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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se han eswdiado los parametros de flujo que pueden ser controlados
en el laboratorio con un Electirode Cilindrico Retatorio (E.C.R.). el cual permite hacer
estudios bajo condiciones de flujo wrbulenio ¥ que con la avuda de las téenicas
electroguimicas como: las curvas de polarizacién en sentido calddico v la resistencia a s
polarizacion lineal (RP). permiten determinar Jos mecanismos de la cinélica de corrosidn de

una muestra cilindrica de acero al carbdn 1010 AISI libre de dxidos superficialmente.

Los experimentos s¢ realizaron en una solucion al 3% de NaCl en presencia de HaS. el cual.
s¢ durante ¢l tiempo gue dura el evento experimental. Para realizar los experimentos

electroguimicos se emptlearon dos concentraciones de HaS: al 10% vy al 99.5% mol.

Con el fin de establecer v conurolar las condiciones de fiujo wrbulento en el E.CR., se
manejd un intervalo de velocidades de rotacion comprendido entre 0 y 9000 rpm, con

incrementos de 1000 en 1000, en condiciones de flujo {régimen) wbulento.

Para reafizar esie estudio. se monitereo en a solucion de NaCl cuando se disuelve el H,S e
pH. Concentracion de H:S v Oxigeno disuelto. Ei estudio cinélico se siguio con pardmetros

y 1éenicas electroquimicas tales como:

El analisis de la variacion del “poiencial de corrosion”, Ecge. en funcidn de la velocidad de
rotacion demostrd que & medida que las velocidades de rotacion se incrementaban, el Ecp
tendia a valores menos negativos: esto se manifesié en los experimentos con
concentraciones de HsS al 10% v al 99.5% mol. respectivamente, realizados en forma

independiente.

Empleando la téenica electroquimica de las “curvas de polurizacion” realizadas en sentido

catédico se pudo observar como efectivamente fa densidad de corriente limite catddica, by,
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es afectada por las diferentes velocidades del rotacién que se emplearon con el ECR; esto
se presenid para el caso cuando se realizo el experimento con concentracion de HaS al 10%

v al 99.5% mol. Los experimentos se realizarcn de manera independiente.

Otra técnica electroquimica que se empled fue la “resisiencia a la polarizacion”. Rp. con la
cual se pudo determinar la velocidad de corrosion de la muestra cilindrica de acero1010. El
resubtado que se obtuvo fue que se mostré una independencia de la velocidad de corrosion:
para las velocidades de rotacidn de 000, 1000 y 2000 para el caso de una solucidon NaCl -
3% + HaS al 10% mol. En lo que se refiere al resultado que se obluve para una sciucion al
NaCi-3% + H,S al 99.5% mol se mostrd una independencia de la velocidad de corrosion

para fas velocidades de rotacion de 000, 1000. 2000. 3000. 4000, 5000. 6000,

La relevancia de este trabajo radice en el hecho de generar conocimiento cientifice
sobre la corrosion bajo condiciones hidrodindmicas controladas, utilizando el E.C.R.. enun
medio liguido que contiene H,S disuelto en contaclo con una superficie metélica (acero al

carbén). En México. este iipo de estudios atin no habian sido realizadas anteriormente.
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En la industria petrogquimica se utilizan estructuras y tuberias de acero. v es ahi donde se
presentan con mayor frecuencia los fendmenos de corrosion. debido en gran parie a los
diferenies ambientes al que se encuentra expuesio el material metdlico. Dentro de las
condiciones ambientales que revisten mayor importancia se tiene al transporte de
hidrocarburos los cuales llevan mezcelados una variedad de gases. por ejemplo el a8 ¢acido

suifhidrico} entre oos !t

Con el apoyo de lécnicas electroquimicas tales como Curvas de Potarizacion y Polarizacion
Lineal seran utilizadas para estudiar los problemas de corrosion asociados al flujo
turbulento en presencia del sulfuro de hidrégeno {HzS 4.) disuelto en una solucién de NaCl
al 3% en peso. Los pardmetros de finjo serdn controlades en el laboratorio con un sisterna
de electrode cilindrico rotatorio (ECR). el cual permite hacer correlaciones con flujos

wrbulentos en tberias.

El sulfuro de hidrégeno (H;S ) disuelto en una fase acuosa pasa a ser una solucion dcida
¥ en contacto con el acero al carbon puede ocasionar la corrosién del acero: el proceso de
corrosién generalmente es acompatiado por la formacidn de varias fases de sulfures. La

corrosién en medios acidos se da por el siguiente proceso:!"

Fe  ~> Fe™ +72¢
HiS+Hx0 —> H + HS + H:0
HS +H,0 —> M + 8" + 10

En la practica. los productos de corrosion debidos a los sulfuros pueden lomar varias

formas moleculares, como FeS;. FesSg 0 FeySy que dependen del pH. presién parcial del

H»S y ¢l potencial de oxidacion del ambiente !

=)
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CAPITULO i

ANTECEDENTES

Los estudios de corrosién en condiciones hidrodindmicas representan un campo de gran
interés en los Ultimos afios para la comunidad cientifica mundial #1 por ejemple, las
técnicas experimentales hidrodindmicas de que se dispene son sistemas basados en un
electrodo que se mueve con respecto a fa solucién (Electrodos rotatorio: de disco DR v de
cilindro ECR.). o bien. aquel donde el flujo de una solucion pasa a iravés de un electrodo

estacionario (sistema de recirculacion de fluide & “LOOPS™) B

La mayoria de los problemas de corrosidn baio condiciones hidrodindmicas controladas
estén relacionadas en mayor ¢ menor grade con algin movimiento en la interfase metal /
medio. El fenémeno es complejo debido a que estd en funcion de factores metaldrgicos.
condicion del medio ¢ hidrodindmica. Los pardmetros hidrodindmicos son: velocidad de
flujo, viscosidad del fluido, intensidad de turbulencia y transporte de masa, que pueden
relacionarse entre si con nlmeros adimensionales (No. De Reynolds, Sherwood, etc.), los
cuales permiten correlacionar fligjos wrbulentos en tuberfas con sistemas de "LOOPS™, v

ECR 4,

Actualmente. los métoedos hidrodindmicos (electrodos rotatorios, etc.) se aplican para
entender y comprobar fendémenos de corrosién, por ejemplo con inhibidores,
electrodepositacion, gases disuellos en ambientes liquides etc.. apoyado por téenicas

electroquimicas que puedan proporcionar informacién del fendémeno de corrosidn.

Los fendomenos de corrosion pueden ser analizados mediante parametros como el potencial
electroquimico. el cual estd asociado a una energia libre y una corrienie que indica la
velocidad de reaceion o cinélica del proceso. Esta corriente de corrosion puede converlirse

en velocidad de corrosion empleando las leyes de Faraday.
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Los estudios de corrosion realizados en medios de HaS estan relacionados principalmente
con la presencia de esfuerzos de tensidn-compmesion y sélo bajo condiciones estaticas. La
mavoria de los estudios relacionados con gases disuelios en ambientes liquidos v en
condiciones hidrodindamicas controladas. séio hacen referencia a ambientes como el CO, .
pero en este ambito no han sido concluyentes ¥y menos cuande los fluidos contienen ademis

H,5 171,

Debido a ia necesidad de generar informacion referente al fendmene de corrosién en
condiciones hidrodinamicas controtadas surge el interés de efectuar estudios bajo régimen

dinamico en ambientes acidos de HsS.

RIS OON
FALLA DE ORIGEN
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CAPITULO 11

ASPECTOS TEORICOS.

.1 DEFINICION DE CORROSION Y TIPOS DE CORROSION,

Definicion de corrosion

La corresidn se puede definir como la reaccidn de un metal o aleacidén metalica con el
medio ambiente. dando un producto con propiedades generalmente menos Utiles que las del
material de partida. E! resultado final del fendmene de la corrosion suele ser la destruccion

del metal o aleacion metalica.

20 . . . ..
§~ consideran el término  corrosida como

. s (817
Algunos autores como Fontana, Jones. West.!
el desgaste total o parcial de un metal o aleacion por reaccién quimica o electroquimica con

el medio ambiente.

Tipos de corrosion.

Existe una extensa clasificacion de los tipos de corrosion, la cual afecta al metal o aleacién

en diversas formas. En ia tabla { se presenta un resumen de los tipos de corrosion.
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Tabla 1. Aigunos tipos de corrosion, caracteristicas y ejemplosmo‘m.

Uniforme
r' T "; ; Corrositn atmosférica de acero al
i S R, odas las dreas del metal §0n|eaman un acero inmerso en una
corroidas er forma homogénea. solucién acida, pulido electroquirnico,
ete,
Son dos a@leaciones  distintas | La soldadura de un acero al carhon y
Galvénica acopiadas entre sf, en presencia de | un acero inoxidable, una aleacion de
o — un  medic acuoso  (electrolite)  cobre gue contiene precipitados de
\ ocasionande una  diferencia  de | aluminio ocasionando la corrosidn por

activa noble

potencial. Una de estas aieaciones se
corrpe, mientras que la otra estd
protegica de la comosién. Este tipo de
corrosion estd influida por 1a relacion
entre éreas catbdicas y anbdicas.

picads, una aleacion de acero a!
carbon y una aleacion de cobre {ja
corrosion
preferencialmente en ia aleacion de
acery).

puede oourrir

Este fipo de ataque se presenta en la
zona de union entre dos metales que
refienen soluciones. £ atague puede
ocurrir debide a una diferencia en I
concentracion de oxigeno.

Este tipo de comosion se llustra por
coples de cobre-—-acero después de su
inmersién en agua de mar.

Picado

Es o resuftado de inhomogeneidades
{inclusiones, compasicitn variable de
cristales de la pieza fundida) en la
superficle del metal. Una superficie
que no es resistente at ataque puede
sufir la corrosién tacalizadamente o
por picaduras en toda la superficie
metélica © aleacian,

Una aleacion de acero inoxidable,
puede ser susceptible a este fipo de
corrosidn, ya que depende que se
forme una peiicula proteciora para
tener resistencia a ta corrosién,
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Ocurre  cuando  existe una
diferencia de potencial entre las
fronteras de grano y el resto de
la aleacién, Este fipo de Sensitizacion de aceros inoxidabies.
Intergranular comostdn comienza ha ocurrir a
partir de la precipitacién de una
fase desde una solucion sdlida,

Como la precipitacién suele

ocursr mas rapido en las

fromferas de gramo, ef materal
en i& vecindad de las fronteras
de grano pierde canlidades de!
elemento  disuelto, 2 cual
genera una diferencia  de
potencial y fa frontera de grano

se disolvera preferentemente 2

Agrietamiento inducido
por el medioambiente

Garroatén bhajn elverzo Ocurre cuando un metal é
aleacion se somete a esfuerzos| . . . -
it Existen tres relaciones que distinguen a

debido bajos en fric o en i
& trabgjos nie este tipo de fallas:

caliente, la fraciura depende del

. ; ; Corrosian baje esfuerzo {tension),
Corositndatige medio ambiente comosive. 4 { )

La fraclura se clasifica en fragil | CosTosion-fatiga,

) 6 dictll. La fractura frdgil 0cuMe | Feactura inducida por Hidrégeno.
sobre ios planos cristalograficos

y comprende |8 rapida

Coroeitn inducida pot Hidig propagacion de una grieta. La

fractura ¢ictl ocurre después de
una deformacitn plastica previa
ala fafia.
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Qcume a través de la reaccion de
hidrogeno: hidrogeno
aforice migra y se infema en fos

cuando el

defectos e inclusiongs dei metal,
formandose el gas de hidrbgeno
molecular, generando una diferencia
de presién interna que provoce la
deformacion y ruptura del metal
localizadamente (blister).

En i industia pefroquimica en ios
ductos que transportan hidrocarburos
en donde ocurren reacciones paor
hidrégeno provocando ampoilamiento
en el tubo de acers,

1
. iq
Estruciure o A

Corrosion por cavitacion

Se produce por el chogue de
butbujas dentro del liquido, estos
choques producer impactos de alto
esfugrzo forman puntos donde la
presion local es inferior a la presion
de vapor del fiquide, formando e
manera eventual profundos agujeros
sobre la superficie.

Hierros fundidos, piezas fundidas de
bronce y  Acero
ambiente ligquide,

[

inmerso  en  un

TESIS CON
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1.2 EL FENOMENO DE LA CORROSION METALICA EN SOLUCIONES
ACUOSAS.

Cuando dos metales diferentes, que tienen reactividades diferentes, son sumergidos en una
misma solucién conductora (electrolito) y estan conectados eléctricamente entre si
externamente, se genera un flyjo de electrones del metal mas activo & anédico hacia el
metal mas noble & catodico estableciéndose una diferencia de potencial (AE)' que es Ja
fuerza electromotriz de una pila. Esto frae como consecuencia que el metal més activo se

disuelva, es decir, se corroa %%,

Migracitén clectrones

e
i
\ Flujo corriente r
R T R b R e
A
] AR = -
= = T o
ANODO B3 =] CATODO
~— = P E/ Lo
AT~ A Ty
] o] Ly
= L s
ot oo
A e A A =
A A ST,
A A A A A A A A
......... T,
T

FALLA DE ORIGEN

el

Figura 2. Direccion de fiujo de corriente entre un Anodo ¥ un chtodo en una celda de corosion™,

A este sistema se le denomina pila de corrosion (Figura 2), }a cual estd caracterizada por

tener cinco componentes:

! También lamada tensitn eléctrica, es el trabajo necesario para desplazar una carge positiva unidad de un
punto a oo en el interior de un campo eléctrico; en realidad se habia de diferencia de potencial entre ambos
puntos (Vg - Vg). La unidad de diferencia de potencinl es el voltio (V).

11
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I Anodo (produce electrones)
1] Catodo {consume electrones)
Iy  Conductor idnico (electrdlito)
IV)  Conductor electronico (metal)

V) Diferencia de potencial (AE)
Si uno de estos componentes falta, la corrosion no tendrd lugar.

Por lo tanto, la corrosién ocurre como una reaccién electroquimica {porque hay flujo de
[8.27}

electrones) vy también transformaciones quimicas .
El drodo. El dnode es una porcion de la superficie metdlica donde el metal se disuelve.
Cuando el metal se disuelve, el dtome del metal pierde electrones y entra en la

solucién como un idn. Sucede la oxidacion.

La pérdida de un electrén deja un exceso de carga positiva, y e resultado es un

ion cargado positivamente. Ejemplo: la reaccion de oxidacién de hierro:

Fe. —> Fe? + 2¢ (Eq. 1)

Catodo. El citodo es una porcidn de superficie metdlica que no se disuelve, y donde
suceden las reacciones de reduccion (consumo de electrones). Los electrones que
se producen en una reaccidn electroquimica anddica se¢ combinan con iones

presentes en el electrolito. Ejemplo: La reaccion de reduccion de H* P,

2H + 2¢ —> HzT (Eq. 2)
{solucion acida)
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0, si el oxigeno estd presente, dos reacciones pueden ser posibles b,

0: + 4H + 4¢ — 2,0 (Eq. 3)
{Solucién acida)
O; + 2H O + 4¢¢ —> 40H (Eq. 4)

(Solucion alcalina o neutra)

En una muestra de acero observada a escala microsebpica, Fig 3, se observan dos fases, una
rica en hierro, llamada ferrita, Fe-o, (fase que actuara como dnodo) y otra fase eutectica
rica en carburos de hierro en una matriz de ferrita, Fe-o+Fe;C (fase que actha como
catodo). Como estas fases son conductoras se puede establecer un par gatvanico con la

presencia de un electrolito, de esta forma queda constituida una pila de corrosion en la

misina pieza metlica.

CATODO

=
F:’m:'rz ANODO %
c- & +F¢, Fesri
’ Fea = o
/ -
b <o
P i oa |
| ——
T2

=

FAL

Fig. 3. Esquema de una seccidn de acero, la cual muestra fases ricas en fierro - Fe {ferrita) y carburo de hiero
- Fe;C {cementita), Figura tomada dei libro Mas Alla del Herrumbre 2,
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IL.3 TERMODINAMICA DE FENOMENOS DE CORROSION.

La termodindmica es la ciencia que estudia los cambios de energia involucrados en ias

reacciones '

Las reacciones quimicas no sélo dependen de las especies involucradas sino también de las
actividades de los reactivos y productes. La energia libre (AG) es una propiedad

termodindmica que expresa el resultado de la entalpiaz de una sustancia y su probabilidad

{AH). A temperatura constante, la energfa libre puede expresarse como:

AG = AH - TAS (Eq. 5}
donde: AG es el cambio de energia libre (energia libre de Gibbs),
AH es el cambio de entalpia,
T esla temperatura absoluta, y
AS es el cambio de entropia.

El signo del cambio de energia de libre da una medida exacta de la esponianeidad;

v 8i AG < 0, la reaccion o proceso es espontdneo.

v 81 AG > 0, la reaccion o proceso es ne espontaneo; la reaccion inversa, es
espontinea.

v 8i AG =0, la reaccidn o proceso estd en equilibrio.

Cuando una reaccidn esta en equilibrio v no tiene una tendencia clara a proceder hacia
14],

delante o atras (reaccion reversibie), se muestra en fa Eq. 6 [

aA + BB <« cC + dD

a, b, ..., son los coeficientes estequiometricos v A, B, ..., son las especies quimicas.

AG®=RTInKe . (Eq. 6)

donde:

AG® es el cambio de energia iibre en condiciones especiales cuando los reactivos y productos estdn en un
estado estandar,

R es fz constante de los gases, y

Keq s la constante de equilibrio.

La energia libre estdndar de formacion para un ndmero extenso de compuestos es funcién

de la temperatura; esto permite predecir constantes de equilibrio para un intervalo de

14
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condiciones. Solo es necesario determinar el cambio de emergia libre estindar para la

reaccion (AG®, Eq. 6).

AG® = Y(AG®, productos) - L(AG®  reactivos)

Fl disefio de una celda electroguimica que funciona en condiciones termodindmicas
reversibles, es medido por un potencial estandar v el dnico trabajo que se realiza en una

celda galvanica (o voitaica) es el trabajo eléctrico.

Las leyes de Faraday relacionan la cantidad de carga involucrada en una reaccion
electroquimica con el nimero de moles de la especie que esta reaccionando vy el mimero de
electrones requeridos para dicha reaccion. De manera general se puede expresar de la
signiente forma:

Q =zmF (Eq. 7

Donde: z = niimero de electrones, m = nimero de moles, F = Constanie de Faraday = 96500 coutom/mal.

Adicionalmente a los procesos faradaicos que obedecen las leyes de Faraday, también
pueden ocurrir procesos no faradaicos; un ejemplo tipico de estos es el fendmeno de

adsorcidn, el cual no involucra una completa transferencia de carga de la solucién al metal
{15}

El cambio total de la energia libre estandar AG® esta dado por:

lace|= paso de carga * diferencia de potencial
o
|AG®| = nF * |E°| (Eq. 8)
donde:
n es el nimero de electrones por dtomo de la especie involucrada en {a reaccion,
F  eslacarga de | mol de electrones (constante de Faraday), y ‘
E® es el potencial estindar de la celda,

1.2 energia libre tiene un signo que denota la direccion de la reaccion, debe seleccionarse.

