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RESUMEN

En México, como en otros paises, los problemas de corrosion,
principalmente en aceros, por la presencia de CO; en el medio corrosivo, ha
propiciado el desarrollo de amplias investigaciones. Este problema genera
perdidas econdmicas muy grandes para la industria , principalmente la del
petroleo, debido al deterioro que sufren sus instalaciones y equipos.

Ademas del ambiente corrosivo, generado por el CO;, se presenta, en muchos
sistemas, otra variable muy importante: el movimiento del medio corrosivo. Un
flujo en movimiento produce, en la mayoria de los casos, dafios mas severos al
equipo o instalacion que lo contiene, que uno que esta sin movimiento.

En este trabajo se realizo el estudio de los mecanismos que se encuentran
presentes en la corrosion de aceros Grado APl X65 y X70, inmersos en
soluciones 3% en peso de NaCl saturadas con CO; a temperatura y presion
ambientales de la ciudad de México. Para simular condiciones de flujo turbulento,
se utilizdé un Electrodo de Cilindro Rotatorio, ECR, a seis diferentes velocidades
de Rotacion; 0-5000 rpm.

Para definir los mecanismos buscados se realizaron pruebas electroquimicas de
Resistencia a la polarizacion y Curvas de polarizacion.

Se encontré que la velocidad de corrosion de los aceros aumenta conforme la
velocidad de rotacion del ECR aumenta. Desde un punto de vista individual, los
mecanismos anodicos y catodicos, del sistema, se ven influenciados de diferente
forma por el flujo. EI mecanismo catédico presenta influencia del flujo,

presentandose un comportamiento de densidad de corriente limite, &y, la cual
aumenta conforme aumenta el flujo. Se tiene ademas que la #;, estd compuesta

por una ajm difusiva (#im gif), dependiente del flujo, y otra #m (#im reaccien) que NO
es dependiente del flujo, teniendo para la primera la reduccién , en la superficie
del electrodo, tanto del i6n H* como de la molécula de H,CO3 y la segunda esta
dada por la reaccion de hidratacion del CO; a H,COs. El mecanismo anédico no
presenta influencia del flujo y puede ser definido utilizando el mecanismo de
Bockris-Drazik para la disolucién de hierro.
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ABSTRACT

In Mexico, like in other countries, the problems of corrosion, mainly in steels,
for the presence of CO; in the corrosive enviroment, it has propitiated the
development of wide investigations. This problem generates lost economic very big
for the industry, mainly that of the petroleum, for the deterioration that suffer its
facilities and teams.

Besides the corrosive atmosphere, generated by the CO,, it is presented, in many
systems, another very important variable: the movement of the corrosive
enviroment. A flow in movement takes place, in most of the cases, damages but
severe to the team or installation that it contains it that one that this without
movement.

In this work one carries out the study of the mechanisms that they are present in
the corrosion of steels Grade API X65 and X70, inmersos in 3%wt NaCl solutions
saturated with CO; to temperature and pressure of the city of Mexico. To simulate
conditions of turbulent flow, an Rotating Cylinder Electrode, RCE, was used to six
different rates of Rotation; 0-5000 rpm.

To define the looked for mechanisms were carried out electrochemical technique
of Polarization Resistance and Polarization Curves.

It was found that the corrosion rate of the steels increases as the rotation rate of
the ECR increases. From a particular point of view, the mechanisms anédicos and
cathodic, of the system, they are influenced in a different way by the flow. The
cathodic mechanism presents influence of the flow, being presented a behavior of

density of current limit, 4;,,, which increases as the flow increases. One also has
that the 3, is composed by an #, diffuse (#m 4if), dependent of the flow, and

another #m (%im reaccion) that it is not dependent of the flow, having for the first one

the reduction, in the surface of the electrode, so much of the ion H* as of the
molecule of H,CO3 , and the second is given by the hydrate reaction from the CO;
to H.CO3. The mechanism anédico doesn't present influence of the flow and it can
be defined using the mechanism of Bockris-Drazik for the iron dissolution.



OBJETIVOS

Los objetivos planteados en este trabajo de tesis son los siguientes:

o Mediante la técnicas electroquimicas: Curvas de polarizacion y Resistencia
a la Polarizacién, determinar el tipo de polarizaciéon que se presenta, por el
efecto del flujo y quimica de la solucién, en la cinética catédica y anddica de
aceros AP| X85 y X70 inmersos en soluciones acuosas de NaCl saturadas
con CO;, y asi poder definir el o los mecanismos que controlan el proceso
de corrosion.

o Establecer si se presentan deferencias la velocidad de corrosion de aceros
grado APl X65 y X70 y como esta velocidad se ve afectada por el fiujo del
medio corrosivo cuando los aceros estan inmersos en soluciones acuosas

de NaCl saturadas con CO,

HIPOTESIS:

El CO2. en contacto con H20, forma una solucién acida de H,COj; el cual se
puede disociar en especies tales como: H, HcO* y 0032', esta disociacién no es
completa por lo que algunas moléculas de H;CO; estaran presentes en la
solucién. La velocidad a la que se lleven acabo los procesos electroquimicos,
quimicos y de transporte de las especies mencionadas, desde y hacia la superficie
de un electrodo de acero, inmerso en una solucién como la anterior, definiran la
velocidad del proceso de corrosion del electrodo. Si el transporte de las especies
se ve influenciado por la velocidad con la que se mueve la solucién, entonces esta
ve:ocicolad tambien influira en el proceso de corrosion de un electrodo inmerso en la
solucioén.

VI
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CAPITULO 1
INTRODUCCION
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1 INTRODUCCION

Los metales han sido de gran utilidad para la evolucién del hombre. Metales como el Hierro, Cobre,
Plata y Oro han tenido un peso especifico muy grande para el desarrollo de la socledad. En la
actualidad es casi imposible concebir una sociedad funcional sin el uso de los metales. Ademas de
los metales, como los citados anteriormente, se encuentran otros materiales llamados aleaciones.
Las aleaciones son compuestos en donde al menos uno de sus elementos, por o general la base
del compuesto, es un metal. De estas aleaciones la mas utilizada e “importante “ es el acero.

El acero es una aleacién con dos elementos basicos; el Hierro y , en menor proporcion, el
Carbono. El acero ha sido ampliamente utilizado, desde piezas tan sencillas como una grapa de
escritorio, hasta la estructura base de grandes construcciones, como puentes y edificips, pasando
por sistemas de transporte de materiales; como los ductos utilizados en ia industria del petréleo.

una vez que los metales han sido obtenidos (en la mayoria de los casos, de un mineral) y se ven
expuestos a medios ambientes especificos, empiezan a regresar a su estado original en forma de
compuesto, a esto ultimo es 1o que se puede ilamar corrosion.

Uno de estos ambientes, arriba mencionados, son los que contienen CO2. El CO2 o Biéxido de
Carbono, es un gas quo se encuentra presente en muchas procesos industriales (como en los
referentes al petréleo) . El CO; al estar en contacto con el agua sa disuelve répidamente formando
acido carbénico, H2C O3, por lo que las soluciones que contiene CO2 presentan un caracter acido
y bajos valores de pH.

En los procesos donde se manejan transporte de materiales el movimiento que presentan es una
variable importante a considerar en el comportamiento del proceso. En ambientes con movimiento
los materiales llegan a sufrir dafios mas severos que los materiales que estan en un ambiente sin
movimiento.

Por lo mencionado arriba, los materiales, principaimente acero, que se encuentran inmersos en
soluciones dinamicas (con movimiento) que contienen CO2 sufren importantes dafios por corrosién,
generando estos a su vez grandes costos para proteccién y mantenimiento de instalaciones y
equipos.

Esta situacion ha generado que se desarrollen programas de investigacion con la finalidad de

entender todos los procesos que se encuentran involucrados en la corrosién de aceros por CO2
tanto en ambientes estaticos como en ambientes dinémicos. Los programas de investigacion
implementados han arrojado resultados que ayudan ha tener una idea de los mecanismos de
corrosion presentes en el sistema, pero aun falta mucho por desarrollar, ya que este tipo de
corrosion es muy complejo, pues ademas de las variables mencionadas (Quimica dei CO; en agua
y Movimiento del sistema) se encuentran presentes otras variables importantes: Temperatura,
Presion, Composicién quimica del sistema, Aspectos metalirgicos de los materiales, etc. Dentro de
los programas de investigacion un drea muy importante es la simulacién de los procesos, con estas
simulaciones se pretende predecir la corrosion que sufren los materiales. Estas simulaciones son
cada vez mas completas ya que han ido involucrando cada vez mas variables y asf los resultados
obtenidos son mas Utiles para atacar situaciones reales.
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En México el problema de corrosién por COz en las instalaciones de la industria del petréleo no es
nuevo y genera grandes perdidas econémicas. Es por lo anterior que la Universidad Nacional
Auténoma de México, a través del departamento de ingenieria metallrgica y su area de corrosién’
, ha comenzado un programa de investigacion para generar conocimiento que ayude a la solucién
de estos problemas y minimizar las pérdidas causadas por la corrosion que sufren los materiales
(aceros) por el efecto del CO; y del flujo, principalmente en ductos de transportacion como los
usados en PEMEX (Petréleos Mexicanos).

Por todo lo anterior, en este trabajo se pretende estudiar los mecanismos presentes en la
corrosion de aceros al carboén inmersos en soluciones salinas saturadas de CO2 bajo condiciones
de flujo turbulento, asi como también implementar una base de estudio para el area de Corrosion,
del departamento de ingenieria Metalurgia, UNAM, con la finalidad de crear, en un futuro
inmediato, un programa de investigacion bien estructurado del tema en cuestion.
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2 BASES TEORICAS

2.1 CORROSION

La forma mas comun del deterioro de los metales es la corrosién. La corrosion es un proceso
electroquimico, en el cual se lleva acabo transformacién de energia para regresar un metal a un
estado de compuesto estable, este compuesto es aquel donde originaimente el metal se
encontraba presente, para esto es necesario la presencia de un catodo, un anodo, un contacto
electrico y una solucion electrolitica que permitiran la conduccion eléctrica y la conduccion idnica, al
existir una diferencia de potencial* entre el anodo y el catodo se forma una celda electrolitica de

corrosién como se ilustra en la figura 2.1°.

Excepto algunos metales nobles, todos los metales estan expuestos al deterioro provocado por la
corrosion. El hierro tiende a regresar a su estado original de Oxido de Hierro, otros metales
regresan a sulfuros, 6xidos o carbonatos. Los edificios, barcos, maquinas y en general todas las
herramientas utiles para el hombre fabricados con metales estan expuestos al ataque del medio
ambiente y por lo tanto a corroerse. Con frecuencia la corrosién los vuelve inservibles y se deben
desechar. Por todo lo anterior es necesario conocer los principios de la corrosion de los metales
para poder utilizar las medidas preventivas correctas.

P 8
<
reacclon % reaccion
de b de
reduccion | axidacion
catodo anodo
corriente ionica
solucion ionica

Figura 2.1. Celda electroquimica

*Cuando una corriente eléctrica fluye a través de un alambre conductor, se dice que lo
hgce porque existe una diferencia de potencial en los dos extremos del alambre. La
diferencia de potencial entre dos puntos se define como el trabajo efectuado, cuando un
Coulomb (6.24x10" electrones) de electricidad se mueve de un punto a otro.

5
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El 4nodo se refiere a la porcion de una superficie metélica en la que tiene lugar una reaccién
de oxidacion.

El catodo se refiere a la porcién de una superficie metélica en la que tiene lugar una reaccién de
reduccion.
Algunas de las reacciones que tienen lugar en las zonas ancdicas y catddicas son las
siguientes.
Anodo:

Reaccién de Oxidacion

Ecuacién 1 Mo M" +ne”

Atomo Metalico
lon Metalico

Numero de electrones intercambiados

M
M™
ne-

Catodo:

Reaccién de Reduccion
Medio acido.

2H* +2¢” > H,
Ecuaciéon 2

Reaccion de Reduccion
Medio neutro y alcalino.

O,+2H,0+4e” = 40H -
Ecuacion 3

Observando las reacciones anteriores se pude decir que en una reaccion de oxidacion el
metal M pierde eiectronea y pasa a un estado de menor oxidacion y en la reaccién de reduccion un
jon metalico M"" gana electrones y pasa a un estado reducido. Ademas del catodo y del anodo

(electrodos), para completar una celda electroquimica, es necesario la presencia de un medio
conductor ionico y de un conductor eléctrico, figura 2.1.

Los fendmenos de corrosién pueden clasificarse de acuerdo a diferentes criterios. Por la
morfologia de ataque: Ataque uniforme, ataque localizado, ataque intergranular, etc. Por el medio
atacante: corrosion por acidos. Corrosion aerobia, atmosférica, corrosion de estructuras
enterradas, etc. Por las acciones fisicas que junto con las quimicas motivan el deterioro del metal:
corrosion bajo tension, corrosion por fatiga, corrosion por cavitacion, etc. Por los mecanismos de
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reaccion: oxidacion directa, la cual se refiere al ataque por sistemas no electroliticos, tales como
gases y vapores, a temperaturas que impiden la condensacion sobre la superficie metalica o por
liquidos no conductores de la corriente eléctrica y cormosién electroquimica, la cual se refiere a la
corrosién atmosférica en aire himedo, a la producida en suelos 0 a la provocada por medios
electroliticos.

2.2 TERMODINAMICA Y CINETICA

Para poder entender los fendmenos de corrosion, se deben tomar en cuenta aspectos

termodinamicos y cindtleol”. los primeros nos dirén si el procesc se llevara acabo y gracias a los
segundos sabremos la velocidad a la que ocurrirén.

2.2.1 TERMODINAMICA DE LA CORROSION

A la energia presente en un sistema, la cual es utilizada para llevar acabo un proceso, se le conoce
como ENERGIA LIBRE (AG) y esta puede tener tres casos generales

¢ Cuando el valor de AG es menor que cero, decimos que el proceso (corrosion en este
¢as0) se llevara acabo de manera esponténea.

+ Cuando el valor de AG es mayor que cero, decimos que el proceso no se llevara acabo.
» Siel valor de AG es cero decimos que el sistema esta en equilibrio.
Si se tiene la reaccion de oxidacion, mostrada anteriormente, donde M es un metal , m™ es el i6n

formado y ne” es el numero de electrones involucrados, y se desea saber si esta reaccion ocurrira,
se deben conocer los cambios energéticos presentes

Ecuacion 4 AG=Znﬂ,u(f -ZH,,uu

donde:

‘znfﬂl_r'f = Suma de los potenciales quimicos del compuesto | en su estado final
LMiir = Sumadelos potenciales quimicos del compuesto i en su estado inicial

Si la reaccion ocurre espontaneamente AG es negativo.

Si

Ecuacion 5 -AG=AW
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y en este caso

Ecuacion 6 - AG = AW,

AW trabajo sobre un sistema y AWe es el trabajo eléctrico que existe al haber transporte de cargas
generadas por la diferencia de potencial del sistema y se define como: la carga total transportada
multiplicada por la diferencia de potencial existe entre los electrodos (cétodo y &nodo), se tiene
entonces

Ecuacién 7 AW = nFE

Donde:

n = Numero de electrones involucrados en la reaccién
F = Constante de Faraday (86500C)
E = Potencial

Por lo que de las ecuacitnes 6y 7 se tiene
Ecuacion 8 - AG = nFE

La ecuacion 8 indica, que el cambio de energia libre de reaccion electroquimica es directamente
proporcional al potencial electroquimico generado en el sistema (celda electroquimica).

Una celda electroquimica tiene dos electrodo, si la celda es reversible se establece un equilibrio
electroquimico en cada uno de los electrodos, si se conocen los potenciales quimicos de las
especies que toman parte en el equilibrio, se puede conocer el potencial de cada uno de los
electrodos, teniendo estos potenciales se puede conocer la diferencia de potencial entre estos dos
electrodos. Ahora bien, al hacer el andlisis de una celda electroquimica, con dos electrodos, se
puede imaginar que se construye de tal modo que un electrodo se pone a la derecha del
observador y el otro a la izquierda, como se muestra en la figura 2.2, se dice entonces que la
fuerza electromotriz (fem) de la celda estara dada por

Ecuacién 9 E'_"E;_Ef

con

Eod = Potencial estandar del electrodo del lado derecho
g% = Potencial estandar del electrodo del lado izquierdo
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La anterior es una definicién arbitraria ya que bien se pudo colocar la celda de forma diferente y
entonces E seria negativo, mientras se conserva la posicion, de |as semiceldas, en todo el analisis
lo anterior no ser& mayor problema. Ahora bien, si la celda considerada esta formada por un
electrodo de zinc-ion de zinc y un electrodo hidrégeno figura 2.2, se puede colocar al electrodo de
zinc del lado derecho y por lo tanto la fem de la celda estara dada por

Ecuacion 10 E= EZ,,’&% “Eom,gz

la celda se puede simbolizar de la forma:

g 4 PiH,|H*|Zr*| Zn

donde la linea vertical sencilla esta simbolizando el limite entre las dos fases y la linea vertical
doble esta simbolizando la unién entre los dos sistemas electroquimicos también llamados
semiceldas.

=
+ alambre de platino
tubo de vidrio /| — € Hy __ barrads zinc
o = = =

==l 1 E= = :
U1 e e
= = Rerie | == =

o salino

= N Joiea |- —

F H CI- .| —— znz 20" ]
— golucion acida- — ] e —

+KCl

Figura 2.2 celda electroquimica Zinc Hidrégeno

Por otro lado, el electrodo de hidrégeno el cual se encuentra presente en el lado izquierdo de la
figura 2.2, esta compuesto por un alambre de platino dentro de un tubo de vidrio y por el cual se
hace pasar hidrogeno gaseoso, el alambre de hidrégeno esta en contacto con una solucion acida,
en la superficie del electrodo (alambre de platino) se establece el siguiente equilibrio
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H'  +e (P)< %Hz

Ecuacién 12 (ac)

cuando la fugacidad del gas hidrégeno vale 1 y la actividad del ion en la solucion es la unidad, el
electrodo se encuentra en un estado estindar y el potencial E de la ecuacion 12 seré el potencial

estéandar de la reduccion del H*, E°H” Hz, asi el valor del potencial quimico sera cero, se tiene

E?, =0

Ecuacion 13 H*,H,

entonces para la ecuacién 10 se tiene que

(7]
Ecuacion 14 E = Ezn,zn2+
y la reaccion de la celda serd

Ecuacion 15 Zn*+H, & Zn+2H"

Dado que el electrodo de hidrogeno se encuentra en estando estandar, ha recibido el nombre de
electrodo estandar de hidrégeno (EEH) y la reaccién de equilibrio que se lleva acabo en él es

Ecuacion 16 H, o 2H" +2e”

combinando las ecuaciones 15y 18, y considerando que por convencion todas las especies de la
ecuacion 16 tienen energla libre de cero, se tiene

Ecuacion 17 Zn* +2¢ & Zn

que es una forma simple de la ecuacién 15, como la fem de esta celda solo depende de las
energla libres del zinc y del i6n zinc , es denominada fem de una semiceida.

No se debe olvidar que si se hubiera colocado el electrodo de hidrégeno del lado derecho,
entonces se tendria
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Ecuacién 18 Zn|Zn**|H" |H,|Pt

y la fem de |a celda seria

- 0 o e
Ecuacion 19 E=Bypy ~B, ;0=—E

En la tabla 1 se presentan algunos valores de E® para reacciones de semiceldas en estado
estandar a 25° C

Ahora bien, no se debe de olvidar que este potencial medido es el potencial estandar de la
reaccion, si se desea conocer el potencial de la reaccién bajo otras condiciones, por ejemplo
cambio de temperatura y concentracién, se debe recurrir al siguiente andlisis:

si
Ecuacién 19 AG = AG’ +RTInQ

Con R = Constante universal de los gases

Con AG® = Energia libre a condiciones estandar de presién y temperatura.

REACCION EN E° (ENH) V
EQUILIBRIO

Au1’ + 1e¢ = Au | *183
120; + 2H° + 26 = R0 |+1.220

Cu“ + 2e = Cu +0.34

2H™" +2e = H; 0
Fe*” + 2e = Fe -0.440

Zn2+ +2e = Zn 20.763
Al +3¢ = Al -1.682

TABLA 1. Potenciales de electrodo estandar (25 °C)

Q - aproductos
a

Ecuacién 20

reactivos
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Aproductoss = Actividad de productos en una reaccién

Actividad de reactivos en una reaccion

g

Combinando la ecuaciones 19y 20

a
<o 0 productos
Ecuacion 21 AG =AG" +RT1n i

reactivos

De la ecuacion 8

Ecuacion 22 - AG® = nFE®

Con E°® = Potencial estandar

Si se sustituyen las ecuaciones 8y 22 en la ecuacién 19

Ecuacién 23 —nFE = —nFE° + RTInQ

La ecuacién 23 se puede escribir de la forma

RT

Ecuacién 24 E=E°- nF InQ

la ecuacién 24 indica el valor del potencial de reacciones electroquimicas a diferentes
temperaturas y concentracién de iones metalicos presentes.

Si se considera T =298 K, la ecuacién 24 puede ser escrita como:
0.059

Ecuacion 25 E=E°+——logQ
n

a la ecuacion 25 se le conoce como la ecuacion de Nernsts'g .

12
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Ahora bien, en el desarrolio para llegar a la ecuacion 25 no se han considerado algunos casos
que estan presentes en los procesos de corrosion: peliculas de oxido, acidez del medio y en
general la mayoria de los equilibrios entre un metal y el agua. Una herramienta que ofrece una
representacion grafica de lo arriba mencionado es el diagrama E vs pH. Este diagrama es una
representacion grafica de la estabilidad de los iones metalicos, 6xidos y otras especies en solucion.
Las lineas mostradas en la figura 2.2 muestran el valor del potencial de equilibrio entre dos
especies en funcién del pH del medio, la ecuacién 17 es utilizada para la realizacién de estos
diagramas los cuales son conocidos como “Diagramas de Pourbalx" ya que fue el belga Marcel

Pourbaix el que los desarrollo™ Mo,

En la figura 2.3 se aprecian tres regiones basicas, las cuales, y tomando en cuenta su conducta
corrosiva pueden ser nombradas como”’

ZONA DE INMUNIDAD EL METAL SE ENCUENTRA PRESERVADO (Fe)

ZONA DE PASIVIDAD EL METAL POSEE PELICULAS PROTECTORAS SOBRE SU
SUPERFICIE (Fe COg3, Fe20s3, etc,)

ZONA DE CORROSION EL METAL SE DISUELVE COMPLETAMENTE (Fe**, Fe %)

125 1 H
= nz‘ i%
0.5 : FEaOy
"
. o0as
[ ]
o Fe?
> 0.5 i
= i e
'g 0.78 e
-5
-1.25 — 10
e — —3E% 1073
1.75 et
u ‘ IIIII L] L] Ll i Ll L Ll L L L] L L Ll '14

Figura 2.3 Diagrama de Pourbaix L

13
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Los elementos presentados en esta seccion. Potencial de semicelda, Ecuacion de Nerst y
Diagramas de Pourbaix, ofrecen una idea de la tendencia de los procesos ha ocurrir 0 no ocurrir,
involucrando cambios energéticos, pero no dicen nada de que tan répido ee lievaran acabo.

