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INTRODUCCION

La corrosion y degradacion de estructuras de acero en contacto con medios
electroliticos que contienen CO: disuelto, es un fendmeno de gran importancia
en la industria petrolera que ha sido estudiado por varios afos 4, debido a que

la presencia del CO2 juega un rol activo en el proceso de corrosién de las mismas.

En la interfase metal-solucién se presentan fendmenos de difusion de masa y de
transferencia de carga de las especies presentes en la solucién, asi como la
formacién de una pelicula protectora de acuerdo con las reacciones
electroquimicas presentes en el proceso, en donde, la disociacion del COzg) y la
reduccién electroquimica del dcido carbdnico 257) son considerados. Nesic et al.
&%) proponen un modelo cinético que especifica que a través de la difusion de las
diferentes especies y su concentracion cerca de la interfase, se puede predecir la
velocidad de corrosién y la formacién de peliculas protectoras que controlan el
proceso electroquimico. La concentracién de las especies HCOs y CO2" es
considerada después de la disociacion del didxido de carbono. Las reacciones
que controlan electroquimicamente el sistema dan paso a la formacion del
carbonato de hierro. Se ha determinado que la formacion de las peliculas
protectoras en ambientes acuosos que contienen CO2 es un fendmeno de interés
para el mantenimiento de las estructuras de acero de transporte de hidrocarburos
y gas, lo cual es funcién de algunos pardmetros como lo son el pH, concentracion
de Fe?, composicion quimica del fluido, temperatura, microestructura del metal,

presién y las condiciones hidrodindmicas del sistema @14,

El fendmeno de corrosion se presenta como consecuencia de una reaccion
quimica o electroquimica entre el metal y el medio que lo rodeal's'?, Los
inhibidores son componentes que reducen o previenen las reacciones que
pueden ocurrir precisamente entre el metal y el medio ambiente cuando son
agregados al medio en pequenas cantidades y concenfraciones!'®2),  La
proteccién contra la cormrosion con ayuda de inhibidores guimicos es una

aplicacion muy comun en la industria petrolera sobre estructuras metdlicas, por lo
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cual se hace igualmente esencial entender como se relacionan los procesos de
corrosion e inhibicién. El uso de inhibidores filmicos es uno de los métodos mas
comunmente utilizados en el area para controlar la cormrosion interna de las lineas
de tuberias, los cudles, al disolverse en la solucién forman una capa estable que
recubre la interfase metal-electrolito interviniendo precisamente en la interaccion
metal-solucion, ocasionando cambios sobre la naturaleza del proceso corrosivo
derivado de la presencia del CO,!'&2!,

El objetivo principal del presente trabgjo es el de determinar a través de técnicas
electroquimicas y andlisis de superficie, la estabiidad del sistema
Fe-NaCl-H20-CO:2 al caracterizar y estudiar cudlitativamente la formacion de la
pelicula protectora formada bajo condiciones estaticas e hidrodindmicas del
sistema, asi como también en presencia de un inhibidor filmico utilizado en la
industria petrolera.




OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:
Obijetivo principal:

<+ Determinar a través de técnicas electroquimicas y andlisis de superficie, la
formaciéon y disolucion de productos de cormosidn y mecanismos de
transporte del sistema Fe-NaCl-H:O-CO: bajo condiciones estdticas e

hidrodinémicas y en presencia de un inhibidor.

Objetivos especificos:

<+ Predecir la estabilidad termodinédmica del producto de corrosion formado
y determinar la influencia de las condiciones hidrodinamicas del sistema
sobre las propiedades electroquimicas que ocurren en el proceso de
disolucién de un acero de ducto tipo API 5L X-52.

<+ Caracterizar mediante andlisis de superficie la disolucidon del metal y la
posible formacién de peliculas protectoras en un acero de ducto tipo API
5L X-52.

<+ Determinar la influencia que tiene la presencia de un inhibidor filmico
sobre la velocidad de corrosion del acero de ducto API 5L X-52.

+ Seguir el proceso de disolucién bajo condiciones dindmicas.

<+ Determinar el efecto de la velocidad del flujo del fluido sobre el

comportamiento catddico de los sistemas estudiados.

1
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I MARCO TEORICO

1.1 EQUILIBRIO QUiMICO

Se tiene la siguiente reaccién quimica (2223);

aA+bB=>cC+dD(l1)

A partir de la cual se obtiene que:

AS%eaccion = ZNASOproductos - ZMASC reactivos (2)

en donde m y n son los coeficientes estequiométricos de la reaccion y $ la

entropia.
Para los procesos a presion constante, el cambio de calor es igual al cambio de
entalpia del sistema (AHssemo). Igualmente la entropia depende de la
temperatura de los alrededores y su relacion matemadatica es (2-23);
ASarededores = -AHsistema/T (3)

AStotal = ASsistema -AHsistema/T > 0 (4)
Al multiplicar por Ty -1 ambas partes de la férmula se obtiene que:

-TASto1at = AHsistemo-TASsistema <0 (5)
Ecuacion que establece que si AHssiema-TASsstema €5 Menor que cero entonces el
proceso es espontdneoc. De esto se deriva la propiedad termodindmica
conocida como energia libre de Gibbs (G) o energia libre, la cual provee una

herramienta de gran importancia para la prediccion y el estudio del fenémeno

de la corrosion (2223);
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G=H-TS (¢
La energia libre estandar de reaccién Goeaccon €5 €l cambio de energia libre que

ocurre en una reaccién quimica en condiciones estandar cuando los reactivos en

su estado estdndar se convierten en productos en estado estdndar:
GP®eacaon = NGO productos = MG reactivos {7}
Go = Ho- ]’So {8}
La mayoria de las veces en situaciones redles, la concentraciéon de los reactivos o
los productos es diferente a 1M. En estos casos se predice la espontaneidad vy la
direccion de la reaccién estableciendo una relacion entre G y Go (1517.:22-23);

G =Ge +RTNQ (9)

en donde T es la temperatura absoluta, R es la constante universal de los gases y
Q es el cociente de reaccién.

En estado de equilibrio G=0 y Q=K, en donde K es igual a la constante de
equilibrio, por lo tanto

Ge = -RTInK (10)

1.2 TERMODINAMICA ELECTROQUIMICA

El siguiente paso es conocer como se relaciona el potencial estdndar de una
celda electroguimica [E°eids) con las anteriores expresiones termodindmicas. Para
esto, la energia quimica se transforma en energia eléctrica dando origen al

producto de la fuerza electromotriz de dicha celda (fem) en joules. La carga
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total estd determinada por el nUmero de moles de electrones (n) que pasan a

través del circuito, por lo tanto la carga total seria 1151722:26);

carga total =nF (11)
en donde F es la constante de Faraday igual 96500 C/equiv mol
La fem medida es el voltaje maximo que puede alcanzar la celda cuya energia
se utiliza para producir un trabgjo maximo eléctrico. Como la energia libre es la
que se origina para realizar un trabajo puede decirse que:

AG = -nFEceida (12)

Desde el punto de vista termodinédmico si AG<0, la reaccién tiende a ocurmir

espontdneamente y si AG>0, la reaccién no ocurre de manera espontanea.

En el estado estandar:
AGP = -nFECceida = -RTINK  (13)

Despejando Eceido:
Boiis = :]TEInK (14)
A partir de las ecuaciones (9) y (12):
-NFEceida = -NFE°eida + RTINQ (15)
En donde:

-NFEceida €5 la fuerza electromotriz de una celda en estado no estandar.

-nFE°ceida €5 la fuerza electromotriz de una celda en estado estandar.
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RTINQ es la relacién de la concentraciéon de los reactivos y productos de la

reaccion electroguimica.

Despejando Eceida:

o RT
E i =E -'r'"—:"'iQ (16)

El término Q puede ser expresado iguaimente en base a las actividades de los
productos y reactivos de la reaccion (1). De esta manerq, finalmente la relacion
matematica obtenida entre la fem de una celda y la concentracién o actividad
de reactivos y productos de una reaccién redox en condiciones no estandar es
llamada Ecuaciéon de Nernst(15-17.23-26);

2.303RT
o =" 0o  230RT o O 11

1.3 CINETICA ELECTROQUIMICA

A fravés de la cinética electroquimica se puede determinar la velocidad con que
se lleva a cabo el fendmeno de la corrosion. La velocidad de corrosion se puede
medir indirectamente a través de una variable experimental, concretamente la
intensidad de comiente que circula a través de la pila que se forma en la
superficie del metal. Sin embargo, conceptualmente se hace preciso manejar el
criterio de velocidad de corrosién por unidad de superficie (15-17.24-30)

Un sistema controlado activacionalmente es aquel en donde el proceso
electroquimico es controlado por la transferencia de carga en la interfase metal-
solucion('é-18242528)  En dicho proceso ocurre una disolucion anddica (18) y una

reaccién catédica (19).
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La reaccién neta de corrosion sobre la superficie metdlica es el resultado de las
reacciones electroquimicas parciales, las cuales son independientes entre si.
Dichas reacciones ocurren en cualquier sitio activo de la superficie metdlica en

constante cambio:

Me & Mn* + ne- Reaccion anddica (18)

I+ ne® I° Reaccién catédica (19)

A partir de estas reacciones, se propone la Teoria del Potencial Mixto de Wagner y
Traud y se pueden explicar reacciones de corrosion si se asume que la interaccién
entre las reacciones de oxidacion y reduccion en la interfase metal-electrolito
permite determinar entonces la densidad de corriente y el potencial mixto o de
comosién (figura 1.1)05172428 posteriormente y bajo ciertas circunstancias, es
posible calcular la velocidad de comosion usando técnicas electroquimicas
obteniendo correlaciones de velocidades de corosion a través de curvas de
polarizacién, demostrando que el mecanismo a través del cual ocume la
corrosién, es de naturaleza electroquimica. La contribucién anddica y catédica
del proceso de corrosion viene entonces de las dos reacciones generales

involucradas(15-17.28),

e |

M + ne < M*®

>
s e b logl

Figura 1.1: Representacién de la teoria de potencial Mixto de Wagner y Traud
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Cuando una celda electroquimica se encuentra en equilibrio, las dos reacciones
se dan a un valor de potencial de equilibrio descrito por la ecuacién de Nernst
(17). En este punto las densidades de corriente anddica y catddica son de igual
magnitud!15-18.24-25.27);

ia=ic (20)
Al valor del potencial de equilibrio, la corriente neta (ineta) tiene el valor de cero:

ig-ic = ineta=10 [2”

Asi mismo, en el equilibrio dindmico de ambas reacciones, el intercambio de
densidad de corriente para la reaccién (i) puede definirse como:

lo= io=ic {22]
Cuando una corriente externa es aplicada al sistema, el equilibrio en la interfase
metal-solucién es alterado y la interfase adquiere un nuevo valor de potencial
diferente al potencial de equilibrio (Eeq). Dicha variacién se define como
sobrepotencial (n):

n=E-Eeq (23)

Si <0 se dice que las reacciones en la interfase se desplazan catédicamente.

Sin>0 se dice que el proceso en la interfase se desplaza anddicamente.
La relacibn matemdtica que existe entre el sobrepotencial y la densidad de
corriente que fluye en la interfase cuando existe control activacional puede ser

expresada a través de la ecuacion de Tafel(24-2527.31-32);

n=a+blogineta (24)
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en donde a y b son conocidas como las pendientes de Tafel cuyos valores
dependen del sistema electroquimico.

Si la reaccién estd controlada activacionalmente por la reacciéon anddica. la

expresion de la ecuacién de Tafel seria:

E=E° +2.303p,In, /is0) = E° +bglogfi, /ige) (25)

En donde:

Ec° es el potencial de equilibrio para la reaccién anddica (V).

B es el coeficiente de Tafel para la reaccidn anddica (mV/décadal).
ia esla densidad de corriente anddica (A/cm?2).

ia.0 €s la densidad de intercambio anddica (A/cm?).

be esigual a 2,303 (MmV/década).

La densidad de cormiente anddica en funcién del potencial a partir de la

ecuacion (25) se expresa como:

iy =ige€XP (E_Eg) (26)

Bo
Si el potencial se expresa como:

Ao _lo oy
ae ~p, ¥

Entonces por definicion de la Ley de Ohm, la resistencia de transferencia de
carga Reta S€ €XPresa como:

_dE _B,

Rcl,t‘.v £ d i

_ (28)
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Similarmente, si el proceso estd confrolado activacionalmente por la reaccion

catédica las expresiones matemdticas serian las siguientes:

E-2)

e =iocexp™ < (29)
dE B,
Rue =5 =1 (30

Lc c

E=E°+B_Inf_ /i, ) (31)
Matemdaticamente las pendientes de Tafel se definen como:

RT RT

Be = np 132 Be= g 2

A partir de la ecuacién (21) y sustituyendo las demds deducciones se obtiene una
relacion muy importante conocida como la ecuacién de “Butler-Volmer™ que
describe a un proceso confrolado por activacion o transferencia de carga a
partir del potencial equilibrio y valor de la densidad de corriente netals17.2427.32);

_ 5 o E-E E-EJ
lheta =lc =la =g (exp B_ -exp——

: B, | 4

Hoble =

Actvo -

Figura 1.2: Rep tacién esqy dtica de una curva de polarizacién
controlada por activacién (Diagrama de Evans)
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Cuando el proceso estd controlado por difusion, es decir, por transferencia de
masa de las especies involucradas en la superficie del electrodo, la reaccién
catddica no contribuye en el proceso de corrosion del metal y proceso de
transporte de masa empieza a controlar la velocidad de cormrosidn del sistema
(17.24.27.33-34) En |os procesos controlados difusionalmente se pueden formar sobre la
superficie del metal, capas de productos de corrosidon que pueden llegar a ser
voluminosas y porosas, por lo cual la velocidad de comosion depende
fuertemente del tiempo de las condiciones hidrodindmicas, por lo cual la
determinacién de la misma en estos casos no se puede obtener a través de Tafel
o Butler & Volmerls17243133) g velocidad de comosion es proporcional dl
desarrollo de la reaccién catédica entonces la misma se ve limitada por una
caida de concentracién en la superficie del electrodo. Esto se debe a que la
transferencia de carga es muy rapida comparada con la velocidad de transporte
de masa, por lo cual la concentracién en la superficie del reactivo catédico se
hace cero y el proceso de corrosion se ve totalmente controlado por el transporte

de masa.

Para un sistema electroquimico en donde se presenta difusion de especies el
sobrepotencial que se presenta se expresa de la siguiente maneral!s17.252731);

n=na*nd (35)

En donde nees la confribucién por activacion tomada de la ecuacién de Tafel y
nd €s el sobrepotencial por difusion que altera la relacién lineal electroquimica
estudiada anteriormente.

La densidad de corriente catodica o densidad de corriente limite asociada con el
proceso de difusién es expresada matemdticamente a fravés de la primera Ley
de Fick?), y representa la maxima reduccién posible de oxidantes 12g32para un
sistema dado:

10
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NFD(Cpu -Cs,
I =gy = [7"‘;.,“‘— =) (3¢

En donde:

D es el coeficiente de difusion idnico (cm?/s).

F es la constante de Faraday igual a 96500 (C/ equiv mol).

& es el espesor de la capa de difusién (m & cm).

Couk €5 la concentracion del reactante en el bulk de soluciéon (mol/cm3).

Csup €s la concentracion del reactante en la superficie del electrodo (mol/cm3).

En la region mas cercana a la superficie metdlica, el gradiente de concentracién
ocurre en una zona denominada doble capa o capa de difusion. El gradiente de
concenfracién de especies se hace mayor cuando las mismas estdn mds
cercanas a la superficie metdlica, lo cual hace que la comiente catédica sea
limite. El espesor de la capa de difusion depende de la geometria del sistema de
estudio y la agitacién, la cual tiende a disminuir el mismo, ayudando a uniformar
la solucién y mejorando el transporte de especies por conveccion, lo que hace
aumentar el gradiente de concentracién. La agitacién entonces contribuye a
mejorar la velocidad de transporte de especies a o desde el dnodo y catodo de
la pila de corrosion, incrementando consecuentemente la densidad de corriente

limitel1s16),

Cuando la densidad de corriente catddica es igual a la iim, la concentracién en

la superficie con relacién a la comiente puede escribirse como:
i.6
Cin oG = —2— (37
bulk sup nFD { ]
Se obtiene que:

. . ic '{E'Egl
ic =ioe(1-. < Jexpl

38
lirmy BC ] { ]
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y la expresién (34) anteriormente mencionada quedaria como:

. - E-E. . i .
lneta = la=lc =loa exp{ B _}‘Io,c{l'i__Jexp(
a lim

E-£%)
=) (39
o) 3

Figura 1.3: Representacién esquemdtica de una curva de
polarizacién controlada por difusion

1.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS EN EL DOMINIO DEL TIEMPO

1.4.1 Polarizacién Potenciodindmica

La Polarizacion es la desviacion del potencial del estado de equilibrio del
electrodo cuando una cormiente neta fluye a o desde su superficie. El potencial
del mismo se altera en una extension que depende de la magnitud de la
cormriente externa y su direccion. La magnitud de la desviacion del potencial es
conocida como sobrevoltaje (n), el cual es la medicidon de la polarizacién con

respecto al potencial de equilibrio del electrodo (ecuacion 23). La direccién del
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cambio de potencial es siempre tal que se opone a la alteracién del equilibrio, y

por lo tanto, se opone al flujo de corrientellé17:32),

Para polarizar un electrodo se emplea fundamentos electroquimicos para estudia
la interfase electrodo-electrolito en el dominio del tiempo. Las técnicas de
polarizacién han sido ampliamente utilizadas por anos a nivel de laboratorio para
obtener informacién significativa con respecto a los mecanismos de corrosién y
propiedades cinéticas de la interfase. Se puede obtener informacién acerca del
potencial de picado, las pendientes de Tafel, susceptibilidad de un metal a
pasivarse, efecto de inhibidores sobre un proceso corrosivo y el tipo de
mecanismo que contfrola al sistema. El cambio de potencial del electrodo es
inducido por una fuente de poder y un amplificador operacional y el monitoreo
de la comiente, la cual estaria en funcién del potencial('517).

La polarizaciéon puede ser:

Anddica: El potencial es cambiado en el sentido positivo con respecto al valor de
potencial de circuito abierto o de reposo causando que el electrodo se trabgjo
se vuelva mas susceptible a la oxidacién y sus electrones abandonen la superficie.

Catédica: E electrodo de trabdjo se vuelve mdas negativo con respecto al valor
de potencial de circuito abierto o reposo y los electrones fluyen hacia la superficie
del mismo promoviendo la reaccién de reduccién como es el caso de la

electroreduccion.

1.4.1.1 Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es una extension de las técnicas de barrido lineal ya
conocidas, sélo que se redliza un ciclo reverso de barrido. Es una técnica
afractiva debido a que la informaciéon electroquimica que da a conocer de

ciertos rasgos es mas significativa. Da informacién acerca de la reversibilidad del
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proceso que ocurre en la interfase metal-solucién, aunque no es recomendada

para determinar pardmetros cinéticos debido a la forma de la curva@),

La voltamperometria ciclica consiste en realizar un barido de potencial en
direccion positiva hasta un predeterminado valor alcanzado de comiente o
potencial. Luego, este barrido inmediatamente se invierte hacia valores mas
negativos hasta llegar al valor original de potencial. El barido ciclico puede
repetirse varias veces con la finalidad de determinar exactamente los fenédmenos
de interfase que ocurren con respecto al tiempo en la curva de potencial y en la
corriente durante el proceso del mismo. Durante la prueba ciclica el electrodo se
considera como estacionario mientras que la solucién se considera que se

encuentra en estado inmoévil durante la duracién del ciclo?),

En pruebas de voltamperometria ciclica los sistemas pueden ser reversibles,
ireversibles o cuasi-reversibles. Para cada uno de ellos, a través de las grdficas
obtenidas se pueden obtener paré@metros cinéticos muy importantes como los son
los potenciales pico (Ep). los valores de cormriente pico (ip ). ¥ los valores de
potencial (Ep2) y cormiente (ipr2) de medio pico. Estos pardmetros son los maximos
valores que se pueden determinar al redlizar tanto el barido anddico como el
catédico en una prueba de voltamperometria ciclica.

i1
Atte" > A,
‘BG
ber |
bor2 e
IFG
o
Figura 1.4: Representacién gréfica de una prueba de voltamp i

ciclica para un sistema reversible
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1.4.2 Resistencia a la Polarizacién (Rp)

Desde los anos 50, varios investigadores reportaron una relacién entre la
pendiente AE/Ai de una curva de polarizacion en el potencial de corosion y la
velocidad de corrosion. Esto fue totalmente demostrado por Stern y Geary en el
afo 1957, definiendo entonces a la resistencia a la polarizaciéon de un material
como la tangente a la curva potencial-densidad de cormiente (AE/Ai) al valor de

potencial de corrosidn.

El uso mas importante de esta técnica es la informacién que da acerca de la
velocidad de corrosidn uniforme del sistema. Debido a que las curvas de
polarizacion se consideran rectas en un pequeiio intervalo con respecto al Ecor,
entonces su pendiente estd relacionada con la velocidad de cormrosidn.

A partir de la ecuacidn de Stern y Geary con las pendientes de Tafel y
considerando que el sobrepotencial n tiende al valor de cero, se obtiene la

siguiente aproximacion matemdatica®!-33;

1 i 5% 4

= 230/b,+b.) dn _ 230, +b,) dn

icor

De aqui se deduce la expresiéon a partir de la cual se obtiene el valor de iconl62732-
33)-

= B _AE (41)
lcow  Alseeo

En donde

Rp es la resistencia a la polarizacién ([ohm cm?).

icor €5 la densidad de corriente de corrosion (A/cm?).

15
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B es una constante empirica para Rp calculada a partir de las constantes
anddica y catédica de Tafel:

B— o __b.ﬂt:_).(-‘_.__ 42
=23, +b,) “

- 10 Oxidacién

Pendiemte =Rp= AE /Al

sy rd

i(catédica) I (anédica)

I— -10

- -25
v

Figura 1.5: Representacién esquemdlica de la curva ideal para Rp

El procedimiento consiste en redlizar un barido de potencial dentro de un
intervalo cercano al potencial de cormrosidn aproximadamente de + 20 mV a partir
de dicho valor en sentido catédico y anddico respectivamente. Como resultado
se obtiene una grafica de corriente resultante vs. potencial a partir de la cual se
calculard la icor ¥ asi determinar velocidades generales de cormrosion. Es una
prueba repetitiva, sencilla y reproducible que pemmite obtener resultados
rapidamente.
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1.5 TECNICAS ELECTROQUIMICAS EN EL DOMINIO DE LA FRECUENCIA

1.5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las técnicas electroquimicas en el dominio de la frecuencia permiten trabajar
cercanamente al equilibrio del sistema sin polarizar al sistema obteniendo la
respuesta del sistema en estado establel®). Una de estas técnicas es la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), ampliamente utilizada para
estudios de comosion. La misma estd basada en la aplicaciéon de una sefial de
coriente alterna (AC) de baja amplitud aplicada a un electrodo de trabgjo el
cual determina una respuesta en funcién de la frecuencia de la senal; de esta
manerq, el equipo electrénico utilizado procesa las mediciones de potencial-
tiempo y coriente-tiempo dando como resultado una funcién de fransferencia
correspondiente a cada frecuencia aplicadal?72.3538), Esta relacion de valores de
impedancia y frecuencia se conoce como "espectro de impedancia”. La
técnica de impedancia es muy Ut porque da informacién acerca de los
componentes de una celda y del mecanismo de corrosion del sistema e

informacién acerca de la velocidad de comosidn.

El voltaje de un sistema AC se mide a través de valores de corriente y resistencia
del sistema basandose en la Ley de Ohm tal como ocurre con las técnicas

basadas en comriente DC:

V=I*R (43)

En donde:
V es el voltaje alrededor del resistor (V).
R es la resistencia (ohm).

| es el valor de la corriente (A).

Para senales AC la variable de la resistencia es sustituida por un término

equivalente 7 que representa la impedancia del circuito en unidades ohm.
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E=IZ (44)

La impedancia del sistema depende de la frecuencia de la senal aplicada. Para
una senal AC, la frecuencia f es el nUmero de ciclos por segundo y se mide en
unidades herfz (Hz). El valor de la impedancia a cada frecuencia estd definido
por la razén entre la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase.