AG =-nFE® (reaccion catodica)
AG = nFE°® (reaccion anddica)
AG® esta dada por
AG®=-2303 RT log K (Eq. 9)

lpualando Ja Eq.7 y Eq.8 y despejando E° se tiene! '™,
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2303RT
go = 2303RTlog K (Eq. 10)
nk
donde R es Ia constante de Jos gases 8.314 Jmol*K?, T es Ia temperatura en grados Kelvin, K es Ia constante

de equilibrio para Ia resccion.
Para T=298 K, 1a Eq.10 se reduce a;

E = 0'0292 log K (Eq. I1)

31  SISTEMA REDOX

Las reacciones redox se describen en cuanto a ganancia o pérdida de electrones. En Ia celda
¢electroquimica de Ia figura 4, V representa un potencidometro, es decir, un dispositivo que
mide ¢l potencial eléctrico, pero a través del cual no fluye corrienie o en todo caso
tinicamente la cantidad de corriente méas pequefia posible. Se divide la celda en dos partes;
Ia celda izquierda y celda derecha. La celda derecha es la media celda Cu-CuS04. La celda

izquierda es la media celda Zn-ZnSOq,. 19,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fipura 4. Celda electroguimica.

E caas = Potencial de ceida
Por definicitn
E ceitn = C ctoto “E Anado
E citode = E ¢y = Potencial de media celda Cu-CuSQ4
E Ancdo = E 7z, = Potencial de media celda Zn-ZnS0,

16
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E e = Ece - Eza
El potencial de celda, E e, puede ser positive o negativo. Pata encontrar €! E g4, , son
necesatios Ios valores de Ecy ¥ Eza . Estos pueden determinarse a partir de los potenciales
de reduccion estandar (E°) para medias celdas y de la ecuacion de Nernst. (tabla 3, seccidn
11.3.2).

Los valores de E° son aquellos valores de potencial que se observan en condiciones
esténdar. Estas condiciones estdndar, por lo general vienen a ser una concentracidn
conocida (actividad de cada sustancia), y, en el caso limitado de una dilucién extrema, se
pueden tomar por igual las actividades o las concentraciones molares. En condiciones no
estandares, los potenciales de media celda se calculan por medie de la ecuacion de Nernst.

La ecuacidn de Nernst establece que ¢l potencial, E, de cualquier media celda cuya media

reaccion esta dada por:

aOx+ne < bRed
donde & moles de Ox, una sustancia oxidada, adguiere n electrones para formar b moles de
Red. una sustancia que se reduce, es decir;

P a
E=E0 4 (2.30;}3?] Og[0x]b (Eq12)
nF [Recﬂ

donde:

E®= g5 ¢l potencial de electrodo estdndar ¢ porencial individual es!andar en la eseala de electrodo normal de
hidrogeno (EEH), R es ia constante de los gases 8.314 J mol- 1K, T es la temperatura en grados Kelvin, n es
él numero de moles de electrones transferidos, F es la constante de Faraday 9.65 x 1 o W-tmor!

Para celdas que operan a 298 °K, la ecuacion Eq.12 se reduce a

E=fos 2010 JQ&F- (Eq. 13)
n [Red]
La concentracién de las sustancias disueltas se expresa en moles por litro. Las presiones
parciaies de los gases sc expresan en atmosferas. Se considera que los sélidos tienen

actividades unitarias.

17
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32 SERIE DE FUERZA ELECTROMOTRIZ.

Al sumergir un metal en una solucion acuosa se inicia un intercambio continuo de iones
metdlicos entre la fase metdlica y la fase acuosa, el intercambio de estos iones creard una

diferencia de potencial en la interfase metal-solucién.

Un electredo cuyo potencial es facilmente reproducible y se le toma como patron, es el
electrode normal de hidrégeno, que consiste en una lamina de platino platinada, sumergida
en una solucién acida conocida, de actividad de H” igual & 1,0 M (molar) (pH = 0), y sobre
la cual se hace burbujear hidrogeno a a presion de | atmosfera. Por convencion se asigna a

este electrodo, a cualquier temperatura, el potencial cero 11324

En la tabla 3 se muestra una lista de potenciales de media celda llamada Serie de Fuerza

Electromotriz (F.E.M.) la cual proporciona los cambios de reaccion reversible de la media

celda 1¥%29,

Media celda E° {V vs ENH)

Aur + 3e = Au +1.498

Q, + 4H" +4e = 2H,0 +1.229

Oy + 2H,0 + 4o’ = 40H +0.401

2H+2e = H, 0.000

Fe™ + 20 = Fe -0.440

AP + 3¢ = Al -1.862

Na' +e =Na -2.714

Tabla 3 Serie de Potenciales estandar {fem) electredo normal de hidrogeno vs voits, 25 °C

[1.3.3 SERIE GALVANICA
La Serie Galvanica es una relacion de metales y aleaciones en agua de mar ordenados con
forme a la lista de potenciales de corrosion (Ecorr)'*, véase tabla 4, pudiendo identificar un

segmento de la parte activa y noble 2022,

' *El Ecopn (1) Es ¢l potencial que adquiere un metal espontancamente en un electrolito, con respecto a un
electrodo de referencia. A veces llamado potencial a circuito abierto ¢ potepeial ibre de corrosion. (2)
- P T v ioxr 2
Sucede cuando la corriente anddica es igual a la catddica '**)

18
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Extremo noble aro I

acero inoxidable (pasivo) j
niguel {pasivo)

! cobre

s bronce al aluminio

| niguel (activo)

laton naval

acero moxidable (activo)

hiesro forjado

aluminio

Extremo base cire

|
|
|
|
|
estaihio l
|
|
|
]
|

| magnesio

Tabla 4 Scrie gaivinica para agua de mar. Los melales se irian ordenando de acuerdo 2 su mayor ¢ mener lendencia a
cOTIOErSe

11.3.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX

Los diagramas de Pourbaix son representaciones graficas de equilibrios de reacciones en
funcion del potencial E (Volts) y el pH en apua, ademds, condensan informacion

tetrrodinamica que retnen en un solo diagrama,

Se sabe, por ejemplo, que un metal se disuelve 0 no a un polencial dado, afectado o no por
el pH del medio ',
En la Fig. 5 para el diagrama de hierro, figuran lineas horizontales gue corresponden a

reacciones en que hay cambios de elecirones, independientes del pH. Por ejemplo:

Me® < Me™ +2¢ (Eq. 14)
Las lineas verticales comresponden a las reacciones dependientes de! pH, pero
independientes del potencial, por ejemplo:

Me® + 2H,0 ¢» Me(OH) + 2H' (Eq. 15)

Me (OH), e MeDy? o+ 2H (Eq. 16)
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Aquellas reacciones que dependen a la vez del potencial y del pH pueden presentar diversas
pendientes, por gjemplo:

Me® + 21,0 < Me(OH)+ 2H' + 2¢ {(Eq. 17

Me® + 2H,0 < MeD,” + 4H' + 2¢ (Eq. 18)
Desde un punto de vista de corrosién en los diagramas de Pourbaix se pueden distinguir 3
zonas de estabilidad termodinarmica figura 6.
Zonas de inmunidad, En esta zona la especie metdlica (Me} es termodinamicamente
estable, por lo tanto el metal no serd atacado, y si en el medio corvosivo hay iones del
mismo metal (Me”*) estos tenderdn a depositarse.
Zonas de corrosion. En estas zonas del diagrama las especies termodindmicamente estables
son iones o complgjos en solucion. El metal tendera a trasformarse totalmente en tales
especies. )
Zonas de pasividad. Estas condiciones de pH — E (Volis) lleva a la formacion de productos
solidos que pueden provocar el entorpecimiento del proceso de corrosidn, solo si los

productos solidos forman capas adherentes uniformes.

De este mado, los diagramas de Pourbaix permiten una descripcidn termodinamica sobre el
comportamiento que se espera de un metal puro en diferentes condiciones de potencial ¥

PH en agua, indicando el estado final al que tiende el sistema, pero no menciona la

velocidad con que se Hega a tal estado 27,

w2
2

b
4
T4
12

2t & 1 7 A A6 D ¥ B0 0 I
13 Yl Prob Iy 4200 I N RN IR M R i R B

+

I3
»
)
f
¢
i
]
4
FIVR IR S 7.1 N WO S PO VOO S0 00 T |

. §§ TESIS CON
“ = | FALLA DE ORIGEN

Lot L A 1.8
*-1 0 1 2 3 475 T8 ¥ 10N 2 !-61!;:&
[

)
[
Fig. 5 Representacion del disgrama de Pourbaix para el hierro en cunnto a su resistencia a fz corrosion,
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114 CINETICA ELECTROQUIMICA DE L.OS FENOMENOS DE CORROSION.

La cinédtica electrogquimica es de una gran importancia, ya que proporciona informacion sobre la

rapidez con que ocurren las reacciones de corrosidn.

En el proceso de corrosién ocurren reacciones de reduccidn y oxidacién simultdneamente en la
superficie de un metal. Estas reacciones proporcionan un mayor conocimiento de la cinética

electroquimica de corrosién.
11.4.1 CINETICA ELECTROQUIMICA DEL METAL Mo/M™

Una reaccion de corrosién se expresa parcialmente por la lonizacién del metal, es decir, el
proceso por el cual un atomo metalico pierde electrones y queda cargado con un exceso de cargas
positivas {iguales a las cargas negativas de los electrones que se perdieron). Dicha entidad
-cargada constituye un ién positivo o cation. Asi de forma general la Eq. | se presenta del
siguiente modo:

M* = M™+ne Reaccion anodica

M un metal de valencia n, M™ su forma iénica y €” el nimero de electrones cedidos (Fig. 7).

Por otro iado ocurre una reaccién de desprendimiento de gas hidrogeno (reaccidn catodica) en
medio dcido. Inicialmente el proton solvatado migra vy difunde hacia el electrodo metélico,
sufriendo la transferencia de un electrdn para convertirse en un atomo de hidrogeno, esperando a
gue se repita el proceso, asi el par de atomos se une y forma una molécula de gas (Eg. 2). El

potencial tiende a ser negativo, este cambio de potencial es Hamado polarizacion catddica
{20.24,25)

2HY + 26 > M T Reaccion catédica (pH < 4)
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HGlsoluton -,

o

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig.7 Esquema de un tnetal M en disolucién, liberando en Ia sohicién iones metilicos MY . Los electrones, € en el
metal son consumidos por la reaccion de reduceion H a H,

1142 CINETICA ELECTROQUIMICA DE UN SISTEMA DE CORROSION,

La corrosidn acuosa es un proceso complicado, afectado por reacciones quimicas y
electroguimicas, y variables metalirgicas, que incliyen, composicidén y propiedades del metal o

aleacion, etc.

La tendencia para que las especies cargadas sean atrafdas o repelidas de la interfase metal-
solucién, provoca una Separacion de cargas, y la pelicula de solucion que se forma en la
superficie metilica con composicién diferente 2 Ia del seno de la solucidn, se conoce como /g

doble capa electroquimica ™.

El modelo de la doble capa electroguimica propuesto por Stern en 1924 ¥, supone que el
electrodo metdlico tiene un exceso de cargas, m, ya sean de signo positivo o negativo. Para

compensar electronicamente dicho exceso, se forman tres zonas en la solucién (Fig.8). Una capa
de iones, gue en realidad tocan la superficie del electrodo, se define como el plano de la “mayor
aproximacion”, que pasa por los centros de dichos iones, llamado plane interior de Helmholtz,
IHP.
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La siguiente capa es definida como plano exterior de Helmholtz, OHP. Este es el plano donde se
encuentra la mayoria de los cationes solvatados y algunos aniones. Finalmente, una capa difusa
de cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo de la solucion, El [HP y el OHP juntos,

constituyen la capa compacta de cargas.

La region IHP contiene en su mayorfa moléculas de solvente. Algunos idnes, especialmente si no
se hallan fuertemente solvatados y bajo condiciones apropiadas de potencial, pueden desplazar
moléculas de los solventes v penetrar el IHP como iones especificamente adsorbidos. Por el
contrario, los iones de la capa siguiente, el OHP, conservan sus esferas de solvatacién y actiian
reciproca y electrostiticamente con las demds especies cargadas, y dentro del campo del

electrodo ™,

C ¥ Cipmis de In ol £afe /

TS CON
. FALLA DE ORIGEN

Camamndy v Ol

Fig. 8 La doble capa eléctrica en las soluciones acuosas. Se supone que los espacios entre los iones estan ocupados
por moléculas de agun. La configuracién de las cargas varia con ei potencial del electrodo.
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Retomando lo documentado anteriormente, en un electrode metalico inmerso en una solucidn
electrolitica acuosa, ocurren reacciones reversibles en la interfase metal-solucién, puede
escribirse de la siguiente forma general,

Red ¢ Ox + ne

Donde las especies pueden ser reducidas, Red, (4tomos metdlicos en la superficie del electrodo) 6
oxidadas, Ox, (iones en solucién) en el efectrodo metdlico, la transferencia de carga tiene lugar en

forma de idnes metalicos "1,

En la cinética de corrosion, las especies reactivas hacia y desde el electrodo en el transporte son
muy importantes junto con el proceso de transferencia de carga para poder expresar la
velocidades de reaccion o densidad de corriente, y, por consiguiente, ia velocidad de perdida de

peso del metal se relaciona por la ley de Faraday:

En un sistema gue se esta corroyendo, se estabiecen eguilibrios dindmicos que representan a las
reacciones que ahi se efectdan. Cada uno de ellos comprende un proceso anddico y catddico,

cuyas respectivas velocidades de reaccién se pueden expresar mediante densidades parciales de
cordente anddica (1: > 0) y corriente catédica (i_ < 0, de modo gue la velocidad de reaccién

neta de cada proceso total sea ia suma algebraica de las densidades de corriente parciales. El

potencial de equilibrio que resuita en el electrodo se muestra de la siguiente forma, Fig. &

Licl=l Li= licaml=0.
E1 transporte de corriente estd asociado con un desplazamiento del potencial, con respecto a un
electrode metdlico de sy valor equilibrio. Este desplazamiento se le conoce como polarizacion
del electrodo, La diferencia entre el potencial del electrodo cuando circula cortiente y su

potencial de equilibrio se denomina sobre potencial 1?9,
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1L.4.3 TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO

El comportamiento de la corrosion de metales y aleaciones, usa el concepto de la teoria del
potencial mixto propuesto primeramente por Wagner y Traud en 1938"%, la cual postula que la
reaccion neta de corrosion es ¢l resultado de dos 6 mds reacciones electroquimicas parciales o de

media celda, las cuales son en principio independientes entre si.

Para ¢l caso de la corrosién de un metal en medio dcido, la reaccion neta puede escribirse asi:

Me + nH* -  Me™ + 7 H, (Eq. 19)

Lo cual es el resultado de una reaccidn de oxidacion, (Eq. 14), vy una reaccidn de reduccion, (Eq.
20},

nH® + ne —> gHz (Eq. 20)

Esta teoria asume que las reacciones anodicas y catodicas ocurren en cualquier sitio de la
superficie en constante cambio, con una distribucion estadistica de posicion y tiempo de las

reacciones individuales.

Los dos sistemas electrogquimicos (Eq. 14 y Eq. 20) presentes en equilibric M/M* v el otro
equilibrio H'/H, respectivamente, buscan mantener un equilibrio sobre la superficie metalica, sin

embargo, la corrosidn que ocurre lo impide,

Retomando lo que sucede en una reaccidn electroquimica, que al haber corrosion hay un flujo de
corriente que se origina desde el cdtodo al &nodo y, por tanto, ninguno de los sistemas
electroquimicos esta en eguilibrio. De ahi se desprende que ambos sistemas se desvian de sus
potenciales de equilibrio {(se polarizan) alcanzando un potencial comin de electrode donde
sucede que la corriente anddica definido como lom es igual a la corriente catddica definido como

la igz. El potencial uniforme al que se lega sobre la superficie metdlica es e/ potencial de

27)

corrosion Ecopa (Fig. 9) El Econg €5 1a suma de la corriente anddica y catodica (Eq. 21).

icoaa=zin”—21'c (Eq. 21)
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la lm esta asociada a la velocidad de comrosién det metal, ia cual estd reiaciopada ha la pérdida

de peso def metal, por medio de la Ley de Faraday.

: nFw
oo t = e 22
core V= (Eq.22)
donde i, se expresa en amps, { es el iempo (en segundos) para cuando la corriente ha fivido; oF es el nimero de
coulombs (C) que se requieren para convertir 1 mol de mewmt a productes de corrosion, donde n es el nimero de
electrones involucrados en la reaccion de disolucion de metal, y F es la constante Faraday {96 480 C/mol); M es el
peso molecular (en gramos); y w es la masa del metal corroido (en gramos) e},

010

E]

LR

POTENCIAL DE
CORROSION

~ 0,10

0,20

SCBRE POTERCIAL,  {VOLTS}

- BT

CORRENTE (LOLG)

Figura 9 Relacin de Corriente - potencial para una mezcla de sistema de electrodos, consistiendo en dos reacciones
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eiectroguimicas.

fedh
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Il.4.4 EFECTO DE LA CORRIENTE SOBRE LOS POTENCIALES DE CELDA

Se propone que los cambios de potencial, los cuales surgen como resultado de la corriente gue

esta fluyendo a través de la interfase metal-electrolito, es producto de tres procesos:

Polarizacién por acrivacidn. Este es el cambio de potencial requerido para hacer que la reaccién
suceda més répido. Este fendmeno se puede analizar en funcion de la berrera energética entre los
reactivos y productos, y de esta manera se genera una relacion entre la corriente y el potencial de
la forma:

E=a+blog (Eaq.23)
Conocida como Ecuacion de Tafel, cuya deduccidén es obtenida a partir de la ecuacion
fundamenta! de Buttler-Volmer mediante una aproximacion de alto campo. Donde las reacciones

son controladas por activacion, en la cual domina la polarizada por activacion.

Polarizacien por concentracién., Muchas reacciones electroquimicas producen o consumen
especies en solucidn. La velocidad de una reaccién dependerd de la concentracion de las especies
disueltas, las cuales participan como reactivos en el paso determinante de la velocidad (rds por su
denominacién en inglés: Rate-determining step). Conforme las especies son consumidas por la
reaccion, se requerird un cambio grande en potencial para mantener la corriente, y esto se conoce
como polarizacion por concentracion. Una reaccidn para ia cual este tipo de polarizacién domina

se dice que esta controlada por transporte de masa o difusion .

Polarizacién por resistencia. Una solucion electrolitica generalmente tiene una pobre
conductividad comparada con la de un metal, particularmente cuando una solucidén es diluida.
Comeo se menciond en la teoria de potencial mixto, la corrosién consiste de dos o més reacciones
que ocurren independientemente, v €5 comin que estas reacciones ocurran en diferentes sitios
sobre de una superficie metélica. 5i una solucién tiene alta resistencia eléctrica, se incrementara
la diferencia de potencial entre Jos sitios anddicos y catddicos, este cambio es conocide como
polarizacién por resistencia y si domina este tipo de reaccion se dice que estd controlada por ia

resistencia o caida IR (este término surge de la Ley de Ohm: V = IR) I'*
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El efecto neto de la cafda IR es el aumento del potenciat necesario para hacer funcionar una celda
electrolitica y ia disminucién de poiencial medido en una celda galvénica. Por lo tanto, la caida

IR siempre se resta del potencial de celda tedrica. Es decir 2%

E ot = E ciade = Ednoto - IR

1.44.1 EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA SOBRE LOS FENOMENOS DE
CORROSION

La velocidad de uma reaccidn electroquimica en condiciones de no-equilibrio puede ser
gobernada por el fransporte de las especies reaccionantes. Este transporte desde y hacia el
electrodo a través de la solucién estd afectado por P%:

1) Migracion, tiene un gradiente de potencial como fuerza directora.

