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Resumen

Se evaluo el comportamiento frente a la corrosion del acero micro-aleado API SL X-
70 utilizado en la fabricacion de ductos que transportan hidrocarburos en lo que se conoce
como medios amargos (aquellos que contienen acido sulthidrico). Se estudio el
comportamiento frente a la corrosion de este acero en cuatro diferentes electrolitos: una
solucion de 3% de cloruro de sodio y tres soluciones de 3% de NaCl con concentraciones de
100, 650 y 2550 ppm de H,S respectivamente.

La valoracion electroquimica del acero consistio de un seguimiento durante 24 horas
usando técnicas electroquimicas de Resistencia a la polarizacion, RP, Curvas de Tafel,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico. En el presente
trabajo se estudio también la influencia que tienen las condiciones de flujo turbulento sobre
el proceso de corrosion del acero API X70 en los medios antes mencionados. Para ello, se
evaluaron adicionalmente dos diferentes condiciones; estaticas e hidrodinamicas. Para esta
altima condicion se utilizo el electrodo de cilindro rotatorio (ECR), con el fin de controlar la
condicion de flujo turbulento. Se evaluaron dos diferentes temperaturas de prueba: 20 y
60°C.

En general se determind que: factores como la concentracion de sulfhidrico, la
temperatura y la velocidad de rotacion del electrodo de trabajo, tienen una influencia muy
importante sobre el proceso general de corrosion, parametros como la velocidad de corrosion
aumentan a medida que lo hace la concentracion de H,S, los valores mas altos para la
velocidad de corrosion se alcanzan cuando la concentracion de H,S es la de saturacion y la
temperatura es de 60°C en ambas condiciones: estaticas y a 1000 rpm.

Abstract

This work presents electrochemical data measured during the corrosion of X70
pipeline steel immersed in aqueous environments containing dissolved H,S. Four different
conditions were evaluated, a 3wt% NaCl solution, 3wt% NaCl+100ppm H,S, 3wt%
NaCl+650ppm H,S and a 3 wt% NaCl solution saturated with H,S (approximately 2550
ppm). The following electrochemical techniques were used in this study at stationary
conditions; linear polarization resistance (LPR), electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and polarization curves. All this information is meant to gain understanding of the sour
corrosion process in hydrocarbon transport pipelines.

A comparison between static and turbulent flow conditions was made in order to
describe the corrosion behavior of API X70 steel. Flow conditions were controlled using the
rotating cylinder electrode, RCE, in turbulent flow regime (1000 rpm) in a saturated H;S
solution. For all study conditions it was found that the hydrogen sulfide concentration,
temperature and the rotation speed have a strong influence on the general corrosion process.
parameters like the corrosion rate increase its value when the hydrogen sulfide concentration
was of 2550 ppm and the temperature was 60°C for both static and turbulent flow
conditions.
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Introduccion

En la exploracion y busqueda de nuevas fuentes petroliferas en México y en el
mundo, los sistemas para la extraccion, transportacion y refinacion de gas y petroleo han
tenido un importante crecimiento, debido a que en estos procesos se exploran terrenos mas
complejos los cuales pueden incluir el lecho marino que en muchas ocasiones implica la
perforacion de pozos en aguas profundas (hasta 620 metros). La perforacion y produccion de
hidrocarburos en aguas profundas representan nuevos desafios en términos ingenieriles y de
disefo, especialmente en lo que se refiere al esfuerzo necesario para disminuir el fenémeno
de corrosion de los metales en este tipo de procesos. En términos generales, el control de la
corrosion se lleva a cabo a través del uso de revestimientos, materiales de construccion no
metalicos, proteccion catodica, control e inspeccion metalirgica, uso de inhibidores, etc.

Actualmente, los métodos de proteccion contra la corrosion deben proporcionar un
rendimiento de las instalaciones por mas de 30 afios. Los costos de reparacion han
aumentado considerablemente con el incremento en la profundidad en la perforacion marina,
una falla puede generar costos directos y asociados de entre varios millones o cientos de
millones de pesos.

Con la explotacion creciente de los yacimientos de hidrocarburos, a finales del siglo
XIX en Estados Unidos se comenzo a transportar el crudo desde los campos petroliferos
hasta los centros de refinacion, consumo y puertos de embarque, a través de tuberias de gran
diametro y longitud denominadas oleoductos. Desde entonces, este tipo de transporte ha
experimentado un notable auge. Las tuberias recorren grandes distancias en tramos que
pueden ser superficiales, subterraneos o submarinos, y en su recorrido incorporan estaciones
de distribucion, impulsion o bombeo, encargadas de eliminar el aire que se puede acumular
en el interior del conducto entorpeciendo la circulacion del fluido.

Del transporte de crudos se paso al de carburantes refinados, gasolina y otros liquidos
con densidad y viscosidad adecuadas para ser impulsados por una tuberia. Con la
explotacion industrial de los yacimientos de gas natural surgio el problema de su transporte,
y asi se crearon nuevas redes de tuberias a las que se denomino gasoductos. Dada la
distribucion geografica de los campos de petroleo y gas, y la demanda global de estos
productos, todos los continentes estan recorridos por grandes conducciones que llevan los
carburantes hasta los centros de consumo, aumentando anualmente la longitud y densidad de
las redes nacionales y continentales. Los ductos de transporte llegan a tener diametros entre
42 y 48 pulgadas (unidad aceptada internacionalmente para esta industria), equivalentes a |
y 1.20 m, mientras que las de distribucion oscilan entre 18 y 22 pulgadas (40 y 70 cm).

Otro metodo para aumentar la produccion de los campos petroliferos (uno de los
logros mas impresionantes de la ingenieria en las ultimas décadas), es la construccion y
empleo de equipos de perforacion sobre el mar. Estos equipos de perforacion se instalan,
manejan y mantienen en una plataforma situada lejos de la costa, en aguas de una
profundidad de hasta varios cientos de metros. La plataforma puede ser flotante o descansar
sobre pilotes anclados en el fondo marino, y resiste a las olas, el viento. Con este método se
han perforado con éxito pozos con una profundidad de mas de 6.4 Km. desde la superficie
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del mar. La perforacion submarina ha llevado a la explotacion de una importante reserva
adicional de petroleo.

Por otra parte, en México es una practica comun encontrar pozos que contienen
cantidades variables de acido sulthidrico H,;S denominados medios amargos, que contienen
CO; denominados medios dulces o bien pozos en los que existe una combinacion de ambos
gases CO; y H,S, estas condiciones demandan de materiales mejorados, en este caso de
aceros estructurales de mayor resistencia; mecanica y a la corrosion fabricados para un
proposito muy especifico.

Los sistemas de recoleccion y transporte de hidrocarburos de la Zona Marina
Suroeste de Petroleos Mexicanos, son principalmente de especificacion API X52, con un
intervalo de vida util de entre 5 y 20 afios. Actualmente, paises como Noruega que
desarrollan nuevos proyectos de perforacion en aguas profundas (en el mar del Norte), estan
utilizando aceros micro aleados con 0.5% de cromo en grado equivalente API X-65. Otros
aceros estan siendo desarrollados para uso en condiciones que implican grandes esfuerzos y
medios altamente corrosivos; ejemplo de estos lo constituyen los aceros API X-65, X-70 y
X-80. De esta gama de nuevos materiales, en el presente trabajo se escogio como material de
estudio el acero API X-70,

Es por ello que es necesaria la utilizacion de aceros con alta resistencia mecanica y
una adecuada resistencia a la corrosion en estructuras, tuberias y lineas de transporte en
diferentes ambientes corrosivos durante los procesos de extraccion, refinacion,
transportacion, almacenamiento y produccion de gas y crudo. Recientemente, se han
desarrollado nuevos aceros con nuevas tecnologias: procesos termo-mecanicos controlados y
micro aleados que se han ido implementado en lugar de aceros convencionales en
aplicaciones donde la corrosion por H,S es particularmente severa. Sin embargo, en muchos
casos, estas aleaciones en ambientes amargos son susceptibles a otros fenomenos de
corrosion, como agrietamiento por esfuerzos debido a sulfuros, corrosion localizada
(picaduras) y agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos (SCC).

La utilizacion de diferentes técnicas en el monitoreo y estudio de la corrosion en
medios en movimiento, permite de manera complementaria generar la informacion cientifica
necesaria que conduzca no solo a un mejor conocimiento del fenémeno, sino también a
determinar los mecanismos mediante los cuales este se lleva a cabo, lo cual conducira a la
implementacion y desarrollo de mejores sistemas de control y prevencion contra la
corrosion. La valoracion electroquimica por si sola constituye una importante herramienta en
el monitoreo de la corrosion. En las ultimas décadas con el desarrollo de nuevas tecnologias
de analisis de superficie como lo son la microscopia electronica de barrido y la de rayos-x
han complementado apropiadamente la informacion generada mediante las técnicas
electroquimicas para con toda esta informacion poder caracterizar el mecanismo de
corrosion, morfologia del ataque y los productos de corrosion.

Censo de Lineas de la Regién Marina Suroeste, Coordinacién Técnico Operativo, Comunicado
Interno de Petréleos Mexicanos PEMEX, 1999,
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Influencia del Flujo

El proceso de la corrosion puede ser influenciado de diferentes formas por el
movimiento relativo entre el metal y el ambiente corrosivo (electrolito), este movimiento
relativo puede incrementar la transferencia de calor y de masa de los reactivos hacia o desde
la superficie del metal que se corroe, lo que puede dar lugar al incremento de la velocidad de
corrosion, ademas, si existen particulas solidas presentes, puede ocurrir el desgaste y/o
erosion de la superficie metalica (peliculas protectoras).

Muchos de los procesos industriales involucran el movimiento de liquidos corrosivos
en contacto con estructuras metalicas por ejemplo, el transporte de mezclas de
hidrocarburos, gas y agua en ductos, (Las condiciones mas comunes de trabajo para este tipo
de procesos industriales son de flujo turbulento). Por tanto, la condicion de flujo tiene una
influencia directa sobre el proceso de corrosion y es un parametro importante a considerar
en cuestiones de disefio y operacion, esta influencia es compleja y contempla multiples
variables: metalurgicas, hidrodinamicas, electroquimicas, ambientales, etc.

Debido a la necesidad de describir el proceso de corrosion de los metales bajo
condiciones de flujo turbulento se han desarrollado y utilizado sistemas hidrodinamicos de
laboratorio con diferentes grados de aceptacion. Dentro de estos sistemas, el Electrodo de
cilindro rotatorio (ECR), segmentos tubulares, segmentos tubulares concéntricos, circuitos
cerrados (loops), han sido utilizados durante los afnos recientes y han permitido un mejor
entendimiento del fenomeno de corrosion en condiciones de flujo turbulento.

Los parametros hidrodinamicos de estudio son: velocidad de flujo, esfuerzos de corte
en la superficie y coeficiente de transferencia de masa, los cuales, pueden relacionarse entre
si mediante nimeros adimensionales (Reynolds, Schmidt, Sherwood, etc.).

En el presente trabajo se estudio el comportamiento frente a la corrosion del acero
micro-aleado API X-70 en tres diferentes medios acuosos con H,S (utilizado en conjunto
con otros aceros; API X-52, X-65, X-80 y X-100), en la fabricacion de ductos que
transportan hidrocarburos en México, con la finalidad de generar informacion actualizada
que contribuya a un mejor conocimiento del fenomeno de corrosion del acero en presencia
de medios acuosos que contienen HaS.



Hipotesis

El incremento en la temperatura de las soluciones amargas (que contienen H,S), en
combinacion con una disminucion en el pH, modificaran el comportamiento frente a la
corrosion, de los aceros al carbono y de baja aleacion. Los aceros micro aleados en medios
amargos, pueden presentar una mayor resistencia a la corrosion.

El aumento en la velocidad de los fluidos incrementara la transferencia de masa de
las especies en el medio amargo, esto modificara las cinéticas anodica y catodica del proceso
de corrosion. Por otra parte, los esfuerzos de corte en la interfase metal/electrolito, se
incrementan y pueden llegar a destruir las capas formadas de los productos de corrosion y
acelerar el proceso corrosion.

En condiciones hidrodinamicas de flujo turbulento (Re > 200), los numeros
adimensionales de Reynolds, Schmidt y Sherwood permitiran describir el sistema si éste esta
controlado por la transferencia de masa.

En medios que contienen H,S, la corrosion en medios amargos se da por los
siguientes procesos:

Anodico:
Fe > Fe?' +2¢ (1)
Catodico:
H,S + H,O = H' + HS + H,0 (2)
HS +H,0 > H +S*+H,0 (3)

Reaccion neta:

Fe + HS + 2H,0 = FeS + 2H + 2H,0  (4)

vi



Objetivos

El estudio del fenomeno de corrosion asistida por H,S, que tienen lugar en el acero
microaleado API SL X70 propuesto para la construccion de ductos que transportan
hidrocarburos en nuestro pais.

Mediante la utilizacion de técnicas electroquimicas tales como: Resistencia a la
Polarizacion, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico,
determinar el mecanismo de corrosion para el Acero API X-70 + Salmuera + H»S.

Determinar la influencia de las condiciones hidrodinamicas del medio sobre el

proceso de corrosion del acero en medios con H,S y su interrelacion con flujo de fluidos,
metalurgia y aspectos mecanicos.

vii
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1.1. ANTECEDENTES

1.1.1. CORROSION DEL ACERO EN PRESENCIA DE H,S

El estudio de la corrosion del acero en medios que contienen H,S cominmente
llamados “medios amargos” ha sido ampliamente desarrollado en las tGltimas 5 décadas en
una gran variedad de condiciones de laboratorio [1-9]. Muchos trabajos se han realizado con
el fin de describir este fenomeno, una recopilacion realizada por Smith [10] presenta de
manera condensada una importante revision de la corrosion del hierro y el acero en
soluciones acuosas que contienen diferentes concentraciones de H,S.

La corrosion de los metales y en particular la del acero en medios en los que esta
presente el 4cido sulfhidrico involucra varios procesos industriales: la separacion de agua
pesada, la fundicion de hierro, y principalmente en la produccion, transportacion y refinacion
de crudo y gas natural.

Wikjord et al. [11] proponen que en ausencia de oxigeno disuelto en soluciones que
contienen H,S los productos de corrosion que se forman en la superficie del acero son
sucesivamente: La mackinawita (FeS;.x), el sulfuro de hierro cibico (FeS), la troilita (con
estructura hexagonal de FeS), la pirrotita (FeS(;.x) hexagonal) y la pirita FeS,, todas estas
fases excepto la mackinawita, aparecen con una estructura geométrica caracteristica.

Al variar las condiciones de presion y/o temperatura esta secuencia de formacion

puede cambiar. Wikjord postula las que la corrosion del acero en medios acuosos con H,S se
[levara a cabo de acuerdo a las siguientes reacciones:

Reaccion anddica:

Fe — Fe** +2e 1)
Reaccion catddica:
2H,S+2e - 2HS +H, ...(1.2)
La reaccion global:
Fe+2H,S — Fe* +2HS™ +H, .(1.3)

Estas reacciones se muestran esquematicamente en la Figura 1.1.
La reaccion catédica esta representada por la reduccion de las moléculas del

sulfhidrico disuelto en lugar de la reduccion de los protones (como proponen otros autores).
Los iones ferrosos se generan de la disolucion del metal y forman las diferentes fases meta

1
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estables del sulfuro de hierro en la interfase metal/electrolito o bien migran hacia el seno de
la solucion. Estas fases se transforman eventualmente en troilita, pirrotita y finalmente pirita
mediante la re-disolucion del FeS primeramente formado.

ACERO AL CARBONO

FUENTE DE ELECTROLITO
2+
IONES Fe Fes,
Fe Fe?
Fe?*
ANODO _
Fe2*
CATODO
e H.S
H,, HS

Figura 1.1. Representacion esquematica de la formacion de la pelicula de FeS, de acuerdo al
modelo propuesto por Wickjord.

Param et al. [12] proponen que el acero al carbono inmerso en soluciones con H,S se
corroe dando como resultado iones ferrosos con la formacion posterior de una serie de
sulfuros de hierro, de los cuales, la mackinawita es el primer producto de corrosion seguida
por el sulfuro de hierro cubico y finalmente la troilita, dependiendo de las condiciones del
sistema. Este primer producto de corrosion (mackinawita), forma una pelicula superficial
que presenta grietas aun en las etapas iniciales de su formacion. A una temperatura de
estudio de 40°C el principal componente de este tipo de pelicula es la mackinawita, sin
embargo, de acuerdo a Param también es posible encontrar sulfuro de hierro cubico que se
distingue de la mackinawita por la particular apariencia de sus cristales.

Adicionalmente, Param et al. [12] proponen un mecanismo de disolucion para la
mackinawita que se convierte en una fuente de iones Fe’', de la siguiente forma:

lenta

FeS, ., +H <> FeSH:, (1.4)
rapida
FeSH', <> FeSH,_, (15
lenta
FGSH :iusads La FESH s;olm‘,i{m 3 ( I 6)
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rapida

FeSH' . <« Fe* . +HS (1.7)

solucion solucion

LLa mackinawita que se forma en la superficie del acero de manera casi instantanea
reacciona con el proton (4) y se adsorbe sobre la superficie, ya no del acero si no de la
mackinawita. Posteriormente, este complejo (FeSH') se adsorbe y desprende de esta
superficie rapidamente (1.5) hacia el seno de la solucion (1.6) para finalmente liberar los
iones Fe?" (1.7).

El trabajo de Shoesmith [13] es uno de los que mas se asemeja a las condiciones de
estudio utilizadas en el presente trabajo sin embargo, no aborda la valoracion electroquimica
del acero en términos de la utilizacion de las diferentes técnicas electroquimicas que se
tienen en la actualidad. En €l, Shoesmith reporta la formacion de tres fases de monosulfuros
de hierro en funcion del tiempo, del pH y de la corriente aplicada. Estos sulfuros de hierro
son: la mackinawita FeS,.x, el sulfuro de hierro FeS (cibico) y la troilita. Para el caso de la
mackinawita este autor describe su formacion en términos de un mecanismo de estado
solido, mediante el cual, la mackinawita puede transformarse en otras fases, de acuerdo al
mecanismo mostrado en la Figura 1.2.

ACERO AL CARBONO/HIERRO + H,S/H,0

MECANISMO DE ESTADO SOLIDO
|

MACKINAWITA FeS,, .

RUPTURA Y PRECIPITACION DE LA PELICULA

MACKINAWITA SULFURO DE HIERRO TROILITA
CUBICO (FeS) (FeS)

Figura 1.2. Representacion esquematica de la formacion de la mackinawita y su posterior
transformacion para el acero/hierro inmerso en una solucion saturada de H,S a 21°C. De
acuerdo al modelo propuesto por Shoesmith [13].

Por su parte, Pound et al. [14] sefalan que la mackinawita Fe,.x,S (de acuerdo al
autor, este compuesto presenta una deficiencia en el hierro y no en el azufre como proponen
los anteriores autores), forma una pelicula no-protectora sobre la superficie del acero, la cual
se agrieta y desprende de la superficie modificando el comportamiento anédico del metal.
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De acuerdo a sus datos experimentales, esta pelicula que se forma en soluciones que
contienen cloruros no se ajusta al modelo convencional de difusion de resistencia de poro.

Durante las primeras etapas de estudio (en los afios 50°s) de la corrosion del acero en
presencia de H,S, éste se realizo mediante medidas electroquimicas simples como la del
potencial de corrosion o bien mediante métodos de analisis de rayos-X para analizar los
productos de corrosion del acero en H;S. Uno de los primeros trabajos al respecto lo
constituye el propuesto por Meyer et al. [15] quienes denominaron a la pelicula que
ennegrece al acero en presencia de H,S como “Kansita“, con una composicion quimica
Feg)Sg.

Este compuesto se analizo mediante difraccion de rayos-X sobre la superficie del
metal. De acuerdo a estos autores, la Kansita forma una pelicula que gradualmente
disminuye su espesor con lo cual, la velocidad de corrosion se incrementa en soluciones con
cloruros, H,S y en un medio con agua destilada tinicamente. En los tres casos detectaron por
difraccion de rayos-x la presencia de la Kansita que posteriormente fue Ilamada
Mackinawita por Milton [16].

Robert A. Berner [17-19], en la década de los 60’s constituye uno de los principales
investigadores que se dedico a la caracterizacion de los productos de corrosion que forma el
acero en presencia de acido sulthidrico. En 1962 Berner propone que el primer producto de
corrosion para este tipo de sistemas es el sulfuro de hierro tetragonal (FeS). Este sulfuro
ademas tiene la particularidad de que al compararse sus patrones de difraccion con los de la
Kansita propuesta por Meyer et al. [15] éstos son esencialmente los mismos patrones, con lo
cual, la conclusion de Berner es que el primer producto de corrosion del acero en H,S a
temperatura ambiente y presion atmosférica es la fase tetragonal de sulfuro de hierro FeS,
cuya composicion quimica es esencialmente FeS.

En 1970, Rinaldo de Médicis [20] postula que en ausencia de oxigeno disuelto en
soluciones que contienen H,S, el producto inicial de corrosion es el sulfuro de hierro
tetragonal Fe;.xS (mackinawita) y la presencia de una nueva fase de FeS, un sulfuro de
hierro cubico meta estable con una estructura cristalina similar a la de la esfalerita (ZnS).

Afios mas tarde, Berner retoma [21], las conclusiones de Meyer et al. y puntualiza lo
siguiente; dado que los patrones de difraccion de la “Kansita” y el FeS tetragonal son
practicamente idénticos, es posible concluir que la Kansita es de hecho el FeS tetragonal. Sin
embargo, esto puede llevar a un problema de la nomenclatura de los minerales debido a que
un producto de corrosion (la kansita), no puede considerarse como un mineral. Para
solucionar este problema, Milton [16] propone la utilizacion del nombre de “mackinawita”
en lugar de Kansita en referencia a los depositos minerales de FeS tetragonal encontrados en
la minas de Mackinaw en el condado de Snohomish en Washington. Finalmente, en esta
etapa de estudio de la identificacion de los productos de corrosion que se forman en el acero
en presencia de H,S, Setsuo Takeno [22] sintetiza varios sulfuros de hierro a 50 °C de
temperatura y los caracteriza mediante la utilizacion de la técnica de difraccion de rayos-X.

De esta revision de la primera etapa de estudio del acero en H,S, es posible notar
como desde su inicio no existe un consenso acerca de cual es el primer producto de
corrosion del acero en soluciones con H,S atin cuando la mayoria de los autores propone que

4
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es la “Mackinawita”. A pesar de que el consenso acerca de cual sulfuro de hierro se forma
primero (dependiendo de las condiciones de estudio), se haya resuelto, la siguiente pregunta
que es necesario responder es cual es su composicion quimica. Mientras que algunos autores
proponen que es un compuesto con exceso de hierro [14,23], en tal caso la composicion
quimica de la mackinawita se debe representar como; Fe;.x)S. Otros autores[24] en cambio,
proponen a la mackinawita como uno de los pocos ejemplos de compuestos con una
deficiencia de azufre en el sulfuro metalico, con lo que la composicion quimica de la
mackinawita queda representada como; FeS;.x.

En afios mas recientes (de la década de los ochenta a la fecha), el estudio de la
corrosion del acero incorpor0 las técnicas electroquimicas como una herramienta
fundamental para la investigacion de este fendmeno, tal es el caso del trabajo de Ogundele y
White [25] quienes utilizaron para su estudio la curvas de Tafel y los diagramas
termodinamicos potencial-pH para el sistema acero-H,S a diferentes temperaturas, de 20 a
95°C. En su estudio termodinamico y cinético de la corrosion del acero en H,S, Ogundele et
al. [25] concluyen que para una solucion saturada con H,S Ia principal reaccion catodica sera
la del H,S, mediante la reaccion (1.2). Adicionalmente, esta reaccion puede llevarse a cabo
mediante dos reacciones separadas:

H,S+¢” ->H" +HS™ ..(1.8)
H,S+H"4e” -»H; +HS" ...(1.9)

Con lo cual senala que después de que el H,S se adsorbe sobre la superficie del metal
se reduce directamente a hidrogeno atomico y al ion bisulfuro (2). Por otra parte, para el
proceso anodico de disolucion del hierro, Ogundele propone las siguientes reacciones para
describir el proceso:

Fe — Fe** +2e ..(1.10)
Fe+HS —> FeS+H" +2e (1.11)
FeS+ HS™ — FeS, + H" +2e~ .(1.12)

La ecuacion (1.12), representa la formacion de la fase denominada “Pirita” que se
forma a partir del primer sulfuro de hierro FeS, dependiendo de las condiciones de
temperatura y/o presion para las condiciones particulares de estudio.

Un estudio muy similar al de Ogundele y White fue realizado por Morris et al. [26]
quienes estudiaron la corrosion del acero en H,S con la misma técnica que Ogundele y
White pero esta vez Morris et al. incorporaron ademas, el movimiento hidrodinamico del
electrolito mediante la utilizacion de un electrodo de disco rotatorio (EDR). En este estudio
los autores proponen que en presencia de H,S:

1. El potencial de corrosion del acero se vuelve mas negativo, debido al cambio en el
potencial del hierro por efecto del cambio en la concentracion del H,S, de acuerdo a la
siguiente expresion:
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E,..Fe = ~0.39 - 0.06pH — 0.03log p,, .(1.13)

rev

Esta ecuacion de acuerdo a Morris et al. [26], surge de introducir en la ecuacion de
Nernst para el potencial de corrosion del hierro, la concentracion del ion [Fez'] en funcion de
las constantes de disociacion del H,S y el producto de solubilidad del FeS.

2. La presencia del H;S, no modifica las pendientes de Tafel de los procesos anddico y
catodico dentro del intervalo de pH estudiado (4,7 y 11 en la escala de pH).

3. La densidad de corriente de intercambio del proceso anodico no se ve afectada por la
presencia del HaS.

4. El producto de corrosion (mackinawita), es esencialmente no adherente para las
velocidades de rotacion utilizadas (2 m/s), lo que equivale a un nimero de Reynolds = 28,
000.

La primera y cuarta afirmaciones de Morris et al., parecen corresponder con los
resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo, sin embargo, las afirmaciones
tres y cuatro son susceptibles a contradicciones incluso desde el punto de vista teorico. Un
estudio similar fue presentado por Tewari et al. [27], solo que en esta ocasion se modificaron
las condiciones de estudio y se utilizaron una alta temperatura (120°C) y una presion de 1.6
MPa. En este articulo los autores proponen que ain con el movimiento del electrolito por
efecto de la rotacion del electrodo de trabajo, el producto de corrosion que se forma en la
superficie del acero esta compuesto predominantemente por mackinawita. Sin embargo, para
estas condiciones de estudio existe la interconversion de una fase a otras., de acuerdo a la
siguiente secuencia:

Mackinawita

Sulfuro de hierro cubico FeS
Troilita

Pirrotita

Greigita

Pirita

Marcasita

Como se mencioné anteriormente, la formacion de estas fases depende de factores
tales como la presion y/o temperatura. Los mecanismos mediante los cuales ocurren son
complejos y poco claros aun, como se reporta en los diversos trabajos de investigacion
realizados durante las Gltimas 5 décadas.

Con el desarrollo tecnologico siempre creciente, fue posible incorporar mas técnicas
electroquimicas al estudio del fenomeno de corrosion del hierro y el acero en medios con
H,S, en las altimas tres décadas.
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La espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido desde entonces una
herramienta por demas util en el estudio de la corrosion del acero en diferentes medios, en
presencia de H,S, Vedage et al. [28] describen la corrosion de un acero 4130 inmerso en una
solucion de NaCl al 3% saturada con H,S, en términos de dos procesos diferentes: un
proceso de transferencia de carga a altas frecuencias y un proceso de difusion a bajas
frecuencias (el barrido utilizado por Vedage et al. fue de 100,000 a 0.0025 Hertz). Para el
primer proceso, este autor propone el siguiente mecanismo de reaccion en forma
simplificada:

Fe —» Fe* +2¢ (1.10)
2H" +2¢e—> H, .(1.14)

Con lo que el proceso de transferencia de carga queda representado por la oxidacion
del hierro y la reduccion del proton en las interfases metal-pelicula (Fe-FeS) y pelicula-
solucion. Trabajos mas recientes de un grupo de investigacion japonés: Ma et al. [29-34] han
investigado la corrosion del acero en soluciones con H;S y otros acidos como el sulfirico y
en presencia de otras sales como los sulfatos. Estos autores proponen un modelo matematico
complejo para el mecanismo de reaccion del acero en H,S. Este modelo propone el siguiente
mecanismo de reaccion:

Fe+H,S+ H20—>(FeHS_)ﬂds +H,0" .(1.15)
(FeHS™),,, — (FeHS) ,, + ..(1.16)
(FeHS),,, > FeHS™ + e~ ..(1.17)
FeHS" +H,0" - Fe*" +H,S+H,0 ..(1.18)

Este modelo presenta un mecanismo similar, en su parte final (la produccion de iones
Fe’') al propuesto por Param et al. [12], descrito en la parte inicial de esta seccion, en el
cual, el complejo FeHS  reacciona con el agua para liberar los iones ferroso.

En resumen, el estudio de la corrosion del hierro y/o el acero en medios que
contienen H,S ha pasado por al menos 3 diferentes etapas; en la primera, la investigacion se
enfoco fundamentalmente al estudio y clasificacion de los productos de corrosion mediante
técnicas basadas en patrones de difraccion, en la segunda etapa se empezaron a incorporar
técnicas electroquimicas (impedancia faradaica y ruido electroquimico), que permitieron
iniciar el proceso de postulacion de mecanismos de corrosion para este sistema y finalmente
en la tercera etapa de estudio (que es la que transcurre actualmente), se esta generando
informacion que complementa (mediante la aplicacion de las técnicas mas nuevas como lo
son impedancia y ruido electroquimicos), el conocimiento cientifico al respecto de la
corrosion del acero en presencia de H,S.

Por todo lo antes mencionado, en el presente trabajo se decidio abordar el estudio de
este fenomeno aplicando las diferentes técnicas electroquimicas de que se dispone en la
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actualidad a fin de contribuir en la descripcion del comportamiento frente a la corrosion del
acero X-70 en diferentes salmueras con H;S.

1.1.2. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE FLUJO SOBRE LA CORROSION

El movimiento del medio o electrolito en la interfase metal-solucion tiene una
influencia directa sobre el tipo y mecanismo de corrosion, a pesar de que la mayoria de los
estudios electroquimicos y en particular en corrosion se realizan en condiciones controladas
de laboratorio que implican condiciones estaticas. La mayoria de los procesos de corrosion
que tienen lugar en la industria se llevan a cabo en condiciones muy distintas a las simuladas
en el laboratorio, tal es el caso de la corrosion en ductos por la transportacion de crudo.

La mayoria de los casos de corrosion implican el movimiento relativo entre el metal
y el medio en el que se encuentra inmerso. Este movimiento puede incrementar o disminuir
los procesos que tienen lugar en condiciones estaticas [35] incluso, puede promover
diferentes tipos de ataque, como el caso de la corrosion-erosion.

Las mediciones de parametros electroquimicos pueden proporcionar datos muy
importantes sobre el fenomeno de corrosion tales como:

e La velocidad general de corrosion

e La forma del ataque

o La utilizacion del efecto del flujo para predecir el tipo de mecanismo de corrosion
e Los parametros hidrodinamicos que caracterizan el sistema (metal-solucion)

e [a composicion del medio

Poulson [36], realizd un analisis teorico completo de la influencia que tiene el
movimiento del medio sobre el comportamiento de los metales frente a la corrosion. Poulson
resume las condiciones hidrodinamicas de los diferentes tipos de aparatos para simular
condiciones de flujo mediante el nimero adimensional de Reynolds, en el siguiente
esquema.
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Disco | L' Be =2T . Re. =185 X10°
Rotatorio N v '
| H —
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— = ! v
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Figura 1.3. El nimero de Reynolds para algunos sistemas hidrodinamicos.

Donde:
Re = Numero de Reynolds
d = Diametro del electrodo
@ = Velocidad angular
V = velocidad
v = Viscosidad cinematica
r = radio del disco

Para el caso del cilindro rotatorio, Poulson [36] sefiala que al igual que en el disco
rotatorio el movimiento del fluido formara remolinos debido al arrastre en la superficie. La
intensidad de estos remolinos dependera de la geometria del sistema. Para que este efecto se
elimine sugieren Eisenberg et al. [37], un disefio experimental que implica el acoplamiento
de dos cilindros concéntricos de diferentes diametros. Eisenberg sintetiza en su trabajo el
efecto de la velocidad de rotacion sobre la rapidez de transferencia de masa, en primer
término estudiada por Brunner [38]. Brunner encontr6 que el espesor de la capa difusa, 0,
disminuye de acuerdo a 2/3 el valor de la potencia. Sin embargo, Brunner no considero el
efecto del diametro del rotor y/o la dependencia de las propiedades fisicas del electrolito.

Eisenberg establecio:
e Las correlaciones entre las propiedades fisicas de un sistema bajo diferentes condiciones
geométricas e hidrodinamicas. Asi como la rapidez a la cual se transfieren los iones de o

hacia el electrodo rotatorio.

e Que las correlaciones generales de transferencia permiten realizar predicciones sobre la
polarizacion por concentracion y la corriente limite en estado estacionario.



CAPITULO | ANTECEDENTES

La aportacion mas importante de Eisenberg et al. [37] al estudio de los procesos
electrodicos influenciados por el movimiento del electrodo de trabajo es la de la relacion que
permite determinar la corriente limite iy :

i, =0.0781 1 B G,y pios (1.19)

Donde:
i;. = Corriente limite
n = Numero de electrones intercambiados
I = Constante de Faraday
D, = Diametro del cilindro
v = Viscosidad cinematica
D = Coeficiente de difusion de las especies electroactivas
C; = concentracion de las especies electroactivas

Finalmente, Gabe [39-40] realizo el analisis de la teoria y las aplicaciones del ECR
en términos de los procesos de transferencia de masa.

