Cu 0078

Al 0.0t4

B 0.0004

Nb —

0.005

*  Datos proporcionades por e compaia quo realizd
ol andlisis { Tromek S A. da C.V., Quordlaro, Qro. )

Como celda de reaccién se trabajé en un vaso de precipitados de 500 ml. de vidrie de
Pyrex. Las dimensiones del vaso son: 9 cm de didmetro por 12 ¢t de altura,

El contra-eleclrodo no fue puesto de frente a la superficie del disco, tanto por las
caractetisticas flskcas como por las reacciones que se llevan sobre ésle.

tAPI (American Petroleum Institute)

on AMS [ Age o Hiar Sre(1/ca ), cton o

—_
E1ub0 Hck 0donico on Un 04010 AP LI5S, ) (15 \l

ficnice un £0R ( Elcciroon ga Dhico Rotatorio )




Tiabajo experimaetal

4.1.3 Preparacidn de fas soluciones

Ef agua de mar sintélica usada en tos experimentos fue preparada segin las
especificaciones de [a norma ASTM 61-85, que marca 3.5 gt de sales disuellas. Las
safinkdades S1y S2 fueron estableckdas porser cercanas a la mdxima y minima reportadas
enfizona de la Sonda de Campeche, en el Golfo de México. La compaosicidn de has especies

de agua de mar sintética a disolver y aforar a un itro de agua bidestilada, se muestran en la tabla
4431,

Tabla4.1.3.1
Composicién quimica del agua sintélica de mar
SUBSTANCA SALINIDAD 1 (S1) SALINIDAD 2{ 82}

Companente (32¢g/k) (38g/h)
NacCi 22.4000 263829
MgCh 4,7543 5.6457
Na,S0, 3.7304 4,4406
CaCl, 1.0606 1.2684
NaHCO, 0.1838 02182
KCt 0.8354 0.7548
KBr 0.0023 0.1087
H3BO; 0.0239 00247
SiCh 0.0228 0.0271
NaF 0.0027 0.0033

TASTH (Americen Society to Testing of Naterials)

o AMS ( Agud dg War Sridtica ), conla

Estxto Hirodiromico en un 6Cér0 APILXL6S
Téerden 0o EDR ( Electroda da uunuuuuu))




Trahajo experimental

42 Instrumentacion electroguimica y procedimicento experimental

Una vez preparada ia auperficie de ta probeta, éata fue instalads y conectada ai equipo
del ejectrodo. La imposicion y recolecclon de las sefiales eiéciricas se llevaron acabo mediante
la coneccidn de un polenciestato VIMAR. La fig. 4.2.1 muesira el disposilive pafa los ensayos,
empleando el elactrodo de disco rolatorio. La varacién de la temperatura se hizo con una
partilla eléctrica. En todos los ensayos se wlilizd un volumen de 250 ml de solucibn,

-Variables { Salinidad, Temperatura y velocidad angular )
- Palarizaciones de al menos 800 mV,
- Registro de polenciales de corrosidn.

0 AMS. ( Agua U Mar Sirtiize ), conta

Exludo Hukodinamico enun oceto AMLY.6S
Técreen ria EDH ( Elocitado oo Dizen Fol ok )




Trabaje experimental

42.1 Parametros expesinentales

Los pardmetros o variables manejadas en los ensayos son :

« Jalinidad. De acuerdo a la norma ASTM, se usardn dos salinidades :
329/ la cual se le etiquelé con S1 ( salinidad minima repodtada ) y
3.8 gt ia cual se bo etiquetd con 52 { salinidad maxima reportada ).

- Temperatura. Se ensayardn 3 temperaturas ;
A la temperatura amblente se fe eliquetd con T1,
a la temperatura d2 32 °C e la etiqueté con T2y
a la lemperatura de 60 °C se o efiquetd con T3,

La T1 se ensayd por su faciidad de maneo, la T2 se ensays por sef la mdxima
temperalura reportada en [a Reratura yla T3 se ensayd, porque el repoite, cuande se hace fa
exiraceidn del crudo llega a elevarse fa femperatura del tube aproximadamente hasta los 100°C,
y enl por 3 transferencla de calor y el equllibrio con el medlo es aproximadamenie esta
femperafura ensayada.