2.2.2 CINETICA DE LA CORROSION

La cinética predice la velocidad a la cual el metal se va a corroer. La cinética ayuda a saber la
cantidad de metal que se disuelve en un medio dado por unidad de tiempo cuando este se

encuentre desplazado de su estado de equilibrio*®,

Para entender los conceptos de corrosion, primero se presenta a un metal en equilibrio con sus
propios iones metalicos.

Ecuacion 26 M M™ +ne”

La reaccion presentada en la ecuacién 26 representa un equilibrio dindmico entre el metal M y sus
propios lones M*, es decir , la velocidad a la que se esta llevando ei proceso de oxidacién es igual
a la velocidad del proceso de reduccion.

La ecuacion 26 se puede ver de la forma

Ecuacién 27 M > M™ +ne”

Ecuacion 28 M"™ +ne” > M

Las velocidades de las dos reacciones, velocidad de la ecuacién 27, v, y la velocidad de la

ecuacion 28, v, en el equilibrio, son iguales y ocurren de manera simultanea, por l0 que se

considera que en el equilibrio no existe flujo neto de electrones ni existe reaccién quimics, la
corriente involucrada en este proceso se puede dar como

Ecuacién 29 vc -~ va =

Donde o es la densidad de corriente de intercambio que es igual al flujo de electrones generados
en la ecuacién 27, el cual es igual al flujo de electrones consumidos en la ecuacion 28
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Ecuacién 30 L, =1, = I

iy = densidad de corriente en sentido anddico
i = densidad de corriente en sentido catédico

Debido a que la velocidad de una reaccion electroquimica de pende de la extension de la interfase,
conviene consideraria por unidad de area, por lo tanto, y dada la ecuacién 29, cuando se refiere a
la corriente presente en un sistema electroquimico se esta hablando de densidad de corriente.

2.2.2.1 POLARIZACION

Si a un sistema electroquimico se le desvia de su condicién de equilibrio mediante el paso de una

corriente, su potencial de equilibrio, Egquilibrio, 8@ desplazara y la velocidad a la que ocurren las
reacciones de oxidacion (Ecuacion 27) y de reduccion (Ecuacion 28) ya no seran iguales,
produciéndose entonces un flujo neto de electrones, y a su vez produciendo un nuevo potencial en
el sistema electroquimico. A esta desviacion de la condicién de equilibrio se le conoce como
POLARIZACION, que no es otra cosa que el desplazamiento del potencial de equilibrio hacia otro
por medio de un flujo de cormiente. A este cambio de potencial se le conoce como

SOBREPOTENCIAIL , 7, y se define como:

Ecuacion 31 n==E Aptioado: ™ B Byuilitrio

Este sobrepotencial puede ser considerado como una suma de términos asociados con los
diferentes procesos que se llevan acabo'%: sobrepotencial por transporte de masa (Polarizaciéon
por concentracion), sobrepotencial por transferencia de carga (Polarizaciéon por activacion),
sobrepotencial asociado a una reaccién quimica precedente (Polarizacién por reacciéon quimica).
En muchas ocasiones la resistencia que presenta la solucién electrolitica (conductor ionico)
también aparece como sobrepotencial (Polarizacién Ohmica) el cual esta dado por al diferencia de
potencial entre el electrodo de referencia (Como el EEH) y el potencial del electrodo , normalmente
este sobrepotencial no es considerado como una polarizacién en si pues no esta relacionado con
las reacciones que se llevan acabo en los electrodos.

2.2.2.1.1 POLARIZACION OHMICA

La polanzac:én Ohmica es la polarizacién debida a la resistencia Ohmica de la solucion
electrolitica. Si se considera una celda como la presentada en la figura 2.4, con el electrodo de

trabajo y el de referencia iguales, ambos con una 4rea @ y la distancia entre ambos igual a [ se

dice que, si el electrolito presenta una conductividad k, la resistencia Ohmica de la solucién, Rn',
sera




CAPITULO 2

s TEORIEAD

Ecuacion 32 R, = o

Si circula una corriente I por la celda, el sobrepotencial Ohmico, 7jo, seré

/|

Ecuacion 33 Nq = IR, e

Dado que la resistencia de la solucién depende de la longitud entre los electrodos, practicamente
sera imposible eliminar la contribucién Ohmica al sobrepotencial total.

//4 / | area del

area del ]
electrodo solucion electrodo

electrolitica
74
Z |
|
1
|
Figura 2.4 Celda para considerar el sobrepotencial Ohmico.

2.2.2.1.2 POLARIZACION POR ACTIVACION

La polarizacién por activacion se refiere al proceso electroquimico el cual es controlado por la
reaccién dada en le interfase metal-electrolito, esto se puede ilustrar por medio de la figura 2.5'5 :

En la figura 2.5 se considera la evolucién del hidrégeno en un metal. Una vez presente la especie
H' es adsorbida en la superficie metélica, después habré una transferencia de electrones y la
subsiguiente reduccién de la especie, H, para después una combinacion de los atomos y la
formacién de la molécula H..

Como se menciono arriba es necesario que la especie H' esté cerca de la superficie del metal, por
lo que las velocidades de transporte deben ser relativamente aitas respecto a las de transferencia
de carga. Si el proceso de transferencia de carga no es muy rapido, la concentracion de las
especies activas (reaccionantes) sera la misma en la superficie del electrodo y en el seno de la
solucién, Para procesos controlados por transferencia de carga se tiene una expresiéon que

relaciona la corriente con el potencial, esta expresién fue propuesta por Butler y Volmer™.




CAPITULO 2

Ecuacion34 | = lne =1, exp(.._ ,}_ﬁf__

RT
i=| = Densidad de corriente
iwet = Densidad de corriente neta
B = Coeficiente de simetria (para procesos de corrosién toma valores de ~ 0.5)
T = Temperatura absoluta

Figura 2.5. Reaccién de Reduccién de Hidrégeno.

2.2.2.1.3 POLARIZACION POR CONCENTRACION

La figura 2.66 ilustra el fendmeno de polarizacién por concentracion, en la figura se

presenta otra vez la reaccién de evolucién de hidrégeno. Cuando se tiene una velocidad de
reduccién lenta, la concentracion de la especie H' cerca de la superficie del electrodo es uniforme ,
Fig. 2.6a. Cuando la velocidad de reduccién es alta la cantidad de iones en la region del electrodo
disminuye, Fig. 2.6b, entonces, cuando los iones (especies que reaccionan) escasean, la etapa de
control de la cinética de la reaccion estara generalmente limitada por los procesos de transporte de
masa'>.
El transporte de masa depende del dinamismo que presenta el sistema en el que ocurrefs, es
decir, la transferencia de masa en una solucién ocurre por difusion, migracién y conveccion.
Difusion y migracion son el resultado de un gradiente de Potencial eléctrico y de concentracién, la
conveccién es le resultado de una perdida del balance de fuerzas sobre la solucién’entonces al
transporte que se presenta en una mezcla en donde las concentraciones varian de un’punto a otro
y donde no existen fuerzas convectivas externas se le define como transporte por difusién, por lo
que la difusion es el movimiento de materia por un gradiente de concentracién. La relacién que
define la difusién de una especie esta dada por la primera ley de Fick:

17
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dc,

Ecuacién 35 Jy== A[_)

JA es la cantidad de materia que fluye por un plano de area unitaria, perpendicular a la direccion
de rnovi1n71iento. por unidad de tiempo, figura 2.7. A esta cantidad se le conoce como flux de
difusién .

[%) es el gradiente de concentracién de A en la direccion de flujo en este caso z.

Da @s un factor de proporcionalidad, es la difusividad de masa o coeficiente de difusion para el
componente A que se difunde a través de la solucion. El signo menos en la ecuacion 35 implica
que la difusién se da en la direccién donde la concentracién decrece.

e _ p— _
oSo & ©
nata | QOO YIONES H* melel 00 —
0 00 o O
00 o o O
Q@ - -
a) b)

Figura 2.6 Gradiente de concentracién durante la evolucion de hidrégeno. a) velocidad de
reduccion baja. b) velocidad de reduccién alta.

PLANO PERPENDICULAR
N
rd
X
CANTIDAD 4
= 2
MATERIA =
N
7
5
7
DIRECCION DE FLUWO

Figura 2.7 Transporte de Masa. Flujo Difusional
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Cuando fluye corriente en una solucién electrolitica, la concentracion de las especies (que se
reducen) cerca de la superficie del alectrodo (CA”) cambiara con respecto a la concentracion en
el seno de Ia solucién (Ca").

El cambio de concentracién de A, causado por un fiujo de corriente, implica que se llegue a un
valor limite de la densidad de corriente cuando se tenga un valor limite en la difusion del flujo, esto
es, si el flujo total de cualquier sustancia a través de la capa de difusién *, 8, es:

AC

Ecuacion 36 Ji = "Da( 5‘)
con

— {58 se
Ecuacién 37 ACA o CA _CA
ACa = Gradiente de concentracion de la especie A
C“A = Concentracion de la especie A en el seno de la solucién
ch = Concentracion de la especie A en la superficle del electrodo
y si

i

Ecuacién 38 Ji=|—

® (nF)
donde

1= Densidad de flujo de corriente en la interfase metal-electrolito

entonces relacionando las ecuaciones 36 y 38, se tiene

o

La ecuacion 39 indica que la densidad de corriente es proporcional a la diferencia de concentracion
entre el seno de la solucién y la superficie del electrodo

; nF
Ecuacion 39 i=D,AC, ('—_J

. 55 e nF'
Ecuacién 40 I=DA(CA -C, (_5_}

*espesor de la capa limite de difusion, la region cercana a la superficie del electrodo donde se presenta un
perfil de concentracién de las especies que reaccionan o se producen.
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cuando la Ca*® tiende a cero la densidad de corriente tendera a un valor limite el cual es conocido
como densidad de corriente limite, #jm, y esta dado por'®%°

. sS nF
Ecuacion 41 " bim =D, (CA (—E]

la ecuacion 41 muestra que la densidad de corriente limite es una funcién del coeficiente de
difusién, la concentracién de la especie en el seno de la solucién y de la capa de difusion.

Si el coeficiente de transporte de masa'™ 72! ka, de la especie A se define como

D
Ecuacion 42 k,=—%
o
Entonces la ecuacion 38 puede ser expresada como
Ecuacion 43 lim =NnFk, (Cf )

2.2.2.1.4 POLARIZACION POR REACCION QUIMICA.

Si la reaccién quimica que precede o sigue a la reaccién de transferencia de carga es lenta,
entonces el equilibrio no es alcanzado, la velocidad de todo el proceso seré gobernada por la
velocidad de la reaccion quimica tanto como por la velocidad del proceso de transferencia de
carga. Analogo a lo que sucede cuando el proceso de difusion no es lo suficientemente répido para
mantener las concentraciones de productos y reactivos en la vecindad del electrodo y el seno de
la solucién, el potencial del electrodo para una densidad de corriente dada dependera de la
velocldad de la reaccion quimica y llevara a un sobrepotencial por reaccién quimica. La ecuacion

44"2 describe el proceso de una reaccion quimica que precede a una reaccion de transferencia de
carga

k¢
s 44 Y f O+ne” < R
Y,OyR = Especies quimicas en solucién
K = Constante de velocidad de reaccion
Ko = Constante de velocidad de reaccién
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De acuerdo a teorlas desarrolladas'? , una reaccién quimica, que precede a la reaccién
electroquimica en el electrodo, actia como la etapa determinante de la velocidad en el proceso del
electrodo, cuando la reaccién del electrodo perturba el equilibrio quimico en la solucion y la
renovacién de este equilibrio no es suficientemente rapida. La ecuacién diferencial que describe la
difusion de una especie hacla un electrodo con una reaccién quimica simultanea esta dada por la
segunda ley de Fick' y la ecuacion para la velocidad de reaccién, entonces la conducta de este
sistema depende de la magnitud de las velocidades de reaccion, kf y kb como de la magnitud de la
constante de equilibrio K.

k C
L
Ecuacion 45 K& ka - Ci

Co = Concentracion de la especie O en el seno del a solucion

Cy = Concentracién de la especie Y en el seno de la solucion

Entonces y dado lo anterior se puede comprobar que la corriente de interés, para este proceso,
esta dada por

1 I 1

Ecuacién 46 i= HFDEC.IC}KE
Donde
Ecuacion 47 C. - Co + Cy

Notese que la ecuacion 48 es independiente del tiempo y que es gobernada por la velocidad de
conversionde Y a O.

2.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas son una herramienta para el estudio de los fenémenos de corrosion
ya que permiten analizar los procesos involucrados en las reacciones que se presentan en las
distintas fases o zonas de un sistema electrolitico.

Estas técnicas proporcionan informacién acerca de:

e Mecanismos de reaccién en el sistema, reacciones involucradas.

» Velocidad de cormrosion.

» Tipo de corrosién que se presenta en el sistema.
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¢ Las formas de ataque que se involucran.

Las técnicas electroquimicas se pueden clasificar en dos grupos:

Con perttérzbacién externa y sin perturbacion externa y estas se pueden dividir como se muestra en
la tabla 2°°.

TECNICAS CON PERTURBACION EXTERNA TECNICAS SIN
TECNICAS DE CORRIENTE| TECNICAS DE CORRIENTE [pERTURBACION EXTERNA
DIRECTA (CD) ALTERNA (CA)
® RESISTENCIA A LA ® PERDIDA DE PESO
POLARIZACION @ ESPECTROSCOPIA (GRAVIMETRIA)
® EXTRAPOLACION DE IMPEDANCIA, @® RUIDO ELECTROQUIMICO
DE TAFEL FARADAICA (EN)
® CURVAS DE @ ANALISIS ARMONICO
POLARIZACION
(EVANSTAFEL)
Tabla 2

Técnicas electroquimicas
2.3.1. CURVAS DE POLARIZACION

La corrosion de un metal, en un medio &cido, pueda estar dada por

n
Ecuacién 48 M+nH™ > M" + 2 Hz

La ecuacion 48 es la reaccion neta del proceso de corrosién mencionado arriba, esta reaccion
presenta las siguientes reacciones parciales:

Ecuacion 49 M > M"™ +ne”
N n
Ecuacion 50 nH ™ — i okl 2
22
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Donde las reacciones de las ecuaciones 49 y 50 son las reacciones de oxidacion (anédica) y de
reduccion (catédica) respectivamente.

En 1938 Wagner y Traud (tomado de la referencia 6) propusieron la teoria del Potencial Mixto, la
cual postula que la reaccién neta de corrosion es el resultado de 2 o mas reacciones
electroquimicas. La teoria del potencial mixto considera que al presentarse simultaneamente
reacciones, como las presentadas en las ecuaciones 49 y 50, se genera un nuevo potencial de
equilibrio, figura 2.8, a este nuevo potencial se le ha llamado potencial de corrosion, Ecorr, y esta
situado entre los potenciales de equilibrio de las reacciones involucradas.

Ahora bien, si se considera que las reacciones que no se involucran en el proceso de corrosion
suceden a velocidades tales que pueden ser despreciadas, y ademas, las reacciones que si
participan en el proceso de corrosion siguen la relacion, entre la corriente y el potencial, dada por
la ecuacion 51, se tiene que

— pnk
RT

Ecuacién 51 =1, |C€Xp| — — €Xp

1-pnF
RT

Entonces la ecuacion 51 nos indica la relacién entre el potencial y la corriente para un proceso de
corrosién el cual es controlado por transferencia de carga

Ramal Anodico Ecuilibrio 1

E H— H'+ e
E

Ramal Anodico Equilibrio 2
M— Mn++ ne”
Ecorr
E; Ramal Catodico Ecuilbrio 1
H+e—H
Ramal Catodico Equilibrio 2
+
Mn +ne"—> M
|
h 2 lcorr

log |

Figura 2.8. Corriente y Potencial de corrosién , de acuerdo con la teoria del potencial mixto
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luego entonces, cuando en una curva de polarizacion se presenta una zona donde existe una
relacién lineal entre el E y el log (I) se dice que existe un proceso de transferencia de carga.

Si se extrapola en la relacion lineal hacia el Ecor, la cual corresponde a una reaccion de corrosion
controlada por transferencia de carga, se determina la corriente de comosién o densidad de

corriente de corrosion, feor, figura 2.9.

Tafel definié la relacién que presenta el fiujo neto de corriente con el potencial (o sobrepotencial)

Ecuacién 52 n = blog !__‘__
Ecuacién 53 n =>b(og itlogi,,)
Ecuacion 54 n=a+blogi,,

donde el valor de la constante 4 indica la velocidad de las reacciones anddicas y catodicas bajo

condiciones de equilibrio. La constante b es conocida como pendiente de Tafel. La ecuacién
anterior corresponde a la ecuacién de una linea recta y = mx +b. Las pendientes de Tafel anddica

y catédica, bg ¥ D¢ respectivamente, pueden determinarse de los ramales catodicos y anddicos de
la grafica E vs log |. Como se observa, la ecuacién 52 es una aproximacion de la ecuacién 51.

Para un 7] mayor de 120 mv ( proceso anddico), la ecuacién 51 se puede escribir de la forma

b 3 ﬁnF N,
Ecuacion 55 =1, =1,, exp[-,_R_T__

7]a = sobrepotencial anédico
Tomando logaritmos

BnF 1, )

Ecuacion 56 log i, = log Loy F [2 303 RT

Despejando 7/,
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2.303RT i
Ecuacion 57 Ha' = pnF log i
Si
2.303 RT
Ecuacion 58 ba = “"En"F——
i
Ecuacién 59 n, =b,log ;

para 7] menores de 120 mv ( proceso catédico), se tiene el mismo desarrolio presentado en las
ecuaciones 54 a la 67

10

Ecuacion 60 n.=b,log ;

carr

7] = Sobrepotencial catodico

Las ecuaciones 59 y 60 son las presentadas por Tafel en la Ec. 52, por lo que se dice que un
proceso de transferencia de carga presenta una conducta de Tafel o Tafeliana

Como ya se ha mencionado en el apartado 2.2.2.1.3, los procesos no siempre estan controlados
por transferencia de carga, en muchas ocasiones la etapa que controla el proceso es la rapidez
con la cual las especies se transportan desde el seno de la solucién hasta la superficie del
electrodo, transporte de masa. En la figura 2.10 se observa como €s que la curva de polarizacion,
figura 2.9, se desvia de un comportamiento Tafelianc a un comportamiento de corriente limite.

La velocidad de la reaccion, al aumentar el E, se vera limitada debido a que los reactivos tardaran
en llegar a la superficie del electrodo.

La norma ASTM G6% describe el procedimiento para llevar acabo la curva de polarizacion
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-400
~420 - :’:;’-10
-440 |
m RAMAL ANODICO
< -480 -
IN=
= -500 - I com
g -m -\
g _m ] RAMAL CATODICO
-560 20n8
Tafeliana
-580 -
-m I I T I I I ] L)
-07 05 -03 -01 01 03 05 07 0S8
log |

Figura 2.9 Curva de Polarizacion

2.3.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION

Cuando una reaccién es controlada por transferencia de carga, la corriente de corrosion, Toorr, esta

relacionada con un parametro conocido como Resistencia a la Polarizacién (Rp)z""27 , se ha
definido a la Rp como: la tangente a la curva de polarizacién en la vecindad del potencial de

corrosién, Ecor. La relacidn entre fa o y Rp esta dada por la ecuacién de Stsfn-Gal&rg.f.za'30

| ; bb, ). Al _ B
Ecuacién 61 corr 2 3(b b ) AE Rp

donde b, y b¢ son las pendientes de Tafel, anddicas y catddicas respectivamente. La ecuacién 34
que es la ecuacion de Butler-Volmer, puede ser presentada como

Ecuacion 62 i=i,, exp[2 3 ( ‘“"' )J i exp((E_—Eﬂ)J

bc




CAPITULO 2

AGER ORI

E(V)

log i(Afm?)

Zona Difusional
Figura 2,10. Diagrama representativo del control por difusién, en una curva de polarizacién.

la ecuacion 62 esta en funcion de las pendientes de Tafel y se torna lineal cuando AE (E-Ecorr)
tiende a cero, es decir cuando se encuentra en la inmediacién del potencial de corrosién, La
derivada de la corriente con respecto al potencial en el punto E = Ecar, ¥y por lo tanto AE =0 es

BY e (110

Ecuacién 63 dE - = - 3lcorr L: + }’j
Despejando icorr

j =_“_b°b_c___ *i
— 3, ) R
Si

B=— babc
Ecuacién 65 (2'3Xba i bc. )
Entonces
: B

Ecuacién 68 beorr =
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Donde la ecuacién 66 es la ecuacion 61 presentada por Stem-Geary

En la figura 2.11 se describe graficamente lo comentado arriba. La norma ASTM G59°' describe el
procedimiento para llevar acabo la técnica de Resistencia a la polarizacion.

-510 L] 1 I 1 1 T 1

14 1 06 02 02 06 1 14

Corrisnts (mA)
Figura 2.11. Representacion grafica de la técnica de resistencia a la polarizacion

2.4 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Michael Faraday establecié dos leyes que relacionan la cantidad de materia que se encuentra
involucrada en un cambio quimico producto del paso de una corriente , s decir:

PRIMERA LEY .- El grado de reaccion quimica en un electrodo es directamente proporcional a la
cantidad de carga que fluye por este electrodo durante una reaccién quimica.
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SEGUNDA LEY .-si la cantidad de carga (procedente de la corriente de la pila), actia sobre dos o
mas especies quimicas, el cambio quimico en cada paso es proporcional a la masa equivalente en
gramos.