10
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Capitulo Il Termodinamica y cinética de corrosion

2.1. TERMODINAMICA DE CORROSION

2.1.1. Las tendencias energéticas [4]]

Los metales poseen diferentes tendencias a corroerse en un medio determinado, lo
cual puede expresarse en términos de que la posibilidad que tienen algunos metales a

ionizarse es mayor que otros, mediante la reaccion: M — M ™" +z¢™ | siendo M un atomo
metalico de valencia z, M* es su forma ionizada y z es el nimero de electrones e,
involucrados en el proceso.

Desde el punto de vista de la prevencion de la corrosion, la misma situacion puede
ser expresada en términos de las diferentes cantidades de energia requerida para prevenir que
las reacciones de corrosion tengan lugar.

El estudio de los cambios energéticos asociados con las reacciones quimicas
pertenece al dominio de la termodinamica, con la cual, es posible realizar determinaciones
de las cantidades de energia involucradas en las reacciones. Esto puede ser utilizado para
predecir si un proceso de corrosion natural puede ocurrir bajo un determinado conjunto de
condiciones. Sin embargo, no proporcionara informacion acerca de la velocidad de corrosion
o de la forma por la cual ocurrira.

En una escala atomica, se puede decir que en el proceso de corrosion se lleva a cabo
la remocion de uno o varios electrones de un atomo metalico para formar un ion y de aqui
que deba de haber una cantidad de energia asociada con este evento.

Cuando un metal con una elevada energia de reaccion se encuentra en un medio
acuoso que contiene iones en solucion (electrolito) y se le conecta por medio de un
conductor electronico a otro metal con una energia de reaccion mas baja situado €ste en el
mismo electrolito, existira un flujo de electrones desde el nivel de energia mas alto al nivel
mas bajo siempre y cuando exista un trayecto adecuado para ello. El flujo de electrones que
se establece constituye una corriente eléctrica que puede ser medida por un amperimetro
colocado en serie con la union eléctrica entre los metales, si en lugar de un alambre
conductor se colocara un voltimetro de resistencia infinita éste, registraria una diferencia de
potencial (E), entre los metales.

Al realizar una serie de mediciones de potenciales eléctricos, se puede obtener un
listado de metales en un electrolito dado, de aquellos que poseen la mayor tendencia a
corroerse por un lado y de aquellos metales con la minima tendencia a corroerse en el otro
extremo, a esta lista se le conoce como la serie galvanica en donde la secuencia de los
metales difiere para electrolitos diferentes. A continuacion se presenta una serie galvanica de
algunos metales en agua de mar.

11
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Serie Galvanica para Agua de Mar
Noble Acero inoxidable 18/8 (pasivo)
Ni pasivo
Cu
Bronce
Ni activo
Laton Naval
Sn
Acero inoxidable 18/8 (activo)
Hierro
Acero al carbono
Al
Base Zn

Tabla 2.1. Serie galvanica para algunos metales en agua de mar. Tomada de [41].

De acuerdo con la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada), se ha
demostrado que los metales con el potencial mas positivo sufren un minimo de corrosion y
se les conoce como metales noble, en tanto que aquellos metales con potenciales mas
negativos se corroen mas facilmente y se les conoce como metales base.

2.1.2. Equilibrio en celdas electroquimicas

Una celda electroquimica es un dispositivo que puede producir trabajo eléctrico. Un
ejemplo de esto es la pila seca comercial, la cual es un cilindro sellado con dos terminales de
conexion (positiva y negativa), al conectar las dos terminales a un motor pequefio por
ejemplo, los electrones fluyen a través del motor desde la terminal negativa a la positiva de
la celda. Se produce trabajo en el entorno y en el interior de la celda tiene lugar una reaccion
quimica, la reaccion de la celda. El trabajo eléctrico producido, W, serda menor o igual que
la disminucion en la energia de Gibbs de la reaccion de la celda -AG:

W, <-AG L(2.0)

cl
2.1.3. El potencial eléctrico

El potencial eléctrico en un punto en el espacio se define como el trabajo realizado
para traer una unidad de carga positiva desde el infinito, (donde por definicion el potencial

es cero), hasta el punto en cuestion. Por tanto, si ¢, es el potencial eléctrico en el punto y W
es el trabajo requerido para traer una carga Q desde el infinito al punto entonces;

P -(22)

12
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De manera analoga, si ¢; y ¢ son los potenciales eléctricos de dos puntos en el
espacio y Wy y W, son las cantidades de trabajo correspondientes necesarias para traer la
carga Q a estos puntos se tiene:

W +W, =W, ..(2.3)

Donde:
W es el trabajo para llevar a Q del punto 1 al 2.

Esta relacion es valida debido a que el campo eléctrico es conservativo. Por tanto, se
necesita la misma cantidad de trabajo para llevar la carga Q hasta el punto 2, se lleva
directamente, W5, o si se lleva primero al punto 1 y luego al punto 2, W, + W,,, de aqui que;
Wi = W; — W, de acuerdo a la ecuacion 2.2:

Wi
Q

;=@ = (24

La diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos es el trabajo realizado al llevar
una carga positiva unitaria del punto 1 al 2. Aplicando la ecuacion (2.4), a la transferencia de
una carga infinitesimal, se obtiene el elemento de trabajo realizado sobre el sistema:

W, =—dW_ =E-dQ .(23)

Donde: E, expresa la diferencia de potencial ¢, — ¢, y dW., es el trabajo producido.

2.1.4. La celda de Daniell y la fuerza electromotriz, fem

Considérese la celda electroquimica de la Figura 2.1, conocida como celda de
Daniell, la cual, consiste de dos sistemas de electrodo o dos medias celdas separadas por un
puente salino, el cual, evita que las soluciones se mezclen pero permite el flujo de corriente
entre los dos compartimientos. Cada media celda consiste de un metal, cinc o cobre, inmerso
en una solucion de una sal muy soluble del metal tal como ZnSO,4 o CuSO,. Los electrodos
estan conectados al exterior mediante dos alambres de platino.

Supongase que el interruptor del circuito externo esta abierto y que los equilibrios
electroquimicos locales se han establecido en las fronteras de fase y dentro de éstas. En las
interfaces Pt; | Zn y Cu | Py, el equilibrio se establece por el paso libre de los electrones a
través de la interfaz, las condiciones de equilibrio en estas interfaces son:

@(',r = ¢zna ‘?51';, = ¢u ..-(2.6)
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Interru ptor
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/

Figura 2.1. Celda de Daniell, formada por dos electrodos metalicos inmersos en una solucion
10nica y conectador mediante un conductor externo.

Donde: ¢ y ¢u son los potenciales de las dos piezas de platino y ¢, es el potencial
del electrodo de cinc en contacto con una solucion que contiene al ion cinc,

Para esta celda cuya reaccion quimica es espontanea y se transforma en energia
eléctrica, se dice que es una fuente de fuerza electromotriz o fem, para invertir la reaccion
quimica espontanea de una celda galvanica y asi convertirla en una celda electrolitica se
debe imponer una fem externa, que sea mayor y opuesta a la que crea la celda galvanica. La
diferencia de potencial eléctrico de cualquier celda (el potencial de la celda), esta definido
por:

E = ¢demc'ho - ¢fzquiw'do (27)

En este caso el potencial de la celda es:

E = ¢5H . ¢I = ¢("ﬂ - ¢ZH ...(2.8)

Si se conectan los dos alambres de platino a través de un amperimetro a un motor pequeno es
posible observar que:

= Se disuelve algo de cinc
= Algo de cobre se deposita en el electrodo de cobre

14
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= En el circuito externo fluyen electrones del electrodo de cinc al de cobre.

= El motor se pone en marcha.

Estos cambios en la celda pueden resumirse como:

En el electrodo izquierdo: Zn g — Zn, +2e
En el circuito externo: 2e (Zn) — 2e (Cu)
En el electrodo derecho: Cu’,, +2¢ — Cu,

La transformacion global, es la suma de estos cambios:

Zns, — Zng,, +2e
2e (Zn) = 2e (Cu)

Cu,,, +2¢ — Cu

(ac)

2+ __ 2+
Zn(S) - Cuw =Zng, + Cu(s)

Esta reaccion quimica es la reaccion de la celda y el AG para esta reaccion es:

(s A
AG = AG® + RT In -

a
Cu®t

(2.9)

.(2.10)
L(2.11)

w2 12)

..(2.13)

El trabajo realizado sobre el sistema para mover los electrones desde el electrodo de

cinc al electrodo de cobre es ¥, donde:

- H/:z.‘ = Q(¢rf = ¢; )y==2FE

En la cual, se ha utilizado la ecuacion (2.8), para ¢n - ¢y, el trabajo producido es:

W, =-2FE

Empleando este valor en la ecuacion (2.1), para W, ésta se transforma en:

—2FE <-AG

Donde: AG es el cambio en la energia de Gibbs para la reaccion de la celda.

.(2.14)

B (7 M B )

(2.16)

Si la reaccion es reversible, el trabajo producido es igual a la disminucion en la

energia de Gibbs: W, = -AG, entonces se tiene:

—-2FE =-AG

.(2.17)

15
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Al sustituir la ecuacion (2.9), se transforma en:

; a, .,
2FE = AG* + RT In - +(2.18)
4}

Cu?

Si ambos electrodos se encuentran en sus estados estandar, a, .. =1y a . =1, el

potencial de la celda es el potencial de la celda estandar, E°, dividiendo entre 2/, la ecuacion
se convierte en:

E=E®+RTIn 2"
- R ..(2.19)

Cu

Conocida como la Ecuacion de Nernst. Esta ecuacion relaciona el potencial de la
celda con un valor estandar y el cociente de actividades de las sustancias en la reaccion de
celda.

2.1.5. Energia libre de Gibbs y el potencial de media celda

El resultado obtenido para la celda de Daniell en la ecuacion (2.15), es un caso
particular, si la reaccion de celda contiene n electrones en vez de dos, la relacion es:

nFE <-AG (2.200)

La ecuacion (2.16), es la relacion fundamental entre el potencial de celda y el cambio
de energia de Gibbs que acompaiia a la reaccion de celda. El valor de E depende de la
corriente extraida en el circuito externo. El valor limite de E, medido conforme la corriente
tiende a cero, se conoce como fuerza electromotriz de la celda (fem de la celda), o el
potencial reversible de la celda, E;.,:

ImE=E__ {221)

I=0

con lo cual, la ecuacion (2.16) se transforma en:
nFE ,, =-AG .(2.22)

La fem de la celda es proporcional a (-AG/n), la disminucion en la energia libre de
Gibbs de la reaccion de celda por electron transferido. La fem de la celda, es por tanto, una
propiedad intensiva del sistema, no depende del tamafio de la celda ni de los coeficientes
escogidos para balancear la ecuacion quimica de la reaccion de celda.

16
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2.1.6. Ecuacion de Nernst

Para cualquier reaccion quimica, la energia de Gibbs se expresa.
AG =AG’ + RT'InQ ..(2.23)

Donde: Q es el cociente de las actividades, al combinar las ecuaciones (2.22) y (2.23), se
tiene:

—nFE=AG" +RTInQ (224)

El potencial de la celda estandar esta definido por; —nFE" = AG", dividiendo entre —nF, se
tiene:

RT 2.303RT
E=E’- F an. E=E’- aF lOgQ, es una practica comun expresar la
ecuacion de Nernst en términos del log;o , de la siguiente forma:
2.303RT,  [Ox]
E=E"+° lo
= g [Red] ...(2.25)

A pesar de que el potencial generado por una celda galvanica es en realidad la
diferencia de potencial entre los dos electrodos, seria util si se pudieran tabular los
potenciales de varias medias celdas. La unica forma de lograr esto es asignando un valor
conveniente al potencial de una reaccion de media celda estandarizada y luego medir el
potencial de celda, cuando la media celda estandar se conecta a una media celda cuyo
potencial es el que se desea medir. Para ello se selecciono una media celda estandar mejor
conocida como Electrodo estandar de Hidrogeno.

Este electrodo se compone de un trozo de platino (Fig. 2.2), recubierto con platino
finamente dividido denominado negro de platino, sumergido en una solucion que contiene
iones de hidrogeno IM y gas H, a 1 atm de presion, el cual, se burbujea continuamente a
través de la solucion en la superficie de platino. El platino no participa en la reaccion
quimica, inicamente la soporta.

La reaccion que se produce en la superficie del electrodo es:
H
2

wpylatm — H*(IM) + e .(2.26)
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Figura 2.2. Electrodo Estandar de Hidrogeno.

Dependiendo de la media celda a la que se conecte, el electrodo de hidrogeno puede
actuar como catodo o como anodo. Al conectar el ENH a una media celda formada por un

trozo de cinc en una solucion 1M de sus iones se forma la celda que se muestra en la Figura
23
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Figura 2.3. Medicion del potencial de electrodo para la celda Hidrogeno-cinc.

18



CAPITULO |l TERMODINAMICA Y CINETICA DE CORROSION

El electrodo de cinc se comporta como anodo, de manera que los electrones fluyen
del electrodo de cinc y atraviesan el alambre que lo conecta con el electrodo de hidrogeno,
las reacciones de media celda son:

Zhgy —> Z”é:;; +2e” (anodo) u(Z0)

2H" +2e” — H, (catodo) (227
y la reaccion general sera:

Zng, +2H" —> Zn’;,

acy + H ..(2.28)

El potencial del electrodo de hidrogeno depende de la concentracion de H', se debe
especificar la temperatura y la presion del gas H,, bajo las condiciones de IM de H y 1 atm
de presion del gas H», el potencial asignado al electrodo de hidrogeno es el de cero volts a
cualquier temperatura.

2.1.7. Potenciales de electrodo

La informacion manejada en una serie galvanica carece de una base cientifica
precisa, sin embargo ésta puede ser proporcionada al seleccionar un electrolito en particular
y especificar rigidamente las condiciones de medicion tales como la temperatura, la presion
y las concentraciones del electrolito utilizado. En la practica, no se utiliza un electrolito
anico sino que cada metal se observa en equilibrio con sus propios iones a una concentracion
activa de un ion-gramo por litro a una temperatura estandarizada de 25°C y a una presion
también estandar de una atmosfera. Asi por ejemplo, el niquel sera medido en una solucion
de iones niquel y el cobre en una solucion de iones cobre.

Una reaccion electroquimica puede ser escrita de la siguiente forma general:

Red <> Ox +ne” .(2.29)

Donde: Red, representa la forma reducida de una especie quimica (y de cualquier otra
especie con la cual reacciona durante la reaccion electroquimica), Ox, representa la forma
oxidada de la misma especie quimica y n, es el coeficiente estequiométrico del electron e

Una reaccion electroquimica, tiene lugar en la interfase entre un metal y una solucion
y un campo eléctrico se desarrollara a través de esta interfase debido a la naturaleza de la
reaccion y a la disposicion de las especies i0nicas y dipolares en el lado del electrolito. Este
campo eléctrico esta presente pero no puede ser medido directamente, en su lugar se puede
efectuar una medicion relativa que aporta informacion muy util.

El circuito que se emplea para estas mediciones se muestra en la Figura 2.4 el
electrodo de trabajo en investigacion ET, se conecta a un electrodo de referencia ER, por
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medio de un equipo que mide el voltaje E, el cual debera poseer una alta impedancia de
entrada (> 10° Ohms), el electrodo de referencia debe poseer un potencial conocido y
estable, por convencion el potencial de referencia es el de hidrogeno.

0

REF

"’ W/

Figura 2.4. Circuito para medir el potencial de un electrodo de trabajo.

Una vez asignado el valor de cero para el electrodo normal de hidrogeno (enh), es
posible medir el potencial de todos los demas sistemas de electrodos con el enh, estos
resultados se presentan en la tabla 2.2, conocida como la Serie Electromotriz o Potenciales

Redox.

Reaccion de electrodo VAR
F,+2e & 2F 2.87
1.685

PbO, +SO? +4H' +2e « PbSO, +2H,0

MnO, +8H' +5e <> Mn* +4H,0 1.51
Cl, +2e <> 2Cl 1.3595
Cr,0% +14H" +6e « 2Cr* +7H,0 1.33
O, +4H" +4e « 2H,0 1.229
Br, +2e > 2Br 1.0652
Ag +e <> Ag 0.7991
Fe* +e « Fe* 0.771
Hg,SO, +2e <> 2Hg+ SO? 0.6151
l, +2e <2l 0.5355
0.521

Cu +e < Cu
20



CAPITULO I TERMODINAMICA Y CINETICA DE CORROSION

Ag(NH,)' +e <> Ag+2NH, 0.373
Cu* +2e « Cu 0.337
Hg,Cl, +2e «> 2Hg +2Cl 0.2676
AgCl+e «> Ag+Cl 0.222
Sn* +2e <> Sn* 0.15
AgBr+e « Ag+Br- 0.095
2H' +2e & H, 0.00
Fe® +3e «>Fe -0.036
Cu(NH,)." +2e «> Cu+4NH, -0.12
Pb* +2e «<>Pb -0.126
Sn* +2e < Sn -0.136
Ni** +2e <> Ni -0.250
Cd* +2e & Cd -0.4029
Fe' +2e < Fe -0.440
Cr’' +3e < Cr -0.744
Zn’" +2e < Zn -0.7628
2H,0 +2e <> H, +20H -0.8281
AP +3e < Al -1.662
Mg +2e «> Mg -2.362
Na +e <> Na -2.714
Ca’ +2e < Ca -2.866
Ba’ +2e «»Ba -2.906
K'+e <K -2.925
Li' +e < Li -3.045

Tabla 2.2. Serie electromotriz para diferentes equilibrios en el sentido de la reduccion.

2.1.8. Diagramas de Pourbaix

Los diagramas Potencial-pH o diagramas de Pourbaix, son representaciones graficas
de los dominios de estabilidad de diferentes especies quimicas: iones metalicos, oxidos y
otras especies en solucion. Las lineas que muestran los limites entre dos dominios, expresan
el valor del potencial de equilibrio entre dos especies, como funcion del pH. Estas lineas se
calculan a partir de datos termodinamicos tales como el potencial estandar, mediante la
ecuacion de Nernst (2.25). En los diagramas de Pourbaix, existen tres tipos de reacciones a
considerar:

e Reacciones electroquimicas o de transferencia de carga
e Reacciones acido base
e Reacciones que involucran a los protones, H' y a los electrones, €.
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Los diagramas de Pourbaix, son una herramienta muy importante en el estudio del
fenomeno de corrosion. En principio, muestran graficamente la estabilidad de diferentes
especies, en zonas de dominio. Estas zonas, pueden dividirse en zonas de corrosion, zonas de
inmunidad y zonas de pasivacion. La Figura 2.5. presenta el diagrama de Pourbaix para el
hierro, en términos de estas tres zonas.

1.6 4

12 +—~

0.8 -

Pasivacion

E vs. EEH (V)

Figura 2.5. Diagrama de'Pourbaix para el Hierro. Las lineas punteadas sefialan los limites de
estabilidad del agua.

2.2. Cinética de Corrosion

La corrosion es termodinamicamente posible para la mayoria de las condiciones
ambientales. Sin embargo, es de vital importancia saber que tan rapido ocurrira. La cinética
quimica es el estudio de las velocidades de tales reacciones. La corrosion en sistemas
acuosos esta gobernada principalmente por reacciones electroquimicas, por lo cual, es
esencial el entendimiento de las leyes electroquimicas y cinéticas para desarrollar aleaciones
mas resistentes a la corrosion y proveer métodos de proteccion contra la corrosion.

2.2.1. Leyes de Faraday

En 1833, Michael Faraday describio los resultados de sus investigaciones
electroquimicas al enunciar dos principios que hoy dia se conocen como las leyes de
Faraday. Las cuales pueden enunciarse de la siguiente manera:
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1a. Ley: El grado de reaccion quimica en un electrodo es directamente proporcional a
la cantidad de carga que fluye por este electrodo durante una reaccion electroquimica.

2a. Ley: Si la misma cantidad de carga (procedente de la corriente de la pila), actua
sobre dos o mas especies quimicas, el cambio quimico en cada caso es proporcional a la
masa equivalente en gramos de cada especie generadora.

Desde el punto de vista de una teoria moderna, las leyes de Faraday pueden
resumirse en una sola proposicion como sigue:

Un equivalente en gramos de un cambio quimico ocurre en el electrodo con el
paso del nuimero de Avogadro en electrones. Por esta razon, la cantidad de carga
representada por el nimero de Avogadro de los electrones, se denomina como la constante
de Faraday. Matematicamente:

6.02X10% "1‘*“‘-”0“L~)(1 60X107" Coulombs) 9.65X1(* coulomb

( masaeqg electron masacqe . (2.30)

Las leyes de Faraday exigen que para cualquier proceso de electrodo, el numero de
equivalentes eléctricos debe ser igual al nimero de equivalentes quimicos. Enunciado
matematicamente;

No. de equivalentes quimicos = No. de equivalentes eléctricos ...(2.31)

El trabajo de Faraday se conoce mejor por la referencia a las medias reacciones que
ocurren durante la electrolisis. El cambio en el catodo durante la electrolisis del cloruro de
sodio fundido:

Na'+e <> Na (2.32)

Indica que se requiere un electron para producir un atomo de sodio. Se requiere un
mol de electrones (numero de Avogadro de electrones), para producir un mol de sodio
metalico (22.9898¢g de Na). La cantidad de carga equivalente a un mol de electrones se llama
Faraday (F), y es igual a 96,485 Coulombs (c), el cual, generalmente se aproxima al valor
de 96,500 C.

"=396 500 C (2.33)
Si se utilizan 2F de electricidad, se produciran dos moles de Na al mismo tiempo que

el equivalente de electrones a 1F de electricidad se agreea al catodo. ese mismo numero ¢
electrones se saca del anodo,

2CI" <> Cly, +2e (2.34)

La extraccion de una mol de electrones (1F) del anodo, dara como resultado la
aescarga de un mol de iones CI" y la produccion de 0.5 moles de cloruro gaseoso. Si 2F de
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electricidad fluyen a través de la pila, dos moles de iones CI” se descargaran y 1 mol de Cl,
gas se libera.

En las reacciones electroquimicas, se consumen o liberan electrones, por lo cual, el
flujo de éstos hacia o desde la interface que esta reaccionando es una medida de la velocidad
de reaccion. El flujo de electrones convencionalmente es medido como corriente I, en
Amperes, donde un Amper es igual a un Coulomb de carga (6.2 x 10'* electrones), por
segundo. La proporcion entre la corriente y la masa que reacciona, m, en una reaccion
electroquimica esta dada por la ley de Faraday:

fig = 0 .(2.35)
nF

Donde:

F = constante de Faraday (96,500 coulombs/equivalente)
n = Numero de equivalentes intercambiados

p = Peso atomico

t = Tiempo

Utilizando la reaccion anodica para el cinc como ejemplo, se tiene:
2+ -
LR, —> ZNn,., +2e .(2.9)

Dos equivalentes son transferidos por cada peso atomico que reacciona. Por lo tanto
n =2y nes en efecto el nimero de electrones transferidos o el nimero de oxidacion
cambiado durante la reaccion. Dividiendo la ecuacion 2.35 entre t y el area de la superficie
A, tendremos la velocidad de corrosion, r:

tA " nF ..(2.36)

Donde i se define como la densidad de corriente y es igual a I/A. La ecuacion
muestra la pérdida de masa por unidad de area y por unidad de tiempo, la densidad de
corriente tiene las unidades de (uA/cm®). La constante de proporcionalidad incluye a/nF y
cualquier factor de conversion de unidades. La densidad de corriente, es proporcional a la
velocidad de corrosion debido a que la misma concentracion de corriente en una pequefia
area superficial resulta en una velocidad de corrosion grande.

La densidad de corriente es facilmente medible, sus valores pueden oscilar entre 10”

2 . 2 . pe "
Al/em” y varios A/cm®, por lo cual, las medidas electroquimicas son muy sensibles y
permiten el estudio de la corrosion en el [aboratorio y en campo.
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La pérdida de peso puede ser una importante medida de la corrosion, si especimenes
del mismo tamafio se ensayan por el mismo periodo de tiempo. La pérdida de peso
generalmente se expresa como la pérdida en peso por unidad de area y por unidad de tiempo
(corrosion).

Las unidades de penetracion por unidad de tiempo resultan de dividir la ecuacion
(2.36) entre la densidad, D, del metal o aleacion. Para la velocidad de corrosion en milésimas
de pulgada (0.001 pulg), por afio (mpy), la ecuacion se transforma en:

_ Peso perdido X 534
mpy " (éarea )( Tiempo )( Densidad ) .(2.37)

Por las unidades de i, pA/em’, y D, g/em’, la constante de proporcionalidad se
transforma en: 0.00327 y 3.27 para mm/afio y tM/afio. La equivalencia para el hierro entre
la densidad de corriente de un tA/cm® y las milésimas por afio mpy es:

55.8)(1 ,
I pAlem® =0.129 <57 = 0.46 mpy (2.38)

Una lista de velocidades de corrosion, equivalentes a (tA/cm” aparece en la tabla 2.3,
para algunas aleaciones y metales puros. Para los calculos de velocidad de corrosion, es
necesaria la determinacion de un peso equivalente (P.E.). Para lo cual, se puede utilizar la
siguiente expresion [42]:

N, =) ) =D () 239)

Donde:

Neq = Indice del peso equivalente

f; = Fraccion de masa

n; = Electrones intercambiados

a; = Peso atomico del elemento de aleacion.

El peso equivalente esta dado por el reciproco de N,

PE =Ng" -.(2.40)

2
n
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Elemento/ Peso Velocidad
Metal / Estado de Densidad Equivalente de Corrosion
Aleacion oxidacion (gramos) (mmpy)
Hierro Fe/2 7.87 27.92 0.46
Niquel Ni/2 8.9 29.36 0.43
Cobre Cu/2 8.96 31.77 0.46
Aluminio Al/3 2.70 8.99 0.43
Plomo Pb/2 11.34 103.59 1.12
Zinc Zn/2 7.13 2.68 0.59
Estario Sn/2 73 59.34 1.05
Aleaciones de
Aluminio
AA 1100 Al/3 2.71 8.99 0.43
AA2024 Al/3, Mg/2, 277 942 0.44
Cu/2
AA3004 Al/3, Mg/2 2.72 9.07 0.43
AA6070 Al/3. Mg/2 2.71 8.08 0.43
AAG6061 Al/3, Mg/2 2.70 9.01 0.43
Aleaciones de
Cobre
CDALIL10 Cu/2 8.96 31.77 0.46
CDA260 Cu/2, Zn/2 8.39 32.04 0.49
CDA280 Cu/2, Zn/2 8.39 32.11 0.49
Acero
Inoxidable
304 Fe/2, Fe/3, Ni/2 79 25.12 041
321 Fe/2, Cr/3, Ni/2 79 25.13 041

Tabla 2.3. Velocidad de Corrosion con densidad de corriente de 1 pA/cm?.

2.2 2. Densidad de corriente de intercambio, i
Considerando la reacciones de reduccion para el hidrogeno:
2H +2¢ © H,. «(2.27)

En el equilibrio, la velocidad de reaccion de izquierda a derecha Ry es igual a la
velocidad de derecha a izquierda R,.

R, =R =2 .(2.41)
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Donde: iy es la densidad de corriente de intercambio, equivalente a la velocidad
reversible en el equilibrio. Debido a que la energia libre o el potencial de electrodo de media
celda es el parametro termodinamico fundamental caracteristico de una reaccion
electroquimica, iy, es el parametro analogo cinético fundamental. Ambos parametros deberan
ser determinados experimentalmente. La i, para el mercurio es solamente de 10" A/cm®
(Figura 2.6), pero, es nueve veces mayor en magnitud que para el platino que es 10* Alem’.
De hecho, el platino es conocido ampliamente como un catalizador debido a que muchas
reacciones ocurren rapidamente en superficies de platino, en tanto €ste permanece sin
reaccionar.

> NOBLE
o

w

|

io io by g
= (Hg) (Fe) (Pt) (Pt), platinado

POTENCIAL
o
o
]
-
o
o<

ACTIVO <

03 | 1 | | | | | |
1016 10% 1072 10 108 10¢ 104 102 107

Densidad de corriente, (A/cm?)

Figura 2.6. Efecto de la superficie de reaccion sobre el potencial de electrodo y la densidad
de corriente de intercambio para la reaccion de hidrogeno.

2.2.3. Polarizacion electroquimica

La polarizacion, n, es el cambio de potencial, E - E., a partir del potencial de
equilibrio, E, causado por una reaccion en la superficie, para la reaccion de media celda.
Para la polarizacion catodica, n, los electrones son enviados a la superficie donde se
concentran debido a las bajas velocidades de reaccion lo que causa que el potencial, E, sea
mas negativo que E.,. De aqui que 1. sea negativo por naturaleza.

Para la polarizacion anddica, n, los electrones son removidos del metal, lo cual
resulta en un cambio de potencial, debido a la lenta liberacion de electrones por la reaccion
en la superficie, por lo cual, n, debera ser positivo. La polarizacion se divide en dos tipos:
Polarizacion por activacion y Polarizacion por concentracion.
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2.2.4. Polarizacion por activacion

Cuando una etapa de la reaccion de media celda controla la velocidad de flujo de
carga eléctrica, la reaccion se encuentra bajo activacion o bajo control de transferencia de
carga. Para la reaccion del hidrogeno (2.27), la cual ocurre en tres: el primero, el H
reacciona con un electron del metal, para formar un atomo de hidrégeno adsorbido en la
superficie.

H" + e — Hugs ..(2.42)

Dos de estos atomos adsorbidos deben reaccionar en un segundo paso para formar la
molécula de hidrégeno
Hadx i Hads (243]

El tercer paso requiere de suficientes moléculas, para cambiar y nuclear una burbuja
de hidrogeno en la superficie. Cualquiera de estos pasos, puede controlar la velocidad de
reaccion y causar la polarizacion por activacion.

La relacion entre la polarizacion por activacion, el sobrepotencial, 1, y la velocidad
de reaccion representada por la densidad de corriente i, 0 1., es:

n, =B, log * Polarizacion anddica (2.48)

n. =B, log ¢ Polarizacion Catodica _(2.45)
1

El sobrepotencial, es un término utilizado con frecuencia para la polarizacion, para
un sobrepotencial anodico M, es positivo y [, debera ser positiva también. Para la
polarizacion catodica 3. es negativa ya que n. es negativo. B, v B se conocen como las
constantes de Tafel para la reaccion de media celda. Las corrientes anddica i, y catodica i
fluyen en direcciones opuestas.

Las relaciones de Tafel descritas en las ecuaciones (2.44) y (2.45), han sido
observadas mediante experimentos de polarizacion por activacion. Estas indican que una
grafica de sobrepotencial vs. log i, sera lineal para ambas polarizaciones, Figura 2.7. Las
pendientes estan dadas por las constantes de Tafel. las cuales, se suponen de 0.1V paran =
0, cualquiera de ellas se reduce a i = ig.

Cuando la velocidad es medida por 1, 0 1,, €sta se incrementa un orden de magnitud,

para un cambio en el sobrepotencial de + 0.1V, para la polarizacion anddica y de -0.1V para
la polarizacion catodica.
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Figura 2.7. Sobrepotencial de activacion mostrando el comportamiento de Tafel.

Para la reaccion (2.27), el potencial de media celda se establece cuando la reaccion
alcanza el equilibrio. La velocidad hacia la derecha se encuentra en balance con la velocidad
hacia la izquierda. La presencia de un sobrepotencial, sugiere la existencia de barreras de
energia (Energias de activacion), AGf* y AGr* correspondientes a las reacciones derecha e
izquierda, respectivamente. Lo cual, se observa en la figura 3. La diferencia del potencial de
activacion, esta relacionada al potencial de electrodo mediante la expresion:

AGf"-AGr" =AG,, =-nFE . (2.46)

La ley de distribucion de Maxwell, proporciona la distribucion de energia de las
especies que reaccionan y las expresiones de las velocidades de ambas reacciones, como
funcion de las energias de activacion.

AGE”
R, =K, - (247
i 1exp[ BT } (2.47)
AGr y
R =K exp| — ..{(2.48
; ; XP[ RT } (2.48)

Donde: Kf'y Kr son las constantes de velocidad de reaccion, para la reacciones a la
derecha f'y hacia la izquierda r. En el equilibrio:
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R. =R =-% ..{(2.4]
' " nF )

Al igualar (2.27) y (2.48), se tiene:
i, = K;exp| - -l K, exp| - AGr ..(2.49)
RT . RT

De aqui se observa que; ip es funcion de la energia de activacion. Cuando un
sobrepotencial catodico 1. es aplicado al electrodo, la velocidad de reaccion de descarga se
reduce y la de 1onizacion se incrementa.

Esto es debido a la disminucion de la energia de activacion, para la reaccion de
descarga por una cantidad de anFnc, y el aumento para la reaccion de ionizacion por una
cantidad de (1-ot)anFn.. Como lo indica la linea punteada en la Figura 2.8. Los factores o y
(1-ot) son las fracciones de m. tomados de las reacciones derecha e izquierda,
respectivamente.

La velocidad de reaccion para la descarga catodica en términos de la densidad de
corriente:

. AGE" —anFr,
i.=K,expl - = .(2.50
o] 20 )
La velocidad de la reaccion anodica es:
i, =K, exp| — A —(1-o)nku; (2.5])
RT
La corriente total, es entonces:
. S oanFn,. | . ~(1-a)nFn.
Lo =1, —1, =1;€X === % ' W v 4.7
o fp[RT}lp[ BT (2.52)
Para una corriente anddica aplicada se favorece la ionizacion de H'.
: T N anFn, | . —(l —o )nFn, R
Ligta =1, —1, =14 exp[ 2T }—t“exp[ ( _ngn = } :£2.53)

Donde o es ahora la fraccion de n, tomada de la reaccion anodica de ionizacion, la ecuacion
se simplifica como sigue:
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i, =i, -, =1, exp[q—an;n”} (2.54)
Para altos valores de n, la ecuacion (2.54) es iguial a:
Tz = B logi” ..(2.55)
Con B. = 23R1 , la ecuacion (2.53) se transforma en:
onF
Masa = B l0g 1 ..(2.56)

7]

Para altos valores de n, y & = 0.5, Bc 0 Ba es 0.12V, que esta cercano al valor de 0.1V
usado para calculos de aproximacion.