- Velocidad angular. La cual simula las condiciones hidrodindmicas y se Wlillzaron en ua
Intervalo desde 125 rpm hasta 2000 rpm, lanto en & prilmer ensayo como en ef segundo solo hay
una diferencia de 125 rpm y apartic del tercer ensayo se iha incrementando en cada ensayn
poslerior 250 pm hasta el mdxime ya eslablecido,

Eauwfo Horotomice ontn eceso AMILY-AS
an AMS( Agm de Mer SHtKC: ), ek
Tacria on EOR { Eloctrom) ta Dty hintskoria )
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Trabajo puporlmental

4.2.2 Curvas de pofarizacién potenciostaticas,

Duranie fas (nediciones sa dejé que el sisterna alcanzard ef valor de estado estaclonario
y hasta enfoces se resgltraba fa lectura, en condiclones dindmkeas fa tectura del E,,, variaba

muy poco por o due erd sencilo establocer it valor en el ensayo.

£l Itervalo de bamkdo para la parte negativa { catédica ), se iniclaba apartic del E,
‘ hacia vakwes mas catedicos, s daclr, se le aplicaba un sobrepotencial negativo de

~1100 mV, con fecluras en infervalos de cada 25 mV con un liempa aproxitnade de 20 seg para
que se alcanzara un estado estable,

Cuando se flevd acabo e bamide en direccidn anddica se aplico un sobrepolencial
positive de 900 mV apartir del E ., , conlecluras en intervalos de cada 25 mV con un liempo

aproximado de 20 seq para que afcanzara un estado estable.

Ectuxso Hey ehoenkes bran ecare AN LA-88
€4 AMS [ Agua o thw Srtitica ), wons
Téerica s EDR ( Bact: odo 66 Dicer, Raidtono )







Capitulo_V

Andlisis y di ion de Had perimentales.

Los objetives de interés en ef esludio de la commosién electroquimica manejado en o
presenle lrabajo son :
1. Elconocer ¢ efecto de transpoite de materia debldo a la conveccin
sobre [a clnetica de corrosién en un medio agresivo.
2. Entender los alcances y las Imilaciones de las lécnicas
electroquimicas,

5.1 Sumario de resulfados

En fodas las experiencias se empled como material de prueba muestras de aceto al
carbone API LX-65.

En la seccién 5.2 se busca mostrar  los efectos de la canveccidn sobre diverses
procesos electroquimices, fales como la reduccidn de especies sobse la superficie meldlica y
la formacitn de una pelicula proteciora de oxidos, con los pardmetros ya eslablecidos con
anlerioridad para realizar estos ensayos.

En la secclén 5.3, el grupo de pruebas se evalud la cinélica anddica para dos dHerentes
concentracknes salinas de agua de mar sintélica, con eslas pruebas se pretende moslirar ef
cambio de la velocidad de comosién del acero como funcién de la velocidad de rotacidn y fa
temperatum, De 2cuerdo a eflo, se obtuvieron cuwvas polenciesidticas,

En la secckn 5.4, se oblendrd ef reporte general de todas lag pruebas realizadas con
los siguienies pardmelros que se manejaron; lempetzlura, concentracion {salinidad) y velocidad
angular,

Enla seccidn 5.5, se realizd el estudio hidrodindmico con o nimevo de Reynolds como
un pardmetro adimencional que relaclona las propledades de un fluldo en movimiento con las
dimensiones del ducto que ko confiene y una variable de transpaorte (velockdac).