Una vez obtenidos los valores de %o, por las técnicas electroquimicas antes mencionadas, se
pueden calcular los valores de la velocidad de corrosién mediante las leyes de Faraday.

Ecuacion 67

¢ [ 4 ](leeq[ leg J_l lmol pM[SCE’_’_’EES__)l lem’
o "\ em® \ As ) F \(96500C ) n\ neq mol ) p\ gramos

[10_?_"3_)[ 3_600.8) 24horas \(365dias ) _ mm
cm lhora ldia lario " afio

Velocidad de Corrosién

n

Veorr

C = Coulombs

A = Amper

neq = Numero de equivalentes electroquimicos
PM = Peso molecular del electrodo metalico

p = Densidad del electrodo metalico
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2.5 CONCEPTOS DE FLUJO DE FLUIDOS

El contacto del hombre con los fluidos es tan viejo como la historia de la humanidad misma.
Su uso y por lo tanto la manera de como usarlos, ha jugado un papel muy importante en el
desarrollo de la sociedad humana. Para poder entender su comportamiento se cuenta con una
extensa teoria a la cual aun le queda mucho por desarrollar. Afortunadamente han existido , y
existen, verdaderos genios que se han dado a la tarea de encontrar la manera de entenderlos y
hacer mejor uso de su comportamiento.

Antes de definir un fluido, se presentara una fuerza de manera muy particular.
En la figura 2.12, se representa una fuerza F que actua sobre una superficie. Esta fuerza se puede

representar formada por dos partes, llamadas componentes de la fuerza, una fuerza normal
(perpendicular a la superficie) y una fuerza tangencial o cortante (paralela al la superficie).

FUERZA

|
ﬁ

FUERZA TANGENCIAL

Figura 2.12. Representacion de una Fuerza

Un cuerpo sometido a una fuerza cortante, figura 2.13, se comportara de formas diferentes:

Si es un s6lido se deforma hasta cierto limite, re arreglando su estructura atémica, cuando se retira
la fuerza, el sdlido puede: a) Regresar a su estado original (material elastico) o b) Deformarse de
manera permanente (material plastico). Estos dos casos dependen de circunstancias que no se
contemplan aqui. Por otro lado si el cuerpo bajo la accién de esta fuerza cortante, por muy

pequefia que sea, se deforma sin limite, se dice que el cuerpo fluye,33

I= i ' H—j :Wooﬁ
7[\ - ,

FUERZA NORMAL

a) b)

Figura 2.13. FLUIDO: a) cuerpo sin movimiento, accién de fuerzas normales. b) Cuerpo en
movimiento, fluido, accién de fuerzas tangenciales

30




CAPITULO 2
BASES TEORICAS
e e e e

Lo anterior significa que si un cuerpo esta en reposo, no puede existir, en el mismo, una fuerza de
corte. En un fluido solo son posibles las fuerzas de corte en tanto se esté efectuando un
movimiento entre sus capas:“, figura 2.13.

Toda la materia (Liquidos, Gases, Soélidos), entonces, puede ser considerada como un fluido y al
igual que la materia, los fluidos presentan propiedades especificas que los caracterizan; una de
estas propiedades es la viscosidad™.

2.5.1 VISCOSIDAD

Cuando un fluido esta en movimiento existe una fuerza que se opone al movimiento, esta
fuerza es la causante de que el movimiento del flujo cese cuando se retira la fuerza que lo originé.
Esta resistencia al movimiento de capas se atribuye a la viscosidad del fluido. Si las fuerzas que
originan el movimiento, fuerzas cortantes, son paralelas a la superficie sobre la que actian, es
légico pensar que las fuerzas de resistencia también sean paralelas a la superficie pero de
direccion opuesta a las cortantes. Una particularidad de la viscosidad es que su magnitud, ademas
de las condiciones externas que afectan al fluido, depende del fluido mismo.

Una descripcion grafica del concepto de viscosidad puede ser la siguiente: considérese una capa
de fluido entre 2 placas, figura 2.14 , al tiempo cero las 2 placas se encuentran fijas, al aplicarse
una fuerza de corte, la capa de fluido se pone en movimiento, por lo que una de las placas se
movera con respecto a la otra. Se sabe que la velocidad entre las capas del fluido varia de acuerdo
con la distancia (tomando como referencia la placa sin movimiento), a esta variacién de
velocidades se le llama “Perfil de Velocidades”, figura 2.12. El gradiente de velocidad™ se define,

solo considerando el movimiento en una sola direccién (y), como: du/dy

FUERZA

A\ 4

Placa en moviento

Placa fija

a)

b)

Figura 2.14. Movimiento del fluido. a) capa en el tiempo cero, b) capa al tiempo t.
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Ecuacion 68 T =

Si se considera que la fuerza acttia deforma cortante, entonces se define a t como el esfuerzo de
corte, y ya que el esfuerzo se presenta sobre la pared del recipiente que contiene al fluido, a este
se le llama “esfuerzo de corte en la pared”, Ly

Newton postulé que para el movimiento rectilineo entre 2 capas de fluido adyacentes, el esfuerzo
de corte esta descrito por la siguiente relacién’

F _ du

Ecuacién 69 A, = T Zly_
[ du
Ecuacion 70 t=u dy

La constante de proporcionalidad p se denomina el coeficiente de viscosidad 6 simplemente la

viscosidad del fluido, dado que Newton postulé esta relacion, esta ley es conocida como “ ley de

Newton de la viscosidad”>*® y a los fluidos que siguen esta relacion se les conoce como
fluidos Newtonianos. Todos los gases y la mayoria de los liquidos simples obedecen esta
ecuacion, algunos polimeros, lodos y pastas no se rigen por esta ley, por lo cual son denominados
fluidos no Newtonianos™ . Si se considera que el esfuerzo de corte es dependiente del perfil de
velocidades dentro del fluido, a este gradiente se le puede considerar como una fuerza potencial
para el transporte de movimiento entre capa y capa del fluido. Los esfuerzos cortantes pueden ser
incluidos en las ecuaciones de movimiento del fluido, pero muchas de estas son muy complejas y
sus soluciones aun no estan desarrolladas. Por lo anterior, para el estudio del comportamiento de
los fluidos se debe recurrir, al menos parcialmente, a los resultados encontrados durante la
experimentacion.

Una de las relaciones de importancia dentro del estudio de fluidos es la que presentan la
viscosidad y la densidad del fluido, esta importancia se da por el hecho de que en la mayoria de los
problemas que implican velocidad, se debe relacionar la magnitud de las fuerzas viscosa con la
magnitud de las fuerzas de inercia. Las fuerzas de inercia son las causantes de la aceleracion del
fluido y son proporcionales a la densidad, dado que las fuerzas viscosas son proporcionales a la

viscosidad, entonces a la relaciéon que guardan la viscosidad y la densidad del fluido, p, se le
conoce como viscosidad cinematica 7.
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Ecuacion 71 v=f
Yo,

du
Figura 2.15, Gradiente de Velocidades en un Fluido

en la relacion dada en la ecuacién 71 solo estan implicadas la magnitud de longitud y tiempo, las
unidades de masa quedan descartadas y dado que la cinematica es el estudio de movimientos sin
considerar las causas que lo produce, es decir solo trata de longitudes e intervalos de tlempo el

nombre dado a ¥ esta justificado.

2.5.2 FLUJO LAMINAR Y TURBULENTO

Desde que se comenzaron a estudiar los fluidos se desarrollo la idea de que el flujo de un
fluido se presenta de 2 diferentes formas. El primer tipo de fluido es el conocido como “Flujo
Laminar”, este tipo de fluido se da preferentemente cuando las velocidades del fluido son bajas, a
estas velocidades las particulas del fluido se mueven en forma de lineas rectas, por lo que el
movimiento del fluido se considera en forma de capas o en laminas paralelas al origen de
referencia. Entonces los analisis hechos anteriormente, corresponden a un fluido de este tipo,
Laminar.

El segundo tipo de flujo es el conocido como “Flujo Turbulento®. La figura 2.18 muestra el flujo
turbulento, en este tipo de fiujo las particulas no tienen una trayectoria definida, dejan de ser rectas
y presentan un gran desorden, se dice entonces que ocurre un mezclado compieto del fiuido. En
otras palabras, el movimiento turbulentc se caracteriza por el hecho de que, superpuestas al
movimientag principal del fluido se encuentran componentes secundarias incontables, irregulares y
aleatorias

Ll
£ \Ifu\\tf
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Debido al movimiento caédtico que presenta el fiujo turbulento, hacer un anélisis matematico de su
comportamiento se torna complicado, para lo anterior se han recurrido a datos experimentales,
técnicas y aproximaciones empiricas de las relaciones desarrolladas para flujos laminares. Una
caracteristica del flujo turbulento, es la existencia de paquetes en los que el flujo se mueve muy
rapido, estos elementos son conocidos como remolinos ¢ Eddies. En la figura 2.17 se aprecian
estos elementos, se observa que a distancias mas alejadas de las paredes se forman remolinos
mas grandes, en la zona de movimiento de los remolinos grandes la influencia de la viscosidad es
despreciable, asl la degradacién de energia ocurre cuando los remolinos grandes transfieren su
energla a los mas pequefios, en los que la energla cinética se consume debido a la disipacion
viscosa™. La caracterizacion real de la distribucién en tamafio de remolinos y la descripcion del
espectro de energia, forman parte importante de la teoria estadistica de la turbulencia.

Superficie Solida

N A o A it B b g 3

L"J‘) rsf s ¢J Remolinos pequefios

aq) .
(ST -

- P
UL Yurhd 4 )

DR R L L el ettt T 0 b B Lt e alallin 06 8 i WU i ol ol 2 0 A 5 Ramulinus pequeﬁus
Figura 2.17. Formacién de Remolinos, Eddys

2.5.3 CRITERIO DE FLUJO

Se ha visto que el cambio de fiujo laminar a flujo turbulento depende de la velocidad con la que se
estd rbrz?viando el fluido. Reynolds desarrollo un criterio para poder determinar si el flujo es laminar
o turbulento.

En sentido fisico el numero de Reynolds, Re, representa el cociente de :

Ecuacién 72 Fuerzas inerciales
FuerzasVis cosas
Si se toma la definicion de Viscosidad
du

Ecuacién 73 T=H 2;
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la relacién du/dy también es conocida como el régimen de corte™°

, entonces se tiene
Ecuacion 74

Fuerza de la Viscosidad = (drea sobre la que actiia el esfuerzo) X (Viscosidad) X
(Regimen de corte)

y el Régimen de corte es igual a

Ecuacién 75 Régimen de Movimiento Relativo du u

Distancia Perpendicular al Movimiento Relativo  dy [

Por lo tanto la fuerza viscosa es

Ecuacién 76 B i = Ap ?;
Si

Ecuacién 76 (a) &= I
Entonces

Ecuacion 77 Fﬂ =12ﬂ z; =lpu

Este tratamiento surge del hecho de que todas las longitudes se pueden considerar proporcionales
a una longitud representativa y todas las velocidades proporcionales a una velocidad
representativa. Por otro lado, cuando a una particula se le aplica una fuerza, la particula ejerce una
fuerza de reaccion igual y opuesta, que se conoce como la fuerza de inercia, la fuerza aplicada a la
particula se puede definir como:

Ecuacion 78 F =ma = pVa
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Donde

p = Densidad de una particula
V = Volumen de una particula
a = Aceleracién una la particula

Ahora bien, la aceleracion de la particula se puede expresar como

e I L
Ecuacion 79 ot os Os
L P
up = Velocidad de una particula
dt = Intervalo de tiempo durante el cual una particula se mueve con velocidad %
P
ds = Distancia recorrida por una particula

para un determinado patrén de flujo, la velocidad de la particula, en cualquier punto, conserva una
relacion fija con respecto a cualquier otra velocidad que se seleccione como representativa de ese

patrén, dup. Lo mismo sucede con un pequefio aumento de la longitud, 45, es proporcional a la
longitud caracteristica |, por tanto

Ecuacién 80 u p = Ou p

Ecuacién 81 [ =0s

y la aceleracion de la particula sera

ou , u?,
Ecuacién 82 N P
ot /
entonces la fuerza inercial
uz

. . 3
Ecuacion 83 fuerza inercial= --;5’ ol
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con lo que Ia relacién dada en la ecuacion 76 queda como

2
U

fuerzginercial | 5 pu

R o8 fuerzgviscosa luu y7;

a la ecuacion 84 se le conoce como el Numero de Reynolds ,Re. En muchas aplicaciones se han
normalizado la longitud y la velocidad. Para un flujo dentro de un tubo de seccion circular, la
longitud representativa es el didmetro del tubo y la velocidad representativa es la velocidad
promedio dentro del tubo™. En el flujo turbulento, la velocidad en un punto cambia con el tiempo,
pero si el flujo es permanente* el promedio de la velocidad en un punto, tomado a través del
tiempo, es constante.

2.5.4 CAPA LIMITE HIDRODINAMICA.

Cualquiera que sea el tipo de flujo presente , se ha encontrado que en los limites sélides, por
ejemplo las paredes de un tubo, los efectos de la viscosidad son muy altos, es decir los fluidos no
deslizan en estos limites , por lo anterior se puede pensar que la velocidad en el limite sélido

es cero y va aumentando gradualmente hasta encontrarse con la velocidad de la corriente
principal. La region del flujo donde ocuire este cambio gradual de velocidad ( No existen cambios
bruscos) se le conoce como Capa Limite Hidrodinamica (8'). Dentro de la capa limite los
fendmenos por viscosidad se acrecientan y fuera de ella pueden ser despreciados. La figura 2.18
representa lo descrito anteriormente.

En la figura 2.18 el eje Y representa la distancia a partir del limite de la superficie sélida.

:‘I\ partir del concepto de capa limite hidrodindmica se han considerado dos comportamientos del
uido:

* El comportamiento del flujo dentro de la capa limite, donde los efectos de la viscosidad son
muy importantes

« El comportamiento del fluido fuera de la capa limite donde los efectos de la viscosidad son
practicamente despreciables

El tipo de flujo que se encuentra dentro de la capa limite hidrodindmica puede ser laminar o
turbulento, esto depende del numero de Reynolds involucrado, pero aun cuando el Reynolds
indique que el flujo es turbulento, en la superficie del cuerpo sdlido las condiciones de flujo
turbulento no se cumplen, de esto se desprende que no puede existir flujo turbulento en contacto
inmediato con el limite sdlido™.

*Se define como flujo permanente, al fiujo en el que los parametros que presenta, en un punto cualquiera, no
cambian con el tiempo.
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Por lo anterior se debe pensar que existe una capa de fluido, cercana al limite sélido, que presenta
un comportamiento laminar, a esta capa se le conoce como Subcapa Laminar, aun cuando la capa
limite sea completamente turbulenta, existira la presencia de la subcapa laminar, es de pensarse
entonces, que la subcapa laminar es muy delgada, pero no por esto carece de importancia, esta
subcapa es relevante en aspectos de transferencia de calor entre la superficie del sélido y el fluido.

Uy

P
~
n
5\:

LIMITE SOLIDO
Figura 2.18. Descripcion de la Capa Limite.

En la figura 2.19 se ilustran las distintas zonas o etapas que se desarrollan en un flujo. El analisis
esta hecho con base en un flujo que corre a lo largo de una placa lisa, donde la superficie sdlida es

paralela a la direccién del flujo. Supongamos un fluido con velocidad %;que se aproxima a la

placa, al hacer contacto con la superficie es retardado y la formacion de la capa limite comienza, se
considera que el fluido se comporta como laminar en la primera parte de la capa limite
hidrodinamica, al irse retardando el espesor de capa limite aumenta y el movimiento del flujo se
altera en forma de turbulencia, a la zona donde ocurre este cambio se le conoce como Regién de
transicion. Delante de la region de transicion la capa limite se comporta de manera turbulenta.
Como ya se ha mencionado, este comportamiento cerca de la superficie del limite sdlido
desaparece y se forma la subcapa laminar.

Conocer el espesor de la capa limite es complicado ya que en muchas ocasiones la frontera entre
la capa limite y la corriente principal de flujo no esta bien definida, por tal razén se ha considerado
que el espesor de capa limite esta comprendido entre la superficie del sélido y la corriente del flujo
que lleva una velocidad del 99% con respecto a la velocidad de la corriente principal.
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Limite Nominal de la

Ui= 0.99 YnolUm

Capa Limite
—
Region de
Transicion 5
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? R\
Subcapa Laminar

X
Figura 2.19. Capa Limite, Subcapa Laminar y Regién de Transicion, sobre una placa plana
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2.6 CORROSION Y FLUJO DINAMICO

Muchos procesos en los cuales se presenta la corrosion, tienen presente movimiento entre
el material que se corroe y el ambiente que lo rodea, por ejemplo: un tubo y el fiuido que se mueve
dentro de el, este uitimo puede ser el ambiente corrosivo. La necesidad de minimizar costos en el
manejo de fluidos demanda altas velocidades de flujo, desgraciadamente esto lieva a aumentar el
riesgo de corrosion en los equipos. Algunas de las areas que sufren estos problemas son:
Tecnologla marina, producciéon de gas y petréleo, industrias de energla, etc. Se presentan dafios
por corrosion en : bombas, vélvulas, tuberias intercambiadores de calor, tuberias transportadoras

en general y otros equipos hidraulicos*’.

Cuando se realizan fruebas electroquimicas a estos tipos de sistemas, se puede obtener
informacién acerca de" " :

La velocidad de corrosion y la forma de esta.

Criterios de diagnostico, para definir los mecanismos electroquimicos presentes.
Mecanismos por efecto de flujo.

Caracteristicas hidrodinamicas, parametros como;

Velocidad de transporte de masa, grado de turbulencia
Esfuerzos de corte

Coeficientes de transferencia de masa.

Factor de friccion

PN

2.6.1 RELACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA EN SISTEMAS QUE FLUYEN

Los estudios de electroquimica que involucran transferencia de masa, estan relacionados con los

procesos en donde se presenta un comportamiento de corriente Ilmite,"'“ lo anterior debido a que
se presenta una disminucion, en la superficie del material que se corroe, de la concentracién de las
especies que reaccionan en la superficie del electrodo.

Cuando un fluido se mueve lentamente ,velocidades de flujo bajes, el fluido se considera laminar y
a velocidades altas el flujo es turbulento. Un parametro que indica el tipo de flujo presente en un
sistema, es el numero de Reynolds (Re). Con el Re se puede observar que la transicion del fiujo,
en un rango de velocidades, depende de: La geometria del sistema, viscosidad del fluido y Ia
rugosidad de la superficie. Otros parametros (nimeros adimensionales) que ayudan en el estudio
de la corrosién en ambientes que ﬂu1yan son: El nimero de Schmidt (Sc) y el nimero de Sherwood
(Sh), los cuales estan definidos por‘ e

Se = v
Ecuacién 85 c"_‘“D
A

EI Ir(:iumta\ro Sc es un numero adimensional asociado con las propiedades de transporte de masa del
uido.
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Sh =
Ecuacion 86 D

El Sh es un numero adimensional asociado con el coeficiente de transporte de masa (ki) de una
especie en el fluido .

iy

k,=—ln_
2 nFCY

Ecuacién 87

entonces el Sherwood, Ecuacion 86, puede ser escrito, en términos de la corriente limite, como

I
. Sh=—12_
Ecuaciéon 88 HFDAC:S

Por lo que una forma de ver, relacionando los diferentes nimeros adimensionales (conociendo
ampliamente la hidrodinamica del sistema) y tomando en cuenta aspectos experimentales, como
es que |a corriente limite depende de factores de transporte de materia es:

Ecuacion 89 Sh = cte Re* Sc¢”
Las constantes. cte, x, y, se pueden determinar de forma experimental y dependen de cada
sistema hidrodinamico eatudlado.“ - por ejemplo:

o Berger y Hau propusieron una expresion entra el Sh, Re y Sc para |a regién turbulenta de

tubos lisos con un Re comprendido éntre 8x10° y 2x10 y un Sc¢ entre 1000 y 6000*®
Sh = 0.023Re*¥g 0%

e Chilton-Colburn, mostraron que el exponente de Re es de 0.80*°

e Shemiit y col. mencionan que el exponente de Re en tubos fue menor a 0.88 o de 0.80 si
un oxido en la superficie influye en el transporte de masa’’.

® Harayool.‘s mostraron que el exponente del Re es de 0.83 para aceros al carbén e

inoxidables en ambientes himedos saturados de CO;, ellos utilizaron para su andlisis un
sistema de recirculacion.
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La ecuacién 89 ha sido utilizada para caracterizar sistemas de flujo usados en el laboratorio, figura
2.20. La expresién , como la mostrada en la ecuacién 89, ha proveldo excelentes correlaciones
numeéricas ‘g%%nmnder los fendmenos de corrosién, primordiaimente en condiciones de fiujo

turbulento, y de cémo la corriente limite puede ser calculada por un método e!ectrogulmloo
(curva de Polarizacion) la ecuacion 89 representa la forma en que el proceso de corrosion y la

teoria de flujos se enlazan™ .
2.8.2 SISTEMAS HIDRADINAMICOS DE LABORATORIO

A través de los afios se han implementado diferentes equipos para examinar el efecto del flujo en
la corrosién. Se han disefiado de igual forma equipos donde el material bajo estudio se mueve y

equipos donde la solucién es la que se mueve,“'m la representacion grafica de algunos de los
equipos son mostrados en la figura 2.20.

P H

DISCO CLINDRO MPINGING
ROTATORIO ROTATORIO JET
Figura 2.20.Equipos utilizados en condiciones de fiujo.

Los electrodos que rotan presentan un importante tipo herramienta para simular sistemas donde se
presenta corrosion por movimiento del medio corrosivo, estos tipos electrodos, entfre los

Irmastigadorﬁrs."’a han tomado recientemente gran popularidad, siendo de los mas utilizados el
Electrodo de Disco Rotatorio(EDR) y el Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR).

En el electrodo de disco rotatorio (EDR) la superficie del electrodo es circular y rota en un plano
horizontal en un rango de velocidades de 100-5000rpm. ElI EDR es primordialmente utilizado
cuando se necesita entender la hidrodinamica de procesos bajo condiciones de flujo laminar, esto
gracias a que el EDR opera bajo estas condiciones en un rango amplio de velocidades. Otra
caracteristica del EDR es que se considera que el espesor de la capa de difusion es constante en
toda el area del disco*. La gran desventaja que presenta el EDR es que basicamente trabaja en
oo‘gudilenciones de flujo laminar y en la mayoria de las operaciones de planta, el flujo encontrado, es
tu to.