Estado activado

ENERGIA LIBRE

COORDENADA DE REACCION O
DISTANCIA HACIA EL ELECTRODO

Figura 2.8. Energia de activacion y sobrepotencial, estado de equilibrio (—), estado
polarizado (------ ).
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2.2.5. Polarizacion por concentracion

Para el caso de la reduccion del H | el potencial de electrodo de la especie reducida,
esta dado por la ecuacion de Nernst, como una funcion de su concentracion H . El potencial
de electrodo, E, disminuye cuando H' es reducido en la superficie. Esta disminucion en el
potencial (cambio en el potencial), es conocida como “polarizacion por concentracion”,
Neone, ¥ €8 una funcion de la densidad de corriente 1,

Neone = nF IOg[l = ] (2.57)

Al graficar la ecuacion 2.57 en la [Figura 2.9, se observa que meone, €8 pequena hasta
un limite i;.. Esta corriente limite iy, es la medida de la maxima velocidad de reaccion que no
debe excederse debido a un limite en la velocidad de difusion de H' en solucion.

3 z
(&) o
3 0 3 0
O O e —
' " Incremento en:
| _ . . Velocidad de flujo
| ‘ ; . Temperatura
e ik Concentracion
- = ‘ i i,
. S | '
log log

Figura 2.9. Polarizacion catodica por concentracion. a) Graficada vs. 1,. b) efecto de las
condiciones de la solucion,

La densidad de corriente limite se puede calcular a partir de:

I e D/}IIFCB

Donde:

D, = Constante de difusion del ion que se reduce (H' en el ejemplo)

n y F tienen el mismo significado que en (2.35)

8 = Espesor de la capa del electrolito proxima a la superficie del electrodo
Cy = Concentracion en moles/litro del ion que se ditunde.
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La densidad de corriente limite i, se incrementa al incrementarse la temperatura, la
concentracion en la solucion como se observa en la Figura 2.9,

La polarizacion por concentracion de la reaccion anddica, es posible a muy altas
velocidades de corrosion o durante una disolucion anddica provocada por corriente impresa,
cuando las velocidades estan limitadas por el transporte de productos solubles de oxidacion,
fuera de la superficie.

La polarizacion catodica, nr,. es la suma de la polarizacion por activacion y
concentracion:

NT = Nact T Neone (259)
La cual puede expresarse como:
i, 23RT 1
Ny, =P log*+——logl1- ..(2.60)
. i, nF k.

2.3. Teoria del potencial mixto

Si bien los conceptos de la teoria del potencial mixto ya eran conocidos antes de
1900, una presentacion formal de esta teoria se realizo en 1938 y se atribuye a Wagner y
Traud [43]. La teoria del potencial mixto consiste basicamente de dos hipotesis:

a) Cualquier reaccion electroquimica puede ser divida en dos o0 mds reacciones parciales
de oxidacion y reduccion.

b) No puede haber acumulacion neta de carga durante una reaccion electroquimica.

La primera hipotesis puede demostrarse experimentalmente, ya que una reaccion
electroquimica estara compuesta de dos o mas reacciones parciales de oxidacion o
reduccion. En tanto que la segunda hace referencia a la ley de la conservacion de carga. Esto
es, un metal inmerso en un electrolito, no puede acumular carga eléctrica espontaneamente.
De aqui, se deriva que: durante la corrosion de un metal aislado eléctricamente, la
velocidad total de oxidacion debera ser igual a la velocidad total de reduccion.

La utilizacion de la teoria del potencial mixto puede visualizarse al considerar
electrodos mixtos. Un electrodo mixto es un metal o electrodo que esta en contacto con uno
o mas sistemas de oxidacion-reduccion. Por ejemplo, el Zinc inmerso en una solucion acido
clorhidrico, bajo estas condiciones el zinc se corroe rapidamente por el acido, las reacciones
electroquimicas que ocurren, estan representadas en la figura 2.10.

Si se considera al zinc como un electrodo en equilibrio con sus iones, éste se podra
representar mediante un potencial reversible, correspondiente a la reaccion de electrodo
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zinc-zinc(ion), y le correspondera cierta densidad de corriente de intercambio. De igual
manera, al considerar la reaccion del hidrogeno, la cual, ocurre sobre la superficie del zinc
bajo condiciones de equilibrio, este equilibrio particular, sera representado mediante el
potencial reversible del electrodo de hidrogeno y le correspondera cierta densidad de
corriente de intercambio para esta reaccion sobre la superficie del zinc.

Observando la Figura 2.10, el tnico punto del sistema donde las velocidades totales
de oxidacion y reduccion son iguales, es en la interseccion representada por el potencial de
corrosion E,r. En este punto, la velocidad de disolucion del zinc es 1gual a la velocidad de
evolucion de hidrogeno, expresada en términos de densidad de corriente.

02 0H, I
>
& B0 ez
z
i
@
o 02
<
@]
=2
04 L
O
n- b
DI SR EIET S S A i A A Zn _>.Zn" +Ze
06 |
S Zn*+2 —1Zn
..................................... i
08 L | L 1 I 1 |

107 10 1072 1070 108 106 104 102

Densidad de corriente, (A/lcm?)

Figura 2.10. Reacciones anodica y catodica simultaneas para el Zinc en una solucion acida.

Para cada 1on de zinc liberado, dos electrones seran requeridos para la formacion de
una molécula de hidrogeno, y Unicamente en este punto la conservacion de carga se
mantiene. La densidad de corriente correspondiente a este punto, es usualmente llamada
densidad de corriente de corrosion i, y representa la velocidad de disolucion del zinc, la
cual también corresponde a la velocidad con la cual el hidrogeno (gas), evoluciona.

Para ilustrar la importancia de los factores cinéticos en el comportamiento frente a la
corrosion de un metal, se puede tomar como ejemplo el comportamiento del hierro en una
solucion de acido diluido. La Figura 2.11, representa cualitativamente este sistema en
particular. Las dos reacciones que estan ocurriendo son: la disolucion del hierro (Fe — Fe®’
+ 2¢), y la evolucion de hidrogeno (2H" + 2e¢ — Hy). El estado de equilibrio para este
sistema, ocurre en la interseccion entre las curvas de polarizacion para la disolucion de
hierro y la evolucion de hidrogeno.
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Si bien la energia libre para la disolucion del hierro es mas baja que la del zinc (el
potencial de media celda para el hierro y el hidrogeno bajo condiciones estandar es de -
0.440V, y para el zinc es de -0.76), la velocidad e corrosion para el hierro es mas grande que
la del zinc puro, cuando éste se expone a condiciones idénticas de concentracion del acido.
Lo cual, es debido a la baja densidad de corriente de intercambio para la reaccion de
evolucion de hidrogeno sobre la superficie del zinc.

Por otra parte, el cambio de energia libre para la corrosion del zinc es negativo y
mayor que el del hierro, la velocidad de corrosion del zinc es menor que la del hierro, lo cual
ilustra el error que puede introducirse si se asume que el cambio de energia libre y la
velocidad de corrosion son proporcionales.

B omon A 5 2H +2e
s . |
T 00 f< H,y /1 —— Ha—>2H +2¢
= .
= leom Fe
g
02 L
g Crepanaareenasma S Ecm‘r """""""
) 1
5 0,Fe/Fu®
5 -0.4 _(_. e/ Pt . "Fe— FCEI +2¢
a
06 - Fe™ +2¢ — Fe
.08 I I | | | ) M

1076 101 1072 1070 104  10% 104 102

Densidad de corriente, (A/cm?)

Figura 2.11. Potenciales de equilibrio y de corrosion para el Fe inmerso en una solucion
acida.

Los dos sistemas descritos se encuentran bajo polarizacion por activacion. Los
mismos principios pueden aplicarse a sistemas donde uno o mas de los procesos de
reduccion se encuentran bajo polarizacion por concentracion. En la Figura 2.12, representa la
corrosion de un metal M en una solucion acida débil donde los procesos de reduccion estan
bajo polarizacion por concentracion.

El metal sigue la tipica reaccion de disolucion anddica bajo polarizacion por
activacion de acuerdo a la ecuacion (2.60), el proceso de reduccion esta descrito por la
ecuacion (2.58). Inicialmente, la velocidad de reduccion de los iones de hidrogeno esta
controlada por la polarizacion por activacion, a elevadas corrientes de reduccion esta
controlada por polarizacion por concentracion. La velocidad de corrosion del sistema es

d
h



Capitulo Il Termodinamica y cinética de corrosion

igual a 1cor 0 1. y como antes, esta determinada por la interseccion entre la velocidad total de
reduccion y la velocidad total de oxidacion.

l e A S AN S Neone

r]T = nifnm; + r'.—\ut
_MNau
&

()« POTENCIAL ———= (¥}

log i

Figura 2.12. Corrosion de un metal M bajo condiciones de polarizacion por activacion y
concentracion.
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3.1. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

3.1.1. Tratamiento de Stern y Geary

Stern y Geary [44-46], han proporcionado una importante base tedrica para la medida
de la resistencia a la polarizacion. A continuacion se presenta de manera resumida tal
derivacion. Para un sistema que se corroe, coexisten dos reacciones electroquimicas:

M +e &M R
Z' +e &7 ..(3.2)

Donde: M es el metal que se corroe y Z es una especie en solucion. La relacion
corriente/potencial de un par redox, se muestra en la Figura 3.1. Los potenciales de
equilibrio de los pares en las ecuaciones 3.1 y 3.2, son respectivamente Egqy y Egq 2.

P armps T 1T Trmy T T T TCHE 1T 7T 1T 17T
Jpz -~
0.0 Preasg .
T > leq 2
010 T 2o/ e Yex.z ) ‘|"*‘ Potencial de corrosion
lom
M—aMi+e
E‘:q m‘ sy ll.'l)]l
n.(V)
v i
iF.t i
D2 T - . Mg ™
I ' |‘ i 1 | I _I__ '_ l I R | | | ]I Ill
100 nA Log torriente 10 A 100 A

Figura 3.1. Relacion corriente-potencial para un electrodo mixto que consiste de dos
reacciones electroquimicas.

En la Figura 3.1, cuando el potencial de corrosion se desplaza lo suficiente (a valores
mas anodicos), a partir de Egom y Egoz la velocidad de reduccion de M se vuelve
insignificante comparada con la velocidad de oxidacion de M, y la velocidad de oxidacion de
Z se vuelve insignificante con respecto a la reduccion de Z.
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El potencial de corrosion es el potencial al cual la velocidad de oxidacion de M
(definida por la corriente ig,y, es igual a la velocidad de reduccion de Z° (definida por la
corriente ig z). Dado que, la corriente total es la diferencia entre la corriente de oxidacion y la
de reduccion, la corriente medida con un dispositivo externo sera cero.

fwm = iO,M - i‘?'z = 0 {f )J'J‘L_“n. _'_(3‘3)

-

iuon = iO,M = iR.f, (34)

Cuando un potencial se impone en la superticie del metal mediante una fuente
externa, como un potenciostato, se tendra un paso de corriente de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

, i i
stedida = Yo ~ 'Rz vk o)

Las corrientes anodica y catodica obedecen la ecuacion de Tafel:

n=p, log .(3.6)

i
n=B.log ** .37
‘-m:

Donde:
n = sobrepotencial, es la diferencia entre el potencial impuesto a la muestra y el
potencial de corrosion, 1 = Exp - Ecorr.

Reordenando las ecuaciones (3.6) y (3.7):

i
log 2% - 1 ...(3.8)
Iwan- ﬁ,-l
Ip.z n
[0 F - — . ﬂ‘g
é fg " ﬂL‘ (J )

Dado que log x =y es igual a 10* = x, las ecuaciones (3.8) y (3.9) pueden rescribirse
como:

] Ii Ad
107/ Ay = 2N ...(3.10)
.’r__“n.
e _ iK.Z -
10 == L (3.11)
J,m,.
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Al sustituir las ecuaciones (3.10) y (3.11) en la ecuacion (3.5), se obtiene la ecuacion
conocida de Butler-Volmer [47]:
n n

i =i | 10% —10 % +3:12)

Medhda (0

Matematicamente, 10™ puede aproximarse mediante una serie de potencias como
sigue:
2.3x)"

10" :1+2_3x+(2'3x)h bt (
21 7

Si x en la serie es muy pequeiia, a partir del tercero y el ultimo término de la serie
pueden ser despreciados, sin que por ello se tenga un error significativo; sustituyendo x por
n/Bay - n/Be se tiene:

_r}
107 =1+23 7 ..(3.14)
A
%/ 7
10 % =1-232 ...(3.15)

-
Finalmente, sustituyendo en la ecuacion de Butler-Volmer se tiene:

Bitbe p BB

il 3:16
BB 2.3i,,. (B, + B.) ok

!.“fg.infu = 2 £ 3! ey ’?

Esta ecuacion corresponde a la ecuacion de Stern y Geary [44].

Es importante considerar que la validez de la ecuacion (3.16), se presenta solo bajo la
suposicion hecha en la ecuacion (3.13) donde n/B es pequefio. Lo cual, significa que n es
pequenio en comparacion a B. Un valor tipico de B es de 100 mV/década. El sobrepotencial
en este caso debera ser menor a 10 mV.

3.1.2. Resistencia a la polarizacion o Polarizacion lineal

La medida de la resistencia a la polarizacion se lleva a cabo, mediante un barrido en
potencial en un intervalo muy cercano al potencial de corrosion (potencial a circuito abierto),
Ecor (Figura 3.2). El intervalo de potencial se ubica generalmente en + 20 mV respecto al
E\JUIT'
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Figura 3.2. Forma de la excitacion para la resistencia a la polarizacion.

La corriente resultante, se grafica vs. el potencial, como se observa en la Figura 3.3.
La corriente de corrosion ic.r, se relaciona con la pendiente de la grafica corriente vs.

potencial mediante la siguiente ecuacion de Stern y Geary [44]:

N‘: . ﬁ A ﬂ Jad
A 236, X8, +B.)

+20
| i
— Oxidacion —
| -
I
Potencial 0
relativo a o
Ecorr,(mV) AE =Rp
Ad
-10 |
| A
Reduccion |
-20 ‘ |
| ]
I 2 3

Corriente, mA

Figura 3.3. Medida experimental de la resistencia a la polarizacion.

ki)
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Donde:

AE g — ; : S
A = Pendiente de la grafica de resistencia a la polarizacion. AE£ se expresa en volts
Al

y Al esta expresada en A. La pendiente por tanto, tiene unidades de resistencia, resistencia a

la polarizacion.
Ba y Bc = son las constantes de Tafel anddica y catodica respectivamente (éstas

deberan determinarse a partir de una curva de Tafel. Estas constantes tienen unidades de
Volt/década de corriente. En tanto que ic.r posee unidades de A.

Al reordenar la ecuacion (3.17) y dado que AA{: = Rp se tiene:

j('un = ﬂA ﬁ" Oy A’, » fe'un' = ﬁ'll ﬂ{. : v (3 18)
2.3(8, + B ) AE 23(8, + B.) Rp

La corriente de corrosion i.., puede relacionarse de manera directa a la velocidad de
corrosion de acuerdo a la siguiente expresion:

(0. 13_)(1;_.., YP.E) (3.19)

Velocidad de corrosion =

Donde:

P.E. = peso equivalente de las especies que se corroen

d = Densidad de las especies que se corroen.

Ior = Densidad de corriente de corrosion, medida en pA/cm®.

3.1.3. Observaciones

La resistencia a la polarizacion es una técnica rapida para la determinacion de la
velocidad de corrosion. A una velocidad de barrido de 0.1 mV/s para un intervalo de
potencial de 50 mV se requiere menos de 10 minutos. La rapidez de las mediciones, permite
que la Rp sea util para experimentos tales como la evaluacion de un inhibidor.

Dado que el potencial aplicado es muy pequefio, la superficie del espécimen no se ve
afectada considerablemente por el experimento, por lo que es posible realizar mas de una

medicion para la misma muestra.

Para obtener resultados mas precisos, las constantes de Tafel, Br y Pc, ser deben
determinar de manera independiente, a partir de una curva de Tafel.
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Experimentalmente, los datos de polarizacion lineal pueden exhibir una curvatura
significante dentro de 10-20 mV a partir del potencial de corrosion. Esta desviacion de la
linealidad esta teoricamente reconocida por varios autores [48-50].

3.2. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA TECNICA DE RESISTENCIA A LA
POLARIZACION |51]
3.2.1. Ventajas

La determinacion de las velocidades de corrosion como densidades de corriente
ofrece una sensibilidad practicamente ilimitada, dado que la velocidad medida es
instantanea, a diferencia de otros procedimientos clasicos que solo proporcionan una

velocidad media de ataque.

La adecuada sensibilidad permite reproducir las condiciones de servicio, en
diferentes sistemas reales metal/medio,.

Es una prueba relativamente rapida y precisa. Electroquimicamente, se puede llegar a
una estimacion de la velocidad de ataque en tiempos muy cortos.
3.2.2. Desventajas

Es necesario determinar las constantes de Tafel, B, y P., de manera independiente,
esto es; mediante la extrapolacion de Tafel.

Es necesario que no se produzcan caidas 6hmicas apreciables en las capas de los
productos de corrosion que eventualmente puedan recubrir los electrodos o a través del
electrolito.

3.3. IMPEDANCIA FARADAICA
3.3.1. Conceptos basicos [52-56]

La resistencia eléctrica es la habilidad de un elemento de un circuito eléctrico a

resistir el flujo de una corriente. La ley de Ohm define la resistencia en términos de la

relacion voltaje, E, y corriente, 1.

R= ..(3.20)

La ecuacion anterior, sin embargo, es aplicable solo a un elemento de un circuito en
particular, el resistor ideal, el cual, posee ciertas caracteristicas:
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e Sigue la ley de Ohm en todos los niveles de corriente y potencial.
e El valor de la resistencia es independiente de la frecuencia.
e Las senales de corriente AC y el voltaje a traves de un resistor estan en fase una con otra.

En la realidad, los elementos de un circuito eléctrico poseen un comportamiento
mucho mas complejo, por lo que es necesario definir un concepto mas completo acerca de la
resistencia. La Impedancia, al igual que la resistencia, es la habilidad que presentan los
elementos de un circuito eléctrico a resistir el flujo de una corriente eléctrica. La impedancia
por otro lado, no se encuentra limitada por las propiedades antes citadas para un resistor
ideal.

En la técnica de impedancia electroquimica, se mide la respuesta de un sistema (celda
electroquimica), a la aplicacion de una pequena perturbacion, impuesta mediante una sefial
de Corriente alterna, ca, ya sea en potencial o en corriente. Al aplicar un potencial
sinusoidal, la respuesta sera una corriente AC que contenga la frecuencia de excitacion mas
sus armonicos. Esta sefial en corriente puede ser analizada como una suma de funciones
sinusoidales (serie de Fourier).

Debido al tamario de la sefial de excitacion, el cual oscila entre 1 y 10 mV, se espera
que la respuesta del sistema sea seudo-lineal. En un sistema lineal o seudo-lineal, la

respuesta en corriente a un potencial sinusoidal sera sinusoidal a la misma frecuencia, pero a
diferente fase (ver Figura 3.4).

A

N N,

'//\ N

Desfasamiento

Figura 3.4. Respuesta sinusoidal en corriente para un sistema lineal, como respuesta a la
aplicacion de una sefal en potencial.
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Si se expresa la sefial de excitacion como una funcion del tiempo, se tiene:
E(t) =k, cos(w 1) ..(3.21)

E(t) es el potencial al tiempo t, Ey es la amplitud de la senal, y o es la frecuencia
radial. La relacion entre la frecuencia radial ® (expresada en radianes/segundo), y la
frecuencia f (expresada en Hertz), esta dada por:

a = 2xf w3 22)

En un sistema lineal, la sefial de respuesta, I, esta desfasada (¢), y posee una amplitud
diferente, Iy:
1(t) = 1, cos(ot — ¢) ..(3.23)

Sustituyendo las ecuaciones (3.21) y (33.23) en la ley de Ohm, se tiene:
cos(w?)

7 _f;(!) _ LF.,_cos((:)!) = 5 _ (3.24)
1)  1,cos(wt —9) cos(ot — ¢)

La impedancia por tanto se expresa en términos de la magnitud Z, y un angulo de
fase, . Al graficar la sefial sinusoidal aplicada y la sefal de respuesta sinusoidal, se obtiene
una grafica que muestra una Figura en forma de dvalo, conocida con el nombre de “Figura
de Lissajous” (Figura 3.5).

| +dI /\ T/
7 G

~
4

L E
‘h\“_‘h\“‘\
—

E +dE

Figura 3.5. Obtencion de la Figura de Lissajous a partir de la sefial de entrada y salida en
potencial y en corriente, respectivamente.
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Utilizando la relacion de Euler, se tiene:
exp(jg) = cosg + jseng .(3.25)
Es posible expresar la impedancia como una funcion compleja, en la cual el potencial
se describe como:
E(t) = E, exp(jot) ..(3.26)
y la respuesta en corriente como:

I(t)= I, exp(jot - j@) ..(3.27)

Ahora se expresa la impedancia en términos de un nimero complejo:

Z= i = Z,exp(jd) = Z,(cos¢ + jseng) -(3.28)

3.4. REPRESENTACION DE LOS DATOS
3.4.1. Diagrama de Nyquist

A partir de la ecuacion (3.28), se observa que la expresion Z; esta compuesta de una
parte real y una imaginaria. Al graficar la parte real en el eje de las x’s y la parte imaginaria
en el eje de las y’s se obtiene el diagrama denominado de “Nyquist”. La parte imaginaria es
por tanto negativa en el diagrama. Cada punto en el diagrama representa la impedancia a una
frecuencia determinada.

-ImZ

Figura 3.6. Diagrama de Nyquist, Impedancia real vs. Impedancia Imaginaria.
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En la Figura 3.6, se observa que los datos de baja frecuencia se localizan en el lado
derecho del diagrama y los de altas frecuencia a la izquierda del mismo. Sobre el diagrama
de Nyquist, la impedancia puede representarse como un vector de magnitud [Z], el angulo
entre eéste y el eje x es ¢, donde: ¢ = arc tan (Z). En este diagrama, es posible determinar el
valor de la resistencia de la solucion, al leer el valor de la interseccion del diagrama con la Z
real a elevadas frecuencias, esto es, cerca del origen. Por otra parte, a valores de bajas
frecuencias, la interseccion del diagrama con el eje Z real es igual a la suma de la resistencia
de la solucion mas la resistencia a la polarizacion del electrodo. Por lo que la resistencia a la
polarizacion (0 resistencia a la transferencia de carga), sera igual al diametro del semicirculo.

El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de un circuito como el que se muestra en
la Figura 3.7. El semicirculo en el diagrama es caracteristico de una constante de tiempo. En
general, los diagramas de impedancia pueden presentar mas de una constante de tiempo.

Cdc

Figura 3.7. Circuito equivalente con una constante de tiempo. El circuito esta formado por la
resistencia de la solucion, Rg, la capacitancia de la doble capa electroquimica, Cy y la
resistencia a la transferencia de carga Rtc

3.4.2. Diagrama de Bode

Otra representacion caracteristica de los resultados obtenidos por impedancia es el
diagrama de Bode, en el cual se grafica en el eje de las x’s el logaritmo de la frecuencia, en
tanto que en el eje de las y’s se grafica tanto el log de (Z), como el valor del angulo de fase.
A diferencia del diagrama de Nyquist, el de Bode si ofrece informacion explicita acerca de
los valores de frecuencia en un punto determinado.
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Figura 3.8. Diagrama de Bode. Se obtiene al graficar el modulo de la impedancia [Z], y el
angulo de fase vs. el logaritmo de la Frecuencia.

A partir de este diagrama, también es posible realizar una determinacion de los
valores correspondientes a la resistencia de la solucion, Rg y de la resistencia a la
transferencia, Ry, al hacerse una lectura directa sobre el eje del log de (Z).

3.4.3. ELEMENTOS DE CIRCUITOS ELECTRICOS

Con el fin de analizar la variacion de la impedancia en una celda electroquimica, es
conveniente considerar un circuito equivalente, CE, es cual, se forma mediante Ia
combinacion de ciertos elementos de circuitos eléctricos (resistores, capacitores, inductores,
etc), los cuales, se comportan de manera similar a un electrodo que se corroe. El circuito
equivalente de Randles [57], es uno de los mas ampliamente utilizados (Figura 3.7). Este
circuito esta formado por una resistencia, Rg, la cual, representa la resistencia de la solucion,
en combinacion con un resistor, R, y un capacitor en paralelo, Cg, los cuales, representan la
interfase que se corroe.

Cyc es la capacitancia de la doble capa electroquimica que resulta del ordenamiento
de los iones adsorbidos y las moléculas de agua, en tanto, R, es la resistencia a la
transferencia de carga. En un sistema controlado por activacion, Ry, representa la velocidad
de la reaccion de corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la
interfase. En términos del diagrama de Nyquist, el comportamiento de este CE se presenta en
la Figura 3.9.
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_j Z

th

Figura 3.9. Diagrama de Nyquist para el circuito de Randles. Las intercepciones con el eje Z
a altas y bajas frecuencias son respectivamente: Rg y Ry.

Es poco probable que en la practica se presente un caso como el que describe el
circuito de Randles, ya que en general, también se presentan efectos debidos a la
concentracion. Para representar tales efectos, es necesario incluir en un circuito de Randles,
el elemento de Warburg [58], W, en serie con la R, como se muestra en la Figura 3.10.

Cac
i_. ER— S—

Figura 3.10. Circuito equivalente de Randles con la adicion de un elemento de Warburg, W,
el cual, esta en serie con la resistencia a la transferencia de carga.

El elemento de Warburg, describe la impedancia relacionada al proceso de difusion
causado por un gradiente de concentracion, esta impedancia se expresa en términos de un
numero complejo como sigue:
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W=0m"-jon: ..(3.29)
Donde:

o = frecuencia angular (rad/s)
o = el coeficiente de Warburg y esta dado por:

Y

0= —5— - +— ...(3.30)

Donde:

R = constante universal de los gases
T = Temperatura
N = nimero de electrones intercambiados
F = constante de Faraday
« = Coeficiente de difusion de las especies oxidadas
Cox = Concentracion de las especies oxidadas
Dy = Coeficiente de difusion de las especies reducidas
Cr = Concentracion de las especies reducidas

Para la ecuacion 3.29, a cualquier frecuencia, o, las componentes real e imaginaria
de la impedancia de Warburg son iguales y proporcionales a o>, En un diagrama de
N)qmst esta impedancia esta reprebentada por una linea recta con pendiente ~ 45° (Figura

3.11. A altas frecuencias, el término o ' es muy pequefio, dado que la rmpeddnma de
Warburg describe un proceso de transferencia de masa que involucra la difusion ionica, solo
puede ser observado a bajas frecuencias (Figura 3.11).

_j Z)I [
I 0
i | Control
Control i Difusional
activacional
=)
ey
— =
Rs R

Figura 3.11. Diagrama de Nyquist para el circuito equivalente de la Figura 3.10. en €l, se
observan dos procesos diferentes: a altas frecuencias un proceso activacional en tanto que, a
bajas frecuencias se observa un proceso difusional.
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Es practica comun que los datos de impedancia sean analizados mediante circuitos
eléctricos equivalentes [59-60]. La mayoria de los elementos de estos circuitos son:
resistores, capacitores e inductores, los cuales a su vez representan las contribuciones
particulares del sistema, por ejemplo un resistor simula la resistencia de un electrolito. En la
siguiente tabla se listan algunos de estos elementos, la ecuacion que relaciona el voltaje y la
corriente y la expresion para el calculo de la impedancia.

Componente Corriente vs. Voltaje Impedancia
Resistor E=IR Z=R
dI
Inductor E=L dt Z =joL
dE 1
Capacitor I=C dt Z= jcoE

Tabla 3.1. Algunos elementos eléctricos y la funcion de impedancia para ellos.

De la Tabla 3.1, es posible observar que: en un resistor la impedancia es
independiente de la frecuencia, por tanto la corriente siempre se encuentra en fase con el
voltaje. En un inductor, en cambio, la impedancia se incrementa en tanto se incrementa la
frecuencia. Un inductor tiene un componente de impedancia imaginario, por lo que la
corriente en €l estara desfasada 90° con respecto al voltaje. En un capacitor, la impedancia
disminuye a medida que la frecuencia aumenta. Un capacitor tiene un componente
imaginario para la impedancia, por lo que la corriente estara desfasada -90° con respecto al
voltaje.

3.4.4. Elemento de fase constante

Es practica comun, que para ajustar los datos de un espectro de impedancia que
presenta cierta “depresion”, se utilice un elemento de fase constante, CPE (por sus siglas en
inglés). Este CPE es en realidad una expresion matematica que puede representar a varios
elementos de un circuito eléctrico. La impedancia de un CPE esta dada por la siguiente
expresion [61]:

Lepp, = Zn(j(’))_n .(3.31)

De acuerdo a esta expresion, cuando n = 0, el CPE se comporta como un resistor
donde; R = Z. Si n = I, el CPE se comporta como un capacitor con C = Z,"'. Sin embargo,
debido a que el origen fisico de la depresion de los espectros de impedancia no se conoce
con certeza, el parametro n tambien carece de claridad, hasta el momento. En términos
practicos, se considera que: cuando n > 0.8 el CPE se comporta como un capacitor. La
Figura 3.12, muestra la variacion de los diagramas de Nyquist obtenidos mediante la
utilizacion de un CPE con diferentes valores para n.
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Figura 3.12. Diferentes espectros de impedancia, obtenidos mediante la utilizacion de un
CPE con diferentes valores para n.

3.5. Analisis de los circuitos equivalentes, CEs

A continuacion se describe un breve analisis de los circuitos equivalentes utilizados
en el presente trabajo. Este analisis incluye la determinacion de las expresiones que permiten
calcular la impedancia total para cada circuito. La Figura 3.13, muestra los tres diferentes
circuitos utilizados.

Cdc Cdc
— }__ ||
' Rs Rs
— — — I
Ric th
—_ 1 I A W .
(a) Crei (b)
Rs
Cdc ——
Rpey 1 |
Re (0

Figura 3.13. circuitos equivalentes utilizados en el presente trabajo. a) de Randles, b) de
Randles con un elemento de Warburg y ¢) un circuito con dos constantes de tiempo.
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a) La impedancia total para este circuito esta dada por [62]:

ot

Z =R, +[ + jmcm] ..(3.32)

Donde: y joC son las admitancias de Ry y de Cy respectivamente. Realizando la suma
el

de la ecuacion (3.32) y tomando el reciproco del segundo término se tiene se tiene:

Z=R, +|—Nu .(3.33)
I 1+JCDCL1LREL
Multiplicando el segundo término de la expresion (3.33) por el conjugado; 1-joC, R, se
tiene:
Zow=Ryt| Ra [UZioCaRo)_p IR, -JOCRG | (53
I+joCyR, |(1-joCyR,) -0 "CyRy
Dado que j* = -1:
R . joC, RZ
Ly =Ry + 2 Zz 2 7d1z : 2 (3.35)
1+0°C, R, 1+0°C R
que es la expresion para la impedancia del circuito a).
b) La impedancia total para este circuito esta dada por:
ERyt| (3.36)
"IR+Zy)" +joC A

Donde: R = Ry, y C = Cg.. Multiplicando es segundo término de esta expresion, se tiene:

Z=R,+ L (R+Z-W-)'J_’:Q’C) (3.37)
(R+Zy) +joC || (R+Zw)' —joC)

Desarrollando los términos se llega a la expresion:

R . (3.38)
[+0’C*(R+Z,) 1+0’C’(R+2Z,)
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Sustituyendo Z,, =06® * —jom * en (3.38), se llega a las expresiones par 2 y Z7,
impedancia real e imaginaria, respectivamente:

Z=R.+ - (R +o0 *) = .(3.39)
[(|+G(0‘C)z+(02CLR+GU) ‘] }

o C(R + ow 1)3+cm';£l+cw;(‘J
Z=R + m = ...(3.40)

[(l + 60 'C)? +w:C3(R +60 ]}

Donde o esta dado por:

" R
v zn F C(_\XD;}}{ CR: dDEfd

De aqui, se desprenden dos casos:

Cuando ® — 0. En este caso, los términos de mayor orden que o' son insignificantes y Z’
1 1
y Z” se reducen a: Z, 6 =R,+R+ow 'y Z , =20C+oo ‘, igualando ambas

ecuaciones se tiene: Z,  =26°C-R,-R+Z" que describe una relacion lineal con

w0

pendiente 45° y cuya extrapolacion intercepta en:
R, +R - 26°C (3.42)

Cuando ® —> =, en este caso R + oo™ ? ~ R con lo que se tiene:

R. +R
ZR o =— .(3.43
(1+©2C?R?) (#:43)

oCR?
zl =0 (3.44)

(1 + ©2C?R?)

Para el caso ¢), la impedancia total esta dada por:

Y e o y o A .
Z=R, +HRM +Jm(’p”lJ+{Ru +joC, ﬂ ...(3.45)

Realizando la operacion de suma, se tiene:
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I+ joC R 1+j0C
Z=R, +|[ 3%t | [ 14]J0CR, .(3.46)
' R,, R

fc

Tomando el reciproco de esta expresion, la ecuacion 3.46 se transforma en:

R
Z=R + R | == .(3.47)
1+ joC R, 1+ joC, R,
Multiplicando el segundo término de la expresion por el conjugado;, 1-joC R,y
1-joC, R,y dado que j* = -1, se tiene:
R,,—joC R ==
Z=Rye|| 2 e | Se )0, (349)
’ 1 —J"co"C];",]R;cl - ClRI
Finalmente, esta expresion en su parte real e imaginaria es:
Z=R 4 RPcI I coC]M]{I‘uI R‘tu jwcchu (349)

1+0°C2 R

pel ™~ pel

|+ | e
1+0*CL R, l+0’C R’ “1+0°CR?

3.6. RUIDO ELECTROQUIMICO [63-67]

Ruido electroquimico (RE), es el término utilizado para caracterizar las fluctuaciones
aleatorias (sin excitar al sistema), en corriente y/o en potencial, las cuales, que tienen lugar
en un proceso electroquimico (Figura 3.14). Los niveles de ruido electroquimico en
corrosion y particularmente en corrosion localizada, son significativamente mayores que los
observados en sistemas redox.