*API (Armrican Petcolevm Institute)

Extixsa Mdouinamic o on W oLoro ATTLX.65
on AMS { Aqua O¢ s Sii{ton }, con

Téerica da EDR [ Bsoct oo do Dysoo Rutatora )




Andlisis y discusidn de resultados

5.2 Prusbas electroquimicas en 1a region catédica

El propdsito de este grupo de pruzbas fud demostrar ¢f efecto de fa hidrodindmica sobre
1a cinética caldica de dos reacciones de reducckin que llegan a presentarse:

1.- La reduccién de axlgeno,
2.- La reduccién da hidrégeno.

Lss curvas de polarizacién catédica, son mosiradas en fas grdficas 5.2.1, 522y 523
que commesponden a fas difetenies velocidades da rolacidn y fusren obienidas sigulends of
procedimianto descrito a continuacién,

El wlumén de solucidn aproximada para cad2 pruebd con of cual sa trabajd, fué da
250ml a tres diferentes temperaturas: tsmperaiure amblente, T=x 320C y Tu 60°C, La superficle
del electrodo e prepard con la metedologla antes seflalada en ef capltulo IV secclén 4.1.4 cen
un drea da electiodo de cm2,

Les pruebas fueron lnicladas una vez que era alcanzado el eslado estable por el
sislema que era aproximadamente de -540mV, El barrido de potenclal se principlé a padir del
polencial de coroskdn hacla valores mas catédices (-1100mV). La velocidad de bamido
polenclostitico fué de 25mV/20s, La regulacién de la temperalura (para 32°C y 600C) se llevd a

B P AU NPT ~
GG GiliPeSnas UG paivins StScincs.

#n AMS { Agua da Mar Setddln ), conke

Estucho Hodnomica en un ocoro ABILX.8S
Téenica de EDR ( Eloct 0do 06 oo Rullord )




Analisis y discusiin de rosultadas
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Andlisis y discusion de resuhiados

Region catodica
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Regidn calidca
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Rewdn culduka

Como puede observarse de las graficas anleriotes, las ramas catddicas presentan dos
regienes . La mas cercana al potencial de corrosién coresporkde a la reduccién de oxigeno y su
forma es tlpica de un procese controlado por difusién. En contraste, ka secckdn inferior de fa curva
corresporvie a la reaccidn de desprendimiento de hidrégeno y su forma tipica de una reaccién
controlada por sctivacisn, ya que muestra una relaclén lineel enlic Ey bog I,

En tas grificas anterlores se observa que conforme aumenta las diferentes velockiades
de méién, exisle una disminucién del potencial de inflexién (potencial entre fas reacchones de
hidrégene y oxlgenc), corespondiendole come resuflado un aumento en la cortienite Hmite.

El cambio de pendienfe que aconlece eprimadamente al sobrepolencial de
-600mV, marca el iniie de Ia reaccién de generacidén de hidrégeno. Lo anterior deja ver que en
condiclones nalurales, fa reaccién de reduccidn cormesponde al oxlgeno.

Estd tendencla, de aumento en [a corrente limite y disminucién en el polencial de
infllexidn, se conseiva para velocidad de rotacion mayotes.

De estas pruebas se puede concluir que existe una refacion entre ef valor de fa comiente
imite y fa velocidad de roleckén para la reaccidn de reduccidn de oxfgeno, Este resuflade
enfaliza que este tipe de reaccidn es afectado por I3 hidrodindmica def sistema. Para la reaceién
de hidrégeno ef efecto no es significativo, ya que esta reaccion esld conlratada por aclivacisn y
es menos sensible al flujo de especies sobre la superficie del electmda,  Noturaimenle la
véwcidad de rotackdn de! elacirodo se encuentra relacionada con la velockdad promedio de una
fubnetia de tn didmetro determinado,

Uno de los criterios que se adopta durante la evaluacidn de la velocldad de comrosidn es
que e valor de la comiente limite de oxigeno se iguafa al vakr de la comiente de carrosiin &0,
Para dicha criterie deberd de tenerse muy en cuenta que [a comiente fimite def oxigena depende
importzniemente del transporte de materia,
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Analisis y diccusitn de reeultadus
§3 Pruebas eleciroquimicas en la region anddica