2) Difusion, tiene un gradiente de concentracion como fuerza directora.

3) Conveccion, tiene un gradiente de velocidad como fuerza directora.
i.a migracion idnica puede ser reducido por la adicidn de una concentracién suficientemente alta
de electrolito soporte (idnes que no reaccionan) en la solucion (231,
Los procesos de difusion y conveccidn pueden o no estar gobernados por reacciones REDOX o
ser afectados por procesos eléctricos. Todos estos procesos originan ajteraciones en la doble capa
eléctrica ya sea por control de activacion o por control de transporte que afectan el rendimiento

de la reaccién total.

Control de activacion. Una reaccién que es controlada por actjvacién comienza apartir de la
rapidez con que se lleve acabo la reaccion, y puede ser controlada por la velocidad del procese
.apartir de la transferencia de carga. Por lo tanto, la cinética de un proceso controlado por

activacidn es descrita por la ecuacion de Butler y Valmer:
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i=i, [ew{ 2 rr] (%ETF nﬂ (Eq.24)

donde: i; = densidad de corrienle de intercambio, n = Scbrepotencial = Eiceto = Eugilibiies 0 = niimero de
electrones, a,= Coeficiente de ransferencia anddico, o= Coeficiente de transferencia catddice, R es fa constante de
jos gases, T es la femperatura

Observe la grafica (figura 10) en refacién np (Volts) vs 1 (Ampers / drea), muestra como en una
interfase metal electrolito la reaccién no puede ir mas rapido, debido a que el proceso de
fransporte en el seno del electrolito es incapaz de abastecer aceptores de electrones a la interfase
a una velocidad mas rdpida. a esta regidn en el drea del grafico es llamado conrrol por

aclivacion,

Mientras que la ecuacién de Buttler y Volmer, Eq. 24, es valida para un amplio intervalo de
potencial, se pueden obtener soluciones aproximadas mas simples sobre intervalos de potencial

v . . . e
més restringidos, es decir! 1827,

Grandes sobrepotenciales: También lamada aproximacion de Alto Campo, a partir de la cual se

obtienen las ecuaciones de Tafel (Unicamente aplicable a reacciones

irreversibles) '

nF
logi=1 e i A A (> 50MYV
gi=logi, 3 30"RT n (’7 )

nF
logi =1logiy + > 5'6"3'?57"' nA A (n>-50mV)

de una forma general, como se muestra ¢n la Eq. 23.

Peguefios sobrepotenciales: También Hamada aproximacién de Bajo Campo. Asumiendo ca =

oc = 0.5, tenemos:

., nF
=
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de aqui:

donde Ry, = Resistencia a la transferencia de carga; o en términos de pendientes de Tafel anodica v catodica, b, v by

b.b
Pt b e A A (Stern - G Eq.25
" 3303, + R (Stern - Geary) B0:22)

w

Control por transporte de masa. Esto implica que la cinética es muy rapida, de aqui que ta
reaccién superficial sea reversible vy el potencial es dade por la ecuacion de Nernst aplicada 2 las

concentraciones superficiales:

Cox
E-E, + XS (Ba:30)

donde: Cos = Concentracion en la superficie de la especie oxidada, Cpo = Concentracion en la superficie de la

especie reducida .

En la gréfica sobrepotencial vs corriente de la Fig. 10, muestra como en una interfase metal
electroito una reaccién que es gobernada por la concentracion en el seno de la solucién de la
especie reactiva y por ¢l espesor de la capa de difusién, esto ultimo significa que la corriente
limite es independiente del sobrepotencial, y solo serd afectada por la velocidad de flujo del

medio.

30



CAPITULO Hl ASPECTOS TEORICOS
CINETICA ELECTROQUIMICA DE LOS FENOMENOS DF CORROSION

- ] T !Hlﬂl‘i T TYTI|
CONTRO. POR ACTIVACION 4

R LR of )
g TRANSICION
2 3 . -
©
[=o
- -0,20
|
'
:
é =030
o
z L
ﬁ ~0.40 %
= CONTROL POR TRANSPORTE
o
EERTTY BRI TSI TTI P AN YTIT M WS 1117
100 A ipA 10 A W00 A tmh 19 mi
106 i

Figura }G. muestra la relacion de una grafice de m vs i, si una reaccidn es controlada por transferencia de carga o
controlada por transporte, esto es el cambio de un control por fransferencia de carga 2 un control por
difusidn.

La velocidad de corrosidn puede ser determinada en parte por la velocidad de transporte (el flux)

de reactivo, este flux necesita ser calculado. Esto puede cumplirse usando el tratamiento de la
capa de difusion de Nernst, y ¢l tratamiento de Ja ley de difusion de Fick's. El modelo se ilustra

en la figura 11.

Consideramos a un electrodo, en el cual ocurre una reaccion de reduccion de oxigeno, Eq4, el
modelo se ilustra en la figura 11, la concentracion de oxigeno en el seno de la soluciop serd
constante (Cq.) originado por gradientes de temperatura o densidad. Por que la concentracion de
la reaccion O es mas baja en la superficie metdlica que en el seno de la solucidn, debido al
movimiento del flujo convectivo fa concentracion de oxigeno es transporiada por un gradiente
quimico a una velocidad (el flux J ) proporcional al gradiente del perfil de la distancia de

concentraciones |13,

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Esta es uta expresion de la primera ley de Fick s, aplicable para condiciones de estado estable, es

decir, 1a concentracion en la superficie y gradientes de concentracion constantes con el tiempo,

J=D (9‘%’-} (Eq. 31)

X=0

donde J es €l “flux” de transpotie en moles seg”/ em™D es una constante de proporcionalidad conocida como el

dC
. . .r o] o] .., N - .
coeficiente de difusion en cm” * seg” | (-————— s la variacion de la concentracin con respecto a Ia distancia en un

dx
punto X,

La linea sélida en Ia Fig. 11 representa un perfil de concentraciones calculado para el tratamiento
{23}

por Fic'k.
El analists m4s simple se realiza linearizando el perfil de la distancia - concentracion conforme al
tratamiento de la capa de difusion de Nemst, representado por la linea punteada golpeada en la

Fig. 11. El espesor de la capa de difusion 8 estd determinado por la interseccion de la tangente

(dg:'] con la linea de concentracién constante,
X0

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 11. Perfil de distancia - concentraciones para una reaccién catddica O. La tines solida muestr un tratamiento
por Fick's, y iz linea punteada una aproximacién conocida como el tratamiento de la capa de difusion de
Nernst
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La resistencia al transporte de masa dentro y fuera de la capa de difusion es tal que:

Para x >§, la concentracion en el seno de la solucién se mantiene en un proceso convectivo. En
contraste, para x 8. la reaccion O es transportada a la superficie metalica solamente por difusion.
Esta capa de la solucidn se llama “capa de difusion™ v su espesor es determinado por la velocidad

de la solucion.

La Eq. 31 se puede escribir de ia siguiente forma:

§ =7 PG =Co)
5

(Eq. 32)

5 ” » . . b L
Donde C” es la reaccion de concentracion en Ja superficie corroida (X=0), yCU es fa concentracion para X 2 6.

Para que el estado estable se mantenga, todo el reactivo {ransporiado a lo largo del gradiente debe
reaccionar electroquimicamente:

Eq. 33
nF 5 (Ba. 33)
el término nF toma valores de acuerdo a ia ley de Faraday. Bajo condiciones iimites C) — 0O,

una corriente limite se obtiene:

: FDoC),
(1conrim =E"-~—§M9- (Eq. 34)

La velocidad de corrosion en el limite aumenta o disminuye variando la concentracién del seno

de la solucién de la reaccién, C , o el espesor de la capa de difusion, §. El espesor & depende de
.. . . -5 vy

las condiciones convectivas y puede variar de 167 m en conveccion forzada, hasta 5x 10°en la

13.24}

conveccion natura) ! E} “coeficiente de transferencia de masa” para un iy Z° (kf) se

define como:

(%]
L
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. Do
ky' = (Ea. 35)
)
La Eq. 35 puede expresarse como:
Bimz" = nFkz" Coz” (Eqg. 36)

La Eq. 36 indica la densidad de corriente limite (ium_ - } que asocia la difusion de un ién del seno

de ia solucidn a la superficie del electrodo.
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IIL5 METODOS PARA DETERMINAR LA VELOCIDAD DE
CORROSION

Antes de descubrir el mecanismo por el que ocurre 1a corrosion, el hombre solo pudo medir
las consecuencias de este proceso, surgiendo los métodos gravimetricos y analiticos que
permiten evaluar el pgrado de deterioro de los materiales metilicos. Midiendo las
variaciones de perdida de materjal metélico, ocasionado por Ia corrosion, ¢ determinando Ja

cantidad de material que pasaba en forma ionica a la solucion.

Actualmente los métodos electroguimicos operan a traveés de sefiales eléetricas
(potenciostato-galvanostato), lo cual proporciona grandes ventajas en virtud de poder
entender y proponer mecanismos de corrosion en ambientes liquidos a nivel laboratorio en

un corto tiempo,
11.5.1 METODO GRAVIMETRICO

La medicion de 1a pérdida de peso de un material er contacto con una solucion corrosiva,

fue la primera manera de tener una evaluacion cuantitativa del proceso de corrosion.

Después, se relacioné la cantidad de material disuelto por corrosién en un tiempo dado, con
la densidad y 4rea del material en cuestion para poder calcular la pérdida de espesor del

material por unidad de tiempo U'**%,

11.5.2 METODO DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION

Desde la década de los cincuenta, varios autores reportan haber encontrado cierta relacion
entre la pendiente AE/AI (Potencial / Corriente) de una curva de polarizacion, en la cercania

del potencial de corrosion y la velocidad de corrosidn.

En 1951, Ronhoeffer y Jena " definjeron esta pendiente como “resistencia a la

polarizacion”, Pero no fue sino hasta 1957 cuando Stern y Geary basados en las ecuaciones
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de la cinética electroquimica y la teoria del potencial mixto derivaron ecuaciones que
relacionan cuantitativamente la pendiente de la curva de polarizacion, demostrando que
existe una relacion lineal entre el potencial v la corriente aplicada a potenciales poco

alejados del potencial de comrosion,

dE
.,

Rp= (Eq. 37)

La téonica de resistencia a la polarizacion es también Hamada " polarizacion lineal ",
Experimentalmente, para medir la resistencia a la polarizacion, se realiza fijando un
intervalo de potencial muy cerca del potencial de corrosidn, Ecorn, Figura 13. El intervalo

de potencial generalmente es +25 mV por abajo y arriba del Ecorz.

La corriente resultante se grafica contra el potencial, come se muestra en la figura 12, las

ecuaciones que llevan a relacionar la Rp con la Ioore /'7*%:

. ba x be 1
leopr = X o .38
23 (b + bo) " Rp (. 38)
donde
Rp =Es laResistencia de Polarizacion (la pendiente tiene unidades de resistencia).
bsbc = Son las constantes de Tafel anddica y catodica. Estas constantes tienen unidades de vo%ts/decada de

corriente.
icors = La corriente de corrosion, pA.

11.5.3 METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL

En 1905 Tafel ') descubrio una relacion empirica entre e} potencial y la corriente para la
reaccion de desprendimiento de H; , pero no fue sino hasta 1938 cuando Wagner y Traud
1, sentaron las bases de la teoria del potencial mixto, la cual postula que la reaccion neta de
corrosion es el resultado de dos o mas reacciones electroguimicas de media celda que
ocurren simultaneamente en la superficie metalica, usando las refaciones entre densidad de

corriente (velocidad de reaccién electroquimica) y el sobre-potencial (fuerza electromotriz).
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Esta relacién puede ser escrifa utilizando la ecuacidn de Buttler-Volmer de lo cinética

electroguimica:

PR 1

L i i

ot
OF ;581 oHm
- T3 5

POTENCIAL RELATIVO a £y ¥

CORRIANTE ma

Figura 12 Medicidn experimental de Iz Resistencia a la Polarizacion.

nk nF
N - G'HFH‘ - (b )'R—T"?
ltoraL= 1o | @ - {Eg. 39)
donde:
troras = Densidad de corriente total (i2 que se puede medir experimentalmente)
in = Corriente de equilibrio, n= Sobre potencial, R= Constante de los gases TESIS CON

a = Coeficiente de simetria, F= Constante de faraday, T = Temperatura FALLA DE O G

La ecuacion 40 es la velocidad de corrosion a través de la curva de polarizacion, llamada

“Extrapolacion de Tafel”.

n=a+blogq (Eg. 40)
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Esta ecuacion tiehe la forma y = mx + b,y se grafica en términos de 1y vslogi,besla
pendiente, 1 = Densidad de corriente p.A / drea. Las unidades de la constante de Tafel son

en mV/década o V/década. Una década de corriente es un orden de magnitud.

La Eq. 40 represerita los procesos de corrosion de cada reaccion electroguimica con
pendientes anddicas y catddicas. La velocidad de corrosiom esta dada por, icorr , Ia cual

puede ser convertida en perdida de peso usando las Leyes de Faraday.

LI i LN N R T T
00 :
Ve
Anodics }.—-
~ =
v
150 Jd
1
180 CORR (27pa1
; Catodict
300 i
Lo lllhlk L El =;!|1|| o llli!rl Lol
100 na 1 A 10 HA 00 A

Figura 13 Curva de Tafel medids experimentaimente
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.6 CORROSION DEL ACERO POR ACIDO SULFHIDRICO (H,S)

En la industria petroquimica, los gases disueltos en ambientes liquidos, son la causa

primaria de la mayoria de los problemas de corrosion,

Se ha encontrado que los gases disueitos en ambientes liguidos, como el oxigeno, diéxido
de carbono vy acido sulfhidrico, aumentan drasticamente Ia corrosién.

Es, pues, de interés abordar este temna, como es la quimica del HaS cuando es disuelto en
una solucion de salmuera al 3%, mencionando sus propiedades y caracteristicas que

originan fa corrosién en una superficie metélica ¢ aleacion,

Propiedades Fisico Quimicas del HSy NaCl.

Su formula quimica es H;S, peso molecular = 34.08. Este es un gas incoloro, mal
olor, inflamable y muy soluble en H:Q, compuesto de azufre e hidrdgeno. Se origina
durante la putrefaccion, por descomposicion de las albiminas; por ello su ojor se asocia al

de los huevos podridos. Entra en la composicion de las aguas minerales sulfurosas®?/.

S
A7 A

H H

Estrectura quimica del HaS

En la Fig. 14a se muestra la influencia del pH y como afecta a la velocidad de corrosion del
hierro en agua aereada a temperatura ambiente, la cual varia con ips cambios que ocurren
en la reaccion de reduccion catddica, ver Eq. 1. En un intervalo intermedio de valores de
pH 4 a 10, la velocidad de corrositn es independiente del pH, y sdlo depende de la rapidez
con gue el oxigeno difunde a ia superficie del metal, por tanto, la corrosién se mantiene
constante, formandose sobre ia superficie del metal o aleacion depdsitos de dxido, ver Eq.
4.

En la regién dcida, a pH<4. la pelicula del dxido ferroso se disuelve, entonces ¢l hierro

entra en contacto directe con ¢ ambiente acuoso, El aumento de la velocidad de corrosion
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en la regidn 4cida provoca la evolucién del hidrogeno y la despolarizacion de la reaccion de
reduccion del oxigeno, ver Eq. 2. Para valores de pH 10, el hierro comienza a pasivarse en
presencia de soluciones alcalinas y oxigenco disuelto, por lo tanto la velocidad de corrosion
disminaye,
El efecto de la temperatura es complejo y puede resumirse como sigue:

(a) El efecto giobal de la corrosion es mas rapido a temperaturas altas,

{b) Los cambios de temperatura pueden afectar la solubilidad de los 'productos de

corrosion y carmbiar el eguilibrio.
(&) Puede modificar los wvalores de pH. Este dltimo inciso afecta la forma y

distribucion de los productos de corrosion.

En Ia Fig. 14 b se observa graficamente la influencia de las diferentes concentraciones de
cloruro de sodio, NaCl, disuelto en agua a temperatura ambiente, sobre una muesira de
acero al carthbomo. La velocidad de corrosion aumenta hastz un valor maximo
correspondiente a un 3% de NaCl y después disminuye, a causa de la cantidad de oxigeno

disuelto que disminuye al aumentar la concentracion de NaCIPV.
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Fig. 14 (a) Efectos def pH v {b) concentracidn de fa sal. Corrosion de hierro en agua a temperatura ambiente,
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11.6.1 EL H,S Y EL FENOMENO DE CORROSION,

El Sulfuro de Hidrogeno ¢ Acido Sulfhidrico (H,S) ha sido asociado al deterioro que causa
la corrosion y da origen al agrictamiento bajo esfuerzos por sulfuros (Sulfide Stress
Cracking, SCC). agrietamiento bajo esfuerzos por hidrégeno (Hydrogen Induced Cracking,
HIC) y ampoliamiento, entre otros fendmenos de corrosion en Jos aceros usados en la

industria petroquimical™?),

El 4cido sulfhidrico, H,8, es muy soluble en agua y cuande se disuelve se comporta come
un acido débil. El atague corrosive a una metal 6 aleacién es debido a la presencia del gas

disuelto H,S en sojucion. El H2S es Hamado “gas dcido”.

La reaccién de corrosion general para el Hierro + H;S en una solucidn acuosa puede estar

dada, como sigue:

Reaccion que ocurre en el éanodo (véase Eq 1)

Reaccién que ocurre en e} cétodo: HySps ~» H' +HS (Eq. 41)
HS - H' + &% (Eq. 42)

Combinando la Eq. 1, 41y 42 se obtiene la reaccion neta:

Ho8 gas + Fe+ 2H,0 — FeS+H, +2H,0 (Eq. 43)

El sulfure de hierro (FeS) producido en esta reaccion se adhiere a las superficies del acero
como un polve negro. La adherencia dei polvo negro tiende a causar una aceleracion local
de la corrosion porque el sulfuro de hierro es catddico al acero, como resultado det tipo de
corrosion (picado profundo), Figura 15. Los protones (H'} generados en las Eq. 41 y Eq. 42

dan e} cardcter dcido a la solucion resultante 334,
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Figura 15 Esquema de un proceso de corrosion, de un acero sl carbdn en una solucion acuosa de H,S.
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11.6.2 QUIMICA DEL H,S EN SOLUCIONES ACUQOSAS

Los dltimos estudios realizados sobre el H,8 4, disnelto en una solucidn acuosa han sido
muy discutidas, respecto a sus efectos de pH v su solubilidad. Con el fin de comprender los
procesos de corrosion que suceden cuando el acerc entra en contacto con una solucién
acuosa que contienen H,S, a continuacion se indican los equilibrios quimicos que presenta
el acido sulfbidrico en agua, a una temperatura de 25°C.