El RE asociado a la corrosion, es el resultado de pulsos estocasticos (aleatorios) de
corriente, generados por ejemplo; por la repentina ruptura de una capa sobre la superficie del
metal, la propagacion de una grieta, o eventos discretos que involucran la disolucion de un
metal, etc. El tratado teorico del fenomeno de RE se encuentra ain en desarrollo, sin
embargo, se han tenido extraordinarios avances que permite su aplicacion en estudios de
caracter cientifico, y en las aplicaciones en el monitoreo de la corrosion.

El uso de las medidas de RE posee considerables ventajas: las mediciones no

involucran la aplicacion de una perturbacion externa al sistema de corrosion en estudio, por
lo cual puede ser aplicado al monitoreo de estructuras reales.
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Figura 3.14. Ruido en potencial (negro) y en corriente (azul), para una muestra de acero API
X-70, inmerso en una solucion de 3% NaCl.

Los instrumentos para realizar las mediciones son razonablemente simples en
particular con la facilidad de la adquisicion y manipulacion de datos usando una
computadora. En procesos de corrosion localizada, la cual en general puede ser dificilmente
monitoreada por otras técnicas, tiende a generar senales de ruido, particularmente de
intensidad significativa y/o caracteristicas.

Por otro lado, en muchos casos, a partir del analisis de las sefiales y su tratamiento en
conjunto con evidencia de la morfologia de corrosion resultante, el mecanismo de corrosion
puede ser elucidado y es posible obtener informacion acerca de la velocidad de corrosion.

3.6.1. Proceso de generacion de ruido [63]

El punto de partida para el desarrollo de la técnica de ruido electroquimico (RE),
consiste en un analisis tedrico del ruido asociado con una ocurrencia aleatoria, un leve pulso
de carga, con la ocurrencia de cada evento siendo independiente de cualquier otro. Esto es
conocido como un proceso de Poisson, y el ejemplo mas simple de ello es el flujo de una
corriente electronica, en el cual, cada evento consiste en el paso de un electron individual a
traves de un circuito. Si se define el ruido en corriente, I, como la corriente instantanea
menos la corriente promedio, es posible demostrar que el ruido en corriente esta dado por:

1} =2elb wes 3 00)
Donde:
I} = raiz del ruido promedio en corriente

e = la carga del electron
I = la corriente promedio
b = ancho de banda de la medicion
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El resultado de este proceso es conocido como "shot noise" el cual es una minima
cantidad de ruido en corriente asociada al flujo de corriente. Considerando una reaccion
electroquimica, y considerando que es posible tratar el fenomeno de la disolucion como una
serie de pequefios eventos, se puede utilizar un analisis similar al anterior, para predecir el
ruido en corriente.

1} =2qlb .(3.51)

Donde:
q = carga en cada evento en la disolucion

Si un evento en la disolucion tiene una duracion significativa, el ruido a altas
frecuencias (donde el periodo se vuelve menor a la duracion del evento), caera debido a la
reacciones individuales (por ejemplo, la carga se volvera un numero de veces de los
electrones involucrados en la reaccion).

La pendiente del espectro de potencia para las bajas y altas frecuencia sera una
funcion de la forma de los transitorios asociados con los eventos individuales, sin embargo,
la pendiente sera distinguible unicamente si q corresponde a un numero considerable de
electrones.

3.6.2. Fuentes de ruido

Las fuentes de ruido electroquimico dependen de las circunstancias particulares de un
sistema bajo corrosion, estas pueden ser:

Propagacion de grietas
El resultado de efectos mecanicos o esfuerzos combinados< Abrasion
Corrosion bajo tension

Adsorcion
El resultado de efectos quimicos < ruptura de una capa pasiva
Picaduras

3.6.3. Corrosion Uniforme

La corrosion uniforme se esperaria que estuviera libre de ruido, con los atomos
ionizados dejando la superficie del metal a una velocidad uniforme. Sin embargo, aun en un
proceso perfectamente homogéneo, se tendran algun tipo de fluctuaciones. Mas aun, existe
un numero de mecanismos para los cuales se puede esperar que; ain para un proceso de
disolucion uniforme ocurrira como una serie de eventos discretos. Para un proceso de
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disolucion uniforme, se espera que el valor de q corresponda a la carga liberada por 10% a 10°
atomos.

3.6.4. Corrosion por picaduras.

El proceso de corrosion por picaduras se ubica frecuentemente como el resultado de
la nucleacion y propagacion de picaduras [63], incrementando con ello los transitorios de
corriente con duracion de incluso 1 segundo, e involucrando cargas del orden de 10 C (que
corresponden a 10'? atomos aproximadamente). Por tanto, el ruido asociado con las
picaduras, es mucho mas grande comparado con el observado en corrosion uniforme.

3.7. MEDIDAS DE RUIDO ELECTROQUIMICO
3.7.1. Configuracion de la celda
Existen en general dos arreglos diferentes para las mediciones de RE:
- El ruido en potencial de una muestra, medido en relacion a un electrodo de referencia.
- El ruido en corriente entre un par de electrodos “nominalmente idénticos”.

Es posible incluso, combinar éstas técnicas midiendo el ruido en corriente entre dos
electrodos idénticos y al mismo tiempo medir el ruido en potencial de los electrodos en
relacion a un electrodo de referencia.

La mayoria del ruido generado electroquimicamente tiene lugar a frecuencias
relativamente bajas (del orden de 1 Hz o incluso menores).

3.7.2. Interpretacion de los datos de RE

Los métodos estandar de analisis son utilizados para mostrar los datos de ruido como
espectro (Figura 3.15), estos son representaciones de la serie de tiempo como promedios en
el dominio de la frecuencia. Existen dos procedimientos matematicos utilizados para
convertir la series de tiempo a espectros en el dominio de la frecuencia, estos son: la
transformada rapida de Fourier (FFT) y el método de maxima entropia (MEM), ambas
abreviaturas provienen del inglés.

El método de la FFT, se utiliza ampliamente en muchas ramas de la ingenieria y la
ciencia, el cual produce de alguna manera un espectro mas "ruidoso" y es apropiado para
sefiales repetitivas, con un razonable numero de puntos muestra (> 1040, 2080). EIl MEM,
desarrollado para analizar un numero determinado de puntos en estudios geofisicos, utiliza
coeficientes filtro para describir los datos. EI MEM produce curvas espectrales mas
“suavizadas”, de las cuales, las pendientes y las frecuencias caracteristicas pueden ser
facilmente evaluadas.

57



Capitulo 11l técnicas electroquimicas

1.00E-12

1.00E-14

1.00E-16

PSD (A%hz)

1.00E-18

100620 — — — ——+———————
0.0001  0.001 0.01 0.1 1

Frecuencia (hz)

Figura 3.15. Espectro de potencia para el acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100
ppm de H,S, se observan ambos meétodos de analisis, en negro el método de FFT.

Los espectros de ruido son representados como espectros de potencia (power spectral
density PSD), o graficas de amplitud (dB). En ambos casos el log de la frecuencia (Hz), se
grafica contra log PSD (V/Hz o A/Hz) o contra la amplitud (dB), como log PSA (power
spectral amplitud V/AHz o ANHz).

3.7.3. Relacion entre ruido en potencial y ruido en corriente

El proceso fundamental que genera ruido electroquimico, es el que se refiere a las
fluctuaciones en la velocidad de las reacciones electroquimicas. Este proceso esencialmente
genera ruido en corriente. Por ejemplo, cuando una picadura nuclea y se propaga, crea un
transitorio en corriente. En general, puede decirse que el proceso anodico es el responsable
por el ruido en corriente, aun cuando en sistemas reales el caso no es tan simple.

Si se ignoran los efectos de la resistencia de la solucion, la impedancia de la interfase
metal-solucion a bajas frecuencias esta dada por la resistencia a la polarizacion, Rp.

E,j =./I} - Rp, despejando a Rp, se tiene:

Rp = } «+/3.52)

VI,

Por lo que es posible estimar Rp, al dividir el ruido en potencial entre el ruido en

corriente(la desviacion estandar de ambos). El parametro resultante es conocido como la

resistencia de ruido electroquimico y varios estudios [68-70], han mostrado que proporciona

una buena indicacion de la velocidad de corrosion, tomando en cuenta que la resistencia de
la solucion es pequeria, en comparacion con la resistencia a la transferencia de carga.
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4.1. ACIDO SULFHIDRICO (H,S)

En 1893 Gautier [71] establecio que el H,S es uno de los productos de la
putrefaccion de la materia organica, mas tarde, Beijerink [72] demostro la existencia de un
tipo de bacteria que era capaz de reducir los sulfatos a H,S y fue asi como se inicio la
compleja interaccion entre las disciplinas de la quimica, la biologia y la geologia.

Durante la primera parte del siglo 20 no se tuvo un gran avance en el estudio de la
formacion de los sulfuros de hierro. En 1912, Doss [73] describio el mineral llamado
“Melnikovita” encontrado en el estado de Melnikov en Rusia. Doss supuso que la pirita se
formaba mediante la transformacion de la troilita (gel) en melnikovita y finalmente en pirita.
Este trabajo se ignoro hasta la década de los 60’s cuando la melnikovita fue descrita como
una mezcla negra de pirita y una sustancia desconocida que formaba depositos minerales.
Para esta época, el trabajo mas reconocido en el mundo de la investigacion fue el de Allen et
al. [74] en el cual definen la formacion de tres fases para el sistema azufre-hierro; la pirita, la
marcasita y la pirrotita.

4.1.1. TERMODINAMICA DEL H,S EN SOLUCIONES ACUOSAS
4.1.2. Solubilidad del H;S en agua y en agua de mar

Un aspecto critico en el analisis de la formacion de los diferentes sulfuros de hierro,
es la quimica del sistema H,S y otros compuestos inorganicos de azufre en soluciones

diluidas y en agua de mar. La quimica del H,S no es muy distinta de la del acido carbonico.
Las primeras consideraciones son la solubilidad del gas y la disociacion diprotica resultante.

H,S,,, = H,S L(41)
H,S., —>H™ +HS" ...(4.2)
HS —»> H' +8* ..(43)

La solubilidad del H,S en agua y en agua de mar ha sido determinada por un gran
numero de autores, de los cuales el trabajo de Douabul y Riley [75] es uno de los mas
extensos. En €l, se determind que la solubilidad del H,S disminuye con el incremento de la
temperatura y de la salinidad. La solubilidad de un gas en agua y agua de mar se puede
determinar mediante la ecuacion:

InK, = —41.0563 +66.4005| 22 | +15.1060 In = 1y
i 100 ..(4.4)

s[— 0.60583 + 0.379753 (T /100 )— 0.60234 (T /100 )3]
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Donde:
S = la salinidad
T = temperatura
Ko = Solubilidad del gas

De este trabajo junto con el de Millero y Schreiber [76] se concluye que dado que el
coeficiente de actividad del H,S en agua de mar es cercano a la unidad, la interaccion del
H,S con la mayoria de las sales del agua de mar sera practicamente nula.

4.1.3. lonizacion del H,S

El H,S se puede disociar dos veces en soluciones acuosas como un acido diprotico.
Varios autores han determinado el valor de la primera constante de ionizacion (K;). Almgren
et al. [77] realizo una recopilacion en donde propone los valores en términos de pK; que a
continuacion se tabulan:

Valor del pK, Autor(es) Referencia
7.07 Tumanova et al. 1957 [78]
7.06 Loy y Himmelblau 1961 [79]
7.05 Ringbom 1953 [80]
7.04 Bruner y Zawadki 1909 [81]

Thiel y Gessner 1914
7.02 Ellis y Golding 1959 [82]
7.00 Goates 1952 [83]
6.00 Kubli 1946 [84]
Konopik y Lebrel 1949
6.98 Khodakovskii et al. 1965 [85]
6.97 Wright y Maass 1932 [86]
Kapustinskii 1940
6.96 Latimer (1952) [87]
7.014+0,02 Promedio

Tabla 4.1. Valores para la constante de ionizacion en terminos del pK,; del H,S en agua a
25°C.

El valor de K, se relaciona con las concentraciones y los coeficientes de actividad
mediante la expresion:

H,S & H" +HS™ 32
Cuya constante de equilibrio en términos de las concentraciones, se expresa:

« _ [HIHS ]

(43
YRS w3
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En términos de las actividades en lugar de las concentraciones, se tiene:

a . .d .
K, =—F15 ...(4.4)

Ay

Los valores experimentales para la segunda constante de ionizacion del H:S no
coinciden tanto como los valores para de la primera constante, Goldhaber y Kaplan [88]
resumen en la siguiente tabla los valores para esta constante asi como el método de
obtencion de la misma.

Valor del pK; Método Referencia
12.44 Potenciomeétrico | Kubli 1946 [84]
13.10 Colorimetrico Konopik y Lebrel 1949 [89]
14.10 Espectrofotométrico | Ellis y Golding 1959 [82]
14.15 Potenciométrico | Widmer y Schwarzenbach 1964 [90]
14.0 Espectrofotométrico | Ellis y Milestone 1967 [91]
17.1 Espectrofotométrico | Giggenbach 1971 [92]
14.92 Solubilidad Knox 1906 [93]
13.78 Potenciométrico Maronny 1959 [94]
13.85 Espectrofotométrico | Muhammad y Sundarahm 1961 [95]
13.78+ 0.74 Promedio -

Tabla 4.2. Valores para la constante de ionizacion pK; del H,S en agua a 25°C.

Si se toma para K, el valor de 1.1 X 107 que corresponde al valor propuesto por
Latimer (tabla 4.1), la cantidad de H»S que se ioniza es muy pequefia en comparacion con la
concentracion original de H,S. Por otra parte, las concentraciones de H' y HS™ no se alteran
significativamente por la ionizacion secundaria K, = 1.0 X 107" con lo que, para una
solucion que contiene 0.10 M de H,S se tiene:

H,S ¢ H'+ HS

...(4.5)
0.10M <> xM + xM
K,:[H HS1_ ) x 107 ...(4.6)
[H,S]
Sustituyendo en la expresion (4.5), se tiene:
x?.
=1.1X1077 (4.7
0.10

De esta expresion, se obtiene el valor para x:
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x=[H"|=[HS |=1.0X10*M .(48)

Lo anterior es valido para el caso en el que se tiene una solucion basica donde: [H']
<< 10™, Es posible utilizar estos valores para determinar la concentracion del S* para la
segunda disociacion del H,S como sigue:

HS < H + &

1LO0XI0" M« 10X10™M + x

K, = (HS™T_) 6 x 10 ...(4.10)

[HS']
Este valor para K, corresponde al valor propuesto por Ellis y Milestone [91].
Sustituyendo en esta ultima expresion, se tiene:

4 2

(X10 ][f ]=1,0x10"‘M :4.11)

[1X107]
[S*]1=1.0X10"M ..(4.12)

La concentracion del ion S* es igual a K; en cualquier solucion de H;S que no
contenga iones derivados de otro electrolito. El producto de las expresiones para las dos
ionizaciones del H,S es la siguiente:

(HJHS 1) (H S 1) _ o 1
[H,S] [HS ] o o

[H'][S" ] _ 7 18)_ 2

oE S =(L.1x107)(L.oX10")=1.1X 10 ..(4.14)

Sin embargo, esta relacion puede conducir a equivocaciones. Aparentemente, parece
que ocurre un proceso en el cual se produce un ion sulfuro por cada dos iones de H'. sin
embargo, la 1onizacion del H,S no ocurre de esta forma. En cualquier solucion de H,S la
concentracion de H',c es mucho mayor que la concentracion del ion sulfuro. La mayoria de
las moléculas de H,S que se ionizan lo hacen unicamente hasta el HS™ y los iones S* resultan
solo de la 1onizacion del ion secundario que constituye una pequeria cantidad de ellos en
comparacion con los demas iones. En resumen, a 25°C una solucion 0.10M de H,S estara
saturada si:

[H][S" ] 3, eksTredd »
T =1.1X10 2y [H' P[S* ]=1.1X10 .(4.15)
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Con lo que puede determinarse a traveés de esta expresion la concentracion del ion
sulfuro para una solucion cuyo pH sea conocido y que ha sido saturada con H,S. Cuando el
H.S se burbujea en una solucion libre de oxigeno disuelto, se forma una solucion de color
claro. Si la solucion contiene Oy y un pH entre 6 y 9, se puede generar una amplia variedad
de colores verdosos, la intensidad del color depende de la concentracion del ion sulfuro y
esta relacionado con la formacion de iones polisulfuro S} a través de interaccion del S con

el ion HS', de acuerdo con Boulegue y Michard [96] mediante las siguientes reacciones:

HS +1!S, >S7 +H" _..(4.16)
HS™ +!S, »S; +H* .(417)
HS +28,»S, +H" ...(4.18)
HS™ +1S, > S +H" ...(4.19)
HS +:S, »S; +H" ...(4.20)

Las especies S pueden reaccionar adicionalmente con H' para formar los complejos

HS’
S +H' - HS; (42D

4

S> +H' - HS; ..(4.22)

Para un pH dado, la concentracion total del ion sulfuro se puede calcular mediante la
siguiente expresion :

S; =[H,S]+[HS ]+[S* 1+[S; ]+[HS,]+[S: ]+[S; ] ...(4.23)

4.1.4. Sulfuros minerales de hierro

Los sulfuros minerales mas comunes son; el FeS amortfo, el cual es posiblemente una
fina mezcla de greigita y mackinawita, la mackinawita algunas veces citada como un sulfuro
tetragonal o Kansita cuya composicion quimica sugerida por Ward [97] es Fegoos.1 0235, la
greigita Fe3S,, y la pirita FeS;. El sulfuro amorfo, FeS, la mackinawita y la greigita,
generalmente son solubles en HCI, por lo que ocasiones se les conoce también como los
“acidos volatiles de sulfuro” o simplemente sulfuros meta-estables de hierro.

4.1.4.1. Sulfuro de hierro amorfo, FeS
Este sulfuro se produce mediante la reaccion entre el H,S y los iones Fe’' en

soluciones acuosas con pH neutro. Su composicion exacta asi como sus propiedades han
sido fuente de desacuerdos a través de los afios.
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En 1964, Berner [21] determind que este compuesto era amorfo en base a la
difraccion de rayos-X y por la mayor solubilidad de éste en comparacion con la
mackinawita. Berner sugiere que este sulfuro puede ser una mezcla de granos finos de
mackinawita y greigita. En 1969 Rickard [98] determino picos caracteristicos de la
mackinawita. Kornicker [99] determind que el FeS amorfo se transforma en mackinawita si
se agita una solucion saturada con H,S en el transcurso de dias a temperatura ambiente.
Sweeney y Kaplan [100] encontraron que el precipitado inicial tiene una composicion que
fluctia entre FeSpg7 y FeSoe2, mientras Berner y Rickard [21,98] determinaron
composiciones de hasta FeS, ;. Sin embargo, es posible que todos estos desacuerdos se
deban en gran medida a los diferentes métodos de preparacion en sus respectivos estudios.
En resumen, este sulfuro presenta una composicion quimica muy similar a la de la
mackinawita y posee una mayor solubilidad que ésta y es probablemente el compuesto que
se forma previamente a la mackinawita.

4.1.4.2 Mackinawita

La mackinawita es un sulfuro tetragonal con deficiencia de azufre de hierro, FeS,.x.
Milton y Milton [101] describieron la aparicion de este sulfuro mineral de la mina de
Mackinaw en el estado de Washington, EU. La mackinawita es idéntica a otras fases
descritas previamente como la Kansita Meyer et al., de tal forma que en la literatura todavia
se manejan estos términos como sinonimos. En 1962, Berner identifico esta fase como un
sulfuro tetragonal de hierro.

La estructura cristalina de la mackinawita es similar a la del FeSe (Figura 4.1), de
acuerdo a Kuovo et al. [102]. Esta formada por un arreglo distorsionado cibico compacto de
atomos de azufre con los de hierro en los intersticios tetraédricos y vacancias en los espacios
octaeédricos mas grandes.

Taylor y Finger [103] han encontrado evidencia cristalografica que confirma las
suposiciones analiticas de que la mackinawita es un sulfuro con deficiencia de azufre. Es el
primer mineral que demuestra este fenomeno. La cantidad de enlaces metal-metal en la
estructura tiene una pequena separacion, lo cual puede reducir la fuerza de los enlaces y
dejar libre al azufre. Por lo tanto, la composicion quimica de la mackinawita debe escribirse
FeSi.x en lugar de Fe;.xS, para indicar que es un compuesto deficiente en azufre. Esta
composicion tiene variaciones de acuerdo a lo propuesto por Rickard [104] quien determind
la formula de la fase sintética de FeSy .

Clark y Clark [105] encontraron relaciones de FeSg o a FeSgo46. Ward [97] realizo una

revision de los datos de la composicion disponibles en la literatura y concluyo que la
composicion ideal mediante la que se puede representar a este compuesto es FeSg o4.
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Figura 4.1. Estructura cristalina de la mackinawita.

La sintesis de la mackinawita ha demostrado que es una fase pura en el sistema
hierro-azufre, sin embargo, la mackinawita natural generalmente se encuentra con

contenidos importantes de otros metales de transicion. La mackinawita puede contener
cantidades considerables de Ni, Co y Cu.

4.1.4.3 Greigita

La greigita es la tio-espinela del hierro, Fe;S4. Es un sulfuro analogo a la magnetita y
tiene una estructura de espinela similar, la composicion quimica para la greigita es Fes 00S4.00
[106]. Otros investigadores proponen que la composicion para la greigita es similar a la de la
melnikovita y que fluctua entre los valores de Fe; g3S4 a Fes 1S4,

4.1.4.4, Pirita

La estructura cristalina de la pirita es una de la que se analizo primeramente mediante
la difraccion de Rayos-X. La pirita es un poli-sulfuro de hierro (II) y tiene una estructura
cubica con los atomos metalicos ubicados en las esquinas y el centro de las caras y dos
aniones juntos (S,)" ubicados en el centro del cubo y en los puntos intermedios de las caras
del cubo (Figura 4.2). El grupo de S; ocupa los sitios que ocupa el cloro en la estructura del
NaCl, en tanto que los atomos de hierro ocupan la posicion del sodio.
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Figura 4.2. Estructura cristalina de la pirita.

4.1.5. EL SULFURO DE HIERRO EN SOLUCIONES ACUOSAS

En 1967 Berner [21] y en 1968 Doyle [107], realizaron diversos estudios de
laboratorio acerca de la solubilidad de los sulfuros meta-estables de hierro, en tanto que
Berner utilizo fases sintéticas, Doyle utilizo sedimentos naturales y trataron de establecer
cual de las fases que se forman controla la solubilidad del sulfuro de hierro. A partir de estos
estudios no es posible evaluar la influencia que tienen sobre la solubilidad de las fases
factores tales como: la temperatura, la presion y la salinidad. Otro problema asociado a estos
estudios es el hecho de que la solubilidad del sulfuro de hierro depende directamente de las
constantes de disociacion del H,S, las cuales tienen diferentes valores y difieren
considerablemente entre si sobre todo en lo que se refiere al valor de la K.

Goldhaber y Kaplan [88] sugieren que es posible evitar los problemas que causa la
utilizacion de la K3, considerando que la reaccion de solubilidad se lleva a cabo mediante la
siguiente reaccion:

H* + MS - M*" + HS~ ...(4.23)

Con lo cual, es posible escribir el producto de solubilidad como:

_[M*']HS ]

..(4.24
[H'] )

Ps

Con lo cual, se evita la utilizacion de K5 de la disociacion del H,S.

66



Capitulo IV acido sulfhidrico

En 1980, Taylor [108] sugiere que la formacion de la mackinawita y probablemente
del sulfuro de hierro amorfo se lleva a cabo mediante las siguientes reacciones, las cuales, no
involucran al H,S.

Fe** + HS™ — FeHS" «425)
2FeHS™ — Fe,S, + 2H" ...(4.26)
nFe,S, — mackinawita ..(4.27)

Taylor sugiere el uso de las concentraciones totales de los reactivos en lugar de las
actividades para expresar la solubilidad. Por otra parte, la solubilidad de los sulfuros de
hierro minerales se representa mediante el producto de las actividades calculadas a partir de
los datos obtenidos por Berner y la solubilidad del H,S propuesta por Douabul y Riley [75] a
25°C y 1 atm de presion. Se tiene:

Para el FeS amorfo:

H' +FeS — Fe’" + HS ...(4.28)
a._,.a,. .
KP.\‘- == _Fe™ T HS (429)
a”.
Koo misens = 114 (£0:23) X107 ...(4.30)
PK s, = 2.95(+0.09) .(431)
Para la mackinawita:
Ko e = 2.86(+0.57)X 10 ...(432)
pK . =3.55(+0.09) ...(4.33)

En tanto que, los valores para la greigita y la pirita son respectivamente:
PKereig = 12.85 £ (0.15) ...(4.34)

4.2. COMPORTAMIENTO DEL ACERO FRENTE A LA CORROSION
EN MEDIOS CON H,S

Se ha observado que el primer producto de la corrosion del acero en medios que
contienen H,S, es la mackinawita, la cual, se forma con pequefias concentraciones de H,S
que se encuentran en los fluidos corrosivos. En el trabajo de Smith [10], se propone que la
mackinawita se forma mediante una reaccion superficial entre el H,S en solucion y el hierro
en lugar de una reaccion de precipitacion del sulfuro ferroso de la solucion.
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Aun cuando las condiciones para la formacion de la mackinawita son favorables
sobre la superficie del hierro, tan pronto se forma en la superficie, inmediatamente comienza
a disolverse. Sin embargo, dado que la reaccion de formacion es mucho mas rapida que la
velocidad de disolucion, se forma una pelicula que influye sobre la posterior velocidad de
corrosion del acero.

La mackinawita fue identificada como producto de la corrosion por Prange [19]
quien la llamo kansita. La mackinawita se habia observado como producto de la corrosion en
un numero considerable de sistemas de produccion de crudo en Kansas y en Texas [10]. El
nombre mineral oficial mackinawita se adopto hasta 1964, La mackinawita es la forma
termodinamicamente metaestable del sulfuro de hierro y eventualmente se descompone en
pirrotita. Sin embargo, si las condiciones se mantienen esta descomposicion puede no darse
en un lapso de semanas o incluso meses. Al igual que la pirrotita la mackinawita es
ferromagneética y puede ser altamente reactiva cuando polvos finos se exponen al oxigeno.

Para el sulfuro de hierro conocido como mackinawita, algunos autores [14,23]
proponen la opcion de exceso de iones ferrosos donde la composicion se expresa como
Fe(1.xy, otros autores [24] sin embargo, presentan a la mackinawita como el unico ejemplo de
un sulfuro metalico deficiente en azufre, en tal caso la composicion quimica puede
expresarse como Fe_x).

4.2.1 Mecanismo de formacion de la mackinawita

Termodinamicamente, la pirrotita y la pirita son favorecidas como los primeros
productos de corrosion sobre la mackinawita, sin embargo, la rapida cinética de formacion
de la mackinawita parece favorecerla para que sea el producto de sulfuro de hierro inicial de
la corrosion del hierro/acero. La formacion de la mackinawita es muy rapida (practicamente
instantanea), en la superficie del acero sumergido en una solucion saturada con H,S a
temperatura ambiente. Shoesmith [13] propone como primera etapa de la corrosion del acero
al carbono en soluciones acuosas de H,S, la formacion de la pelicula de mackinawita
mediante un mecanismo de estado solido.

Una posible explicacion para la preferencia de la formacion de la mackinawita via
estado solido sobre la pirrotita es que el equilibrio del Fe*™ y la concentracion del H,S en la
solucion no llevan a la precipitacion de la pirrotita como esta determinado por el producto de
- solubilidad de la pirrotita. Sin embargo, la actividad el ion Fe** en la superficie del acero al
carbono se aproxima a 1.0 dado que la actividad del Fe en la superficie del mismo es 1.0. si
la combinacion del incremento de la actividad del ion Fe*' y la actividad local del H,S
excede la constante de equilibrio para la formacion de la mackinawita sobre la superficie
metalica, se formara una pelicula obscura de mackinawita mediante una reaccion en la
superficie del acero. Rickard [98] ha estudiado la cinética de estas reacciones y son
extremadamente rapidas, la mackinawita puede observarse después de un tiempo menor a
0.1 segundos de exposicion en una solucion 10 M de Na,S a pH 7.

En comparacion la cinética de formacion de la pirrotita parece ser muy lenta,
Shoesmith [13] y Wikjord [I11] han reportado la presencia de troilita (el FeS

68



Capitulo IV acido sulfhidrico

estequiometrico), y pirrotita unicamente en exposiciones mayores a 5 horas, por lo tanto la
formacion de la mackinawita sera favorecida cinéticamente sobre la formacion de la
pirrotita. Sin embargo, si la actividad del Fe’" en el seno de la solucion es menor que el
producto de solubilidad de la mackinawita, €sta sera aun soluble e inmediatamente empezara
a disolverse a medida que los iones Fe’' se alejen de la superficie del acero. Si la actividad
de los iones Fe*' en el seno de la solucion esta por encima del producto de solubilidad para
el FeS estable, pirrotita, el FeS empezara a precipitarse de la solucion.

La fuerza motriz para la disolucion de la mackinawita se reducira a medida que la
concentracion de los iones Fe*' disminuya. Esta combinacion provee las condiciones que
conducen a la formacion de la pirrotita. Dado que la cinética de formacion de la mackinawita
es muy rapida, Tewari [7] encontro que la velocidad de la corrosion en una superficie
cubierta con mackinawita esta determinada por la combinacion de las reacciones de
disolucion de FeS y la difusion del producto de corrosion. De hecho, Tewari sugiere la
existencia de un complejo Fe(HS) basado en los valores de difusividad de los productos de
corrosion. Otros autores también han discutido la presencia de este complejo basados en la
disolucion del FeS.

Por tanto, se espera que la mackinawita se forme bajo condiciones donde la
combinacion de las actividades del Fe*' y el H,S son inadecuadas para que precipite el FeS,
pero donde la actividad del H,S es suficiente para formar mackinawita, si la actividad del
Fe*" en la superficie del acero se considera 1.0.

El H,S difunde hacia la superficie del metal y reacciona con ella para formar en
primer término un FeS molecular adsorbido, el cual después se combina para formar la
mackinawita. Sin embargo, dado que el FeS es aun soluble en el seno de la solucion, la
mackinawita inmediatamente empieza a disolverse para formar Fe(HS)', probablemente
mediante una reaccion como la siguiente:

FeS + H,S — Fe(HS), — Fe(HS) + HS ...(4.36)

Tan pronto como el Fe(HS) ha tenido la oportunidad de difundirse, una superficie
nueva de acero queda expuesta y puede inmediatamente reaccionar con el H,S para formar
mas mackinawita. El mecanismo, por tanto, asume lo siguiente:

e FeS pirrotita esta saturada en solucion

e H,S se difundira hacia la superficie del Fe

e Una reaccion entre el Fe y el H,S tiene lugar en la superficie para formar FeS,
e FeS se empieza a disolver para formar Fe(HS)  y HS

e El Fe(HS)' se difunde hacia el seno de la solucion y

e Mas H,S se mueve hacia la superficie para reaccionar con el Fe expuesto.

Esto produce una delgada pelicula de mackinawita que se forma y disuelve
continuamente. Esto es consistente con la observacion de que la mackinawita nunca se
observa como la escama delgada que se forma cuando la pirrotita es el producto de
corrosion. Esto explica los pobres patrones de difraccion de rayos x frecuentemente
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encontrados en la mackinawita [16]. La delgada pelicula de FeS, en combinacion con el fino
tamarno del cristal encontrado en la pelicula opaca, produce un amplio espectro de difraccion
[10]. Esto ocurre incluso para la reflexion del plano cristalino (001), que produce el pico
100% I para la mackinawita. Lo cual con frecuencia en una no identificacion de la
mackinawita, es decir, los analizadores computarizados de picos en la difraccion de rayos x
no pueden identificarlos. El problema se complica por el bajo angulo de difraccion
producido por el espaciamiento 5.03 A del plano (001), el cual puede desaparecer en el ruido
de fondo producido por la sefial comun de excitacion Cu-K,, [10].

4.2.2. Definicion de los limites de los productos de la mackinawita

Asumiendo que la explicacion para la formacion de la mackinawita es correcta, las
condiciones limites entre el producto de corrosion mackinawita y los otros productos de
corrosion se pueden definir como sigue:

Limite con la region Fe*'

La mayoria de las aguas en la industria del petroleo tienen valores de pH entre 3 y 6,

la mayoria de los sulfuros encontrados en este campo existen como HsS en lugar de HS o

S*. La reaccion de equilibrio entre las regiones de los productos de corrosion para el Fe*' y
la mackinawita pueden expresarse mediante la reaccion:

Fe* +H,S — FeS +2H* ..(4.37)

micckmawita
Berner [17] reporta la energia libre estandar de formacion para la mackinawita, por
su parte, MacDonald [109] describe un procedimiento para estimar este parametro en

funcion de la temperatura. Esta energia libre calculada puede ser utilizada para el calculo de
un valor para la K. como funcion de la temperatura.

Para una temperatura T y asumiendo el valor de 1.0 para la actividad molar para
todos los reactantes y productos:

AGT — (GJZ

reaceion mack

+2*G".)- (G, +Gh ) ..(438)

Corrigiendo el hecho de que los productos y reactantes normalmente no estan
presentes con una actividad unitaria;

=(G",... ~RT'InK,) ..(4.39)

regeen

AGT

reaccion

Donde: la constante de equilibrio para la reaccion descrita en la ecuacion (4.37) es:
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T o (a_nm_rk : (Cl”__ )‘Z)

A Gy =
FeS  Fe (CI}_,. *u

...(4.40)
H S(ag)
Donde:

Amackinawita €8 12 actividad de la mackinawita en la pelicula superficial

ay. es la actividad del proton en la solucion

amasac €8 la actividad del H;S disuelto en la solucion

are: es la actividad del Fe*' en la solucion

El valor del H,S que define el limite Mackinawita/Fe* puede calcularse a partir de la
ecuacion (4.40). Sin embargo, la actividad del H,S disuelto en solucion es generalmente un
valor no disponible. Esto puede corregirse determinando la actividad del H;S acuoso a partir
de su fugacidad en la fase gaseosa.