Cuando una sefial AC es aplicada, el comportamiento del sistema puede
equivaler al de un gran compuesto de subsistemas como lo es el
comportamiento de una capacitancia de doble capa (Ca) en faradios, que es
donde ocurre el almacenamiento, absorcién y adsorcién de cargas sobre la
superficie. También se considera un valor de resistencia de la solucién (Rs). La
combinacién de estos elementos puede representarse por una analogia
equivalente que describe los fendmenos que ocuren en una celda
electroguimica. La medicién de la coriente alterna a diferentes frecuencias
permite daislar e identificar cada uno de estos elementos y determinar el tipo de
fendmeno que estd ocumiendo en el proceso de una celdal?39, La medicion de
la corriente alterna a diferentes frecuencias permite identificar cada uno de estos
elementos y determinar el tipo de fendmeno que estd ocurriendo en el proceso
corrosivo del sistema. La Rp o resistencia a la polarizacion también es ofro de los
componentes de un circuito equivalente de un sistema cormosivo. Debido a que
la corriente que fluye en la superficie del electrodo puede causar oxidacién o
reduccién de especies, es decir, carga o descarga del capacitor, estos dos
componentes en el circuito van en paralelo:

Figura 1.6: Circuito equivalente simple para un sistema corrosive
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Una sefial AC implica una sefal sinusoidal, por lo cual la corriente (con amplitud y
fase diferentes) y el voltaje se describen como vectores giratorios o fasores para
ser representados en téminos de planos complejos(27.3037);
E = AE*senwt = AE*sen(2xf) (45)
| = Al*sen(wt+¢) (46)
En donde E es el potencial, | es la comiente y @ es la frecuencia angular.
El témino ¢ es el valor de angulo al cual estan separados en un diagrama polar

los vectores giratorios de E y I. Si el circuito es simple y con una resistencia pura,
entonces el angulo de fase ¢=0.

w2 w2
E
8E [}
L4 0 = 0
E
3am 3/2n
Figura 1.7: Diagrama de fa: c pondiente al potencial y

a la comente con su respectivo dngulo de fase 8

A partir de la Ley de Ohm, la corriente faradaica puede definirse como:

=g (47

p

Cuando la corriente fluye a través de un capacitor, entonces el valor de la misma

no solamente depende del voltaje sino también del capacitor de doble capa:
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(1= 5" senfof] + AEC4 coslat) (48)
P

1= wC4AEcos(ot) = )‘%E senfot +x/2) (49)

La expresion anterior indica que la corriente estd adelantada con respecto al
potencial por ser el angulo de fase positivo. Xc es un término denominado
reactancia capacitiva. En téminos matemdaticos, tanto la comiente como el
potencial pueden representarse a través de un diagrama de Argand en donde el
eje de las abscisas coresponde a la componente real y el eje de la ordenada a
la componente imaginarial?’-0,

Figura 1.8: Representacién de lasores de comiente (1) y potencial vs. tiempo () con dngulo de desfase

En este tipo de notacién, la caida de potencial total para una resistencia R y un

capacitor C es:

E = Er + Ec = |(R§Xc) =IZ (50)

Despejando se obtiene el término de Impedancia:

7= (R-jXc) (51)

20
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El &dngulo de fase puede determinarse as:

X
tang=—_-

R ~wrC, 2

Para un sistema en el cual se crea una capa de difusion con el tiempo, se
considera que la impedancia puede ser expresada como una combinacion en
serie de una resistencia y una seudocapacitancia o elemento de fase constante
Esta combinacién puede ser expresada de la siguiente manerals):

—— |-

Agura 1.9: Amreglo de resistencia R, y seudocapacior C,

En el cual, de manera resumida la expresién matematica de la impedancia total

para este sistema es la siguiente:

1 c o
Z=Rs+—imc =R'C+W+fml7 (53)

La Ric es la resistencia a fransferencia de carga, pardmetro que esta determinado
por la corriente de intercambio io; y o es un parémetro de difusidn que depende

del sistema@l?7.3035:37))
Para un sistema como éste, se puede demostrar que:

RT |
Ree = nfi, ~Re e, 4

21
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RT L
- - e 55
o= Jvintrtan v (C,, Cop! &

Las variables de las ecuaciones anteriores son las siguientes:

o es el pardmetro de difusion que depende del sistema.

n es numero de electrones transferidos en la reaccion electroquimica.

F es la constante de Faraday igual a 96500 (C/equiv mol).

A es el érea del electrodo de trabgjo (cm?).

D es el coeficiente de difusidn para las especies en solucién (cm?/s).

Chb.o €s la concentracién en el seno de la solucion de la especie "O" (mol/cm3).
Cor €s la concentracién en el seno de la solucidn de la especie “R" (mol/cm3).

La ecuacién (54) esta integrada por un primer término que es un resistivo simple. El
segundo término es una resistencia dependiente de la frecuencia denominado
“Impedancia de Walburg” (Zw)®™), la cual se caracteriza por tener un dngulo de
fase igual a 45¢, independiente de la frecuencia. La magnitud relativa de la
resistencia a transferencia de carga y la Impedancia de Walburg a una
frecuencia dada dependen de la relacién entre el control por fransferencia de
carga y el control de difusion del proceso electroquimico. Si el valor de la
densidad de corriente es alto, entonces la resistencia a la transferencia de carga
tenderd al valor de cero y el proceso serd controlado por difusion de especies.

El circuito de Randles es un modelo de aproximacién a un proceso electroquimico
simple, en el cual la capacitancia de la doble capa estard siempre en paralelo
con la impedancia de la reaccién electroquimica o Ric. El término Rs o resistencia
a la soluciéon es un término asociado a la resistencia del electrolito, el cual se
manifestard en el valor de la impedancia total del sistema. Cuando hay difusién
de especies, entonces se considera que el término de la impedancia de Walburg
estd en paralelo con la capacitancia de la doble capa Ca. Cada sistema real

22
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puede ser representado por un circuito equivalente diferente en magnitud de sus

componentes y en la forma y nUmero de combinarlos(30-33),

Un método que permite medir Cay Rs es el denominado “andlisis de impedancia
del plano complejo”. A continuacién se presenian los componentes real e
imaginario de una combinacién en paralelo de una resistencia y un capacitor las
cuales estan en serie con una resistencia (Rs) que representa la resistencia de la
solucién y comesponde a la analogia mdas simple de una reaccién faradaica
sobre un electrodo, con una capacitancia interfacial Ca en un electrolito,

también conocido como "Circuito de Randles” (figura 1.10).

il
[
o a=1jmcy)
(ohm*cm®) & wsdaa
-.-'.' ey
. e
4 vl ag
‘.' ‘.l
- - - -
- \ .
2 K b
s o S
[ 4 & 1 1
T b L 0 nT
L™ {ohm*cm?) Rt
Figura 1.10: Circulto de Randles con sus respectivos ¢ P
(Diagrama de Nyquist)

La representacion de los datos se obtiene a partir de los datos de impedancia
suministrados por el equipo de medicién, es decir, los valores del médulo de la
impedancia, el valor del dngulo de fase, impedancia real, impedancia imaginaria
y frecuencia. Los métodos para describir los datos son conocidos como los
graficos de Nyquist y Bodel3035-38);

Diagrama de Nyquist
Este es un gréfico en el plano complejo, el cual se obtiene al graficas la
impedancia real en el eje de las abscisas (Z°) y la impedancia imaginaria en el eje

de las ordenadas (-27°) (figura 1.10).
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Diagramas de Bode.
Estos son graficos que representan variaciones de diferentes pardmetros de
impedancia variando con respecto a la frecuencia. Los diagramas de Bode més
comUnmente utilizados son |l vs. el logaritmo en base 10 de la frecuencia (Hz) y
el valor del angulo de fase vs. el logaritmo en base 10 de la frecuencia. Los
diagramas de Bode contienen toda la informacion del ensayo EIS ya que las
frecuencias se identifican claramente.

sessnsasansava.,

Rs + Ret .
10 o .

7
*tesssrsnsssassnsnsrnrany

1 - Rs

i | 1 1 ] |
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
f(Hz)

Figura 1.11: Diagrama de Bode |Z| vs.logf

1.6 QUIMICA DEL CO: Y EL FENOMENO DE LA CORROSION

El didéxido de carbono es un componente que se encuentra de manera natural e
los yacimientos de petréleo y gas, y también es muy utilizado para presurizar los
mismos. Cuando este componente se une con el agua contenida en el crudo o
el gas himedo producen especies que causan severos danos por comrosién. El
dioéxido de carbono seco es totalmente inofensivo para las superficies metdlicas
con las cuales estd en contacto, pero al unirse con el agua éste se disuelve para

formar al &cido carbénico, especie que promueve la cormrosion en acerol¥-42),

La severidad de este problema también se incrementa con la presencia de varios

factores como el contenido de agua, presion, temperatura, velocidad del flujo y
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presencia de ofras especies quimicas entre otros!1404348), E| problema se ha
incrementado con los anos, y es de gran preocupacién a nivel internacional
debido al impacto econdmico que ha causado. Muchos autores le afribuyen el
incremento del fenémeno de comrosion al bajo pH caracteristico por la presencia
del didxido de carbonol212-13.40-42),

La disolucién del hierro ocumre segun la siguiente reacciéon anddical21517);

Fe > Fe? + 2e- (56)

La reaccién catédica més frecuente e importante en medios dcidos es la de la

evolucion del hidrégenol!-1741);

2H* + 2" > H; (57)

La reaccién anterior incrementa su importancia y eficiencia con la disminucién
del pH.

Algunos autores como De Waard, Miliams, Lotz, Nesic y Dawson et al
24147 proponen el siguiente modelo fisico a través del cual se lleva a cabo la
disolucién del diéxido de carbono en agua:

H20 ¢ H*+ OH (58)

COzig) < CO2aq) (59)

La disolucién del didxido de carbono en agua a pH dacido es determinada a
través de la Ley de Henry (Ki=10-19):

CO2jaq) + H20 ¢ H2COsiaq (60)
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Cuando el pH es dlcdlino, la disolucién del didxido de carbono en agua estd

dada por la siguiente expresion:

CO2iaq) + OH & HCOz (61)

Cuando el didéxido de carbono estd en contacto con el agua, éste se disuelve
proporcionalmente con su presion parcial, pcoz, segun la Ley de Henry:

[CO2) = H*pcoz (62)

En donde la presion parcial del didxido de carbono seria:

pco2=(% mol CO2)*(presién del gas) (63)

A su vez, la disociacién del Geido carboénico se realiza en dos pasos, en el primero
se forman bicarbonatos y en el segundo carbonatos:

H2COsjaq) < H* + HCOg3 (pK= 3.77) (64)

HCOs © H*+ COs2 (pK=10.3) (65)

Los cdlculos relacionados con la quimica de la solucién determinados a nivel de
laboratorio generalmente no hacen distincidén entre el didxido de carbono
disuelto y el écido carbonico formado. Dawson et al.#?) citan que en un frabgjo
realizado por Turgoose et al. se determind que los bicarbonatos desempenan un
rol mas importante que lo esperado en el proceso de difusion del didxido de
carbono. Se obtuvo una grafica que muestra la distribucién de especies segun el

pH utilizando un valor de pKe=3.77 que se muestra a continuacién (figura 1.12):
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Figura 1.12: Distribucién de especies como funcién del pH en presencia de CO:z a p=1 bar y 1=25°C (47

La velocidad limite de la reaccién de la evolucién del hidrogeno (57) estda dada
por la velocidad de difusiéon de los iones H* que provienen del seno de la solucidn
en donde estos estadn en mayor cantidad en la superficie del electrodo en el cual
ocurre la transferencia de electrones y en donde los iones H* son consumidos0),
A altos valores de pH la produccidn de iones H* decrece y otras reacciones
catddicas se llevan a cabo. Cuando el pH<4 la reaccién (57) predomina por la
alta concentracién de iones hidronios. A rangos de 4<pH<é se lleva a cabo otra

reaccién catédica importante(441l;
H2COsjaq) + € ¢ H* + HCO3 (66)
Seguido de
2H* & H2(67)

Esta reaccion catédica es la causa por la cual el dcido carbénico se hace ain

mas corrosivo que la misma disociacion del acido al mismo pH.
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A pH>é la especie que predomina es HCOs y se considera que la reaccién

predominante esl4!):
HCOs +e & He+ COs> (68)

En conjunto, la reaccion anddica gue se lleva a cabo es la disolucién del hierro
(56). De dlli, la reaccién general con el metal seria la formacién del carbonato
de hiemo:

Fee + HoCOajoq > FECO3 + H2  (69)

Se ha demostrado que a valores de pH iguales o mayores que 5.5 la formacion
de peliculas protectoras de carbonato de hierro en la interfase se lleva a cabo, lo
cual pasaria a ser el factor méas importante que controla la velocidad de
corrosion del metal4!47),

El proceso de difusidon de especies puede determinarse a fravés de la siguiente
ecuacion de fransporte de especiesl“'4?) tomando como gradiente principal la
difusién de especies:

a%*ai (VC; +%)=$; (70}

En donde G es la concentracion de la especie i, t es el tiempo, x es el espacio
coordinado, v es la velocidad, Ji es el fiujo y Si es un término que depende de la

especie.
Si se considera que en v=0, se puede definir el flujo de las especies como:

ac,
b= D, 1)

28



MARCO TEORICO

En donde D es el coeficiente de difusidn de la especie i. Si se asume una difusion

de especies constante, la ecuacién de transporte seria:

8- FC;
5t “Digz *S 172)

Algunas reacciones son tan rdpidas que entonces puede considerarse como el

estado de equilibrio.
1.6.1 Constantes de equilibrio

Diversas reacciones quimicas son posibles entre las especies que se encuentran
en el proceso de disolucién del didxido de carbono en agua. Algunas de ellas
son tan répidas en comparacion con el proceso de difusidn que se asume que se
encuentran en estado de equilibrio mientras que ofras son reacciones lentas.
Nesic cita los siguientes valores de constantes de disociacion para las siguientes

reaccionesl4!);

En el equilibro, la constante de disociacion de agua esi4l):

b Jor]

k.ol =K, =104 (73)

En donde Kw es la constante de equilibrio del agua disociada.

La constante de hidrataciéon de disociacion del didxido de carbono esl4!):

H.CO;|

co, b,0] ™ Kne™10%” (74)

En donde Knig s la constante de equilibrio de disociacion del didxido de carbono.
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La disociacion del dacido carbdnico puede expresarse comol4!l:

i"* II'(I:%O ] =Ky,co, =10%77 (75)
PNy

En donde K, ¢, €s la constante de disociacion del aeido carbénico.

La disociacion del ién bicarbonato viene dada porl4h:

+ 2
EE%T] =Ko, =103 (76)

Endonde K, esla constante de equilibrio de disociacion del ion bicarbonato.

1.7 ASPECTOS DE LA TEORIA DE FLUJO DE FLUIDOS

Se ha demostrado que el proceso de corrosion es altamente influenciado por el
movimiento relativo del fluido con el cual el metal estd en contacto causando un
incremento de la transferencia de masa en y a través de la superficie metdlica,
aumentando de esta manera la velocidad de corrosion y removiendo peliculas

protectoras que podrian formarsel27.50),

Se ha documentado que el incremento en la velocidad del flujo aumenta los
problemas de corrosion  en presencia de didxido de carbonoli24850-53) | os
procesos que se llevan a cabo a nivel industrial, principalmente en la industria

petrolera, son bagjo condiciones de flujo turbulento.

El movimiento de los fluidos a fravés de tuberias se caracteriza por dos tipos de
patrones de fiujo generales, llamados laminar y turbulento (figura 1.13)14954, El fiujo
laminar se presenta a velocidades bajas del fluido, tiende a fluir sin mezclado

lateral resbalando por las capas adyacentes unas sobre otras, sin corrientes
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cruzadas perpendicularmente a la direccién del fiujo vy sin formacién de remolinos.
Por ofra parte, a altas velocidades si se forman remolinos que provocan un
mezclado lateral, dando origen al fiujo turbulento. El régimen de transicion se
presenta en el periodo en el cual ocurre el cambio de un tipo de régimen al ofro.
Esta transicidon ocurre sobre ciertos rangos de velocidades que dependen de la
geometriq, la viscosidad del liquido y la rugosidad de la superficie.

Pared de la tuberia Pared de la tuberia

[ R O S ARy B gy

VRS W .'.I.'..'.-n.a.?,ucwf‘_-m
Fujo turbulento FAujo laminar

R AR T e T

Figura 1.13: Representacién de los patrones de fiujo laminar
y turbulento en el interior de una tuberia

El movimiento de fluido ocasiona que las moléculas que lo forman interactien
originando diferentes fendbmenos de transferencia como momentum, masa y
calor. Cuando el fluido en movimiento estd contenido dentro de una superficie
sdlida la interaccién entre ambos causa que el fluido se adhiera de alguna forma
a la pared de la superficie que lo contiene, ocasionando un esfuerzo de corte
tangencial al movimiento del fluido y disminuyendo la velocidad del mismo cerca
de las paredes que lo rodean!*). El mismo sufre deformaciones continuas sujetas a
un esfuerzo cortante. Este esfuerzo cortante (1) es aquel cuya fuerza se aplica
tangencialmente a un drea y provoca deformaciones de los cuerpos. La
resistencia a la deformacién ofrecida por el fiuido recibe el nombre de viscosidad,
la cual se define matemdaticamente a través de la Ley de Newton(447.54);

—
dy
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El esfuerzo cortante () en (N/m?) es directamente proporcional a la viscosidad (u)
en (Kg/m*s). En la expresion anterior, “u" es la velocidad del fluido en (m/s) y “y"
es la distancia entre las paredes por donde se transporta el fluido en (m).

En las inmediaciones de la superficie que se mueve, es decir, cuando y=0, el
fluido adquiere una determinada cantidad de movimiento en la direccion del eje
x comunicando a su vez, parte de su cantidad de movimiento a la capa
adyacente al liquido, dando lugar a que se mantenga en movimiento en la
direccion x; a esto se le conoce como esfuerzo cortante de pared y se denota
como w434, Cuando el esfuerzo cortante se refiere al esfuerzo viscoso de corte
que actida sobre el sistema en direccién del movimiento del fluido y el plano
perpendicular, se denota como 1. Esto puede interpretarse como la densidad
de flujo viscoso de cantidad de movimiento x en la direccién vy.

La figura (1.14) muestra el perfil de velocidad para flujo laminar, en el cual el
movimiento del fluido enfre dos placas paralelas separadas por una distancia h,
se redliza de manera que la velocidad “U" se hace constante sobre la superficie
de la placa superior mientras que en la placa inferior permanece estatica, de
aqui puede expresarse la Ley de Newton de forma mds explicita.

Y uly)
| BT g A LN s TR .

Figura 1.14: Fluido a una viscosidad p entre dos placas paralelas separadas una distancia h

El movimiento a fravés de una tuberia no es completamente al azar. En las
proximidades de la pared, las fluctuaciones en la direccion axial son mayores que
en la radial y todas ellas tienden a cero en la pared misma. La velocidad del

fluido depende de la posicidon a lo largo de “h" y la distribucién del mismo en
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alguna posicidn intermedia “u(y)" da origen al perfil lineal de velocidad bagjo
régimen laminar:

uy)=LU (78)

Por lo tanto, existe una evidente variacién del comportamiento fisico con la
distancia radial. Por esto, se consideran tres zonas arbitrarias en el interior de una
tuberia: la subcapa laminar, en la cual la Ley de Newton es aplicable; la zona de
transicion en la que los efectos laminares y turbulentos son igualmente
importantes; y la regién de turbulencia totalmente desarrollada, en la que los
efectos laminares son totalmente despreciables (figura 1.15)149,

L
Ead

> Distancia de la pared (y)
Subcapa laminar
Figura 1.15: Distibucién de la velocidad para el flujo turbulento en el interior de tuberi

La viscosidad cinemdatica de un fluido se define como una medida de la friccion
interna del fluido, es decir, es la resistencia a la deformacién cuyas unidades son
(m2/s):
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=
v= . (79)

La velocidad de cualquier particula bajo condiciones de flujo turbulento es al
azar, por esto se considera que la posicién de la misma, en cualquier parte del
fluido se determina coordinadamente en las direcciones x(u), y(v) y z(w)“4, por lo

cual los componentes de la velocidad en dichas direcciones son las siguientes:
u=utu (80)
v=v+v (81)

w=w+w (82)
y(v)

x (v)

z(w)

Figura 1.16: Componentes de la velocidad en un sistema coordinado

La viscosidad es una propiedad que indica la facilidad con la que el fivido fluye
cuando actuan fuerzas externas sobre él, equivalente a una conductividad de
momentum gue se determina por el producto entre la masa y la velocidad en
unidades de fuerza:

M=m*u (83)
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Al moverse las particulas a fravés de la direccién del fluido, las mismas conservan
la propiedad de momentum durante el movimiento desde al inicio del mismo
hasta finalizar.

Para un flujo turbulento se considera un perfii  universal de flujo en las
proximidades de la subcapa laminar. La ecuacion del perfil universal de

velocidad para este tipo de régimen es la siguiente:

u'= A + Biny* (84)

en donde A y B son constantes que dependen de la zona de distribucion del
fluido turbulento, u* y y* son pardmetros adimensionales definidos como:

(85 y 86)

1 Y 1w Son es esfuerzo cortante y el esfuerzo cortante de pared en (N/m3?), p en
(Kg/m?3) es la densidad del fluido y v es la viscosidad cinemdatica en (m2/s).

1.7.1 Correlaciones empiricas y transferencia de masa para los distintos

regimenes de flujo

La transferencia de masa estd relacionada de manera importante con la
densidad de cormriente en las diferentes geometrias de flujo, Las correlaciones
empiricas y los nUmeros adimensionales son la heramienta mediante la cual se
relacionan los diferentes parametros que describen la densidad de corriente limite
(LDC) y la transferencia de masa que ocume en sistemas electroquimicos,

permitiendo estimar raGpidamente el valor de las mismas45-55-58),
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El nUmero de Reynolds (Re) adimensional es una relacién de las fuerzas dindmicas
del flujo de fluidos al esfuerzo cortante debido a la viscosidad, y se usa como
referencia para determinar el tipo de fiujo del sistema y para predecir la transicion
de un fipo de flujo a otro. Matemdaticamente el Re se determina a fravés de la

siguiente expresidn(7.45.47.58);

*d
Re="2 (87)
v

En donde u es la velocidad del fluido en (m/s), d es la longitud caracteristica del
espécimen en (m) y v es la viscosidad cinemdtica del fluido en (m?/s). Para
propésitos ingenieriles se considera que el flujo de fluidos es laminar si el Re es
menor a 2100 y turbulento si el Re es mayor a 10000. Entre estos dos valores se

encuentra la zona de transicion(®459),

Bajo condiciones de régimen turbulento ain existe una delgada subcapa con
caracteristicas de flujo laminar muy cercana a la superficie del metal de espesor
8h, como resultado de un arrastre viscoso. El transporte de masa que ocurre sobre
la superficie del metal también dard crigen a un limite de capa de cierto
espesor 8d. La relacion entre los espesores y las dos capas estd determinada por
el NOomero adimensional de Schmidt (Sc) 155-5¢):

Sc= (88)

En donde Di es el coeficiente de difusion de la especie i en el fluido en (m2/s) y v

es la viscosidad cinematica en (m?2/s).

La velocidad de transferencia de masa también puede determinarse a través del
grupo de numeros adimensionales, especificamente a través del NUmero de
Sherwood (Sh) y el NUmero de Stanton (St)58-59);
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k
Sh= 89) st=_ (90)

en donde k es el coeficiente de transferencia de masa en (m/s), D es el
coeficiente de difusion en (m?/s), L son las dimensiones caracteristicas del sistema
(m) y u es la velocidad del fluido (m/s). El coeficiente de transferencia de masa es
la velocidad a la cual la transferencia de masa de una especie se da en el fluido
dividido por la concentracion de i entre el volumen de la solucién hasta la
superficie del electrodo. A su vez, k puede relacionarse con la densidad de
corriente limite a través de la siguiente expresién:

_ i
K= hfCo, M

En donde n es el nimero de electrones fransferidos, F es la constante de Faraday
(96500 C/equiv mol), Couki €s la concentracion de la especie i en el volumen de

la solucién en (mol/cm?) y im; es la comriente limite del sistema (A/cm?).