Cuando el H,S en fase gaseosa (HzSge) entra en contacto con agua, este involucra una serie

de reacciones quimicas %

A} El Hp 8, se disuelve y permanece en solucion {128 wwmewn) de acuerdo a:

Hlsgas - Hsto]

La constante de solubilidad (Ks) asociads a esta reaccion es;

Kq = ;stw,[
Pugs

{Eq. 44)
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B) El H;S en solucion sufre una primera disociacion formando el ion bisulfuro de acuerdo
' !
a

28t — HY + HS
Con una constante de acidez Ky:
HHS

K= ~—L~_—} =1.15 x107 .
al ] 15 x , (Kq. 45)

C) La subsecuente disociacién de bisulfuro (HS) al idn sulfuro es:

HS — H' + §*
Con una constante de acidez K;:
Kar= Eﬁl =10 (Eq. 46)
Y ‘

D} La disociacion del H>O pasa a ser como:
HO - H +0H
1o N
et 2 1 019 % 1O {Bq. 47}

0]

Los equilibrios indicados (Eq. 44 a Eq, 47) permiten calcular fas concentraciones esperadas

para cada una de las especies. De esta manera es posible obtener graficos como el gue se

muesira en la figura 16,

GUIMICA DEL H28

1.E+00
1E04
1802 4
LE03
1.0
LE05
1,E-G6
1807 £
1.E-08
1,609

CONCENTRAGION {MOL ¢m-3)
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Figura 16. Concentracién de cada una de las especies presenies en solucion, al entrar en contacto el H,8 con
H,0 en funcién del pH, 25°C, | bar,
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La gquimica del H,S en soliciones acuosas es muy compleja, dada la estabilidad de las
diferentes especies que involucra y que varian con el pH y el potencial redox de la solncion.
La mejor manera de describir el equilibrio del sistema HzS - HO, es con un diagrama de

Potencial vs pH, Fig.17 144}

24

PUTENTIAL, £{¥} vs. SHE

Fig 17 Diagrama de equilibrio Potencial-pH para un sistema 8-H,0.

En este diagrama de Potencial vs pH se observan los diferentes sulfuros en su forma

estable, los cnales s¢ pueden relacionar de acuerdo al pH de Iz solucién y su Potencial*!,

11.6.3 MECANISMOS DE CORROSION DE ACERO AL CARBON EN MEDIOS QUE
CONTIENEN H;S DISUELTO.

Muchas veces los equilibrios de algunas reacciones, para el sistema Fe/H>O, pueden ser
calculados en términos de Potencial y pH, comanmente Namados Diagramas de Pourbaix,
en los cuales se describen las zonas de estabilidad y corrosion. En Ia Fig. 18 se presenta el
diagrama del sistema Fe-S-CO,-H;O, en el que se involucran diferentes especies iomicas y
productos sdlidos de corrosion como: Fe(OH)s, FeS;, FeS y FeC0; . a 25 °C.

La Fig. 19 muestra €l correspondiente diagrama en agua de mar, en la que se eéncuentra
disuelto el HaS y que para cada intervalo de pH se encuentran formadas las especies idnicas
H:S, HS', §%, en el que se pueden formar diversos productos de corrosién, que forman

peliculas sobre la superficie metalica, a 25 °C.
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Fig. 18 Diagrama de estabilidad de! sisterma Fe-8-CO2-H20, 225°C.PY
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Fig. 19 Diagrama de Potencial vs pH para un sistema Fe-CH-S-H20 a 25 °C, B
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ASPECTO DE FLUJO DE FLUIDO
1.7  ASPECTOS DE FLUJO DE FLUIDOS.

En la industria petroguimica, el manejo de fluidos se ha manifestade en diferentes tipos de
corrosion, tabla 1{agrietamiento inducido por el medic ambiente), por lo que el proceso de
corrosion puede estar influenciado por la velocidad del flujo. La velocidad de finjo sobre la
superficie de la tuberja (metal/electrolito) orasiona gradientes de concentracion, coeficiente
de transferencia de masa, etc. Estos mecanismos pueden remover la pelicula depositada

sobre ia superficie metilica, que al romperse puede generar el proceso de corrosion,

En contraparte, a nivel laboratorio, se pueden simular por diferentes méfodos las
condiciones hidredindmicas de fluio controlado. Estos métodos pueden ser cuando el
electrodo gira alrededor del liquido & aquelios donde el finido pasa a través de un electrodo
estacionario, Asi, con los Sistemas Hidrodinamicos (8.H.) de laboratorio usados en el
estudio de flujo turbulento, se pueden obtener criterios que auxilien en fa comprension y

prediccion de situaciones reafes [,

IL7.1 FLUJO TURBULENTO

Cuando el flujo de un fluido es estable y ocuire en forma de placas separadas sigue una
secuencia ordenada y continua sin cruzarse entre si, el fluido tiene una estabilidad y
velocidad caracteristica, se dice que el flujo es laminar. Por ejemplo, el flujo de agua 2
través de un tubo liso quizéé sea laminar. Coando el fluido involucra una inestabilidad y
movimiento cadtico, en el cual hay un flujo neto en una direccidén particular, s llamado
Jlujo turbulento. Este tipo de flujo resulta de una barrera (rugosidad del tubo) que obstruye

Ia corriente de flujo ¥,

Considérese un flujo de un flnido entre dos placas planas, una estdtica vy ofra en
movimiento, como se muestra en la Figura 20, en la que se observa el resultado de los
efectos de Ja viscososidad (1) v la velocidad relativa del floido. En la interfase placa

estatica / fluido la velocidad es igual a cero; esta velocidad aumenta progresivaments con Ia
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distancia y se incrementz hasta oo punto en que las fuerzas viscosas de corte son
practicamente insignificantes. A la regidn proxima a la placa solida estitica en donde se
experimentan los efectos viscosos se le conoce como “capa Hmite hidrodindmica.

Inicialmente el desarrollo de la capa lmite a lo largo de la placa es laminar.

Estas dos placas paralelas estdn separadas por una distancia h, el espesor queda
especificada por la coordenada v, en donde Ia velocidad alcanza el 99 % de la velocidad de
corriente libre U,

_Placa Solida Estatica

Fig. 20. Fluido con una viscosidad u contenido entre dos placas paralelas separadas a una distancia h. El
movimiento de fa placa superior es a una velocidad constante U y la placa inferior permanece estatica. y
indica la distancia de la placa estatica a lo largo de b v ufy) indica la velocidad de distribucion a lo largo del

fiuido en Ia direccion 3. Condicion laminar.

En estas condiciones, €l fluido se adhiere a la placa estdtica y las moléculas del fluido se
adhieren a la superficie de la placa en movimiento 2 una velocidad U. Por lo tanto, la
velocidad del fluido es funcion de la posicion a lo largo de Ja distancia h. La velocidad del

fluido a una cierta posicion entre las placas se indica por u(y), en condicion laminar. El
perfil de velocidades es lineal de acuerdo a 1**!,

u(y) = %U (Eq. 48)

Para mantener el movimiento constante del fluido dentro de las placas es necesario aplicar
. una fuerza en la direccién del movimiento. Esta fuerza tiene que estar en equilibrio con ia

fuerza de friccién en el fluido. La fuerza de friceidn por unidad de drea o esfuerzo de corte
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de friceion (Tyy) se refiere al esfuerzo viscoso de corte gue actlia sobre el sistema en la

direccion del movimiento del fluido y en un plano perpendicular a Ia coordenada y.

El T, relaciona un gradiente de velocidad gyg y estd dade por la ley de Newton de

friccion. Bsta ley se expresa como:

Ou
Ty =po (Eq. 49)
4

Ponde u es la viscosidad,

Fl esfuerzo de corte de friccion en la placa estitica, cuando y=0 , es ahora el “el esfuerzo de
corte de pared” y se denota por Tw.

Como se comentd anteriormente, el flujo dentro de la capa limite permanece laminar por

una cierta distancia que depende de las propiedades y de Ia velocidad del flnido.

Sin embargo, el cociente de fuerzas viscosas a fuerzas inerciales disminuye 2 medida que el
espesor de la capa limite aumenta y el campo de flujo se hace furbulento. Adn en estas
condiciones persiste un movimiento cuasi laminar en la vecindad inmediata de la
superficie, como se observa en la Figura 21. A esta porcion de Ia capa limite turbulenta se

fe conoce como subcapa laminar ),

Fig. 21 Diferentes regimenes de flujo en la capa limite de una placa plana
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Cuando el movimiento de un fluido laminar se rompe y pasa a fluido turbulento, en la
transicién se forma una mezcla con movimiento de torbellino, “eddy”, para pasar después a
Ia condicidn de twbulenta. El cual en condiciones de flujo turbulento, Ia velocidad y Ja

presion son un punto fijo en el espacio el cual no permanece constante con tiempo.

La existencia de un flujo Iaminar, de fransicion y turbulento, ¢s funcion de la geometria que
se considere, las propiedades del fluido v la rugosidad de la superficie metilica. Los
“eddys” que se forman en ¢l fluido son de tamafio inconstante, se forman de una manera al

azar, e incrementan los procesos de transferencia de calor, masa y momentum.

Debido a la paturaleza al azar del flujo turbulento, los métodos directos para calcular el
perfil de velocidades no har sido validados. Las ecuaciones de continuidad y movimiento
normalmente usadas en las condiciones de flujo laminar también aplican para el flujo
turbulento. Sin embargo, la solucion de estas ecuaciones en condiciones turbulentas es un
proceso sumamente complejo. Ademas, unz vez que la solucion de la ecuacion se ha
encontrado, ésta serd un resultado instantaneo y, en condiciones turbulentas, los valores

cambian aleatoriamente con ¢l tiempo %,

11.7.2 APROXIMACIONES EMPIRICAS PARA LA TRANSFERENCIA DE MASA
EN EL FLUJO TURBULENTO.

El analisis para describir los procesos que ocurren en la region del flujo turbulento estd
basado en datos experimentales. Comiinmente se hace uso de relaciones empiricas v

nimeros adimensionales para el estudio del flujo turbulento.

Los nimeros adimensionales son un grupo de variables representativas que toman en
consideracidn ciertas caracteristicas de un fluido. Algunos de los nimeros adimensionales
mas cominmente usados en el estudio de Ja corrosion en ambientes liquidos son: el nimero
de Reynolds (Re), el niimero de Schmidt {(Sc), y el nimero de Sherwood (Sh).
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El namero de Reynolds define la velocidad relativa del flnide e funcidn de una Jongimd
caracteristica “I" y puede ser usado para identificar el tipo de flujo que ocurre en un sistema
(laminar o turbulento). La longitud caracteristica “I” se define de acuerdo al sistema bajo

estudio. El nimero de Reynolds se define como ¥:
Re =4 (Eq. 50)
v
Ponde v significa la velocidad del fluido y v es la viscosidad cinemdtica del fluido. La
viscosidad cinematica esta dada por la relacion:

V=£ (Eq. 51)
fe.

Bonde g ¥ p son la viscosidad y densidad del fluido, respectivamente.

E! nimero de Schmidt (Sc;) es un nimero adimensional asociado a las propiedades de la

transferencia de masa det fluido y se define, para una especie “1”, como:

Se, bt = X (Eq. 52)

Donde D; es el coeficiente difusion de la especie “i” en el fluido,

El numero de Sherwood (Sk) s¢ asocia al cocficiente de transferencia de masa (k) de una
" especie “i” en el fluido y se expresa como:
kI
Sh;= Ej,— {Eq. 53)

En términos generales, para un sistema electroquimico & se puede definir como la
velocidad de transferencia de masa de una especie 1 que tiene lngar en un fluido dividide
por la diferencia de concentracién de i, entre el seno de l2 solucién v la superficie del
electrodo M3,

Anteriormente se habia definido en la Eq. 36, el coeficiente de transferencia de masa una

especie i, para un procese electroquimico catodico controlado por Ia difusion, por lo que se

puede correlacionar la densidad de corriente limite (ipm;) con la k; de acuerdo a:
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i
k= —Hmt .54
=R, (Eq. 54)
El nitmero de Sherwood puede rescribirse en fincién de la densidad de comiente lmite
como;
iL.l.'n a'I
Sty o= ——" Eg. 55
"TuFD,C., (Eq.55)

Donde n es el numero de electrones involucrados en la reaccién electroguimica, F es la

constante de Faraday, v C,; es la concentracion de 7 en el seno de la solucion.

Los andlisis hidrodindmicos han mostrado que Jos nimeros adimensionales Re, S¢: y Shy
pueden relacionarse con Ia siguiente expresion.

Sh; = CRe"Sef (Eq. 56)
Donde C, x y y son constantes que se determinan experimentalmente v dependen de las
condiciones hidrodindmicas del sistema,

IL7.3 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO

E! uso del electrodo de cilindro rotatorio (ECR) en pruebas de laboratorio ha estado
ganando popularidad en los estudios de commosion en los Gltimos afios. Esta popularidad se
debe por sus caracteristicas de disefio permite trabajar en condiciones de flujo turbulento

estudiar las propiedades de transferencia de masa.

Se ha encontrado que para un ECR, la fransicion enire el flgjo Jaminar y turbulento ocurre 2
bajas velocidades de rotacién, Esta transicion se ha sugerido que ocurre 2 valores de
niimero de Reynolds (Re) de aproximadamente 200. Para valores superiores 200 Re, este
valor es aproximadamente eguivalente a una velocidad periférica de 0.002 m s7 (= 38 ipm),
para un cilindro de 0.01 m de didmetro sumergido en un fluido de v = 1 x 10° m’s” (gj.
Agua pura) U89,

Cuando se surmerge el ECR en un fluido ¥ rotz 2 una velocidad muy lenta, el fluido se

mueve en circulos concéntricos alrededor del cilindro {condicién laminar). Cuando la
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velocidad de rotacion dei cilindro aumenta, el modelo de flujo se rompe, formando vortices
de Taylor, desarrollandose la condicion de turbulencia, Fig. 22. Estos vortices refuerzan los

fenomenos de transporte de masa, momentum y transferencia de calor en el electrodo de
cilindro rotatorio I 41

¥l ECR es una herramienta 0til en los estudios de laboratorio de corrosion, yé que permite
ia comprensién del fenémeno de transferencia de masa, los efectos de formacion de
pelicutas sobre la superficie del electrodo, fenémenos de inhibicidn, ete. y donde tomen
participacion las condiciones de fiujo turbulento 7.

Fig. 22 {A) Progreso de un flujo que ilustra fa formacién de vortices en ls capa de fa pared y la evolucion de
turbulencia. {(B) Esquema de un voriice de Taylor.
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I.7.3.1 EXPRESIONES PARA 1.A TRANSFERENCIA DE MASA EN EL
ELECTRODO BE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

En 1954, Eisenberg, Tobias y Wilke % publicaron una teorfa sobre el estudio basico de la
transferencia de masa, caracterizado por el ECR, basados en el estudio electroguimico de
las reacciones de oxido-reduccion de los iomes Fe(CN)s® / Fe(CN)¢™. Eisenberg y

colaboradores establecieron una relacion entre la densidad de corriente Hmite medida de las
especies electroactivas (inm,i) y la velocidad de rotacion del electrodo cilindrico (Upeg).

Para el E.C.R., en condiciones de flujo turbulento, la densidad de corrients limite para Ia
difusion del H, puede calcularse por la ecuacién propuesta por Eisemberg, Esta relacion se
define a ravés de la Eq. 57:

T, = (0.0791) nFCy; dpcg ™ v pO&¥ 110 07 (Eq. 57)

Dorde, n es el nimero de electrones involucrados en una reaccion electroguimica, F es la constante de

Faraday, Cy; es la concentracidn en la solucidn de las especies idnicas “i” involucrada en las reacciones
efectroquimicas, dacg 7 es el didmetro del cilindro det electrado, v es la viscosidad cinematica del electrolito
y Iy es el coeficiente de difusion de las especies “I”, Ugge *, velocidad periférica del ECR.

La Eq. 57 predice, a una temperatura constante, una relacion lineal entre Ia lyn, ; medida y

la velocidad de rotacion del electrodo elevada a la 0.7 ), Fig.23:

Lim. i =AUzca”” (Eq. 58)

Tfim,

a.7
Hec

Fig. 23 Relacion entre ia densidad de corriente limite de una especie i vs, velocidad de rotacion del efectrodo.
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Donde la constante A es igual a:

A= 0.0791 BFCy; dgcy v D (Eq. 59)

La velocidad periférica esta dada por ia signiente ecuacion,

_ 2m Tper Ve

= (Eq. 60)

RCE

Donde I'ncr ¢s el radio del ECR, Vi velocidad periférica del ECR.

El coeficiente de difusion esta dado por la siguiente ecuacion en (cm” s7) P%
RT

Dy =Age = (Eq. 61)

Z°F
Donde R es ia cte. de los gases ideales, T es la temperatura (°K), 27 Carga ibnica de las especies involucradas
en la reaccion electroquimicn, F es la ote. de Faraday, Ry conductividad del proton H' en (om mol'l)

A=Ay s+ a(t-25) + b(t-25)° + oft-25)° (Eq. 62)

Donde Ay =349.85 2 = 481595, b= -1.03125x167 y o= -0.76T0x1 0*son constantes, t tiene unidades en °C.

La viscosidad cinematica estd dada por la ecuacion 51, donde p y p son la viscosidad y
densidad del fluido, respectivamente y puede calcularse de Ia siguiente manera,

1 es Ia viscosidad de 1a solucion .

1.3272(20-1)0.001083(1-20)° s

Wr= U0 10 14165 {Eq. 63)

Donde ho = 1.002x107 Kgm's!
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y p densidad del fluido.
p=11523-05116T (Eq. 64)
donde T tiene unidades de °K, y pen Kg m*,

El estudio del apalisis de flujo del ECR indica una Jongitud caracteristica “I” usada en el
cilculo de miimeros adimensionales de Re y Sh, el cual es igual al didmetro del cilindro

{decr)®™) . La Eq, 57 puede expresarse en términos de los nimeros adimensionales como:

Sh, nee = 00791 Re " 5S¢, (Eq. 65)
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CAPITULO Il EXPERIMENTACION

1L INSTRUMENTACION EXPERIMENTAL

Este capitulo presenta la metodologia experimental del estudio cinético catddico, el cual se
lievo en condiciones hidrodindmicas controladas por el electrodo de cilindrico rotatorio,

(véase figura 23) a efecto de provocar un flujo turbulento.

Por ello se describen los siguientes procedimientos:

HL1.1 Montaje experimental,
El montaje experimental consistio en: (véase figura 24}

I} Una PC-Pentium a 75 MHz, a la cual se le instalo el software Corr-Ware, que realiza
una variedad de experimentos electroquimicos, y que opera bajo Microsoft Windows
95.
II) Potenciostato /Galvanostato marca Solartron modelo 1280.
I} Una celda de vidrio de cuatro bocas con capacidad de un litro.
1V) Un electrodo de cilindro rotatorio marca EG=G PARC modelo 636.
V) Un Sistema de captura de gases.
VI) Un Flujdmetro para la regulacion del H,S
VIB) Para el estudio cinético catddico se emplearon dos cilindros de HoS 5. a diferentes
concentracionss, siendo:
1) Concentracitn al 10% mol de HyS + 90 % de N,
2} Concentracion al 99.5% mol de H,S.

»  Eleguipo empleado en 1a determinacion de la concentracion de “oxigeno disuelto™ en
la solucidn NaCl al 3% cuando se disuelve el HySg,, es el siguiente:
Medidor de oxigeno disuelto Y.5.102001, modelo 58, rango de 0.0 a 19.9% mg/litro
de Oq, salida a registros, para uso en campo o laboratorio.

¥»  El modelo empleado para medir la concentracion de “pH™ es:
pH-metro, marca Corning, modelo 58905-00, rango de pH 0.0 a 14, mV % 1999,
Temp. °C 0 - 100.
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CAPITULD IH EXPERIMENTACION

II1.1.2 Montaje de la celda electroquimica.