Hlsvap - H.’.Sau (441)
A sac

K][Aﬂ:u: H,Svap — ...(4.42)
H ,Svap

Dado que la amackinawita = 1.0 Y are2: €8 igual a 1.0 en la superficie, las ecuaciones 4.40
y 4.42 se pueden combinar de la siguiente forma:

Sl
uH'
RS Rt T pr . ...(4.43)
H,Sag H ,Svap a!fésvap

Es importante notar que, la actividad critica del H,S para la formacion de la
mackinawita es altamente dependiente del pH. De hecho, la acidez H™ es una funcion de
segundo orden y por lo tanto mucho mas importante en la definicion del limite. Por eso es
importante especificar el pH asi como la H,S concentracion en fase gaseosa.

Si bien esta ecuacion parece simple, el hecho de que los valores aparezcan como
actividades como la concentracion de H,S acuoso o en la presion parcial de un gas, hace
dificil la aplicacion de la misma. Si se conoce la concentracion de la fase acuosa de H,S, el
coeficiente de actividad para el H»S disuelto el cual, con frecuencia se desvia de la unidad se
debe conocer primero el limite con cierto grado de seguridad. Si la presion parcial del gas
H,S se conoce, entonces el coeficiente de fugacidad debe definirse y las fases acuosa y
gaseosa deberan considerarse en equilibrio antes de que se determine la actividad de la fase
acuosa de H;S.
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5.1. CONCEPTOS SOBRE FLUJO DE FLUIDOS

Muchos de los casos de corrosion implican el movimiento relativo entre el metal que
se esta corroyendo y el medio que lo rodea (en soluciones acuosas, el electrolito). Tal
movimiento puede incrementar o disminuir los procesos que se llevan a cabo en condiciones
estaticas e incluso puede promover diferentes tipos de ataque como es el caso de la
corrosion-erosion. El movimiento relativo del fluido puede incrementar la transferencia de
calor y de masa de las especies electroquimicas hacia o desde la superficie del metal que se
COIToe.

La mayoria de los procesos industriales involucran el movimiento de liquidos
corrosivos a traves de estructuras metalicas. Por ejemplo, la extraccion, el transporte y
almacenamiento de mezclas de hidrocarburos y gas a traveés los ductos. Por tanto la
condicion de flujo tiene una influencia directa sobre el proceso de corrosion y es un
parametro importante a considerar en cuestiones de disefio y operacion, esta influencia es
compleja y contempla multiples variables: metalurgicas, hidrodinamicas, electroquimicas,
ambientales, etc.

5.1.1. El Continuo

En general las definiciones de los liquidos y los solidos estan referidas a un continuo,
es decir, un medio del cual se asume que posee propiedades bien definidas en todos sus
puntos en el espacio en cualquier instante. La aproximacion del “continuo” se utiliza no
unicamente porque simplifica el analisis en mecanica de fluidos sino principalmente debido
a que el comportamiento exacto de las moléculas individuales que conforman un fluido no es
de interés para esta rama de la ciencia. Como ejemplo de esto puede mencionarse que
existen aproximadamente 3 X 10 '* moléculas de aire en 10™ mm” de aire en condiciones
atmosféricas, por tanto solo es de interés el comportamiento promedio de estas moléculas.
Este comportamiento puede ser observable, medible y en ocasiones controlable [110].

5.1.2. Densidad

La densidad en un punto en el continuo se refiere a la densidad de una particula
situada en un punto en cierto instante y esta definida como el cociente de la masa de todas
las particulas entre el volumen de la particula. Esta definicion considera un punto B(x,y,z)
con coordenadas x, y y z en el continuo. Si se toma un volumen dV que rodea al punto B
(Figura 5.1), la bolsa de material dentro de dV tendra una masa dM. La densidad promedio
de la bolsa sera dM/dV. Si se reduce el volumen dV hacia el punto B, la densidad promedio
dM/dV cambiara debido a posibles irregularidades en la distribucion de masa en el continuo.
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Figura 5.1. Volumen que rodea un punto en el continuo.

Sin embargo, cuando dV es suficientemente pequeno esta variacion disminuye y
dM/dV se aproxima a un limite finito (la linea punteada en la Figura 5.1). Cuando dV es
muy pequefio, digamos < ¢)° contiene un numero pequeiio de particulas y cuando dV tiende

a cero aumenta la inexactitud de la relacion dM/dV, como se observa en la Figura 5.2, Por lo
tanto, en el enfoque molecular la densidad en un punto B no tiene sentido. Sin embargo, en
el enfoque del continuo es posible tomar un valor limite de la relacion dM/dV cuando dV se
aproxima a )’ y definir la densidad como:

p(de una particula enun punto B) = ﬂ{r’mﬂ_' ?;j (9.1
aM
av ||‘

!‘ T

penB }’ H*“'

i

| I|‘ |

0 dv B\

Figura 5.2. Variacion de la densidad promedio.

De aqui la bolsa de material con volumen dV alrededor del punto B es lo que

llamamos la particula en B. Por lo tanto, una particula de fluido es matematicamente un
punto, pero fisicamente es un congregado de moléculas incontables.
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5.1.3. Esfuerzo

Tomando en cuenta nuevamente el continuo, a traveés de un punto B consideremos un
plano que tiene una orientacion angular fija (Figura 5.3). Este plano esta dividido en dos
partes en la vecindad al punto B en el continuo, de aqui se generan fuerzas de contacto
ejercidas por las particulas del material que forma el plano, de tal manera que actuan como el
vector fuerza que se observa en la Figura 5.3.

N
2
&
@

A D

Figura 5.3. Corte para el esfuerzo en un plano A.

» »
Si esta fuerza /7, se descompone en sus componentes normal Fy y tangencial /; a

(o en corte con), el area A, matematicamente s, es un vector plano y Fy es una componente
en la direccion normal al area, A. De manera similar a la definicion de densidad, es posible
definir el esfuerzo normal o y el esfuerzo vectorial de corte o el esfuerzo tangencial ; en el
punto B como:

. F,
Esfuerzo normal: ¢ = lim —* ...(5.2)
A0 A
- A i 4 1:1'
Esfuerzo tangencial: 7 = 11mn 3 D)

»

El elemento de area infinitesimal sobre la cual o y 7 actuan tienen dos caracteristicas
geometricas, la ubicacion B(X,y,z) y la orientacion angular. Las unidades basicas para los
esfuerzos normal y de corte son N/m” las cuales equivalen a un Pascal (Pa), de éstas ultimas
la mas utilizada es el kPa. Los esfuerzos son intensidad de fuerza por unidad de area.
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5.1.4. Sélido y Fluido
Las siguientes caracteristicas distinguen los fluidos de los solidos:

1) El esfuerzo de corte esta ausente en los fluidos que se mueven como cuerpos rigidos

2) Un fluido bajo un esfuerzo de corte debera estar en movimiento de cuerpo rigido
continuamente en tanto que un solido lo estara Gnicamente por un intervalo pequefio
de tiempo.

Si se colocan dos placas paralelas a un bloque solido como se observa en la Figura 5.4 y

¥
se fija la placa inferior y se aplica una fuerza tangencial /', a la placa superior, se encontrara
que esta placa puede moverse cierta distancia Unicamente (cero para un cuerpo rigido), y
después se detiene.

Figura 5.4. Un solido bajo esfuerzo de corte.

En el momento inicial, el solido se encuentra en movimiento diferente al de un
cuerpo rigido. Posteriormente, en reposo aun, esta sujeto a esfuerzos de corte. Si 7, se retira
repentinamente, el bloque regresara a su forma original y todas sus particulas regresaran a
sus posiciones originales. Si esta misma situacion ocurre con un fluido, se observara que: no
importando lo pequena que sea la fuerza 7 ., siempre que sea diferente de cero, la placa
superior se movera continuamente. Se detendra cuando la fuerza de corte no exista, pero sus
particulas no regresaran a sus posiciones originales como en el caso del solido.

5.5. Un fluido bajo esfuerzo de corte.
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En general se distinguen los siguientes tipos de movimiento para un fluido:

® Reposo

e En movimiento independiente respecto del tiempo (Velocidad constante para todas sus
particulas)

* En movimiento uniforme

* Rotando como un cuerpo rigido con una velocidad angular constante alrededor de ejes
fijos.

5.1.5. Fluido

Un fluido es un continuo que no exhibe esfuerzos de corte cuando se encuentra en
movimiento de cuerpo rigido o bien, un fluido es un continuo que no sostiene ningun
esfuerzo de corte cuando se mueve como un cuerpo rigido.

5.1.6. Viscosidad

En referencia a la Figura 5.5, considerando el fluido bajo esfuerzo de corte entre dos
placas paralelas, éstas son muy grandes en comparacion a la distancia en y. Inmediatamente
después que el movimiento se ha iniciado, con una velocidad, V, suficientemente pequena,
se observa que la distribucion en los ejes coordenados x, y, y z de la velocidad para las
particulas del fluido esta dada por:

v,=V(p/Y) v, =0;v.=0 .(5.4)

Este tipo de fluido es unidireccional, ndependiente de x, z y t, del tiempo y plano. La
distribucion de velocidad mostrada en la Figura 5.5, se conoce como el perfil de velocidad
representado por la expresion (5.4), este tipo de flujo se conoce como el flujo de Petrov. Para
mantener en movimiento este tipo de flujo es necesario aplicar una fuerza F. a la placa
superior en la direccion X. Para obtener un valor numérico del esfuerzo de corte es necesario
medir la fuerza F; y el area A en contacto con el fluido de la placa superior denominada
como el area humedecida. La magnitud del esfuerzo de corte aplicado en la placa superior
es:

tr=F. /A .(5.5)

Esta ultima expresion es proporcional a V/Y y en forma de igualdad se tiene:
nE=E ..(5.6)

Donde; la constante de proporcionalidad p es por definicion la viscosidad del fluido:
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T

= 1t
VY Re)

I

Esta ecuacion se conoce como la ley de Newton para la viscosidad. Los fluidos que
cumplen esta ley se conocen como fluidos Newtonianos y los que no como no-Newtonianos.
Ejemplos de fluidos Newtonianos son: el aire y el agua, en tanto que la sangre y la tinta son
ejemplos de fluidos no-Newtonianos.

5.1.7. Viscosidad cinematica

En mecanica de fluidos es comun que en los calculos aparezca con frecuencia el
cociente W/p, por lo que es conveniente darle un nombre y un simbolo particulares. Por
definicion v = p/p se denomina la viscosidad cinematica de un fluido. En general, v =
L(T,p). A partir de las definiciones de p y v es facil determinar las unidades de la viscosidad
cinematica. En la literatura las unidades basicas para i son N x s/m® denominado como
poiseuille, abreviado P£ Las unidades basicas para v son m*/s o mm?/s, la literatura se utiliza
con frecuencia el cm’/s denominado Stoke y un centistoke es igual a mm®/s.

5.1.8. El nimero de Reynolds (dos tipos de flujo)

El flujo de un fluido puede clasificarse en varios tipos: el flujo independiente del
tiempo, dependiente del tiempo, flujo plano, unidireccional, de Petrov, de Poiseuille, etc. Sin
embargo, es importante discutir con mas detalle una forma particular de dividir o clasificar
todos los flujos en dos tipos, laminar y turbulento.

El experimento de Reynolds

En 1883, Osborne Reynolds del colegio Owen [110] (Universidad de Manchester
ahora), realizo un experimento por demas importante; en el que descubrio la existencia de la
transicion de un tipo de flujo a otro. Al igual que muchos experimentos en la ciencia, el
experimento de Reynolds es simple y es mas cualitativo que cuantitativo. Reynolds observo
el comportamiento del flujo del agua en un tubo largo de vidrio, coloco tinte a la entrada del
tubo y realizo multiples ensayos en los cuales calculo el valor numeérico de la relacion:

¥

1l
igual a (Q/nD*4) y p y p son la densidad y la viscosidad del agua respectivamente. Esta
relacion es ahora conocida como el nimero de Reynolds:

, en la cual, D es el diametro interno del tubo, v es la velocidad promedio del flujo

Reynolds determind ademas que a un valor aproximado de Re < 2000 el flujo de agua fue
paralelo a la pared del tubo indicando que el flujo era regular. A este tipo de flujo regular lo
denomind Laminar (en este tipo de flujo no existe la mezcla del fluido). En cambio, cuando
el valor del numero de Reynolds fue mayor a 2000 el flujo formaba un patron irregular a lo
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largo del tubo y llamo a este tipo de flujo Turbulento (en este tipo de flujo no existe la
mezcla del fluido). Finalmente cuando el Re se aproximaba al valor de 2000 el flujo se
acercaba a un cambio de régimen o de tipo de flujo.

. Re<2000

S e Re ~ 2000

Re > 2000

Figura 5.6. Tipos de flujo de acuerdo al valor del Re.

Este resultado para el flujo en un tubo puede generalizarse para otras situaciones de
flujo con diferentes geometrias. Para ello, primero se selecciona la longitud L como
representativa del tamafio del aparato donde se ha de determinar el flujo, después se
selecciona V como la velocidad representativa de la rapidez del flujo, con lo cual el numero
de Reynolds se puede rescribir como:

_pVL
I

Re ..(5.8)

Por lo tanto, el flujo sera laminar si Re < Recr y turbulento si Re > Recr donde Recy
significa el valor critico del Re en el cual ocurre la transicion de flujo laminar a flujo
turbulento.

Estos resultados obtenidos para el flujo en un tubo se pueden generalizar para
diferentes condiciones de flujo, como lo es el caso del electrodo de cilindro rotatorio (ECR).
5.1.9. Otros niimeros adimensionales

Debido a la complejidad de la descripcion tedrica del proceso de transferencia de
masa bajo condiciones de flujo turbulento, se ha propuesto el uso de una aproximacion

basada en el analisis de datos experimentales, basado en la utilizacion de numeros
adimensionales.
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Los numeros adimensionales son grupos de variables a las que puede considerarse
que representan ciertas caracteristicas de un fluido. Algunos de los nimeros adimensionales
mas utilizados en estudios de corrosion en ambientes que fluyen son: El nimero de Reynolds
(Re), el nimero de Schmidt (Sc) y el nimero de Sherwood (Sh).

El numero de Schmidt (Sc): Este numero esta relacionado con las propiedades de
transferencia de masa de un fluido y se define para una especie / como:

Sc, = % = i;_ (5.9)
p 1 1

Donde: p es la viscosidad, p es la densidad y D; es el coeficiente de difusion de la especie i
en el fluido.

El nimero de Sherwood (Sh): Este nimero se asocia al coeficiente de transferencia de masa
k de una especie determinada en un fluido. Se define para una especie / como:

k
Sh, =—- .(5.10
=D (5.10)

i

En términos generales para un sistema electroquimico, k; puede definirse como la
velocidad a la cual tiene lugar la transferencia de masa de una especie /i en un fluido,
dividido por la diferencia de concentracion de i, entre el seno de la solucion y la superficie
del electrodo. Los estudios de analisis de flujo con el ECR sefialan que el parametro /"
utilizado en el calculo de los nimeros adimensionales de Re y Sh es igual al diametro del
ECR dgcr por lo que es posible una ecuacion que relaciona los namero de Sh, Sc y
Reynolds, como sigue:

Sh. wer = 0.0791 Re ). Sc R

5.2. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASA

Las reacciones electrodicas tienen lugar a una velocidad finita que implica el
movimiento de los reactantes entre el electrodo y la solucion que lo rodea. En la ausencia de
turbulencia en el fluido [111], los iones se transfieren de la solucion al electrodo mediante
tres principales mecanismos:

(a) Migracion
(b) Difusion
(c) Conveccion
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Para una especie electroquimica en particular, la velocidad de transferencia por
unidad de area en la direccion y, en cualquier punto en un fluido, puede expresarse mediante
la ecuacion:

W=y p (5.12)
ay Ay
Donde:
N, = velocidad total de la transferencia, gramos(iones)/cm’-segundo,
¢ = concentracion de la especie gramos(iones)/cm’
U = Movilidad, cm*/segundo-volt
¢ = Potencial, en Volts
y = distancia en la direccion de la transferencia, cm.
D = coeficiente de difusion, cm®/seg.
V = velocidad del seno del fluido en direccion de la transferencia, cm/seg.

Los tres términos del lado derecho representan respectivamente las contribuciones de
la migracion, la difusion y la conveccion.
5.2.1. Primera ley de Fick (difusion en estado estacionario)

En el proceso de difusion, el gradiente de potencial quimico resultante de la

diferencia en concentracion, es “equivalente” a una fuerza causante del desplazamiento por
difusion (Figura 5.7).

Potencial
quimico, p

Distancia

—| Fuerza motriz F,, para la difusion ]H
— Flujo de difusion, J —

Figura 5.7. direccion de la Fuerza motriz para la difusion.
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Cuando la difusion esta ocurriendo, la fuerza motriz, Fp, y el flujo, J, poseen valores
que no cambian con el tiempo, con lo cual, han alcanzado el estado estacionario. En este
caso, la relacion entre Fpy y el flujo puede representarse mediante la siguiente expresion:

J:A+BFD+CF]";+DFE")+,” (5.13)
Donde:
A, B, C, etc, son constantes. Sin embargo, si Fp, es suficientemente pequeiia, la ecuacion
(5.13) puede rescribirse:

] = A+BE, (5.14)

La constante A, debera ser igual a cero en el estado de equilibrio, sin difusion. Por lo
que, finalmente se tiene una relacion lineal entre el flujo y la fuerza motriz.

] =BE; ..(5.15)
La fuerza motriz que actua sobre 1 mol de iones esta expresada mediante:
B = (5.16)
dx

Donde: .
i = Potencial quimico para una especie i

Si se conoce la concentracion de 1, ¢;, moles por unidad de volumen, la fuerza motriz
a través de un plano de difusion (Figura 5.8), sera:

[ dm, :
C’[dx] ik A7)

/ / Plano de transito
B a través del cual se mide

i El flujo, J
—{Difusién|

Jerimsenmsrirnnaan

1%
/

Concentracion c,
adyacente al plano
de transito

Figura 5.8. Plano de transito para la difusion en estado estacionario.
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A partir de la ecuacion (5.15), se tiene:

. Ld“] _(5.18)
dx
Dado que:
i, =’ +RTInc, ..(5.19)
Finalmente, se tiene:
), =t LS8 98 .(5.20)
¢, dx dx

Donde:
BRT = El coeficiente de difusion, D (cm seg™).

Con lo que se obtiene la ecuacion de la primera ley de Fick:

j =—p% (5.21)

5.2.2. Difusion en estado no estacionario (2" Ley de Fick)

En 1879 Weber [112] sefialo la importancia de los cambios de concentracion que
tienen lugar en la proximidad al electrodo de trabajo en soluciones electroliticas. En 1900
Sand [113] hizo un intento por ampliar las teorias de Weber tomando en cuenta un modelo
con un electrodo al final de una celda cilindrica semi-infinita. Supuso que no habia
movimiento del electrolito y que la transferencia de masa ocurria unicamente por difusion y
el coeficiente de difusion independiente de la concentracion con lo cual, se tiene la siguiente
expresion:

o
a o

(5.
e .(5.22)

A traves de la integracion de la ecuacion (5.22), con condiciones a la frontera:

o3

J

Enx=0,N,=D

3

Altiempot =0, entrex =0y x =, c= ¢y

La solucion es:
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, N, tdt -x :
cxt)=c,———==|—+e€ — .(5.23
1) =a, ) { 1 XP[ 41’){] )

Donde:
1 = concentracion en la distancia x hacia el electrodo a cualquier tiempo
Cy = concentracion original uniforme
D = Coeficiente de difusion
Ny = velocidad de remocion de los iones en el electrodo
t = tiempo

Para x = 0, en el electrodo, esta expresion se reduce a:

Cl!..'

[1
=6, ~L1285N, | ..(5.24)

Mediante esta ecuacion, Sand [113] pudo determinar los coeficientes de difusion
observando el tiempo necesario para que una determinada densidad de corriente causara la
disminucion de la concentracion de un ion en la superficie del electrodo.

5.2.3. Conveccion forzada

El tratamiento de una celda electrolitica en la cual los iones son transferidos mediante
la conveccion forzada fue realizado por Nernst y Bruner [114,115], éste ultimo propuso el
siguiente argumento: en una celda debido a la conveccion natural y forzada, la concentracion
en el seno de la solucion puede considerarse como uniforme, siendo posible asumir que
existe una capa estancada de electrolito de espesor & entre el seno de la solucion y la
superficie del electrodo, a través de la cual la transferencia de masa es posible inicamente
por difusion y migracion. La magnitud de & depende unicamente de las condiciones
hidrodinamicas, como la agitacion o rotacion y de la viscosidad de la solucion.

En estado estacionario el gradiente de concentracion en la capa difusa es constante y
la velocidad de difusion es igual a la velocidad del proceso electrodico. Bruner [115]
determiné que el espesor de al capa de difusion para algunos arreglos geométricos varia con
la velocidad de agitacion y sugirio la relacion:

0= +{(5.25)

Donde:

R = velocidad de agitacion (rotacion ), rpm.

a = una constante adimensional para un determinado solvente, geometria y
temperatura.

33



Capitulo V Conceptos de flujo de fluidos

En soluciones moderadamente agitadas se encontro que 6 vario de 0.02 a 0.05 mm.
Glastone [116] sugiere que a = 0.05 es un valor que concuerda con los hallazgos
experimentales. Los métodos de estudio que involucran condiciones hidrodinamicas fuero
realizados en primer término por Euken [117] para predecir el efecto de la conveccion
forzada sobre la velocidad de transferencia de masa en superficies (Figura 5.7). La corriente
limite en el caso de un flujo laminar en la direccion y que pasa por un electrodo de altura h y
ancho / fue evaluada para el caso en el que la velocidad de flujo se incremento linealmente

con la distancia al electrodo.
/%V—
0) ’ y

Direcciébn dela .7
Difusion

Direccién del flujo

Figura 5.7. Flujo laminar a través de un electrodo.

5.2.4. Flujo turbulento en un electrodo plano

Levich [118] considero la formacion de una capa limite sobre un electrodo dividida
en tres regiones con respecto al momento y la transferencia. En la region 1, adyacente a la
superficie, las pulsaciones turbulentas son suficientes para que la transferencia del momento
ocurra asi como la transferencia de masa por difusion molecular. En la region II, las
pulsaciones turbulentas son lo suficientemente grandes para causar la transferencia de masa
mediante el mecanismo de difusion de eddy o pulsaciones turbulentas y debido a la alta
viscosidad cinematica del liquido el momento se transfiere por corte. En la region III, la
magnitud de las pulsaciones turbulentas es suficiente para causar la transferencia de masa y
de momento. De acuerdo a lo anterior, es posible obtener una expresion que relacione la
corriente limite con la transferencia de masa de acuerdo a la relacion:

nlC V.
], = 0 ...(5.26)

2| A+(asct - 4)B,

Donde:
C; = coeficiente de resistencia o factor de friccion
Vo = velocidad del flujo a traves de la placa o electrodo
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Cy = concentracion de las especies transferidas en el seno de la solucion
A,B y o = constantes experimentales

Para condiciones de flujo turbulento el coeficiente de resistencia puede escribirse en
términos del nimero de Reynolds como:

C;=0.07Re ™ ..(5.27)

En general, Cy depende de la rugosidad de la superficie y del nimero de Reynolds de
tal forma que no permite hacer ninguna generalizacion. Como una relacion mas general para
condiciones de flujo turbulento Levich [118] propone:

I, = nFC ;c,V,0(Sc, Re) .(5.28)

Donde:
0(Sc, Re) es una funcion que debe ser determinada experimentalmente
Sc = v/D = numero de Schmidt.

5.3. ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

Los electrodos rotatorios como el electrodo de disco rotatorio (EDR), el electrodo de
anillo rotatorio (EAR) y recientemente el electrodo de cilindro rotatorio (ECR) han sido
utilizados de manera mas extensa en electroquimica [119], debido a sus ventajas practicas
sobre otro tipo de electrodos y debido a la base teorica que describe su comportamiento, es
evidente que en la actualidad los electrodos rotatorios han adquirido una posicion importante
en electroquimica, en los estudios de transporte de masa, transferencia de calor,
hidrodinamica y por su puesto en el area de corrosion.

El ECR resuelve la mayoria de los problemas relacionados con los electrodos solidos,
desde un punto de vista teorico y experimental, ya que facilita limpieza de su superficie
mediante el pulido, sin modificar su geometria, y permite cambiar facilmente las condiciones
experimentales, como la velocidad del fluido, mediante la velocidad de rotacion del ECR. En
general, los diferentes parametros obtenidos con el ECR, pueden ser relacionados y
graficados vs. la velocidad de rotacion.

5.3.1. Construccion del ECR

Los primeros disenios del ECR pusieron poca atencion en las condiciones
hidrodinamicas del sistema [120]. Su enfoque estuvo centrado en desarrollar una velocidad
de rotacion particular. La tendencia general en la literatura es la de no considerar la
hidrodinamica del fluido en el ECR y la de no describir la construccion de los disefios
utilizados en la construccion del ECR. Por ejemplo, Swalheim [121] realizé una aportacion
importante tanto al disefio como a la aplicacion del ECR, pero no investigo los efectos de la
geometria de la celda, lo cual fue posteriormente investigado por Eisenberg et al. [37]. El
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disefio del ECR posee caracteristicas similares al electrodo de disco rotatorio, EDR, en
cuanto puede rotar tanto a bajas como a altas velocidades, manteniendo la velocidad
constante. Una de las descripciones mas detalladas para el diseio del ECR es la que
proporcionan Swalheim y Eisenberg en sus respectivos trabajos.

Swalheim [121] realizé un diseno que se enfoco en la celda que contenia al ECR.
Para ello utilizo placas para disminuir los vortices y asegurar un flujo turbulento.
Posteriormente, Eisenberg et al. [37] mostro que el variar los tamanos de la celda tenia poca
influencia en el comportamiento hidrodinamico del fluido, ya que la presencia del estado de
turbulencia depende del nimero de Reynolds, el cual se define por el diametro del ECR. El
Valor critico para el Reynolds varia entre 100 y 200.

5.3.2. Comportamiento del fluido en el ECR

La viscosidad de un fluido esta relacionada mediante la ley de Newton (descrita en la
seccion 5.1.6), con el esfuerzo de corte requerido para causar un esfuerzo entre placas
adyacentes de un fluido en movimiento y el gradiente de velocidad a través de las placas:

=7 ...(5.29)

Donde:
n es el coeficiente de viscosidad.

Para el caso de un ECR como el disefiado por Eisenberg et al. [37], se tienen dos
cilindros concéntricos con radios externo y externo, R; y R, respectivamente y sus
velocidades angulares o (para el cilindro exterior m = 0). Los perfiles de velocidad para el
flujo laminar y turbulento se muestran en la Figura 5.8. El perfil del flujo laminar se expresa
con frecuencia mediante una relacion parabolica, en tanto que el perfil para el flujo
turbulento presenta una relacion mas compleja.

Velocidad
. - Lineal
\ o
1\
[ \
I\
|| \ _ Turbulento
| L\
V \\_ —_—
|
-
Laminar . w

Y
Figura 5.8. Perfiles de velocidad en el ECR.
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El uso del ECR como un sistema hidrodinamico de laboratorio ha ido ganando
popularidad en estudios de corrosion durante los anos recientes, debido principalmente a sus
caracteristicas.

Permite trabajar en condiciones de flujo turbulento.

La transicion de flujo laminar a turbulento se ha sugerido que ocurre a valores de
Reynolds de 200 aproximadamente. Este valor del numero de Reynolds sera equivalente a
una velocidad periférica de 0.02 m/s (~ 38 rpm) para un cilindro de 0.01 m de diametro
inmerso en un fluido de v =1 x 10° m* s™' (agua pura).La Figura 5.9. muestra el esquema
simplificado de un electrodo de cilindro rotatorio.

Motor — —}——
— T
I I "] Cepillos
| | E—— de
| 1l
Varilla B il
de | ‘
Sujecién
| |
Soportes e =
De = ] Mues_tra
Teflén 5 Metalica
Re

Tapon de Teflén

Figura 3.9. Esquema del Electrodo de Cilindro Rotatorio.

5.3.3. Expresiones de Transferencia de Masa para el ECR

En 1954, Eisenberg, Tobias y Wilke publicaron los resultados de su trabajo [37], el
cual es hasta estos dias uno de los estudios mas completos e importantes del proceso de
transferencia de masa que caracteriza al ECR. Con base en el estudio de la reaccion de

oxido-reduccion de los iones Fe(CN),*/ Fe(CN)," Eisenberg et al.., determinaron la relacion

entre la densidad de corriente limite de una especie electro-activa i, en solucion (ism) y la
velocidad de rotacion del ECR, representada por la siguiente expresion:
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_ i ~0.3,,-0.344 ~0.644 0.7 X
= 0.0791 nFC  d ypv D g ...(5.30)

llim. i

Donde:
n = numero de electrones intercambiados
F = constante de Faraday
Chp,i= concentracion de la especie 1 en el seno de la solucion
v = viscosidad cinematica
D = coeficiente de difusion de la especie electo-activa
1 = velocidad del ECR

Esta ecuacion predice para solucion isotérmica, una relacion lineal entre la iy,
medida experimentalmente y la velocidad de rotacion del electrodo elevada a una potencia
de 0.7:

- _ 0.7
lim i = AU pep .(531)

El ECR tiene las siguientes caracteristicas [ 122]:

a) Alcanza un flujo turbulento para Re > 100, por lo cual, genera condiciones de flujo
turbulento a velocidades de rotacion relativamente bajas.

b) La distribucion de potencial y corriente, son considerablemente uniformes, lo cual,
promueve velocidades de reaccion mas uniformes sobre la superficie.

c) Las ecuaciones de transferencia de masa ya han sido desarrolladas y estan
completamente establecidas.

d) El disefio del montaje experimental es relativamente sencillo y permite: que el
electrodo activo (ECR) sea catodo o anodo.

Finalmente, dentro de las multiples aplicaciones que tiene el ECR las mas
importantes incluyen:

e Electro-analisis (Reactores): En los reactores electroquimicos el ECR tiene una aplicacion
clave en la remocion o extraccion de iones metalicos a partir de soluciones diluidas, donde el
ion metalico puede ser depositado sobre la superficie del ECR en condiciones de flujo
turbulento.

o Electro-deposito: La morfologia de los depositos metalicos, puede estudiarse
cuantitativamente como una funcion de la densidad de corriente (/) y la velocidad de
rotacion (o), utilizando el ECR. El diagrama resultante de / vs ®, proporciona una
descripcion de los tipos y zonas de electrocristalizacion.

e Voltametria : Uno de los principales objetivos de esta técnica, es el de utilizar los valores
de corriente (determinados a partir de la relacion corriente-potencial), para medir ciertas
caracteristicas de un medio en particular (concentraciones 10nicas, coeficientes de difusion,
etc). Para lograr este proposito, se requiere de condiciones hidrodinamicas bien definidas.
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Por ello se ha empezado a utilizar el ECR, sobre todo para condiciones donde se requiere
que el régimen de flujo sea turbulento (lo cual no es posible de realizar con el electrodo de
disco rotatorio, EDR)

e Corrosion: El ECR en estudios de corrosion en el laboratorio es una herramienta util para

el estudio de los procesos de transferencia de masa, efectos de peliculas superficiales,
fenomenos de inhibicion, etc.
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6.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1.1. Valoracion electroquimica del acero API SL X-70 en medio amargo en
condiciones estaticas.

Con el fin de determinar el comportamiento electroquimico del acero API 5L X-70
en los medios de prueba, se realizo una primera evaluacion en condiciones estaticas para
cuatro diferentes medios acuosos o electrolitos. Una condicion tipica para evaluar el acero en
medios amargos es una solucion saturada con H,S, en este trabajo se evaluaron cuatro
diferentes electrolitos; en el primer caso se trato de una solucion de 3% de cloruro de sodio
(NaCl), la cual, sirvio como referencia del comportamiento del acero API 5LX-70 en
ausencia de acido sulfhidrico (H:S), las otras tres condiciones de estudio las formaron
soluciones con 100, 650 y 2550 partes por millon (ppm) de H,S.

Acero API 5L X-70

El acero API 5L X-70 [123], es un acero micro-aleado de la serie API (American
Petroleum Institute). API 5L, es la clasificacion que da este instituto a los aceros utilizados
en la fabricacion de ductos. X-70 es el grado del acero, en este caso, el X-70 tiene un punto
de cedencia de 70, 000 Ib/in®. La composicion quimica de este acero es: 0.26 %C, 1.65
%Mn, 0.03 %P y 0.03 %S. Sin embargo, se fabrican otros aceros de este grado con
composiciones nominales diferentes: 0.03 — 0.08 %C, 1.40-1.60 %Mn, 0.04-0.08 %V, 0.03-
0.08 %Nb y 0.005 %S.

En el presente trabajo, la composicion quimica del acero, se determino mediante dos
técnicas diferentes: el analisis puntual del microscopio electronico de barrido y el método de
espectroscopia de emision. La Tabla 6.1, muestra la composicion del acero determinada
mediante el primer método. En tanto la Tabla 6.2, presenta los datos de composicion quimica
en base al analisis de espectroscopia de emision.

Elemento % Peso % Atomico

C 5.16 20.04

Al 0.40 0.68

S 0.53 0.92

Cr 0.48 0.34
Mn 1.49 1.27

Fe 91.94 76.75

Total 100.00 100.00

Tabla 6.1. Composicion quimica del acero X-70, obtenida mediante un estudio de MEB.
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La microestructura del acero API X-70 se presenta en la Figura 6.1. En ella, las fases
principales las constituyen la perlita (zonas oscuras) y la ferrita (zonas blancas), con un
tamano de grano muy pequeno entre 7 y 8 en la clasificacion de la ASTM [124].

Composicion quimica del acero API X-70

C % Si % Mn% P % S % Cr% Mo% Ni%
0.0325 0.1123 1423 0.0199 0.0027 0.2521 0.0178 0.1550
Al % Co% Cu% Nb% Ti% Pb% Fe% Al %

0.0376  0.0037 0.2818 0.1013 0.0120 0.0053 >97.5 0.0376

Tabla 6.2. Composicion quimica del acero API X-70, Determinada mediante el método
espectroscopia de emision.

En comparacion con otros aceros utilizados en la fabricacion de ductos, el acero API
X-70 presenta un mayor esfuerzo de cedencia (o), las caracteristicas de este y otros aceros
utilizados en la fabricacion de ductos, se presentan en la tabla 6.3.