Sustiftuyendo, se tiene que el nUmero de Sherwood puede escribirse comolse-59):

= ik
= FDCoy 2

También el nUmero de Stanton puede expresarse en funcién de los anteriores
nUumeros adimensionales!sé-59);
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Un andlisis adimensional muestra que Sh puede ser funcién del Re y Sc. Esta
relacién se deriva tedricamente de un proceso experimental con técnicas

hidrodindmicas. La comrelacién empirica obtenida es la siguiente#553.55-56.58-59);
Sh= (constante)*Re** Scy  (94)

En donde el valor de las constantes de la expresidon anterior varia segin la
geometria de fiujo utilizada.

Para reacciones de naturaleza electroquimica controladas por fransferencia de

masa, la corriente limite de difusion (LCD o iim) puede expresarse como (27-28.55.58);
— . 9C,
LCD =i, =nkFAC = nFADi(E]M (95)

AC es le gradiente de concentracién de especies en (mol/m3), n es el nimero de
electrones transferidos, F es la constante de Faraday (96500 C/equiv mol) y k es el
coeficiente de transferencia de masa en (m/s), A es el drea del electrodo (m?) y
Di el coeficiente de difusidon de la especie i en (m?/s). A través de esta expresion
puede determinarse la velocidad de comosion al conocerse los paré@metros
hidrodindmicos mas relevantes. Usando un pequenio electrodo, los cambios de
LDC son directamente proporcionales a los cambios en la velocidad y entonces
puede obtenerse informacion acerca del grado de turbulencia del fluido y

velocidades de corrosion.

1.8 CINETICA DEL ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO (EDR) BAJO CONDICIONES
HIDRODINAMICAS

Las condiciones reales de campo son dificiles de simular a nivel de laboratorio
pero a través de técnicas hidrodindmicas se han podido realizar estudios

aproximados, debido a que proveen una heramienta para el estudio de
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procesos bajo simulacién de flujo turbulento y laminar. Se puede determinar la
densidad de corriente y la fransferencia de masa a fravés de correlaciones y
ecuaciones empiricas que varian segun la geometria de flujo utilizada. El
electrodo de trabagjo se mueve en relacién a la solucién y las mediciones

adquiridas son r@pidas y de alta precision.

El electrodo de disco rotatorio (EDR) es una herramienta muy utilizada a nivel de
laboratoriol?55%) y sus ecuaciones hidrodindmicas han sido resueltas rigurosa y
eficazmente para este tipo de geometria de flujo. Su construccidn consiste en un
disco construido del material de estudio rodeado de un cilindro de material
aislantel@555¢). El electrodo rota a cierta frecuencia f (rev/min), mientras su
superficie causa remolinos en el fluido a medida que la fuerza radial actia sobre
la misma. El fiujo axial causa el movimiento de solucién fresca nuevamente hacia
el disco. El parametro de interés a determinar es la velocidad angular o(seg').
Sus ecuaciones son desarrolladas y vdlidas para diferentes situaciones que

generalmente requieren de poca energia eléctrica para llevarse a cabol?),

El incremento de la comosidn bajo influencia de la velocidad del flujo es mdas
obvio bagjo condiciones de fiujo laminar con el uso de electrodos de disco
rotatorio y también bagjo condiciones de fiujo turbulento minimof!4). Cuando el
electrodo estd bajo condiciones de flujo turbulento, las especies difundidas no
logran una concentracion maxima sobre la superficie del mismo debido a que los
efectos de la erosion también influyen en la formacién de las peliculas protectoras
sobre la superficie, incrementando de esta forma la cinética del proceso de
corrosién. A partir del desarrollo de los estudios electroquimicos y de los equipos
especializados para este fin, el uso del electrodo de disco rotatorio ha sido una de
las mejores heramientas para evaluar y entender el desarrollo y la relacién entre
la electroquimica y la transferencia de masa bajo condiciones de fiujo

laminarl43é],
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Si el nimero de Reynolds es menor que 1.7*10%, el flujo se considera como
laminar. Si 1.7*105<Re<3.5*105, el fiujo se encuentra en zona de transicién. Si el
numero de Reynolds es mayor a 3.5*10% entonces se considera que el flujo es

turbulento(2854),

Las ecuaciones que caracterizan al electrodo de disco rotatorio (EDR) son las
siguientes (27-28.55-56);
El nUmero de Re para un electrodo de disco rotatorio se determina a través de

una expresion equivalente a la ecuacion (87) adecuada al nuevo sistemal?;

2

Re = - (9¢)

v

Bl factor de friccién para flujo laminar se calcula mediante la siguiente

expresionisé):

f=1.24Re® (97)
El factor de friccion para flujo turbulento se determina a través de la siguiente
formulalse);

f=0.053Re? (98)

El nOmero de Sherwood (Sh) o correlaciéon de transferencia de masa para flujo
laminar se expresa comolsél:

Sh=0.62Re055¢c0% (99)

El ndmero de Sherwood (Sh) o correlaciéon de transferencia de masa para flujo

turbulento minimo se determina a través dels):

Sh=0.02Re%85c%% (100)
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La velocidad angular se expresa de la siguiente maneral?’):
w=2xnf (101)

El perfil de velocidad para un electrodo de disco rotatorio (EDR)®?7) se obtiene a
partir de un procedimiento matemdatico derivado de la deduccién de Karman y
Colchan, considerando condiciones de estado estacionario. El giro del disco
arrastra al fluido hacia la superficie del electrodo debido a la fuerza centrifuga,
ocasionando que el fiuido sea lanzado desde el centro en direccion axial.
Posteriormente llega hasta la superficie una nueva carga de fluido nuevo. Debido
a la simetria del sistema es conveniente considerar las ecuaciones hidrodindmicas
en téminos de coordenadas cilindricas y, r y 8. Para coordenadas cilindricas y a
partir de la ecuacion general de Navier Stokes(?749);

Vev=0 (102)

V=, Hpgvy, tpgu, (103)

d Gj 0
V=) () sl ) (104)
r y

En donde w, p2 y ps son los vectores unitarios en la direccion de los cambios
positivos de "r", "y" y “8" haciendo referencia a un punto dado. Los vectores
unitarios tienen direcciones que dependen de la posicion del punto de interés. La

divergencia y el Laplaciano toman la siguiente formal?);

1.3 d 0
Vev=a{y o)+ 5 (v,r?)+ -v,} (105)

r ¥ ]
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10, 0 _a{r_aj+a(1_a
N 8, 8,19,

Y ¥

)} (106)

La aproximacion de Karman y Colchan para expresiones de velocidad se basan
en una serie infinita de términos adimensionales y:

—(®y2
r={1"y (107)

en donde o es la velocidad angular, ves la viscosidad cinemdtica e y es la

distancia hasta el electrodo. Las expresiones de velocidad finalmente serian:

2

v, =roffy) =rofay-T 3oy’ +..) (108)

v, =10Gly) = roll+by+ S ay’ +.)

3 4
v, = (oM = (o o + 1+ Tk

(1
/

Figura 1.17: Sistema en coordenadas cilindricas para un EDR
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En estudios electroquimicos es importante conocer que cerca de la superficie

y = 0. Bgjo estas condiciones las velocidades en “r" e “y" se escriben como:

v, = (ov)**(-ay?) = 0.5%* *v%y? (109)

v, =re(ay)=0.51**v®ry (110)

La velocidad limite (Uo) en el eje “y" se representa en la figura (1.17) y se escribe

CcOomo:
U, =limv, = -0.88447(wv)"? (111)
Y-‘x
=0 =0
y=0 IR y=0 mm
=N
—
1\
vy
1\
Figura 1.18: Rep tacié q dtica de la velocidad y las lineas de flujo para un EDR

La distancia limite representa al espesor de la capa de liquido arrastrado por el

electrodo de disco rotatorio y se determina a través de siguiente formulal):

Yn =3.6(v/w)*® (112
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La ecuacidén de Levich que se muestra a continuacion, se aplica para las
condiciones en las cuales hay transferencia de masa limite en el electrodo de
disco rotatorio, con la finalidad de determinar el valor de corriente catédica limite
la cual es proporcional a la velocidad angular (o) y a la concentracion de la

especie i en el volumen de la solucién (C5) @7
iimc = 0.620nFAD? 202y ¢CP** (113)

En donde A es el drea del electrodo, n es el nUmero de electrones fransferidos, D
el coeficiente de difusidn de la especie i, © la velocidad angular, v la viscosidad
cinemdtica del fluido y Ck  es la concentracidn de la especie i en el volumen
de la solucién.

Andlogamente, bajo condiciones de corriente no limite la densidad de corriente

se determinaria asi(?”):
i =0.620nFAD?2a"?v¢(CP™ -C;.q) (114)

En donde Ciy=0 es la concentracion de la especie i en la interfase metal-

electrolito. De aqui se deduce que:

bulk
i 'Cil‘y=0j
o) ms)

i= i|,=:'{

Asimismo, tomando en consideracién la reaccidon de reduccién se obtienen
expresiones equivalentes a las anteriores pero esta vez tomando en consideracion
la especie reducidal?):

= 0.620nFADZ %0 v eC2™ (11¢)

liim.o
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Cﬂ{v =0)

c: ) (117)

i o iLo(

Se cumple igualmente que para el par de reaccicnes de oxidacion y reduccioén:

2303RT| g{'°

} (118)

E=E gt

Al considerarse la resistencia de la solucion pequeiia, entonces el concepto de la
distribucién de corriente en el electrodo es uniforme a fravés de la superficie del
disco, independientemente de la distancia radial. La misma depende entonces
de la resistencia a la solucién y de los pardmetros de transferencia de masa y
carga derivados de la reaccion del electrodo. Al considerar a la superficie del
electrodo de radio n como equipotencial y estando cerca de un contra
electrodo, entonces la distribuciéon de corriente puede observarse en la figura 18.
La corriente fluye en direccién perpendicular a la superficie equipotencial, pero la
misma no es uniforme a fravés de la superficie del disco, siendo mayor a medida
que los bordes son r=n y no en el centro (r=0). El flujo idnico ocumre tanto por los
lados como en la direccién normal del disco. El potencial equivalente (¢/¢o) se
observa como las lineas oscuras en la figura (1.19), mientras que las lineas
punteadas representan a la comiente que fluye.
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Figura 1.19: Distribucién de corriente para un EDRIZ7

La corriente total que fluye del electrodo se determina comol?;

oy = 4K1(AEp o) (119)

En donde x es la conductividad idnica de la solucion, r el radio del electrodo de
disco rotatorio y AEpce es el diferencial de potencial entre el disco y el contra
electrodo.

La resistencia total del sistema se calcula como siguel@):

Ry = (120)

4T,

Todas las ecuaciones para el electrodo de disco rotatorio no son vdlidas para
valores muy pequenos o muy grandes de velocidad angular. Los valores

recomendados oscilan entre 100 rpm y 10000 rpm (27-28),
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EXPERIMENTACION

L. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1  SISTEMA CELDA ELECTROQUIMICA Y ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO

El electrodo de disco rotatorio (EDR) fue usado como parte del electrodo de
trabagjo. El disefio de la celda electroquimica estuvo integrado por un arreglo
tipico de tfres electrodos®): electrodo de trabajo, contraelectrodo y electrodo de
referencia. E sistema completo lo forman un potenciostato (Solartron Analytical
modelo 1280B), un equipo de disco rotatorio (Pine Instruments) conectado con un
regulador de velocidad de rotacién, un equipo de cémputo con sistemas de
adquisicién de datos (CorWare y Zplot), un sistema de inyeccién y burbujeo de
CO:2 y trampas de vacio para neutralizacién y captura de gases.  E esquema
general del sistema puede observarse en la figura 2.1:

Equipo Pine Instruments
Rotator AFASR y ASR Speed Control

Bechrodo de kabaje
Metal X-52

§  Eauipo Solariron Anoktycal Modelo 81280 %
5 Bectodo de Referencia

Calomelano Equipo de cémpute con software
ConWare y Iplot

Confaelecirodos
de grafite

Tanque de CO,

Celda Hechroquimica
Trampa de CO, Soluclén NaCl 3%

Figura 2.1: Sistema experimental para el electrodo de disco rotatorio (EDR) como electrodo de frabajo
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2.1.1 Celda electroquimica

La celda electroguimica utilizada consta de cinco bocas de entrada, construida
bajo especificacion ASTMIE41, con capacidad para un litro de solucién. Un
electrodo Calomel saturado(ECS) (Hg2Cl2/KCl) fue utilizado como referencia, en el
cual se ensamblé un capilar de Luggin y su respectiva punta Vicor que actud
como puente salino. Un set de dos electrodos de grafito fue utilizado como
contraelectrodo y colocado dlrededor del electrodo de trabajo. A través de una
de las entrada de colocé un burbujeador poroso por medio del cual se inyectd
el diéxido de carbono gaseoso. La celda se colocd de manera que, al manipular
el disco rotatorio, éste tuviera facil contacto con la solucidn a través de la boca

principal de la misma (ver figura 2.2).

Electrodo de Referencia
Calomel saturado (ECS)

Capliar de Luggin

Celda Electroquimica
Solucién NaCl 3%

Figura 2.2: Esquema de la celda electroquimica utilizada

2.1.2 Electrodo de Disco Rotatorio

El electrodo de disco rotatorio es una pieza simple para aplicaciones que
requieren altas velocidades de rotacién, en el cudl, la probeta de estudio va
ensamblada, produciendo en forma unidireccional y balanceada un movimiento
de rotacién preciso que puede variar desde 50 hasta 10000 rom. Puede frabajar
en rangos de temperatura que oscilan entre los 10 y 40 grados centigrados. La

velocidad de rotacién es contfrolada por un regulador de velocidad externo
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acoplado al electrodo. El cuerpo del equipo puede qjustarse a lo largo de la
columna vertical del mismo de forma segura, facilitando de esta manera la
manipulacién de la probeta de estudio y la solucion de prueba. Las dimensiones
e integracion del mismo se observa en la figura 2.3:

X=95mm Regulador de velocidad
L=184 mm

¥=18.3 mm

v

<>

$= 12 mm
Becirodo de frcoajo
Metal X-52

Figura 2.3: Dimensiones e infegracién esténdar del electrodo de disco rotatorio (EDR)

La calibraciéon del equipo se realizé a partir de un sistema electroguimico formado
por cobre metdlico inmerso en una solucién de sulfato de cobre, en el cual se
conoce ampliamente que el proceso de reduccién estd controlado por difusion.
La finalidad fue la de observar el comportamiento electroquimico de la corriente
limite del metal influenciado por el efecto de la velocidad del electrodo de disco
rotatorio, la cual debia incrementarse con el incremento de la velocidad en el

electrolito.

El electrodo de disco rotatorio fue sumergido en el interior de la solucién de
prueba y posteriormente fue regulada la velocidad de rotacion del mismo antes
de redlizar el seguimiento del potencial de circuito abierto para las diferentes
pruebas electroquimicas requeridas.
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2.1.3 Preparacién de soluciones

La solucion empleada en el procedimiento experimental fue NaCl al 3% en
conceniracién peso/volumen. En cada prueba se utilizaba un litro de solucién.
Para preparar un litro de solucién de NaCl al 3% se mezclan 30 g de NaCl grado
reactivo previamente pesado en balanza andlitica, con 1000 ml de agua
bidestiada. Posteriormente la solucidn fue sometida al proceso de inyeccién de
diéxido de carbono gaseoso hasta alcanzar tres diferentes concentraciones: 100

ppm, 250 ppm y 500 ppm.

2.1.4 Inyeccién de CO: y saturacién de soluciones. Determinacién del pH

El diéxido de carbono (CO2) se inyecté directamente de un tanque a fravés de
una manguera de neopreno hasta la celda electroquimica con la solucién de
NaCl al 3%. Con un flujtmetro marca Tefién Dupont, se calibré el flujo del gas
para obtener las concentraciones deseadas en la solucién de prueba a 100, 250 y
500 ppm de concentracion de diéxido de carbono disuelto. Se realizaron
titulaciones con NaOH a pequenas cantidades de solucidn para determinar la
cantidad de didéxido de carbono disuelto en la misma, monitoreando el tiempo

necesario para lograr las concentraciones deseadas.

Se burbujed didxido de carbono en el interior de la solucidn por un periodo de
tiempo de 15 minutos a un flujo de 40 mi/min para obtener una concentracién de
100 ppm de COz disuelto en la misma; 60 mi/min para obtener una concentracion
de 250 ppm de CO:zy 100 ml/min para obtener una concentracion de 500 ppm
de CO2 respectivamente.

Concentracién CO; Flujo (ml/min) Tiempo de inyeccién (min)
100 ppm 40 15
250 ppm 60 15
500 ppm 100 15

Tabla 2.1: Tiempo (min) y fivjo (ml/min) de saturacién de CO2
para cada concentracién de prueba
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El sistema conté con una frampa de gas para la captura del gas que no alcanzé
a disolverse en la solucién de prueba. La misma estaba conectada a la salida del
burbujeador poroso ubicado en la celda electroquimica. El interior de la frampa
para diéxido de carbono contenia una solucién de NaOH al 10% de
concentracién peso/volumen para neutralizar el gas sobrante, como se muestra

en la figura 2.4:

Inyeccién de CO,
Vacio
Soluclén NaOH al 10%

Figura 2.4: Esquema de las rampas de neutralizacién del CO:

Se caracterizé la solucion con didxido de carbono (CO2 a diferentes
concentraciones con mediciones de pH antes y después de realizar cada una de
las pruebas para garantizar que la concentraciéon estaba dentro del rango

buscado.

La duracién de las pruebas fue de un tiempo de 45 minutos y se midid la
concentraciéon de didxido de carbono disuelto y el pH, antes y después de cada
una. Se verificd que los valores en ambos casos hayan sido muy aproximados con
la finalidad de comprobar que la concentracién del gas se mantuvo durante
toda la prueba.
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2.1.5 Caracteristicas y preparacién de las muestras

Las muestras de estudio provenian de un ducto de acero API X-52 de transporte
de crudo con 10 aios de servicio. E drea total de exposicion de las muestras fue
de 0.50 cm?, encapsuladas en un cilindro de teflon aislante, el cual se ensambld al
electrodo de disco rotatorio para ser sometidas a condiciones hidrodindmicas.

Las especificaciones de las muestras se observan en la figura 2.5:

Figura 2.5: Caracteristicas de la tra del electrodo de disco rotatorio

Las muesitras fueron curadas con resina epoéxica para evitar fillraciones de
solucién de prueba al interior de la cdpsula de tefién. Posteriormente fueron
llevadas a una estufa previamente calentada a 40 °C por espacio de 3 horas

para su correcto secado.

Las probetas fueron limpiadas y preparadas segun la norma ASTM G1-90162,
utilizando lijas nOmero 240, 320, 400 y 600.

2.2  PRUEBAS ELECTROQUIMICAS Y DE ANALISIS DE SUPERFICIE

Se redlizaron las siguientes pruebas electroquimicas: Voltamperometria Ciclica y
Espectroscopia de Impedancia Electrogquimica, ambas con previo monitoreo del
Potencial de Corrosion a Circuito Abierto. Estas pruebas se realizaron variando la
concentracion del didxido de carbono a 100, 250 y 500 ppm; y también variando
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la velocidad de rotacién del electrodo de trabajo a 0, 500, 2000, 3000 y 5000 rpm

respectivamente.

2.2.1 Potencial a Circuito Abierto (PCA)

La medicién del potencial de circuito abierto (PCA) se realizd después de la
concentracién respectiva de la solucién de NaCl y antes de cada prueba de
voltamperometria ciclica e impedancia electroquimica, durante un tiempo de
1200 segundos con la findlidad de obtener el estado estable en el valor de
potencial. Las pruebas se redlizaron utilizando un potenciostato con un tiempo
de grabado de un punto/segundo.

2.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realizaron
después terminar las pruebas de potencial de circuito abierto (PCA). El rango de
frecuencia utilizado fue entre 20 kHz-0.01Hz, con una amplitud de 10 mV y
graficando 10 puntos/década.

2.2.3 Polarizacién Ciclica

Las pruebas de polarizacion ciclica se realizaron después de alcanzar estabilidad
en el valor potencial de circuito abierto (PCA). Se realizaron un total de tres ciclos
de polarizacion, a una velocidad de barrido de 20 mV/seg y graficando un punto
por segundo. El punto de inicio fue a partir del valor de potencial de circuito
abierto, polarizando 1 V en sentido catédico y anddico respectivamente.

2.2.4 Pruebas de andlisis de superficie

Al finalizar cada prueba de impedancia y voltamperometria ciclica, las muestras

fueron llevadas a un portador para aislarlas con nitrégeno gaseoso y redlizar un
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andlisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y Microscopia Elecironica
de Barrido (SEM). A partir de estas pruebas de andlisis de superficie se obtuvieron
resultados para la caracterizacion y andlisis de los productos de corrosion e

informacién bdsica acerca de la composicion quimica de los mismos.
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. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1  ANALSIS QUIMICO DE PROBETAS

El andlisis quimico de las probetas de acero 5L APl X-52 arrojé los siguientes

resultados:

Muesira X100 X 1000 X100 X 1000 X 10000
Tuberia de C | M| S P H Al Nb | Cu Cr Ni v Ti N | Ca B
Acero

AP X-52 80 [1060( 260|190 30 | 30 | 40| 18 | 20 19 | 40| 30 | - | 20| 30

Tabla 3.1: Andlisis quimico de las probetas de acero APl 51 X-52

3.2  MEDICION DE pH

Los valores de pH experimentales obtenidos para los diferentes sistemas
hidrodin@dmicos pueden observarse en la tabla 3.2:

Valor de
Sistema 3% NaCl Velocidad | Voo Ge PHOMes | después ol
pruesba
Blanco sin saturacién CO, todas 6.30 4.30
0 rpm 5.50 5.35
500 rpm 5.15 5.40
100 ppm concentracién CO» 2000 rpm 5.70 5.90
3000 rpm 5.70 5.70
5000 rpm 5.56 5.39
0 pm 5.23 5.03
500 rpm 5.05 5.00
250 ppm concentracién CO; 2000 rpm 4.80 5.01
3000 rpm 4.99 4.83
5000 rpm 4.90 5.00
0 rpm 3.98 4.10
500 rpm 4.40 4.10
500 ppm concentracién CO; 2000 rpm 4.20 4.00
3000 rpm 4.40 4.01
5000 rpm 4.14 410

Tabla 3.2: Valores de pH medidos para cada sistema a diferentes velocidades de rotacién
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La medicién de pH se redlizd antes y después de cada una de las pruebas
electrogquimicas, para cada concentraciéon de didxido de carbono disuelto y bajo
diferentes condiciones hidrodindmicas. Los resultados demuestran que las
pruebas electroquimicas se realizaron dentro las condiciones de exposicidn
deseadas. Se observa la variacion de pH versus la concentracion en ppm de
diéxido de carbono para todos los sistemas hidrodindmicos en la figura 3.1:

6.50
X —a—0rpm
6.00 4 —0—500 rpm
—A—2000 rpm
5.50 —0—3000 rpm
—X—5000rpm
= 5.00
a
4.50
4,00
3.50 —

0 S50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Concentracién ppm COz

Figura 3.1: Variacién del pH del sistema Fe-NaCl-CO: versus concentracién de saturacién CO;
bajo diferentes condiciones hidrodinémicas

Los valores de pH oscilan entre 3.9 y 5.9 para una salmuera cuyo pH inicial fue de
6.3, lo cual indica claramente que el efecto del didxido de carbono en la solucién
es de hacer mas acido el medio cuando esta presente en el mismo.