*el analisis hidrodinamico del EDR ha sido ampliamente desarrollado y las relaciones de transporte
de masa-electroquimica estan bien identificadas™.
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2.6.3 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO

El electrodo de cilindro rotatorio tiene la caracteristica de que el régimen de flujo que genera es
turbulento y este a su vez ofrece excelente informacién sobre el transporte de masa de especies
que se encuentran en el sistema, ya que presenta una distribucién de corriente y perfil de
velocidades, en la direccion axial, que definen claramente las condiciones hidrodinamicas del
sistema, por lo anterior el ECR ha sido ampliamente usado como modelo para estudiar la

corrosiéon en condiciones de flujo turbulento.®

En los Gitimos 15 afios™’ el ECR ha sido utilizado en varios campos, ha estado presente en mas de
100 aplicacliones distintas, con esto se ha demostrado su gran versatilidad asl como también su
utilidad, por lo que el ECR se ha establecido como una de las mejores herramientas para estudiar
procesos electroquimicos afectados por el transporte de masa bajo condiciones de fiujo turbulento.

Existen varios disefios del ECR, en algunos casos el montaje del cilindro consiste del metal que va
ha ser estudiado, el metal es maquinado y es rotado dentro de una maila o placa fina de metal,
tanto el ECR como la malla son concéntricos y esta ultima tiene la finalidad de servir como
contraelectrodo. Otro modelo consiste en maquinar, en forma de cilindro, el metal que se quiere
estudiar y que este sea soportado por un epoxico, de tal forma que solo la superficie exterior del
electrodo sea expuesto a Ia solucion, este modelo tiene la ventaja de que se requiere poco material
para su fabricacion, pero presenta la desventaja de que la distribucion de corriente bajo efectos de
corriente limite no es uniforme.

Gabe®" realizé un amplio trabajo en la descripcion del electrodo de cilindro rotatorio. En su trabajo
Gabe describe la construccion del ECR y justifica ampliamente , al igual que otros autom.es'“ la
utilizacién del ECR en procesos de corrosion de metales bajo la influencia de fiujo dinamico. Gabe
indicé que a baja velocidad de rotacion, el flujo alrededor del cilindro es laminar y ocurre en
circulos concéntricos alrededor del cilindro, a aitas velocidades de rotacién, el patrén simple de

flujo se vuelve inestable y una forma de flujo celular (llamado Vortice de Taylor ) es observado, el
resto del flujo hacla el seno de la solucién, permanece laminar, cuando la velocidad de rotacion se
incrementa ampliamente el flujo se volvera turbulento en su totalidad, la formacién de Eddies
incrementa el rompimiento del patrén regular del fiujo. La transicién hacia flujo turbulento ocurrira a
un Re de aproximadamente 2(200,"1“"“"5'e este valor de Re es equivalente a una velocidad periférica
que se desarrolla en un cilindro que rota a 0.02m/s, siendo el didmetro del cilindro de 0.01m y
cuando esta inmerso en un fluido con viscosidad cinematica’ igual a 1 x 10°® m%s

Para definir el comportamiento de flujos se ha utilizado al numero de Re. El Re involucra aspectos
geométricos del sistema, por lo tanto, no es de extrafiarse que uno de los criterios para darle
validez al ECR, para simular efectos del flujo, sea la geometria que presenta, esto es:

Para considerar que un equipo simulara las condiciones de un sistema real, Silverman®asumié
que si la velocidad de corrosion es sensible a la velocidad de un fluido en una geometria, las
condiciones pueden ser reproducidas para que se presente el mismo mecanismo en una geometria
simulada. Lo anterior es la base que ha utilizado Silverman para justificar el uso del ECR cuando
se desea simular sistemas donde la velocidad del fluido afecta la velocidad de corrosion.

=. Un Vortice es el patrén que se genera por el movimiento de rotacién de muchas particulas alrededor de un
punto en comun

+ El agua presenta estas condiciones de fiujo
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Para poder relacionar las distintas geometrias, una real ( por ejempio un ducto) y otra que simula
un proceso real (el ECR), se tienen que buscar similitudes de datos hidrodinamicos (que nos daran
una idea de la interaccion entre el fluido y ia superficie del tubo) presentes en los dos sistemas
comparados, como por ejemplo el esfuerzo de corte y el coeficiente de transporte de masa, si el
valor de estos dos parametros, para los dos geometrias son equivalentes , entonces la simulacion
tiene una oportunidad de duplicar el mecanismo de la corrosion, por efecto, del fiujo encontrado en
un sistema real.

Una geometria que ha servido para comparar y evaluar la eficiencia del ECR es el tubo recto, esta
geometria es muy utilizada ya que simula el comportamiento de un ducto y no requiere justificacion
geométrica especial, ademas la hidrodinamica y la transferencia de masa de fiujos en tubos han
sido investigadas a detalle tanto tebrica como experimentaimente. Los resuitados de diferentes
investigaciones®*>*® han mostrado buena concordancia entre el comportamiento del ECR y del
tubo recto. Esto sirve para que el entendimiento del mecanismo de corrosién, presente en un
sistema, permita la transferencia de datos a otro sistema.

2.6.4 RELACIONES DE TRANSPORTE DE MASA EN EL ECR

Los primeros estudios para observar el efecto del fluido sobre la transferencia de masa no
contemplaban la geometria del sistema, por lo tanto las conclusiones a las que llegaban eran de
tipo cualitativo y en muchas ocasiones eran para casos muy particulares. De igual forma. Estos
primeros estudios no consideraban el efecto del diametro del cilindro (si ese era el caso), la
velocidad de rotacién, coeficientes de difusion y viscosidad sobre el transporte de masa.

En 1954 Eisenberg y col.% presentaron un trabajo que trato de subsanar las carencias de trabajos
anteriores. Eisenbergh estableci® las relaciones entre las propiedades fisicas, geometria y
condiciones hidrodinamicas de un sistema para conocer la velocidad a la cual un 16n se transporta
desde y hacia un electrodo que rota, o anterior fue utilizado para correlacionar, de forma general,
la transporte de especies en una solucién y la polarizacién por concentracién, (corriente limite) en
sistemas electroquimicos. Eisenberg y col. determinaron la relacién entre la densidad de corriente

limite (#im) de una especie en la solucién y la velocidad de rotacién del ECR (Uscr):

s 0.3, ,-0.344 0.644_.0.7

Donde:

drog = Didmetro del Electrodo de Cilindro Rotatorio
Uecx = Velocidad de rotacion del ECR

La ecuacién 90 puede ser escrita como
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s 0.7
Ecuacion 01 b = AU pcg
Donde
Ecuscitn 02 A=0,0791nFC §d2av M D™

Si consideramos que la longitud caracteristica |, la cual se presenta en las ecuaciones

adimensionales Re y Sc, es igual al didmetro del Cilindro Rotatorio tﬁCR. entonces las
constantes de la ecuacion 89 seran:

cte = 0.079
x =07
y =0.356

y la ecuacién 89 tomara la forma

Ecuacién 93 Shr =0.079 Re %%, Sc%*

Una modificacion a la ecuacion 93 es obtenida a través de la introduccién del factor de friccion. El
factor de friccion “Fanning”, f es la resistencia del flujo del fluido creada por la pared, ademas el

factor de friccion es un importante parametro para conocer aspectos hidrodindmicos del sistema ya
que dara una medida de las condiciones de rugosidad de la superficie del material y de como esta

superficie afecta la capa limite hidrodinamica. El factor de friccién, f, es definido por la relacion del
esfuerzo de corte en la pared y la velocidad del fluido.

Ecuacion 94 2 = 2

por lo que la ecuacion 93 puede en términos del factor de friccién y esfuerzo de corte queda como

Ecuacion 95 Sh = -—JziRe St
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2.7 CORROSION DE ACEROS POR CO;

Cuando el CO, esta presente en un proceso , a este se le conoce como “proceso en medio
dulce’®. En la industria del petréleo y produccién de gas, el CO,. es una de las sustancias
principales en la corrosién de equipos y materiales.®’” La corrosion por CO, esta directamente
relacionada con los dafios que sufren los equipos de las dreas de produccion, transportacion y
refinamiento de la industria del peh‘éleo“'" , con esto, los costos por el daflo causado son muy
altos y lleva a las compafilas a encarecer sus productos. Por lo anterior, se han implementado
equipos de investigacién para estudiar los fendmenos que estan involucrados en la corrosién de
materiales expuestos a medios que contienen CO,.

Una de las conclusiones a las que se ha llegado en casi todas las investigaciones, es que cuando
se forma el acidocarbdnlconco%ggfducmaolamdmtadande!COz.sudiaoluoiénumuydebil
yformaunmedlomuyco:roslvo“' ‘ 73queprovocmlac:orroek:'menelmat«ﬂal.peroensmmafai
no se tiene una conclusion concreta de cual es el mecanismo que esta directamente relacionado
con el proceso de corrosion. la dificultad de no tener una idea clara de los mecanismos presentes,
en un sistema como el anterior, esta relacionada con la larga lista de factores que afectan al
proceso. En general estos factores pueden ser de tipo ambiental y metallrgicos (relacionados con

el material que esta siendo corroido) &,
Los factores que afectan la comosion por CO; son:

pH

Temperatura

Presién del CO;

Contenido de Oxigeno
Contenido de hierro

Acido Sulfhidrico

Composicion de la Solucion
Tratamiento térmico del material
Composicion del material

Etc.

Como se puede observar la lista de factores que afectan la corrosion por CO; es grande, y de aqui
el poder entender por que aun no se tienen mecanismos bien definidos.

Otra situacion muy importante en este proceso, es la formacion de peliculas en la superficie del
metal expuesto. En procesos donde el acero es el material bajo corrosién (material de interés en
este trabajo), el principal producto de corrosion es el FeCO3, pero, que tanto este producto es una
pelicula protectora para el acero? Esto ultimo depende de la estabilidad de la pelicula formada, la
cual depende, en gran medida, de variables tales como: pH y temperatura. También existe la
formacién de otros productos de corrosién. En el diagrama de Pourbaix siguiente se muestran las
zonas de estabilidad de algunos productos de corrosién.
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Figura 2.21 diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H;0-CO,"’

El diagrama de la figura 2.21 esta dado para una temperatura de 25 °C y presion de 1 atmosfera.
Las diferentes lineas muestran el cambio por efecto de la concentracion de especies.

El diagrama muestra el dominio de estabilidad del hierro metalico, la zonas de corrosion y de
pasivacién (Formacién de Peliculas), descritas anteriormente, para un sistema Fe-H20-CO2. La
zona de corrosién esta dada por la estabilidad de los iones Fe** y Fe™ y la zona de pasivacién
esta dada por la formacion del FeCO3 y los Oxidos de Hierro como el Fe203 y el Fe3O4 aunque
tanto el FeCO3 y los dxidos no son necesariamente peliculas protectoras para el Fe. Los
compuestos mencionados presentan dependencia del pH de la solucion, ya que, por ejemplo, el
carbonato de Hierro, FeCOj3, solo se formara a pH mayores de 5 cuando la temperatura es de 25

%

2.7.1 QUIMICA DEL CO; EN AGUA

La base para poder entender, con mas claridad los fendbmenos de corrosién de Fe en medios
saturados con COg, es la quimica que se presenta en sistemas CO2-H20, ya que con esto
sabemos las especies que se encuentran presentes en la solucion.
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Cuando el CO2 gaseoso entra en contacto con agua,
Ecuacién 96 COyusy = €Oy,

La constante de disolucién para la reaccién anterior obedece la ley de Henry

Cco (
Ecuacién 87 Ky = L 2“)"

PCo ,
donde:

Kais = Constante de disolucién de la Ecuacion 98

[cozl(w = Concentracion de bitxido de carbono disueito (mol/litro)
PCO: = Presion parcial del CO2 gaseoso

Una vez que el CO2 se encuentra disuelto en la solucidn se generan los siguientes equilibrios:

¢ la Hidratacion de Biéxido de carbono disueito produce acido carbonico

CO e, + H,0 - H,CO,

Ecuacion 88

Ecuacion 99 H,CO, - CO,+H,0

Con la siguiente constante de equilibrio

Ecuacién 100 Ky = [H2C03]
[CO 2 ]ac [H2O]

la Kyig también puede ser dada en funcién de la constantes de la velocidad de reaccién de las
ecuaciones 98 y 99, el valor de constante Khiq presenta un valor aproximado de 2.58 x 10 =3 y

ademas presenta poca dependencia con la temperratura,21 dado que el valor de Kpjg € muy
pequefio, el proceso dado por las ecuaciones 98 y 99 puede ser considerado como un proceso
lento y por lo tanto ser el paso
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determinante de la velocidad para las siguientes reacciones. La Kyig también puede ser dada en
funcion de las constantes de velocidad de reaccién de las ecuaciones 98 y 99.

I |

Ecuacion 101 hid k
3

donde:
[H2CO3] = Concentracién de Acido Carbénico mollitro
[H20] = Concentracién de H20 en la solucién mol/litro
k2 = Constante de velocidad de reaccién de la Ecuacion 88
ka = Constante de velocidad de reaccién de la Ecuacion 99

o Disociacién y recombinacion de Acido Carbénico

Ecuacién 102 H2CO3 - +HCO; +H"

H CO,; +H" - +H,CO,

Ecuacién 103

con |a siguiente constante de equilibrio

_ |#+]HCO 5]

Ecuacién 104 Kl - [H2C03 ]

la Ky también puede ser dada en funcién de la constantes de velocidad de reaccién de las
ecuaciones 102 y 103

Ecuacion 105 K 1 = k
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Donde:

[HCOs'] Concentracion del 16n Bicarbonato mol/litro
Ka Constante de velocidad de reaccién de la Ecuacion 102

ks Constante de velocidad de reaccidn de la Ecuacién 103

e Ladisociacién de el ién Bicarbonato puede producir ion Carbonato

HCO, - H'+ CO,”

Ecuacién 106

CO,” +H* - + HCOy

Ecuacién 107

con la siguiente constante de equilibrio

_la+Jeo~]
Ecuacion 108 z = [H CO'3]

la K, también puede ser dada en funcion de la constantes de velocidad de reaccion de las
ecuaciones 106 y 107

| k. = ke
Ecuacion 109 2
k,
donde:
[0032'] = Concentracién del 16n Carbonato mol/litro
ke = Constante de velocidad de reaccién de la Ecuacién 106
k7 = Constante de velocidad de reaccién de la Ecuacién 107

La figura 2..22 muestra la concentracion de especies, moles/litro, en funcion del pH a 25°C y1
atmosfera de presion.

Los valores de las constantes, tanto de equilibrio como de velocidad de reaccién, utilizadas en la
realizacién de la figura 2.22 estan contenidas en el apéndice 1.

50
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Como se puede observar en la figura 2.22 y en las ecuaciones anteriores tanto el CO, como el

H,CO; son independientes del pH y los iones bicarbonato (HCO3) y carbonato (coz‘) 8i
dependen del pH.

Otra forma de presentar la distribucion de especies es la presentada en la figura 2.23. En la figura
se observan las regiones importantes de pH, es decir, en que valores de pH las especies son
dominantes una sobre ofra.

Entre un valor de pH de 0 a 3, la especie predominante es el Acido carbénico, cuando el pH se
incrementa , entre un valor de pH de 5 a 7 la especie carbdnica importante es el ion Bicarbonato,
al seguir incrementandose el valor de pH, 12 en adelante, la especie predominante es el idn
Carbonato.

CONCENTRACION DE ESPECIES vs pH

it (CO2)
° g (H2C03)
§ —ar— (HCO3)-
i —a— (CO3)-

Figura 2.22, Concentracion de especies en sistema CO2 — H20, 25°C y 1 atmésfera de presion,
en funcion del pH. La concentracién se presenta en mol/litro

Los datos utilizados para la realizacion de las graficas 2.22 y 2.23 estan contenidos en las tablas 1
y 2 del apéndice 1.

2.7.2 MECANISMOS DE CORROSION

La corrosién de aceros al carbén en ambientes que contiene CO2 es muy compleja y todavia
requiere de amplias investigaciones, varios mecanismos han sido propuestos, sin embargo muchos
de estos estudios ?a_t%r aplicados a acondiciones bien especificas y no han tenido gran aceptacion
ni reconocimiento. A continuacién se presenta, de forma resumida, los distintos mecanismos

propuestos para la corrosion de aceros en medios que contiene CO2.
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Fraccion mol de las especies presentes en
una disolucion de CO2

—a—X(H2C03)
—e— X (HCO3)-
—e—X(CO3)-

Xmol

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH

Figura 2.23, concentracion de especies en sistema CO, = H;0, 25 °C y 1 atmésfera de presién,
en funcién del pH; la concentracion se presenta en fraccién mol.

Para la diso?luciOn del hierro y la formacion de una pelicula, Rogers y Rowe sugirieron el siguiente
mecanismo’ >

Ecuacién 110 Fe+2H,CO; — Fe(HC03 )2 +H,

Ecuacién 111 FE(HCO3 )2 — Fe** + 2HCO;
Ecuacién 112 HCO; > H" + CO32“
Ecuacién 113 Fe® + CO32_ —> FeCO3

: . 79 ; i . - ; .
Davies y Burstein ™ propusieron el siguiente esquema de reaccion para la disolucién de hierro en
soluciones de bicarbonato:

Ecuacion 115 Fe - 2H20 —> Fe(OH )2 o+ 21_.{+ + 26_
Ecuacion 116 Fe + HCO:;— —> +F€C03 + ]{+ e 26_
Ecuacion 117 FE(OH)Z + HCOB_ — +F€CO3 + H20 - OH_

Ecuacién 118 FeCO, + HCO;” — +Fe(CO,),” + H*
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Del mecanismo anterior ellos sugirieron que la velocidad de disolucion, en flujo laminar, es
controlada por la difusién del ién complejo Fe(CO3)2 2', mas alla de la superficie del electrodo.

Ogundale y Whileao, de forma general, plantearon el siguiente mecanismo

Ecuacién 119 Fe+OH < FeOH +e
Ecuacién 120 FeOH — FeOH™ + e~
Ecuacién 121 FeOH' < Fe** + OH™

Ecuaciéni22 Fe + HCOs_ —> FeC03 + H+ + 23—

Siendo los primeros tres pasos el mecanismo de disolucion de hierro descrito por Drazic-Bockris, el
cual se estudiara mas adelante, la ecuacién 120 es la etapa determinante de reaccion.

En 1989 Z. Xiay colaboradoresmpropusieron

Ecuacién 123 Fe —> Fez" + 2e”
Ecuacién 124 2C02 + 2H20 +2¢ — +2HCO3_ 3 f{2
Ecuacién 125 Fe+ 2C02 + 2H20+ —> FE(HCQ )2 + H2

Para que después el Fe(HCO3)2 se reduzca a FeCO3 mediante

ecuacion 126 Fe(HCO,), +2¢” — +FeCO, +CO,”” + H,

Ecuacion 127 Fe — Fe® +2e”
Ecuacion 128 Fe(HCO,), + Fe — +FeCO, + H,

Practicamente todos los mecanismos presentados arriba sugieren la formacion del FeCO3 |

pero la formacién de este compuesto depende ampliamente del pH y de la temperatura de la
solucion

Una forma mas especifica de plantear los mecanismos de corrosion de aceros por CO2, es hacerlo
de manera individual, es decir estudiar de forma independiente la cinética catddica y anddica del
proceso de corrosion ya que esto ha sido la base para los estudios descritos arriba.
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2.7.2.1 CINETICA CATODICA

Lo siguiente es un breve resumen de los trabajos que se han realizado para poder entender la
cinética catédica en la corrosion de aceros inmersos en soluciones con CO,.

En 1975 De Waard y Milliams’* propusieron el siguiente mecanismo para la cinética catédica en la
corrosion de aceros por CO3.

Si se tiene que

Ecuacién 128 COz(g)+ H,O —> +H2CO3

el H,CO; se adsorbe en la superficie del metal y se reduce, es decir,

A la ecuacion 130 ellos la consideraron como la etapa determinante de reaccién. En este
momento, el H producido queda adsorbido en la superficie del metal, por lo que en 1a superficie del
acero se llevara a cabo |a siguiente reaccién,

Ecuacién 131 H )+ H )y —> H,

y el HCO3' difunde hacia el seno de la solucién para reaccionar de la siguiente manera

. HCO; +H" - H,CO,

Si se combinan las ecuaciones 130 y 131 se tiene

Ecuacién 133 H,CO,+e” > H +HCO;
Ecuacion 134 HCO, +H' - H,CO,
Ecuacién 135 H++e-—)H(ad,)+H(ad,)-)H2

Muchos articulos en la literatura, como lo mencionan Mishra y col.," han revisado el mecanismo
propuesto por De Waard y han concluido que la reduccion del idn hidrégeno esta acompafiada por
la reduccién del H2CO3 o por la de el ién bicarbonato.
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Mas recientemente Wiockowskiazy col., estudiaron la conducta del Fe en electrolitos neutros a
0.25M de NaCl saturados con CQO2 y propusieron la siguiente reaccién de reduccién,

Ecuacién 136 H,CO, +e—> HCO, + H(ad,)
Ecuacion 137 HCO, +e = CO,* + H
Ecuacion 138 HCQ™ +H,0—- H,CO,+OH"
Ecuacion 139 2H > H,

Los trabajos arriba descritos han aportado grandes avances al estudio de la cinética catodica de

corrosion de aceros por CO2 pero la mayoria de estos trabajos fueron llevados a cabo en
condiciones estéticas y no se consideraron los efectos por movimiento del sistema.

Uno de los primeros trabajos que considero los efectos del flujo en la cinética catddica de aceros
por COzbay que ha servido de base para los demas trabajos, es el realizado por Schimidt y
Rothman™ el cual llevaron a cabo en 1977.