Figura 6.1. Fotografia de la microestructura del acero API X-70 a 1000X. La cual, esta
formada principalmente por ferrita y perlita.

A partir de las tablas 6.1, 6.2 y 6.3, es posible observar que las composiciones
quimicas para el acero API X-70, son sensiblemente diferentes entre si, lo cual, puede
deberse al método de analisis o bien a que las composiciones nominales reales no se ajustan

del todo a las publicadas por la API.
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Especificacion Clasificacion  Grado

A
B
X-42
X-46
X-52
X-60
X-70

API 5L DUCTOS

Composicion quimica %

G

0.22
0.26
0.26
0.26
0.26
0.26
0.26

Mn

0.90
1.20
1.30
1.40
1.40
1.40
1.65

P

0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03

S

0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03

o
PSI
30000
35000
42000
46000
52000
60000
70000

S
PS1
Min.
48000
GOODO
60000
63000
66000
75000
82000

S
PSI
Mix.

63000
72000
76000
77000
82000
90000

Tabla 6.3. Especificaciones para algunos aceros de la serie APL.

6.1.2. Electrolitos

Se prepararon cuatro diferentes electrolitos para el estudio del comportamiento
electroquimico del acero API X-70; el primero consistio de una solucion de 3% en peso de
NaCl, la cual, se preparo con agua bidestilada y reactivos grado analitico. El segundo medio
fue una solucion 3 % en peso de NaCl saturada con acido sulfhidrico gaseoso de 99.99% de
pureza, el cual se burbujeo a la solucion durante un periodo aproximado de 15 minutos. Para
lograr la condicion de saturacion reportada en la literatura como 0.10M de H,S [125] se
realizo una curva de saturacion, concentracion vs. tiempo con el fin de determinar el tiempo
en el cual se alcanza esta condicion (Figura 6.2). Para el presente trabajo, el tiempo
aproximado de saturacion fue de 12 minutos. Para determinar el valor de la concentracion de
H,S en solucion se utilizo la técnica de titulacion yodo-métrica.

3000 -

2500
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1500

1000

500

Concentracion H,S (ppm)

0
0
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15

Tiempo (minutos)

20

Figura 6.2, Curva de saturacion vs. tiempo para una solucion de 3% de NaCl, obtenida
mediante el método de titulacion yodométrica.
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Para asegurar que la concentracion de H,S fuera constante durante las 24 horas de
seguimiento, se realizo la medicion de la concentracion de H,S a intervalos de 2 horas
durante la realizacion de la prueba. Los valores de la concentracion de H,S para las 24 horas
se muestran en la Figura 6.3. En ella, es posible apreciar que una vez que se alcanza la
condicion de saturacion y si la celda de vidrio se mantiene sellada, practicamente se asegura
que durante las 24 horas que dura la prueba, la concentracion de H,S sera aproximadamente
la misma,

2600

2500

H.S (ppm)

7o S D
0 5 10 15 20 25

Tiempo (hrs.)

Figura 6.3. Curva de concentracion de H,S vs. tiempo.

A continuacion se describe la metodologia de titulacion yodo-métrica [124] utilizada
para la determinacion de la concentracion del acido sulfhidrico en una solucion de cloruro de
sodio al 3%.

Titulacion yodo métrica [126]
Reactivos:

e 25 ml De Yodo 0.1N

e 25 ml. De tiosulfato de sodio 0.IN
e 2 ml. De Almidon

e 50 ml. De agua destilada

® | ml. De acido clorhidrico

En un vaso de precipitados se mezclaron; 50 ml. de agua destilada, 25 ml de yodo
0.1IN, 2 ml. de almidon como indicador y 1 ml. de HCI, posteriormente se agrego la muestra
de la solucion cuya concentracion de H,S se desea medir, para concentraciones mayores a
1000 ppm de H,S se toma como muestra a valorar un volumen de 1 ml, para concentraciones
de H;S menores a 1000 ppm el volumen de la muestra a valorara sera de 10 ml.
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Finalmente, se tituld esta mezcla con tiosulfato de sodio 0.1N y se determino la
concentracion total de H,S mediante la siguiente expresion:

ppm (H,S) = {VIC‘\: VTC"‘]- K ..(6.1)

M

Donde:

Vi= Volumen de yodo

C; = Concentracion del yodo

V1 = Volumen del tiosulfato

C = Concentracion del tiosulfato

Vu = Volumen de la muestra a valorar

K = constante adimensional con valor de 17000

Figura 6.4. En la titulacion del H,S, la bureta contiene la solucion estandar. La solucion
desconocida y el indicador se colocan en el matraz, el punto de equivalencia se obtiene
cuando el indicador cambia de color.

Las otras dos soluciones, con concentraciones de 100 y 650 ppm de H,S
respectivamente, se prepararon a partir de una solucion saturada tomando una alicuota.
Mediante la siguiente expresion se determino el volumen que se debio tomar de la solucion
saturada para preparar los electrolitos de 100 y 650 ppm:

V,C, = V,C, (6.2)
Donde:

V= Volumen a extraer de la solucion saturada
V; = Volumen de la solucion a preparar
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C,; = Concentracion de la solucion saturada
C; = Concentracion deseada

Para el caso de la solucion con 650 ppm se realizo el siguiente calculo:
V,(2550) = (650)(650ppm ) , donde:

y, = (020X650ppm) _, o5 o8 ~ 166 ml
(2550)

Esto significa que para preparar una solucion que contenga 650 ppm de H»S se
emplearon aproximadamente 166 ml de una solucion previamente saturada con H,S.
Finalmente, para la solucion de 100 partes por millon, el calculo es el mismo al
anteriormente mostrado y el resultado es el siguiente:

V,(2550) = (650)(100ppm) , donde:

V - (650)(100ppm)

, =25.49~ 26 ml
(2550)

Esto significa que para preparar una solucion que contenga 100 ppm de H,S se
emplearon aproximadamente 26 ml. de una solucion previamente saturada con H,S. Este
proceso se realizo a dos diferentes temperaturas a 20 y 60°C para las tres condiciones de
estudio con H;S. Previo a la aplicacion de todas las técnicas se elimino el oxigeno en
solucion mediante el burbujeo de N; a la celda durante un periodo de 25 minutos antes de
burbujear el H,S y 5 minutos después de haber burbujeado el gas. La Tabla 6.4, resume
todas las condiciones estudiadas asi como los valores de pH para los cuatro diferentes
electrolitos.

Electrolito Concentracion de pH
H,S (ppm)

Solucion 3 % NaCl 0 6.94

Solucion 3 % NaCl 100 5.34

Solucion 3 % NaCl 650 4.38

Solucion 3 % NaCl 2550 4.11

Tabla 6.4. Valores de pH medidos, para los electrolitos estudiados.
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6.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras metalicas del acero API X-70, se cortaron de una seccion de tubular, de
80 c¢m de diametro, posteriormente, se maquinaron dos tipos de muestras: las primeras de
forma cilindrica, utilizadas para las pruebas en condiciones estaticas y las segundas para
condiciones dinamicas o de flujo turbulento. Estas ultimas, se maquinaron de tal manera que
permitieron hacer contacto eléctrico con el electrodo de cilindro rotatorio ECR. Las
especificaciones de ambos tipos de probetas se muestran en la Figura 6.5.

A, Area Superior = (Area Exterior — Area Interior)

(@)

A, Area Superficial

A;, Area Inferior

r=0.575cm (b)

Figura 6.5. Muestra metalicas utilizadas para las condiciones estaticas (a) y dinamicas (b).
La determinacion de las areas respectivas para las probetas para condiciones estaticas
y para flujo es necesaria para los calculos de todos los parametros electroquimicos a evaluar
tales como; velocidad de corrosion, Resistencia a la polarizacion, impedancia, etc., para
ambos casos lar area se calcularon de la siguiente forma:
6.2.1. Area de las probetas cilindricas para condiciones estiticas:
En el caso de las muestras para condiciones estaticas (Figura 6.5a), el area total
expuesta se formo por un area superior (A;), un area superficial (Ay) y un area inferior (A3),

por lo que el area total del cilindro Ac se calculo como sigue:

Area superior (A;)

A=A, —A =n(r}, ~ 1) =1(04775 -0262%) = 0.5006cm*  __(63)

Fxt
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Area superficial (A;)

A,=2nrl=(2nx0.4775 x1.353)=4.059 cm* (6.4
Area inferior (A3)

Ay =mr® ={nx0.4775 *)= 0.716 cm* ..(6.5)
Area total del cilindro (Ac)

Ac=A +A, +A;=05006+4.06+0.716=528cm> (6.

6.2.2. Area del cilindro para condiciones de flujo turbulento

Las muestras para las condiciones con flujo turbulento se presentan en la Figura 6.5
(b), en este caso el cilindro fue maquinado con un orificio en el centro que permitio la
conexion con el electrodo de cilindro rotatorio y a su vez hacia el potenciostato Solartron. El
area superficial expuesta se calculo de la siguiente forma:

A.=27nrl=(2nx0.575x0.85)=3.071cnt (67

6.3. EQUIPO

Para la valoracion electroquimica del acero API X-70 se wutilizo un
potenciostato/galvanostato Solartron modelo 1280B, conectado a una computadora personal
con los paquetes de computadora CorrWare, Zplot, Zview y CorrView que permitieron
adquirir y analizar todos los datos electroquimicos. Asimismo, se utilizo un analizador de
respuesta en frecuencia para la técnica de impedancia. Para condiciones de flujo turbulento
adicionalmente se utilizo un electrodo de cilindro rotatorio (ECR) Perkin-Elmer EG & G
Modelo 686, con capacidad de rotacion hasta 10000 revoluciones por minuto (rpm). El
arreglo experimental para esta condicion se muestra en la Figura 6.6.

El ECR permitio controlar la velocidad de rotacion para la condicion de flujo
turbulento. En el presente trabajo, se selecciono la velocidad de 1000 rpm como la velocidad
de trabajo. La valoracion del acero API X-70 en presencia de H,S,se evaluo en condiciones
de flujo a 1000 rpm.
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Conexion
hacia el controlador
de velocidad
Electrodo
Electrodo 7 & } de Cilindro
de Calomel ; d . Rotatorio
Saturado \: { _;
ECS ; ; Entrada de
= ) f [_Ij Gas H,S
Soporte C )
para el
ECR | = Electrodo
I [P de trabajo
Contra [/ 49 "1 (Acero x-70)
electrodo f \
de grafito _ |
| —e———— Tefion J

Figura 6.6. Celda de vidrio con el ECR utilizados para la valoracion electroquimica del acero
API X-70 en condiciones hidrodinamicas.

6.4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las tecnicas electroquimicas utilizadas en este estudio fueron la de resistencia a la
polarizacion, RP o polarizacion lineal, curvas potenciodinamicas, espectroscopia de
impedancia electroquimica y ruido electroquimico. Para la primera parte del estudio (la
valoracion del acero en condiciones estaticas), se llevd a cabo un seguimiento de 24 horas
para determinar la variacion del proceso corrosivo del acero. Para ello se utilizaron las
técnicas de resistencia a la polarizacion, mediciones del potencial a circuito abierto e
impedancia. Estas técnicas formaron un ciclo esquematizado en la Figura 6.7.

Potencial a Potencial a
o + circuito abierto circuito abierto
O
w
=
—_ | ba
S | Resistencia a la i
S| et Impedancia
Ll | Polarizacion x
Tiempo

Figura 6.7. Técnicas electroquimicas utilizadas en el seguimiento de 24 horas.
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Este ciclo se repitio a lo largo de las 24 horas que duro el seguimiento electroquimico
para ambas condiciones, estaticas y dinamicas, a dos diferentes temperaturas de trabajo: 20 y
60°C.

Para la técnica de Resistencia a la Polarizacion el barrido en potencial fue de + 20
mV respecto al potencial de corrosion. La técnica de impedancia se evaluo en un intervalo
de frecuencias de 0.01 a 10 000 Hz con una amplitud de CA de 10 mV. El monitoreo de 24
horas se realizo para las condiciones estaticas y de flujo turbulento (1000 rpm), a dos
diferentes temperaturas 20 y 60°C. La técnica de ruido electroquimico se aplico por separado
es decir, se realizo un seguimiento de 24 hrs. Unicamente para esta prueba, el arreglo de los
electrodos se formo por dos muestras cilindricas “nominalmente idénticas” (como las
mostradas en la Figura 6.5a). Se tomaron un total de 2048 puntos por intervalo de medicion
y un punto por segundo como velocidad de muestreo.

Finalmente, para las condiciones antes mencionadas, se realizaron curvas de
polarizacion por separado a + 250 mV respecto al potencial de corrosion, con el fin de
determinar los parametros electroquimicos correspondientes a la extrapolacion de Tafel. Asi
mismo, para todas las condiciones de prueba se corrieron curvas potenciodinamicas en
sentido catodico.

El montaje experimental para las pruebas de resistencia a la polarizacion, impedancia
y curvas de Tafel fue el mismo (Ver Figura 6.8.). En una celda de 5 bocas se dispuso el
arreglo de tres electrodos, donde: el electrodo de trabajo se formo de una barra cilindrica de
acero API X-70 con un area total expuesta de 5.28 cm’ para condiciones estaticas y de una
barra cilindrica con un hueco en el centro (Ver Figura 6.5b), para las condiciones con flujo.
Como electrodo de referencia se utilizo el electrodo de calomel saturado (ECS) y como
contraelectrodo una barra sinterizada de grafito. A continuacion se muestra la disposicion de
este arreglo:

E. TRABAJO
(ACERO X 70) ECS  GRAFITO

Figura 6.8. Arreglo de los electrodos utilizado en las pruebas de RP, Impedancia y curvas de
polarizacion.
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Para las condiciones estaticas se utilizo una celda de vidrio. En ella, fue necesario
acoplar dos difusores para gas; uno para N3 y el otro para el burbujeo del acido sulthidrico, a
fin de eliminar el O, disuelto y saturar la solucion de H,S respectivamente. Adicionalmente,
con el fin de mantener la concentracion de H,S en la solucion de NaCl, fue necesario sellar
toda la celda a fin de evitar la fuga del gas disuelto o la entrada de oxigeno hacia el sistema.
El arreglo para las condiciones estaticas se muestra en la Figura 6.9. En ella se observa el
arreglo de 3 electrodos y la entrada y salida para el H,S.

Conexiones
hacia el
Contra potenciostato
Electrodo T
de grafito - —— Teflon
Entrada para
L el Gas H,S
Electrodo -
de Calomel
Saturado
(ECS)
Electrodo

«——1—  detrabajo
"~ (acero x-70)

Figura 6.9. Celda de vidrio utilizada para la valoracion electroquimica del acero API X-70
en condiciones estaticas que muestra la disposicion del sistema de 3 electrodos y la entrada
principal del gas H,S.
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Capitulo VI Discusion de Resultados

7.1 DISCUSION DE RESULTADOS

7.1.1. Medios amargos

Los medios denominados amargos son aquellos que contienen acido sulthidrico
(H>S) en solucion, en la industria del petroleo es comun encontrar crudos que contengan H,S
y por tanto son denominados crudos amargos y crudos dulces si contienen CO;. En general,
se considera que un medio es amargo si contiene 1 ppm o mas de H>S". Como se establecio
en el capitulo 4, el H,S es un acido poliprotico [125] que tiene dos 1onizaciones: La primera

se da mediante la expresion: H,S <> H" + HS™

Cuya constante de equilibrio es: K = [Ht]{{[}si]s ] (7.1)

La cantidad de H>S que se ioniza es muy pequefa en comparacion con la
concentracion original de H;S ya que las concentraciones de H y HS™ no se alteran
significativamente por la ionizacion secundaria K; = 1.0 X 10™ con lo que, para una
solucion que contiene 0.10 M de H,S se tiene: [H ]=[HS]=1.0X10" M. Dado que se
conocen los valores de las concentraciones de protones, H,S, asi como el valor de la primera
constante de ionizacion, es posible calcular la concentracion molar de iones bisulfuro que
habra al inicio del proceso de corrosion, antes de que el acero API X-70 se introduzca en la
celda electroquimica.

La concentracion de H,S medida utilizando el método descrito en el capitulo VI, fue
de 2550 ppm lo que equivale a 2.55g/litro o bien 0.075M. El pH experimental fue de 4.11 lo
que significa que la concentracion de H' es de 7.76 E-5. Finalmente el valor de K, [87] es el
de 1.1 X 107 sustituyendo en 7.1 se tiene:

HSK, _ g = QOPILIXIOT 4 h001628M (72)

[H] 7.76E -5

Esto significa que en una solucion de cloruro de sodio al 3% que se satura con H;S,
habra una cantidad “considerable” de H,S sin disociar y unicamente habra 0.0001628 moles
del ion bisulfuro, esto es importante cuando se tratan de analizar los procesos catodicos
involucrados en el proceso de corrosion, en este caso, el H,S probablemente participara en
algun proceso de reduccion debido a su alta concentracion molar. Por otra parte, la
concentracion de iones ferrosos estara controlada por el producto de solubilidad del sulfuro
de hierro, FeS mediante la expresion:

[Fe™ J[S" ]=10" 13}

El sulfuro de hierro no precipitara a menos que el producto de solubilidad se exceda.

" Seki N.. Kotera T.. Nakasawa T.. Corrosion/82. Paper 82131, March 1982.
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7.2. TECNICAS ELECTROQUIMICAS
7.2.1. Potencial a circuito abierto

A partir de las graficas mostradas en el apéndice A, se tomo un punto en potencial
cada cuatro horas para ver la variacion de este parametro en funcion del tiempo, de tal
manera que para las tres diferentes experimentos para cada condicion de estudio, se
obtuvieron las graficas que a continuacion se muestran, en ellas, es posible observar que en
términos generales, el potencial de corrosion siempre tiende a valores mas positivos
conforme transcurre el tiempo de exposicion.

-0.80 -

0814 | ' I

Ecorr vs. ECS (V)

-0.82

0 5 10 15 20 25
tiempo (horas)
Figura 7.1. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70 inmerso en una
solucion 3% de NaCl, a 20 °C. Se grafico el valor promedio y la desviacion estandar.
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-0.746
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Figura 7.2. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S, a 20 °C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Ecorr vs. ECS (V)
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Figura 7.3. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una

solucion de 3% NaCl con 650 ppm de H,S, a 20 °C. Se gratico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Figura 7.4. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 20 °C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Figura 7.5. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion 3% de NaCl, a 60 °C. Se grafico el valor promedio y la desviacion estandar.
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Figura 7.6. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S, a 60 °C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Ecorrvs. ECS (V)
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Figura 7.7. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion de 3% NaCl con 650 ppm de H;S, a 60 °C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Figura 7.8. Variacion del potencial a circuito abierto para el acero API X70, inmerso en una
solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 60 °C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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o VI Discusion de Resultados
La Figura 7.9, resume el comportamiento del E., en funcion del tiempo de
exposicion, para las cuatro condiciones de estudio, a dos diferentes temperaturas.
0.68
= S g
+\| - - —— —& a
-0.76 |
—e—NaCl —&—100 ppm —&—650ppm —¢—2550 ppm
b l’/_._\./*—/*—"/‘
|
0.84 + = e . —
0 5 10 15 20 25
tiempo (horas)
a)
068 |
|
-0.72 1
. —— A
.— _.__—.—.
-0.76 |
-0.8 |
| ——NaCl —#—100 ppm —4A—650 ppm ——2550 ppm
0B84 +——= ’ y — —— e
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b)

Figura 7.9. Comparacion de la variacion del potencial a circuito abierto para el acero API

X70 inmerso en los cuatro electrolitos de estudio a 20 °C a) y 60°C b).
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De este comportamiento del potencial se pueden observar dos efectos importantes;
primero el efecto de la adicion del H,S en solucion y segundo el efecto de la temperatura
sobre este parametro. La adicion de 100ppm de H,S a la solucion de NaCl en primer término
desplaza al potencial de corrosion un valor promedio de 50mV al pasar de un valor de -0.80
V (sin H;S) a un valor de -0.75 V (promedio), en presencia de H,>S. Cuando la concentracion
de H:S en solucion se eleva a 650 ppm, el desplazamiento del E..,, s aun mayor alcanzando
valores mas positivos, de hasta -0.728 mV en promedio.

Cuando la concentracion de sulfhidrico es de 2550 ppm el potencial se comporta de
manera muy similar a como lo hace cuando la concentracion de H,S tiene el valor de 650
ppm, salvo que en las horas finales de la exposicion al medio en condiciones de saturacion se
alcanzan valores de potencial ligeramente mas positivos.

Por otra parte, el efecto de la temperatura en la solucion con NaCl desplaza el
potencial de corrosion a valores mas positivos de hasta -0.700 V, en cambio, para la solucion
con 100 ppm de H,S este efecto es minimo ya que el E.,, tiene valores muy similares a los
medidos a temperatura ambiente, apenas tiene un desplazamiento del potencial (promedio)
de aproximadamente 10mV (ver Figura 7.9b). En el caso de la solucion con 650 ppm a 60°C
incluso se tiene un desplazamiento del E.,, en sentido catddico, es decir, el potencial se
vuelva mas negativo por efecto del incremento de la temperatura y alcanza un valor
promedio de -0.735 V.

Para el caso de la solucion con 2550 ppm de H»S esta situacion se repite, el efecto de
la temperatura aqui, promueve el desplazamiento del potencial en sentido negativo en un
valor promedio muy similar al medido en la solucion con 650ppm. En principio, esto podria
sugerir que existe un valor de concentracion limite de H,S para el cual la variacion del Ecoy
es practicamente la misma, es decir daria lo mismo si se trabaja en condiciones de saturacion
o con 1000ppm de H,S por ejemplo, sin embargo esto quedara comprobado al analizar el
efecto que tiene la concentracion de sulthidrico en el proceso global de corrosion con las
otras técnicas electroquimicas que se discutiran mas adelante.

7.2.2. Resistencia a la Polarizacion

La resistencia a la polarizacion se midio durante un periodo de 24 horas mediante en
el cual se registro su variacion promedio [127-129]. Al igual que para el caso del potencial a
circuito abierto, para la Rp se tomaron valores correspondientes a este parametro cada cuatro
horas y se grafico su variacion respecto al tiempo. A continuacion se presentan las graficas
correspondientes a la variacion de la Resistencia a la polarizacion para el acero API X70 en
los cuatro electrolitos de estudio.
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Figura 7.10. Variacion de la Ry para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl en
funcion del tiempo, a 20°C, Se grafico el valor promedio y la desviacion estandar.
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Figura 7.11. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 100
ppm de H-S en funcion del tiempo, a 20°C. Se grafico el valor promedio y la desviacion
estandar.
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Figura 7.12. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 650
ppm de H,S, en funcion del tiempo, a 20°C. Se grafico el valor promedio y la desviacion
estandar.
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Figura 7.13. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con

2550 ppm de H;S en funcion del tiempo, a 20°C. Se grafico el valor promedio y la
desviacion estandar.
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Figura 7.14. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl, en
funcion del tiempo a 60°C. Se grafico el valor promedio y la desviacion estandar.
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Figura 7.15. Variacion de la Ry para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl 100 ppm
de H,S en funcion del tiempo, a 60°C. Se grafico el valor promedio y la desviacion estandar.
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Figura 7.16. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 650
ppm de H,S, en funcion del tiempo, a 60°C. Se grafico el valor promedio y la desviacion

estandar.
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Figura 7.17. Variacion de la Rp para el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con
2550 ppm de H,S, en funcion del tiempo, a 60°C,. Se grafico el valor promedio y la

desviacion estandar.
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La Figura 7.18, Muestra el comportamiento de la Rp en funcion del contenido de H,S.

2500 +

2000 |

0 | -
0 5 10 15 20 25
Tiempo (horas)
a)
700
600 -
500
E 400
o
~
&
o 300
(1 4
200 3
100 ————
—®—100ppm —4&—650ppm ——2550ppm —# NaCl
; M— . . : =it
0 5 10 15 20 25
Tiempo (horas)

b)

Figura 7.18. Comparacion de la variacion de la Rp para el acero API X70 inmerso en los
cuatro electrolitos de estudio a 20 °C a) y 60°C b).
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Para el acero inmerso en el electrolito de cloruro de sodio, en términos generales, la
Rp siempre tuvo una tendencia decreciente, con lo cual, se esperaria un aumento en la
velocidad de corrosion conforme transcurre el tiempo de exposicion, quizas este
comportamiento esta bien estudiado pero en el presente trabajo era importante conocerlo
para poder estudiar el efecto del H;S. Los valores promedio para la Rp van desde 25, 000
hasta 12, 000 Qcm” para las 0 y las 24 horas de exposicion aproximadamente. En presencia
del H,S esta tendencia desaparece ya que la Rp tiende a aumentar durante las 24 horas de
exposicion. El efecto inmediato de la adicion del H>S (100ppm) es el de abatir la Resistencia
a la polarizacion 16.5 veces su valor en ausencia de sulthidrico al inicio del proceso de
corrosion, consecuentemente la velocidad de corrosion aumentara drasticamente por este
hecho. Cuando la concentracion de H,S aumenta a 650 ppm la Rp disminuye 37.9 veces su
valor original (en ausencia de H,S) y para un valor de 2550 ppm se reduce 55.33 veces.

Por otra parte, el aumento de la temperatura disminuye aun mas los valores obtenidos
para la Rp, para el acero en la solucion de 3% de NaCl la Resistencia a la Polarizacion
disminuye su valor hasta 5010.7 Qcm® (aproximadamente 5 veces su valor a 20°C), en
presencia de H,S los valores mas pequefos para este parametro se encuentran en las
condiciones para la solucion saturada con H,S a 60 °C, con lo cual, se espera que los valores
de corrosion para esta condicion sean los mas altos. En términos generales, la Rp para el caso
del acero en NaCl tiende a disminuir con el tiempo y el incremento en la temperatura
promueve la transferencia de especies con lo cual el proceso general de corrosion se
favorece. Por otra parte, la tendencia general de la Rp para el acero en presencia de H,S es
hacia el aumento con el tiempo y al igual que para el caso con NaCl el proceso de corrosion
se ve favorecido.

7.2.3. Impedancia Faradaica

En afos recientes, esta técnica se ha empleado en el estudio [17,18-23,] de la
corrosion de diferentes materiales en medios que contienen H,S. La tecnica de impedancia
electroquimica o Faradaica se utilizo en el presente trabajo con el fin de aportar informacion
acerca del mecanismo de corrosion [130-131] que tiene lugar en el sistema de estudio. La
técnica se aplico mediante un seguimiento de 24 horas en periodos de aproximadamente 1.30
horas de duracion con un barrido de frecuencias de 20000 a 0.001 Hz. Para el calculo de los
diferentes elementos que componen el sistema (Fe-H,S) se utilizo el circuito equivalente
mostrado en la Figura 7.19, para las condiciones con sulfhidrico a 20 y 60°C
respectivamente.

Como se describio en el capitulo 3, los circuitos de la Figura 7.19, son los que
representan los diferentes procesos que tienen lugar en la corrosion del acero API X70 en
soluciones con H,S. El circuito de Randles [57] representa un proceso controlado por
activacion [130], como es el caso de la corrosion del acero en cloruro de sodio. Con la
adicion del H;S en la solucion de NaCl, el proceso de corrosion es ahora controlado por dos
procesos: activacion a altas frecuencias y difusion a bajas frecuencias. El elemento de
Warburg [58] describe un proceso de transterencia de masa que involucra la difusion 1onica,
el cual, puede ser observado a bajas frecuencias.

113



Capitulo VI Discusion de Resultados

Cdc Cdc
| !‘ | { I
R | | Re.

th ‘ th |
{1 \ A
(a) Ceei (b)

| RS

| Cye =

| Reet (!

Re (o)

Figura 7.19. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar los datos experimentales para el
acero API X70 en presencia de H,S a) 20°C y b) 60°C.
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Figura 7.20. Ajuste de los datos experimentales mediante el circuito de la Figura 7.19a.

La presencia del elemento de fase constante, CPE en los circuitos propuestos, es
debida principalmente, a que con su adicion en el circuito se logran ajustar los semicirculos
“deprimidos” de los datos experimentales [61], ya que su sentido fisico no es claro hasta el
momento. Algunos autores [132] justifican su utilizacion basados en el argumento de la
heterogeneidad de la superficie del electrodo de trabajo, otros en cambio sugieren su
utilizacion unicamente con fines practicos para ajustas los datos experimentales [133]. Al
igual que las técnicas anteriores, a continuacion se presenta su variacion con respecto al
tiempo de exposicion,
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Figura 7.21. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en
una solucion de 3% NaCl y 100 ppm de H,S a 20°C.
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Figura 7.22. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en
una solucion de 3% NaCl y 650 ppm de H,S a 20°C.
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Figura 7.23. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en
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Figura 7.24. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en

una solucion de 3% NaCl y 100 ppm de H,S a 60°C.
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Figura 7.25. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en
una solucion de 3% aCl y 650 ppm de H,S a 60°C.
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Figura 7.26. Variacion de la Resistencia a la transferencia de carga para el acero API X70 en
una solucion de 3% NaCl y 2550 ppm de H,S a 60°C.
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La Figura 7.27, muestra la tendencia general de la Ry, para el acero API X70 en las tres
condiciones con H,S.
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Figura 7.27. Variacion de la Ry para el acero API X70 para las tres concentraciones de H,S,
a 20°C a)y 60°C b).
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Al igual que para el valor de la resistencia a la polarizacion, el efecto inmediato que
tiene la adicion del H,S en la corrosion del acero API X70 es el de disminuir la Ry
drasticamente. Los valores para la resistencia a la transferencia de carga son muy similares
con respecto a los de Rp, de tal manera que el valor inicial en ausencia de H,S es de 24 667
Q-cm’ y de 11 471 Q-cm” al final de la prueba, cuando el H,S tiene una concentracion de
100ppm el valor inicial se reduce 26 veces aproximadamente, para 650ppm este valor se
reduce 56 veces y para 2550ppm 79.5 veces.

La presencia del H,S en solucion no modifica unicamente los valores de la Ry,
también cambia el mecanismo mediante el cual el acero API X70 se corroe, es decir, pasa de
un proceso controlado por la transferencia de carga (en ausencia de H,S) a un proceso
controlado por la combinacion de dos mecanismos a altas frecuencias se tiene el proceso de
transferencia de carga mientras que, a bajas frecuencias aparece un proceso caracteristico de
difusion debido a la formacion de la pelicula de sulfuro de hierro en la superficie del acero.
Para las condiciones con sulthidrico a 20°C, este comportamiento fue similar en todas las
pruebas, es decir, el proceso de control mixto fue constante para las tres condiciones con
H,S, la unica diferencia que se observa entre ellas es que la concentracion modifica el
tamano del semicirculo en el diagrama de Nyquist. A las primeras horas de prueba es mas
visible la aparicion de la pendiente ~ 45° que se forma a bajas frecuencias caracteristica de
un proceso difusional [130], conforme transcurre el tiempo de exposicion, se hace evidente
la necesidad de incrementar el barrido a mucho mas bajas frecuencias (< 0.001), para
confirmar que efectivamente el proceso de control mixto se mantiene durante las 24 horas
que dura la prueba. En general, el efecto del H,S en la corrosion del acero API X70 se
presenta esquematicamente en la Figura 7.28, el diametro del semicirculo en el diagrama de
Nyquist es proporcional a la concentracion de H,S, de la Figura 7.28, es posible notar que
para los valores de 650 y 2550 ppm el comportamiento es el mismo, de tal manera que puede
existir una concentracion que no sea la de saturacion para la cual el comportamiento del API
X70 seria el mismo que en condiciones de saturacion, tal vez la mitad de la concentracion
de saturacion (1275 ppm).

Z imag ((ycm?)
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Figura 7.28. Representacion del efecto del H,S en la corrosion del acero API X70 a 20°C.
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Por otra parte, el efecto de la temperatura (60°C), es muy similar al observado a 20°C
salvo que el valor de la Ry en las horas finales de exposicion diminuye, contrario a la
tendencia de aumentar a 20°C. Si se comparan los valores correspondientes para la Rp y la
Ry para las dos temperaturas de estudio (Figuras 7.29-7.32), es posible observar que para las
condiciones con H,S a 20°C la Ry siempre presenta un valor superior a la Ry, debido
principalmente a que contempla adicionalmente la R, (¥ 5 Qcm?) y no diferencia la
contribucion del Warburg a bajas frecuencias lo cual si es posible de hacer con la técnica de
impedancia. En términos generales, ambos parametros siguen la misma tendencia durante las
24 horas de duracion del seguimiento.
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Figura 7.29. Comparacion entre la Rp y la Ry en funcion del tiempo para el acero API X70
en una solucion de 3% NaCl con 100ppm de H,S, a 20°C. Rp(®) y Rg (0).
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Figura 7.30. Comparacion entre la Rp y la Ry en funcion del tiempo para el acero API X70
en una solucion de 3% NaCl con 2550ppm de H,S, a 20°C. Rp(®) y Ry (0).
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Figura 7.31. Comparacion entre la Rp y la R en funcion del tiempo para el acero API X70
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en una solucion de 3% NaCl con 100ppm de H5S, a 60°C. Rp(®) y Ry (0).

900
800
700
600

500

400 |
300
200

100 -

0 5 10 15 20 25

tiempo (horas)

Figura 7.32. Comparacion entre la Rp y la Ry en funcion del tiempo para el acero API X70
en una solucion de 3% NaCl con 2550ppm de H,S, a 60°C. Rp(e) y Ry (0).
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Para esta misma comparacion a 60°C, la resistencia a la transferencia de carga
presenta los valores mas altos (Figuras 7.30-7.32) y la tendencia general es la de aumentar su
valor respecto al tiempo con una pequena disminucion al final del tiempo de exposicion, en
tanto la RP aumenta practicamente de manera lineal durante las 24 horas.