El objetivo de eslas pruebas es el de evaluar el efecto de la hidrodindmica en la
formacién Insitu de una  pellcula proteciora y la velocldad do corrosién, que es una variable
fundamental en &f esludio de fa comosiin; do kos valores cbienidas, sa parte para ef disefio ¥
seloocién dal equipo para of proceso, asl como de estiucluras expuestas a medios apresivos, ’
coma s ¢l caso de estrucitiras da aceso inmersas en agua da mar.

‘Como slectrode do trabajo se ulilzd ef mismo acero que en las pruebas anteriores,
usando agua de mar eintética con dos diferentes composiciones como esta reportado en el
capitule IV gecctdn 4.1.2. Las leinperaluras fueron kas mismas que se usaron en las pruehas
catédicas (temperatura ambienle, T=320C y T=6G°C) y con una misma drea de lrabajo.

Las pruebas fueron Iniciadas una ver Gue sa alcanzé ef estado estable por el sistema
que efa apicximadaments da -540mV. A partir de este valor £# Iniclaba el barrido ded potencial
hacia valores mds anddicos {aplicdndose un sobrepelencial de 900mV). La velockdad dei bamido
fué de 25mV/208. Al lgual que en el barride catddico, para regular la temperatura, 28 ompled una
partila eldtirica, ‘

Las sigulentes curvas de polarizacidn fineal pertenecen a la zona anddica y
comesponden a las diferentes velocidades de rolackin y fuerotr oblenkias sigulendo el
procedimiento descrito anieriormente en las pruebas de polarizaciSn catédica,
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Anéllelay discusltn de esuliados
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Andllais y discusién da resuitados
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Anslisls y discusltn da resuliados
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Andllsis y discusién de resultades

meu
DENSIDAD DE GORRIENTE LOG |
0 1 10 100 1000 0000
1000 . } r_
1 59
1 T 60 S2 'yt
\L
mw ANOBICA i‘
1]
T - wizsu M ’ f
7257 & WE300 rpm
4 +
1 _ f
625 £y
o
il
PN
528 &
T
1
LS
428 4
1 J
s 4+ LA
J
25 +
1
T
123 4
1 §
23 -

Qrificn 5.3.3 B) Se muestren ks curvas da polarizacion anddica & una femporatura
de 609C a una 52, ’

o0 AN ( Agum cu Wer SHIBICE ), cone

E50.40 M odnAeicn en Un scero AR LX.68
Tharwa d& EDR { PMactrods o8 aco Rty )




Andiksls y discuslén de resulindas

Regn enddica

Los resultados de las cuivas de polarizackén anddica revelan una semionda como
respuesta g fa formacién de una pelicula protectora. Conforme aumenta el sobrepolencial se
obsetva una disminuckSn de ks valores de fa densidad de cormiente, Jo que indica una mayor
proteccifn ded matertal.

Tembién se observa que el comportamiento en ka regién anddica es muy peculiar, A
bajas velockiades de gir, fa finea desciibe una tendencia hacia ka pasivacidn del metal, mierdras
que al aumentar la velocidad angular, ese efecto desaparece.

En las graficas se advieste que la variable hidrodindmica tiene una marcada influencia
hasta un sobrepulencial aproximade de S00mV, purdo en el cual convergen las lineas. Este
fenémeno puede ser explicado recurriendo al diagrama de estabifidad termadindmica, en ef cual
queda esiableckio ks potenciales de rmbajo, se presenta un éxide que fimita la respuesia en
corriente al aumentar ¢ sobrepotencial,

Las curvas anddicas parecen indicar un cambio en ef mecanismo predominante para el
proceso:

8) Al Iniclo de la polarizacién, queda indicada una zona de  aclivacién
{ 6 de pasivacién a bajas velocidades ).

b} Aproximadamente a 500mV en que (s lineas tienden a ser verticales.