Ellos propusieron un mecanismo en un sistema en el cual el movimiento del sistema se lievaba a
cabo a través de un Electrodo de Disco Rotatorio. Como conclusion Schimidt y Rothman

propusieron que la corriente limite , &jm, presente en el sistema depende de la difusién de especies
y también se ve influenciada por una reaccion quimica,

Ecuacion 140 Yim = Yim dif + Yim reaccion (H,C0;)

donde:

1 lim dif = Densidad de corriente limite asociada con la reduccion de especies que se difunden
desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo. La corriente involucrada en la
reduccién de lae especies puede estar compuesta por la suma de las diferentes corrientes
necesarias para reducir varias especies, en el caso de CO2 en H20 pueden ser: CO3, H2CO3,
HCO3', COs%, H*, H20, Oz

11im reaccién = Densidad de corriente relacionada con la reaccién quimica. Este componente esta

regularment, asociado con la hidratacion y reduccién del H2CO3 que se adsorbe en la superficie
del electrodo. 25>omo este proceso es lento, se considera que la reaccion esta limitada por esta
etapa quimica” .
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El trabajo de Schmidt y Rothman es una aportacion para el tema en cuestion, aunque tiene la

particularidad de que se presenta para flujos tipo laminar.®*
Las ideas de Schmidt y Rothman fueron tomadas por varios autores para poder desarrollar los
términos dados en la ecuacion 97.

En 1992 Turgooseas indicd, utilizando un modelo, que la reaccién catédica esta controlada por la
produccién de H,COj, lo anterior para medios con pH alrededor de 6.

En 1995, Mendoza y Turgcx::seM encontraron que, en la expresién dada por la ecuacién 140, el
termino #jm esta asociado con la difusién de H* y la reduccién de moléculas de H.COs. La reaccion

correspondiente @ #im reaccion No fue definida . Para su trabajo ellos utilizaron un sistema de ECR
de acero inmerso en soluciones con CO;.

Nesic y colaboradores, en 1 995,88 aportaron lo siguiente:

La reaccion catodica que se lleva acabo en la superficie del electrodo esta dada por la reduccion
del H" y por la reduccién de moléculas de H,COs y que el termino &im reaccion @sté dado por la
reaccién de hidratacion del CO;:

Ecuaci6n 141 CO,+ H,O0 ¢ H,CO,

Utilizaron la ecuacién de Vetter? 8728 para definir que:

[ ——

Ly — 55 ,II
Ecuacién 142 Lim reaccion(H,CO;) — i H,CO; | D H,CO, k3
donde:
F = Constante de Faraday
e Hzcos = Concentracién de H2CO3 en el seno de la solucién
Dracos = Coeficiente de Difusion para HyCO3
k3 = Constante de velocidad de reaccién de la ecuacién 99

En su de su trabajo Nesic y col.® también concluyeron que a pH = 4 y a bajas velocidades de
rotacion, tanto la reduccion de H' como de moléculas de H,CO; presentan magnitudes similares.

Mas adelante mostraron que la ecuacion de Vetter solo es valida para soluciones sin movimiento y

propusieron una expresién la cual relaciona los espesores de la capa de difusion y la capa de
reaccion quimica, ver apéndice 2.
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En 1997 Mendoza®' estudié la cinética de corrosién de aceros inmersos en soluciones salinas
saturadas de CO2 en un sistema de cilindro rotatorio y bajo distintas agondiclonu de presion,
temperatura y pH. Mendoza?', siguiendo las ideas de Schmidt y Rothman™, concluyé que:

La #jm medida en condiciones de flujo turbulento y a un pH de saturacién, contiene un termino
dependiente del flujo y otro independiente del flujo. Demostrd que el componente independiente
del fiujo esta asociado con la rapidez de hidratacion del CO2 hacia H2CO3 y ademas es funcién de
la temperatura y presién parcial de la solucién. La #jm asociada con este componente esta dada
por la ecuacién 142, El componente dependiente del flujo esta dado por la reduccién del H' y la
reduccion de las moléculas de H2COs, la %y asociada con este componente esta dada por

Ecuacion 143 Uimdif = Yy g+ + Yim H,CO,
y la corriente limite total del sistema esta dada por
Ecuacion 144  llim — Llim dif s Liim reaccion (H,c0;)

Mendoza también observé que el valor de la corriente limite es sensible tanto a la temperatura
como a la velocidad de rotacion y muy sensible al valor del pH.

En 1998 Videm®® estudi6 la cinética catédica para diez diferentes aceros inmersos en soluciones
salinas con CO2 en un rango de temperaturas de 25 a 70 °C. El encontré que el ién hidrégeno y el
acido carbdnico participan en la reaccién catddica, la cual no estd controlada por procesos de
activacion, ya que existe un comportamiento de corriente limite. Esta corriente limite fue diferente
para los 10 distintos aceros estudiados, pero no pudo resolver cuales variables, propias del metal,
fueron las responsables de estas diferencias en la velocidad de 1a reaccién catédica.

2.7.2.2 CINETICA ANODICA.

En el entendimiento de la cinética anédica de corrosién del acero en sojuciones salinas saturadas
de CO2 , varias y diferentes teorias han sido presentadas y tienen en comun la siguiente

conclusion: Existen especies que se adsorben en la superficie del metal y esto tiene gran
influencia en la disolucién anddica del acero.

El mecanismo de Drazic-Brockris %°' es frecuentemente referido para explicar la cinética anddica
de corrosion de aceros por CO; en la industria del petréleo.

El mecanismo de Drazic-Bockris asume que la disolucién anédica del hierro a pH 4cidos tiene lugar
en tres diferentes pasos,
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Ecuacion 145 Fe+OH~ ¢> FeOH ;) + €
Ecuacion 146 FeOH ;) — FeOH™ +e”
Ecuacion 147 FeOH" +H* ¢> Fe** + H,0

De acuerdo a este mecanismo la tercera etapa, ecuacién 147, es muy rapida y la primera etapa,
ecuacion 145, esta en equilibrio a bajo pH. En la segunda reaccién, 146, el Fe* presente en el
FeOHaqs pierde un electrén y se oxida pasando a Fe?*. Esta ultima reaccién es considerada como
la etapa determinante de la rapidez de reaccién. Para este mecanismo propuesto los autores
determinaron que la velocidad de disolucion anédica a cualquier potencial es inversamente
proporcional a la concentraciéon de H*, lo cual lleva a una alta dependencia de la velocidad de
corrosién con el pH, ademas de lo anterior los autores reportaron una pendiente anbdica de 40mV.

En 1975 De Waard y Milliams’®, en su intento por encontrar la relacién entre la corriente de
corrosion y el pH, encontraron que la disolucion de Fe depende del pH, de acuerdo al mecanismo
propuesto por Bockris, Drazic y Despic, que es mejor conocido como el “mecanismo de
Bockris"®. De Waard y Milliams encontraron pendientes anddicas que variaban entre 30 y 60 mv
pero una pendiente de 40 mV fue encontrada en la mayoria de las pruebas realizadas. Estos
autores comentan que la variacion en los valores de las pendientes es probablemente causada
por la existencia de otra reaccién, pero no aclaran cual es esta.

En 1978, Schmitt y Rothman® usaron un sistema de electrodo de disco rotatorio para determinar
la cinética anédica de aceros inmersos en soluciones de NaCl 0.5 M, determinando una pendiente
de 40 ng encontrando que este valor permanece constante con la temperatura en un rango de
25°Ca75 C, soportando con esto el mecanismo de Bockris.

En 1898, Nesic, Thevenot y Drazicgz, en su intento por hacer mas claro el entendimiento sobre la
reaccién anédica en el mecanismo de corrosion de aceros en COp2, utilizaron dos clases de
mediciones electroquimicas: curvas potencio dindmicas y galvanostaticas. Estos autores utilizaron
sistemas oon diferentes presiones de CO2 (0-1 bar), variaron el valor de pH de 2-7 con temperatura

de 2211 °C y usaron un electrodo de cilindro rotatorio a 4000 rpm. De su trabajo concluyeron lo
siguiente :

Distinguieron 2 principales mecanismos de disolucién anédica de Fe en soluciones que contienen
COz2:

Un mecanismo para soluciones con pH < 4
Un mecanismo para soluciones conpH > 5

i ap:r%ntemente un mecanismo de transicion entre los dos anteriores toma lugar en un rango de
<pH>

Para lo anterior propusieron el siguiente esquema de reaccion para el valor de pH < 4

Primero consideraron una especie carbénica como un ligante quimico que cataliza la disolucién de
hierro. Dado que las concentraciones H2CO3 y de CO; disuelto no dependen del pH y la
concentracion de COz2 es alta, asumieron que el ligante formado es
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Ecuacion 148 Fe+CO, & Feco2(ads)

indicaron que el ligante FeCO2(ads) es un paso intermedio para el siguiente mecanismo

Ecuacion 149 Fecoz(adg) + H20 <:> FeHC03(ads) + H+ + e-

Ecuacién 150 FEHCO3(ads) = FeHCO;EM,) +e
Ecuacién 151 FeHCO; ) + H,0 < FeOH ,CO;,y)
Ecuacién 152 FeOH ZCOS(ads) —> FeOH 2C03(so!)

ccuscion 153 FEOH,COyy+2H" & Fe** +CO, +2H,0

Para el mecanismo anterior indicaron que la ecuacion 152 es la etapa determinante de reaccion y
que la ecuacién para la velocidad de la reaccién anddica en este rango de pH seria:

i, = k[oH ~[ Poy, exp —2-;77’7-

Ecuacion 154
Donde:

K = Constante de Reaccién
[OH] = Concentracién de lon Hidroxilo mol/litro

En el apéndice 2 se muestran las curvas potenciodinamicas que Nesic y col® obtuvieron en su
trabajo. De acuerdo a las curvas y a la ecuacién 154 el valor de la pendiente encontrada es de 30
mV por década de corriente.

Los mecaniemos desarrollados por Nesic y col. %2 para un rango de pH entre 4 y 5 y pH mayores de
5 se presentaran en el apéndice 2 . Cabe mencionar que solo se ha hecho énfasis en el trabajo
que presento Nesic y col. para pH menores de 4 porque en esta tesis se trabajo con un pH de 3.9,

En 1997 Mendoza’' estudié la cinética anddica de aceros al carbdn en soluciones saturadas de

COz2 y bajo condiciones de fiujo turbulento. El encontré que la cinética anddica que ocurre en la
superficie del electrodo no tiene dependencia del flujo. Dados los valores de pendientes
encontradas, entre 40 y 50 mV por década de corriente (Soluciones a 20 °C de Temperatura , 1 bar
de Presién y pH de saturacion), indicd que los procesos anddicos no pueden ser descritos por el
mecanismo de Bockris. Sin embargo, el mecanismo de Bockris puede ser considerado como una
buena aproximacién para la cinética anddica en soluciones con valores de pH cercanos a 4.
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También indicd que,a condiciones de 20 % y presion parcial de 1 bar, la velocidad de corrosién en
la superficie del electrodo es independiente de la velocidad de flujo.

En 1998 Videm® realizo experimentos con hierro puro y diferentes aceros al carbén inmersos en

salmueras con CO2 en un rango de temperaturas de 25 a 70 °C. indico que la disolucion anddica
se lleva por dos mecanismos diferentes. El primer mecanismo se lleva a cabo a pH bajos y la
velocidad de corrosion se ve favorecida por una disolucion de estado “Activo”, es decir, se lleva a
cabo un proceso de transferencia de carga, en este estado Videm encontrd pendientes de Tafel
con valores de 30-50 mV por década. El segundo mecanismo toma lugar a valores de pH alrededor
de 4 y es llamado disolucion “Prepasiva”. Encontré que este segundo mecanismo esta poco
influenciado por el pH, pero si se ve afectado por la agitacién de la solucién. Las pendientes
encontradas en este proceso no estan bien definidas y presentaron valores de entre 60 y 150 mV
por década. Videm indicé que este cambio de estado, y dados los cambios de corriente
encontrados, puede ser atribuido a fenébmenos de adsorcion en la superficie del metal.

En el afio 2000 Videmga, llevé a cabo experimentacion en salmueras desoxigenadas con 1 bar de
presion de CO; y diferentes concentraciones de HCO3". Los experimentos fueron de corta
duracion, usualmente menos de dos horas, lo anterior con la finalidad de evitar que la cinética sea
dominada por peliculas formadas en un periodo largo . Videm encontré que la rapidez de
disolucion anddica, a valores de pH por debajo de 6, se lleva por dos diferentes mecanismos,
ademas de que la reaccion anédica no cumple con la cinética de Butler ~ Volmer. También indico
que los mecanismos de disolucién de Drazic — Bockris no pueden explicar muchas de las
observaciones encontradas, es probable que la respuesta a la complicada cinética anddica se
encuentre en los fendmenos de adsorcién/desorcion.

2.7.2.3 PELICULAS Y PRODUCTOS DE CORROSION

Los productos de corrosion formados sobre la superficie del acero pueden ser protectores o no
protectores, esto depende en gran medida del pH de la solucién, temperatura, presién y velocidad
de flujo. El tipo de pelicula formada también depende de las variables antes mencionadas y aun no
se definen perfectamente las condiciones por las que se forman unos u otros.

De Waard y Milliams’* mostraron que |a solubilidad del carbonato de hierro, el cual es el principal
producto de corrosion, es baja y decrece con el incremento de la temperatura.

Tomson®* y col. en 1991, indicaron que la cinética de precipitacion del carbonato ferroso es

extremadamente sensible a la Temperatura. A temperaturas menores de 60 OC el carbonato no se
adhiere a la superficie y es transporgado de la superficie del metal hacia el fluido en movimiento. A
temperaturas en el rango de 60 'C y 150 °C una pelicula poco adherente causa picaduras

profundas y altas velocidades de corrosién. A temperaturas por arriba de los 150 O¢ se forman
peliculas adherentes muy fuertes.

Dugstald95 encontré que las peliculas de FeCOj; no se forman faciimente ya que la velocidad de
precipitacion del FeCOj; es lenta y es un proceso que depende de la temperatura.

Los estudios de Vuppum, realizados en 1994, se enfocaron en caracterizar las peliculas formadas
en Ia_ s_uperficie del metal, a varias condiciones de temperatura, presion , fraccion de aceite /agua y
condiciones de flujo, encontrando que a temperaturas menores de 60 °C los depdsitos formados
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tuvieron espesor uniforme pero presentan largas grietas. Indico que los depositos se tornan mas
cristalinos con el incremento de la temperatura y presion. Asi mismo encontré que en sistemas
multifasicos aceite/sal/agua, en condiciones de flujo, no se forman escamas protectoras de
carbonato de hierro las cuales si se encontraron en composiciones de aceite/agua a temperaturas

menores de 70 GC.

Al Sayed en 199597, mostré evidencia de que a 1 atmaosfera de presion, 25 °C y soluciones 5% de
NaCl, el producto de corrosién, cuando el pH de la solucion es de 6.5 puede,ser el FeCOs, pero a
valores menores de pH el producto no fue encontrado.

Heuer mostr(f:.98 en 1986, que las picaduras descritas por Tomson no solo dependen de la
temperatura, también dependen del flujo y de la metalurgia (aspectos extructurales) del espécimen
bajo corrosion.

2.7.2.4 BREVE RESUMEN DE LOS MODELOS DESARROLLADOS PARA LA PREDICCION DE
LOS PROCESOS DE CORROSION DE ACEROS INMERSOS EN SOLUCIONES CON CO2

Dada la gran importancia que presenta el tema de la corrosion de aceros por CO,, las instituciones
que estudian este tema han implementado programas de investigaciéon para poder entender, de
manera mas clara , todos los aspectos que estan involucrados en el proceso. Una de las areas
mas importantes de estos programas es |la simulacién del procesos a través de modelos, fisicos y
matematicos, que puedan ayudar al esclarecimiento de las todavia incégnitas presentes en los
mecanismos de corrosion.

De Waard * inici6 sus trabajos de modelacion de corrosién por CO; en la década de los 70. Una
de sus aportaciones esta dada por la ecuacién 155, la cual relaciona la velocidad de corrosién de
aceros por CO; con la temperatura y la presién

Ecramciie ABE logV,, =5.8-—- _T + 0.67 log (PCO2 )

La ecuacion 155 puede ser simplificada en el nomograma de la velocidad de corrosion, el cual se
muestra en la figura 2.24. Una particularidad que presenta la ecuacién 155 es que esta
considerada para el caso mas severo de corrosién.

En 1991 de Waard, Lotz y Milliams*publicaron un trabajo donde llevaron a cabo correcciones, en
funcién de distintas variables, de la ecuacién 155. Considerando el efecto de la presion,
propusieron la siguiente ecuacién:

1710
Ecuacién 156 log Vnom = 5‘8 - T + 0'67 log [fCOI ]
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Esta correccion tiene una particularidad, si se observa la figura 2.25, se tiene que para condiciones
de Temperatura igual a 20 °C y Presién de1 bar, el valor de Coeficiente de fugacidad es
précticamente 1, por lo que la ecuacion 156 es la ecuacién 155.

Presion
Temperztura factor —

o
140 C Escala
0.1

ejemplo: 04
0.2 bar C0O2

2120 0¢

dara 10x0.7=

7 mmdy

0.01

Figura 2.24. Nomograma para calcular la velocidad de Corrosién por Ct:::;g100
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de Fugacidad ? Fugacidad CO2= a x Presion parcial de CO2
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\\ﬁﬁ 0
0.8 \\\:“Q‘\ gl C
NN
0.7 ) N
) \“ 20
0.6 0
0.5
0.4

¢ 20 40 90 B0 100 120 140 190 1B0 200

. Presion total del sistema, bar
Figura 2.25. Coeficiente de fugacidad para diferentes presiones y ttarnper::uurezs.100
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Para el efecto de la temperatura consideraron que esta es un factor muy importante para la
prediccion de la velocidad de corrosion. lo anterior esta dado por el hecho de que a bajas
temperaturas (menores de 60 C) la pelicula, producto de corrosion, es de apariencia “manchada”

y es faciimente removible por el fiujo del liquido y ademas a altas temperaturas la textura de la
pelicula es diferente (es muy protectora y mas dificil de remover), Por lo que la ecuaciéon 155 debe
ser corregida por un factor de escala.

log Escale = -2-‘-;-,0—0- - 0.6log[f, |- 6.7

Ecuacién 157

Ademas de las variables de temperatura y presion, los autores también realizaron correcciones por
efecto del pH, concentracién de Fe?* velocidad de flujo y otras,

En 1885 de Waard, Lotz y Dus;st:aci":l1 presentaron un modelo que considera el efecto del flujo

sobre la velocidad de corrosion de aceros por CO2. Estos autores consideran que este proceso es
consecuencia de la adicidn de 2 diferentes procesos

Ecuacion 1 o
cuacién 158 % v v
Donde:

Vr = Velocidad de reaccion, cuando la transferencia de masa es infinitamente rapida
Vm = Velocidad de Corrosién debida a la velocidad mas alta posible a la transferencia de masa
de las especies en corrosiéon

Para Vr dado en mm/afio, los autores definieron que

Ecuacion 159

logV. =493~ 1123 ) +0.58 log(P )—— 0.34(pHam, ~-pH,, )

los valores de pH de una solucién de CO2 en agua estan dados por:

covscion 160 PH co, = 3.82+0.00384 ¢~ 0.5log (P, )
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Para Vm definieron
0.8

u®
v, =254 "mo p
Ecuacién 88 m d0.2 co,
tubo
Donde :

thubo = Velocidad de Flujo en la tuberia
i = Didmetro de la tuberia

Por lo anterior es pertinente comentar que los experimentos realizados para la elaboracién de las
ecuaciones 155 a la 161 fueron llevados a cabo en sistemas de tuberias y se considerd un anélisis
estadistico.

El trabajo que realizaron Nesic, Postlethwaite y Olsen® estuvo enfocado hacia la modelacion de
las reacciones electroquimicas que ocurren en soluciones acidas con COz disuelto, involucrando el
efecto de la temperatura, presion de CO2, concentracion de O2, tipo de acero y geometria de fiujo.
Los procesos de transporte fueron manejados de una forma simplificada asumiendo difusion
independiente de las especies y utilizando coeficientes de transferencia de masa bien establecidos.

Las geometrias de interés fueron el cilindro rotatorio y el flujo en tuberia. Las reacciones catédicas
consideradas fueron: reduccion de H®, reduccion de H2COs, reduccién directa de agua y
reduccion de oxigeno. Solo consideraron una reaccion anddica : la disolucién de hierro. Los datos
generados por su modelo fueron utilizados para:

« Predecir velocidad de Corrosion.

¢ Determinar el mecanismo que gobiema al procesos de corrosién ( activacion, difusion,
reaccion o una control mixto).

* Ayudar a entender y explicar datos electroquimicos, tales como, curvas potenciodinamicas
y mediciones de Rp.

» Obtener el valor teérico de B en el caso de reacciones catddicas multiples.

El modelo fue comparado con otros modelos y se encontraron similitudes con la versién de De
Waard y Lotz, '®

Mishra, Al-hassan, Olson y Salmua,'' en 1987, desarrollaron una ecuacién en funcién del pH |
presion parcial de CO2 y temperatura. Esta ecuacién permite, a través de las constantes de
reaccion, la inclusion de otras variabies tales como, flujo, impurezas, inhibidores y microestructura
del acero. Para su trabajo ellos consideraron que la corrosién de aceros, en ambientes de COg,
esta controlada por un proceso de reaccién quimica a cierta temperatura. El modelo fue realizado
para predecir la velocidad de corrosién (CR) usando principios termodinamicos y constantes de
reaccién tedricas reportadas en la literatura. Estos dos ultimos parametros estan en funcién de la
temperatura, pH y presién del CO2 gas. La ecuacién desarrollada fue:
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CR = Constan te[H * ]"33 [PC 0, ]"'6”‘r exp[ ;g

Ecuacion 162

Donde:
Q = Constante de reaccion instantanea

La constante involucra velocidades de reaccién, volumen de atomos, constantes de equilibrio,
variables termodinamicas, etc.

Esta constante puede ser utilizada para designar otros factores ambientales y factores propios del
material

La aplicacién limite para esta ecuacion se presenta cuando los procesos de corrosion empiezan a
ser controlados por difusién, después de que se ha formado una pelicula estable, producto de la
corrosion, en la superficie del acero.