En resumen, la corrosion del acero API X70 en medios que contienen H,S se llevara
a cabo mediante dos procesos; a altas frecuencias un proceso de transferencia de carga
atribuido a la disolucion del hierro, en tanto que a bajas frecuencias, la difusion a través de la
pelicula de FeS que se forma en la superficie de acero, conforma el segundo proceso. Por
otra parte, el incremento en los valores tanto de la Rp como de la Ry estan directamente
relacionados con el comportamiento de la pelicula de FeS, formada en la superficie del
acero. La Figura 7.33, muestra el comportamiento de la pelicula en términos del espesor de
la misma durante las 24 horas de exposicion. La grafica 7.33, se obtuvo al determinar para
cada tiempo de exposicion, 2, 4, 6 horas, etc., el espesor promedio (de tres diferentes
mediciones), de la pelicula de FeS, medido con el Microscopio electronico de barrido y
graficar los valores resultantes.
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Figura 7.33. Comportamiento del espesor de la pelicula de FeS durante las 24 horas de
exposicion.

Para las concentraciones de 100 y 2550 ppm respectivamente, en términos generales,
el espesor de la pelicula tiende a incrementarse durante las primeras horas de la prueba
alcanzando un maximo a las 16 horas aproximadamente, despues de este tiempo, la pelicula
tiende a disminuir su espesor durante las ultimas 8 horas. Hausler [134] sugiere que este
comportamiento es debido a que el crecimiento de la pelicula tiene un limite, una vez que
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este se ha alcanzado, la pelicula ya no es lo suficientemente compacta de tal forma que los
valores de corrosion ya no se ven afectados significativamente por el espesor de la misma.

7.2.4. Ruido Electroquimico

Desde el trabajo publicado por Iverson en 1968 [135], la técnica de ruido
electroquimico se ha aplicado y desarrollado durante los Gltimos 30 afios en el campo del
estudio de la corrosion, a partir de entonces muchos trabajos se han desarrollado [136-149]
con el fin de obtener informacion relacionada con el tipo de corrosion en multiples sistemas
electroquimicos.

Al igual que para las técnicas de Rp e Impedancia, para ruido electroquimico se
realizo un seguimiento de 24 horas durante el cual, se tomaron mediciones de corriente y
potencial de manera simultanea, con los datos recolectados de esta forma es posible
determinar una serie de parametros que en conjunto aportaran informacion acerca del posible
tipo de corrosion del acero. La técnica de Ruido electroquimico se utilizé en el presente
trabajo con el fin de determinar el tipo de corrosion que tiene lugar en presencia de H,S, en
conjunto con las demas técnicas aplicadas, el ruido aporto valiosa informacion acerca del
mecanismo y tipo de corrosion del acero API X70 en este tipo de medios.

Para el caso del acero API X70 en NaCl es posible observar que existe
correspondencia suficiente entre los dos tiempos de muestreo es decir, el ruido medido con
un punto/segundo y el medido a razon de 2 puntos/segundo parecen estar describiendo el
mismo fenomeno de corrosion, las primeras horas de seguimiento las fluctuaciones tanto en
corriente como potencial son practicamente lineales respecto del tiempo y a partir de las 5.2
horas de exposicion estas fluctuaciones cambian en magnitud lo que habla de la
intensificacion del proceso de corrosion de las 11.7 a las 19.5 horas estas fluctuaciones se
mantienen casi a un mismo nivel, al final sin embargo, aparecen transitorios en corriente, los
cuales generalmente se asocian a eventos localizados como las picaduras por ejemplo. Para
el caso de acero en una solucion de NaCl no se espera que existan picaduras debido a que no
existe una superficie pasiva aun cuando pudiera formarse un oxido o hidréxido en la
superficie del metal.

Cuando en solucion se encuentran 100 ppm de H,S estos transitorios se hacen
evidentes desde la primera hora de prueba, de aqui es posible observar que el parametro
determinante es la corriente, estos transitorios son tanto positivos como negativos, de
acuerdo a R.A. Cottis [150] estarian asociados con picaduras si existiera una superficie
pasiva. Sin embargo, la pelicula de FeS que se forma sobre la superficie del acero no se
considera una pelicula “pasivante”. '

Por otra parte, en la corrosion del acero en H,S tiene lugar la evolucion de hidrogeno,
en las etapas iniciales es incluso evidente a simple vista que se estan formando burbujas en
las superficies metalica, este fenomeno podria estar asociado a los transitorios que se
observan en las series de tiempo [151], otra posible explicacion es que la pelicula de FeS no
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es una pelicula suficientemente compacta y permite el transporte de especies electroactivas
como lo es el Fe®'.

A juzgar por la evidencias fisicas y los reportes que se tienen de diversos autores [12-
14, 152-153] la pelicula de FeS es poco adherente y sufre de agrietamiento durante el
proceso de corrosion del acero, de tal forma que, lo que pudiera estar ocurriendo es que estas
grietas permitan que el fenomeno de corrosion se “localice” a través de toda la superficie del
metal lo cual incrementa los valores de corrosion y no pasiva a la superficie. Una vez que
transcurren la primeras horas de exposicion al medio, estos transitorios desaparecen, las
fluctuaciones tanto en potencial como en corriente se mantienen estables aun cuando el error
de cuantizacion en potencial no permite que esto sea muy evidente. Un fenomeno muy
similar se observa para la condicion con 2550 ppm de H,S, durante las primeras horas de
seguimiento aparecen estos transitorios en corriente que desaparecen a las 4 horas de
exposicion aproximadamente.

El efecto que tiene la temperatura practicamente en todas las condiciones estudiadas
es el de incrementar la amplitud de las fluctuaciones propias del fenomeno de corrosion
tanto en corriente como en potencial. Bajo estas circunstancias, no aparecen los transitorios
en corriente observados a la temperatura de 20°C. hasta este punto, con el analisis de las
series de tiempo es posible establecer que no existe evidencia suficiente para asegurar la
presencia de picaduras en este sistema, de acuerdo a Hladky y Dawson [154,1155]
fenomenos como el de picado o crevice se vuelven evidentes en las series de tiempo de tal
manera que se facilita la clasificacion del tipo de corrosion. Para el presente trabajo en las
series de tiempo no se observa el efecto de rompimiento de pelicula pasiva (si lo fuera la de
FeS), ni la repasivacion de la misma [156], con lo cual no se puede hablar de la existencia de
picaduras.

Para el analisis de los datos generados a partir de las series de tiempo, es posible
obtener parametros estadisticos como la desviacion estandar, el promedio, kurtosis, etc. y los
correspondientes a los espectros de potencia. Dado que los datos generados por esta técnica
son considerablemente numerosos, se presentara el analisis de los mas representativos en
terminos de los espectros de potencia y de los diferentes parametros estadisticos que se
pueden generar a partir de los datos de las series de tiempo.

A partir de las graficas PSD, algunos autores [157] sugieren que es posible identificar
el tipo de corrosion presente en un sistema en funcion del valor de las pendientes de los
espectros de potencia, otros en tanto establecen [151] la ambigiiedad de esta afirmacion. En
el presente trabajo se determinaron las pendientes para los espectros de potencia mostrados
en las Figuras 7.34 a 7.37, como se puede observar en ellas, en ningun caso se tienen valores
superiores a 4 V*/década, que de acuerdo a Legat [157] corresponderian al mecanismo de
corrosion uniforme, esto no se contrapone a las observaciones hechas aqui con anterioridad
acerca de la posibilidad de que el tipo de corrosion que prevalece en este sistema sea el de
corrosion uniforme.
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Figura 7.34. Espectros de potencia PSD para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl
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Figura 7.35. Espectros de potencia PSD para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl
con 2550ppm de a 20°C. a) Ohrs. b)12 hrs. y ¢) 24 horas.
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Figura 7.36. Espectros de potencia PSD para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con

100ppm de a 60°C. a) Ohrs. b)12 hrs. y ¢) 24 horas.
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Figura 7.37. Espectros de potencia PSD para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con
2550ppm de a 60°C. a) Ohrs. b)12 hrs. y ¢) 24 horas.

Otro de los parametros derivados de las sertes de tiempo es del Indice de
localizacion, IL el cual, senala Mansfeld [158] debe interpretarse con mucho cuidado ya que
es dificil que un parametro indirecto como lo es el IL pueda utilizarse como indicador del
tipo de corrosion. Otros autores como Eden [159] sugieren que el IL solo una medida de la
distribucion de los datos alrededor de un valor central, Eden propone que si el valor del IL se
acerca a 1, es proceso de corrosion se vuelve “inestable”, en tanto un proceso cuyo valor de
IL se acerque a 0 sera en principio mas “uniforme”,

A continuacion se presentan los valores obtenidos para el IL y su variacion respecto
del tiempo de exposicion. En primer término, para las condiciones con H>S la mayoria de
los valores se encuentran entre 0.5 0 menores, unicamente un valor de cada serie se acerca a
1 lo que indicaria que el proceso de corrosion se vuelve “inestable” de acuerdo a Eden. Por
otra parte, el efecto de la temperatura para estas condiciones incrementa el valor del IL
(Figura 7.39). De acuerdo a lo anteriormente citado, esta inestabilidad puede estar
relacionada al proceso de corrosion en si [150].
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Figura 7.38. Variacion del IL para el acero en NaCl con 100 ppm (0) y 2550 ppm de H,S (e)
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Figura 7.39. Variacion del IL para el acero en NaCl con 100 ppm (0) y 2550ppm de H,S (o),
a 60°C.
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Otra manera de determinar si un proceso de corrosion es general o localizado sugiere
Eden [159] es la de examinar los datos estadisticos obtenidos a partir de las series de tiempo
en términos de su distribucion, Eden propone que para un proceso como el de corrosion
uniforme, la distribucion de los datos tendera a ser del tipo normal o Gaussiana, por otro
lado, si la distribucion de los datos se aleja de este comportamiento, el proceso tendra una
distribucion tipo Poisson. De acuerdo a esto, a continuacion se presentan la distribucion de
los datos obtenidos para las condiciones con H,S.
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Figura 7.41. Distribucion de probabilidad para los datos experimentales de ruido en
corriente, para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con 100ppm de H,S, a 20°C.
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Figura 7.42. Distribucion de probabilidad para los datos experimentales de ruido en
corriente, para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con 100ppm de H,S, a 60°C.
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Figura 7.43. Distribucion de probabilidad para los datos experimentales de ruido en
corriente, para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con 2550ppm de H,S, a 20°C.
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Figura 7.44, Distribucion de probabilidad para los datos experimentales de ruido en
corriente, para el acero API X70 en una solucion 3% NaCl con 2550ppm de H,S, a 60°C.

La distribucion de los datos para las concentraciones de 100 y 2550 ppm de H,S a
20°C en términos generales presentan una estructura muy similar, al principio no estan
distribuidos alrededor del valor central sin embargo, conforme transcurre el tiempo de
prueba, los valores tiende a la distribucion normal mostrada en la Figura 7.40, aan cuando
estos presentan un sesgo. Cuando la temperatura se incrementa a 60°C para ambas
condiciones, las distribucion de los datos es practicamente Gaussiana desde el inicio con un
ligero sesgo conforme el tiempo de prueba transcurre. En base a este analisis, la tendencia
general de los datos es la de formar una distribucion normal, con lo cual el proceso de
corrosion muy probablemente sea uniforme.

Finalmente, algunos autores [160-162] proponen el calculo de lo que se conoce como
la resistencia de ruido R, (la resistencia obtenida por la técnica de ruido), cuando se mide de
manera simultanea las fluctuaciones en potencial y en corriente, este parametro se obtiene al
dividir la desviacion estandar de la corriente entre las la raiz cuadrada promedio o0 RMS (por
sus siglas en inglés), mediante la siguiente relacion:

_o(E)
~ o(D)

n

.(63)
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Al aplicar esta relacion a los datos experimentales se obtuvo la variacion de la R, en
comparacion de las resistencias obtenidas por Resistencia a la Polarizacion y la Rtc obtenida

por impedancia.
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Figura. 7.45. Vanacion de la Resistencia (Rp, Ric y Ry) vs. el tiempo de exposicion
para 100 ppm a) y 2550 ppm de H5S b) de H,S, a 20°C.
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En resumen, no existe un solo parametro derivado de las series de datos que nos
permita afirmar que tipo de corrosion se esta llevando a cabo en un sistema en particular.
Muchos de los parametros que sugieren los expertos en la materia incluso a veces se
contraponen, Sin embargo, en base al analisis de todos estos parametros en conjunto con el
analisis de las series de tiempo y la evidencia fisica (analisis de R-X y de MEB que se
presentan en el apéndice A), sugieren que el tipo de corrosion para el acero micro-aleado
API X70 en soluciones de NaCl con H,S es de naturaleza mixta (uniforme-localizada).

7.2.5. Flujo Turbulento
7.3. Resistencia a la Polarizacion

Para las condiciones de flujo turbulento (Regcr = 7100), se realizo un seguimiento de
24 horas al igual que para las condiciones estaticas. Se aplicaron las técnicas de Rp e
impedancia asi como la medicion del potencial a circuito abierto. A continuacion se presenta
la variacion de la Rp respecto del tiempo para los valores promedio de este parametro. El
efecto del flujo sobre la Rp para el acero inmerso en la solucion de NaCl es practicamente el
mismo para ambas temperaturas, en las primeras horas de seguimiento, la Rp disminuye de
manera lineal hasta estabilizarse a un valor de aproximadamente 400 (Q ¢m?) durante las 16
horas restantes (Figuras 7.46 y 7.47).
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800 -
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Figura 7.46. Variacion de la Rp para el acero API X70 en 3% NaCl a 1000 rpm, 20°C (o) y
60°C ().
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Figura 7.47. Variacion de la Rp para el acero API X70 en 3% NaCl con 2550 ppm de HS a
1000 rpm, 20°C (0) y 60°C (e).

La variacion de la Rp para el acero inmerso en una solucion de NaCl y 2550 ppm de
HS es muy similar a la presentada para la misma condicion sin agitacion. Sin embargo, los
valores de Rp son mucho mas altos que los calculados para condiciones estaticas, lo que
sugiere que el flujo promueve la formacion de la pelicula de FeS con lo cual aumenta la Rp.
a 60°C, la Ry presenta los valores mas bajos (120 Qcm® en promedio), lo cual sugiere el
efecto esperado de un aumento en la velocidad de corrosion por efecto del transporte de las
especies hacia el electrodo.

7.4. Impedancia Faradaica

En condiciones de flujo turbulento, la impedancia tuvo una respuesta atipica a bajas
frecuencia la cual de acuerdo a Cottis et Al. [150] esta respuesta puede deberse a que el
tiempo de medicion del espectro de impedancia es muy largo lo cual, permite que el
electrodo sufra cambios sustanciales con el tiempo. Cottis sugiere en su trabajo, que la
respuesta obtenida en impedancia (un aumento en la Z’ a bajas frecuencias) puede deberse
principalmente a algun proceso superficial como; adsorcion/desorcion, crecimiento de
pelicula, o efectos difusionales. Como se menciono anteriormente al parecer el flujo
promueve el crecimiento de la pelicula de FeS sobre la superficie del acero (Ver apéndice
C). Por otra parte, la impedancia en condiciones estaticas presenta la formacion de una
pendiente a bajas frecuencias caracteristica del fenomeno de difusion. Por lo tanto, en el
presente trabajo se concluye que la respuesta obtenida a bajas frecuencias es debida al
crecimiento de la pelicula y a la difusion a través de la misma como sugiere Hausler [134],
desafortunadamente, en la literatura no existen (al menos hasta el momento), referencias que
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soporten o sean opuestas a esta conclusion. Para ajustar estos datos experimentales a un
circuito eléctrico equivalente CEE, se utilizo el que a continuacion se presenta.

CPE

RCT

Figura 7.48. Circuito utilizado para ajustar los datos experimentales del acero API X70 en
condiciones de flujo turbulento, CPE: Elemento de Fase constante, Rg,: Resistencia de la
solucion y Ry: Resistencia a la transferencia de carga.

Las Figuras 7.49 y 7.50 muestran el ajuste obtenido mediante la utilizacion de este
CEE, las tablas 7.1 y 7.2 muestran los valores obtenidos de este ajuste.
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Figura 7.49. Ajuste de los datos experimentales mediante el circuito de la Figura 7.48, para
el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 20°C.
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Elemento Valor Error % Error
R0l 82 Qcm’ 0.22511 Qcm’ 0.27452
R 220.7 Qcm’ 1.8358 Qcm’ 0.83181
CPE-T 0.0037865 F 4 4537E-5F 1.1762
CPE-P 0.82058 0.0060359 0.73557

Tabla 7.1. Valores de ajuste para los datos de la Figura 7.49. Para el acero API X70 en una
solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 20°C.
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Figura 7.50. Ajuste de los datos experimentales mediante el circuito de la Figura 7.48, para
el acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 60°C,

Elemento Valor Error % Error
Rsol 11.94 Qcem® 0.22566 Qcm’ 1.8899
Rt 63.71 Qem’ 1.7332 Qem? 2.7205
CPE-T 0.0047203 F 0.00027489 F 5.8236
CPE-P 0.9066 0.020756 2.2894

Tabla 7.2. Valores de ajuste para los datos de la Figura 7.50. Para el acero API X70 en una
solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S, a 60°C,

7.5. Curvas Potencio-dinamicas

En condiciones de flujo turbulento se obtuvieron curvas potencio-dinamicas
catodicas con el fin de establecer la influencia de la velocidad de rotacion sobre el proceso
catodico de la corrosion del acero API X70 en presencia de H,S. Con el analisis de estas
curvas se intenta proponer cual o cuales son las principales reacciones de reduccion en este
sistema. A continuacion se presentan las curvas para cada condicion con H,S. De acuerdo a
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lo propuesto por Schmitt [163] y Mendoza [164], es posible determinar cuales son las
reacciones que prevalecen en un sistema controlado por transporte de masa en condiciones
de flujo turbulento. Para obtener la variacion de la iy, en funcion de la velocidad del rotacion
del ECR, de acuerdo a la expresion de Eisenberg. Se fijaron tres potenciales diferentes -0.25,
-0.35 y -0.5 V respecto al E.on, en los cuales se realizo una medicion grafica de la corriente
catodica (Figura 7.51).
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-1.50 s e aaanl B

10" 10° 10° 10* 10® 107 10
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Figura 7.51. Determinacion de los valores de la corriente catodica para tres diferentes
potenciales, -0.25, -0.35 y -0.5 V respecto al Ecoy.

La variacion de la corriente catodica respecto de la velocidad de rotacion del ECR en
m/s, guarda una relacion practicamente lineal, a medida que la velocidad de rotacion se
incrementa, es decir, no se forma una “verdadera” corriente limite, i, (Apéndice B). La
formacion de una corriente limite “pura” se hace mas evidente cuando la temperatura de
prueba es la de 60°C, a esta temperatura la diferencia entre las diferentes curvas, es pequeiia
en funcion de la velocidad de rotacion del ECR, de hecho, los valores de las corrientes
catodicas son muy cercanos.

Esta corriente catodica experimental, esta relacionada con las reacciones de
reduccion que tienen lugar en el sistema de estudio, para lo cual, se proponen las siguientes
como las principales reacciones de reduccion en presencia de H,S.

En primer término la reduccion del proton: 2H" +2e¢e > H >

y en segundo término la reduccion del sulthidrico: 2H,S +2¢ - H, + 2HS™
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En primer lugar se determino la variacion del potencial de corrosion y de la corriente
catodica, en funcion de la velocidad de rotacion del ECR en m/s, a partir de las curvas
potencio-dinamicas. A continuacion se muestra la variacion del E.or y de la icodica €N
funcion de la velocidad de barrido en m/s. Las velocidades utilizadas fueron: 0.06021,
0.60214, 1.80641, 3.01069 m/s.
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Figura 7.52. Variacion del E.. a) y de la iy b) en funcion de la velocidad del ECR en m/s,
para el acero API X70 en la solucion 3% NaCl con 100ppm de H,S.
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para el acero API X70 en la solucion 3% NaCl con 650ppm de H,S.
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Figura 7.54. Variacion del E.., a) y de la icuodica b) respecto de la velocidad del ECR en m/s,

para el acero API X70 en la solucion 3% NaCl con 650ppm de H,S.
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Es posible determinar el valor de la corrientes catodica mediante el analisis propuesto
por Mendoza [37] y determinar si la contribucion a este valor esta dada por la reduccion del
proton, del H,S o bien una combinacion de ambas.

Calculo de la corriente catodica teorica a partir de la siguiente ecuacion:

i, =0.0791nFC U""d e, o "D ..(1.4)

Donde:
i, = Corriente limite (A/cm® 0 A/cm®)
n = Numero de electrones intercambiados
I = Constante de Faraday (96500 C/equiv.)
decr = Diametro del cilindro (m)
v = Viscosidad cinematica (m?/s)
D, = Coeficiente de difusion de las especies electroativas m*/s
U = velocidad de rotacion del cilindro (m/s)

De acuerdo a lo propuesto por Schmitt [163] y Mendoza [164], la contribucion total a
la corriente limite estara dada por la siguiente expresion:

Uiy = Nimogyps Hlimonr s (7.35)

Donde la 1, total esta dada por la suma de las contribuciones de la reduccion del
proton y del sulfhidrico, respectivamente:

Condiciones a 20°C

Dado que el medio es en esencia agua, se considero el valor de viscosidad cinematica
[165,166] y el coeficiente de difusion del proton [167], como:

v=97613X 107" m’/s
Dy =9.312 X 10° m%/s
dIiCR =0.0115 (m)

F = 96500 C/equiyv.

Para las concentraciones de H,S se tienen tres casos, para los valores de pH medidos
experimentalmente:

a) 100ppm, pH = 5.34 . Cy;. =0.0045708 mol/m’
b) 650ppm, pH = 4.38 .. Cy. = 0.0416869 mol/m’
¢) 2550ppm, pH=4.11 .. Cyy; = 0.077625 mol/m’

Para el caso del H;S, los valores de Dyj25 se pueden consultar en la literatura [166-167] y los
de Cyjzs se calcularon en base a las ppm en solucion, asi se tienen tres casos:
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a) 100ppm, Cyzs = 2.94 mol/m’
b) 650ppm, Cijzs = 19.12 mol/m’
¢) 2550ppm, Cyzs =75 mol/m’

Condiciones a 60°C

Dado que a 60°C las propiedades del medio cambian es necesario calcular:

a) p del medio
b) w viscosidad
¢) vy viscosidad cinematica
d) Dy, coeficiente de difusion para el proton
e) Dins, coeficiente de difusion para el sulthidrico
a) La densidad del medio cambia de acuerdo a la siguiente expresion [168]:

p=1152.3-0.5116(T) ..(7.6)

Donde : p esta dada en Kg/m’ y T en °K.
Sustituyendo en (7.6) se tiene: p(60°C) = 981.68 Kg/m’.
b) La variacion de la viscosidad del agua a 60°C esta dada por la siguiente expresion [168]:

|’|._¢2?:{:u T)0.00053 (T-20)*

e =y 010" L W i d s

Sustituyendo en (6.7) se tiene: u(60°C) = 4.6656 X 10 ™ Kg/m's.

¢) Dado que: vy = . a 60°C, y=4.7512 X 107 m%/s.
p

d) La variacion del coeficiente de difusion para el proton puede calcularse mediante la
expresion propuesta por Atkins [169]:

RT
D]I' = A‘11' 2F> ...(7.8)

Por ofra parte, la variacion de A con la temperatura se calcula de acuerdo a [116]:

A=A, .. +a(T—-25)+b(T-25) +c(T - 25) ..(7.9)

H” H' 2



Capitulo VI Discusion de Resultados

a, b y ¢ son constantes con los siguientes valores; 4.816, -1.03125 X 10? y -0.7670 X 10 ™
respectivamente en tanto que: & . . = 349.85

Sustituyendo en (7.9) y (7.8) se tiene:

D, .(60°C)=1.5141X10"m" /s ..(7.10)

Finalmente, la variacion del Dyj,s se calculd de acuerdo a [164]:

Dun, D,u,
ity 2ol L A(7.11)
TI TZ
Sustituyendo en (7.11) se tiene:
Dy, s(60°C) =3.0613X 10 "m’ /s ..(7.12)

Sustituyendo estos valores en la ecuacion (7.4), se obtienen las siguientes graficas de
la variacion de la corriente tedrica y experimental, en A/em” respecto de la velocidad de
rotacion.
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Figura 7.55. Comparacion entre la i, experimental y la teorica para al H' y el H,S, para el
acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 100ppm de H,S, a 20°C.
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Figura 7.56. Comparacion entre la i , experimental y la teorica para el H y el H,S, para el
acero API X70 en una solucion de 3% NaCl con 100ppm de H,S, a 60°C,
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Figura 7.57. Comparacion entre la i, experimental y la teorica para al H', para el acero API
X70 en una solucion de 3% NaCl con 2550ppm de H»S, a 20°C.
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Figura 7.58. Comparacion entre la i, experimental y la teorica para al H', para el acero API
X70 en una solucion de 3% NaCl con 2550ppm de HsS, a 60°C.

De acuerdo a este analisis, es posible concluir que en la mayoria de los casos la
contribucion a la corriente catodica, i, es “principalmente” la del proton, salvo para el caso
de 100 rpm y 100ppm donde parece haber una pequena contribucion a la igy al reducirse el
H,S. Sin embargo, en el resto de las condiciones de estudio la reaccion de reduccion que
forma la ic, es la del proton. Si bien para el caso de 20°C no se tiene una corriente limite
como tal, es posible notar la sensibilidad que esta tiene a la velocidad de rotacion del ECR.

Por otra parte, para un sistema controlado por transferencia de masa, es posible
obtener otros parametros que lo describan, tales como el esfuerzo de corte en la pared Ticr
[170-173], el numero de Sherwood [174-180] y el coeficiente de transferencia de masa

[170,171,164, 181] a partir de los calculos anteriores. El nimero de Sherwood y el
coeficiente de transferencia de masa, k;, estan relacionados mediante la siguiente expresion:

. (7.13)

En tanto que el esfuerzo de corte en la pared ticr se calculd mediante la expresion
propuesta por Silverman [170]:

Tper = 0.0791pRe™ Ug g ..(7.14)
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Figura 7.59.Variacion de la igyodica cOn el tger @ 20°C, para las tres condiciones con H,S.
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Figura 7.60. Variacion de la icuodica con el No. de Sherwood a 20°C con H,S.
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Figura 7.61. Variacion del coeficiente de transferencia de masa, ky., a 20°C.
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Figura 7.62. Variacion del Esfuerzo de corte en la pared a 60°C.
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Figura 7.63. Variacion del Numero de Sherwood a 60°C.
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Figura 7.64. Variacion del coeficiente de transferencia de masa, kj;.. a 60°C
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Las Figuras 7.65 a 7.68, presentan la comparacion entre la icat y la icorr para dos de
las tres condiciones con H-S.
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Figura 7.65. Comparacion entre la i.y y la icor para el acero API X70 en una solucion 3%
NaCl con 100 ppm, a 20°C.
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Figura 7.66. Comparacion entre la icy y la icor para el acero API X70 en una solucion 3%
NaCl con 100 ppm, a 60°C.
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Figura 7.67. Comparacion entre la . y 1a iy para el acero API X70 en una solucion 3%
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Figura 7.68. Comparacion entre la icy y la icor para el acero API X70 en una solucion 3%

NaCl con 2550 ppm, a 60°C.
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Para evaluar la influencia que tiene el flujo sobre el proceso anodico en el sistema de
estudio, a continuacion se presenta graficamente la variacion de las pendientes anodicas de
Tafel en funcion de la velocidad de rotacion del ECR.

250

pa (mV/década)

100 | —o—20°C = 60°C

50 + — : — — = - —
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Velocidad del ECR (rpm)

Figura 7.69. Valores de las pendientes anodicas de Tafel en funcion de la velocidad de
rotacion del ECR para la condicion de 2550ppm de H,S a las dos temperaturas de estudio.

A partir de esta grafica es posible determinar que al modificarse los valores de las
pendientes de Tafel, se modifica el comportamiento anodico del sistema y por ende se
considera como sensible a las condiciones de flujo. Para el sistema de estudio, la diferencia
en los valores de las pendientes anodicas de Tafel puede fue de 40mV en promedio y por lo
tanto, el comportamiento anddico del acero API X70 en H,S se ve afectado por las
condiciones de flujo.

7.6. Velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion del acero API X70 en presencia del H,;S se calculo
mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacion, sustituyendo el valor de la Rp en la
ecuacion de Stern-Geary [44-46, 182]:

R :AE_ Ba-Pc

AL 230 (Ba+Pe) L15)
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Para las condiciones estaticas, el efecto de la concentracion de HsS es claro cuando
se observan los valores de corrosion obtenidos para cada caso. Los valores mas altos para la
Veorr $€ alcanzan para la condicion de saturacion a 20°C. Por otra parte, a 60°C el efecto de
la concentracion es practicamente el mismo para las tres condiciones de tal manera que la
temperatura (Figura 7.71), es ahora la variable que influye mas en los valores de corrosion
obtenidos. El efecto del flujo sobre la V. €s minimo a 20°C, sin embargo, cuando ademas
la temperatura se incrementa a 60°C, se alcanzan los valores mas altos de corrosion.

La variacion de los valores de corrosion asi obtenidos respecto al tiempo de prueba se
presenta a continuacion:

2550ppm

N
o

650ppm

Veorr _(_mpy]
(921

-
o

4
\F\. 100ppm

4
L 2

4

e

0 5 10 15 20 25
Tiempo (horas)

Figura 7.70. Variacion de V., vs. tiempo para el acero API X70 en las tres condiciones con
H:S, obtenidas por Ry, a 20°C.
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Figura 7.71. Varacion de Vg, vs. tiempo para el acero API X70 en las tres condiciones con
H,S, obtenidas por Rp, a 60°C.
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Figura 7.72. V.o vs tiempo para el acero API X70 en la solucion saturada con H,S, obtenida
por Rp a temperaturas diferentes y 1000 rpm.
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Apéndice A Resultados Experimentales

A.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES EN CONDICIONES
ESTATICAS

A.l1.1. Mediciones de potencial a circuito abierto en condiciones estiticas

Como una primera medida del comportamiento electroquimico del acero API X-70
en medios que contienen H,S, se midio el potencial a circuito abierto para todas las
condiciones estudiadas. Incluyendo el valor del potencial del acero en cloruro de sodio, con
el fin de comparar la influencia que tiene el H,S en parametros electroquimicos tales como el
potencial a circuito abierto. A continuacion se presentan los datos correspondientes al Ecor
en funcion del valor de la concentracion de H,S en solucion.

A.1.2. Cloruro de sodio

El potencial a circuito abierto para el acero inmerso en una solucion 3% de NaCl se
p P

presenta a continuacion en funcion del tiempo para dos temperaturas de estudio en
condiciones estaticas.

-0.8025 |
|
? 24 hrs.
-0.8050 -
[ 16 hrs.
S‘ } _F’,,_r‘"‘“"“-"lz._t‘rs_; Bt el
— il;w,w‘, B il
(73] I,
a -0.8075 8 hrs.
w
)
= |
& -0.8100 ]
o
&)
m I -
10 min.
-0.8125 - 4 hrs.
L
-0.8150 - -1 : L : L —
0 250 500 750 1000
tiempo (s)

Figura A.1. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl a 20°C. Cada una de las lineas representa la variacion del potencial respecto del tiempo
y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.
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Ecorr vs. ECS (V)
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Figura A.2. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl a 60°C. Cada una de las lineas representa la variacion del potencial respecto del tiempo

y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.

A.1.3. Solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S

Ecorr vs. ECS (V)
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Figura A.3. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 100 ppm de H,S, a 20°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.
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Figura A.4. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 100 ppm de H,S, a 60°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.

A.1.4. Solucion de 3% NaCl con 650 ppm de H,S
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Figura A.5. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 650 ppm de H,S, a 20°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.
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Figura A.6. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 650 ppm de H,S, a 60°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.

A.1.5. Solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H;S
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Figura A.7. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 2550 ppm de H,S, a 20°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.
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Figura A.8. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 2550 ppm de H,S, a 60°C. Cada una de las lineas representa la variacion del
potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.

A.2. IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

A.2.1. Solucion de cloruro de sodio

Para esta condicion, a continuacion se presentan los espectros de impedancia
obtenidos durante el seguimiento de 24 horas. De todos los espectros generados a 20°C, se
muestran unicamente los correspondientes a las 0, 4, 8, 12, 16, y 24 horas respectivamente.

El intervalo de frecuencias utilizado para este seguimiento fue de 20 000 a 0.001 Hz, para las
condiciones con H,S.
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Apéndice A
45000 ———— hree— e 4 Ci —
10' o= |
""u\'J —
N 10° N'"‘“w.,
— 10; “lag —
24 hrs. *s
-10000 - __———5 ™6 hrs. .
o /E, 12 hrs. 2 -1 0 1 2 3 4
© /D‘,' 10 10 10 10 10 10 10
E P . Frecuencia (Hz)
™ . * 8hrs &
-5000 - # ; 4hrs. k o —
& 0 hrs. () -50 f.“ '-;1_-,__
& 2 o5 33,
& 3 B
? c i dpunl A a il o gananl L os sl Lo hanunl A |||:
o j : . I ‘ < 9 1 0 5 2 3 4
0 5000 10000 15000 10% 107 10° 10" 10 10° 10
Z real Frecuencia (Hz)

Figura A.9. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio y su
variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C.
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Figura A.10. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio y su
variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C.
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A.2.2. Solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S
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Figura A.11. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 100
ppm de HS y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C.
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Figura A.12. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 100
ppm de H,S y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C.
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A.2.3. Solucion de 3% NaCl con 650 ppm de H,S
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Figura A.13. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 650
ppm de H,S y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C.
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Figura A.14. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 650
ppm de H,S y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C.
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A.2.4. Solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H;S
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Figura A.15. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 2550
ppm de HS y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C.
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Figura A.16. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio con 2550
ppm de H;S y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C.
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A.3. CURVAS DE TAFEL
A.3.1. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en cloruro de sodio

Para las curvas de Tafel se realizaron tres experimentos diferentes, los que se
presentan a continuacion. Tanto la rama anodica como la catodica, se obtuvieron en
experimentos separados, el tercer experimento, consistio de un barrido completo de + 250
respecto al potencial de corrosion, iniciandose en sentido catodico.