Con lo anterior, puede aseverarse que la varable hidrodindmica queda minimizada
frente a la efécirica al hegar el sobrepolencial cilado,

Por ko anies observado se conciuye que se presenta 2 formackn de una peliotl
proteciora  en condiclones hidrodindmicas. Este efeclo se refiela  para un intervalo de
patencisles, donde se observa una disminuckin de los vakres de fa densidad de comiente. Este

crecimiento representa la aparicién de una resistencia al paso de commiende a la interfase metal
solucién.
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Analisis y discusion do sesullados,

Ragxin encdica
Cuando un polencial se desplaza incrementando su vabor, se dice que adquiere un
comportamiento mds noble o pasivo, Por e} contrario, sl e polencial disminuye, se asevera que
of melal se acliva, En kb figura A del epéndice 1, se usla uwy diagrama de estabilided
termodindmica, con lacual se explicard la presencia de ka pelicula pasivante, De acuerdo con
¢i pH y la lectura de vollaje, la especia mds estable deberla ser Fo40;.

Enfa drea superficial del elecirodo al inkck de la polarizacién aparece un compuesto
rofao de apariencia poivosa, no coluble y que muestra poca adherencia al sustralo meldlico,
commesponda al equifibrio:

Fo (OH) + 15,0, Fe OOH + H,0

on seguida, debajo del compuesto rofizo coexiste un compueste negro de consistencia mds
compacia, no soluble y mejor agherencia al metal base. La reaccién comespondiente es:

3Fe(OH), + 1,0, Fo;04 + 3H,0.

Una caracteristica importante da eslas curvas fué fa de que llegaba un momenio en que
fa superficio del efectrodo era cublerta por pequefias burbujas do alre; es por éslo que se dib una
pequefia agitackin al elecirodo; suficiente para retirar las burbujas que podridn ahterar la lectura
de fa prueba en curso.
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Trabajo cxperimental

54 Reporte general de resultados

El propdsito de este repotte, es el de recopilar todos los resufados que se obluvieron
en los grupos de pruebas, para que se observe 1a tendencia de los pardmetros involucrados y
faciiitar su manejo, para que posteriormente se realice el estudio hidrodinimico def sistema.

En la piimera parte se presentard una grifica en 1a que se repoita el intervaio de
) potenclales en qua el slslema alcanzd su polenclal de corrosién .
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Gréficn 5.4.1  So muestra 1a velocidad angular contra potencial de cormosion.

En 3 grifica 541, fos potenclales quedan establacidos entre 540 a -640 mV
dependiendo do fa veiockiad angular, se notan pequefias diferencias con la temperatura y Ia
salinkdad.

En fa segunda parte se presentard una grifica donde so reporta la velocidad de corrosién
en mma (milimetros por aflo) contra velocidad da corrosion.
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Andlisis v discusion de resuitados

Reporte penersl de resutedos
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Griflca5.42  Se muasin s vefocidod rgular contra ia vidocidad da corrosion,

En fa grifica 5.4.2, permite observar los valores de vefocidad de comosién que se
incrementan acordes con fa velocklad anguior, En eale caso es nolorde un efeclo de i3
temperatuta sobre la variable cinética: 8 mayor temperalura, mayor vejockiad de comosion. De
igual foima, los valores de vetocidad de comosién son mds elevades para Ja safinidad S1 que
para fa safinidad S2, esto debido @ qué a S2 s dieoluclén esta saturada, o cual dificulta fa
difusién de las moleculas de axigena, entorpeciendo i regccion de reduecion.