Las partes de la celda electroquimica se describen a continuacion: (véase Figura 25)

a) Electrodo de referencia de calomel (HgClo/Hg/K Clia)-
b) Puente salino y punta de vicor.

¢) Electrodo auxiliar de platino o grafito.

d) Disipador de gases con tamafio de poro nimero 2

&) Electrodo de trabajo cilindrico rotatorio.

Figura 25. Esquema de la celda empieada.
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111.1.3 Montaje del Electredo de Cilindro Retatorie (ECR).

El Electrode de Cilindro Rotatorio estd integrado por fos siguientes componentes: {véase

figura 26)

a)
b)
<)
d)
€)
f

Sistema de rotacion. .

Terminal de electrodo de trabajo conectada al potenciostato,
Cuerpo aislante de Teflon.

Eje de rotacion metalico.

Muestra cilindrica de metai (acero 1019) en el eje de rotacion.

Extremo de teflon.
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Figura 26. Esquema del electrodo de cilindro rotatorio.




CAPITULO 31l EXPERIMENTACION

II1.1.4 Montaje del sistexa de captura y neutralizacion del H,Sg,,
Esquema disefiado para la captura y neutralizacién del HoSgs que no alcanzd a disolverse
en Ia solucién de NaCl al 3% contenida en la celda electroquimica: {véase figura 26)
Trampa de vacfo A Tiene la funcién de mantener la salida del HySps 2 presion
constante.

Contenedor B En su interior contiens una solucién de NaOH al 10% en peso.

Contepedor C En ¢l interior del contenedor tiene una solucién de FeSO*7H,0,

concentracion uno Molar.

Figura 26. Bsquema de contenedores para neutralizar ef HoS,p.
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1.2 CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA.

Esta seccién presenta las caracteristicas de la muestra cilindrica de acero al carbén 1010,

usada para el electrodo de cilindro rotatorio: (véase figura 27)

Las muestras fueron pulidas con Hjas del nimero 400, 600, 300; después se desengrasaron
con aleoho! isopropilico y finalmente se almacenaron en un desecador con silica gel para

ser empleadas en el ECR,

0.8

Fignra 27. A) Caracteristicas de la muestra de! Electrodo de Citindro Rotatorio, B} Longitud de la muestra
cilindrica de 0.8 cm y C) Diatetro externo de ia muestra cilindrica 1.2 cm.
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IIL3 PREPARACION DE SOLUCIONES,

Las soluciones que se emplearon en todo el proceso experimental del estudio cinético

catodico fueron:

1. Solucion de NaCl al 3%,
Para un litro de solucion se pesan 30 gr. de NaCl grado reactivo y 970 ml de
agua destilada.

2. Cuando el H,Sgs se disolvio en la solucidn de NaCl-3% se determino la

concentracion en unidades de “partes por millén, ppm™ empleando el
Método Todométrico API ~ “RECOMMENDED PRACTICE FOR ANALYSIS
OF OIL-FIELD WATERS”, 2 ed. November 1968, pg 30,
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1.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El procedimiento experimental se efectué en condiciones de flujo turbulento controlade, el

cual fue realizado en el laboratorio:

Para una celda de vidrio la cual contiene a la solucién de NaCl - 3% donde se burbujeo

Sy durante una hora! En este tempo se monitoreo el pH, oxigeno disuelto v la

concentracion de H;Sp.s disuelto en la solucién. Después la muestra de acero cilindrica se

monto sobre ¢l ECR para ser sumergido dentro de la solucién, para provocar el flujo

turbulento controlado.

Para provocar ¢l flujo turbulento en este experimento, las velocidades de rotacion que se

emplearon fueron en un rango de O a 9000 revoluciones por minuto {(r.p.m.), evaluindose
cada 1000 rpm. (véase tabla 5).

Electrodo de Cilindro
Rotatorio.
(ELCR)

incrementos de 1000 en 1000 para obtener un flujo turbulento en

Velocidades de rotacién empleadas en orden ascendente con
condiciones controladas en ¢l laboratorio.

oooJ 1000 lzooo ;3000 34000 35000 ,6000 |7ooo sooo !90{)0

E::_...—*'_:—.__*-{>t::"::;:ﬁ>

Revoluciones Por Minuto ﬂ

Fabla 5. Muestra las velocidades de rotacidn que se emplearan en el experimento de la cinética catodica

utilizando en electrodo de cilindro.

' Es importante comentar que se sigaié burbujeando HyS g a la solucién de NaCl — 3% durante todo el tiempo

que tardo el experimento.
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En toda la etapa experimental se utilizaron dos diferentes concentraciones de H,Sg,, , (véase

tabla 3). En este sentido pues, la investigacion esta planteada en dos “Ftapas

Experimentales™. m
Etapa del Experimente | Concentracién de H;S Condicion
1 10 % mol +90% N, |Burbuieo continuo de HpSpw durante
todo el experimento 2 la solucidn de
NaCl - 3%.
99.5 % mol Burbujeo continuo de HzS,. durante
2 2
todo el experimento a la solucion de
NaCl - 3%.

Tabla 3 Muestra un resurnen de las efapes experimentales Hevadas a cabo durante esta investigacion
utilizando el ECR en condiciones de flujo turbulento controlade, en una solucion al 3% NaCl que
contiens H,S disuelto,

Para caracterizar los mecanismos de comrosion se pueden emplear diversas técnicas
electroquimicas; Para esta investigacion solo se utilizaran dos téenicas electroquimicas para
monitorear los efectos de corrosion: 1) Curvas de Polarizacion (CP) y 2) Resistencia 2 la

polarizacion (Rp).

En la tabla 4 se muestra el procedimiento experimental que se desarrollo para el

estudio cinético catddico utilizando el E.CR.

T La investigecion tiene como objetive entender los mecanismos de corrosidn en un proceso de fiujo
turbulento controlado. En este procese ¢l electrodo metadico de acero, ECR, debe estar en contacto con una
solucion de NaCl al 3% que contiene H,S disueito como medio agresivo.
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Tabla 4. Estrategia que se siguid para el estudio cinético catédico en condiciones de

flujo turbulento controlado utilizando el ECR.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Experimento 1
H.S. 10% mol

Saturacién del medio
con HaSgas

Monitoreo del medio
pHIOE

l

Inmersion del
ECR

y

Evaluacion por técnicas
electroquimicas:
¥ Curvas de polarizacion
> Polarizacion Lineal

Y

Andlisis de resultados
Influido por la rotacion
del ECR

v

Conclusiones

Experimento 2
H,S, 99.5% mol
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I11.4.1 Procedimiento para la obtencién de las curvas de polarizacion

catédica.

El procedimiento experimental que se siguio para la obtencion de las curvas de polarizacion
catdica en condiciones de flujo turbulento confrolado, apoyado en el método

v

potenciodindmico ' a presién y temperatura ambiente de la cindad de México, Distrito

Federal, fue ¢l siguiente:

1.- Se monitoreo y registro ef Ha Sy, disuelto en Ia solucion (concentracion en ppmy, pH y

oxigeno disuelto, antes de iniciar el experimento.

2.- Posteriormente se monto la muestra de acero cilindrica Hmpia en ¢l ECR, se midio la
continuidad eléctrica con un volt-metro entre la muestra cilindrica y la terminal del
electrodo (véase figura 20). A continuacidn se siguié con el procedimiento del
experimento visto en la seccién IT11.4

3.~ Se monitoreo y se registro el Potencial de Corrosion (Ecorg) de ¢ a 9000 rpm.

4.- Se aplico un sobrepotencial {en sentido anddico catodico) de -0.6 V.

5.~ El barrido se realizé a 1mV/seg.

6.- Ei potencial de la muestra y el flujo de corriente se regisiraron continuamente.

7.~ Una vez concluido el experimento, Iz solucion al 3% de NaCl + H,S se neutralizo con

NaOH, y puesta en un contenedor de residuos peligroses para su desecho.

™ Imponiendo a voluntad el potencial; este potencial se mantiene constante con el tiempo (técnicas
potenciostaticas), ¢ bien se hace variar con el tiempo, de acuerdo cor un programa prefijado (técnicas
potenciodinimicas). En ambos casos la variable que se mide como reaccion del sistema es la intensidad de
coriente que circula.
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&.- Los resultados obtenidos se analizaron con el software “CorrView™ para las diferentes
velocidades de rotacion. El software fue alimentado con datos como la densidad de Fe =
7.87 glom’, Peso equivalente = 279 gleq, Area em® = 2.978, para los céleulos

correspondientes.

Este procedimiento se repitié hasta obtener un conjunto de curvas de polarizacion, para las

dos diferentes concentraciones de HaSg, al 10 y 99.5 % mol.
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II1.4.2 Procedimiento para la obtencion de las mediciones por

polarizacién lineal, R,.

Esta seccion muestra los procedimientos con que se obtuvieron las mediciones por
polarizacién lineal, en condiciones de flujo turbnlento controlado, a presién y temperatura

ambiente de la cindad de México, Distrito Federal, siendo los siguientes:

De acuerdo a los pasos 1, 2 v 3 del procedimiento de Iz seccion TIL4.1 gue ya se vio

anteriormente, se siguieron los siguientes factores:

1 El potencial de corrosion (Ecorz) de la muestra se registro por 30 seg., para cada
revolucion.

2 El barrido del potencial fue en sentido catédico aplicando -0.015 V v en sentido
anddico 0.015 V.

3 Conclnide el experimento, la solucidn al 3% de NaCl + H;S se neutralizo con
NaOH, y puesto en un contenedor de restduos peligrosos para se desecho.

4 Los resultados obtenidos se analizaron con el sofiware “CorrView” para las
diferentes velocidades de rotacion. El software fue alimentado con datos como la
densidad de Fe = 7.87 g/em®, Peso equivalente = 27.9 gleq, Area e’ = 2.978, para

los céleulos correspondientes.

Este procedimiento se repitié hasta obtener un conjunto de mediciones por polarizacion
lineal, para las dos diferentes concentraciones de HoSgws , al 10 y al 99.5% mol. Es
importante comentar que esta técnica electroguimica tiene por objeto relacionar las

velocidades de corrosion en una superficie limpia de acero con el ECR.
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CAPITULG v RESULTADCS Y COMENTARIOS

Los resuitados y comentarios en este capitulo son guiados por la estrategia gue se presentd
en la tabla 4 para €] estudio cinético catddico realizado bajo condiciones de flujo turbulento
contrelado. Recuérdese gue para realizar estos experimentos se utilizaron dos diferentes

concentraciones de HySa, al 10y 99.5 % moi (véase tabla 3).

Se wutilizaron diferentes técnicas electroguimicas como: Curvas de Polarizacion y
Resistencia a la Polarizacién Lineal, las cuales permiten obtener informacion sobre el
mecanismo de corrosion del sistema estudiado, NaCi - 3% + H;Sgs . Los datos obtenidos
son una primera aporiacion al estudio cinético catddico en condiciones de flujo turbulento

conirolado.

El objetivo de este estudio fue llegar a mostrar el efecto gue tiene Ja hidrodindmica sobre la
cindtica catddica bajo condiciones de fiujo turbulento controlado, analizando el mecanismo
de reaccion y el transporte de masa por conveccidn-difusidn frente a los fendmenos de
corrosion que tienen lugar sobre la superficie del metal para cada velocidad de rotacion del

electrode de cilindro rotatorio,



CAPITULO IV RESULTAROS ¥ COMENTARIOS

IV.1 Solucion al 3% en peso de NaCl, a pH de saturacion, con una mezcla de gases

con la siguiente composicion 16% mol de HzSg,s + 90 % mol de N,

En esta seccién se muestran los resultados de! comportamiento de la solucion de NaCl al
3% al burbujear el HyS4,-10% mol, para un litro de solucidn (véase tabla 4, “Experimento
i) Las variables fisico-quimicas a medir fueron pH vs Tiempo, pH vs concentracion y

Oxigeno disuelto (Oa.pis) vs tiempo.

IV.1 Discusion

En ia Figura 28, grafico correspondiente a la variacién del pH vs tiempe, se muestra como
se va saturando la solucién de NaCl cuando se burbujea HaS,, - 10% mol. Se observa que
el pH inicial es de 6.2; a medida que ¢l tiempo transcurre, el HaSy se disuglve en la
solucién. El pH es determinado cada 2 minutos. Después de ocho minutos el valor de pH

registrado es de 4.7, alcanzandose la méxima saturacion para un litro de solucion.

La Figura 29 muestra la variacién de pH en funcién de la concentracion de HaS disuelto
que se mide en unidades partes por millon (ppm), donde la concentracion maxima es de 238
ppm cuando se registrd un valor de pH 4.67.

V! presente en la

Es importante considerar la concentracion de “oxigeno disuelio, O
solucién. La Figura 30 presenta el grafico de O (mg/l) vs. tiempo (min.). Iniciaimente, la
cantidad de O, registrado tiene un valor de 5.9 mg/l, después se burbujeo el HaSg
alcanzando una concentracion de 0.5 mg/t de O,. La cantidad de O, presente en la solucion
se monitoreo cada 15 minutos completando un total de 180 minutos y durante el tiempo que

se burbujeo ef HySg -10%.

]

Y 1 2 concentracion de oxigeno disuelio tene unidades de miligramo por litro {mg/lt).
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Es importante mencionar que todas las lecturas de los pardmetros fisicos - quimicos
mencionados anteriormente, se hicieron directamenie de la celda de vidrio, sin dejar de
burbujear H28g, -10% v sin introducir el ECR.

El equipo utilizado para medir la cantidad de O esté descrito en el capitulo 1T seccion HI3.

el b P e < e e e = ey e P P o i b A i, g e o i ]

Gréficode IPLHS + 807N

TIEMPO(viny)

Figura 28, Variacion dei pH vs tiempo al burbujear la mezcla de gases 10 % H,3 + 90% N, en una solucién
acuosa al 3% de NaCl. 20 °C, 0.7 bar (Py,D.F.).
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CONCENTRACION (PPM)

pH

i

£
0 ; .

H 465 4.85 5,08 5.25 548 585 5,85 6.05 6.2% i E
; : E

TR s i

Figura 29, Variacidn de concentracion vs pH al burbujear ia mezcla de gases 10 % H.8 + 90% N, en una
solucidn acuosa al 3% de NaCl. 20 °C, 0.7 bar (P, D.F.}

P L S .

Grafico de 10% H28 + 90% N2

02 (mgfits) DISUELTO

G e . . J—
] 50 100 150 200}

TIEMPO en (min.)

Figura 30, Variacion de O- disuelte vs tiempo al burbujear Ja mezcla de gases 10 % H;8 + 90% N, en una
solucién acuosa al 3% de NaCl. 20 °C. 0.7 bar (P,,,.D.F.).
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IV.2 Selucién al 3% en peso de NaCl, a pH de saturacién, con un gas de concentracion
99.5% mol de H,S.

En esta seccién se muestran los resultados de como se comporta la solucidén de NaCl
al burbujear el HySgas- 99.5% mol, para un litro de solucion (véase la tabla 4. Experimento
2). Las variables fisico-quimicas a medir fueron pH vs tiempo y concentracion de H,S

disuelto vs pH.

IV.2.1 Discusién

La Figura 31 presenta la relacion tiempo vs pH para una solucién de NaCl cuando se
burbijeé HaS,. 99.5% mol. Inicialmente se midié el pH, registrando un valor de 6.2,
después se burbujet €l HyS .~ $9.5%. La solucién alcanzé una saturacion méaxima a un pH

de 4.0 a los 6 minutos de burbujear el HyS.

Otra variable gue se tomd en cuenta fue medir el pH en funcion de la concentracion de
H3Sgas (véase Figura 32) disueito en la solucion, alcanzando una concentracién maxima de

2,125 ppm cuando se registrd un valor de pH 4.0, en promedio.

Cabe rmencionar que los parametro fisico-quimicos mencionados fueron tomados
directamente de la celda de vidrio, sin dejar de burbujear el HaSg,; -99.3% v sin introducir
el ECR.

En el capituic III seccidon 1I1.3. se mostraron las técnicas utilizadas para medir la

concentracion {ppm) y el pH.,

Es importante comentar gue en este experimento no se pudo medir la concentracion
de oxigeno disuelto (mg/l) [O,], por el siguiente motivo: la alta concentracién de HaS,, —
99.5% disuelto en [a solucién ocasioné que ef equipo para medir el oxigeno" " (oximetro 6
medidor de oxigeno), registro lecturas errdneas, a pesar que se calibré de acuwerdo a las

instrucciones de operacion del equipo, no se tuvo éxito para cuantificar el oxigeno disuelto.

" El oxigeno disuelte en la solucion de NaCl - 3%, se monitoreo con un oximetro marca YSI modelo 58,
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Concentracion at 99.5 % de H:S

TIEMPO {min.)

Figura 31,
acuosz al 3% de NaCl. 20 °C, 6.7 bar (P,,.0.F.)

a0 e

Concentracidn al 99.5% de H2§

2000 P e

1600 -}

80C

CONCENTRACKIN (PPM)

400

Variacién det pH vs tiempo al burbujear un gas de concentracién 99.5% H,S en una solucion

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 32, Variacién del pH vs concentracion al burbulear un gas de concentracién  99.3% H23 en una

solucién acuosa al 3% de NaCl, 20 °C, 0.7 bar {Pgn D.F)
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IV.3 Obtencion de las Curvas de Polarizacion Catddica utilizando el electrodo de
cilindro rotatorio (ECR) en una solucidn al 3% de NaCl, a pH de saturacién,
con una mezcela de gases con Ia siguiente composicion 10% mol de HaS + 90 %
mol de Na.

En esta seccidn se muestran los resultados de las Curvas de Polarizacion Catddica en
condiciones de flujo turbulento controlado, donde las variables que se obtuvieron fueron;
potencial de corrosién v las curvas de polarizacion potenciodindmicas para cada velocidad
de rotacion en el ECR. de acuerdo a lo planteado en €l capitulo I seccion 114 seguido de

las apartados I11.4.1.

Es importante recordar gue los experimentos electroquimicos en condiciones de flujo
turbulento controlado se iniciaron en el momento gue s¢ sumerge el ECR a la solucion de
NaCl-3% + HaS8gas, . esto con el fin de trabajar con una superficie limpia de la muestra
cilindrica de acero, ¥ no permitir que se forme una pelicula pasivante (FeS). Ademas de que

el H,S se burbujed durante el tiempo que durd el proceso experimental,

El propésito de estas pruebas es mostrar el efecto hidrodinamico en condiciones turbuientas
controladas sobre la cinética catédica de las dos reacciones de reduccion en coexistencia:

reduccion dej oxigeno v el desprendimiento de hidrogeno.
1V.3.1 Discusién.

En la Figura 33 se tuestra como varia el Egn (V) vs tiempo (sep.) para diferentes
velocidades de rotacion en wn intervalo de 000 a 9000 rpm, en un tiempo de 500 segundos
en el que transcurren los experimentos, a un pH de saturacion promedio de 4.6 (véase
Figura 28). Es importante comentar gue a medida gue se incrementa la velocidad de
rotacién del ECR, con incrementos constantes de 1000 rpm, ei Eqor adquirid valores menos
negalivos, véase Tabla 5. Ademds de que ¢l sisterma electroquimice se estabiliza para todas

las velocidades de rotacion en un tiempo aproximado de 200 seg.
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Las curvas de polarizacién I(A/m®) vs E(V) se realizaron en sentido catédico. Las Figuras
34 y 33 son dos experimentos independientes obtenidos en el ECR en condiciones
turbulentas controladas, para diferentes velocidades de rotacidn de 000 a 9000, con

incrementos de 1000 rpm.