3.3  SEGUIMIENTO DEL POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (PCA)

Los resultados obtenidos a partir del seguimiento del potencial de circuito abierto
(PCA) para los diferentes sistemas pueden observarse en la tabla 3.3:
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Concenfracién PCA(V) 0| PCA(V) PCA(V) PCA(V) PCA(V)
CO;(ppm) mPm 500 rpm 2000 rpm 3000 rpm 5000 rpm
0 0.553 0.497 0.506 0.489 0.480 |
100 0.738 0.516 -0.480 0.484 0.481
250 0.761 —0.502 -0.487 0.673 0.584
500 0.763 0.694 0.681 -0.680 0.691

Tabla 3.3: Comparacién del potencial de circulto ablerto para el sistema Fe-NaCl-CO:
a diferentes velocidades de rotacién

Los resultados corresponden a los diferentes sistemas hidrodindmicos para cada
concentracién de didxido de carbono, solucién en la cual se evaluaron las
probetas de acero 5L APl X-52. En general el comportamiento presentado para
todos los sistemas hidrodinGmicos es que aproximadamente después de 400
segundos de exposicion el valor del potencial a circuito abierto se estabiliza. Al
incrementarse la velocidad de rotacion, los valores del potencial a circuito
abierto son mas activos debido a que los cloruros presentes y los productos de la
disociacién del acido carboénico, se difunden a través de los sitios activos de la
superficie metdlica.

Las figuras 3.2 a la 3.5 muesiran que a partir de una velocidad de rotacién de
2000 rpm, el valor de potencial se hace relativamente igual, debido a que el
proceso de corrosion del metal es estable y es controlado activacionalmente por
la reaccién ocurrida en la interfase. Para el caso de 250 ppm de concentracién
de didéxido de carbono, no se ve este comportamiento, quizas por falta de control
al mantener la concentracién durante la prueba.

La magnitud del potencial a circuito abierto a las diferentes velocidades de
rotacion es influenciada por el efecto mecdanico del fluido que se produce en la

superficie del electrodo por accidn del movimiento del mismo.
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Potencial (V)

Potencial (V)

-0.300
-0.350 -

——0rpm
—— 500 rpm

-0440 1 ——2000 rpm
-0. P ——
0.450 - L —— 3000 rpm

-0.500 | T 5000 rpm
-0.550 |
-0.600 |
-0.650 |
-0.700 |
-0.750 |
-0.800 ; .

0 500 1000 1500
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Figura 3.22 Comparacién del potencial de circuito ablerio (PCA) para el sistema
Fe-H:O-NaCl a diferentes velocidades de rotaclén

-0.400

-0.450 -

-0.500  Tm—

-0.550 -

-0.600 -
-0.650 -

-0.700 fo
-0.750 |

-0.800 T T
0 500 1000 1500
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Figura 3.3: Comparaci6n del potencial de circuito ablerto (PCA) para el sistema
Fe-Hz0-NacCl-100 ppm CO: a diferentes velocidades de rotacién
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Potenclal (V)

Potenclal (V)
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Figura 3.4 Comparacién del potencial de circuito ablerto (PCA) para el sistema
Fe- H20-NaCl-250 ppm CO:z a diferentes velocidades de rotacién
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Figura 3.5: Comparacién del potencial de circuito ablerto (PCA) para el sistema
Fe-Hz0-NaCl-500 ppm CO: a diferentes velocidades de rotacién
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS) (626344

Las peliculas pasivas son una formacién natural de proteccidn contra la cormrosion,
cuya funcién principal es la de proteger al metal contra medios mas agresivos. La
accién combinada entre el flujo y la transferencia de masa idnica es
determinante para caracterizar la formacidén de peliculas protectoras bajo
condiciones hidrodindmicas. Al exponer probetas de acero en una salmuera al
3% NaCl con inyeccién de didxido de carbono a diferentes concentraciones, se
crean las condiciones para que se de una competencia entre la formacién de
FexOy y FeCOs, dependiendo de las condiciones hidrodindmicas presentes.
Aproximaciones termodindmicas predicen que a bajos valores de pH se forma
acido carbénico en un sistema Fe-NaCl-H:0-CO2 a temperatura ambiente. La
formacién de una pelicula en la superficie metdlica se hace presente cuando el
control del proceso es por difusion bagjo condiciones hidrodindmicas. Estas
condiciones controlan las propiedades difusionales y cinéticas de la interfase
metal-pelicula. A través de pruebas de impedancia realizadas al sistema bajo
las diferentes condiciones hidrodindmicas se obtuvo informacion importante

acerca del proceso que ocurre en la interfase metal-solucion.

3.4.1 Sistema Fe-Hz20-NaCl

El diagrama de Nyquist (figura 3.6) para el sistema sin inyeccién de diéxido de
carbono, muestra un comportamiento activacional del sistema, en el cual, a
medida que aumenta la velocidad de rotacién, se hace ain mas activo,
favoreciendo la comosion de la superficie metdlica. A partir de esto se presume

que el producto de comosion formado es el éxido de hierro.

El diagrama de Bode (figura 3.7) muestra un cambio en el angulo de fase de 63
grados aproximadamente sin rotacion, a 40 grados aproximadamente, lo cual
podria ser ocasionado por el rompimiento de la pelicula de éxido de hierro que se
forma en la superficie. El andlisis EDS mostrado en la figura 3.8 muestra que es

posible la formacion de FexOy en la superficie metdlica. Las figuras 3.9 y 3.10
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muestran un acercamiento a la superficie metdlica bagjo condiciones estaticas e

hidrodindmicas en donde se observa la formacién de éxido de hiemo y su

posterior desprendimiento.

1" (Ohm®"em32)

3 8 3 8 §

0.04 Hz

° 200 400 00 800

1000
I’ (Ohm*cm2)

1200

1400 1600

1800

Fgura 3.6: Comparacién de los diagramas de Nyquist para el sistema

Fe-H20-NaCl a diferentes velocidades de rotacién

f (Hz)

F—o rpm 1
—o—500rpm
—a— 2000 rp !
,r—u—3000rprr\i

Figura 3.7: Comparacién de los diagramas de Bode (grados vs. f)
para el sistema Fe-H:0-NaCl a diferentes velocidades de rotacién
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CHAUSRY comt
Lndel A: MVEISST-5801 GENERAL

Figura 3.8: Andlisis d EDS para el sistema Fe-H20-NaCl a 500 rpm de velocidad de rotacién

Figura 3.9: Superficie metdlica st ida en el sist

o

Fe-Hz0-NaCl bajo condiciones
estacionarias en donde se cbserva la pelicula de éxido de hierro formada
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Figura3.10: Superficie metdlica glda en el sistema Fe-H:0-NaCl a 3000 rpm de velocidad
de rotacién en donde se observa desprendimiento de la pelicula de éxido de hierro formada

llustrativamente, la figura 3.11 muestra la representacion del proceso que ocurre
en la interfase metal-electrolito para el sistema Fe-NaCl-H:20:

Fe{OH),
Fo,0,

e Metdica
Acers AF X-52

Fa -} Fa<+ 2o

Figura 3.11: Descripcién del proceso electroquimico
que ocurre en el sistema Fe-HzO-NaCl

El metal al estar en contacto con la salmuera, sufre un proceso de disolucion y en
la interfase metal-solucién se forma una pelicula de oxido de hierro cuya
adherencia es influenciada por el aumento de la velocidad de rotacion del
electrodo. Los iones cloruros penetran a través de la pelicula de éxido y los iones

ferrosos disponibles siguen reaccionando para formar el mismo.
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3.4.2 Sistema Fe-H20-NaCl-100 ppm CO:2

En el sistema con inyecciéon de 100 ppm de didxido de carbono, ocurre un
proceso de adsorcién de especies a bajas frecuencias que puede observarse en

el Diagrama de Nyquist presentado en la figura 3.12.

20 ——5000 rpm
—o— 3000 rpm

1000 —— 2000 rpm
—o0— 500 rpm

800 —s—0rpm

400 1 0.02 Hz

o 200 400 600 800 1000 1200

7' (Ohm®cm?)

Figura 3.12: Comparacién de los diagramas de Nyquist para el sistema
Fe- H20-NaCl-100 ppm saturacién CO: a diferentes velocidades de rotacién

Al presentarse condiciones de rotacion en la soluciéon, hay presencia de iones
cloruros, HCOg, dacido carbdnico y por supuesto iones H*. Bdjo condiciones
estaticas, y con un pH igual a 5.35, previomente medido a temperatura ambiente,
es totalmente factible, desde el punto de vista termodindmico que se haya
formado 6xido de hierro y FeCOs sobre la superficie metdlica debido a la
presencia del didéxido de carbono disociado en la solucién. El proceso de difusion
es caracterizado por una impedancia infinita que puede observarse en el
diagrama. Los iones cloruros penetran a través de la pelicula de dxido o
carbonato de hierro y la disociacion del acido carboénico forma el ion carbonato

(HCOgz), dando origen a los bajos valores de pH obtenidos. Estos al llegar hasta la
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superficie de la probeta de acero promueven la formacién de hidrégeno como
reaccién catédica entre la interfase metal-electrolito. Bajo condiciones
hidrodindmicas se presenta un comportamiento de activacién-adsorcién de
especies. Cabe destacar que es factible que el carbonato de hierro se forme a
partir de los sitios libres dejados por el desprendimiento de la capa de éxido
formada originaimente, pero la cantidad de iones ferrosos no son suficientes
como para formar una pelicula de FeCOs que cubra totalmente la superficie del
electrodo de trabagjo.

El Diagrama de Bode (figura 3.13) muestra los valores de los dngulos de fase para
las diferentes condiciones hidrodindmicas. Bajo condiciones estdticas y a 500 rpm
se observan dos constantes de tiempo asociadas con la difusion y la
capacitancia de la pelicula foomada. Bgjo condiciones hidrodindmicas se
observa sélo una constante de tiempo a frecuencios medias que va
disminuyendo la magnitud a medida que aumenta la velocidad de rotacién, lo
cual se le atribuye a la disolucion de la pelicula o desprendimiento de los
productos de comosion formados sobre la superficie metdlica. Los sitios libres
sobrantes son propicios para la interaccion de especies idnicas con la superficie
del electrodo. La rotacion provoca que los iones cloruros, HCOs y H* sean
transferidos desde el volumen de la solucién hacia la capa de difusién para dar

inicio a la adsorciéon ibnica de estas especies.
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—=—0rpm
—o—500 rpm
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Figura 3.13: Comparacién de los diagramas de Bode (grados vs. f)
para el sistema Fe-H:0-NaCl-100 ppm CO: a diferentes velocidades de rotacié

llustrativamente la figura 3.14 muesira el proceso que ocurme en el sistema
Fe-HO-NaCI-CO.. El CO: disuelto en la fase acuosa promueve la reaccién
electroquimica entre el metal y el medio con el cual estd en contacto. El mismo
contiene muy poca cantidad de oxigeno y la disociacion del dcido carbdnico
formado por la reaccién entre el CO2 y el agua provee una cantidad de iones
hidronios responsables de la disminucién del pH en la solucién. La disoluciéon del
metal en contacto con el medio da origen a la formacion de una pelicula

protectora de FeCOs en la interfase metal-solucion.
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wpericie Metilica s FeCOs(s) +2H:0 =Fe(OH); (s) + COy"+2H*
Acem AR Y fe,0, FeCOi(s) +2H*+2e-=Fe + H:COs
FeCOj(s) + H*+2e= Fe+HCOs

COzyg) = COzo0q)

COsyaq + H20 = H2CO3
e H2C03 = H* + HCO

CO2qc) + OH = HCO-

Figura 3.14: Descripcién del proceso electroquimico
que ocurre en el sistema Fe-H:0-NaCl-CO:

El andlisis EDS realizado pero esta vez a 5000 rpom de velocidad de rotacion se

muestra en la figura 3.15:

Crpdyl ACY 50001 PARTICULAS spc
Label A: EISS1-50001 PARTICULAS

Fe

N I A

L8] La in 16 458 5m .. (A1) LL ]

Figura 3.15: Andlisis d EDS para el sistema Fe-Hz0-NacCl-100 ppm CO:
a 5000 rpm de velocidad de rotacion
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3.4.3 Sistema Fe-H20-NaCl-250 ppm CO:

En la figura 3.16 comespondiente al Diagrama de Nyquist para este sistema se
observa que al aumentar la concentraciéon de didxido de carbono se presenta un

proceso de activacién-adsorcion.

400

400

0.2 Hr

" (Ohm®em?)

1000

T (Ohm*em’)

Figura 3.16: Comporacién de los diagramas de Nyquist para el sistema
Fe-H:0-NaCl-250 ppm saturacién COz a diferentes velocidades de rotacién

El flujo origina un desprendimiento de la pelicula formada, asi como de la capa
de dxido poroso adherido a la superficie. Los iones HCOs y COs® presentes en la
solucién alteran la estabilidad de la pelicula formada a través de un proceso de
transferencia de masa. A condiciones estaticas se observa un proceso de
activacion en donde se presume que el carbonato de hierro se encuentra
presente debido al valor de pH igual a 5.23 previamente medido y el potencial
registrado igual a -0.761 mV versus ECS. La magnitud del semicirculo que
corresponde al valor de la resistencia a la fransferencia de carga (Ri) va
decreciendo al incrementarse la velocidad de rotacion. El incremento de la

velocidad de rotacion hace que los productos de corrosion adheridos se
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desprendan, dando origen a mas sitios disponibles para los iones HCOs. Se
presume que estos iones, al difundirse, forman FeCOs en los sitios activos
disponibles, incrementandose el area de formacién de pelicula protectora, aun
cuando la velocidad de rotacion ha aumentado.

Los angulos de fase presentados en el diagrama de Bode (figura 3.17) presentan
un incremento en su magnitud, lo que hace suponer que la pelicula de FeCO; es
mdas espesa, aumentando la capacitancia del semiconductor en la interfase,
pero con una densidad mds porosa que da origen a sitios activos favoreciendo la

velocidad de corrosion.

70 —a—O0rpm |
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——2000rpm |
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—— 5000 rpm |
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Figura 3.17: Comparacién de los diagramas de Bode (grados vs. f)
para el sistema Fe-H20-NaCl-250 ppm CO: a diferentes velocidades de rotacion

El andlisis SEM mostrado en la figura 3.18 para una velocidad de 500 rom muestra
la formacién de carbonato de hierro como pelicula protectora sobre la superficie

de la probeta metdlica.
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Figura 3.18: Superficie metdlica sumergida en el sistema Fe-Hz0-NaCl-250 ppm CO: a 500 rpm de velocidad
de rotacién en donde se observa la formacién de la pelicula de carbonato de hierro

ChoUSRicacii GCACHED SWIVPOLCS2-5801 RUGOSA spc
Label A2 MVPOLCS2 581 SUPERACIE AUGOSA

)

Figura 3.19: Andlisis d EDS para el sistema Fe-H;O-NaCl-250 ppm CO2

a 500 rpm de velocidad de rotacién para la zona mds rugosa

3.4.4 Sistema Fe-H20-NaCl-500 ppm CO:2

Al aumentar la concentracion de didxido de carbono presente en la solucion, se
favorece la reaccion de precipitacion del carbonato de hierro (FeCOs) y se
considera un proceso de corosion general en la superficie metdlica, cuyas
caracteristicas de disolucion y crecimiento de la pelicula protectora dependen la

estabilidad y homogeneidad de la misma. El diagrama de Nyquist
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correspondiente a la figura 3.20, muestra un proceso de activaciéon combinado
con un proceso de transferencia de masa para las diferentes velocidades de
rotacién. Bgjo condiciones estdticas se observa un proceso por activacion
combinado con un mdaximo de dangulo de fase a frecuencias medias, lo cual es
caracteristica de una seudocapacitancia atribuida a la presencia de poros en la

pelicula formada sobre la superficie metdlica de la probeta.

Cuando la velocidad de rotacién es de 500 rpm, el diagrama de Nyquist presenta
cambios de una sefal activa a una sefal de transferencia de masa. El diagrama
de Bode (figura 3.21) muestra un cambio de angulo de fase de 55° a 45¢, lo cual
es caracteristico de un comportamiento difusional debido a la formacién de

productos de corrosion.

Cuando la rotaciéon llega a 2000 rpm, el diagrama de Nyquist presenta una
impedancia infinita, lo cual indica un rompimiento de la pelicula de &xido
formada en la interfase metal-solucién y la formacién de carbonato de hierro en
su lugar dando origen a valores altos de impedancia.

Al llegar la rotacién a 3000 rpm el proceso es difusional, lo cual es ocasionado por
la formacién de areas mas extensas de carbonato de hierro; como consecuencia

quedan menos sitios activos disponibles de la pelicula de éxido de hiermro.

A 5000 rpm, se observa un cambio en el mecanismo de transporte en donde la
respuesta de la sefal de impedancia indica adsorcidon y un angulo de fase
aproximadamente igual a 45¢, lo cual caracteriza a un proceso de transferencia
de masa a través de la pelicula. Se presume que la pelicula es estable y posee
baja porosidad lo cual puede ocasionar una acumulaciéon de especies idnicas

que se adhieren a la superficie antes del proceso de difusion.
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Figura 3.20: Comparacién de los diagramas de Nyquist para el sistema
Fe-Hz0-NaCl-500 ppm sat 16n CO2 a dif tes velocidades de rotacién
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Figura 3.21: Comparacién de los diagramas de Bode (grados vs. f)
para el sistema Fe-Hz0-NaCl-500 ppm CO: a diferentes velocidades de rotacién
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El andlisis superficial realizado muestra una secuencia muy interesante a partir de
las mismas condiciones estdaticas hasta la Ultima velocidad. La figura (3.22-q)
presenta segun el andlisis SEM, zonas oscuras que representan la formacién de
6xido de hierro y dreas mas claras de formacion de carbonato de hierro. Al
aumentar la velocidad, la formacion de carbonato de hierro ocupa gran parte
del drea superficial removiendo la pelicula de éxido formada (figura 3.22-b).
Posteriormente la figura 3.22-c muestra la delaminaciéon del oxido de hierro
debagjo de la cual hay formacion de carbonato de hierro. La figura 3.22-d,
correspondiente a la velocidad de 3000 rpm, muestra que se ha afianzado mas la
pelicula de carbonato de hierro. Cuando la velocidad de 5000 rpm se hace
presente, el andlisis SEM (figura 3.22-e) muestra que se ha formado una pelicula
estable de carbonato de hiemro con porosidades diferentes de acuerdo a las
zonas mds oscuras © mas claras sobre la superficie, lo cual representa mas

cantidad o menos cantidad de poros segin sea el caso.

(3.22-a) 0rpm (3.22-b) 500 rpm

]
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(3.22-c) 2000 rpm (3.22-d) 3000 rpm

(3.22-e) 5000 rpm

Figura 3.22: Andlisis SEM de las probetas de acero expuestas a una saturacién de
500 ppm CO: en solucién de salmuera al 3%.

3.4.5 Sistema Fe-H20-NaCl-250 ppm CO:2-250 ppm inhibidor

La formacion de carbonato de hiermro o de productos de corrosion como
consecuencia de la exposicion del metal ante el electrolito, depende de los sitios
disponibles para gue se lleven a cabo las reacciones electroquimicas ©
fenomenos de fransferencia de masa que conllevan a la formacion de los
mismos. Los inhibidores se utilizan con la finalidad de controlar el agente corrosivo

qgue produce la interaccidon entre la superficie metdlica y el electrolito.
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La figura 3.23 muestra el valor de potencial a circuito abierto para las diferentes
concentraciones de diéxido de carbono bgjo las distintas condiciones
hidrodindmicas. Se observa que después de un tiempo aproximado de 200
segundos el valor del potencial se estabiliza.
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Figura 3.23: Comparacién del potencial de circulto ablerto para el sistema
Fe-NaCl-250 ppm CO2-250 ppm Inhibidor a diferentes velocidades de rotacién

La presencia del inhibidor en el sistema origina modificaciones en la superficie
metdlica de las probetas bdjo todas las condiciones del sistema. La
concentracion agregada de inhibidor filmico fue de 250 ppm versus una
concentraciéon equivalente de saturacion de didxido de carbono en la solucion
de salmuera al 3%. Se considera que la barrera adherida sobre la superficie
metdlica, después de agregar el inhibidor filmico en la solucién es estable bajo las

diferentes velocidades de rotacion.

La figura 3.24 muestra el diagrama de Nyquist del sistema. Se presume que a
condiciones estdaticas esta ocurriendo un proceso por transferencia de masa con

formacién de una pelicula porosa en la superficie.
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A medida que aumenta la velocidad de rotacion el valor de dngulo de fase
aumenta su magnitud de 45° para 500 rpm de velocidad a 60° a 5000 rpm de
velocidad, lo cuadl indica que aumenta el espesor de la pelicula de inhibidor
adherida sobre la superficie metdlica. El diagrama de Nyquist y el diagrama de
Bode observados en las figuras 3.24 y 3.25 respectivamente, sugieren que el
proceso estd controlado difusionalmente. A medida que aumenta la velocidad
de rotacion, la pelicula fimica de inhibidor se adhiere mas a la superficie
metdlica. A partir de 2000 rom de velocidad de rotacion, se observa en el
diagrama de Nyquist un segundo semicirculo, lo cual puede indicar que la
pelicula filmica de inhibidor adsorbida sobre la superficie metdlica es estable.

—a—0rpm 1
—o—500 rpm
—&—2000 rpm
3000 |
—o—3000 rpm |
e —— 5000 rpm|
£ P
7]
E
E 2000
9
N
0 1000 2000 3000 4000

I' (Ohm*em?)

Figura 3.24: Comparacién de los diagramas de Nyquist para el sistema
Fe-NaCl-250 ppm saturacién CO2-250 ppm inhibidor a diferentes velocidades de rotacién

La presencia de un segundo semicirculo en el diagrama de Nyquist vy una
segunda constante de tiempo en el diagrama de Bode se le atribuye a la
presencia de una capacitancia asociada con la magnitud maxima del segundo

semicirculo, en donde, el primer semicirculo es el valor de Ry, asociada a la
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formacién de la pelicula protectora y el segundo el valor de Ric asociada a la

interfase metal-pelicula.

0.01 1 100 10000 1000000

f (Hz)

Figura 3.25: Comparacién de los diagramas de Bode (grados vs. f)
para el sistema Fe-NaCl-250 ppm CO2-250 ppm Inhibidor a diferentes velocidades de rotacién

El andlisis cudlitativo SEM mostrado en la figura 3.26 sugiere que la barrera de
inhibidor adsorbida en la superficie metdlica se hace mas estable a medida que
aumenta la velocidad de rotacion. La figura 3.26-a comresponde a la velocidad
de 500 rpm; en ella se observan especies adherentes sobre la superficie y se
observa area de superficie metdlica no atacada. En la figura 3.26-b y 3.26-c se
observa como a medida que aumenta la velocidad de rotacién, el inhibidor
reacciona y cubre mayor parte de la superficie metdlica. La figura 3.26-d
corresponde a la velocidad de 5000 rpm en la cual ya la barrera de inhibidor
adsorbida en la superficie del electrodo es homogénea vy estable,

considerandose que cubre totalmente a la misma.

ESTA TESIS NO SALL "
OE LA BIBLIOTECA
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{3.26-a) 500 rpm (3.26-b) 2000 rpm

(3.26-c) 3000 rpm (3.26-d) 5000 rpm

Figura 3.246: Andlisis SEM de las probetas de acero expuestas a una saturacién de
250 ppm COz y 250 ppm de inhibidor en solucién de salmuera al 3%.
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El andlisis EDS para 500 rpm de velocidad se observa en la figura 3.27:

CHAUSAcaciPerusuarll1VZ METAL BASE.spc
Label A: 11V2 METAL BASE

Fe
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(K L im 16 458 5.4 e 1.0 wn .

Figura 3.27: Andlisis d EDS para el sistema Fe-NaCl-250 ppm COz- 250 ppm inhibidor
a 500 rpm de velocidad de rotacién (zona clara)

El andlisis EDS para 3000 rpm de velocidad del producto de cormrosiéon formado
(zona oscura) y que empezard a desprenderse por accion de la velocidad y
posterior adherencia de la pelicula protectora de inhibidor es el siguiente (figura
3.28):

Label A: 1TV ZOMA OSCURA

Fe

By w ) |\

(K]} Les m i 450 5.49 (%] m s 1

Figura 3.28: Andlisis d EDS para el sistema Fe-NaCl-250 ppm CO;z- 250 ppm inhibidor

a 3000 rpm de velocidad de rotacién (zona oscura)
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El andilisis EDS para el caso de 5000 rpm de velocidad en el cual la barrera de
inhibidor adherida a la superficie es estable, se muestra en la figura 3.29, el

contenido de oxigeno es insignificante.