En la fercem parte complementaria se presentard ura grdfica donde se meporta la
coments (imite contra la ralz cuadrada de ta velockdad angular,
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fepore gencrol deresulodos
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Grafica5.53 Samuostalei, vs. o2

Enfa grafica 543 se llustia e compotiamiento dela ) conlra la relz cuadrada
do 1a velockiad anguiar { 0?72 ). De la ectracién do Levich descrita en et capliulo 1 seceién 1.3

I = 0,62 nFACZDWn AR 12 ecuacion 1.3.2.2
se debwrian ctioner lineas reclas que cortan en ef origen. En esle caso no cctitre de esla

manera, andbgamenie con olros estudios®. Bs poslble una explicacién on ef hecho de que
a o =0 comesponde un valor de I, situacibn que no es contemplada en la ecuacidn,
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Andlisis 7 dizcusiin de resultates

55 Anilisis hidrodinémico

A 1 raghén dal Mluje que se desamolla a pastir del borda principal de la placaen el que se
obsesvan los efecios 68 viscoaldad se s flama capa limite,

Inklaimenta, el desamolla de fa capa limite es laminar, pero a una distancla coritica
def barda principal, dependiendo del campo de flujo y las propledades dal fluldo, comlenzan a
amplificarse pequefias pestcbacionss en of flukdo y tlene lugar tn proceso de transicion hasta
qua & flujo 54 vualve lurbuisnto 81, Podemos pansar en a region da fNujo tuibulento came en una
agitackin alealora en iz que partes dei fukdo se mueven de aqul para aild, en todas direcclones,
L2 transicidn del flufo faminar a turbulenfo ocurre cuando

vdp

Ra= > 5x104

m

v, o9 la vekocdad def fluid, /s,

d, es ¢l diametro det ducio, m.

p, a5 la densidad det flukio, kgim?,
1, €3 3 viscosidad del fuido, km s,

Aesla agrupacidn en partfeular de témincs se o flama ndmero de Reynolds vy es
fimenscns!, cumndo se  ulilza un conjunto de unkfades consistentes para lodas fas

propledades.
Ei ndmete do Reynolis, Re, es un petdmelro adimenskinal que refaciona propledades

de un fluikdo en movimlento con dimensiones def duclo con &l que se esta en contaclo y una
verizble de trnsporie { velocidad §,

Para este trabajo en paticular, ef célculs del Re, es splicado para el EDR, ¥ la ecuacién
quedaria anf:

Rop

Re=
»

20 AMS [ Agus da Mas Srittics ), conla
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Anélisls y discusion da resullados

Reporle general de 1egutados
donde res &l radio de 1a pieza que contiene el electrodo de trabajo ¥ © es la velecidad angular
impuesta.

En la bibtiegralla se repeslan comportamientos del fluido trspertado de acuerdo al valar
que adquiere el Re. Es asi cormo se han establecido fos regimenes de :

a) Fluje laminar, valores menores de Sx10%.
b} Flujo de trasicidn, en el intervalo de vatlofes de 5x10% — 5x105,
¢} Flujo turbulento, valores mayores de 5x10°.
Enla figura B del apéndice |, se observan las diferentes lronleras de los regimenes.
En la tabla 55.1, se reportan los valeres del nimero de Reynolds calculados en

furcién de la velogidad angutar, densidad y viscosidad del fluido a las diferentes temperaluras de
psueba,

TABLA 551 Nimero de Reynolds calculado.

T AMB T=32C T = 60cC
© Re Re Re
250 125 208 264
3715 168 312 357
500 20 a7 528
825 313 521 661
750 376 625 793
875 438 730 825
1600 501 834 1062
1250 826 1042 1322
1500 754 1251 1586
1750 878 1453 1850
2000 1001 ° 1683 2114
2250 127 1876 2379
2500 1251 2034 2644

La densidad y viscosidad del fiuido a diferentes temperaluras, fueron calculados en base
1 nomogramas,

N AMS ( Agun de Mar Sl dica ), conta
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Anallsis v dliscusion do resultatios

Reporte aeneral derosullados
En lafigura C del apéndice 1, se muestra ef nomograma para obtener fa viscosidad de un

liquido a diferentes temperaturas de trabajo.
En i3 figura D del apéndice |, se muestra ef nomograma para oblener la densidad de un

liquido a diferentes temperaturas de irabajo.