En 1997 Kvarekvail'® considero que muchos modelos que predicen la transferencia de masa a
través de la capa de difusién estatica no consideran las contribuciones de las reacciones quimicas
homogéneas, indicando que tales reacciones juegan un rol significativo cuando el equilibrio del
CO2/H20, en el sistema, es perturbado por cambios en la concentracién causados por la difusion
de especies. Por lo anterior su modelo simula las condiciones de la capa estacionaria cercana a la

superficie,obteniendo los perfiles de concentracion de las especies involucradas en la reaccion, el
i6n H* y la molécula de H2C O3, estima las velocidades de corrosion por concentracién durante la

corrosién de acero por CO2. Su modelo esta basado en los siguientes puntos:

La reaccién catédica esta controlada por el transporte del H* y el H2CO3

El flujo de moléculas es causado exclusivamente por difusién , no se considera migracion
La difusién solo es en una dimensién y ocurre en la capa de difusién de Nernst

La difusion de las especies es independiente una de la otra

El seno de la solucién se considera siempre saturada con CO,

La solucion es diluida.

Rajappa, Zhang y Gopalm’. desarrollaron en 1998 un modelo mecanistico para predecir la
velocidad de corrosién en tuberias de acero bajo la accién del CO2. Su modelo incorpora la
quimica y termodinamica de la disolucién de CO2, asi como también la transferencia de masa
multifase, cinética electroquimica sobre la superficie del metal y la presencia de peliculas de
corrosién. Ellos consideraron : la transferencia de masa de los iones desde el fluido liquido hacia
la superficie de la pared del metal y el espesor de la pelicula de los productos de corrosion, lo
anterior para poder entender y generar informacion acerca de los mecanismos envueltos en la
formacién de capas de carbonato. Los autores tomaron como base para su trabajo el modelo

mecanistico propuesto por Dayalan y col. (1995) 10“_ el cual sugiere los siguientes pasos:

1. Formacién de especies reactivas en el seno de la solucién

2. Transportacion de reactantes del seno de la solucién a la superficie del acero

3. Reacciones electroquimicas en la superficie

4. Transportacion de productos de la superficie del metal hacia el seno de la solucion

En el afio 2001, Nesic, Norsveen, Nyborg y Stangeland105 presentaron un modelo, el cual tomo
como base el modelo que Nesic y col. presentaron en 1996%%. En este nuevo modelo los autores
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han considerado ampliamente las peliculas protectoras de carbonato de hierro, ya que para definir
los aspectos de difusion, entre la solucion y la superficie del metal, se deben tomar en cuenta los
procesos de difusion que se lievan acabo a través de la pelicula protectora. Con este modelo ellos
simularon la velocidad de corrosion de aceros bajo el efecto del CO2, los perfiles de concentracion
y flujo de todas las especies consideradas. En este nuevo modelo, y a diferencia del presentado
en 1996, no se considera la reduccién de hidrégeno por reduccién directa del agua y tampoco
consideran la reduccion de el bicarbonato.

E! modelo matematico desarrollado incluye:

Reacciones quimicas homogéneas con precipitacion de peliculas superficiales

* Reacciones electroquimicas en la superficie del metal

e Transporte de especies desde y hacla el seno de la solucién, incluyendo transporte
convectivo y difusivo a través de la capa limite y las peliculas superficiales porosas

e Migracién de especies debidas al establecimiento de gradientes de potencial .

Por lo anterior el modelo puede ser adaptado, con pequefias modificaciones, para cubrir otros tipos
de oomosaén uniforme y localizada. Este modelo no considera , contrario a trabajos anteriores de

Nesic y col. el , los efectos de acoplamiento galvanico y presencia de carburos de hierro.

Buscando desarrollar un modelo para predecir la corrosion de acero por CO2 y considerando los
tres aspectos siguientes: flujo turbulento (transporte de masa), quimica de la solucién (reacciones
quimicas) y electroquimica, Wang y Postlehwaitem, en 2001 encontraron los siguientes
resultados:

« Existe una relativa contribucién de la reduccién de H2CO3, H* y H20 a la velocidad de
corrosion y esta es dependiente del pH de la solucién. A pH 4 la reduccién del ion
hidrégeno y del H2CO3 es muy importante, no asi la contribucién de la reduccién del agua
que es despreciable. A valores altos de pH (pH =6), la reduccién del acido carbdnico es la
reaccién catédica dominante, la reduccién de HO es pequefia comparada con la
reduccién de HCOs.

e La reduccién de H" es mas sensible al flujo que la reduccién de H2COs, mientras que la
velocidad de corrosion es mas sensible al flujo a pH 4 que a valores mas altos de pH
debido al hecho de que la reduccién del H" es la reaccion catédica dominante a pH 4.

e La velocidad de corrosion es acelerada por el flujo turbulento mediante la siguiente

expresion:
Ecuacion 163 CR = Cu :
Donde:
CR = Velocidad de Corrosién
ug = Velocidad de Flujo en el seno de la solucion

1]

n Factor dependiente del mecanismo de Corrosién

la constante C, al igual que en la ecuacién 162, involucra diferentes variables de! proceso.
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A valores de pH 4 en la solucién, el exponente n, tiene un valor aproximado de 0.4, indicando que
el proceso de corrosiéon no es controlado solo por transferencia de masa. Un valor menor de 0.8
indica que el proceso es controlado por transporte convectivo-difusivo.

El modelo presentado por Wang y Postlehwauem. esta basado en el modelo de Waard-Lotz'® y
presenta un buena concordancia con este.

Por todo lo escrito arriba, se puede observar que la investigacion y modelacion de sistemas donde
el acero se corroe, por el efecto del COz, es una area muy amplia de investigacién y que cada
investigacion y modelo desarroilados van incluyendo nuevas variables, lo cual hace que los
sistemas y modelos propuestos se asemejen cada vez mas a la realidad de los procesos. Aun con
todo esto, todavia falta mucho por aportar para que los mecanismos involucrados en el proceso
estén del todo claros y asi poder evitar las perdidas econémicas que hasta ahora se han
presentado.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para cumplir los objetivos planteados en este trabajo de tesis, se llevé a cabo el siguiente
desarrollo experimental.

3.1 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA

Dado que en el laboratorio de corrosién no se contaba con un sistema de burbujeo de
gases que presentara un buen grado de seguridad, se realizé la instalacién completa del sistema,
practicamente partiendo de cero. El disefio del sistema esta basado en el sistema que se
encuentra en el Laboratorio de Corrosién del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), el cual esta

disefiado para burbujear distintos gases.

La figura 3.1 ilustra el sistema de burbujeo disefiado.

CAMPANA EXTRACTORA

TURERWDEACERO
INOXIDABLEJ6

MANGUERADE
— NEDPRENO
TANQUE DE
GAS
BURBUJEADOR
€0,
SOLUCIONES
NEUTRALIZADORA
CELDA 5
ELECTROQUIMICA | TRAMPA DE

VACIO

Figura 3.1. sistema burbujeador de CO2 gaseoso

El sistema fue montado dentro de una campana extractora de gases, esto con la finalidad de darle
mayor seguridad y evitar intoxicacion con gas.

Practicamente toda la tuberia es de acero inoxidable 316 y manguera de neopreno, estos dos
materiales aseguran la no corrosion del sistema, garantizando que no existan fugas de gas. Cabe
mencionar que la implementacion del sistema fue completa, es decir, se realizo el disefio, la
cotizacion de materiales y el montaje. Todo esto se realizo sin ayuda técnica de ninguna indole y
aprovechando al maximo los recursos que la UNAM proporciono.
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3.2 CELDA ELECTROQUIMICA

Una vez montado el sistema de burbujeo, se realiz6 el montaje de la celda electroquimica.
Para llevar a cabo las pruebas de corrosion, descritas mas adelante, se utilizé un montaje de tres
electrodos.

En la figura 3.2 se ilustra la celda electroquimica utilizada.

13
¢ ¢

15

Figura 3.2 Celda Electroquimica, sistema de tres electrodos
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.- ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

.- BURBUJEADOR

.- CONTRAELECTRODO, BARRA DE GRAFITO (CE)

.- MEDIDOR DE pH

.- ELECTRODO REFERENCIA, ELECTRODO DE CALOMELANOS SATURADOS (ER)
.- CILINDRO METALICO (METAL EN PRUEBA)

.- CONECCION DEL ER AL EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
.- CONECCION AL CE AL EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

.- CONECCION AL MEDIDOR DE pH

10 .- ENTRADA DE GAS

11 .- SALIDA DE GAS

12 .- CONECCION DEL ECR AL EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
13 .- EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

14 .- COMPUTADORA PERSONAL (PC)

15 - EQUIPO CONTROLADOR DE ROTACION DEL ECR

16 .- MATRAZ DE 5 BOCAS

CoO~NOObhWN =

3.2.1 SOLUCION ELECTROLITICA
La solucién electrolitica utilizada fue una salmuera 3% en peso de NaCl, preparada con agua

destilada. El pH final de la solucién fue de 6.95. En cada prueba se utilizo, aproximadamente, 1
litro de solucion.

3.2.2 ELECTRODO DE REFERENCIA

Se utilizo un Electrodo de Calomel Saturado (ECS), después de cada prueba el electrodo se
llevaba a saturacion para asegurar su buen funcionamiento.

3.2.3 CONTRA ELECTRODO

El Contra Electrodo (CE ) fue una barra cilindrica de grafito del 89% de pureza.

3.2.4 EQUIPOS DE MEDICION PARA PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Se utilizaron dos equipos de medicién para las distintas pruebas electroquimicas (PE) llevadas a
cabo. Un Potenciostato/Galvanostato PG-2EV Vimar y un Gill A.C Instruments. En el apéndice 3 se
muestran fotografias de los dos equipos utilizados

3.2.5 PC Y PROGRAMAS

Se ut_ilizé una computadora personal y el programa ACM V4 Analysis Version 4.2.3.0 para el
manejo de los datos obtenidos con el Gill A.C. Para los datos obtenidos con el Potenciostato Vimar
se utilizo el Programa de Excel de Microsoft. '
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3.2.6 Gas CO2

Cilindro comercial de tipo industrial con carga de 88 kg y una presion de 5722 KPa . Con
la siguiente composicién:

99.99 % de CO:

O2 menos de 10ppm
H20 menos de 10 ppm
N2 50 ppm

CH4 menos de 5 ppm

3.2.7 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO

El Electrodo de Cilindro Rotatorio consta de 2 partes:
e Sistema de rotacion el cual estaba controlado por un electrodo rotatorio PINE modelo
AFMSRX SERIAL 688
 La muestra cilindrica del material bajo prueba. Acero APl X65 y X70

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran el sistema del ECR y las dimensiones del cilindro utilizado

F

L [8

Figura 3.3 Sistema de Rotacién ECR

T2
e
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.- SISTEMA DE ROTACION

.- TERMINALES DEL ELECTRODO, CONECCIONES AL EQUIPO DE PRUEBA
.- GOMA DE ENSAMBLE AL MATRAZ DE 5 BOCAS

.- RECUBRIMIENTO DE TEFLON AISLANTE

.- EJE DE ROTACION METALICO

.- CILINDRO METALICO, ACERO API X65 Y X70

.- PUNTA DE TEFLON AISLANTE

OMMoOO >

La figura 3.4 muestra, en isométrico, al cilindro utilizado. El cilindro fue maquinado a partir de
barras coladas de aceros grado APl X65 y X70. Las dimensiones del cilindro se muestran

claramente en la figura 3.4. El area superficial con contacto en el medio fue de 2.44x102 cm?

YISTA SUPERIOR

D.r?l5
""""""" YVISTA FRONTAL
bl
ISOMETRICO

Figura 3.4 Cilindro Metalico Aceros APl X65 y X70

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

~ Antes de realizar las pruebas electroquimicas (PE) sobre el sistema arriba descrito, se
realizé de manera general, es decir para cada una de las pruebas, lo siguiente:

1.- PREPARACION DE LAS SOLUCIONES. Para cada prueba se utilizd solucién fresca, la cual se
preparod con 97% de H20 y 3% de NaCl.
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2.- En el matraz de 5 bocas se colocé la solucion de prueba, despues se introdujo el burbujeador y

se aplicoel CO2 gaseoso hasta alcanzar el pH de saturacién. Se realizo el registro del cambio del
pH, en la solucién, contra el tiempo, desde el inicio de burbujeo hasta la saturacion.

3- Una vez alcanzado el pH de saturacion, se introducia el ECR (con la velocidad de rotacion en
turno).

La preparacion del ECR se llevé a cabo de la siguiente manera:

Desengrase con detergente y acetona del cilindro metalico
Enjuague con agua destilada

Pulido con papel de carburo de silicio no 600

Enjuague con agua destilada y acetona

Colocacién en un desecador

Montaje en el ECR como se muestra en la figura 3.3

4.-una vez sumergido el ECR, y habiendo realizado las conexiones pertinentes (CE y ECS), se
permitia al sistema estabilizarse, es decir llegar a un punto donde el Potencial de Corrosion (Ecorr)
no cambie con el tiempo. En este punto se realizé un registro de Potencial contra tiempo.

5.- Cuando se alcanzaba el Ecorr se aplicaba la prueba electroquimica (PE) en turno.

LAS VELOCIDADES DE ROTACION UTILIZADAS FUERON :
0, 100, 1000, 2000, 3000, 5000 revoluciones por minuto (rpm)

CADA VELOCIDAD DE ROTACION UTILIZADA CONSISTIA EN UNA PE, UNA VEZ CONCLUIDA
LA PE, SE UTILIZABA UN CILINDRO FRESCO, ES DECIR, SE UTILIZABA UN CILINDRO CON
LAS CONDICIONES DESCRITAS EN LOS PUNTOS DEL PASC 3.

3.3.1 MEDICIONES DE Rp
Después de llevar a cabo los puntos 1 a 5 descritos anteriormente, se aplicé un sobrepotencial de
£ 0.020 V, respecto al Ecorr. En cada punto se dejo estabilizar el sistema alrededor de un minuto y

se tomo la lectura de salida de corriente. Todo lo anterior se realizo con la ayuda del Potenciostato
Vimar.

3.3.2 CURVAS DE POLARIZACION

Después de que el sistema alcanzaba el Ecorr se realizé un barrido potenciodinamico con una
velocidad de 0.001V/s. Los sobrepotenciales aplicados fueron de -1.0V con respecto al Ecorr para
la curva Catddica y 1.0V con respecto al Ecorr para la curva Anédica. Todo lo anterior se realizo
con la ayuda de un equipo Gill AC Instruments.

EN TODAS LAS PE SE MANTUVO BURBUJEANDO EL GAS, ESTO CON LA FINALIDAD DE
MANTENER, EN LA SOLUCION, EL VALOR DEL pH DE SATURACION.

En el apéndice 3 se muestran fotografias de los equipos y materiales aqui mencionados.
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4 PRESENTACION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos del sistema descrito en el capitulo anterior y llevando a cabo la secuencia
de experimentacion, también descrita en el capitulo anterior, se presentan a continuacién

4.1 pH DE SATURACION

La figura 4.1 presenta el valor de pH contra el tiempo, para una solucién 3 % en peso de NaCl

burbujeada con CO2, a temperatura 20* 3 °C y presién atmosférica de la ciudad de México = 0.7
bar.

Curva de pHvs tlempo
Saturacién de C02 en solucion de NaCl 3% en peso

—eo—pH = 3.9

pH
O = N W b OO O N @
i 1

T T T T L T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tiempo (minutos)

Figura 4.1. pH vs Tiempo

La figura 4.1 presenta el valor de pH de saturacién en la solucién, el cual es de aproximadamente
de 3.9. La grafica presentada en el capitulo dos, figura 2.23, la cual muestra la concentracién de

especies contra el pH, indica que el pH de equilibrio entre el H2CO; y la especie ibnica HCO3 es de
aproximadamente 3.75. La ecuacién 164 indica que el pH esperado es de aproximadamente 3.04".

Ecuacion 164 [H+ ]= ijdisKhid P(co,)Ki
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Los valores de las constantes utilizadas en la ecuacién No 164 son los mismos que se utilizaron
para la construccion de la grafica 2.22 y 2.23 (Concentracién de Especies vs pH y Fraccién mol de

Especies vs pH).

Kais = 0.03386 mol dm™ bar '
K hid = 0.00258

P(COZ) =1 bar y "
K1 =1.74x 10 mol dm’
Por lo que:

[H'] =1.2329x 10™*mol dm™®

pH = 3.9090°

Una vez que se alcanzo el pH de saturacion , el cual como se ve en la grafica 4.1 fue a un tiempo
de aproximadamente 5 minutos, se introdujo el Electrodo de Cilindro Rotatorio, electrodo de
trabajo, y se realizaron las pruebas electroquimicas (PE) descritas en el capitulo 3, obteniéndose
los siguientes resultados.

4.2 POTENCIALES DE CORROSION

Las siguientes graficas muestran los valores del potencial de corrosion, Ecor, €n funcién del tiempo
que se obtuvieron para los dos diferentes aceros, X85 y X70, para las diferentes velocidades de
rotacién del ECR.

Las figuras muestran claramente que el potencial presenta en todos los casos una clara tendencia
hacia valores mas positivos conforme el tiempo se Incrementa, alcanzando una estabilidad
aproximadamente a los 600 segundos ( 10 minutos) después de haber sido sumergidos los
electrodos en las soluciones. También se observa que conforme se aumenta la velocidad de
rotacién del ECR el potencial tiende a hacer mas positivo ( mas anodico). De las figuras 4.2y 4.3
se observa que no hay gran diferencia entre los 2 aceros , pero en los dos aceros se observan
claramente los rasgos arriba mencionados. Este cambio de potencial indica que el proceso de
corrosion que se lleva acabo en la superficie del electrodo se ve afectado por el flujo.

En la figuras 4.4 y 45 se observan los valores del Ecorr en funcién de la velocidad de
rotacion,(rpm) , para dos diferentes tiempos, momento de inmersion del ECR y una vez alcanzada
la estabilidad del potencial (10 minutos). En las figuras 4.4 y 4.5 se observa la misma tendencia de
las figuras 4.2 y 4.3, conforme aumenta la velocidad de rotacién el potencial se hace mas anédico.
Aunque para el acero X85 se presenta una pequefia desviacion en el momento de inmersion a la
velocidad de 3000 rpm y para el acero X70 a velocidad de 5000 rpm, se puede seguir observando
la conducta descrita arriba. Estos cambios pueden ser debidos mas a cuestiones de manejo de
sistema, que a conductas propias del sistema.

*En el apéndice 2 se indica las fuentes consultadas para la obtencién de las constantes utilizadas
en la ecuacion 164.
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Figura 4.2, Curva Potencial vs tiempo, para un acero X65, a diferentes velocidades de rotacion del
ECR, con pH de saturacién

La figura 4.6 presenta una comparacion entre los dos aceros de prueba. Se muestra como cambia
el potencial con respecto al tiempo utilizando dos velocidades de rotacion 1000 y 3000 rpm. Las
mismas condiciones se presentan para los dos aceros. De la figura se observa que practicamente
no existen diferencias entre los dos aceros. Para los dos se presenta el mismo comportamiento, es
decir, se presenta practicamente el mismo potencial al momento de inmersién, con un avelocidad
de 1000rpm se tienen potenciales de -0.702 y -0.695 V para X65 y X70 respectivamente y para
3000 rpm -0.685 y -0.670V para X65 y X70, y conforme el tiempo aumenta el potencial se vuelve
mas positivo. Al aumentar la velocidad de rotacién el potencial se vuelve también mas positivo. El
tiempo de estabilidad del potencial es de aproximadamente 600 segundos, el potencial de
corrosion alcanzado es practicamente el mismo para los dos aceros, para una velocidad de 1000
rpm se presentan potenciales de -0.683 y -0.671V para X85 y X70 respectivamente y para 3000
rpm  potenciales de -0.629 y -0.641V para X685 y X70. Con esto se puede decir que no hay
influencia del tipo de acero utilizado. En la figura solo se muestran dos velocidades, pero esta
conducta se presenta en todas las velocidades utilizadas
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Figura 4.3. Curva Potencial vs tiempo, para un acero X70, a diferentes velocidades de rotacion del
ECR, con pH de saturacion.
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Figura 4.4. Curva de potencial vs velocidad de rotacién (rpm) del ECR. Potencial al momento de
inmersion del electrodo y Potencial al que se corrié la prueba (Econ), tiempo de estabilidad de
potencial 30 minutos. Acero serie API X65.

Aoero X70

Figura 4.5 Curva de potencial vs velocidad de rotacion (rpm) del ECR. Potencial al momento de
inmersién del electrodo y Potencial al que se corrié la prueba (Ecorr), tiempo de éestabilidad de
potencial 30 minutos. Acero serie APl X70.
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4.3 COMPARACION DE POTENCIALES ENTRE ACERO X65 Y ACERO X70

ACERCBXE65YX0

—— X85rpm1000
—a— X70m1000
—a— X865 M0
—o— X70rpm3000

Q72 - : - :
' 0 50 100 1850
Tienpo(s)

Figura 4.6 Comparacién de curvas de estabilidad de potencial para los dos aceros bajo estudio, a
diferentes velocidades de rotacion.

4.4 CURVAS DE POLARIZACION

Las figuras 4.7 y 4.8 muestran las curvas de polarizacién, potencial (V) vs log | (Nm"' ), obtenidas
para los diferentes aceros, X85 y X70, a diferentes velocidades de rotacion del ECR (rpm), en una
solucion de NaCl al 3% en peso con pH de 3.9.
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Acero X65
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Figura 4.7. Curva de polarizacién para acero x65 a diferentes velocidades de rotacién del ECR,
solucion de NaCl 3 % en peso saturada de CO2, pH3.9. log | = log i
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Acero X70
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Figura 4.8. Curva de polarizacion para acero x70 a diferentes velocidades de rotacion del ECR.
solucion de NaCl 3 % en peso saturada de CO2, pH3.9. logl =logi '

Para poder visualizar mas claramente los diferentes procesos que se manifiestan mediante las
curvas de polarizacién, se presentan, por separado, las dos diferentes ramales que fooman que
forman la curva de polarizacion: el catddico y el anédico.