CAMUSRcacPrrasusd 1V METAL BASE apc
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Figura 3.29: Andlisis d EDS para el sistema Fe-NaCl-250 ppm COz- 250 ppm inhibidor
a 5000 rpm de velocidad de rotacién (metal base)

3.5 MODELO DE CIRCUITOS EQUIVALENTES

Se realizaron combinaciones de varios elementos para obtener una respuesta de
impedancia simulada para todas las frecuencias en la celda de corrosidon
estudiada, con la findlidad de obtener pardmetros a fravés de los cuales se
determiné la velocidad de cormosion. Para el gjuste en todos los casos del circuito
equivalente obtenido, el error porcentual fue menor al 15% y los parGmetros

obtenidos pueden observarse en la tabla 3.4.

Bl circuito equivalente gjustado para los sistemas estudiados fue una combinacion
de una resistencia Rs que representa a la resistencia de la solucién, en serie con
una combinacién en paralelo de una segunda resistencia Ric (resistencia a la
transferencia de carga) y un elemento de fase constante, tal como lo muestra la
figura 3.30. El elemento de fase constante simula la capacitancia de la doble

capa electroquimica presente en la interfase metal solucidn. El valor simulado de
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la seudo capacitancia estd definido a su vez por dos valores: CPEt y CPEp.
Cuando el segundo término es igual a la unidad entonces la seudo capacitancia
equivale a un capacitor, pero se estd en presencia de un sistema no homogéneo
debido a la formacién de productos de comosidn rugosos y una pelicula
protectora porosa; lo cual origina un valor de CPE,p diferente y a una seudo

capacitancia de doble capa con un angulo de fase igual a 90e.

CPE
| |
I
Rs
= —
FAVAYAY
Rp

Figura 3.30: Circulto equivalente para el ajuste gréfico de los sistemas estudiados
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Tabla 3.4: Pardmetros obtenidos a fravés del ajuste de la impedancia para los sistemas estudiados
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En la figura 3.31 se observa la variacién del valor de la resistencia de la solucion,
Rs, versus la concentracién de diéxido de carbono en ppm. En términos
generales, la resistencia de la solucién presenta un aumento en su valor a medida
que aumenta la concentracién de diéxido de carbono hasta llegar a 250 ppm y

luego disminuye a 500 ppm de concentracion de didxido de carbono.

—&— 0rpm
—o—500 rpm
—A—2000 rpm
“'E —o—3000 rpm
kD ——5000 rpm
E e
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o
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0 100 200 300 400 500 600

Concentracién de CO; (ppm)

Agura 3.31: Variacién del valor de Rs (ohm®*cm?) vs. concentracién
de saturacién de CO:z (ppm) a diferentes velocidades de rotacién

La figura 3.32 muestra la variaciéon de la resistencia a la solucidn (Rs) versus la
velocidad de rotacién del electrodo para todos los sistemas de estudio. Se
observa mas claramente la tendencia de la disminucion de la resistencia de la
solucién a medida de aumenta la velocidad de rotacion del electrodo para
todas las concentraciones de didxido de carbono disuelto en la solucion: el valor
de Rs disminuye en un 10% para la concentracién de 100 ppm de CO: disuelto a
medida que aumenta la velocidad de rotacion; en un 50% de su valor para la
concentracion de 250 ppm de CO:; a medida que aumenta la velocidad de
rotaciéon del electrodo y finadlmente en un 5% para la concentracion de 500 ppm
de CO» disuelto. El movimiento del fluido ocasionado por la rotacién del

electrodo facilita la difusién de especies y la transferencia de masa en la solucién.
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Figura 3.32: Variacién del valor de Rs (ohm®cm?) vs. velocidad de rotacién (rpm)
para cada concentracién de didéxido de carbono

La figura 3.33 muestra la variacién de la resistencia a la transferencia de carga
(Ric) del sistema para cada velocidad de rotaciéon versus la concentracion de
diéxido de carbono presente en la soluciéon de prueba. La figura 3.34 muestra la
variacion de la resistencia a la transferencia de carga (Ric) versus la velocidad de
rotacién del electrodo para los diferentes sistemas. A mayor velocidad de
rotacién, el valor de la Ric disminuye en todos los sistemas aproximadamente en
un 80% de su valor para todos los casos, lo cual indica que las condiciones
hidrodindmicas son un factor influyente en el aumento de la velocidad de
corrosion. A mayor concenfracién de didéxido de carbono y bajo todas las
condiciones hidrodindmicas del sistema, el valor de la R también disminuye a
pesar de que la mayor presencia de especies idnicas puede promover la
formacion de peliculas protectoras en la superficie del metal. Los valores mas
altos de Ric se observan bajo condiciones estaticas (1963 ohm*cm? para 0 rpm de
velocidad de rotacién a 169.9 ohm*cm? para 5000 rpm de velocidad de
rotacién). Estos valores disminuyen con la presencia del didxido de carbono en la
solucion de prueba, lo que indica que el mismo es igualmente un factor influyente

en el proceso de disolucidn del metal.
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Figura 3.33: Varlacién del valor de Ric (ohm®*cm?) vs. concentracién

de saturaclén de CO:z (ppm) a diferentes velocidades de rotacié
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Figura 3.34: Variacién del valor de Ric (ohm*cm?) vs. velocidad

de rotacién (rpm) para cada concentracién de diéxido de carbono

La figura 3.35 muestra la variacion del valor de CPE,t (F) versus concentracion de

diéxido de carbono a diferentes velocidades de rotacion, mientras que la figura

3.36 muestra la variacion del valor de CPE,t de forma mas especifica para cada
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concentracién de didéxido de carbono versus la variacidon de rotacion del

electrodo de disco rotatorio en rpm.
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Figura 3.35: Variacién del valor de CPEt vs. concentfracién
de saturacién de CO: (ppm) a diferentes velocidades de rotacién
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Figura 3.34: Variacién del valor de CPE.t (F) segin cada concentracién
de saturacién de CO: (ppm) versus diferentes velocidades de rotacion; u,EDR: (rpm)
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Los valores de CPE,t van disminuyendo a medida que aumenta la concentracién
de didxido de carbono disuelto en la solucidon para todas las condiciones
hidrodindmicas. Fisicamente puede atribuirse este comportamiento a que en la
interfase metal-electrolito se va acentuando el fenémeno de difusion y adsorcién
de especies al aumentar la presencia de COz2. La carga almacenada en la
interfase aumenta, y puede dar paso a la formacién de productos de comosion y
peliculas porosas que se van formando o desprendiendo dependiendo de la
influencia de las condiciones hidrodindmicas y la concentracién de didxido de

carbono del sistema.

3.4  VELOCIDADES DE CORROSION A PARTIR DE LOS PARAMETROS CINETICOS
OBTENIDOS

A partir de los datos obtenidos de la simulacién, y con ayuda de los circuitos
equivalentes para las pruebas de impedancias se determind la velocidad de
corrosién para cada sistema bajo diferentes condiciones hidrodindmicas. En la
figura 3.37 se muestra la variacion de la velocidad de comosidon del acero en
mm/afo con respecto a la velocidad de rotacion del electrodo de disco rotatorio
en rpm, para cada concentracion de saturacién de diéxido de carbono. Puede
observarse claramente cémo influyen las condiciones de flujo sobre la velocidad
de cormosion. La tendencia general es que a mayor velocidad de rotacion del
electrodo aumenta la velocidad de comrosion en los diferentes sistemas
estudiados. Para el sistema sin inyeccién de didxido de carbono, la velocidad de
corrosion aumento de 0.15 mm/afo a 0 rom de velocidad de rotacién, a un valor
de 1.77 mm/ano a 5000 rpm de velocidad de rotaciéon del electrodo. Para el
sistema con 100 ppm de didxido de carbono disuelto en la solucién, la velocidad
de cormosién varié de 0.34 mm/ano a 0 rpm de velocidad de rotaciéon a 1.87
mm/ano a 5000 rpm de velocidad de rotacion del electrodo. Para el caso de
250 ppm de diéxido de carbono disuelto en la solucién, la velocidad de corrosion
aumentoé desde un valor de 0.41 mm/afo para 0 rpm de velocidad de rotacién a
2.51 mm/afno a 5000 rpm de velocidad de rotacion del electrodo. Por Ultimo, los
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valores obtenidos de velocidad de corrosidon para el sistema con 500 ppm de

didxido de carbono disuelto fueron de 0.72 mm/afio para 0 rpm de velocidad a

2.92 mm/ano a 5000 rpm de velocidad de rotacién del electrodo.

Velocidad de Corrosién

(mm/afio)

3.5000

3.0000 -
2.5000
2.0000 -
1.5000 -
1.0000 -
0.5000 )

—&—Blanco

—o—100 ppm
—A—250 ppm

—x—500 ppm

T T

1000 2000 3000 4000 5000 6000
Velocidad de rotacién (rpm)

Figura 3.37: Variacién de la velocidad de comrosién (mm/afio) versus velocidad

de rotacién (rpm) para las dif

concentrack de didéxido de carbono

Las mayores magnitudes de velocidades de comosidon se obtuvieron a

velocidades mas altas de rotacidon para todos los sistemas (figura 3.38). A

velocidades medias de rotacién para las concentraciones de 250 y 500 ppm de

concentracién de diéxido de carbono, las velocidades de corrosidn van

disminuyendo en comparaciéon con los sistemas del blanco y 100 ppm de

saturacion. Se presume que esto se deba a que la pelicula de FeCO3 formada es

mdas estable y cubre una mayor parte de la superficie metdlica dejando menos

sitios activos para su disolucion. Las condiciones experimentales de los valores de

pH obtenidos para estas concentraciones favorecen dicho comportamiento.
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Veloclidad de Corrosién

3.0 ¢
/x —&—0rpm
2.5 X ——500 rpm
/ —A—2000 rpm

° = ;K__.--X —0—3000 rpm
'S 1.5 —X~—5000 rpm
S
E
E 10/
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0.0 1 T T T T r

0 100 200 300 400 500 600
Concentracién CO;z (ppm)
Figura 3.38: Varacién de la velocidad de i6n (mm/afio) versus concentracién

de CO;: (ppm) para las diferentes velocidades de rotacién
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IV.  MODELO TERMODINAMICO DEL SISTEMA Fe-CI--CO2-H20 a 25 °C.

El comportamiento de un metal en una solucién acuosa puede ser estudiado
termodinadmicamente través de un diagrama de equilibrio termodindmico (E vs.
pH) conocido como diagrama de Pourbaix 6569, Al formularse todos los equilibrios
de las reacciones posibles entre la superficie metdlica y la solucién que la rodea
entonces se obtienen gréficamente zonas y dreas de estabilidad acerca de la
tendencia del metal ante las condiciones de potencial y pH presentadas. A
partir de esto se obtiene una idea clara y concreta acerca del comportamiento
termodindmico del sistema y de los fendbmenos que ocurren en la interfase del
mismo. Se puede predecir la direccidén espontdnea de las reacciones y estimar
variables como la composiciéon y formacién de los productos de comrosion o

también coeficientes de actividad.

Una reacciéon quimica ocumida en un sistema electroquimico se representa

convenientemente como una reaccién de media celdaléé67.70);
QA +nH* + Ze- 2 bB + cH20 (121)

Entonces el procedimiento para construir un diagrama de Pourbaix consiste en
que la fuerza electromotriz estGndar de una celda a cualquier temperatura se
puede calcular a partir del cambio de energia libre de la reaccién de la celda a

cualquier temperatura (48],

Al ocurrir una reaccién electroquimica el procedimiento se basa en la reaccién
de Nernst a partir de la cual el potencial demedia celda se calcula a través de la

siguiente expresion(éé-¢8l;

b C
8 0

& RT a
Ecelda = Eesréndur = ZF 2303;09{ QOGn “] 22:'

AH
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La ecuacién anterior toma en cuenta el valor del potencial estGndar (E°) en (V)
calculado a partir de la energia libre de Gibbs estdndar (G°) en (cal/mol) y el
valor de las diferentes actividades (ai) de las especies involucradas en la reaccién
electroquimica a la temperatura de interés. Los demds pardmetros son los

siguientes:

E es el potencial de celda en (V).

R es la constante universal de los gases (1.98 cal/mol K).

T es la temperatura (298 K).

F es la constante de Faraday (23060 cal/equiv mol).

 es el nimero de electrones transferidos en la reaccion electroquimica.

La actividad de las especies se determina como(22-2347);
a=x*y (123)

En donde x es la fraccidn molar del componente y y es el coeficiente de

actividad de la especie i igual a la unidad.

La construccion de las lineas que dan origen al diagrama, se basa en expresiones
deducidas a partir de la reaccién quimica o electroquimica involucrada y de los
datos termodindmicos del sistema. Considerando igualmente el concepto de
energia libre de Gibbs estdndar, se obtienen las expresiones para el frazado de las
diferentes lineas del diagrama (6667.69),

Las lineas con pendiente del diagrama que dependen tanto del valor de
potencial como del valor del pH, se trazan de acuerdo a la siguiente

expresion(s&70);

AGY _2.303RT

_ 2,303RnT ,
TR T IF

. Zf

(bloga, -aloga, )- pH, (124)
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Si la linea depende sélo del valor del potencial se traza una linea horizontal de

acuerdo a la siguiente expresién(¢-67.701:

Boada = —%—?— - 23—20FSRT— blogca -aloga,) (125)

Las reacciones en las cuales no hay intercambio de electrones o especies en la
interfase dependen sélo del valor del pH y se obtiene una isoterma que se utiliza
para predecir la influencia de las reacciones de hidrdlisis con los cambios de pH y
temperatura. La misma se representa como una linea vertical en el diagrama de
Pourbaix a través de la siguiente expresidn(¢6-67.70);

_ 1, G
T n' 230RT

pH +blogaq, -aloga,) (12¢)

Las posibles reacciones quimicas y electroquimicas para el sistema Fe-H20-CO2-Cl-
son las siguientes:

-

2H*+1/2 02+ 2e & H0

2H* + 2e ¢ Ha

Fe*2 + 2e- & Fe°

Fe*? + le- & Fe*?

6H* + Fe203 + 2e- © Fe*2 + 3H.0
3Fe203 + 2H* + 2e- © 2Fe304 + H20
6H* + Fe203 & 2Fe*3 + 3H20
COs2+ H* ®HCO7

HCOs + H* ¢ H2COs

FeCOs + 2H* & Fe*2 + HoCOs
FeCOs + H* + 2e ¢ Fe° + HCOgs
FeCOs + 2H* + 2e- & Fe° + H2COs
FeCOs3 + 2e & Fe°+ CO3?

PN oy A W

W py ~ o
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14. FeaO4+ 3HCOg + 5H* + 2e- « 3FeCOs + 4H20
15. FeaOs+ 3CO32 + 8H* + 2 « 3FeCOs + 4H20
16. Fe20s3 + 2HCO3+ 2H* + 2e- & 2FeCOs + 3H0
17. Fex03+ 2HCOg3 + 4H* + 2e- & 2FeCOs + 3H20
18. Fe*2+HCl & FeCl* +H*

19. Fe*®+ 2HCI & FeClI?* + 2H*

20. Fe*2+ 2HCI © FeClI?* + 2H* + le

21. FeCl*+HCl & FeCl?* +H* + le

22. Fe°+ HCl « FeCl* + H* + 2e

23. 8H*'+Fe3a04 +8e & 3Fe° + 4H.0

La formacién de éxidos son considerados en el diagrama debido a que tedrica y
experimentalmente forman parte del proceso de comosidon del hiemo en
soluciones acuosasif16174250) Estos Oxidos son la Hematita (Fe203) y la Magnetita
(FesOQ4). El carbonato de hierro (FeCOs) es considerado como uno de los
principales productos de cormosion del sistema Fe-H:0-CO2, el cual se origina
como resultado del proceso de corrosion del metal en el medio dulce®. El mismo
cumple una funcidn protectora sobre la superficie metdlica expuesta bajo
ambientes dulces®?. Las especies FeCl* y FeCl?* son especies solubles que se dan
a lugar bagjo condiciones acidas. Las mismas son consideradas en el diagrama
debido a que existe una zona inestable del Fe?* que puede desplazar la linea de

equilibrot?).

Se realizd un diagrama de Pourbaix general con la finalidad de comrroborar los
resultados obtenidos a través de las técnicas electroquimicas y de esta forma
predecir las zonas de inmunidad o regiones de corrosion, asi como la formaciéon
de la pelicula protectora después de la exposicion del metal bajo las
conceniraciones de CO: disuelto en la solucidn de prueba. El diagrama fue
trazado con la ayuda de un programa matematico a partir de los equilibrios

anteriormente propuestos, cuyo resultado se muestra a continuacion (figura 4.1):
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Figura 4.1: Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H:0-NaCl-COza 25 «C
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V.  MODELO CINETICO SEMIEMPIRICO

Las técnicas electroquimicas son utilizadas con el fin de obtener andlisis
cudlitativos y cuantitativos de un sistema electroquimico. La aplicacion de los
mismos es de gran interés para el estudio de los procesos de transferencia de
masa y de los mecanismos de las reacciones que ocurren en la superficie del
electrodo y determinar asi las propiedades bdasicas de fransporte de especies.
Esto se logra debido a que las leyes que gobiernan el comportamiento de un
sistema electroquimico son conocidas. Generalmente, estos sistemas operan bajo
un valor de corriente limite, cuya magnitud en todos los puntos de la superficie
depende de la composicion del volumen del electrolito?0),

A través de la cinética se pueden predecir las velocidades a través de las cuales
ocurre la reaccion y la evolucion del fransporte de flujo de masa en el sistema
estudiado, inclusive, en las aproximaciones del estado de equilibrio y se puede

obtener informacién acerca del mecanismo de la reaccién ocurrida.

Considerando una cinética homogénea de una reaccion electroquimical?’);
kf

Ox"™+ne _ Re (127)

kix
La reaccién en ambas direcciones se redliza al mismo tiempo a determinada
velocidad bajo una constante de velocidad ki y ke respectivamente. Las
expresiones generales de velocidad son las siguientes:

viek*Cox (128)

vo=kp*Cre (129)
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Para una reaccién electroquimica, el estado de equilibrio estd caracterizado por
la Ecuacién de Nernst en funcién de las concentraciones de especies en el

volumen de la solucion@):

RT bulk
E=E°+ Lin % (130
Re

En donde:

Ec es el Potencial en el estado estandar (V)

R es la constante universal de los gases (8,314 J/mol K)

T es la temperatura (K)

n es el nUmero de electrones infercambiados en la reaccidn

F esla constante de Faraday (26500 C/equiv mol)

C es concentracion de las especies en el volumen de la solucién (mol/cm3)

La anterior ecuacién en su forma exponencial quedaria como:

e(nF/RT)/(E-E0)= Coxb“"kf‘CRebUk { 131 ]

La dependencia de la comiente del sobrepotencial cinéticamente es expresada
a través de la ecuacion de Tafel:

n=a+blogineta (24)

Por definicion, la velocidad de una reacciéon electroquimica puede relacionarse
con la densidad de comiente a través de la Ley de Faraday. Asi mismo, las
velocidades a las cuales avanza la reaccion (127) en ambos sentidos son
proporcionales a la concentracion de las especies segin sea el caso en la
superficie del electrodo. Sise considera que la distancia de una especie hasta la
superficie del electrodo es x=0 a un tiempo determinado igual a t, entonces las
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velocidades en ambos sentidos de la reaccién se expresan de la siguiente

maneral?’l;

vi=ki*Cox(o.)= (132)

(=
nFA

i
vb=kp*Cre(o.n= m ;’ A (133)

En donde:

ki y koson las constantes de velocidad.

Coxy Cre €5 la concentracion de las especies oxidante y reducida (mol/cm3).
ia € icson las densidades de coriente anddica y catddica (A/cm?).

n es el nUmero de electrones intercambiados en la reaccion.

F esla constante de Faraday (96500 C/mol equiv).

A es el Grea (cm?).

En el estado de equilibrio, ambas velocidades son de igual magnitud, por lo tanto:

i
Vneta=Vt-Vb= K*Cox(o.)- ko*Crefon)= n";:: =0 (134)

De igual forma:
ineta Sic-ia=NFA[kf*Cox(o.)- ko*Crefon]=0 (135)

A partir de la reaccidn (127) se considera el siguiente perfil de energia libre. La
primera curva corresponde a un potencial de electrodo igual a 0 (E=0). Las
energias libres de activacion que corresponden a este valor potencial estan
denotadas por AG'ec y AG'oe respectivamente. La energia necesaria para el
cambio en el valor de E viene dado por (-nFE). Entonces, la segunda curva

corresponde a un valor de potencial E. Aqui se observa que el valor de energia
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libre de activacién anddica, AG's es menor y corresponde sélo a una fraccién

(1-a) del total de energia libre. El valor de dicha fraccién varia de 0 a la unidad.

Por lo tanto de deduce que@:

AG' o= AG'oo-(1-a)nFE (136)
AG'c= AG'octanFE (137)

Energla Libre Estdndar

Figura 5.1: Perfil de energia libre estdndar de activacién para una reaccién de éxido-reducciéntzn

Tomando en cuenta la expresion de Arrhenius y sustituyendo las expresiones
anteriores, las constantes de velocidad pueden expresarse de la siguiente

manera:

‘562?:
k=A€ © ™ =kPe ™ (13g)

-4Gy,
ky =Age KT elivE =goelte (139)

En donde y=F/RT.
En la zona de interfase y bajo condiciones de equilibrio se cumplen las siguientes
igualdades: C'ox= Cre. E=EP, ki* C'ox= ko* C're ¥ ki= ko. De aqui, al sustituir en las

expresiones (138) y (139) se obtiene que:
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k, =kPe™™EE)  (140)

k, =kZeMI™EE)  (147)

Al sustituir en la ecuacién (135) se obtiene la siguiente expresion:
ineta = NFAKC[Coxioyet*¥/EE)- Cgeoy) e-HINV/IEE0)]  (142)
En el equilibrio el valor de la densidad de corriente neta es cero, por lo cual:
nNFAke[Coxjose*n¥/[EEN= Cre(py) ell-*IN¥/EE0=j5 (]43)
Despejando io:
0= NFAk® Cobukelant/(Eeato) = . (]44)

Matemdticamente sustituyendo y tomando en cuenta la ecuacién (131) se

simplifica la anterior expresion de la siguiente forma:
io= NFAk® Coxbuk(-*1CgebUk® (145)

Al dividir i/io finalmente se obtiene la expresion de “corrienfe neta-sobrepotencial”,

el donde el primer término es el componente catédico y el segundo término

describe al componente anédicol?):

COX C a
i=io( o €™ - o &™) (146)
ox Re

Se procedié a determinar entonces pardmetros cinéticos tomados de las
grdficas obtenidas a partir de las pruebas de voltamperometria ciclica

realizadas.
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5.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacién en la figura 5.2 se presentan las polarizaciones potenciodindmicas
obtenidas para el sistema Fe-NaCl-100 ppm CO2, a un valor de pH que oscila
entre 5.35y 5.7 bajo diferentes velocidades de rotacién del electrodo. Se observa
gue a medida que aumenta la velocidad de rotacién, la densidad de corriente
de corrosion, icor, también aumenta de 1.48E-4 A/cm2 para 0 rpm a 1.67E-4 A/cm?
para 5000 rpm de velocidad. Puede observarse que después de polarizar 200 mV
aparece una densidad de corriente limite catddica ime, influenciada de igual
forma por las condiciones hidrodindmicas. En términos generales se puede decir
que a medida que aumenta la icor también aumenta la iimc lo cual indica que un
proceso de difusion esta originGndose en la superficie del electrodo. Se observa
que la rama anddica es activacional. El valor del potencial de corrosion se
mantienen constante entre -0.63 V y -0.64 V (ECS), lo cual puede indicar que
hubo corosidn y que una pelicula de éxido se fomd en la superficie del
electrodo.