£n la grafica 5,5.1, se reporta los valores obtenidos en a tabla 5.5.1,
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Gréfica 5.5.1 Nimera de Reynolds vs. Volocidad angular g dif
do trebajo.

Sa advierte un incremento del nimero de Reynokis al aumentar fa velockdad angular; de
lgual manera la temperatura modifica al ntmero adimensional. Lo m4s importante de esto, es
que todas Las condiclones da ferperalura y velockiad angular se mantienen en un regimen
faminar para todas las pruebas realizadas.

A similftud del nimero de Reynolds, existe los nimeros de Sherwood, Shy de Schmidt,
Se, que involucran el transporte de masa.

Exticdo Hxrochnemio pnun scero APLY0S
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Analisis v discusion de rosuitades

fReporie peneral da resuledos
Los tres ndmeros se relacionan, para flujo laminar, mediante fa relacién emplrica lomada
por Bisenberg 82 y fue expresada por la ecuacitn:

Sh= 0079 Re 07 5¢ 0.3%

de ko cual se ohserva que ¢ transporte de masa en funcidn del movimiento def fluklo, e decir,
que esta ecuncidn predice la velockdad de corosidn de ductos y del EDR. Cuando fas
propledades fisicas del fluido son oblenidas, la velocidad de comesién del duclo pueden ser
predecidas par ef experimento de EDR.

Despejando la relacién ShSc 0359, queda ;

Sh

= 00/ Re 07
G 0356

En la tabla 5.5.2, se reporiaron los valores del ndmero de Reynolds { en funcién de sus
propiedades fisicas a fos diferentes Istlermas y da ja velocidad angular de trabajo ) y 12 retacién
Sh/ 5¢ 0:356,

O AMS { Agus de Mar Sirtdtice ), conla
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Analisis y dizcusiin de recultadys

TABLA 552 Nimero de Reynokis y fa relacidn de nimeros adimensionales
' Sh8cP3%, calculadas.

[ T AMB T=32C T=060cC
Re SSc Re SWSc Re Shsc

250 125 23 €08 33 264 361
375 188 34 312 44 B/ 5D
500 250 38 47 54 528 640
625 313 44 521 63 681 7.40
750 376 50 625 12 783 850
875 438 56 730 80 625 940
1000 501 6.4 834 B8 1062 1040
1250 626 72 1042 102 1322 1210
1500 71 81 1251 116 1886 1370
1750 876 94 1453 130 1850 1530
2000 1001 100 1668 142 214 1820
2250 1127 108 1876 154 2374 1820
2500 1251 116, 2034 186 2644 18.60

%01 AMS { Agu dg Mar Sriltica ), canla
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fierote qereral de resutedns
La gréfica 5.5.2, muesira los valores obtenidos de fa labla 5.5.2.

20- , i

18- :

- !

it i ‘

14t ot i

. —

124 L e :

Busse . S R

10+ tT=32¢ | t

- ! : !

o4 rTegpe b

44 3 t

K |

61 i i
49 F

+ |

2 4 . . ; ' - }

] 500 1600 1586 200C 2580 2008 |

P,
@;ﬂnxl)ldsi ‘

Gréficn 565.2  Nimoro do Roynolds vs. !a rolacidn do nimeros
edmenstanales, Syscd 398,

Los datos oblenkdos bajo diferentes magnitudes de transferencla de calor Indican
una desviackin apteclable da kos resuMtados ds Iés axparimentos lsolemmicos 84, y se presenta
un significalivo aumento da la velocidad de disolucién, mas alla de un nimero de Reynolds
critico, pero el comportamiento que se exhibe en la gréfica 5.5.2; los nimeros que conlienen los
pardmetros de ransferencla de masa, con fa velocidad del fluldo, llega a ser concofdante con la
velocidad de zomosidn, puesto que se favorece (a difusién de oxigeno hacla Ia interfase ( proceso
detransferencla de masa ), a medida que la velocidad angular incrementa.
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Repurle generel de resulludos
En una invesligacién similar 89, se  menciona que R refackin de nimeros

adimensionzles presenta desviaciones a partir de valores de Re > 104 . Como se muestaen fa
figura 5.5.1, lambién se hace nolar que se cumple la linealidad independiente de la temperatura,
da manera andloga a la gréfica 5.5.2.
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Capitulo Vi