4.4.1 COMPORTAMIENTO CATODICO.

Las figuras 4.9 y 4.10 muestran el ramal catédico de las curvas de polarizacion carrespondientes a
los dos diferentes aceros estudiados en este trabajo.
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Figura 4.9. Curva de Polarizacion, ramal catédico, acero X65, a diferentes velocidades de rotacion
del ECR. log | =logi
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Figura 4.10. Curva de Polarizacion, ramal catédico, acero X70, a diferentes velocidades de rotacion
del ECR.logl=logi
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En las figuras 4.9 y 4.10 se observan claramente la presencia de una corriente limite, ‘Ii[m, para
todas las velocidades rotacion dzei ECR u(t,i'lézadas Conforme la velocidad de rotacion aumenta, la
#im también aumenta, 2.47 x10™°, 4.93x1" -, 9.05x10"% mA/cm? para las velocidades de 0, 2000 y

5000 rpm, respectivamente Esta conducta indica que el proceso de corrosion que se lleva a cabo
sobre la superficie del electrodo tiene influencia del flujo a través de la difusion de especies desde
el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo. En la curva de polarizacion, ademés de la
zona de corriente limite, también se puede observar una segunda zona, aproximadamente a
potenciales de -1V. En esta zona se observa que los procesos que se llevan a cabo sobre la
superficie del electrodo no se ven afectados por la velocidad de rotacién del electrodo, es decir, el
valor de la corriente no se ve afectada por aspectos difusivos, ya que sigue una relacién lineal con
el potencial. Con lo anterior es posible decir que el proceso que se lieva a cabo en esta zona esta
controlado por mecanismos de transferencia de carga. El comportamiento descrito anteriormente
se cumple de igual manera para los dos aceros bajo estudio.

Es pertinente comentar en estos momentos lo siguiente, cuando se refiere a procesos de corriente
limite, procesos controlados por difusion de especies, se piensa que aunque exista aumento de
potencial la corriente permanece constante, figura 4.11. En las figuras 4.9 y 4.10 aparentemente se
observa este comportamiento, pero esto no es estrictamente cierto, ya que existe una pequefia
variaciéon de la corriente . En la figura 4.12 se observa el comportamiento de corriente linite, para
el acero X65 y las condiciones de prueba ya sefialadas, en funcién de la velocidad de rotacién
(dada en m/s elevada a una potencia de 0.7). Para diferentes potenciales existe una pequefia
variacion de la cormriente limite desarroliada, es decir la corriente no permanece constante con el
cambio de potencial, esto lleva a suponer que existe una pequefia contribucién de otro en esta
zona de corriente limite, el cual no seré contemplada para futuros anélisis dentro de este trabajo.

ECV)

log i(A>
Ramal Catodico

Zona Tafeliana

cambio de

Zona Difusional potencial

Him

Figura 4.11 Descripcién de corriente limite en una curva de polarizacién
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Acero API X65
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Figura 4.12. Variacion de densidad de corriente limite Jaara diferentes potenciales en funcién de la
velocidad de rotacién m/s, del ECR, elevada a 0.7, u%’ (segtin ecuacién ©1), para un acero X65.
Solucion de NaCl 3% en peso, temperatura ambiente, presiéon 0.7bar y pH de saturacién. En este
caso la velocidad de rotacion del ECR esta dada en m/s y no en rpm.

De la figura 4.12 también se observa que para velocidades de 0 m/s se esta desarrollando una
corriente con valores aproximados de 1.3997, 1.532 y 1.6458 (Nmz) para los potenciales de
-0.743, -0.860 y -0.920 (V) respectivamente. Refiriéndose a la ecuacion de Eis«nbergh,815 ecuacion
01, para valores de velocidad de rotacién del electrodo igual a cero se esperaria una corriente
limite de O Nmz. pero esto no es asl, por lo que se infiere que la ecuacion de Eisenbergh%,
ecuacién 91, no aplica para el caso de velocidad cero. Para el acero API X70 se presenta el mismo
caso. Para el acero X70 los valores de corriente limite para w7 = 0, a diferentes potenciales son,
0.9225, 1.6224, 1.8793 (A/m?) para potenciales -0.743, -0.860 y -0.820 (V) respectivamente, la
grafica de este acero no se presenta aquil.
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4.4.2 COMPORTAMIENTO ANODICO

Las figuras 4.13 y 4.14 muestran el ramal anédico de las curvas de polarizacién obtenidas en la
experimentacion.

Acero X65
-0.3
~—t+—rpm 0
7} | ~s— rpm 100
Ny 'i
s 0451 —»— rpm 1000
i
.‘é —— rpm 2000
& -0.6 a —e—rpm 3000
|F ~—a— rpm 5000
!
075 | - U e ————— g
-6 -1 -05 0 0.5 1 1.5 2 25
log | (A/m2)

Figura 4.13. Curva de Polarizacién, ramal anédico, acero X85, a diferentes velocidades de rotacion
del ECR. logl=log i

De las figuras 4.13 y 4.14 se pueden apreciar 2 zonas, la primera comprendida entre el potencial
de corrosion Ecorr y Un potencial airededor de -0.450 V, la segunda entre un potencial de -0.450 y
hasta potenciales de -0.3V. Para la primera zona se observa un comportamiento de transferencia
de carga, es decir, hay un comportamiento lineal entre el potencial aplicado y su correspondiente
respuesta en corriente. este comportamiento, aparentemente, no presenta efecto del flujo. Las
pendientes de Tafel obtenidas en esta zona de la curva son practicamente las misma para todas
las velocidades de rotacién del ECR (figuras 4.15 a 4.18). Para Ia segunda zona se observa un
cambio en la pendiente de Tafel con respecto a la primera zona del diagrama, el valor de las
pendientes es grande con respecto a las de la primera zona, su valor es del alrededor de 300mV,
ademas aunque existe un aumento del potencial no existe un aumento en la salida de corriente,
este comportamiento en la zona anddica, generalmente corresponde a la pasivacion de la
superficie del electrodo, la cual consiste en la formacién una pelicula protectora. En las figuras 4.13
y 4.14 también se observa que para potenciales por arriba de -0.545V no hay aparente efecto del
flujo, ya que practicamente las curvas estan en palmadas una sobre otra y no se observa que
curva corresponde a que velocidad. El comportamiento descrito arriba, se cumple tanto para el
Acero API X85 como para el APi X70.
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Acero X70
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Figura 4.14. Curva de Polarizacion, ramal anddico, acero X70, a diferentes velocidades de rotacion
del ECR.logl=logi

Las diferencias que existen entre las velocidades de rotacion utilizadas esta ubicada en el valor de
potencial de corrasiéon, Ecorr, y ya ha sido discutida.

Ahora bien si se considera una estricta region de Tafel, es decir, el comportamiento entre el
potencial y la corriente deben presentar un comportamiento lineal en un intervalo amplio de
potencial y ademas esta linealidad debe de presentarse, y mantenerse, en una region de la curva
lo bastante alejada del Ecor, por ejemplo 100V mas anddicos que el Ecr, S€ tiene que las
pendientes de Tafel, encontradas en el ramal anédico de la curva de polarizacién, son de alrededor
de 150 mv, en las figuras 4.15 y 4.16 se muestran los valores de las pendientes anddicas para el
Acero APl X65 y API X70respectivamente.

Por otro lado, si se considera una zona Pretafeliana, comprendida entre el Ecor y un
sobrepotencial, promedio, de alrededor de 80 mV se tiene que los valores de ias pendientes de
Tafel anodicas estan alrededor de 40 mV. Las figuras 4.17 y 4.18 muestran los valores de
pendientes encontrados en funcién de la velocidad de rotacion del ECR considerando esta zona
Pretafeliana. Este ultimo valor de pendiente de Tafel, 40 mV, es consistente con valores de
pendientes reportadas en varios trabajos de investigacion referentes a la corrosién de aceros por
efecto del CO; en solucién’™ , por ejemplo, de Waard y col.” encontraron estos valores de
pendientes anddicas en la disolucién de aceros en soluciones saturadas con CO;. Este valor ha

sido utilizado para describir el proceso de disolucién anodica del Hierro®" "%, ecuacién 167.
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Ecuacion 167 Fe —> Fe“" + 2e
Acero X65
170 . m Acero X65
. 160 - = Lineal (Acero X65) |
§ 150— |
o 140 | |
o
L 130 |
E 420 |
_Q | |
| 110 | :
100 - s BT ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 ',
rem ’.

Figura 4.15. Pendientes de Tafel, zona anédica en funcion de la velocidad de rotacién (rpm) del
ECR, Acero AP| X65. Solucién saturada de CO2
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Figura 4.16. Pendientes de Tafel, zona anédica en funcién de la velocidad de rotacion (rpm) del

ECR, Acero API X70. Solucion saturada de CO2
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Figura 4.17 Pendientes de Tafel zona pretafeliana, Acero X65
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Figura 4.18 Pendientes de Tafel zona pretafeliana, Acero X70
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Sin embargo, si se lleva acabo un calculo de pendientes de Tafel anédicas con base en los
criterios considerados por Nesic y col,en 1996 37. ver figuras 3 y 4 apéndice 2 , se puede observar
una zona que esta comprendida entre el Potencial de Corrosion, Ecor ¥ un sobrepotencial
promedio de alrededor de 50 mV, ilustrado en la figura 4.19. En esta figura se observa que las
pendientes de Tafel encontradas para el ramal anodico son de alrededor de 30 mV, este
comportamiento se cumple para todos los casos estudiados en este trabajo, aunque en la figura
solo se muestran 2 casos particulares, acero X65 con velocidades de 3000 y 5000 rpm.

En la figura 4.19 se observa que el sobrepotencial considerado es de aproximadamente 50 mV y
esta muy cerca de la zona del potencial de corrosion. El valor de las pendientes encontradas en
estas zonas, para todas las pruebas realizadas, es similar y estan en un rango de 30mV a 35 mV.
Las pendientes encontradas en el trabajo de Nesic %2 son de 30 mV las cuales se asemejan a las

reportadas en este trabajo para esta zona en especifico. De acuerdo a Hilbert'%® para un hierro
con una baja actividad superficial el mecanismo de disolucién esta dado con una pendiente de
30mV. Las condiciones de pruebas del trabajo de Nesic fueron: pH = 3.9 temperatura de 25 °C y
presion de 1 atmoésfera, con un velocidad de rotaciéon del ECR de 4000 rpm, para aceros de bajo
carbono inmersos en soluciones con CO;, es decir, condiciones muy similares a las utilizadas en
este trabajo.

|
054 | —&—rpm3000
L~ -0.56

| é 058 - Lless

= !

& 06 |

Ko | E

E -062 - |

064 . T | i §

| -1 -08-06-04-02 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 f
| log | (Am2)

Figura 4.19. Pendientes de Tafel en zona comprendida entre el potencial de corrosion, Egorr y 60
mV de polarizacién anédica acero X65. dos diferentes velocidades de rotacién del ECR. logl=logi
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4.5 COMPENSACION POR CAIDA OHMICA

Como ya se ha visto en el apartado 2.2.2.1.1, al realizar curvas de polarizacion se debe considerar
el efecto de la resistencia de la solucion. A través de una prueba de impedancia se obtuvo el valor
de la resistencia de la solucién, encontrandose un valor promedio de 11 Ohms/cm?. Con este valor
de la resistencia de la solucion se corrigieron las curvas presentadas en las figuras 4.7y 48 y se
calcularon las pendientes de Tafel para todas las diferentes zonas mencionadas en el apartado
anterior.

En las siguientes figuras, 4.20 y 4.21 solo se presentan los siguientes casos: Aceros API X65,
velocidad de rotacion del ECR de 3000 y 6000 rpm. La razén para presentar solo estos 2 cascs es
que estos son representativos de los cambios que sufrieron todas las curvas de polarizacion,
mostradas anteriormente, por efecto de la caida Ohmica en todo el rango de velocidad de rotacion
utilizado. En las figuras 4.20 y 4.21 se hace un comparativo entre las curva con compensacion de
caida Ohmica y la curva sin compensacién por caida Ohmica.

Foero X65
0 3000 rpm
02 -
04 |
g-o.sf Sin Compensadion
> 08 | —— Con Compensadén
g -1 |
A2 |
A4 . ,
2 -1 0 1 2 3
logl (Ang)

Figura 4.20. Curva de polarizacién para Acero X85 velocidad de rotacién del ECR 3000 rpm,
solucién de NaCl 3 % en peso saturada de CO2, pH 3.9. log | = log i, correccién por caida Ohmica
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Figura 4.21. Curva de polarizacion para acero X65 velocidad de rotacién del ECR 5000 rpm,
solucién de NaCl 3 % en peso saturada de CO2, pH 3.9. log | = log i, correccion por caida Ohmica

En las figuras 4.20 y 4.21 se observa que el efecto de la caida Ohmica tiene mayor efecto sobre el
ramal anédico que sobre el ramal catddico, en este ultimo la zona considerada entre el Ecorr y
0.500V de sobrepotencial en sentido catédico, que es una zona controlada por transporte de masa
se mantiene practicamente sin efecto, para sobrepotenciales catédicos mayores de 1V se observa
un cambio en la pendiente de la curva, esta ultima zona del ramal catodico se discutira en el
siguiente capitulo. Por otro lado, en el ramal anddico si se observan cambios considerables con
respecto a la curva sin compensacion por caida Ohmica, después de un sobrepotencial promedio
de 30 mV las curvas se desvian con respecto a las curvas presentadas originalmente En las
figuras 4.22 y 4.23 se muestra una comparacién para el ramal anédico de las curvas de
polarizacién presentadas arriba.
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Figura 4.22. Curva de Polarizaciéon, ramal anédico, acero X65, velocidad de rotacién del ECR 3000
rpm. log | = log i. Compensacién por caida Ohmica
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Figura 4.23. Curva de Polarizacién, ramal anédico, acero X65, velocidad de rotacién del ECR 5000
rpm. log | = log i. Compensacién por caida Ohmica
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De las figuras 4.22 y 4.23 se desprende lo siguiente: Se observan dos zonas, la primera
comprendida entre el Ecorr y 80 mV (este como un valor promedio entre todas las curvas
estudiadas) de sobrepotencial en sentido anddico . En esta primera zona se presenta un
comportamiento lineal entre el potencial y la salida de corriente. La segunda zona se presenta por
amiba de los 80 mV de polarizacion, esta zona presenta un comportamiento de pasivacion
,aparentemente, se podria estar formando una pelicula protectora sobre la superficie del electrodo.
En esta zona no existe aumento en la salida de corriente conforme la polarizacién continua. El
rango de estabilidad de esta zona es de 60mv (promedio ) de polarizacion.

Por otro lado, si se toma la zona de transferencia de carga y se consideran los criterios utilizados
en la seccion 4.4 para encontrar el valor de las pendientes de Tafel en la zona anddica de la
curva, se tiene que no existe diferencias entre los valores de pendientes para uno y otro tipo de
curvas, es decir: si se considera una zona pretafeliana se tiene que el valor promedio de la
pendiente es de 43 mV que es practicamente 40 mv y para una zona, considerando el criterio que
tomaron Nesic y col. en su traba'iira.92 el valor de la pendiente es de 32mV = 30 mV, por lo que se
puede considerar que no existe cambios en el valor de las pendientes con respecto a los
encontrados en las curvas que no presentan compensacion por caida Ohmica.

4.6 VELOCIDAD DE CORROSION

En las figuras 4.25 y 4.26 se presentan, para los dos aceros estudiados, los valores de Rp y
Velocidad de corrosién en funcién de la velocidad de rotacién del ECR. Las figuras muestran que
existe una influencia de la velocidad de rotacién del ECR sobre los valores de Rp y por
consiguiente de los de velocidad de corrosion, por ejemplo, en el acero X65 se tiene que para una

velocidad de rotacién de 100 rpm hay un valor de Rp (Ohms/em™) igual a 65.28, para una
velocidad de 2000 rpm el valor de Rp es de 32.05 (Ohmsicmz) y para la velocidad de 5000 una

valor de 13 (Ohmsfcmz), del mismo modo en los valores de velocidad de corrosiéon (mm/afio) se
tiene valores de 1.2365, 2.2758 y 6.0151, respectivamente, por lo que se tiene una clara
disminucién de la Rp y un aumento de la velocidad de corrosién. Los valores de velocidad de
corrosién presentados en la figuras 4.26 y 4.27, son obtenidos a partir de los datos que se
obtuvieron mediante la técnica de Rp, descrita en el capitulo 2, ademés utilizando las ecuaciones

61 y/o 66, ecuacién de Stern-Geary, se obtienen los valores de Teorr €N Nm2 y después se utiliza

la ecuacion 95 para obtener los datos en unidades de mm/afio. Los valores de pendientes tanto
anddica como catédica utilizados para desarrollar 1as figuras 4.24, 4.25, 4.26 y 4.27 se presentan
enlatablas 4.1y 4.2

pm b anodica ( mV) b catédica (mV) Constante B (mV)
ba bc
0 42.30 120 14.81
100 44.00 120 15.38
1000 4320 120 13.71
2000 41.70 120 13.90
3000 42 120 13.52
5000 43 120 14.00

Tabla 4. 1. Valores de pendientes y calculo de la constante B (Ecuacion 65), para la obtencién de
la velocidad corrosion, presentada en las distintas velocidades de rotacion del ECR, mediante la
técnica de Rp de un acero X65.
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rpm b anodica ( mV) b catédica (mV) Constante B (mV)
ba be

0 39.50 120 13.90
100 44.20 120 14.81
1000 40.30 120 14.08
2000 41.00 120 13.85
3000 39 120 13.76
5000 43 120 14.72

Tabla 4. 2. Valores de pendientes y calculo de la constante B (Ecuacion 65), para la obtencion de
|a velocidad corrosion, presentada en las distintas velocidades de rotacion del ECR, mediante la
técnica de Rp de un acero X70.

La razén para utilizar los valores de las pendientes anddicas, by y catédicas bg,contenidos en las
tablas 4.1 y 4.2, es por que con ellos la curva de 7corr VS rpm obtenida mediante la técnica de Rp

y la curva de icorr V8 rpm obtenida mediante la extrapolacion de Tafel (ramal anédico, de las
curvas de polarizacién) son similares, es decir, estos valores se ajustan bien para esta
comparacion entre estas dos curvas, figura 4.24 y 4.25. la razén para utilizar un valor de 120 mV
para |la pendiente catédica es por qu\e/ogara la reaccién catédica de hidrégeno se ha reportado un
valor de aproximadamente de 118 m

Ecuacién 168 H++e_—>H(ads)+H(ads)—')H2

y muchos autores han reportado, para efectos de analisis®”"'® un valor de 120 mV. En el
siguiente capitulo se comentara que segun los resultados obtenidos, la reaccién dada en la
ecuacion 168 es la que lleva el mayor peso en el proceso catédico, y la utilizacion de este valor de
pendiente catddica estara justificado.

4.7 COMPARACION ENTRE LOS ACEROS X65 Y X70.

Las figuras 4.28 y 4.29 muestran el comportamiento catédico y el comportamiento anédico
de los dos aceros estudiados, a una velocidad de rotacion del ECR de 3000rpm. No existe una
diferencia clara entre los dos aceros, practicamente presentan el mismo comportamiento.

En la figura 4.30 se comparan los valores de las pendientes anddicas de los dos aceros bajo
estudio. Se observa que no existe una diferencia entre los dos aceros ya que las pendientes son
practicamente las mismas, presentan el mismo comportamiento. Conforma aumenta la velocidad
de rotacién la pendiente permanece, practicamente, constante, con un valor promedio de 43 mV
para el acero X65 y 41mV para el Acero X70.

En la figura 4.31 se presenta la comparacion entre los dos aceros utilizando los valores de Rp y
Velocidad de Corrosién, se observa que no existe gran diferencia entre los dos aceros. Los valores
de Rp tanto como los de velocidad de corrosién son practicamente los mismos. Por lo anterior se
puede decir que los dos aceros presentan las mismas propiedades de resistencia a la corrosién
cuando estan inmersos en medios salinos saturados de CO; y bajo la accion de flujo dindmico.
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Figura 4.24. Comparacion de los valores de icorr obtenidos por dos técnicas . &corr (AIm?) vs
Velocidad de rotacién (rpm) del ECR. Técnica de Rp y Técnica Extrapolacién de Tafel, Acero X65.
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Figura 4.25. Comparacion de los valores de corr obtenidos por dos técnicas . fcorr (Nmz) Vs
Velocidad de rotacion del ECR (rpm). Técnica de Rp y Técnica Extrapolacion de Tafel, Acero X70.
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Figura 4.26. Rp (Ohmsicmz) y Velocidad de Corrosion (mm/afio) en funcién de la velocidad de
rotacion del ECR (rpm). Acero X65
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Figura 4.27. Rp (Ohmsfcrnz) y Velocidad de Corrosion (mm/afio) en funcién de la velocidad de
rotacion del ECR (rpm). Acero X70.
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| Acero X65 y X70. Vel de rotaciéon 3000 rpm
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Figura 4.28. Comparacion de los dos aceros estudiados. Comportamiento catédico de la curva de
polarizacién para una velocidad de rotacion del ECR de 3000 rpm. log | = log i
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Figura 4.29. Comparacién de los dos aceros estudiados. Comportamiento anddico de la curva de
polarizacion para una velocidad de rotacién del ECR de 3000 rpm.
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4.8 OBSERVACONES DE LA PELICULA FORMADA

Como ya se ha mencionado, aparentemente se forma una pelicula sobre la superficie del
electrodo. Esta pelicula presento las siguientes caracteristicas:

Color gris negrusco, apariencia como mancha.

Se presento de forma no homogénea en la superficie del Electrodo
Fue carente de compactacion

Era Inestable, se desprendia facilmente de la superficie (con el tacto).

Dado que dentro de los objetivos de este trabajo no se pretende caracterizar las peliculas
formadas en la superficie de electrodos de acero en soluciones salinas saturadas con COy, lo
anterior para que estas peliculas no influyeran &n la cinética de corrosion del proceso, no se realizo
un estudio profundo de la pelicula observada. Por otro lado, la inestabilidad de la peliculas no
permitié su observacion (composicion, estructura, etc) mediante alguna técnica experimental, por lo
que no se presentan en este apartado evidencias fisicas de esta posible pelicula formada.

De los resuitados mostrados en este capitulo se tiene, de manera muy general, las siguientes
observaciones

e En relacién a la velocidad de corrosién, en medios salinos saturados con COg2 que
presentan los aceros grado Api X85 y X70, no existen diferencias entre ellos.

o En laregién anddica , de las curvas de polarizacién, no se presenta una influencia del flujo,
los valores de pendientes encontrados son, practicamente, los mismos para todas las
velocidades de rotacion estudiadas. Por lo anterior se puede considerar que los procesos
anédicos que se llevan acabo sobre la superficie del electrodo no se ven afectados por
efectos del flujo.

e En la region anddica se observan principalmente dos zonas: la primera con un
comportamiento de transferencia de carga y la segunda atribuida a un posible pasivacion,
producto de la formacién de una pelicula en la superficie del electrodo.

e Sl consideramos los criterios utilizados en otras Investlgaclones”se pueden encontrar
distintos valores en las pendientes anddicas, estos valores practicamente estan situados
en un rango de 30 y 40 mV.

e En el ramal catddico se observa la presencia de #jm, para todas las velocidades de flujo
utilizadas.