0.01

:

log | (A/em %)

g

0.00001

-1 09 -08 07 -06 -05 -04 -03
E(V)

Figura 5.2: Primer ciclo de polarizaciones ciclicas
para el sistema Fe-NaCl-100 ppm CO: a diferentes velocidades
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Las graficas obtenidas a partir de las pruebas de polarizacién ciclica para el
sistema Fe-NaCl-250 ppm CO2 a un pH que oscila entre 4.8 y 5.2 y bgjo diferentes
condiciones hidrodindmicas se muestran en la figura 5.3. Se observa mdas
claramente que se alcanza una zona de densidad de corriente limite catddica,
iimc, entre los valores de potencial -0.7 Vy -0.9 V (ECS). Puede decirse igualmente
que la densidad de corrosién, icor, fambién es mayor a medida que aumenta la
velocidad de rotacién del electrodo ya que varia de 1.10E-4 A/lcm? a 0 rpm a
2.95E-4 A/cm? a 5000 rpm de velocidad. Se observa que el proceso estd también
afectado por un fenédmeno de difusion influenciado por la velocidad de rotacion.

0.01
«
g 0.001 4
v
—
<
3 0.0001

U.OOW'I y L = T T T T
-1 09 08 -07 06 05 -04 -03

E (V)

Figura 5.3: Primer ciclo de polarizaciones ciclicas
para el sistema Fe-NaCl-250 ppm CO: a diferentes velocidades

En las grdficas obtenidas a partir de las pruebas potenciodindmicas para el
sistemna Fe-NaCl-500 ppm CO: (figura 5.4) se observa que la densidad de corriente
de corrosion, icor, €std influenciada por la velocidad de rotacién del electrodo
cuando la velocidad de rotacién del electrodo es mayor. La magnitud de la
densidad de corriente varia de 4.3E-5 A/cm? para 0 rpm hasta 1.41E-4 A/cm? para
5000 rpm. Los valores de pH al realizar estas pruebas variaron entre 3.98 y 4.2. La

densidad de corriente limite catédica es observada a partir un valor de potencial
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igual a -0.8 V (ECS). El valor de potencial de corrosion se mantiene constante

entre en -0.688 V y -0.70 V (ECS) aproximadamente para todas las velocidades.

0.01

o322 —=—0rpm

X ——500 rpm
o~ 0.001 - - j
£ % 5 ——2000 rpm
.&Q —— —=—3000 rpm
= —x—5000 rpm
g
= 0.00001 -

0.000001 T T T T : .

-1 0y 08 07 046 -05 -04 -03
E(V)

Figura 5.4: Pimer ciclo de polarizaciones ciclicas
para el sistema Fe-NaCl-500 ppm CO: a diferertes velocidades

A partir de las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 se determinaron pardmetros cinéticos como los
son las pendientes de Tafel, Ba ¥ Be; la densidad de comriente de corrosion, icor; Y el
potencial de cormosidn, Ecor; para cada uno de los sistemas a diferentes
condiciones hidrodindmicas. Las pendientes de Tafel se determinaron realizando
una extrapolacién de 120 mV a cada una de las grdaficas mencionadas, iniciando
desde el valor del potencial de corrosion en la zona lineal de las ramas anddica y
catédica y considerando al menos una década grdfica. A partir de la
interseccion de estas pendientes se obtuvo el valor de la densidad de corriente
de corrosion, icor, ¥ €l potencial de comosion, Ecor. Los valores y unidades de los

pardmetros cinéticos obtenidos se observan en la tabla 5.1.
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Sistema Velocidad (rpm) | Ba(mV) Be(mV) i (Afem®) |  Econ(V)

0 339.43 102.64 1.48E-04 -0.638

100 ppm 500 156.10 74.04 3.74E-05 -0.647
concentracién 2000 400.90 110.78 2.38E-04 -0.412
CO, 3000 187.25 77.17 7.33E-05 -0.613

5000 315.41 95.68 1.67E-04 -0.611

0 327.54 96.75 1.10E-04 -0.647

250 ppm 500 372.60 102.55 1.14E-04 -0.455
concenfracién 2000 297.31 95.54 1.18E-04 -0.641
Co, 3000 115.34 62.23 2.00E-05 -0.448

5000 702.55 120.48 2.95E-04 -0.626

0 104.64 63.35 1.43E-05 -0.666

500 ppm 500 217.43 98.39 8.82E-05 -0.700
conceniracién 2000 371.39 144.45 2.15E-04 -0.705
Co, 3000 352.76 123.66 2.27€-04 -0.683

5000 347.88 104.22 1.41E-04 -0.684

Tabla 5.1: Pardmetros cinéficos obtenidos a partir de las pruebas
de polarizacién ciclica para los diferentes sistemas

52  MODELO CINETICO SEMIEMPIRICO PARA LA DISOLUCION DEL HIERRO

El modelo cinético se propone con la finalidad de comprobar la influencia del
proceso de difusion y transferencia de masa en los sistemas estudiados a partir de
los par@metros cinéticos previamente determinados.

Al sustituir el término y en la ecuacidon (146), considerando que el sistema no estd

en estado de equilibrio se obtiene la siguiente expresion (Wagner y Traud):

{I-a)nF| ‘Ecoﬁ ]
Coxon qulo__n “ E":;"E"

= leonl o © " Ccow © ) (147)

~0NF(E oo Econ )
RT

Las pendientes catdodica (Be) y anddica (Ba) estdn definidas
matemdticamente segin las expresiones (32) y (33) anteriormente

mencionadas:
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RT

B = CanF (32)
RT

Ba= G-okE (33)

Sustituyendo en la ecuacion (143) se obtiene la siguiente formula:

¢ (Ecpicodo Econ) & (E cpicado Econ)
ox(0.1) e Be rRe(0.1) e Bo } “ 48}

|=icon(E;uKT “Co

En donde:

i es la densidad de corriente neta (A/cm?).

icor €5 la densidad de corriente de comosién (A/cm?).

Coxio) Y Crejos) SON las concentraciones de las especies oxidante y reducida en la
interfase metal-electrolito (mol/cm3).

Coxbuk y CrePUk son las concentraciones de las especies oxidante y reducida en el
volumen de la solucién (mol/cm3).

Eapicado Y Econ €5 €] potencial aplicado o de equilibrio respectivamente (V).

Ba Y Bc son las pendientes de Tafel (mV/década).

Al sustituir en la ecuacién (148) los valores de los pardmetros y las constantes
obtenidos experimentalmente en las pruebas de polarizacion, se obtienen valores
de densidad de coriente neta. La magnitud de la densidad de corriente de
corrosion icor fue variada sensiblemente tomando como base la obtenida
experimentalmente a través de las pruebas de polarizacién ciclica. Los valores de
potencial aplicado son los experimentales. El primer término de la ecuacion (148)
es el componente catédico del sistema y el segundo término el componente

anodico.
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Las reacciones de oxidacién y reduccién que ocurren bajo condiciones

experimentales son:

Reaccién catédica: 2H* + 2e- & Ha

Reaccién anddica: Fe*? + 2e < Fe°

Se proponen como productos de corrosion los compuestos Fe:03 y FeCQOgs, Este
Ultimo se considera parte fundamental del andlisis termodindmico de los sistemas
partir del proceso de corrosion de la superficie metdlica y protege en cierto grado
a la misma. Segun los valores de potencial y pH obtenidos experimentalmente
para los sistemas con inyeccion de COq, la especie estable es el idn ferroso, cuyo
producto de cormrosién es controlado por la difusién en la interfase metal-solucién.
Se forma entonces una pelicula adherente en la superficie metdlica de FeCOs a
través de una reaccién electroquimica como resultado de la disociacion del
didxido de carbono en el agua. Al aumentar la velocidad de rotaciéon del
electrodo, esta pelicula se desprende dejando sitios activos disponibles para la
disolucion metdlica. La disolucion del metal y la formacion de FeCOs dependen
de la conceniracién de las especies en el volumen de la solucién y de la
capacidad de adhesidon de la pelicula sobre la superficie metdlica. La
produccién de iones H* son también el resultado de la disociacién del CO:2 que
origina los valores de pH acidos.

Fue realizado un programa basado en la ecuaciéon (147) a partir del cual se
calcula directamente la densidad de comiente neta con la finalidad de obtener
graficas tedricas que describen el comportamiento cinético del sistema. La
densidad de comiente de corrosién, icor, S€ varia a partir del valor experimental

obtenido y los par@metros cinéticos son los experimentales.

Las grdficas tedricas obtenidas para el sistema Fe-H:O-NaCl-100 ppm de
concentracion de COq disuelto para cada una de las velocidades de rotacion se
observan en las figuras 5.5, 5.6, 5.7, 58y 5.9:
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log | (A/em ?)
8
2

1.00E-06 -

1.00E-07 -

1.00E-08

“

—=—0 rpm tedrico 1:
icorr=1.48

A/cm2
—a—0rpm tedrico 2:

icorr=0.148

A/cm2
—=—0rpm tedrico 3:

icorr=0.0148

Alem2 |
—=—0 rpm tedrico 4:

icorr=0.00148
A/cm2

0.5

Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO: a 0 rpm de velocidad con d

-0.25 0 0.25

Sobrepotencial (V)

Figura 5.5: Modelos Tedricos obtenidos para el sistema

de corriente diferentes

1.00E-01 -
—o— 500 rpm tedrico 1:
i icorr=3.738
1.00E-02 A/cm2
—o—500 rpm tedrico 2:
- 1.00E-03 -| icorr=0.3738
£ A/cm2
g 1.00E-04 - ——500 rpm tedrico 3:
< icorr=0,03738
3 00 845 o tesri
g —— rpm co 4
= 1.00E-06 - %Mb"'e f’ﬂw icorr=0.003738
1” A/em2
1.00E-07 o
1.00€-08 | . . :
-0.5 -0.25 0 0.25
Sobrepotencial (V)
Figura 5.6: Modelos Tedricos obtenidos para el sist 1 Fe-H20-NaCl-100 ppm CO:

a 500 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes

109



MODELO CINETICO SEMIEMPIRICO

1.00E-02 —e— 2000 rpm tedrico 1;
icorr=2.3832
1.00E-03 A/cm2
—e—2000 rpm tedrico 2:
- ] Icorr=0.23832
NE 1.00E-04 Py
5 —.-2({00 rpm tedrico 3:
< 1.00E-05 - icorr=0.023832
ot A/cm2
o —a— 2000 rpm tedrico 4:
2 1.00E-06 icorr=0.0023832
A/em2
1.00E-07 -
1.00E-08 r - .
-0.5 -0.25 0 0.25 0.5
Sobrepotencial (V)

Figura 5.7: Modelos Teéricos obtenidos para el sistema Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO:
a 2000 rpm de velocldad con densidades de comiente diferentes

1.00E-01
—o— 3000 rpm tedrico
1: icorr=7.3297

Afcm2
~—o— 3000 rpm tedrico
2: icorr=0.73297

Ajlem2
—— 3000 rpm tedrico

3: icorr=0.073297

Afcm2 >
e rpm tedrico

1.00E-05 - 4: icorr=0.0073297
. Alcm2 |
1.00E-04 - “

1.00E-07 T T :
-0.5 -0.25 0 0.25 0.5

Sobrepotencial (V)

1.00E-02

1.00E-04 -

["<<<

Figura 5.8: Comparacién de los Modelos Teéricos obtenidos para el sistema
Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO: a 3000 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes
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1.008-02 —x=—5000 rpm tedrico
Teg, " 1: icorr=1.464684
1.00E-03 - Ty, 2 A/cm2
X a —x— 5000 rpm tedrico
&~ 1.00E-04 e, \f x‘iﬂ-ﬂ" B Jearr=albisk
c
g gy % F o —1-5(‘00 rpm tedrico
< 1.00E-05 | Teeey G \‘s o 3: icorr=0.016484
= % ra Afcm2 P
=t eee, —x— 5000 rpm tedrico
2 1.00E-06 - g, \',*l x,g"“a 4: Icorr=0,0016686
’1' lx Afem2
1.00E-07 - \x}‘
1.00E-08 T T T
-0.5 -0.25 0 0.25 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.%: Comparacién de los Modelos Tedricos obtenidos para el sist

de cormiente dif t

Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO: a 5000 rpm de velocidad con d

Al redlizar los modelos tedricos para el sistema Fe-H:O-NaCl-250 ppm de

concentracidon de CO: disuelto a diferentes

velocidades de rotacion se

obtuvieron las siguientes graficas mostradas en las figuras 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 y

5.14:
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logl(A/em?)

log I (A/em ?)

1.00E-02

—=—0rpm tedrico 1:
1.00E-03 _ lcorr=1.1045
(?fcmz*eéﬂ 2
——0rpm co2:
1.00E-04 -
icorr=0.11045
s A/cm2
1.00E-05 —=—0rpm tedrico 3:
icorr=0.011045
1.00E-06 -
Afem2
—=—0 rpm tedrico 4:
1.00€-07 - icorr=0.0011045
A/cm2
1.00E-08 : T /
-0.25 0 0.25
Sobrepotencial (V)
Figura 5.10: Modelos Teédricos obtenidos para el sistema Fe-H:0-NaCl-250 ppm COz
a 0 rpm de velocidad con densidades de comiente diferentes
1.00E-01 -
—o— 500 rpm tedrico 1:
1.00E-02 - icorr=1.1636
B4 o
— rpm ico2:
1.00E-03 - icorr=0.11636
Alem2
1.00E-04 - —o—500 rpm tedrico 3:
icorr=0.0114634
1.00E-05 - Afecm2
—o— 500 rpm tedrico 4
1.00E-06 - icorr=0.001636
T ;WM A/cm2
1.00E-07 | it
_ s
1.00E-08 ~ T —
-0.5 -0.25 0 0.25
Sobrepotencial (V)
Figura 5.11: Modelos Tedrl btenidos para el sist Fe-H;0-NacCl-250 ppm CO2

a 500 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes
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LonE0e —e—2000 rpm tedrico 1:
icorr=1.1783
1.00E-03 - A’cmz
—e— 2000 rpm tedrico 2:
< 1.00E-04 - icorr=0.11783
£ ’ A/ecm2 -
- ——2000 rpm tedrico 3:
< 1.00E-05 - icorr=0.011783
= A/em2 .
g —a— 2000 rpm tedrico 4:
2 1.00€-06 - icorr=0.0011783
A/em2
1.00E-07 -
1.00E-08 T T -
-0.5 -0.25 0 0.25 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.12: Modelos Tedrk btenidos para el sish Fe-H:0-NaCl-250 ppm CO:
a 2000 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes
1.00€-01 —o— 3000 rpm tedrico
1: icorr=1.9999
1.00E-02 - A/em2
——— rpm tedrico
_. 1.00E-03 4 2: icorr=0.19999
"E A/cm2 i}
o 1.00E-04 — rpm tedrico
< 3: icorr=0.019999
= 1.00E-05 | A/em2 P
g —o rpm tedrico
~ 1.00E-06 - e, ’.a"""w 4: icorr=0.0019999
’ N A/cm2 N
1.00E-07 - \f
1.00E-08 - = —
-0.5 -0.25 0 0.25 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.13: Modelos Tedricos obtenidos para el sist Fe-H:0-NaCl-250 ppm CO:

a 3000 rpm de velocidad con densidades de cormiente diferentes
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Los

log i (A/em )

1.00€-02 - —x—5000 rpm tedrico
*x e 1: icorr=2.9523
1.00E-03 - . A/ecm2
Ckeey X "x - —— 50?0 rpm tedrico
' \; " 2: icorr=0.29523
1.00E-04 - & x & Alem2
Mg, ‘\ e —x— 5(‘&) rpm tedrico
| 5 U 1: icorr=0.029523
e Xeey R r;" - Alem2
e, \’x v —x—5000 rpm tedrico
1.00E-06 - o x o 1: icorr=0.0029523
‘i f Alem2
1.00E-07 - ¥
1.00E-08 T T T
-0.5 0.25 0 0.25 0.5

Figura 5.14: Modelos Teéricos obtenid.

Sobrepotencial (V)

para el sish

Fe-H:0-NaCl-250 ppm CO2

a 5000 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes

modelos  tedricos

obtenidos

gréficamente

para el

sistema

Fe-H20-NaCl-500 ppm de concentracion de CO:z disuelto son los mostrados en las
figuras 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 y 5.19:

1.00E-02

1.00E-03

1.00E-04

1.00E-05

log I (A/em %)

1.00E-04

1.00E-07

1.00E-08 +
-0.25

0 0.25
Sobrepotencial (V)

0.5

—a—0 rpm tedrico 1:
icom=1.4268
Afcm2

—=—0rpm ledrico 2:
Icorr=0.14248
Ajcm2

—=—0 rpm ledrico 3:
icorr=0.014248
Ajcm2

—=—0 rpm tedrico 4:
icorr=0.0014248
Ajcm2

Figura 5.15: Modelos Teéricos obtenidos para el sistema Fe-H:0-NaCl-500 ppm CO:
a 0rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes
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1000 ——500 rpm tedrico 1:
icorr=8.8178
e A/cm2
—o—500 rpm tedrico 2:
e 1.00E-03 icorr=0.88178
E A{Cfﬂz
G 1.00E-04 | —o—500 rpm tedrico 3:
< icorr=0.088178
— 1.00E-05 - A/cm2
2 —o— 500 rpm tedrico 4
= 1.00E-04 - icorr=0.0088178
A/cm2
1.00E-07 -
1.00E-08 T T ™
0.5 0.25 0 0.25 0.5
Sobrepotencial (V)
FAgura 5.16: Modelos Tedricos obtenidos para el sish Fe-H20-NaCl-500 ppm CO:z @
500 rpm de velocldad con densidades de coriente diferent
1.00E-02
—e—2000 rpm tedrico 1;
Sadhon lcorr=2.1534
C: ) A/cm2
—.—-—2({00 rpm tedrico 2;
icorr=0.21534
< 1.00E-04
§ 2S5
7 — rpm tedrico 3;
< 1.00E-05 - icorr=0.021534
= A/em2
2 —a— 2000 rpm tedrico 4;
2 1.00E-06 &.‘Ah icorr=0.0021534
W2 4 Ajem2
1.00E-07 - le
i
1.00E -08 -| S S

0.5

-0.25 0

0.25

Sobrepotencial (V)

Figura 5.17: Modelos Tedricos obtenid
a 2000 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes

para el sist

0.5

Fe-H20-NaCl-500 ppm CO:z
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1.00E-01
1.00E-02 -
_ 1.00E-03 4
1.00E-04 -

1.00E-05 -

log i (A/em?

1.00E-06 -

1.00E-07 -

1.00E-08
-0.5

-0.25

0

T

0.25 0.5

Sobrepotencial (V)

—— 3000 rpm tedrico
1: icorr=2.2661

Afem2
—— 3000 rpm tedrico

2: icorr=0.22661

A/cm2 L.
—o— 3000 rpm tedrico

3: icorr=0.022641

Alem2
—o— 3000 rpm tedrico

4: icorr=0.0022661

A/cm2

Figura 5.18: Modelos Teéricos obtenidos para el sistema Fe-Hz0-NaCl-500 ppm CO:
a 3000 rpm de velocidad con densidades de corriente diferentes

1.00E-02

1.00E-03 -

:
:

1.00E-05 -

log I (A/em })

1.00E-06 -

1.00E-07

1.00E-08 +——
-0.5

e
"“: i.t‘ii"
.l" &
x
e, ‘k{ “t‘xi(“‘
5\ X
":0: f ox*
u(“‘ \? “‘“‘ﬂ'
£
x* £ e
*“l‘ *f ‘t"ﬂ
l‘ x’ xx‘
x
L ox
14
\7
x
-0.25 0 0.25

Sobrepotencial (V)

Tedricos

[

14

para el sist

Figura 5.1%: Model

—x—5000 rpm tedrico
1: icorr=1.4126

A/em2
—x— 5000 rpm tedrico
2: icorr=0.14126
Al/cm2 w
rpm tedrico
3: icorr=0.014126
A/cm2
—x— 5000 rpm tedrico
4: icorr=0.0014124
A/cm2

0.5

Fe-H20-NaCl-500 ppm CO2

a 5000 rpm de velocidad con densidades de cormriente diferente
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5.3 COMPARACION ENTRE LOS DATOS EXPERIMENTALES DE LOS DIFERENTES
SISTEMAS Y LOS MODELOS TEORICOS OBTENIDOS

Al confrontar los resultados experimentales con el modelo cinético experimental

se obtienen una serie de graficas comparativas mostradas a continuacién para

cada uno de los sistemas estudiados.

5.3.1 Sistema Fe-NaCl-H:0-100 ppm de saturacién CO2

En las figuras 5.20 a la 5.25 se muestra la comparaciéon entre la curva de

polarizacién obtenida experimentalmente con dos de las curvas obtenidas con

ayuda del modelo cinético experimental:

100 —a—0 rpm experimental
1.00E-02 -
—a—0 rpm tedrico 1:
1.00E-03 - icorr=1.48 A/em2
& ——0 rpm tedrico 4:
g 1.00E-04 - icorr=0.00148 A{cmz
<
— 1.00E-05 -
o
o2
1.00E-06
1.00E-07 -
1.00E-08 T -
-1 0.5 0 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.20: Comparacién gréfica entre los datos ( tales del sist

‘+

Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO:2 y el modelo tedrico obtenido a 0 rpm de velocidad
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log | (A/em?)

L0e-01 —=—500 rpm experimental

1.00E-02 -

——500 rpm tedrico 2:
1.00E-03 - Icorr=0.3738 A/cm2

——500 rpm teérico 4:
1.00E-04 -| Icorr=0.003738 A/cm2

1.00E-05 -

log i (A/em?)

1.00E-06 -

1.00E-07 -

1.00E-08 L — . - .
A -05 0 0.5

Sobrepotencial (V)

Fgura 5.21: Comparacién gréfica entre los datos experimentales del sish
Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 500 rpm de velocidad

1.00E-01
—=—2000 rpm experimental

1.00E-02 -

—a—2000 rpm tedrico 1:
1.00€-03 - icorr=2.3832 A/cm2

—o—2000 rpm tedrico 4:
1.00E-04 icorr=0.0023832 A/cm2

1.00€-05

1.00E-06 -

1.00E-07

1.00E-08 T T T T T T
-1 -08 -06 -04 -02 0 02 04

Sobrepotencial (V)

Figura 5.22: Comparacion grdfica entre los datos experimentales del sist

Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 2000 rpm de velocidad
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log i (A/em?)

1.00E-01 —a— 3000 rpm experimental
1.00E-02 - —a— 3000 rpm tedrico 2:
icorr=0.73297 A/cm2
o~ 1-O0E-03 1 —— 3000 rpm tedrico 4:
E leorr=0.0073297 A/cm2
3" 1.00E-04 -
2
= 1.00E-05 -
1.00E-04
1.00E-07

-1 -08 -046 -04 .02 0 02 04

Sobrepotencial (V)

Figura 5.23: Comparaclén gréfica entre los datos experimentales del sist
Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO:2y el modelo teérico obtenido a 3000 rpm de velocidad

1.00E-01
—=— 5000 rpm experimental
1.00E-02 - ,
—a— 5000 rpm tedrico 1:
1.00E-03 -
icorr=1.6686 A/cm2
1.00E-04 | ——5000 rpm tedrico 4:
icorr=0.00164686 A/cm2
1.00E-05 - ——
1.00E-06 |
1.00E-07 -
1.00E-08 T T T T T + 1
-1 08 -046 -04 -02 0 02 04
Sobrepotencial (V)
Figura 5.24: Comparacién grdfica entre los datos experi tales del sish
Fe-H:0-NaCl-100 ppm CO:2y el delo tedrico obtenido a 5000 rpm de velocidad
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log | (A/em?)

logi (A/em?)