A.3.2. Cloruro de Sodio
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Figura A.17. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl, a 20°C. Velocidad de barrido
de | mV/s.
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Figura A.18. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl, a 60°C. Velocidad de barrido
de I mVJ/s.
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A.3.3. Solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S.
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Figura A.19. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 100 ppm de H,S, a 20°C.
Velocidad de barrido de 1 mV/s.
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Figura A.20. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 100 ppm de H,S, a 60°C.
Velocidad de barrido de 1 mV/s.
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A.3.4. Solucion de 3% NaCl con 650 ppm de H,S
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Figura A.21. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 650 ppm de H,S, a 20°C.

Velocidad de barrido de 1 mV/s.
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Figura A.22. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 650 ppm de H,S, a 60°C.
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A.3.5. Solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H,S
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Figura A.23. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 2550 ppm de H;S, a

20°C. Velocidad de barrido de 1| mV/s.
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Figura A.24. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 2550 ppm de H,S, a
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60°C. Velocidad de barrido de 1 mV/s.
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A.4. RUIDO ELECTROQUIMICO

Para las cuatro condiciones estudiadas, se evaluo el comportamiento corrosivo del
acero X-70 mediante la técnica de Ruido Electroquimico, a continuacion se presentan las
series de tiempo obtenidas mediante un monitoreo de 24 horas para cada condicion. Las
series de tiempo medidas a 1.30, 52, 11.7, 156, 195 y 24 horas de exposicion
respectivamente.

El total de puntos por serie de tiempo es de 2048 y dos tiempos de muestreo de 1 y 2
puntos/segundo respectivamente. El montaje utilizado para esta prueba fue el de dos
muestras del mismo material, “nominalmente idénticas”.

A.4.1. Cloruro de Sodio
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Figura A.25. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 20°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.30 hrs. de exposicion.
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Figura A 26. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 20°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion.
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Figura A.27. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 20°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 24 hrs. de exposicion.
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A.4.2. Solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H;S
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Figura A.28. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H,S a 20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.3 hrs. de exposicion.
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Figura A.29. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H>S a 20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion.
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Figura A.30. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H,S a 20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 24 hrs. de exposicion.

Condiciones estaticas 172



Apéndice A

Resultados Experimentales

A.4.3. Solucion de NaCl con 2550 ppm de H,S
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Figura A.31. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl saturada HS a
20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.3 hrs. de exposicion.
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Figura A.32. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucién de NaCl saturada H,S a
20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion.
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Figura A.33. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl saturada H>S a
20°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 19.5 hrs. de exposicion.
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A.4.4. Cloruro de Sodio
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Figura A.34. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 60°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.3 hrs. de exposicion.
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Figura A.35. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 60°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion.
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Figura A.36. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl a 60°C. Un
punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 24 hrs. de exposicion.
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A.4.5. Solucion de 3% NaCl con 100 ppm de H,S
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Figura A.37. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H>S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.3 hrs. de exposicion.
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Figura A.38. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H,S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion.
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Figura A.39. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl con 100ppm de
H;S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 24 hrs. de exposicion.
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A.4.6. Solucion de 3% NaCl con 2550 ppm de H;S
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Figura A 40. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl saturada con
H,S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 1.3 hrs. de exposicion.
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Figura A.41. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl saturada con
H,S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 11.7 hrs. de exposicion,
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Figura A.42. Series de tiempo del acero API X-70 en una solucion de NaCl saturada con
H,S a 60°C. Un punto/seg (a) y 2 puntos/seg (b), 24 hrs. de exposicion.
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Apéndice B Resultados Experimentales

B.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES EN CONDICIONES DE FLUJO
TURBULENTO

B.1.1. Mediciones de potencial a circuito abierto en condiciones dindmicas

Al igual que para las condiciones estaticas, se realizo un seguimiento de 24 horas
para cada medio y se midio el potencial de corrosion para los diferentes electrolitos
estudiados en condiciones de flujo turbulento utilizando el mismo arreglo para la celda
electroquimica pero con agitacion, la velocidad de rotacion utilizada fue de 1000 rpm para el
electrodo de trabajo lo que equivale a un nimero de *Reynolds, de 7100 aproximadamente.
En este caso se estudiaron unicamente dos condiciones una solucion de 3% NaCl y una
solucion con 2550 ppm de H,S a dos temperaturas 20 y 60°C.

dgxU _ 0.0115(0.60214)

*Re =7093.92 (Bl
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Figura B.1. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl, a 20°C y 1000rpm. Cada una de las lineas representa la variacion del potencial
respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.
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Figura B.2. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl, a 60°C y 1000rpm. Cada una de las lineas representa la variacion del potencial
respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de Rp.

B.1.3. Solucion de NaCl con 2550 ppm de H;S
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Figura B.3. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucion de 3% de
NaCl con 2550 ppm de H,S, a 20°C y 1000rpm. Cada una de las lineas representa la
variacion del potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de
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Figura B.4. Potencial a circuito abierto para el acero API X-70 en una solucién de 3% de
NaCl con 2550 ppm de H,S, a 60°C y 1000rpm. Cada una de las lineas representa la
variacion del potencial respecto del tiempo y cada medicion se realizo antes de la prueba de
Rp.

B.2. IMPEDANCIA FARADAICA

B.2.1. Cloruro de sodio
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Figura B.5. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en 3% NaCl y su variacion
durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C.
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Figura B.6. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio y su
variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C. Primera corrida.

B.2.2. Cloruro de sodio con 2550 ppm de H,S
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Figura B.7. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en NaCl con 2550 ppm de H,S
y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 20°C..
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Figura B.8. Espectros de impedancia para el acero API X-70 en cloruro de sodio saturada
con H,S y su variacion durante el seguimiento de 24 horas, a 60°C.

B.3. CURVAS DE TAFEL

Se obtuvieron curvas de Tafel para las cuatro condiciones de estudio a 1000
revoluciones por minuto a fin de determinar la influencia del flujo sobre el proceso corrosivo
del acero API X70, a continuacion se presentan las curvas de Tafel del acero a 0 y 1000

revoluciones por minuto (rpm).

B.3.1. Cloruro de Sodio
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Figura B.9. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl a 1000 rpm y 20°C.
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Figura B.10. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl a 1000 rpm y 60°C.

B.3.2. Cloruro de Sodio con 100 ppm de H,S
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Figura B.11. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 100ppm de H,S a 1000
rpmy 20°C .
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Figura B.12. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 100ppm de H;S a 1000
rpm y 60°C .

B.3.3. Cloruro de Sodio con 650 ppm de H,S
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Figura B.13. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 650ppm de H,S a 1000
rpmy 20°C .

condiciones dinamicas 191



Apéndice B Resultados Experimentales

05+ & |

06 |

E vs ECS (V)

“10°® 10° 10 10° 102 10"

| (Alcm?)

Figura B.14. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 650ppm de H,S a 1000
rpmy 60°C

B.3.4. Cloruro de Sodio con 2550 ppm de H,S
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Figura B.15. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 2550ppm de H,S a 1000
rpmy 20°C .
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Figura B.16. Curvas de Tafel para el acero API X-70 en NaCl con 2550ppm de H,S a 1000

rpm y 60°C

B.4. CURVAS POTENCIO-DINAMICAS CATODICAS

B.4.1. Soluciéon con 100ppm de H,S
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Figura B.17. Curvas catodicas para la solucion de NaCl con 100 ppm de H;S a 20°C.
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Figura B.18. Curvas catodicas para la solucion de NaCl con 100 ppm de H,S a 60°C.

B.4.2. Solucion con 650ppm de H,S
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Figura B.19. Curvas catodicas para la solucion de NaCl con 650 ppm de H;S a 20°C.
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Figura B.20. Curvas catodicas para la solucion de NaCl con 650 ppm de H,S a 60°C.

B.4.3. Solucion con 2550ppm de H,S
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Curvas catddicas para la solucion de NaCl saturada con H;S a 20°C.
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Figura B.22 Curvas catodicas para la solucion de NaCl saturada con H,S a 60°C.
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C.1. Formacion de la pelicula de sulfuro de Hierro en condiciones estaticas

El estudio de la formacion de la pelicula de sulfuro de hierro que tiene lugar en la
superficie de un pedazo de acero inmerso en una solucion que contiene H,S fue ampliamente
abordado en los afios 50’s y 60s, estos primeros trabajos tenian como principal objetivo el
identificar la naturaleza de los productos de corrosion formados en el acero expuesto a estos
medios [8-11], posteriormente, el objetivo de la investigacion fue el de analizar el fenomeno
de corrosion del acero en presencia de H,S [1-6]. En el presente trabajo el principal objetivo
fue el de evaluar el proceso de corrosion en términos de la utilizacion de diferentes técnicas
electroquimicas de tal manera que la caracterizacion de la pelicula de FeS no se estudio tan a
fondo como se puede encontrar en las referencias antes mencionadas, sin embargo, a
continuacion se presenta el comportamiento general de esta pelicula.

Todavia existen controversias acerca de cual es el tipo de sulfuro de hierro que forma
en la superficie del acero como primer producto de corrosion, la mayoria de los autores
propone a la mackinawita como este primer producto. El analisis de rayos x practicado a las
probetas utilizadas en este estudio, identifica a la mackinawita como principal elemento en
los productos de corrosion. A continuacion se muestra es estado superficial de las probetas
posterior a la exposicion al medio con H;S.

b5t

Figura C.1. Pelicula superficial de FeS para el acero API X70 en 100 ppm de H,S a 20°C. La
pelicula de mackinawita no es homogénea durante los primeros minutos de formacion.

En primer término, es posible notar a partir de estas fotografias que la pelicula no es
muy compacta ya que esta formada por un numero considerable de grietas, para la
concentracion de 100ppm de H,S, esta pelicula no es homogénea durante los primeros
minutos de su formacion (Figura C.1.), cuando la concentracion de sulfhidrico se
incrementa, la pelicula es mas homogénea durante todo el tiempo de exposicion y las grietas
son mas evidentes, cuando la concentracion es de 2550 ppm, la pelicula es muy similar a la
observada a 650 ppm.
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Figura C.2. Pelicula superficial de FeS para el acero API X70 en 650 ppm de H,S a 20°C. La
pelicula es mas homogénea que con 100 ppm y presenta grietas visibles a 90X,

Figura C.3. Pelicula superficial de FeS para el acero API X70 en 2550 ppm de H,S a 20°C,
90X.

La mackinawita no fue la unica fase de FeS encontrada en esta investigacion, cuando
las condiciones de prueba fueron de 60°C y de saturacion, también se formo el FeS cubico
[2]. Esta fase se formo como colonias de FeS en una matriz de mackinawita, como se

observa en la Figura C.4. La proporcion de esta fase en relacion a la de la mackinawita es
menor.
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Figura C.4. Sulfuro de hierro cubico inmerso en una matriz de mackinawita a 60°C y 2550
ppm de HsS, 90X.

El microscopio electronico de barrido permite realizar un analisis quimico puntual
que identifica los principales elementos presentes en un compuesto como lo es la
mackinawita, a continuacion se muestran los analisis correspondientes a las concentraciones
mostradas anteriormente.

i 2 4 6 8 10
Energy (keV)

Figura C.5. Analisis puntual realizado con el MEB que identifica los principales elementos
presentes en la pelicula de mackinawita para 100ppm de H,S.

Para 100 ppm de H,S la cantidad de azufre (combinado FeS), es relativamente
pequefia en comparacion con el hierro, conforme se incrementa la concentracion de H;S
aparece en el espectro una mayor cantidad de S combinado. Debido a la manera de posterior
preparacion de las muestras que han sido expuestas al medio con H,S, éstas entran en
contacto con el oxigeno del aire y por ello aparece este elemento en proporciones
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considerables en el espectro, lo cual no significa que durante las pruebas electroquimicas el
O, estuviera presente.
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Figura C.6. Analisis puntual realizado con el MEB que identifica los principales elementos
presentes en la pelicula de mackinawita para 650 ppm de H,S.
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Figura C.7. Analisis puntual realizado con el MEB que identifica los principales elementos
presentes en la pelicula de mackinawita para 650 ppm de H,S.

Si bien este tipo de analisis no permite identificar las fases de FeS presentes en la
pelicula, si proporciona una medida cuantitativa de los principales elementos que componen
estas fases. A partir de estos analisis se comprueba que; los mayores elementos encontrados
en la superficie son el Fe obviamente por se el metal base y el azufie que forma la pelicula
de FeS denominada como mackinawita y el O, por efecto del contacto posterior de las
muestras con el aire.
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Despues de las 24 horas de prueba, en la superficie del acero se ha consolidado la
pelicula de FeS y alcanza para la condicion de saturacion un espesor de hasta 70 um el cual,
se muestra en la siguiente Figura.

Figura C.8. Espesor de la pelicula de FeS (70 um), después de 24 horas de exposicion en
H,S a 20°C.

El espesor de esta pelicula no es constante durante todo el tiempo de monitoreo, al
inicio, esta pelicula se forma virtualmente unos segundos después que el acero se ha
introducido al medio previamente saturado (o a con una concentracion de H>S menor ya sea
100 0 650 ppm), pero solamente alcanza unas 22.5 micras de espesor.

70
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Figura C.9. Variacion del espesor de la pelicula de FeS a 20 °C y 2550 ppm de H,S.
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El crecimiento de la pelicula es practicamente lineal durante las primeras 8, a partir
de este punto, la pelicula disminuye su espesor y finalmente lo incrementa, lo cual sugiere
que efectivamente tiene un limite de crecimiento y que posiblemente quizas sufra un proceso
de regeneracion y rompimiento como lo sugiere Hausler [134]. Un comportamiento similar
se observa cuando la concentracion de H,S es de 100 ppm, el espesor de la pelicula crece
durante las primeras horas (aunque no linealmente), alcanza un maximo a las 16 horas de
exposicion aproximadamente y finalmente disminuye su valor durante las horas finales de
monitoreo.

Espesor de Pelicula (um)

T : T # T -

—
0 5 10 15 20 25
Tiempo (Horas)

Figura C.10. Variacion del espesor de la pelicula de FeS a 20 °C y 100ppm de H,S.

C.2. Formacion de la pelicula de sulfuro de Hierro en condiciones dinamicas

Cuando las condiciones de estudio implican el movimiento del medio por efecto de la
agitacion con el ECR, obviamente el comportamiento de la pelicula de mackinawita se ve
afectado y la preparacion de las muestras resulta mas dificil ya que al final de las pruebas la
probeta tiene que primero detenerse y después extraerse del medio con H,S lo cual
sensiblemente modifica su estado final.

El principal efecto de la agitacion es el de favorecer el crecimiento de la pelicula lo
cual se manifiesta en la variacion del espesor de pelicula en funcion de las revoluciones por
minuto a las cuales se utilizo el ECR. En la Figura C.11. se presenta esta variacion, cuando
las velocidades de rotacion son las mayores 3000 y 5000 respectivamente, el efecto de la
velocidad es menor en el espesor de la pelicula.
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Figura C.11. Variacion del espesor de pelicula en funcion de las rpm del ECR, para la
concentracion de saturacion, a 20°C.
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Figura C.12. Variacion del espesor de pelicula en funcion de las rpm del ECR, para la
concentracion de saturacion, a 60°C.

Para la misma condicion de saturacion pero ahora a 60°C, la pelicula incrementa su
espesor por efecto ahora del aumento en la temperatura. Estos valores son sensiblemente
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mas altos que los estimados para la condicion a 20°C. Por otra parte, la pelicula de FeS no es
del todo homogénea cuando la velocidad de rotacion es de 1000 rpm (la utilizada para el
monitoreo de 24 horas), para la condicion de 100 ppm. Cuando la concentracion en solucion
de H,S es de 650 y 2550 ppm respectivamente, conforme transcurre el tiempo de exposicion
la pelicula se torna mas homogénea y mas compacta en comparacion con la de 100 ppm.

Figura C.13. Pelicula poco compacta que se forma en la superficie del acero API X70, en un
medio con 100 ppm de H>S a 1000 rpm y 20°C.

Figura C.14. Pelicula poco compacta que se forma en la superficie del acero API X70 en un
medio con 650 ppm de H>S a 1000 rpm y 20°C.
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Figura C.15. Pelicula que se forma en la superficie del acero API X70, en un medio con
2550 ppm de H,S a 1000 rpm y 20°C.

Es importante destacar de este analisis que las caracteristicas fisicas y quimicas de la
pelicula de sulfuro de hierro tienen una influencia directa sobre el proceso general de
corrosion del acero API X70 en medios amargos, en cuanto a la conformacion fisica de la
pelicula es posible observar que las grietas que se forman en la misma de alguna manera
aceleran el proceso de corrosion y por lo tanto no pasivan al metal como en los casos tipicos
de peliculas pasivantes en el aluminio y el acero inoxidable.

Para verificar que evidentemente no existen picaduras en la superficie del acero, se
realizo un analisis de la superficie después de que la pelicula de FeS fuera removida,
utilizando acido clorhidrico inhibido. Como resultado de esto observo que por debajo de esta
pelicula no se formaron picaduras en el acero. A continuacion se presentan las fotografias de
este analisis para la condicion de saturacion a 20°C en condiciones estaticas y saturacion a
60 °C a 1000rpm.
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'!

Figura C.16. Apariencia de la superficie del acero API X70, al ser removidos los productos
de corrosion (FeS), para la condicion de saturacion a 20°C en condiciones estaticas 90X.

Figura C.17. Apariencia de la supertficie del acero API X70, al ser removidos los productos
de corrosion (FeS), para la condicion de saturacion a 20°C en condiciones estaticas, 8000X.
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Figura C.18. Apariencia de la superficie del acero API X70, al ser removidos los productos
de corrosion (FeS), para la condicion de saturacion a 60°C, en condiciones de flujo
turbulento, 8000X.

Es posible determinar a partir de estas fotografias que no existe evidencia fisica de la
formacion de picaduras sobre la superficie del acero y que en condiciones de flujo en la
superficie metalica se observa un ataque severo debido a la pérdida de metal por efecto de la
corrosion.
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Apéndice D El H,;S y la Salud

D.1. Acido Sulfhidrico (H;S)
Efectos del dacido sulfhidrico en la salud

El acido sulfhidrico es el producto de varios procesos naturales tales como la
descomposicion bacterial de la materia organica y de la actividad geotérmica. Es un
componente del petroleo crudo, del gas natural y de los gases volcanicos. Si bien altas
concentraciones de H,S son extremadamente toxicas, la exposicion a bajas concentraciones
no esta generalmente asociada con efectos nocivos para la salud. La mayoria de los estudios
epidemiologicos no ha demostrado efectos significativos en la salud o el incremento en el
riesgo de cancer entre los trabajadores o residentes expuestos a bajos niveles de HzS u otros
gases que contengan azufre, en base a los mecanismos de la toxicidad del H,S cualquiera de
estos efectos es poco probable.

El primer reporte de la toxicidad del acido sulthidrico H,S aparecio en 1713 [183],
las descripciones de los efectos toxico del HaS son poco claros en la literatura, una revision
de 1984 provee cita un total de 197 articulos en los que se trata el tema y cita una referencia
de cerca de 1300 mas. Los efectos de prolongadas exposiciones al H,S de humanos y
animales se encuentran bien documentadas.

Fuentes del acido sulfhidrico

El H;S se produce en la naturaleza en primer término a través de la descomposicion
de la materia organica por las bacterias [184]. Se desarrollan en aguas estancadas que son
bajas en contenido de oxigeno como lo son las ciénagas, los pantanos, canales y en aguas
contaminadas. También se produce en lagos y en los sedimentos oceanicos. El H,S es un
componente natural del crudo, del gas natural de los gases volcanicos y de las aguas
sulfurosas.

En los humanos, el H,S se produce por las bacterias de la boca particularmente en
casos de enfermedades periodontologicas sin bien los niveles son bajos, se han detectado
hasta 24 ppm en el aliento de individuos que se consideran con una adecuada higiene bucal
[185]. Por otra parte, el H,S se produce por bacterias en el intestino grueso.

Se estima que entre 90 y 100 toneladas de H,S se producen anualmente a partir de
fuentes naturales de las cuales son aproximadamente el 95% de la emision total anual de H,S
[186]. Las concentraciones de H,S en el aire que proviene de fuentes naturales se estiman
entre 0.11 y 0.33 partes por millon, en zonas con actividad geotérmica, los niveles de H,S
son mas altos. En Nueva Zelanda por ejemplo en la zona de Rotorua se detectaron
concentraciones de entre 0.005 a 3.9 partes por millon. En dareas pantanosas estos niveles
pueden ser aun mas altos.
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D.2. Fuentes antropogénicas de H,S

El acido sulfhidrico puede ser liberado hacia la atmosfera como un producto
secundario de un numero importante de procesos industriales. Se estima que este tipo de
fuente produce un total de aproximadamente 3 millones de toneladas de H,S anualmente
[186]. Esta contribucion significa el 5% del total de emisiones provenientes de refinerias
petroleras, plantas de gas natural, plantas petroquimicas, plantas productoras de azufre,
fundidoras de hierro, plantas de tratamiento de aguas pesadas, plantas procesadoras de
alimentos, etc.

Por otra parte, la combustion incompleta del carbon, el petroleo o el gas combustible
pueden también producir H,S. Otras fuentes de H,S se encuentran en las actividades
agricolas en donde las bacterias producen H,S a partir del abono (estiércol).

La exposicion de los humanos al H;S generalmente ocurre por inhalacion y los
pulmones son la primera ruta de absorcion, la absorcion dérmica es limitada y muy poco
probable que constituya un riesgo para la salud. Una vez que el H,S ha sido absorbido por el
organismo, puede metabolizarse de tres maneras:

» Mediante la oxidacion a sulfuro y la subsiguiente excrecion por el rifion. La mayoria del
H,S que se inhala durante una exposicion levemente prolongada se elimina de esta manera.

e La segunda forma de eliminar el H>S absorbido por el organismo es a través de encimas
que eliminan el H,S producido en el tracto intestinal.

e La tercera ruta es la reaccion del H,S con proteinas que contienen bisulfuro. Estas
proteinas participan en un niimero importante de procesos celulares fundamentales tales
como la respiracion celular. Se ha comprobado que el H,S es un inhibidor de la respiracion
celular mas potente que el cianuro [187].

D.3. Efectos del H;S en los humanos

La tabla DI resume algunas de las respuestas del humano a la exposicion al H,S
[186]. El limite de tolerancia al olor del H,S es relativamente bajo y se encuentra entre 0.5 a
10 ppm. El olor se vuelve claramente desagradable para la mayoria de los individuos en el
intervalo de 3 a 10 ppm y es particularmente agresivo en un intervalo de 20 a 30 ppm. Para
estos niveles de H;S el olor caracteristico del mismo se describe como un olor a “huevo
podrido”. Las exposiciones a estos niveles de H,S no representan ningun riesgo para la salud
humana. Sin embargo, se tienen reportes de que algunos individuos presentan irritacion de
ojos a bajas concentraciones, entre 5 a 10 ppm. A un nivel de 30 ppm el olor del sulfhidrico
se describe como “asquerosamente suave” en lugar de “huevo podrido” y aun no se
considera intolerable.
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A un nivel de 50 ppm, se empiezan a observar los efectos del H;S en la salud humana
en particular si la exposicion es prolongada (por mas de 40 minutos). Las exposiciones de 50
a 100 ppm causan conjuntivitis con dolor e irritacion ocular, lagrimeo excesivo, vision
borrosa y la intolerancia a la luz. Estas mismas exposiciones estan asociadas con la irritacion
de las vias respiratorias como la traquea. La inflamacion y la resequedad del tracto
respiratorio causa rinitis, faringitis, laringitis, bronquitis y neumonia.

Concentracion del H,S Efectos
(ppm) Fisiologicos
0.0005-0.01 Limite de tolerancia al olor
3-10 Desagradable olor
5-10 Irritacion ocular en algunos individuos
20-30 Olor fuertemente desagradable
30 El individuo se acostumbra al olor y es dificil
que lo perciba como tal
50-100 Irritacion de los ojos y el tracto respiratorio
100-200 _ Fatiga olfativa
150 Paralisis del nervio olfativo
200 Irritacion extrema de los ojos y garganta
250-500 La exposicion prolongada causa edema
pulmonar
500 Ansiedad, dolor de cabeza, mareos, amnesia,
desmayo
700-900 Radpida inconsciencia, cese de la respiracion,
muerte en un lapso de 15 minutos
1000 Colapso inmediato, paralisis respiratoria,
paralisis neural, muerte en pocos minutos

Tabla D.1. Respuestas del humano a la exposicion al H,S.

La fatiga olfativa ocurre rapidamente en concentraciones de 100 a 200 ppm. La
paralisis del nervio olfativo ocurre a partir de 150 ppm y para 200 ppm se tiene la irritacion
de los ojos y la garganta. La exposicion prolongada de 250 a 500 ppm causa inflamacion de
los alvéolos lo cual conduce al desarrollo del edema pulmonar. El H,S es un potente
inhibidor de la respiracion celular, de tal forma que, el efecto letal de las altas
concentraciones se le atribuye al efecto que tiene sobre el sistema nervioso.

En concentraciones superiores a las 200 ppm el H,S actia como un depresor del
sistema nervioso. La exposicion al H,S en niveles de hasta 500 ppm resulta en ansiedad,
dolor de cabeza, mareo, amnesia y hasta la pérdida del sentido. De 700 a 900 ppm produce
una rapida pérdida del sentido con un paro respiratorio y hasta la muerte en un lapso no
mayor a 15 minutos. Finalmente, por arriba de 1000 ppm produce un colapso inmediato,
paralisis respiratoria y neural y la muerte en pocos minutos.
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Debido a su rapida oxidacion, el H;S no se considera un veneno acumulativo, se ha
reportado que concentraciones de 20 ppm pueden ser toleradas por periodos de tiempo largos
sin que se presenten efectos nocivos en la salud. No existen muchos datos que relaciones la
exposicion prolongada a bajos niveles de H,S y sus efectos en la salud humana.

D.4. Estudios epidemiologicos

Como un esfuerzo por entender mejor los efectos potenciales relacionados con las
exposiciones prolongadas a bajos niveles de H,S se han llevado a cabo numerosos estudios
epidemiologicos a fin de examinar la incidencia de enfermedades en grupos especificos de
poblacion, la mayoria de estos estudios se han enfocado a las comunidades que se
encuentran cercanas a las refinerias de gas (en EU.), que emiten gases con altos contenidos
de dioxido de azufre.

En base a estos estudios no existe ninguna evidencia que indique que la exposicion a
estos niveles bajos de H,S esté asociada con efectos nocivos en la salud como el cancer,
disfunciones respiratorias, cardiovasculares u otro tipo de enfermedad, en México no se tiene
ningun reporte de este tipo de estudios a pesar del alto nivel de contaminacion que se tiene
por efecto de las industrias que producen H,S como producto secundario (refinerias,
fundidoras, plantas de gas, etc.).

En resumen, el H,S es un gas altamente toxico a elevadas concentraciones debido a
su habilidad para inhibir ciertas encimas y proteinas claves para la respiracion celular. Los
sintomas de la exposicion al H,S van desde la irritacion ocular en individuos sensibles a
partir de 5 a 10 ppm hasta la paralisis respiratoria y el colapso nervioso en niveles de 1000
ppm 0 mayores.
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Conclusiones

En la valoracion electroquimica del acero API 5L X70 en términos de su
comportamiento frente a la corrosion, inmerso en un electrolito de 3% de NaCl en presencia
de acido sulthidrico, H,S, es posible hacer las siguientes conclusiones:

Condiciones estiticas (sin agitacion mecanica)

e El efecto del acido sulfhidrico sobre la corrosion del acero API X70. es incrementar los
valores de la densidad de corriente de corrosion ier y por lo tanto los valores de corrosion
del mismo. En términos generales, a medida que la concentracion de H,S aumenta, la
resistencia a la polarizacion del sistema disminuye, al inicio del proceso de corrosion
(primeras horas de exposicion), encontrandose que los valores de corrosion mas altos que se
calcularon corresponden a la concentracion de 2550ppm de acido sulfhidrico. Esta tendencia
puede explicarse en términos de la concentracion del H,S y por lo tanto de la concentracion
del proton, el cual, tiene un papel importante en la demanda de electrones para la reduccion
del mismo.

e La formacion de una pelicula de FeS (mackinawita), sobre la superficie del acero esta bien
documentada. Practicamente ningun autor propone que esta pelicula sea pasivante o que
proteja al acero contra la corrosion. En el presente trabajo, debido a las caracteristicas
evaluadas de la pelicula de FeS que se forma y a los elevados valores de velocidad de
corrosion que se obtienen se determino que la naturaleza de esta pelicula efectivamente es
no-protectora para el acero. A pesar de que los valores de velocidad de corrosion disminuyen
respecto del tiempo de inmersion (Rp e Impedancia), lo cual indicaria que la pelicula de FeS
de alguna manera “impide” el paso de especies hacia o desde el electrodo, €stos son muy
altos, por lo tanto, la pelicula no puede considerarse como protectora ya que en ningun
momento existe un verdadero estado de pasivacion. En presencia de cloruros, si la naturaleza
de la pelicula de FeS fuese protectora, podria darse el caso de que se generaran picaduras, lo
cual, de acuerdo al analisis de los resultados de la técnica de ruido y de la evidencia fisica
presentada en el apendice A, no es el caso para el sistema estudiado.

e El efecto del incremento de la temperatura (de 20 a 60°C), en el sistema de estudio para las
condiciones con H,S, quedo claramente marcado en los elevados valores de velocidad de
corrosion obtenidos para esta condicion. Al igual que en el caso a 20°C los valores mas altos
se calcularon para la condicion de 2550ppm.

e El proceso de corrosion del acero API X70 en una solucion de 3% de NaCl y en presencia
de H;S en condiciones estaticas se lleva a cabo mediante dos procesos de acuerdo a los
resultados obtenidos mediante la técnica de Impedancia Faradaica:

A altas frecuencias tiene lugar la disolucion de acero (Fe), caracterizado por un
proceso de transferencia de carga, en tanto que a bajas frecuencias sucede un proceso
controlado por difusion del ion Fe*' [28] a través de la capa de FeS formada sobre la

212



Conclusiones

superficie del acero, caracterizado por una pendiente positiva = 45° conocida como
resistencia de Warburg. Por lo tanto el mecanismo de corrosion propuesto para condiciones
estaticas es el siguiente:

En solucion se tiene la disociacion del H,S:
H,S—>HS +H",

La anddica propuesta:

Fe —> Fe® +2¢ -

. . . 2+
La reaccion global que implica el consumo de Fe™ es:

Fe** +HS — FeS+H"

Mediante esta reaccion, la pelicula de sulfuro de hierro FeS (mackinawita) incrementa su
espesor respecto al tiempo.

La reaccion catodica:
2H" +2¢—H,

Experimentalmente, lo primero que se realiza es la preparacion de la solucion de
H.S, de tal manera que cuando se introduce el metal, el H,S ya se ha disociado parcialmente
y la cantidad de HS™ que se tiene en solucion es la que reacciona con el Fe*' proveniente del
electrodo de acero. Por otra parte, dada la alta concentracion molar de H,S sin disociarse (al
menos para la condicion de saturacion), es posible que en condiciones estaticas el H,S
participe también en la reaccion de reduccion ya sea aportando protones o bien siendo
reducido por los electrones que son liberados por el metal. Por lo que una segunda reaccion
de reduccion seria:

Reaccion catodica (alternativa):

2H,S+2e—2HS +H,

Respecto al tipo de corrosion, mediante el analisis de los datos obtenidos con la
técnica de ruido electroquimico y con la ayuda de las técnicas de analisis de superficie:
Rayos-X y Microscopia electronica de barrido, MEB, se determino que: el tipo de corrosion
para el acero API X70 en medios amargos es de “naturaleza mixta”.
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Condiciones de Flujo turbulento (Re = 7100)

» El efecto del flujo sobre los valores de la velocidad de corrosion no se refleja claramente
para la condicion de saturacion a 20°. La temperatura (60°C) parece ser la variable mas
importante para esta condicion, la cual presenta los valores mas altos para este parametro.

® El mecanismo de corrosion para las condiciones de flujo es el mismo que se propone para
las condiciones estaticas ya que en una primera aproximacion obtenida mediante las curvas
de Tafel a diferentes velocidades de rotacion para el ECR el proceso anodico propuesto no es
sensible a la velocidad de rotacion del ECR. Por lo que se tiene:

Reaccion anodica:
Fe — Fe** +2e

Reaccion catodica:
2H" +2e—>H,

Reaccion catodica (alternativa):
2H,S+2e—2HS +H,

En este caso el proceso catodico se evaluo de acuerdo al analisis propuesto por Mendoza
[164] mediante el cual, es posible determinar la(s) reaccion(es) que contribuyen a la
corriente catodica, como lo son la reduccion del proton o bien del H;S. En base a los
resultados obtenidos mediante este analisis se determind que la reaccion que contribuye
principalmente a la corriente catodica es debida “principalmente” a la reduccion del proton.
Los valores para la corriente catodica por efecto de la reduccion del HzS son muy altos y por
lo tanto no tienen contribucion en el proceso catodico.

e Para esta condicion de estudio, el proceso de corrosion del acero esta controlado por
difusion, y tiene una dependencia practicamente lineal respecto de la velocidad de rotacion
del ECR, y puede ser descrito en términos de los numeros adimensionales de Schmidtt,
Sherwood y Reynolds, los cuales muestran que la densidad de corriente catodica (a 20 °C), y
el coeficiente de transferencia de masa, k, varian linealmente con la velocidad del ECR de
acuerdo a la ecuacion de Eisenberg, para un proceso controlado por transferencia de masa.

e Para las condiciones con flujo turbulento, la icor <1 g, con lo cual la iey owl S€ra = igor +

Lactivacion.
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e Para ambas condiciones de estudio (estaticas y dinamicas), se comprobo mediante las
tecnicas de analisis superficial de R-X y MEB que el producto de corrosion que se forma en
la superficie del acero es la fase de FeS conocida como “Mackinawita”, sin embargo, para la
condicion de saturacion a 60°C (en condiciones estaticas), también se identifico una segunda
fase de FeS (Ver apéndice D), correspondiente al FeS cubico [11].

» La velocidad de rotacion del ECR promueve la formacion de la pelicula de FeS (Ver
apendice D), al menos para las primeras horas de prueba lo cual, posiblemente justitique los
valores de corrosion calculados para la condicion de saturacion y 1000rpm a 20°C, Sin
embargo, esta pelicula no puede considerarse como protectora.
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