CONCLUSIONES

El acero API LX-65 se caroe menos a bajas velocidades de fiujo, porque [a formacion de fa
pelfcula profectora tiene una mener posibilidad de que se rompa estd y dejar al descublerto el acero,
- que se activaria nvevamente,

El equipo dz EDR cuenta con las caracterislicas para poder lievar a cabo 1a evaluacién de la
veloCidad de corosidn de un ducto, que se ve influenciade por of fitjy de un fuido y puede ser
eslimada por el endlisls hidrodindmico, usande las mediciones electroquimicas del equipo.

Los resultados que se obluvieron demuestiran que fa cinética electroquimica y por ende la
velocktad de cormosin junto con el incremento de la velocidad de un flukdo, modifican el ransporte
de maletia hacia la superficle del electrodo, ef Gual tiene Una contribucion a la evatuacion del
deterioro del material,

El flujo de un fluido que pasa sobre una superficie bajo comusidn, acelera e proceso de
cormosién y puede desembocar en una falla prematura del material, que repercutirfa en pérdidas
mitlonarias y fo mas importante una oontaminacidn del entomo soovagice, que serla invaluable los
lrastames ocasienados por esta falia de disefio del dusto de exiraccidn petrolern, instalada en mar
ablesto.

Con Ja aywda de esia técnica y ef equipo 22 podrin evaluar materiales mds eficazinenle en
un tiempo refativamente carlo y de forma sencilla, y de esla manera poder decidir que material es el
adecuado para el mejor desempefio, antes de tener una aplicacién especifica.
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En cuanto a la evaluacidn de fa pelicufa protectora proveniente de fa pofarizacién anddica
del electrodo, Jos resullados que sc obiuvieron muestran que la velocidad de comosién es
disminulda, es decir, que en las curvas de polarizacién del acero, se observa que ef malerial fue
despasivado con el incremento de ka velotidad de rotacién y con esto la densidad de comiente se ve
Incrementady.

Si se quiere oblener una buena capa protectora de productos de reaccién debido a una
proleccion anddica, se debe fomar en cuenla que las condiciones del medio que influyen
considerablemente y que pucden variar [a velocidad de comrosién; dentro de eslas cofdiclones se
tiene :

1) Temperatura,
2) Velocldad del fiujo de un fluido,

Con loa resuftades obtenidus, se puede verificar con la mayorda de las publicacknes, fa
relacién de dependencia del transporie de masa con [a velocidad de fiujo, y podemos conciuir que
con una simple determinacién de lal dependencia, nos da un criferlo de trabajo y desempefio del
EDR.
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FIGURA A

DIAGRAMA DE EQUILISRIO " Pofencial - £H " para el sistema fiero - agua
( Considerando como sustanclas sdlidas sélo Fe, Fe304 y Fe203 )
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FIGURA B
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FIGURA C

VISCOSIDAD DE LIQUIDOS ™ 1 ©
{ Nemograma, toma la viscosidad de varios liquides a presiin atmosférica )

1. Se localizd ef punto coordenado en la tabla adjunta det liquido de interes,

2. Trazar una linea que conecta latemperalura de inferes con e! punlo de referencia
tomado de fa tabla.

3. Lallinea extendida, intersectara con (a escala def lado derecho,

* La grafica fué conslruida con estas bases y lomands los valores de viscosidad con

un 10 % ded valor actual,
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CCORDINATE VM:U[S FOR YISCOSITY OF LIQUIDS
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