000 0. 72936
3500 676517 '
4000 . 76031
5000 0. 69658

7000 067528
8000 065429
3500 58503

Tabia 5. Velocidades de rotacidn comrespondiente a cada B, ai momento de sumergir el ECR, en ung
solugién de NaCl al 3% + H.S al 10%.

Solucion de NaCl al 3% + H.8 al 10%,utilizando ef ECR para
0,2000,4000,5000,7000,8000,9000 RPW

-0.863 - i . T
-0.663 . —
~—A— 0000 REM
B 0673 g
£m . i 2000.RFM :
‘g ¢ -0.683 1
£ - 4000 RPM
o >
B % -0.693 & 5000 RPM
«
§ = 0703 | erbemn 7000 RPM
L
0713 ~—— 8000 RPM
e G000 RPM

-0.723

T T ¥ T ¥

0 50 100 ¢B0 200 250 300 350 400 4506 500
Tiempo (segundos)

-0.733

Figura 33 Curvas de potenciai de un acero al carbén 1010 en una solucidn al 3% de NaCi + H;S 10 % mol, en
funcidon de la velocidad de rotacion dei electrodo cilindrico rosatorio (ECR), velocidades de
rotacion entre 0 y 9000 rpm, pH de saturacién, 25 °C, presion atmosférica,
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En términos generales, las Figuras 34 y 35, corresponden a lo que se ha denominado

experimento “A” {exp. “A”) y experimento “B” {exp. “B”) respectivamente. Se aprecia

claramente como es que se define fa densidad de corriente limite catodica (ium), v donde se
observa claramenie como la regidén de Ia L esta afectada por la velocidad de rotacidn del

ECR, es decir, la i[im aumenta para cada velocidad de rotacion desde 0 a 9000, afectando la

cinética catodica del proceso de corrosion del acero en el medic gue contiene H,S ~10 %

disuelto.

Cabe recordar que las curvas de polarizacion se comenzaron a medir al momento en que se
sumergio el ECR, v que por lo tanto, nunca se dejo que alcanzaran un estado estacionario,
segin lo que muestra la Figura 33, ya que era imprescindible trabalar experimentalmente

con muestras con superficie lhnpia, es decir, antes de que se formara la pelicula pasivante,

La Figura 36 muestra los resultados de los E.r para los dos experimentos independientes,
Figura 34 (EXPERIMENTO “A™) y 35 (EXPERIMENTO “B”). El Ecor €8 el que se registd al
momento de sumergir el electrodo ¢n el instante de iniciar la rotacién. Aqui se observd que
los Ecerr de los dos experimentos tienden a valores positivos a2 medida que se incrementa la

velocidad de rotacion del elecirodo.

En esta misma Figura 36, se hace notar una diferencia de valores Eg,, entre los dos
experimentos “A y B” dado que son las mismas condiciones en velocidad periférica, Esta
diferencia de valores Eeor pudiera ser debido a que no se dejo alcanzar un potencial
estacionario en el sistema electroquimico, de acuerdo a lo que muestra la Figura 33,
recordando que los experimentos electroquimicos se comenzaron a realizar al momento de

sumergir el ECR en Ia solucién, con el fin de tener superficies libres de pelicula pasivantes.
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[ curvADE POLARIZACION, CONCENTRACION 10% HpS - 90% Na

0.65 &

0.75

651

-0.95 ;-

»1.05

E (Volts) vs (Hg/Hg2Ci2 sat KCY)

446
10

FrAmMAY

Figura 34. Experimento A. Curvas de Polarizacién Catddica en funcidn de la velocidad de rotacién del
electrodo cilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbén 1010, en una solucién al 3% de NaCl +
10% mol de Hy8 + 90 % de N, utilizando el electrodo de cilindro rotatorio, pH de saturacién,
25°C, presién atmosférica, velocidades de rotaci6n entre 0 y 9000 rpm.

CURVA DE POLARIZACION, CONCENTRACION 10% H,S - 50% N,

08 Ju— T TR
- Ly

0.7 . B

0.8

081

E (Votis)

-L0F

TESIS GON
FALLA DE ORIGEN

-1.4

T(A/MD

Figura 35. Experimento B. Curvas de Polarizacién Catédica en funcion de la velocidad de rotacidn del
electrodo cilindrico rotatorio {(ECR). Acero al carbon 1010, en una solucidn al 3% de NaCl +
0% mol de H;8 + 90 % mol de N; utilizando e} electrodo de cilindre rotatorio, pH de
saturacidn, 25 °C, presion atmosférica, velocidades de rotacién entre O y 9000 rpim.
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POTENGIAL A CIRCUITO ABIERTO AL MOMENTO DE INMERSION DEL
ECR, MUESTRA DE AGERO EN UNA SOLUCION DE NaCl + H28 10%
083 MO

/ — - EXPMENTO A
& 0.65 rem—
3 f i — EXPMENTO B
[&]
E 2067 3 et
B e
8 e
W .69 ;
2\_/
071 4 = . . . : . ‘ ; .
6 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 BOOD 8000

VELOCIDAD DE ROTACION DEL ELECTRODO { RPM }

Figura 36, Curvas de Ecorr parz dos expenmentos independientes A v B en funcidn de Iz velocidad de
rotacidn del electrodo cilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbdn 1010, en una solucion ai 3% de
NaCt + HsS 10 % mol, velocidades de rotacion entre 0 y 9000 rpm.

Siendo los resultados mostrados en las Figuras 34 y 35 los correspondientes a dos
experimentos independientes, Ia influencia de la velocidad de rofacion puede apreciarse de
mejor manera si se toman los valores Iy, & un mismo potencial, mostrando cual es el

efecto de las condiciones hidrodinamicas sobre la cinética catodica de las dos reacciones de

reduccion de oxigeno v de desprendimiento de hidrogeno.

Asi, de la Figura 34 se genera la Figura 37 y la Figura 35 genera la Figura 43, para
diferentes potenciales a -0.75, -0.85, -0.95 vy ~1.05 V, en funcién de las diferentes

velocidades de rotacion.

La Figura 37 muestra la variacion de la 11, 2 medida que se incrementa la velocidad

de rotacidn del electrodo. La infiuencia de la velocidad de rotacion puede apreciarse de
mejor manera si se toman los valores de densidad de corriente catodica a cada velocidad de
rotacion, a un valor de potencial constante. Los diferentes valores de potencial fueron a

-0.75, -0.85, -0.95 y -1.05 V, en funcion de 1a velocidad del electrodo, User. El caleulo de

Ukcr se realizd de acuerdo con la ecuacion 60.
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En esta misma Figura se muestra claramente como la Ly, catodica medida aumenta a

medida que se incrementa la velocidad de rotacién del electrodo y como podria ser afectada
fa difusién del H'. Este resultado proporciona un claro indicio de que el proceso general de

corrosion puede ser afectado por la velocidad de flujo del electrdlito.

Para corroborar el hecho que la ki, es afectada por la difusién del proton H', Figura 37, se
calcula la ium TEORICA (l‘lg;m‘ " TEoRICA), linea negra incrustada con asteriscos rojos, donde
se ve claramente gue no se ajusta a ninglin valor experimental de potencial, debido 2 que el
proceso de difusién del protén es de muy pequefia magnitud, como se muestra en la Figura

38.

Para ef caleulo de la fum n" TEORICA para la difusién del protén se parte de la ecuacion 57,

Hn el apéndice I se describen los parametros gue se emplearon para su céleulo.

{lensidad de Corriente (Iy,) determinadas en el ECR, en funcion de la velocidad
periterica dat cliindro rotatorio {Ugegh Dra una muestra de acero 1010 en una sofucién
e ey S 81 10.%0 NaCL Temp 2920 o e e
EXPERIMENTO "A™.

w3
(4]

—8£° a {-0,75V}

¥

fd
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- Bt | o a (0,85

—de E° & (-0.85V)
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(=]
x
i
=
\ -
B
\

el jlim, He TEORICA
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\
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Figura 37. Valores de densidad de corriente Hmite catédica a un valor de -0.75, -0.85, -0.95 y -1.05 Volts en

.
funcion de la velocidad de rotacion periférica del electrodo, donde se compara la diy, 1" TRORICA
con los valores experimentales a diferentes potenciales.
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Densidad de Corriente limite Teorlca, He(Him teorica)
determinada en el ECR, en funcion de a velocidad periterica dal
cilindro rotatario (UECR)
1.2
L -
— r
™
< 08
a |
E o6 ad
g D4 /4/
02 ”
0 ;
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35
ur07 {m 51}

Figura 38, Densidad de corriente limite tedrica para ka difusion de! H' en funcidn de la velpcidad periférica
del BCR (Ugcg), en una solucion de HaS al 10 % + NaCl af 3% en peso, Temp. 21 °C.

Ademas, se considerd como afecta el oxigeno presente en la solucion a la Iy experimental.

Teoricamente se calenld Ta Iy, del oxigeno (R, O; TEORICA), para ver cual es el efecto de la

difusion del oxigeno desde la solucion a la superficie metélica, para cada velocidad de
rotacién del ECR. Este cdleulo se realizé de acuerdo a los parimetros que se presentan en ¢l

apéndice IL.

La Figura 39 muestra la i, O Te6RIcA, 12 cual se compara con los valores experimentales
obtenidos para los diferentes potenciales <0.75, -0.85, -0.95 vy —1.05 V. en funcion de la

velocidad de rotacién del electrodo. Como se puede observar, la i O2 TEORICA, linea negra
incrustada con trigngulos azules, no se ajusta a pingl valor experimental de L, estudiado.
Se puede comentar de la Figura 39 que las diferentes iy, experimentales no parecen

corresponder con la i;-,m_ O TeORICA, tal como se muestra en la Figura 40.
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Para calcular la Elizn, O, morICA se parte de la ecuaéién 57. Ei calculo de Ugeyp se realizd de

acuerdo con ia ecuacion 60.

En el grafico de la Figura 41 se comparan las i, experimentales en conjunto con bym, O3 +

ih-,,,' H' teoricas, linea negra incrustada con asteriscos rojos; se puede observar que los*

valores tedricos son menores a los experimentales. Esto pudiera ser debido a la

contnbumon de una reaccion no dependiente de ia dzfusuﬁn pudiendo lo anterior exphcm la
10 claxa def inicion de una E;,m Cabe sefialar que un comportamiento lineal como el

obtenido es caracteristico de una reaceion de transferencia de carga.

En fa Figura 42 se muesira Ginicaments la comparacion de fa i Op + Iy, H' tedricas en

funcion de la velocidad del ECR. Las condiciones del caleulo fusron para una sofucién de
NaCl al 3% + H,S al 10% vy una temperatura de 21°C.

Densidad de Corriente (Him} determinadas en el ECR, eh funcion de la velocidad
perl!erlca del cilindro rotatorio {UECR), pra una muestra de acero 1010 en una

solusién de H2S al 10 %+ NaCk Temp 2% °C
EXPERIMENTO “A".

35 T

20 B0 @ (0.75V)

” - E® 8 £.0.86V)
ET E° a {-0.95V}
az0
{a':' 3= 22 -0, 105V}
g7 v —ti=1im, 02 TEORICA
i~ 10 ! el

TESIS CON.
FALLA DE ORIGEN

0 0.5 1 15 2 25 3 35
UMDY (i 5-1}
R SO PR T T

Figura 39. Valores de densidad de corriente limite ¢atodica a un valor de -0.75, -0.85,-0.95 y -1.05 Volts en

furicién de Ugceg, donde se compara fa l.,ﬂ, Oy TEGRICA con los valores expenmeatales a
diferentes potenciales.
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Densidad de Corriente limite Teorica, O2+(liim teorica) determinada
en e ECR, en funcion de {a velocidad periferica del cilindro rotatorio

{UECR)

7.0B-03

6.08-03 .
%M

505-03

4.05-03 Mﬂ

3.0E-03 st
{
2.06-03 e

1.0E-08 A

ilim,02+ (Am-2}

Q.0E+00

0 0.5 1 1.6 2 25 3
. AT {m 51)

Figura 40 Densidad de corriente limite tedrica para la difusion del oxigeno en funcion de la velocidad
periférica def ECR (Uscg), en una solucidn de HyS al 10 % + NaCl al 3% en peso, Temp, 21 °C.

Densidad de Corriente (llim O2 + H2) determinadas en el ECR, en funcion de ia
velocidad periferica det citindro rotaterio {UECR), pra una mueséra de acero 1010 en
una solicidh de H25 al 10 %+ NaCl Temp 21 °C
EXPERIMENTO "A",

oy - E22 (O.T5Y)
% —8—E°a (0.85V)
% - Efa (0.85V)
= i B9 9 (-0.105V)

wile i Teorica, 07, M2+

U207 {m 5.1}

Figura 41, Valores de densidad de corriente limite catddica & un valor de -0.75, -0.85,-0.95 y «1.065 V
en funcion de la velocidad de rotacién periférica del efectrodo, dende se compara la iu.,.oz s
H" Tedrica con los valores experimentales,

86

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULD IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

COMPARACION DE LA CORRIENTE UMITE TEORICA DEL
OXIGENO e HIDROGENO
DISUELTO EN EN UNA SOLUCION DE NaCl at 3% PESO + H2S 10 %.

-/ i e, TEORICA
/ wellhemsifim 52+ TEORICA
04

Thm (s~
o
&

©ALT st}

Figura 42. Comparacién de la densidad de corriente limite catédica del Oxigeno y Hidrégeno TEORICA, en
funcion de Ugcs , para una solucion de NaCl al 3% + H:S 10%, Temp. 21 °C.

Para corroborar los resultados experimentales obtenidos (experimento “A”), se realiz6 una
segunda prueba (experimento “B”™). Cabe mencionar que cotgjando ambos resultados no
existe una gran diferencia con lo que se muestra a continuacion. Por tanto, serfa redundante

justificar lo ya mencionado, por lo que sélo se presentaran los resultados grafices.

Fn la Figura 43 se muestra ¢l resultado de la Ry, catodica experimental a Ja cual se ha
superpueste la corriente limite tedrica calculada para el proceso de difusién del H, linea
negra incrustada con asteriscos rojos “ ilgm, H TEORICA™, para cada velocidad de rotacién
del ECR.

La Figura 44 presenta los valores de ki catodica experimental en comparacion con
fa = i;im, TEGRICA, O, 7 para diferentes potenciales -0.75,-0.85,-0.95y-1.05 V.

En la Figura 45 se compara los valores de iy, catodica experimental con la iym Oy + djm,

H' tebricas para diferentes potenciales -0.75, -0.85,-0.95 y -1.05 V, en funcién de la
velocidad del ECR,
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Densldad de Corrlente ();,,) determinadas en el ECR, en funcion de

ia velocidad

periferica del cilindro rotatorlo (Ugea), pra una muestra de acero 1010 en una solucién
de H;5 al 10 %+ NaCl. Temp 21 °C
EXPERIMENTO "B",

wunBrom B9 3 £.0.76 V)

B a (-0.85 VY

ilim {Afmts~2}

e B2 8 (OB V)

B (1,06 V)

==, K+ TEORICA

0.5 1 1.5 2 25 3 35

urD? {ms-1})

Figura 43. Experimento “B” Valores de densidad de corriente {imite catddica a un vajor de -0.753, -0.83, -0.93

y ~0.105 V, en funcidn Ugen., donde se compara la ™ experimental con lala B H TEORICA.

36

30

25

it {Almts2)

_ Densidad de Corriente (lfim) determinadas en gl ECR, en funcion de la velocidad

‘petiterica dei cilindro rotatorio {UECR), pra una muestra da acero 1690 en una

solucién de H2S al 10 %+ NaCl Temp 21°C
EXPERIMENTO "B",

0.5 1 15 2 25 3 38
UA0,7 {m 51}

e E° 3 (-0,75V)
i 9 2 (-0.85V)

B2 8 {-0.95V)
3B & (~1.08Y)

i LiM TECRICA 02

Figura 44. Valores de densidad de corriente limite catddica a un valor de -0.75, -C.85, -0.95 y -1.05 V en

.
funcién de Uger, donde se compara la 3, THORICA O;  con los valores experimentales a
diferentes potenciales.
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CAP[TULO |V RESULTADOS Y COMENTARIOS

Densidad de Corriente (lim 02 + H2) determinadas en el ECR, en funcion de ia velocidad
periferica de! cillndro rotatorio (UECR), pra una muestra de acero 1010 en una solucidn de
H28 al 40 %+ NaCL Temp  21°C
EXPERIMENTO "B™.

- g B 2 (D75 V)
& —B—E® a (-0.85V)
*E 4B a (D.95V)
‘E‘ —H—E?a {-1.05V)
= e iimi Teofica, 02 + H2

0 05 1 1.3 2 2.5 3 3.5
UAQLT (m s-1)
R IANRRETH R R AT o L

Flgura 45. Experlmento “B", Valores de densidad de corriente Hmite catédica a un valor de -0.75, -0,85, -

~0:95 y--1.08-¥ - en-funcitn -de- lavelocided-de- rotacidn-periférica --dei-elestrodo; deﬂde Bt e

compara la i, Oy, Mo Tedrica eon los valores expsrimenitales,

En términos generales se puede observar que la corriente limite estd influenciada
posiblemente por un control mixto, de difusion - activacién. Al respecto cabe sefialar el
trabajo de Anderko® el cual propone que cuando en una solucién exista una determinada
concentracion de HaS, Ia reaccidn catddica de reduccidon de esta especic puede estar
controlada totalmente por activacién y por tanto no estar limitada por la difusion del H,S8

hacia la superficie,
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CAPITULO IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

IV.4 Obtencion de las curvas de Polarizacién Catodica utilizando el electrodo
de cilindro rotatoric (ECR) en una solucién al 3% NaCl, a pl{ de
saturacion, con un gas de concentracién 99.5% mol de H,S.

Tomando como base los pardmetros establecidos en la seccion IV.3, que se refieren a la
Obtencioén de las Curvas de Polarizacién Catédica, ahora se empiears ef gas H,S al 99.5%

mol, el cual se burbujed a la solucion de NaCl para alcanzar un pH de saturacion de 4,

Los experimentos se realizaron de acuerdo a lo planteado en la seccidn HL4.1

Procedimiento para Ja obtencién de Jas curvas de polarizacion catodica.

El principal objetivo de este trabajo experimentai es mostrar e} efecto hidrodindmico bajo

condiciones turbulentas controladas sobre la cinética catddica, determinado Ia densidad de
corriente limite catodica (Eyp) con el electrodo de cilindro rotatorio, ECR, para conocer el

comportamiento de las dos reacciones de reduccién que pueden formar parte del proceso de

corrosion: reduccion del oxigeno v ¢l desprendimiento de hidrégeno.
1V.4.1 Discusién,

En la Figura 46, E... (V) vs tiempo (seg.) se muestran los resuitados obtenidos al sumergir
el ECR en una la solucion NaCl + 99.5 % mol de H;S para diferentes velocidades de
rotacion 1000, 3000, 5000, 70ﬁ0, 9000 rpm, v en un tiempo de 1200 segundos en el que
transcurren los experimentos. Es importante comentar que a medida que aumenta ¢l tiempo,
el potencial de corrosion 2 circuito abierto, By, se vuelve mds positivo en todos los casos,
Ademés, el Eyr no se alcanzod a estabilizar para las diferentes velocidades de rotacion
estudiadas.