532 Sistema Fe-NaCl-H20-250 ppm de saturacién CO:

1.00E-01
—a—0 rpm experimental
1.00E-02 -
——0rpm tedrico 1:
L icorr=1.1045 A/cm2
1.00E-04 - ——0rpm tedrico 4:
icorr=0.0011045 A/cm2
1.00E-05 -
1.00E-06 -
1.00E-07 |
I-wE"m T T T T T T
-1 08 -04 -04 -02 0 02 04
Sobrepotencial (V)
Figura 5.25: Comparacién gréfica entre los datos experimentales del sistema
Fe-Hz0-NaCl-250 ppm CO: y el modelo tedr btenido a 0 rpm de velocidad
1.00E-01 -
—=—500 rpm experimental
1.00E-02 -
—a—500 rpm tedrico 1:
TR0 icorr=1.1636 A/cm2
1.00E-04 - ——500 rpm tedrico 4:
icorr=0.001436 A/cm2
1.00E-05
1.00E-06 -
1.00E-07 -
1.00E-08 ! i ; : ——

-1 -08 -0.6 -04 -02 1] 02 04

Sobrepotencial (V)

Figura 5.26: Comparacién gréfica entre los datos rimentales del sist

. o

Fe-Hz0-NaCl-250 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 500 rpm de velocidad
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log | (A/em?)

log | (A/em?)

1.00E-01

—a— 2000 rpm experimental
1.00E-02 -

—a—2000 rpm tedrico 1:
0RO icorr=1.1783 A/cm2
1.00E-04 —e—2000 rpm tedrico 4:

icorr=0.0011783 A/cm2
1.00E-05 -
1.00E-06 -
1.00E-07 4
1.00E-08 T T T T T T
-1 -08 -04 -04 -0.2 0 0.2 0.4
Sobrepotencial (V)
Figura 5.27: Comparacién grdfica enire los datos experimentales del sistema
Fe-Hz0-NaCl-250 ppm CO: y el modelo teérico obtenido a 2000 rpm de velocidad
1.00E-01 _

—=— 3000 rpm experimental

1.00E-02 -

—s—3000 rpm tedrico 1:

1.00E-03 -
icorr=1.9999 A/cm2

1.00E-04 - ——3000 rpm tedrico 4:
icorr=0.0019999 A/cm2

1.00E-05 | = ,

1.00E-06 -

1.00E-07 -

1.006-08 4—— -

-1 -0.5 0 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.28: Comparacién grdfica entre los datos experi tales del sist

Fe-H20-NaCl-250 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 3000 rpm de velocidad
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1.00E-01 ——
—=—5000 rpm experimental

1.00E-02 - 2
—e— 5000 rpm tedrico 1:

1.00E-03 - icorr=2.9523 A/cm2
—— 5000 rpm teérico 4:

1.00E-04 - icorr=0.0029523 A/cm2

1.00E-05 -

log | (A/em ?)

1.00E-06

1.00E-07

-1 -08 -06 -04 02 0 02 04

Sobrepotencial (V)

Figura 5.2%9: Comparacién grdfica entre los datos experimentales del sistema
Fe-Hz0-NaCl-250 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 5000 rpm de velocidad

533 Sistema Fe-NaCl-H20-500 ppm de saturacién CO;

1.00E-07 —
—=—0rpm experimental |
1.00E-02 - :
——0rpm tedrico 1:
o~ V-00E-03 4 icorr=1.4268 A/cm2
E 1.00€-04 ——0rpm tedrico 4
= icorr=0.0014268 A/cm2
= 1.00E-05 - T
o
2 1.00E-0¢
1.00E-07
1.00E-08 | e |
-1 -0.5 0 0.5
Sobrepotencial (V)
Figura 5.30: Comparacién grdfica entre los datos experi tales del sist

Fe-Hz0-NaCl-500 ppm CO: y el modelo tedrico obtenido a 0 rpm de velocidad
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1.00E-01

1.00E-02

< 1,00E-03 -

1.00E-04

1.00E-05 -

logi(A/em

1.00E-06 -

v Y

—=—500 rpm experimental

—a—500 rpm tedrico 1:
icorr=8.8178 A/cm2

—o—500 rpm tedrico 4:
icorr=0.0088178 A/cm2

1.00E-07

T T

0.5 0
Sobrepotencial (V)

0.5

Figura 5.31: Comparaclén gréfica entre los datos experimentales del sistema
Fe-HzO0-NaCl-500 ppm CO:y el delo teér

1.00E-01
1.00E-02
1.00E-03
1.00E-04
1.00E-05

log I (A/em ?)

1.00E-06
1.00E-07
1.00E-08

ido a 500 rpm de velocidad

Y Y

—=—2000 rpm experimental

—a— 2000 rpm tedrico 1:
icorr=2.1534 A/cm2

——2000 rpm tedrico 4:
icorr=0.0021534 A/cm2

-0.5 0
Sobrepotencial (V)

0.5

Figura 5.32: Comparacién gréfica entre los datos experimentales del sist
Fe-H;0-NaCl-500 ppm CO: y el modelo teérico oblenido a 2000 rpm de velocidad
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1.00E-01 —a— 3000 rpm experimental
1.00E-02 -
—a— 3000 rpm tedrico 1:
o~ 1:00E-03 - icorr=2.2661 A/em2
E 1.00E-04 . ——3000 rpm tedrico 4:
5 icorr=0.0022661 A/cm2
=~ 1.00E-05 -
o
2 1.00E-06 -
1.00E-07 -
1.00E-08 - T T

Sobrepotencial (V)

Figura 5.33: Comparacién grdfica enire los datos experimentales del sistema
Fe-Hz0-NaCl-500 ppm CO: y el modelo teérico obtenido a 3000 rpm de velocidad

1.00E-01

—=— 5000 rpm experimental
1.00E-02 -

——5000 rpm tedrico 1:
; icorr=1.4126 A/cm2
——5000 rpm tedrico 4:

1.00E-04 - icorr=0.0014126 A/cm2

1.00E-05

)
-
R

log | (A/em 2

1.00E-06 -

1.00E-07

1.00E-08 T .
-1 -0.5 0 0.5
Sobrepotencial (V)

Figura 5.34: Comparacién grdfica entre los datos experimentales del sistema
Fe-H20-NaCl-500 ppm CO: y el modelo teérico obtenido a 5000 rpm de velocidad
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Graficamente el modelo cinético tedrico trata de idedlizar el comportamiento de
los diferentes sistemas experimentales para facilitar el estudio a través de la
simulacion. En este caso el modelo no describe satisfactoriamente los resultados
experimentales reales al no coincidir con exactitud con los datos reales obtenidos,
sin embargo es una heramienta muy eficaz que permite demostrar que los

diferentes sistemas estan influenciados por un proceso de difusiéon de especies.
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VL EFECTO DE LA VELOCIDAD DE ROTACION DEL ELECTRODO DE DISCO
ROTATORIO (EDR) SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LA POLARIZACION
CATODICA DE LOS DIFERENTES SISTEMAS. ECUACION DE LEVICH.

La figura 6.1, muestra el diagrama de Evans correspondiente a la situacion
estudiada para el caso del hierrol'5-14,

E AN velocidad de desplazamiento del fluido
—

Reaccién catédica

Potencial

-1 Reaccién anédica
Fe2*-» Fe® + 2e"
1 | | 1 | ~
10E-7 10E-5 10E-3 10E-1
Densidad de comlente

Figura 4.1: Eecto de la velocidad de circulacién del fluldo sobre el trazado de la curva de
polarizacién catédica en sistemas bajo control difusional.

Al estar el electrolito en reposo, el fenémeno de la polarizaciéon por concentracion
o difusién aparece en seguida de manera que, la zona de activacion es corta y
la intensidad de corrosiéon viene condicionada por el control difusional, siendo su
valor pequefio (punto a). Bgjo estas condiciones, el fendmeno de corrosién
aparece bajo un fuerte control catédico. Si el electrolito empieza a moverse se
generan cormientes de conveccion forzada, lo que favorece el acceso de la
especie catédica hasta el limite de la capa de difusion, aumenta también el
gradiente de concentracién y disminuye el espesor de la capa limite. Como
consecuencia de todo ello, la especie catédica llega en mayor cantidad por
unidad de tiempo a las regiones fuentes de electrones, lo que motiva un aumento

en la zona de Tafel de la curva de polarizacién catédica. El fendmeno de
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polarizacién caracterizado por el cambio brusco de pendiente aparece mas
tarde y la magnitud de la corriente de corrosion va aumentando (puntos b al ¢).
A partir de cierta velocidad el sistema deja de estar bajo control catédico y pasa
a estar bajo control mixto (punto d). lo que significa que icor Ya No es sensible sélo
a lo que ocurre ene el catodo sino que queda definida también por el trazado
que presente la curva de polarizaciéon anddica. Aumentos mayores de velocidad

de desplazamiento de electrolito no influyen en el aumento de la icon.

Se espera entonces que la densidad de corriente de comosidn aumente en
funcién de la velocidad de desplazamiento del electrolito. Cualquier factor que
facilite la llegada del oxidante al catodo en fendémenos de corrosidén conducira a
aumentos de velocidad de corrosion('él.

6.1 CINETICA CATODICA. RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ELECTRODO DE
DISCO ROTATORIO (EDR).

La figura 6.2 muestra la curva de polarizacion catédica obtenidas a partir del
primer ciclo de las pruebas Voltamperometria Ciclica realzada al sistema Fe-H:O-
NaCl-100 ppm COs2, a las diferentes velocidades de rotacion y a una temperatura
de 25 °C. H pH de la solucién medido antes y después de las prueba fue en
promedio de 5.5 aproximadamente. Se observa que se define una curva
catdédica limite (im). En términos generales en la regién catédica limite, el valor de
densidad de corriente limite parece incrementarse con la velocidad de rotacion
aungue no se ve bien definida. En las curvas correspondientes a 0 rpm y 500 rpm
no se observa este comportamiento debido quizas a que el fiujo de didxido de
carbono inyectado en la solucidn no fue totalmente controlado durante la
duracion de la prueba. La densidad de corriente limite catédica, iime,
determinada varié desde 5E-4 A/cm? para 0 rpm de velocidad de rotaciéon hasta

6.2E-4 A/cm? para 5000 rpm de velocidad de rotacion aproximadamente.
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Fgura 6.2: Curva de polarizacién catédica a diferentes velocidades de rotacién
para el sistema Fe-Hz0-NaCl-100 ppm CO:z

La figura 6.3 muestra la curva de polarizacién catédica obtenidas a partir del
primer ciclo de las pruebas Voltamperometria Ciclica realizada al sistema Fe-Hz0O-
NaCl-250 ppm CO:2 a las diferentes velocidades de rotacién y a una temperatura
de 25 °C. H pH de la solucién medido antes y después de las prueba fue en
promedio de 4.8 a 5.0 aproximadamente. La figura no muestra una regién
catédica limite bien definida, aunque se puede observar el efecto de la
velocidad de rotacidon sobre la medicion de la densidad de cormriente limite que
varia desde 3.8E-4 A/cm? para 0 rpm de velocidad de rotacién, hasta 5E-4 A/cm?

para 5000 rpm de velocidad de rotacion aproximadamente.
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Figura 6.3: Curva de polarizacién catédica a diferentes velocidades de rotacién
para el sistema Fe-H20-NaCl-250 ppm CO:z

La figura é.4 muestra la curva de polarizacion catédica obtenidas a partir del
primer ciclo de las pruebas Voltamperometria Ciclica realizada al sistema Fe-Hz0-
NaCl-500 ppm CO: a las diferentes velocidades de rotacion y a una temperatura
de 25 °C. El pH de la solucién medido antes y después de las prueba fue en
promedio de 3.9 a 4.2 aproximadamente. La figura igualmente no muestra una
regién catddica limite bien definida aunque se puede observar el efecto de la
velocidad de rotacion sobre la medicidn de la densidad de comiente limite que
varia desde 4.2E-4 A/cm? para 0 rpm de velocidad de rotacion, hasta
4.47E-4 A/cm? para 5000 rpm de velocidad de rotacién aproximadamente.
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Figura 6.4: Curva de polarizacién catbdica a diferentes velocidades de rotacién
para el sistema Fe-H:O0-NaCl-500 ppm CO:

La figura 6.5 muestra el comportamiento del potencial de cormrosidn (V,ECS) versus
la velocidad de rotacién del electrodo de disco rotatorio (u,EDR) en (m/s) para las
diferentes concentraciones de diéxido de carbono disuelto en la solucién de 3%
NaCl. Los datos fueron obtenidos a partir del primer ciclo de las pruebas
Voltamperometria Ciclica realizada para los diferentes sistemas estudiados a las
diferentes velocidades de rotacién y a una temperatura de 25 °C. Se observa
que a mayor concentracion de didxido de carbono disuelto en la solucion de
prueba, los valores de potencial de cormosion obtenidos son mds activos para
todas las velocidades de rotacidn del electrodo. Hay una tendencia a
incrementar su valor a medida que aumenta la velocidad de rotacién a partir de
0.8 m/s (2000 rpm). El valor del potencial de corrosiéon para la concentracién de
100 ppm de diéxido de carbono disuelto varié desde -0.64 V para 0 rpm de
velocidad de rotacion del electrodo hasta -0.61 V para 5000 rpom de velocidad
de rotacién; mientras que para la concentracién de 250 ppm de didxido de
carbono disuelto varié desde -0.65 V para 0 rpom de velocidad de rotacion del
electrodo hasta -0.62 V para 5000 rpm de velocidad de rotacion; por Ultimo para
la concentracion de 500 ppm de didxido de carbono disuelto el valor del
potencial de comosion , Ecor, vario desde -0.67 V para 0 rom de velocidad de
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rotacién del electrodo hasta -0.68 V para 5000 rpm de velocidad de rotacion.
Las variaciones del potencial de corrosién para las concentraciones de didxido
de carbono sugieren nuevamente que el flujo de didxido de carbono
probablemente no fue controlado eficazmente durante el desarollo de las
pruebas debido a los dlfibgjos en los valores del potencial de corrosidn

observados graficamente.

-0.600 g —

-0.620 ——250 ppm
-0.640 —o—500 ppm

-0.660
-0.680
-0.700

-0.720 - . ; ; -
0 Q.5 1 15 g 2.5

Velocidad de rotaciéon, EDR (m/s)

Ecorr (V vs ECS)

Figura 6.5: Potencial de comosién, Ece, en funcién de la velocidad de
Rotacién del electrodo de disco rotatorio; u, EDR; en (m/s)

La ecuacién de Levich (113) anteriomente mencionada fue aplicada para

determinar el valor de comiente catédica limite la cual es proporcional a la

velocidad angular (@) y a la concentracién de la especie catddica en el volumen

de la solucién (Cbuky*)(27);
iime = 0.620nFAD? "2y ¢CP*% (113

Se considera que la reaccion catédica que controla al sistema es la reaccion de

reduccion del hidrogeno:
2H* + 2e < H2

132



EFECTO DE LA VELOCIDAD DE ROTACION DEL EDR. ECUACION DE LEVICH

En donde los pardmetros sustituidos son los siguientes:

n=2

F = Constante de Faraday, cuyo valor es 96500 C/equiv mol.

A = Area del electrodo, igual a 0.5 cm2.

Du*= Coeficiente de difusidn de la especie H*, equivalente a 9.31E-5 cm?2/sl41).

v = Viscosidad cinematica del fluido, equivalente a 0.13 cm?/s.

Cu*tuk = Concentracion de la especie H*, la cual fue determinada a partir de los
valores de pH para cada concentracién durante el desarrolio de las pruebas del
primer ciclo de Voltamperometria Ciclica, realizadas para los diferentes sistemas
estudiados y a las diferentes velocidades de rotacién a una temperatura de
259G

Los resultados obtenidos se observan el la tabla é.1:

Concenfraciones | Cédiculo de limc
Valor de pH antes cm’ Afcm
Sislema 3% NaCl Velocldad | Volor de PH ¢ (moi/cm’) _ ey
0 rpm 5.50 3.16E-09 0.00E+00
500 rpm 5.15 7.08E-09 3.70E-05
100 ppm concentracién CO, 2000 pm 5.70 2.00E-09 2.34E-05
3000 pm 5.70 2.00E-09 4.55E-05
5000 pm 5.56 2.75E-09 1.20E-04
0 rpm 523 5.89E-09 0.00E+00
500 rpm 5,05 8.91E-09 9.31E-05
250 ppm concentracién CO, 2000 pm 4.80 1.58E-08 1.82E-04
3000 rpm 4.99 1.026-08 3.37€-04
5000 ppm 4.90 1.26E-08 2.94E-04
0 pm 3.98 1.05E-07 0.00E+00
500 rpm 4.40 3.98E-08 7.39E-04
500 ppm concentracién CO, 2000 rppm 4.20 6.31E-08 1.86E-03
3000 pm 4.40 3.98E-08 2.23E-03
5000 pm 4.14 7.24E-08 2.34E-03

Tabla 6.1: Datos del cdlculo de la densidad de coniente limite, limc a partir de la Ecuacién de Levich.

En la figura 6.6 se muestra el comportamiento de la densidad de corriente limite,
iim, determinada a partir de la Ecuacion de Levich, en funcién de la velocidad de

rotacion del electrodo (u.EDR) elevada a la potencia 0.5. Se observa que en

133



EFECTO DE LA VELOCIDAD DE ROTACION DEL EDR. ECUACION DE LEVICH

términos generales los valores de cormiente limite, iim. son mayores a medida que
aumenta la concentracion de didxido de carbono disuelto en la solucién de
prueba, incrementandose su valor a aumentar la velocidad de rotaciéon del
electrodo de disco rotatorio. Las lineas de tendencia muestran que para 500 ppm
de concentracion de didxido de carbono disuelto se observa una buena
correlacién entre los valores de corriente limite y las velocidades de rotacién
elevadas a 0.5 (0.9). Los coeficientes de determinacién de la lineas de tendencia
para los casos de 100 y 250 ppm de didxido de carbono disuelto son menores, lo
cual indica que la relacién entre los datos estimados y los valores obtenidos
experimentaimente no presentan una buena corelacién debido a que los
valores de R? se dlejan de la unidad. No obstante, se observa que los valores de

iim & ven influenciados por el efecto de la velocidad de rotacién del electrodo.

0.003
0.0025 -

g

R? = 0.9008

0.0015 -
0.001
R? = 0.7613

—_—— 3

2_
-0.0005 | R? = 0.5637

1 lim,c (A/cm2)
o

-0.001 T T T
0.000 0.500 1.000 1.500 2.000

Velocidad de rotacién (m/s)A0.5

Figura 6.6: Densidad de cormiente limite, ke, en funcién de la velocidad de
rotacién del electrodo de disco rotatorio; u, EDR; en (m/s)
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< Los valores de pH obtenidos indican que las pruebas electroquimicas se

realizaron dentro las condiciones de exposicion deseadas.

< El carbonato de hierro actia como pelicula protectora al formarse en los
sitios libres sobre la superficie del electrodo expuesto ante ambientes con

contenido de CQOa..

< Los andlisis de Microscopia Elecirénica de Barrido (SEM) arrojan resultados
que demuestran que hay una competencia por los sitios actlivos de la
superficie del electrodo de trabgjo entre las especies idnicas de los
sistemas estudiados, que varia segin la velocidad de rotaciéon del
electrodo de disco rotatorio.

<+ A mayor velocidad de rotacion mayor es la velocidad de cormosidn
experimentada por el electrodo en estudio. E sistema sin inyeccion de
dioxido de carbono experimenté un aumento de la velocidad de corrosién
del 90 % aproximadamente desde 0 rpm de velocidad hasta 5000 rpm de
velocidad de rotacion. El sistema con inyeccién de didxido de carbono
igual a 100 ppm experimento un aumento de la velocidad de cormosidon del
82% a medida que la velocidad de rotacion del electrodo aumentd. E
sistema con 250 ppm de diéxido de carbono disuelto sufrid un incremento
de la velocidad de corrosidon en un 83% aproximadamente por influencia
de las condiciones hidrodinamicas. Por Ultimo, el sistema con inyeccién de
diéxido de carbono igual a 500 ppm sufrié un incremento en el valor de la
velocidad de corrosion aproximado a un 75% a medida que aumentaba la

velocidad de rotacion del electrodo.

<+ A mayor concentracion de didxido de carbono disuelto, mayor serd la

velocidad de corrosion experimentada por el electrodo de estudio.
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El aumento de la concentracion de diéxido de carbono en la solucidon
favorece la formacién de FeCOs sobre el drea de la superficie metdlica
bajo condiciones hidrodindmicas.

La adicién de inhibidores fimicos produce una accién protectora sobre la
superficie del metal.

El modelo termodindmico es una buena herramienta para la prediccion de
zonas de estabilidad y se obtuvo una idea acerca de la tendencia y
comportamiento del metal ante las condiciones de potencial y pH
experimentales y de los fendmenos electroquimicos que ocurrieron en la
superficie del electrodo.

A través del modelo cinético semiempirico se pudo ideadlizar el
comportamiento electroquimico tedrico de los diferentes sistemas
estudiados y se demostré que los mismos estan influenciados por el proceso
de difusién de especies.

Los valores del potencial de comosién, Econ, indican que el proceso de
disolucién del metal es afectado por la velocidad de rotacion.

Los valores de corriente limite obtenidos estan influenciados por el efecto
de la velocidad de rotacién y la concentracién de diéxido de carbono
presente en la solucion.
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APENDICE
1 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Las velocidades de corrosion son expresadas generaimente como la velocidad
de penetraciéon en el metal o por unidades de pérdida de peso. Como resultado
de esto se obtienen unidades de velocidad de comosion como lo son mpy
(milimetros por afo), mdd (miligramos-decimetro cuadrado por dia) o centimetros
por segundo (cm/s).

La expresidon que relaciona la densidad de coriente de cormosién y la
velocidad de penetracién del metal es la siguiente:

4 )* Peso.Equiv(g)
g
m? )

VC[mpy)=0.1 288(uA;’cm
e | =

La expresion matemdatica para determinar el valor de la velocidad de

corrosion seria la siguiente:

Jcoul, lequiv. , mol g cm? 1

*

v =i
conlCM/$) Zlcor ™ 5™ 94500c0ul nequiv "M ol g drealcm’)

cm _ pulgadd(in), mpy

2.54(cm) 10 %n a0

Veon[MPY) =

2 CALCULO DE LA CONCENTRACION MOLAR DE LAS SOLUCIONES DE PRUEBA

La concentracién molar de las soluciones de prueba saturadas con CO: se

determina a través de la siguiente férmula:
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M™

=ppm*

9
1000mg

.mol CO,
44g

3 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE IONES H* DE LAS SOLUCIONES DE

PRUEBA

La concentracién de iones hidronios se calcula a partir del inverso de la

definicién del pH a través de la siguiente expresion:

H]E‘L‘_)! = _antilog(pH)

4 CALCULO DE LA VISCOSIDAD CINEMATICA DEL FLUIDO.

En donde p es la viscosidad del fluido en (g/cm®s) y p es la densidad del fluido en

{g/cm?).