La tabla 6 muestra un resumen de los B, a8l momento de sumergir el ECR para las

distintas velocidades de rotacion, donde se observa que a medida que la velocidad de

rotacion aumenta, el B, alcanza valores menos negativos.
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1000 -0.717
3000 -0. 709
5600 -0, 707
7000 -0. 703
9000 -0. 696

L .
‘Tabla 6. Velocidades de rotacidn comespondientes a cads .,y al momento de sumergir ¢l ECR e iniviado el

experimento.

8000, 9600,

0,638

POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO EN UNA SOLUCION DE NaCl AL 3% + H2S
99.8 % mol, UTLIZANDO EL ECR, PARA 1008, 2000, 3008, 4009, 5800, 6000, 7600,

TS 1000 RPM |
=iy 3000 RIPM
~3— 5000 RPM

—=ig— 1000 RPM

e Q00 RPM

5
@ 0678
@
7 088
5‘3 -0
é -0.69%
=

-0.708

0718

0 200 40 600 800
TIEMPO (SEG)

1000

1200

Figura 46 Curvas de potencial de un acero al carbda 1010 en vna solucion al 3% de NaCl + H;S 99.5 % mol,
er: funcion de la velocidad de rotacion del electrodo cilindrico rotatorio (ECR), pH de saturacion,
25°C, presion atmosférica, velocidades de rotacion eatre 0 y 9000 rpm
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Las Figuras 47 identificada como Exp “A” y 48 identificada como Exp “B” son dos
experimentos independientes, donde se muestran los resultados de las curvas de
polarizacion en sentido catddico, que se obtuvieron cuando el ECR fue sumergido en una
solucion de NaCl burbujeando durante el tiempo que transcurre el experimento HpS -99.5

% mol.

En la Fipura 47, experimento “A”, puede apreciarse que el experimento se realizo a
las siguientes velocidades de rotacion 004, 1000, 3000, 5000, 7000 y 9000 rpm, donde las

corrientes limites catodica (ium) son afectadas claramente por Iz velocidad de rotacion. En
este experimento se puede apreciar que a medida que la velocidad de rotacién aumenta, ia

Ey;,» catodica crece progresivamente, afectando la cinética catddica del proceso de corrosion.

La Figura 48, experimento “B”, las velocidades de rotacion fueron 000, 1000, 4000, 6000 vy
9000, La grafica muestra como la i catodica también es afectada por la velocidad de

rotacion del ECR,

En los experimentos anteriores se muesira el efecto hidrodindmico sobre la cinética
catddica de las dos posibles reacciones; reduccion del oxigeno y desprendimiento de
hidrogeno, obteniéndose informacion de que el proceso de corrosion estd influenciado por

la velocidad del flujo en estos medios que contienen H,S,
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CURVA DE POLARIZACION, H28 CONCENTRADO A"

080mis.cor

E ¢voits) vs Hgig2CI2 sat KCI

Figura 47. Experimento “A”, Curvas de polarizacion catodica en funcion de la velocidad de rotacion det
slectrodo eilindrico rotatorio (ECR). Acerc al carbdn 1010, 3% NaCl + H,S (99.5%), pH de
saturacion, 235 °C, presion atmosférica, velocidades de rotacidn entre 0 y 9000 rpm.

S CURVA DE POLARIZACION, H2S CONCENTRADRO e

E (Volts) vs HgMg2Ci2 sat, KCi

' ;a° — 10’ 10
I {(A/mitsH)

Figura 48. Experimento “B”. Curvas de polarizacion catodica en funcién de la velocidad de rotacidn del
electrodo cilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbon 1010, 3% NaCl + H,§ {99.5%), pH de
saturacion, 25 °C, presion atmosférica, velocidades de rotacion entre 0 y 9000 rpm.
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La Fipura 49 muestra el Ee,, 2 circuito abierto para los dos experimentos independientes,
Figuras 46 y 47, el cual se registr6 al momento de iniciar los experimentos. Estos resultados
muestran una tendencia a potenciales menos negativos cuando se incrementz Ia velocidad
de rotacion en ¢l ECR. Ademis, en ambos experimentos, para las velocidades en promedio
de 5000 a 9000 rpm, el Eco se hace independiente de fa velocidad de rotacion.

El desplazamiento de los valores de potencial que se observa entre cada experimento “A y
B” puede ser debido 2 que en ¢l sistema electroquimico no se dejé que se estabilizara el

Ecorr, »véase Figura 46, ya que se quiso trabajar con una superficie limpia libre de peliculas

pasivantes,
POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO AL MOMENTO DE INMERCION DEL EGR, MUESTRA BE AGERG
1010 EN UNA SOLUCION DE NaC!H + 125 90.8% mol.

0,643

0.648
— » t QA"
g 065 :
f s EXPERIMENTO “B |
B 0658
&)
% 0863
T 0668 [ /
ool |
£ oem
% sl ]
£ o6
B /

0882

0,688

D 3000 2000 3000 4000 5000 6DOD YOO BOGD 900D
rpm
R

Figura 49. Curvas do Ecorr para dos experimentos independientes A y B en funcidn de la velocidad de rotacién det
clectrodo cilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbén 1010, en una seincion al 3% de NaCj + H,5 995 %
mol, velocidades de rotacién entre 0y 9000 rpm,
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Los resultados anteriores dan un claro indicio de que el proceso general de corrosién puede

ser afectado por la velocidad de flujo del electrolito,

La influencia de la velocidad de rotacion sobre la corriente by catodica puede apreciarse

de mejor manera si se eligen valores de Ly, catodica correspondiente a diferentes valores

de Ef V). Asf pues, la Figura 47 penerara la Figura 50 y la Figura 48 generaré la Figura 51,
que corresponden a dos experimentos independientes, realizados en las mismas condiciones

de temperatura y presion de Ia ciudad de México.

La Figura 50 muestra como varia la dimse catodica experimental, cuando se incrementa la
velocidad de rotacion a diferentes valores de potencial -0.75, -0.85, -0.95 v -0.105 V. Para

corroborar el hecho que la iy es afectada por la difusion del protén H' se caleuld la
corriente limite tedrica (humys, 3™ TEoRICA), linea negra incrustada con asteriscos rojos, y se

compard con las diferentes corrientes limites obtenidas, mostrando que e, 1 TRORICA €5

pequefia y no se ajusta a ningin valor experimental de potencial para cada velocidad de

rotacion.

Para corroborar el experimento mencionado anteriormente se realizo un segundo
experimento, cuyos resultados se muestran en la Figura 51, no habiendo un cambio notorio

en los resultados en comparacion al experimento “A” estudiado con anterjoridad,
La Figura 52 muestra lz limie tedrica catodica utilizando el ECR para diferentes

velocidades de rotacion, para una solucion de NaCl al 3% + H,S 99.5 % mol.

Para el calculo de la corriente Himite tedrica para la difusion del proton se parte de la
ecuacion 57 y Ia velocidad periférica del ECR, Ugcr, se calculd de acuerdo cos la ecuacion

60. En el apéndice I1I se describen los pardmetros que se émplearon.

De manera general, se puede comentar de las Figuras 50 y 51, como la densidad de

corriente catodica medida (I cawdica) aumenta a medida que se incrementa la velocidad de
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rotacion del electrodo. Se sugiere que la corriente limite podria estar influenciada por el
proceso de difusion del H' y el de activacidn correspondiente a la reaccién de reduccion
del H»S,,. Este resultado da un claro indicio de que el proceso general de corrosion puede

ser afzotado por la velocidad de flujo del electrolito.

. Densidad de Gorrlante {f,,) determinados.en 2L ECR, en funglon da la . . .
velocidad peritetica del cillndro rotatorlo [Uzgqg), pra una muestra de acero 1410
en una solucion de H,5 al 96.5 % mol + NaCi, Temp 21 °C
EXPERIMENTO "A",

im0 3 (0,75 V)

g5 8 (0.55 V)

wwye £ 0 -0.95 V)

B0 (1,05 V)

itim {Afmis*2}

R i, He, TEORICA

UAD.7 {ms-1)

Figura 50. Valores de densidad de corriente catddica a un valer de -0.75, -0.85, y ~0.105 V como funcidn de
la velocidad de rotacién def electrodo. :
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Densldad de Corriente {l,,) determinades en el ECR, en funcion de ia velocidad
peritetica del cilindro rotatorio {Uge), pra una muestra de acero 1010 en una
solucldn de H,S al 99.5% mot + NaCl. femp 21 °C
EXPERIMENTO" B ",

/.
7/ —rn 5 {075

— B B (085 V)

e

A B 0 {005 V)

/ / e g (.05 V)
/ sundlies e 4, TEORICA

=" // o
//
e I

[+] 21 1 15 2z 2. 3 35
U%0.7 fm 5-1) s

1§ LTy
5 VMmoo a g

-3

Figura 51. Valores de densidad de comiente catddica a un valor de -0.75, -0.85 y -0.103 V como funcion de
la velocidad de rotacidn del electrodo,

Densidad de Corriente limite Teorica, H+{llim teorica) determinada en et

ECR, en funcion de la velocidad periferica del cilintro rotatorio (UECR)
| s
J
i 5 e
P &g M -
P ® — [~
i E 3 e
II H 2 4'/
- A
Pt 4
i
i 4
l 0 0.5 1 15 2 25 3 35
i ur0.7 (me-l)

Figura 32, Densidad de corriente limite tedrica para la difusion del hidrogeno en funcion de la velocidad
periférica def ECR (Ugcg), en una solucién de HqS al 99.5 %mol + NaCl ai 3% en peso,
Temp. 21 °C.

97



CAPITULO IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

Cabe mencionar que el oxigeno disuelto no se pudo cuantificar dentro de la solucién

cuando se burbujeé el HySy — 99.5, debido a qﬁe el equipo registrd lechiwras errdness, por

lo que no se pudo calcular la kumie tedrica para el oxigeno y ver la influencia que puede

tener sobre la himie experimental.

o8



CAPITULO IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

IV.5 Determinacion de las Velocidades de Corrosiébn por Polarizacién Lineal,
utilizando ¢l electrodo de cilindro rotatorio (ECR} en una solucién al 3%
NaCl, 2 pH de saturacién, con una mezcla de gases con la siguiente
composicion 10% mol de H,S + 98 % mol de N,.

En esta seccidn se muestran los resultados correspondientes a la velocidad de corrosion
obtenidos por la técnica de polarizacion lineal. Los experimentos se realizaron de acuerdo a
lo planteado en el capitulo II seccion 1114 Procedimiento Experimental y II{4.2.

Procedimiento para la obtencion de mediciones por Resistencia a Ia Polarizacion Lineal.

Después de medir las variables fisico-quimicas de la solucion, se dejé burbujear el HiSgas
aproximadame\nte una hora para asegurar la saturacion total, Inmediatamente se sumerge el
Electro de Cilindro Rotatorio, ECR, esto con e! fin de trabajar con una superficie limpia de
Iz muestra cilindrica de acero, y no permitir que se forme una pelicula pasivante (FeS8).

Ademis de que el H;S no se dejo de burbujear durante el proceso experimental.
El propésito de estas pruebas es mostrar la influencia del efecto hidrodindmice bajo

condiciones turbulentas controladas en el proceso de difusion del proton (H") y por tanto en

ia velocidad de corrosion.

99



CAPITULD IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

IV.5.2 Discusion.

La Figara 53 muestsa dos experimenios independientes sefizlados como EXPERMENTO “A” y
EXPERIMENTO «B” realizados en condiciones similares, donde se observa la variacion del
potencial de corrosion, Ecen, €l cual presenta una tendencia hacia valores menos negativos
para diferentes velocidades de rotacién que van desde 0 a 9000 rpm, con incrementos de
1000 en 1000,

Los diferentes valores en los experimentos “A y B” en cuanto a la diferencia de Econ
obtenidos se deben & que no se dejd alcanzar el estado estacionario, ya que el experimento
se inicid al momento de sumergir el ECR cor la finalidad de tener una superficie limpia de

la muestra cilindrica.

Para estos mismos experimentos “A y B”, véase figura 54, se compara la variacion de la
W, . sp b . A .,
velocidad de corrosion’™, Veorrr para las diferentes velocidades de rotacidn en

condiciones turbulentas controladas utilizando el ECR.

De forma general se puede notar gue la velocidad de rotacion, antes de 2000 rpm, afecta Ia
corrosion del acero, pudiéndose presentar un proceso electroquimico de activacion.
Después, entre 3000 a 9000 rpm el sistema se vuelve independiente de la Vion, donde puede

empezar ¢l proceso de difusion del H',

¥ 1L Velocidad de corrosién se midio en unidades de Miligramos por Afis, MP.Y,
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Potencial a circuite ablerto (Ecorr), medido en una sclucion de NaCl al 3% +
28 10 % mol, en funcién de I velocidad de rotacion dei
electrodo ciifndrico rotatorio (ECR).

-0.685 /
069

& *
@ /’
pY
il / —EXPERIMENTO "A”
w07
a3 i EXPERIMENTO B
a -0.705 /
% 071
Q
o aris

072 4 T " T - - - -

0 106G 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 S000

RPM

Figura 53. Curvas de Ecorr para tres experimentos independientes A v B en funcion de la velovidad de rotacion del
clectrods eilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbon 1010, 25°C,, en una sofucion at 3% de NaCl + H,8 10
% mol a presion atmosférica, velocidades de rotacidn enre 0 y 9000 rpm., pH de sawracion,
Parimetros de caiculo: densidad Fe = 7.87 p em™, peso equivalenie Fe = 27.9 g, area de
espécimen = 2.98 cmz, constante de Stern - Geary (B) = 26.00 mV.

VELOCIDADES DE CORROSION PARA DIFERENTES VELOCIDADES DE
ROTACION SOLUCION DE NaCl AL 3% Y H25 10 % mol + 90 % N2
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Figura 54, Curvas de Velocidad de Corrosidn para tres experimentos independienies A ¥ B en funcion de Ia velosidad de
rotacién del electrodo cilindrico rotatorio (ECR), Acero al carbin 1010, 25 °C, en una solucién ai 3% de
NaCl + H,;S 10 % mol & presion atmosférica, velocidades de rotacidn entre & y 9000 spm,, pH de
saturacion, Parametros de célculo: densidad Fe = 7.87 g om”, peso equivalente
Fe = 27.9 g, area de espécimen = 2.98 em?, constante de Stern - Geary (B) = 26.00
mVv.
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CAPITULD IV RESULTADOS Y COMENTARIOS

1V.6 Determinacion de las Velocidades de Corrosion por Polarizacién Lineal,
utilizando el elecirode de cilindro rotatorio (ECR) en una solucién al 3%
en peso de NaCl, a pH de saturacién, con un gas de concentracién 99.5%
H,S.

Los resultados que se muestran en esta seccidn para determinar la velocidad de corrosién
utilizando la té¢nica electroquimica de Polarizacién Lineal se efectuaron de acuerdo a lo
planteado en el capitulo I seccion IIl4 Procedimiento Experimental y 1142,

Procedimiento para la obtencidn de mediciones por Resistencia a la Polarizacion Lineal.

Después de medir Jas variables fisico-quimicas de la solucion, se burbujed el HySy,; a una
concentracidon de 99.5% mol durante una hora para asegurar la saturacion total v mantener
un pH de 4.0. Seguidamente se sumerge el Electro de Cilindro Rotatorio, ECR, esto con ¢l
fin de trabajar con una superficie limpia de la muestra cilindrica de acero, y no permitir que
se forme una pelicula pasivante (FeS). Ademds de que el H3S no se dejé de burbujear

durante e] proceso experimental.

1492



CAP[TULO 1Y RESULTADOS ¥ COMENTARIOS

1V.,6.1 Discusién.

La Figura 55 muestra los resultados correspondientes a la variacion del Potencial de
Corrosion, Ecor , respecto de la Velocidad de Rotacién para tres experimentos Hevados a
cabo de forma independiente, marcados como; EXPER “A”, EXPER “B” y EXPER " . Hi
rango promedic de velocidades empleadas fue de 0 a 9000 rpm, con incrementos de 1000
en 1000, De manera general, para los tres experimentos, cuando se incrementa Ia velocidad

de rotacién, el Egy se desplaza hacia valores més positivos.

Para estos tres experimentos gue se mencionaron anterformente, s¢ determind fa variacion
de Ia velocidad de corrosion (V.. con respecio a la velocidad de rotacion, véase Figura
56, con un rango de velocidades gque van desde 0 a 9000 rpm. Los resultados muesiran
como las condiciones hidrodinémicas turbulentas controladas afectan la corrosion del

acero.

De manera general se puede comentar que la velocidad de corrosion muestra una mayor
dependencia con ia velocidad de rotacion hasta valores de 3000 rpm, infervalo en el que
posiblemente predominaria el proceso de difusion del H', hasta que comienza a tomar
importancia la reaccion de reduccion del HaS, proceso controlado por activacién de acuerdo
con Anderko™ Después de 4000 rpm comienza a observarse una menor dependencia de la
Veorr con la velocidad de rotacion y esto pudiera ser debido a un mayor control de los

procesos activacionales sobre Jos puramente difusionales.
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CAPITULO IV RESULTADOS ¥ COMENTARIOS

EcorT [VOIS/ESC)

Patencial a circulto ablerto (Ecorr), medido en una solucién de NaCl af 3% + H2S
80.5 % mol, en funcién de la velogidad de rotacion del
electrode cllindrico rotatotio {ECR),
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Figura 55. Carvas de Ecorr para tres experimentos independientes A, B y C en funcién de la velocidad de rotacién del

clectrodo cilindrico rotatorio (ECR). Acero al carbon 1610, 25°C,, en una selucion al 3% de NaCl + HaS
99.5% mol a presion atmosférica, velocidades de rotacion entee 0 y 9000 rpm., pH de saturacion,
Parametros de céloulo; densidad Fe = 7.87 g em”, peso equivalente Fe = 279 g, area de
espécimen = 2,98 e, constante de Stert: - Geary (B) = 26.00 mV.

VELOCIDADES DE CORROSION PARA DIFERENTES VELOCIDADES DE ROTACION
SOLUCION DE NaCl al. 3% en Peso Y H2S 99.5% mol
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Figura 6. Curvas de Velocidad de Corrosion para fres experimentos independientes A, B y C en funcion de la velocidad

de rotacion del electrodo cilindrico rotatario (ECR). Acero al carbon 1010, 25°C,, en una solucion al 3% de
NaCl + H28 99.5 % mol a presion atmosférica, velocidades de rotacion entre 0 y 9000 rpm., pH de
saturacion. Parhmetros de caleulo: densidad Fe = 7.87 g om™, peso equivalente Fe = 27.9 g, drea
de espécimen = 2.9% cm’, constante de Stern - Geary (B) = 26,00 mV,
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V.- CONCLUSIONES.

Las conclusiones para el proceso de corrosion en condiciones hidrodindmicas de flujo
turbulento controlado en el laboratorio, a presion y temperatura ambiente de la Ciudad. de
México, D.F,, utilizando una muestra de acero 1010, donde la superficie esta libre de

peliculas pasivantes, son las siguientes:

De manera general, en una solucién de NaCl cuando se disolvio el HpSg (10% v 99.5%
mol) para ambas concentraciones y de acuerdo con los equilibrios Eq. 45 y 46, el caracter

acido del medio se atribuye al protén,

77 Para las Curvas de Polarizacion.

1.- Los experimentos para obtener las curvas de polarizacion fueron en sentide anddico —
catodico. Ademas, experimentalmente s¢ tratd de obtener las curvas de polarizacién en
sentido catddico — anddico, pero los resultados no eran faciles de interpretar, con

respecto a definir una clara corriemnte limite.

2.- Las curvas de polarizacion en sentido catodico, para ambas concentraciones de H,S al

10 y 99.5% mol, exhiben una region de densidad de corriente limite { ki) en

condiciones de flujo turbulento y a pH de saturacion, donde se observa que la i es

funcidn de ia velocidad de rotacion de] ECR.

3.~ Se ha podido comprobar que la cinética del proceso catddico ests regida por la

existencia de procesos de transferencia de masa.

4.~ Para las posibles reacciones catddicas, el valor de la “ Ly, fedrice ” calculada es mucho

menor que la * Iy experimental ™, Bsto pudiera ser debido a la contribucion de una
reaccion no dependiente de la difusion, v permitiria explicar la no definicion clara de

una ki | pero también la ausencia de un comportamiento lineal caracteristico de una
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reaccion de transferencia de carga. Este caso se presenta tanto en jos experimentos
realizados para la concentracion de HoS al 10y 99.5% mol. Al respecto cabe sefialar el
trabajo de A. ANDERKO “, el cual propone que cuando en una solucion existe una
concentracion determinada de H,S, la “reaccién catddica™ estd controlada por la
reaccion 2HpSq + 267 <=> H; + 2HS ™, la cual es de naturaleza activacional y no ests
Hmitada por la difusion del H3S. Por lo tanto, el control podria ser de naturaleza mixta

(activacional y difusional).

#77 Con la técnica de Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL},

i.- Empleando la téenica de Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL) en condiciones de

2~

flyjo tarbulento controlado, se puede observar que a medida que se incrementa la
velocidad de rotacidon del ECR, la wvelocidad de corrosidn, Vi, aumenta
progresivamente, en ¢l intervalo comprendido entre 0 y 2000 rpm, como se muestra en

las Figuras 33 y 54.

En este conjunto de experimentos llevados a cabo en satmuera en la que se disolvid el
M8, con la téenica de RPL se demostrd que efectivamente la velocidad de corrosion,
esta influenciada por el transporte de masa, lo cual se comprueba por la dependencia de

la velocidad de corrosion con la velocidad de rotacion del electrodo.

3.~ La Ve en las dos fases experimentales (al 10 % y 99.5% mol H,8) estudiadas muestra

un comportamiento independiente de la velocidad de rotacién de! ECR después de
2000 rpm, Figuras 53 y 54, donde puede empezar ¢l proceso electroquimico de

activacion,

4.- Para las dos concentraciones estudiadas, al 10% vy 99.5 % mol H,S, la Vo depende

marcadamente de la concentracion de H,S disuelte en el medio de estudio a cada

velocidad de rotacidn originada con el ECR.
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RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS.

Al trabajar experimentalmente con este tipo de atmésferas de H,S. la seguridad es
fundamental. Es necesario comentar que arriba de 30 ppm el H,S es toxico a la salud y se
sugiere utilizar una muy buena ventilacidén v mascaras de oxigeno con indicador para

mayor seguridad del usuario, ya que los daflos a la salud pueden ser irreversibles.

Se tiene que estar monitoreando € potencial de corrosién antes de iniciar un conjunte de
experimentos ya que estos sistemas con H,S disuelto en una salmuera. son muy inestables.
Ademds debe observarse la superficie de la muesira de acero para comprobar que esté

limpia y ne se formen peliculas pasivantes, FeS.

Para asepurar que efectivamente se mantenga una superficie libre de éxidos se sugiere que
la muestra de acero se mantenga dentro de la solucidn con H,S disuelto en valores de

potencial lo suficientermnente negativos, del orden de -1.0 V vs, ECS.

No se cuenta hasta la fecha con informacion disponible publicada gue haga referencia a la
cinética catddica prevaleciente bajo las condiciones de flujo turbulento controlado en una
solucion de salmuera con H;S disuelto, por lo gue este trabajo puede considerarse como
una primera aportacién al proponer una cinética catédica en condiciones hidrodindmicas de

fiujo turbulento controlado.



ADIANTAYV

Lex]



ol

16 DI w1 804 vOVINOIWD  VOILLYWERNID QvaISODSIA 5 W I0-3E18/6 ‘oz A

$9 b3 V1 504 VOIVINOIVD "NIS v 30 AvaisNaa W BMERLO0L oI

£6 b3 v1Hod VAVINDTVS  TNIS V1 30 GYOiSOISIA 5 BYP0-326410°6 SLeH T
VNG 1SS 130 dINTL 1z ) L
YINS 1515 130 Gi3L P62 (e 1

WOINIOS g ap sapepaidold sey eied sojep ap oseq

WU ETOTCE61070 TS
NS VI NI TDNOD WP O SH-TE66 1 TR
NOIDVUINIDINOD /] T
VINLISES 136G a1 [¥4 ) L
SASVH AA "AINA H1D O HETPPIE 8 =
SANOULIATE { =Z=l
AVAVYVI G S0 Ba/D00596 =
CITY =+Rp
WO THA QA LINYIG w7 | e

11§ UQIDBNSa B 8p Jped B 'Sl S)UsiL0D JBino)ed eied sojep ap aseg

aH T30 NOISAHIA VT WiV YOIFOIL SLIAT SINIRIYOD ,» 30 SO INDTIYO

"IN AP % 06 — SCH [0W 94 01 [op uoisisodwiod gun gigg g

:STH 19 eaed ‘vo1109) awn] RuALLI0d ef Je[ndfed vaed epedyduwd sojep ap aseyg

|
ADIANIIV



Tl

T18%59°G 0006
SGEZ0S 0008
£P56E v 600L
L6BILE 0009
651¥1E 000G
LZE1GT ooov
08F89'} 000E
23 9P Clpey 9000 CIHOLVIOY OYONITD 30 0J0HLDF 1S £595Z') 000z
ZE829°0 cooL
0 0
{I-sajn {wdij ©
«HOT 18P BoUSlLIa] PePIDOlaA,, B} Bied SOIBg ap asey
60-38€£98 = (.5 M+
1903 v HOd WOV INOYD +H NOISNT 30 IINIDIFF0D 50-3g8798  =(.5,40) +HQ
29 B3 V1 H0d YAV IOV "+H 130 QYAAILONANGD ¥ OEE JBUES =4 ¢
YW3LSIS T30 3L ¥62 = (o) L
YWNELSIS 130 a3l 1z =00} 1

1,H HOISTYp ap AJUBDYSeY) op SOIB ap aseq




Zll

o YNOY NI ONJOIXO NOISNHIG 30 FINIIDEI00 60-30000°% = (8 W) +20Q

ot YOV N3 ONIDIXO NOISNHIA 30 SLNIIOIII00  G0-90000'7 = (5 ;ud) +254

YIS1SIS 130 dni3L T T

YWILSIS 130 diNdL g o) 1

"CUBBIXE UQISNJIp 8p 8jUaloRa0, ap SOJer] op 85eq

1°D3 V1 604 YOVINDIWO  WOILLVININID GYAISOISIA .S M 2073€154°6 TomE A

¥8 B3 V1 WCd vaviIndivo NS ¥ 30 GvaISN3a TR 68'1001 “oerd

£6 63 V1 H0d vav G o 18 V1 30 OUAISO0SIA 5,0 By 0316116 SoeR
YINTLSIS 132G dN31 iZ HGAI
VWZLSIS 130 diN3L ¥&Z SO L

uoionjos g op Sapepeidold sef esed sojep ap aseg

i} w2 000L B BluRBAINDT LD

{tO) D zg susgt ousBixy sp ot | B

{CliBNSIp OUBLIXC) FQ Sp UCION|OS B| @p uQpoeiuaduon 3B

JWpjlow B JBW o UCISIEALGD & Bleg s0ieq

(L joul SISTIBR0D HFZ00R)
NISVINA DNOD ip (ol LEIRET ] Y0
VINTISIS 13 L It BN
SSOAQ AINA ALY oW q [ IPFIEe =

SANGHLAT ¥ =E=U

6ol AVAVEVA 3G 14D o] 00596 =4
0002t [ Z10°0 TN
8E°0 B0 PP OB e Tt = 37

1)) B)B11109 ejndies eied sojEp ap eseg

« OLTHANSIA ONADIXO THA NOISHAIA VT VYV VOINOIL ALIWTT AINFIYHO0D » BA SOINTVYY

“IN 2P % 06 — S°L] joi0 Axv 07 1op vomisoduwios vun vieg g

11

ADIANTAV




€1l

TS RS 0006
9860°E cooe
£0Z8"¢ 0002
21e5°¢ 0069
S8eC’e 0o0s
ZO06"1 coop
900°C [T 0008
G110}Bj0} OIPUNID 8p Op02a jop olpey AN 0002
£224°0 oool
00000 0
(i-sw) oun Twdy ®

« 03 130 YOluT4diddd avaio0T3A , eied sojeqg ap sseg




P11

15 B3 V1 H0d YOV IO 1V YOILYNSNO OYOISO0GIA S U JOBEIGL B oM A

¥§ B3 vl 80d vavINO1v0 "NIS V1 3a avaisNgd LUBY Tg00L TS d

£0°b3 Vv1HOd VOVINDIWO  NIS V1 3G GvadISOISIA LS WBY p0-326106 oA
Bz 1op QUS| 12 ol L
BLIB)SIS 9P CUS] 62 T () L

pPOMos g op sapepaidoid sef eied sojep ap ssey

NS VI NELONOD e _oE_ RISPGLGLOD ~” +HAS
NS VT NT DNOD Suplow gprdsL07L L HED
NOIDVHINADINGD [ tHd
VIWILSES 140 o8 1z HENI
SASVD I AINA T1D RETIEE irpieg =Y
SINCYELINTA 1 L=l
AVOVEVE 34 11D s} 00596 =
Uo7 PP Onallel(] w zioo = 3 p
U 9P onvigig wo 'l =33 p

145 UDIDEND? B 8p Hued e By SJUALIIOY 1ejnojed eled sojep ap aseg

« H TIANOQISNAIA VT V¥V YIIIQFL ZLINTT FINTIIHOD » Ad SOTN0TYO

"SI O o ¢°g6 [op uolatsodwios vun Bieg 5

:STH 19 vaed ‘@d1109) 3)1uny| 9JUALII0D B Je[Ndfed vaed vpeajdurs sojep ap oseq

m
ADIANIIV




St

FAstgete e 0005
§5520°G Ga08
CZE6C ¥ 0002
1668L¢€ 0063
BCIVLE 0008
1ZelsT 000¥
56¥88'L Go0E
Yo95ZL [$:31374
800 |03 fop ojpey ZEG29 0 000}
0l10}E}0Y CIPWIIT 8P DPOADEIA i 0
(lsug n fuica) o
¥OF 130 VOTIdAd QvaIS0TAA BIed Sojeq op aseq
60-95E1B8 = (8 b +a
1953 V1 H0d vOVINS TS +H NOISAAIA 30 SINTIIHF0D  S0-HOELEE = (.5 ;U0) +1(]
28 B v190d vavinovo +H 130 GvOWIONGNGS ¥ 0ge OUL LIS =57
VNALSIS 180 dWaLl v6e Hn
VINI1SIS 0 amaL ¥) ) L

:,H UGISN{ip 9p 8]UBaiDi]a0] ap scjeq ap aseg




BIBLIOGRAFIA

BIBLIOGRAFIA

1. - Ramanarayanan, T. A, Smith 8. N. “Corrosion of Iron in Gases Environments and in
Gas Saturated Aqueous Environments”™; Corrosion Sc., Vol. 46, No. 1, pp. 66-74, 1990.

2.- Schmitt G., Bruckhoff W., “Inhibition of Low and High Alloy Steels in The System
Brine/Elemental Sulfur/ H,S™. Corrosion / 89. Paper 620, April 1989,

3.- Corroston resistant alloys for oil and gas production: guidance on general requirements
and test methods for H,S service, .supplementary appendix S1.

4.- Mendoza Flores Juan “Kinetic Studies of CO; Corrosion Processes Under Turbulent
Flow”, A Thesis Submitted To The University of Manchester Institute of Science and
Technology For The Degree of Doctor of Philosophy. 1997.

5.« Poulson B.; “Advances in Understanding Hydrodynamic Effects on Corresion™;
Corrosion Sc., Vol. 35, No. 1-4, pp. 6555-665, 1993.

6.- Boden P, 1., “Effect of Concentration, Velocity and Temperature”, Section 2.1 on
Corrosion Vol 1 Metal/Environment Reactions Third Edition by LL Shreir, R. A
Jarman, 1994.

7.- Rajappa §., Zhang R, Gopal M., *Modeling the Diffusion Effects Throungh the Iron
Carbonate Layer in Carbon Dioxide Corrosion of Carbon Steel”. NACE International
Annual Conference and Exhibition, San Diego March 98, Paper No. 98026.

8 - M. G. Fontana, Corrosion Enginéering, McGraw — Hill 1986.

9.- Avner S. H.; “Introduccidn A La Metalurgia Fisica™ 2 ed. 1979; Libro Mc.Graw-Hill,
pg 563-625.

10.~ EG&G Princeton Applied Research, Application Note Corr. 1; “Basics of Corrosion
Measurements”.

i1~ Corrosion Controf in Petroleum Production; “Corrosion Principles” Chapter 2-
Publication USA; NACE, 1979 Pg. 6-31.

12.- Genesca Joan, Avila §., “Mas Al de la Herrumbre™, Ed. Fondo de Cultura Econémica
1986; pg. 30.

13.- Metals Handbook; Ninth Edition; Vol. 13; Corrosion Pg.18-28,29-36,

14.- Goldwhite Harol, Spielman, “Quimica Universitaria Teorfa y Practica”, Ed. Sistesa
1997, pg 102, 287.

116



BIBLIOGRAFIA

15.- Cottis, R.A. Electrochemical measurements, UMIST. Direccidn electrénica:
httos/www amist.acuk/CPCY.

16.- Brewer Sthepen, “Solving Problems in Analytical Chemistry”, John Willey & Sons,
USA 1987; pg 111234,

17.- West M. John “Corrosion ¥ Oxidacion Fundamentos™; Libro Ed. Limusa, 1986,

18.- Seully J. C., “Fundamenials of Corrosions”, 2 ed. (N.Y.), USA; Libro 3rd Edicion
Pergamon Oxford; pg. 40-72; 1975.

19.- Skog, West; “Anaiisis Instrumental ™ Ed. McGraw — Hill México 1989, Libro; pg. 522
- 560

20.- Jopes D. A.; “Principles and Prevention of Corrosion”™, 2ed. Prentice Hall; USA;
1994.

21.- Bard A1 Faulkner L. R. “Electrochemical Methods, Fundamental and Applications”;
Jhon Wiley & Sons; USA; 1980,

22.- ASTM; “Standard Terminology Relating to Corrosion and Corrosion Testing™;
Designation: G 15-93.

23~ Genescd LL, J., Avila M., J. “Termodindmica y Cinética de los Procesos de
Corrosién”. Diplomado en Ingenieria de Corrosién y Proteccion. PEMEX Refinacion,
Agosto 1994,

24.- Scully J. C., “Fundamentals of Corrosions™, 2 ed. {N.Y.), USA; 3rd Edicién Pergamon
Oxford, 1975.

25.- Vassos Ewing, “Electroquimica Analitica”; Libro Ed. Limusa, México 1998,

26.~ Yunnu Meas, Avila Javier, Genesca J. et al; “Tres Métodos para Evaluar la Corrosion™;
Rev, Ing. Hidréulica en México; enero-abril 1991, pg, 21-35.

27.- Shreir L. L. “Corrosion Control™; Vol. 2; Libro; Corrosion/L.]. Shreir, USA; 1976,

28.- Carroll John J. “A Discussion of the Effect of pH on the Solubility of Hydrogen
Sulfide”; Direccion electronica, hitp://www.agt net/public/icarroll/ion. himl,

29. - Gabe, D.R., * The Rotating Cylinder Electrode™; Inal. Electrochem.; Appl void; 1974,
pg- 91-108.

30.- Eisenber, M., Tobias C.W., Wilke C.R.; “lonic Mass Tranfer and Concentration

Polarization at Rotating Electrodes”, Jnal Electrochem. Soc.; v 101; no. 6; June;
1954,

117



BIBLIQGRAFIA

31.- Charrach J. Schorr M. y Weintraub E.; © Corrosion And Scaling Behavior In Dead Sea
Basin Saline Waters ”; Corrosion Reviews, Vol 9, Nos. 3-4, 1990,

32.- Crolet Jean Louds “Acid Corrosion In Wells (COy, HyS) Metallurgical Aspects™; J. of
Petroleum Technology, (August 1983), 1553-58.

33.- Sardisco B. J.. Pitts E.R.; “Corrosion of Iron in an HyS-CO;-H;0 System™; Nace, Vol.
21, No. 8, August, 1965.

34.- Hydrogen Sulfide; Direccion electronica: hilp://www.webbook nist.pov/,

35.- Scott P, Ewing; “Electrochemical Studies of the Hydrogen Sulfide Corrosion
Mechanism™. A paper presented at a meetin g of the South Central Region NACE |
Tulsa, Okla,. October 7- 9, 1953,

36.- Poulson B.; “Electrochemical Measuremensts In Flowing Solutions™; Corr, Sci.; v. 23;
No 4; 1983,

37.- Crolet Jean-Louis and Maisonneuve G., “Censtruction of a Universal Scale of Severity
for Hydrogen Cracking™; Corrosion 2000; Paper No 00127, 2000.

38.- Velasco Cristobal Octavio, “Desarroilo Experimental para el Estudio de la Corrosion
Metalica en Sistemas Hidrodindmicos” Tesis de la Facultad de Quimica UNAM, 1993,

39.. Mendoza Flores Juan “Kinetic Studies of CO, Corrosion Processes Under Turbulent
Flow”, A Thesis Submitted To The University of Manchester Instutute of Ecience
and Technology For The Degree of Doctor of Philosophy, 1997, pg 233 - 287,

40.- Foroulis A, Z. Dr. “Role of Solution pH on Wet H,S Cracking in Hydrocarbon
Production” Rev. Corrosion Prevention & Control; August 1993, USA. pg. 84-89.

41.- Efird K.D., Wrigh E. J,, Boros LA, Hailey T.G. “Wall Shear Stress and Flow
Accelarated Corrosion of Carbon Steel in Sweet Production” ; Corr.; NACE/93;
Technical Paper No. 93081, New Orleans, March, 1993,

42. 1A. Beavers and N. G. Thompson, “corrosion enginnering applications of
elctrochemical techniques: Laboratory Testing, Corrosion 93 NACE, Paper No 3448,

43.- Manrique José A.: “Transferencia de Calor” Libro Ed. Harla, pg. 108., 1981.

44.- Carroll J. John, Mather A. Alan; “The Solubility of Hydrogen Sulphide in Wather
From 0 a 90 °C. and Pressure to 1 Mpa™.; Geochemim Cosmochim, Acta, 53, 1163-
1170, (1989). .

45~ Direccion electronica: hitp/fwww. edec.cl/~dfiovero/curso/difusion/ difusion.hm

118