5 PROGRAMA PARA REALIZAR EL DIAGRAMA DE POURBAIX DEL SISTEMA

Fe-H20-NaCl-CO2 EN MATLAB

> restart;

> with(plots):
CONSTANTES

> R:=1.98: # cal/mol K
> T:=298: #K

> FC:= 23060: # cal/equiv V
EJES

>a:=-2: # pH

> b:=14: # pH
>ea=u#V

>d:=2: #V
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ACTIVIDADES

> AlaFe2]:=1e-6: # ion

> AlaFe3|:=1e-6: # ion

> AlaFeCO3]:=1: # sélido

> Ala02]:=1: # presién parcial

> A[aH2]:=1: # presién parcial

> AlaH20]:=1: # compuesto puro
> AlaFe]:=1: # sélido

> AlaH]:=1: # hidrégeno

> AlaH2CO3]:=1: # molar

> A[aHCO3):=1: # molar

> AlaCO3]:=1: # molar

> AlaCl):=1: # molar

> AlaHCIl]:=1: # molar

> AlaFeCI2]:=1e-6: # compuesto iénico
> AlaFeCll]:=1e-6: # compuesto iénico
> AlaFe203]:=1: # sélido

> AlaFe304]:=1: # sélido
ENERGIAS LIBRES DE GIBBS (cal/mol)
> H2:=0:

> 02:=0:

> H:=0:

> H20:=-56689.9:

> Fe:=0:

> Fe2:=-20300:

> Fe3:=-2530:

> H2C03:=-149000:

> HCO3:=140310:

> C03:=126220:

> FeC03:=161060:

> Cl:=-31350:

> HCI:=-31350:

> FeCl2:=66706.50:

> FeCl1:=-51272.67:

> Fe203:=177390.06:

> Fe304:=-242710.33:

Equilibrios del agua

Reaccion 1: 2H+ + 1/2 02 + 2e- = H20
> G1:=(H20+(2*H)+(0.5*02))):
> E1:=(-G1/2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(-0.5)*log(A[a02]))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))* pH;

£l =1.229182567 - 0.05892723851 pH
Reaccion 2: 2ZH+ + 2e- = H2

> G2:=(H2-(2*H)):
> E2:=(-G2/(2*FC))~(((2.303*R*T)/(2*FC))*log10(A [aH2]))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;
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E2 =-0.05892723851 pH

Otras reacciones

Reaccion 3: Fe2 + 2e- =Fe

> G3:=(Fe-(Fe2));

(3 =20300

> E3:=(-G3/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A [aFe])-log10(A[aFe2]));
E3 = -0.6169378300

Reaccion 4: FeCO3 + 2H+ + 2e- = Fe + H2CO3
> G4:=(Fe+H2CO03)-(FeCO3+(2*H));

G4 = 12060

> E4:=(-G4/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe])+log10(A[aH2CO3])-
log10(A[aFeCO3])))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;

E4 :=-0.2614917606 — 0.05892723851 pH
Reaccion 5: FeCO3 + 2H+ = Fe2 + H2CO3
> G5:=(Fe2+H2CO03)-(FeCO3+(2*H));
G5 =-8240
> pH5:=-0.5%((G5/(2.303*R*T))+log10(A[aFe2])+log10(A[aH2CO3))-log10(A[aFeCO3]));
pH5 = 6.031948525
Reaccion 6: 6H+ + Fe203 + 2e- =2 Fe2 + 3H20
> G6:=((3*H20)+(2*Fe2))-((6*H)+Fe203);

(76 = -33279.64
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> E6:=(-G6/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(2*log10(A[aFe2])+log10(A [aH20])-
log10(A[aFe203]))~((2.303*R*T*6)/(2*FC))*pH;

E6 :=1.075151462 —0.1767817155 pH

Reaccion 7: Fe3 + le- = Fe2
> G7:=(Fe2)-(Fe3);
G7:=-17770

> E7:=(-G7/(1*FC))~((2.303*R*T)/(1*FC))*((logl0(A [aFe3])-log10(A[aFe2])));

E7 = 0.7705984389

Reaccion 8: 6H+ + Fe203 = 2Fe3 + 3H20
> G8:=((2*Fe3)+(3*H20))-((6*H)+Fe203);

G8 :=2260.36

> pH8:=(-1/6)*((G8/(2.303*R*T))+(2*logl0(A[aFe2]))-log10(A[aFe203]));

pH8 :=1.722763140

Reaccién 9: Fe203 + 2H2CO3 + 2H+ + 2e- = 2FeCO3 + 3H20
> G9:=((2*FeCO3)+(3*H20))-(Fe203+(2*H2CO3)+(2*H));

G9 =-16799.64

> E9:=(GY/(2*FC))~((2.303*R*T)/(2*FC))*(2*log10(A[aFeCO3])+3*log10(A[aH20)])-
log10(A[aFe203]))-(2*log10(A[aH2CO3]))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;

E9 :=0.3642593235 - 0.05892723851 pH

Reaccion 10: HCO3- + H+ = H2CO3
> G10:=H2CO3-(HCO3+H);

(710 := -8690

> pH10:=-((G10/(2.303*R*T))+logl0(A[|aH2CO3])-logl0(A|aFeCO3]));
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pHI0 = 6.395056474

Reaccion 11: Fe203 + 2HCO3- + 4H+ + 2e- = 2FeCO3 + 3H20
> G11:=((2*FeCO3)+(3*H20))(Fe203+(2*HCO3)+(4*H));

Gl :=-34179.64

> E11:=(G11/(2*FC))-(((2-303*R*T)/(2*FC))* (2*log1 0(A [aFeCO3]))+(3*log1 0(A [aH2O]))-
log10(A[aFe203]))<2*log10(A[aHCO3]))-((2.303*R*T*4)/(2*FC))*pH;

Ell:=0.7411023415 - 0.1178544770 pH

Reaccion 12: FeCO3 + H+ + 2e- = Fe + HCO3-
> G12:=(HCO3+Fe)(FeCO3+H);

G12 :=20750

> E12:=(-G12/(2*FC))H(2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe])+log1 0(A[aHCO3])-
log10(A[aFe203]))«(2-303*R*T)/(2*FC))*pH;

El12 :=-0.4499132697 - 0.02946361925 pH

Reaccion 13: CO3-2 + H+ =HCO3-
> G13:=(HCO3)-(CO3+H);

G13 :=-14090

> pH13:=((G13/(2.303*R*T))+log10(A[aHCO3])-log10(A[aCO3]));

pHI3 = 10.36896959

Reaccion 14: 3Fe203 + 2H+ + 2e- = 2Fe304 + H20
> G14:=((2*Fe304)+H20)((3*Fe203)+(2*H));

(714 :=-9940.38

> E14:=(-G14/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A [aFe304])+log1 (A [aH20])-
3*log10(A[aFe203])))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;
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El4 = 0.2155329575 - 0.05892723851 pH

Reaccion 15: Fe304 + 3HCO3- + 5H+ + 2e- = 3FeCO3 + 4H20
> G15:<((3*FeCO3)+(4*H20)){Fe304+(3*HCO3)+(5*H));

G15 :=-46299.27

> E15:=(-G15/(2*FC))-(((2-303*R*T)/(2*FC))*(3*log10(A [aFeCO3])+4*log10(A [aH20])-
log10(A[aFe304])-3*log1 0(A[aHCO3])))-((2.303*R*T*5)/(2*FC))*pH;

El5 :=1.003887034 — 0.1473180963 pH

Reaccion 16: FeCO3 + 2e- =Fe+ CO3-2
> G16:=(Fe+CO3)(FeCO3);

G16 := 34840

> E16:=(-G16/(2*FC))-(2.303*R*T)/(2*FC))*((log1 0(A [aFe])+log10(A[aCO3])-
log10(A[aFeCO3])));

E16 :=-0.7554206418

Reaccion 17: 8H+ + Fe304 + 8e- = 3Fe + 4H20
> G17:= ((3*Fe)+(4*H20)){((8*H)+Fe304);

G17 :=15950.73

> E17:=(-G17/(8*FC))~(((2.303*R*T)/(8*FC))*(3*logl0(A[aFe])+4*log1 0(A[aH20])-
logl10(A[aFe304])))-((2.303*R*T*8)/(8*FC))*pH;

E17 :=-0.08646319384 — 0.05892723851 pH

Reaccion 18: Fe304 + 3C03-2 + 8H+ + 2e- = 3FeCO3 + 4H20
> G18:=((3*FeCO3)+(4*H20))(Fe304+(3*CO3)+(8*H));

(18 = -88569.27

> E18:=(-G18/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*(3*log10(A[aFeCO3])+4*log10(A [aH20])-
log10(A [aFe304])))-((2.303*R*T*8)/(2*FC))*pH;
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E18 := 1920409150 — 0.2357089540 pH

Reacciones con CI'

Reaccion 19: Fe2 + HCI = FeCl+ + H+
> G19:=(FeCll)-(Fe2+HCI);

G19 :=377.33

> pH19:=(-G19/(2.303*R*T))+logl10(A[aFeCl1])-log10(A[aFe2])-log10(A[aHCI]);

pHI19 = -0.277680858

Reaccién 20: Fe3 + 2HCI = FeCI2+ + 2H+
> G20:=(FeCI2+(2*H))-(Fe3+(2*HCI));

G20 :=-1476.50

> pH20:=(0.5)*(-G20/(2.303*R*T))+log10(A[aFeC12])-log10(A[aFe3])-log10(A[aHCl));

pH20 := 0.543285436

Reaccion 21:Fe2 + 2HCI = FeClI2+ + 2H+ + le-
> G21:=(FeCR2+(2*H))-(Fe2+2*(HCI));

G271 :=16293.50

> E21:=(G21/(1*FC))+((2.303*R*T)/(1*FC))*(log1 0(A [aFeC12])-log10(A [aFe2])-
2*log10(A[aHCI]))+((2.303*R*T*2)/(1*FC))*pH;

E2] = 0.7065698179 + 0.1178544770 pH

Reaccion 22: FeCl+ + HCl = FeCl2+ + H+ + le-
> G22:=(FeCR2+H)-(FeCl1+HCl);

22 :=15916.17
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> E22:=(G22/(1*FC))+(2.303*R*T)/(1*FC))*(log10(A [aFeC12])-log10(A [aFeCl1])-
log10(A[aHCI]))}+((2.303*R*T*1)/(1*FC))*pH;

E22 =0.6902068517 + 0.05892723851 pH

Reaccion 23: Fe + HCl = FeCl+ + H+ + 2e-
> G23:=(FeCl1+H)-(Fe+HCl);
G23 =-19922.67

> E23:=(G23/2*FC))H((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFeCl1])-log10(A[aFe])-
log10(A[aHCI]))+((2.303*R*T*1)/(2*FC))*pH;

E23 :==-0.6087563469 + 0.02946361925 pH

GRAFICA

> Al12:=plot({E1,E2},pH=a..b,E=c..d,style=[point,point], color=black):
> L3:=line([pH19,E3],[pHS5,E3],colour=black);
L3 = CURVES([[-0.277680858, -0.6169378300 ], [ 6.031948525, -0.6169378300 ]],

COLOUR(RGB,0,0,0))
> Ld:=line([pHS,eval(E4,pH=pHS)],[pH10,eval(E4,pH=pH10)],color=black);
L4 := CURVES([[6.031948525, -0.6169378300 ], [ 6.395056474 , -0.6383347787 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L5:=line([pHS5,E3],|pHS,eval(E6,pH=pHS5)],colour=black);
L5 = CURVES([[6.031948525, -0.6169378300 ], [ 6.031948525, 0.008813254 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L6:=line([pH8,eval(E6,pH=pH8)],[pHS,eval(E6,pH=pHS5)],color=black);
L6 ;= CURVES([[1.722763140, 0.7705984387 ], [ 6.031948525, 0.008813254 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L7:=line([pH20,E7],|pH8,E7],colour=black);
L7 = CURVES([[0.543285436, 0.7705984389 ], [ 1.722763140, 0.7705984389 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L8:=line([pH8,E7],[pH8,d], colour=black);
L8 = CURVES([[1.722763140, 0.7705984389 ], [ 1.722763140, 2.]].
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L9:=line([pHS,eval(E9,pH=pHS5)],[pH10,eval(E9,pH=pH10)],color=black);
L9 := CURVES([[6.031948525, 0.0088132541 ], [ 6.395056474 , -0.0125836946 ] ],
COLOUR(RGE,0,0,0))
> L10:=line([pH10,c],[pH10,d],colour=black,linestyle=5);
L10 = CURVES([[6.395056474 . -2.].[6.395056474 . 2.1]. COLOUR(RGB. 0.0, 0).
LINESTYLE(5))
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>L11:=line([pH10,eval(E11,pH=pH10)],[solve(E11=E15,pH),eval(E11,pH=solve(E11=E15,pH)
)],colour=black);
L1l := CURVES([[6.395056474, -0.0125836946 ], [ 8.918954926, -0.3100364265 ]],

COLOUR(RGB,0,0,0))
> L12:=line([pH10,eval(E12,pH=pH10)],[pH13,eval(E12,pH=pH13)],colour=black);
L12 :=CURVES([[6.395056474 , -0.6383347787 ], [ 10.36896959, -0.7554206417 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L13:=line([pH13,c|,[pH13,d], colour=black,linestyle=5);
L13 := CURVES([[10.36896959, -2.], [10.36896959, 2.]], COLOUR(RGRB, 0,0, 0),
LINESTYLE(5))
>L14:=line([solve(E11=E15,pH),eval(E14,pH=solve(E11=E15,pH))],[b,eval(E14,pH=b)],colour

=black);
L14 = CURVES([[8.918954926,-0.3100364267 ], [ 14., -0.6094483816 ]],

COLOUR(RGB,0,0,0))
>L5:=line([solve(E11=E15,pH),eval(E15,pH=solve(E11=E15,pH))],[pH13,eval(E15,pH=pH13)]

,colour=black);
L15 := CURVES([[8.918954926, -0.310036427 ], [ 10.36896959 , -0.523649827 ]],

COLOUR(RGB,0,0,0))
>L16:=line([pH13,E16],[solve(E16=E17,pH),eval(E17,pH=solve(E16=E17,pH))],colour=black)

" L16 = CURVES([[10.36896959, -0.7554206418 ], [ 11.35226196, -0.7554206419 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
>L17:=line([solve(E16=E17,pH),eval(E17,pH=solve(E16=E17,pH))],[b,eval(E17,pH=b)],colour

=black);
L17 :=CURVES([[11.35226196, -0.7554206419 ], [ 14.,-0.9114445329 ]],

COLOUR(RGB, 0, 0,0))
>L18:=line([solve(E15=E18,pH),eval(E18,pH=solve(E15=E18,pH))], [solve(E17=E18,pH),eval(

E18,pH=solve(E17=E18,pH))],colour=black);
L18 = CURVES([[ 10.36896960 , -0.523649828 ], [ 11.35226196 , -0.755420642 ]],

COLOUR(RGRB,0,0,0))
> L19:=line([pH19,E3],[solve(E22=E21,pH),eval(E22,pH=solve(E22=E21,pH))],colour=black);
L19 = CURVES(
[[-0.277680858, -0.6169378300 ], [-0.2776808590 , 0.6738438855 ]],
COLOUR(RGB,0,0,0))
> L20:=line([pH20,d],[pH20,E7],colour=black);
120 := CURVES([[0.543285436, 2.],[0.543285436 . 0.7705984389 ]].
COLOUR(RGB,0,0.0))
> L21:=line([pH19,eval(E21,pH=pH19)],[pH20,eval(E21,pH=pH20)],colour=black);
121 = CURVES([[-0.277680858 . 0.6738438856 ], [ 0.543285436 . 0.7705984388 ]].
COLOUR(RGB.0,0,.0))
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>L22:=line([a,eval(E22,pH=a)],[solve(E22=E21,pH),eval(E22,pH=solve(E22=E21,pH))],colour
=hlack);
L22 := CURVES([[-2., 0.5723523747 ], [-0.2776808590 , 0.6738438855 ]],

COLOUR(RGB,0,0,0))
> L23:=line([a,eval(E23,pH=a)],[pH19,eval(E23,pH=pH19)],colour=black);
L23 = CURVES([[-2.,-0.6676835854 ], [-0.277680858 , -0.6169378300 ] ],
COLOUR(RGB,0,0,0))
display({A12,L3,L4,L5,L6,L.7,L8,L9,L.10,L11,L.12,L.13,L14,L15,L16,L17,L18,L.19,1.20,1.21,L.2
2,L.23},"Grisl’,'Gris2’,"Gris3’, Gris4’,"Gris5", Gris6", Gris7", Gris8","Gris9’, Gris10","Gris11”
, Gris12" ,axes=boxed,labels=[ pH","E(v)’]);

Diagrama potencial-pH del sistema Fe-H20-NaCl-CO; @ 25°C
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LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

SIMBOLOS ROMANOS
simeoLo SIGNIFICADO UNIDADES
DIMENSIONALES

A

A Area cm?

A Componente A en una ecuacion quimica o S/UD
electroguimica

ai Actividad de la especie i mol/L
Coeficiente estequiométrico del componente A S/UD
Constante de la ecuacién de sobrepotencial para S/UD
un proceso acfivacional

B

B Componente B en una ecuacidn quimica o S/UD
electroquimica

B Constante empirica para Rp S/uD

b Coeficiente estequiométrico del componente B S/uD

b Pendiente de la ecuacion de sobrepotencial para S/UD
un proceso acfivacional

C

c Capacitancia pFoF

Cs Seudocapacitancia uFo F

C Componente C en una ecuacidon quimica o S/UD
electroquimica

CPE Elemento de fase constante S/UD

Cai Capacitancia de la doble capa pF, F

Cibulk Coebulk, Concentracion del componente i en el volumen de  mol/cm?3

CrebUk, Cuo, Cor  lasolucidon, que se oxida o se reduce

Cox, Cre
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Cion=Csup=City=0y Concentracion del componente i en la interfase mol/cm3

CO2aq) Didxido de carbono acuoso S/UD

CO2q) Diéxido de carbono gaseoso S/UD

CO3* 16n carbonato S/UD

G Coeficiente estequiométrico del componente C S/UD

D

Coeficiente de difusion del componente i cmi/s

d Dimension de espécimen de estudio m

E

E Potencial de un electrodo versus referencia A

EDS Espectroscopia de energia dispersiva Técnica de
andlisis de
superficie

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica Técnica
elecfroquimica

Eceida Potencial de celda vV, mV

E°celda Potencial estdndar de: celda V. mV

Eo Potencial estdndar de un elecfrodo vV, mV

AEe Diferencial de potencial estandar V, mv

Eoq Potencial estandar para la reaccién anédica VvV, mV

Eoc Potencial estdndar para la reaccién catédica VvV, mVv

Eeq Potencial de equilibrio de un electrodo vV, mV

Eirz Potencial de media celda vV, mV

Epr2 Potencial de medio pico V. mvV

Ep Potencial de pico vV, mV

Econ Potencial de corrosién V, mV

exp Exponencial S/UD

e Electrones S/UD

EDR Electrodo de disco rotatorio S/UD

F

F Constante de Faraday C/mol equiv
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Feo Hierro S/Ub
Fe2+ 16n ferroso S/UD
Fe3+ 16n fémico S/UD
FeCOs Carbonato de hiemo S/UD
Fe203 Oxido de hierro (Ill) S/UD
FesOu Oxido de hierro (ll) S/UD
FeCl* Cloruro de hiero (+1) S/UD
FeCl2+ Cloruro de hierro (+2) S/UD
f Frecuencia de rotacién de electrodo rfs
f Frecuencia sinusoidal de oscilacion 5!
f Factor de friccion S/UD
G
G Energia libre de Gibbs kJ
Ge Energia libre de Gibbs estandar kJ
AG Cambio de energia de Gibbs en un proceso kl
quimico
AGe Cambio de energia de Gibbs estandar en un kJ
proceso quimico
Entalpia kJ
AH Intercambio de entalpia en un proceso quimico kJ
H2 Hidrégeno molecular S/UD
H- lones hidronios en solucion S/UD
H20 Agua molecular S/UD
H2CO3 Acido carbénico S/UD
HCO- 16n bicarbonato S/UD
HCI Acido clorhidrico S/UD
h Altura m
I
| Amplitud de la comriente ac A
Al Cambio de corriente A

Densidad de corriente

Afcm? mA/cm?
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Densidad de comriente anddica
Densidad de corriente catédica
Densidad de comiente de intercambio
Densidad de comniente de comosion
Densidad de corriente neta

A/cm2 mA/cm?
A/cm? mA/cm?
Afcm?Z mA/cm?
Afcm? mA/cm?
Alcm2 mA/cm?

iim Densidad de corriente limite A/cm2 ,mA/cm?
lim.o Densidad de comiente limite anédica A/cm2 ,mA/cm?
limc Densidad de cormiente limite catodica A/cm2 mA/cm?
ip Densidad de corriente pico Afcm2 mA/cm?
ipa Densidad de corriente pico anédica Alcm2 ,mA/cm?
ipec Densidad de comiente de pico catodica Alcm2 mA/cm?
Ai Cambio de densidad de comiente A/cm2 mA/cm?
J
Ji Flux de la especiei mol cm?/s
K Constante de equilibrio S/UD
Constante de velocidad S/uD
ki Constante de velocidad de la reaccién de S/UD
oxidaciéon
ko Constante de velocidad de la reaccibn de S/UD
reduccién
L
L Dimensiones caracteristicas del sistema de estudio m
LCD Densidad de corriente limite Afcm? mA/cm?
M
M Momentum N
M. Me, M+ Especie metdlica que se oxida en una reaccién S/UD
electroquimica
m masa Kg
N
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n NUmero de electrones de intercambio S/UD

o

0} 4 Especie que se oxida S/UD

OH- 16n hidroxy S/UD

02 Oxigeno molecular S/UD

P

4 Presion parcial bar

ppm Partes por millén mg/L

pH Concentracién de iones H* en la solucion S/UD

PCA Potencial de Circuito Abierto mV,V

Q

Q Coeficiente de reaccion S/UD
Constante universal de los gases J/K mol,
Resistencia Q

Re Especie que se reduce S/UD

Re NUmero de Reynolds S/UD

Rp Resistencia a la polarizacién Qcm?

Rs Resistencia de la solucion Qcm?

Ric, Rica Resistencia a la transferencia de carga Qcm?

r Radio del electrodo m

rpm Revoluciones por minuto r/min

S

§ Entropia kJ/K

SEM Microscopia electronica de barrido Técnica de

andlisis de
superficie
Se Enfropia estandar kJ/K
AS Cambio de entropia en un proceso quimico kJ/K
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ASe Cambio de entropia estdndar en un proceso kJ/K
quimico

Sc NUmero de Schmidt S/UD

Sh NUmero de Sherwood S/UD

St NUmero de Stanton S/UD

sen Seno frigonométrico S/UD

T

t Temperatura K

T Temperatura K

tan Tangente frigonométrica S/UD

U

U.u Velocidad del fluido m/s

u Componente de la velocidad del fluidoenelejex  S/UD

u(x) Velocidad del fluido en el eje x m/s

uly) Velocidad del fluido en el perfil de velocidad m/s

u Velocidad para el perfil universal de velocidad. m/s

v’ Pardmetro de velocidad del fivido S/UD

v

v Voltaje alrededor de un resistor

Veon Velocidad de corrosion mm/ano

Vimex Velocidad mdaxima que dlcanza el fluido en la m/s
direccion x

v Componente de la velocidad del fluido enelejey  $/UD

Vi Velocidad de reaccion de la reaccidn de m/fs
oxidacion

Vb Velocidad de reaccion de la reaccidon de m/s
reduccion

v(y) Velocidad del fluido en el gje x S/UD

w

w Componente de la velocidad del fluidoenelejez  S/UD
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w(z) Velocidad del fiuido en el eje z m/s
X
Xc Reactancia capacitiva Q
X Distancia de las especies en el volumen de la cm
solucion
X Direccién en el eje x del fluido S/UD
Xi Fraccién molar del componente S/UD
Y
y Direccién en el eje y del fluido S/UD
¥ Distancia entre dos placas paralelas m
y(v) Velocidad del fluido en el eje y m/s
Y ParGmetro de velocidad del fluido S/UD
4
z NUmero de electrones de intercambio S/uD
Z, 1o, Ir Especie que se reduce en una reaccion S/UD
electroquimica
7 Componente real de impedancia Qcm?
i Componente imaginario de impedancia Qcm?
z Direccion en el eje z del fluido S/UD
z(w) Velocidad del fluido en el eje z m/s
SIMBOLOS GRIEGOS
simeoLo SIGNIFICADO UNIDADES
DIMENSIONALES
a Coeficiente de transferencia S/UD
Bo Pendiente anddica V/década
Be Pendiente catédica V/década
A Diferencial Segun el
parametro
& Espesor de la capa de difusion m, cm
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Sobrepotencial
Sobrepotencial anédico
Sobrepotencial catodico
Viscosidad

Viscosidad cinematica

Densidad

Angulo de fase

Esfuerzo de corte

Esfuerzo de corte de la pared

Velocidad del fluido en diferentes direcciones
Velocidad angular

Aproximacion de Karman y Colchan para
velocidad en EDR

Valores de resistencia

Conductividad iénica de la solucion

vV, mV
V. mv
Vv, mV
Kg/ms

mz2/s, cmi/s
Kg/m3, g/cm?3
grados

N/m?2

N/mz2

m/s

rad/s, rpm
S/UD

ohm
1/ cm
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