¢ La %, aumenta conforme aumenta la velocidad de fiujo.

* Una segunda zona a sobrepotenciales mayores de 500mv catddicos se presenta sin efecto
del flujo y muestra un comportamiento lineal entre el potencial y la salida de corriente.

e Se han comparado los valores de Zor evaluados por las dos técnicas utilizadas en esta
investigacion, Rp y Curvas de polarizacién, encontrandose una buena concordancia entre
los valores fcor de una y otra técnica. Con lo anterior se puede decir que las

consideraciones, electroquimicas, tomadas para el calculo de estos valores estan
justificadas.

Las ecuaciones utilizadas para los resultados mostrados en este capitulo se encuentran contenidos
en el apéndice 4.




CAPITULO
<



CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS

5 ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente capitulo se realizara el analisis de los resultados presentados en el capitulo anterior,
los cuales corresponden a la experimentacion descrita en el capitulo 3 de este trabajo de tesis.
Primero de analizara el comportamiento catédico, después se analizara el comportamiento
anddico, de los aceros grado AP X85 y X70 inmersos en solucion salinas 3% en peso saturadas
con CO2, pH de saturacion 3.9, temperatura de 20 ¢ y 0.7 bar de presion, todo esto bajo
condiciones de flujo turbulento controlado a través de un Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR),
velocidades de rotacion del ECR de 0 a 5000 rpm , y por ultimo se analizaran los datos de
velocidad de corrosién arrojados por la experimentacion (mismas condiciones anteriores).

5.1 COMPORTAMIENTO CATODICO

El anglisis del comportamiento catédico en las zonas de sobrepotencial que presentan corriente
limite #im se haré con base en los trabajos presentados por Schmidt y Rothman® y también por el
trabajo que present6 Mendoza en 1997°" .

Como se ha visto en las figuras 4.7 a 4.10. existe una influencia del fiujo sobre la densidad de
corriente cattdica, esta densidad de corriente presenta un comportamiento limite para un rango
amplio de sobrepotencial, aproximadamente de 400mV de polarizacion. Antes de continuar con el
andlisis de esta zona de corriente limite, se analizaran la zona de sobrepotenciales entre -1 y 1.3
V. Como se observa en las figuras 4.9 y 4.10, acero X65 y acero X70 respectivamente, en estas
zonas no existe una influencia del flujo, aparentemente se esta llevando a cabo un proceso
electroquimico en el cual no hay carencia de la especie que se esta reduciendo.

Nesic y colaboradores® utilizaron un modelo matematico para simular la corrosién de aceros al
carbon en medios saturados de CO2z bajo el efecto de flujo turbulento con diferentes condiciones
de temperatura, presion y pH. Con su modelo encontraron que: la zona de altos sobrepotenciales
de las curvas de polarizacion, (comparada con datos experimentales) comresponde a la reduccion
del H20 y esta controlada por procesos de transferencia de carga, ecuacion 167. Esta zona no
?stadafegt:davpor el fiujo, el valor de pendiente experimental y por lo tanto utilizada en el modelo
ue de 120 mV.

Ecuacion 167 2H,0 +2e" & H,+20H ~

Los valores de las pendientes encontradas en la zona de altos sobrepotenciales, de este trabajo de
tesis, son del orden de 185 a 210 mV para las curvas que no tienen compensacién por calda
Ohmica y de entre 145mV 125 para las curvas con compensacion por calda Ohmica, de estos
ultimos valores se puede decir que corresponden con los sugeridos por Nesic®’ , por lo que al
parecer corresponden con la reduccion del agua. Con la finalidad de soportar la idea anterior, en la
figura 5.1 se presenta la recta tedrica presentada por Nesic y col,'®® para la reduccion del agua,
esta recta se presenta empalmada junto con el ramal catédico de la curva de polarizacién, para un
acero X65 inmerso en soluciones salinas 3% en peso saturadas de CO2 con un pH de 3.9,
temperatura igual a 20 °C y una presién de 0.7 bar con compensacién y sin compensacion por
calda ohmica, velocidad de rotacién del electrodo 3000 y 5000 rpm. De la figura se observa que
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esta zona presenta la misma forma de la recta tedrica, por lo que aparentemente en esta zona se
esta llevando a cabo la reduccién de H20. Los valores de las pendientes,cuando se considera la
caida Ohmica son cercanos, a los valores tedricos, por lo que podria sugerirse que la reaccion que

se esta llevando en la superficie del electrodo, para sobrepotenciales catédicos mayores de 500
mV, es la reduccion del agua,. Ecuacion 167.

Acero X65
05 - rpm5000
sinR
06 ~ — — - 1pm3000
sinR
6.0.7 : ———rpm 3000
O conR
1]
§0.8 - ——— rpm 5000
i conR
209 -
< ’ Reduccion
= de H20
o -1 4 N
-1.1 1
'12 T T T 1
-15 05 05 15 _ 25
log | (A/m2)

Figura 5.1. Comparacion de la curva tedrica de reduccién de agua y curvas experimentales en
zonas de alto sobrepotencial, Acero X65 a diferentes velocidades de rotacién del ECR. log | = log i.

Para zonas de sobrepotenciales catodicos entre el Ecorr y 400mV y para todas las velocidades de
rotacion del ECR utilizadas, si se observa un efecto de la velocidad de rotacion sobre la corriente.
La figura 5.2 y 5.3 muestran los valares de corriente limite en funcién de la velocidad de rotacién
para tres diferentes valores de potencial, encontrados para aceros X65 y X70, en soluciones

salinas 3% en peso saturadas de CO2, pH = 3.9, a un a temperatura de 20 c y presion de 0.7 bar.
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Figura 5.3 Efecto del flujo sobre la corriente limite, %jm. Acero API X70, diferentes valores de
potencial
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Las figuras anteriores indican una dependencia del flujo en el comportamiento catddico de los
aceros bajo estudio. Se encuentra la presencia de fim y se observa como esta cambia con la
velocidad de rotacién del ECR, teniendo con esto un proceso controlado por transferencia de
masa.

Schmidt y Rothman®® indicaron que este comportamiento es debido a la difusidn de especies que
reaccionan en la superficie del electrodo y a una reaccién quimica, es decir la ﬁim esta dada por

Ecuacion 168 Yim = Uimdir + Yim reaccion (H,C0,)

en el primer componente las especies asociadas con la difusion son: el H' el H2CO3y el O2.

Teniendo esto en cuenta y considerando que en este trabajo de tesis se trabajo con una solucion
deareada (sin oxigeno), las posibles especies que se reducen en la superficie del electrodo son el

H* y la molécula de H2COs, por lo que la &jm de difusion, Him dif,estaria dada por la ecuacion

Ecuacion 169 zlim dif — llim H* + llim H,CO;,

A su vez la iﬁm, para las especies que difunden en una solucion,esta dada por la ecuacion de
Eisenbergss. ecuacién 170.

. ss -0. 3 -0.344 0.644 _ 0.7

usando la ecuacion anterior dada por Eisenberg % se tiene que:

para el H

: _ ~0.344 150.644 0.7
ccuacion 171 b o = 0.0791 ntf’C ” dE(.R D, gy

y para el H2CO3

03,0344 )0.644 0.7
Ecuacion 172 lan o =0.0791nFC, H co, dycrV ‘DH co,YEcr
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donde:

i = Densidad corriente limite (A/m°)

F = Constante de Faraday (C)

n = Numero de electrones que estan presente en la reaccion ezliectroqui mica.

c*®y’ =Concentracion del ion H' en el seno de la solucién (mol/m”)

C**H2co3 =Concentracion de la molécula de H2CO3 en el seno de la solucion (mol/ m°)
decr =Diametro del cilindro rotatorio (m)

v =Viscosidad cinematica de la solucién (para este caso se tomo la del agua) (mzfs)
DK =Coeficiente de difusion para el ion H® y esta dado en szfs)

DH2cos  =Coeficiente de difusion para la molécula de H2CO (m®/s) '
u =Velocidad de rotacion del cilindro (m/s)

En el proceso de disolucién del CO2 en agua la reaccién de hidratacion del CO2

CO iy + H;0 > HCO,

Ecuacion 173 2(aq

presenta una constante de hidrataciéon de 2.58 x1 0 para 20 OC, dado este valor pequefio de la
constante a la ecuaciéon 173 se le considera como un proceso lento y puede ser, por lo tanto, el
paso determinante de la velocidad de las reacciones siguientes, por otro lado, para el segundo
termino de la ecuacién 168 se ha considerado que el proceso que se lleva acabo es el

correspondiente a la hidrataciéon del CO2 y reduccion del H2CO3 que se adsorbe en la superficie

del electrodo, por lo que la %im de reaccion esta asociada con este proceso, es decir, como este

proceso es lento, se considera que la reaccion esta limitada por esta etapa quimicam.

Cuando se tiene una reaccion quimica que precede a una reaccion de transferencia de carga

kg

Ecuacién 174 Y % O+ ne < R ’

siendo la parte derecha de la ecuacion 174 la reaccion de transferencia de carga,

para la reaccién quimica se ha defmn:ic;2 que la corriente que esta involucrada en la reaccion esta
dada por
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1 1 1
Ecuacién 174 j= nFchtk}'Kz

Luego entonces, Vetter™’ propuso que para la ecuacion 173 el valor de la Bim reaccion estaria dado
por

e

. _ ss
Ecuacion 175 Lim reaccion(H,CO;) — F CH ,CO; | D H,CO;, k3
donde:

k3 es la rapidez de reaccion de la deshidratacion de CO2, dada en la ecuacion 99 y que esta
presente en la ecuacién 101.

Los demas términos de la ecuaciéon 175 ya han sido definidos.

por lo que la #jm total tedrica esta dada por la ecuacién 176, de la forma

Ecuacién 176 Him = Yim dif + Lim reaccion (H2C03)

Utilizando los siguientes datos se realizaron las rectas tetricas presentadas en las graficas 5.4 y

5.5. Estas graficas comparan las rectas teéricas,obtenidas a través de las ecuaciones de ijjm,con
las rectas experimentales presentadas en las graficas 5.3 y 5.5. Las rectas solo estan comparadas
para un solo valor de potencial,-0.743 V y —0.750 V para aceros X65 y X70 respectivamente. Estos

valores de #jm encontrados a estos potenciales, son los que mas se ajustan a la recta tedrica, pero
no hay gran diferencia con los valores de #jm de los otros dos potenciales, -0.860 V y —0.920V.

DATOS:

n =1 (eg/mol)

F = 96500 (Cleq)
C*® 4" =0.125 (molimd)
Ch2cos = 0.08735 (molim®)
decr =0.012m

\% =1x10° (mzfs)
D+ =9.3x10 Y(m?s)
Dracos  =2.0x 107 (m?ss)
k3 = 1.5x 10" (1/s)
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De las figuras 5.4 y 5.5 se puede concluir lo siguiente:

Los valores de intercepcion de la rectas tetricas, es decir los valores a u®? igual a cero, para acero
X865 y X70 son 0.8852 A/m’ y 0.9225 A/m? respectivamente. Estos valores deben corresponder
solo a la 1y, desarrollada por la reaccion del H2CO3 que se presenta en la superficie del electrodo
y que es un proceso controlado por la reaccién quimica. El valor tedrico para esta reaccion esta
dado por la ecuacion 142 y es de 1.46 Nrnz. por lo que los valores encontrados experimentalmente
presentan una buena concordancia con el teérico. Esto indica que el valor de Dyacos como el de
k3 fueron bien seleccionados. Por otro lado, las dos rectas presentadas, tedrica y experimental,
tienen una buena concordancia, por lo que se puede asumir que el componente dependiente del
flujo dado en la ecuacién 144 es el resultado de ia suma de las corrientes involucradas en la
reduccién del H' y la reduccién de la molécula de H,COs y sus respectivos procesos de difusion.

En el affio 2003 Nesic y col.” indicaron que la corriente limite presente en curvas de polarizacion
realizadas sobre aceros al carbén en soluciones saturadas de CO2z, con una velocidad de 2m/s,
temperatura de 20 °C y presién de CO2 igual a 1bar (condiciones similares a las utilizadas en este
trabajo), era consecuencia Unicamente de la calda en la concentracién del ion H' cerca de la
superficie del electrodo y de la lenta velocidad de hidratacion del CO,. Los resultados aqui
presentados Indican que la contribucion del H2CO3 es, aunque minima, importante y queda
demostrado al comparar la curva experimental con la curva tedrica, figuras 54y 5.5.

Para reforzar lo indicado arriba, se presentan los resultados en forma de nimeros adimensionales
y se comparan con la correlacion de Eiserlberg.es figura 5.8. El numero de Reynolds que
corresponde a la transicion de flujo laminar a flujo turbulento, en un electrodo de cilindro rotatorio,
es de 200, el cual corresponde a una velocidad rotacional de 30 rpm. Por lo anterior todas las
pruebas realizadas en este trabajo de tesis fueron conducidas bajo condiciones de flujo turbulento.

La figura 5.6. muestra el comportamiento de transporte de masa de las especies involucradas en el
proceso de reduccion sobre la superficie del electrodo. Se observa el efecto del flujo sobre este
transporte. En |a recta tedrica estan considerados las contribuciones, en corriente limite, del ion H'
y la molécula de H2CO3. La comparacién entre la recta obtenida a partir de datos experimentales y
la recta tedrica, respalda lo arriba mencionado, las especies participante en el proceso catddico
son: la reduccién del H* y la reduccién de la molécula de H2CO3, es decir, que los mecanismos
considerados, para el comportamiento catddico, en la corrosion de aceros al carbén inmersos en
soluciones de CO2 bajo condiciones de flujo turbulento, a 20°C y una PCO; = 0.7 bar son
consistentes con los resultados experimentales. Las pecasuenas desviaclones fueron casi del mismo
orden de error, de los encontrados por Eisenberg y col™ en su trabajo original, y por lo tanto son
considerablemente aceptados.

En la figura 5.6 solo se presentan los resultados obtenidos para el acero X65, pero el mismo
comportamiento se presenta para el acero API X70, por lo que la curva para este ultimo no se
presenta.
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Figura 5.4 Corriente limite, 1 im, en funcién de la velocidad periférica del electrodo de Cilindro

Rotatorio. Comparacién entre la corriente limite experimental y la teérica, solucién 3% en peso
saturada con COz, pH = 3.9, Presién = 0.7 bar, 20 °C , Acero API X85
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Figura 5.5. Corriente limite, 7 jjm, en funcion de la velocidad periférica del electrodo de Cilindro
Rotatorio. Comparacién entre la corriente limite experimental y la tedrica, solucién 3% en peso
saturada con CO2, pH = 3.9, Presién = 0.7 bar, 20 °% ., Acero API X70
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Figura 5.6. Resultados de transferencia de masa, utilizando una representacion en numeros
adimensionales, comparacion con la correlacién de Eisenberg y col®®. Acero APIDXBS, Electrodo de
Cilindro Rotatorio, inmerso en una solucién de CO3, pH = 3.9, temperatura = 20 "C, PCO2 =0.7bar.

5.2 COMPORTAMIENTO ANODICO

Las curvas de polarizacion en su ramal anddico mostrado en las figuras 4.13 a 4.16, presentan 3
rasgos importantes:

e No se observa efecto del flujo sobre la cinética anddica de corrosion
La existencia de dos zonas : Region de Tafel (Transferencia de Carga), y la posible
formacion de una pelicula sobre la superficie del electrodo.

¢ No existen diferencias entre los dos aceros bajo prueba

“El comportamiento que presenta la curva de polarizaciéon no se ve afectada por el flujo”, esto se
puede observar tomando los valores de pendientes mostrados en las figuras 4.15 a 4.19. En estas
figuras se observa que independiente de la region considerada para obtener el valor de las
pendientes, estas no se ven alteradas por el flujo y practicamente permanecen constantes
conforme la velocidad de rotacion del ECR aumenta.

Ahora bien, como ya se ha indicado en el capitulo anterior, en la zona 1 la curva presenta
linealidad entre el sobrepotencial aplicado y la densidad de corriente, esta linealidad corresponde a
un proceso tipico de transferencia de carga. Las pendientes encontradas en esta zona se
presentan en las figuras 4.19 y 4.20, estas pendientes no presentan dependencia del flujo.
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El mecanismo de Bockris-Drazic”' es frecuentemente referido para explicar la disolucion
anddica de Fe en soluciones acidas. Este mecanismo asume que la disolucion del hiermo toma
lugar mediante el siguiente esquema de reaccion:

Ecuacion 177 Fe+OH™ ¢ FeOH ;) + e
Ecuacién 178 FeOH ;) —> FeOH™ + e
Ecuacion 179 FeOH* +H" > Fe** + H,0

Para el mecanismo anterior la ecuacién 178 es la etapa determinante de reaccion, pero esta
supeditada a la concentracion de FeOH que proviene de la ecuacién 177 y ésta a su vez se ve
influenciada por la concentracién de iones hidroxilo, OH". Una alta concentracion de iones Hidroxilo
acelerara la velocidad de corrosién. Con este mecanismo se indica que la velocidad de disolucion
del Fe es inversamente proporcional a la concentracion de H', por lo que esta se ve influenciada
por el pH. Los valores de las pendientes anddicas reportadas para este mecanismo de reaccion
estuvieron alrededor de 40mV.

C.deWaard y col.” encontraron los mismos resultados de Bockris para la disoluciéon de aceros en
acidos carb6nicos, indicando con esto, que el mecanismo de Bockris-Drazic puede ser considerado

en la corrosion de aceros inmersos en medios saturados con CO2.

Los valores de pendzentes anddicas presentados en las figura 4.17 y 4.18 son similares a los

reponadospotDeWaard , por lo que el mecanismo dado en las ecuaciones 177 a 179 es
consistente con los resultados obtenidos en este trabajo de tesis.

Aunque con lo anterior se ha validado el mecanismo propuesto por Bockris y col.% para la
disolucion de aceros en soluciones dcidas, es importante puntualizar que tanto en el trabajo de C.
de Waard como en éste , las pendientes anédicas consideradas presentan la particularidad de que
se encontraron muy cerca del potencial de corrosion, es decir que la zona que se considero para
obtener su valor, no corresponde, estrictamente, con ia zona conocida como “Regién de Tafel”,
aunque la linealidad que presenta si corresponde a un comportamiento tipico de transferencia de

carga,

Las consideraciones anteriores, aunque validas, dejan mucha incertidumbre, ya que se alejan un
poco de las condiciones normaimente utilizadas para considerar el valor de una pendiente de Tafel
en un un proceso de transferencia de carga , como el hecho de que la zona contemplada, para la
obtencion de las pendientes anddicas, este cerca del potencial de corrosién (equilibrio),
contraponiéndose esto a lo establecido en la ley de Tafel, donde la validez se da si la region
utilizada esta alejada del potencial de corrosién. Lo anterior se entiende mejor si se toma una zona
aun mas cercana al potencial de corrosion y se obtienen los valores de las penclientes de Tafel

anddicas. Este nuevo criterio es similar al usado por Nesic y col. en su investigacién
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En este trabajo Nesic®’ encontré valores de pendientes del orden de 30mV. En la figura 4.21 se
observa que se obtienen pendientes del orden de 30mV si la zona es cercana al potencial de
corrosion, las cuales serian consistentes con los resultados obtenidos por Nesic, dando con esto la
oportunidad de considerar el mecanismo propuesto por Nesic, el cual esta dado para la disolucion
de aceros al carbén en medios salinos saturados de CO2 a pH = 3.5, temperatura de 22 b s y una
PCO: = 1 bar. El mecanismo propuesto, por Nesic y col. para soluciones con pH menor que 4
es:

Ecuacion 180 Fe + CO, & FeCO ()

indicando que el compuesto FeCO2(ads) €s un ligante y un paso intermedio para el siguiente
mecanismo

Ecuacién 181 FeCOyu) + Hy,0 < FeHCOy )+ H™ + €
Ecuacién 182 FeHCOy () <> FeHCO "3(aus) + €”

Ecuacion 183 FeHCO"3(aus) + H,0 <> FeOH ,CO;
Ecuacién 184 FeOH ,CO 3,4y > FeOH ,CO 3, )RoSs

Ecuacién 185 FeOH 2C03(m,) +2H"* & Fe® + C02 + 2H20

quedando la ecuacién global como:
Ecuacion186 Fe + CO, +2H,0 +2H" — Fe** + CO, +2H,0 +2H " + 2¢”

La ecuacion 184 esta considerada como |a etapa determinante de reaccién.

En este mecanismo la adsorcién de COz . y sus derivados juega un papel similar al que tiene el OH"
en el mecanismo de Bockris. Con este trabajo Nesic y col.”" indicaron que el mecanismo de
Bockris no es aplicable para el caso de aceros que se corroen en soluciones 4cidas y por lo tanto
debe de hacerse una reinterpretacion de los resultados obtenidos por De Waards y Milliams ya que
estos ultimos si consideran que el mecanismo de Bockris es correcto para la corrosién de aceros
en medios con CO2
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5.3 POSIBLE FORMACION DE UNA PELICULA DE CARBONATO DE HIERRO

Para analizar la posible formacién de una pelicula sobre la superficie del electrodo se referiran
trabajos anteriores al igual que datos electroquimicos y consideraciones quimicas, o anterior
debido a que estas peliculas presentaron gran inestabilidad y fue imposible hacer observaciones
con aiguna técnica experimental, luego entonces, referente a la posible formaciéon de una pelicula,
zona 2 del ramal anddico de las curvas de polarizacion presentadas en el capitulo anterior, se
tiene lo siguiente.

Los tiempos de inmersién a los cuales fueron sometidos los aceros bajo estudio, fue muy corto,
aproximadamente una hora. Investigaciones anteriores"'"%''! han indicado que para tiempos de
inmersion de menos de 8 horas de inmersién, y una vez que el potencial se ha estabilizado, es
posible que no se formen peliculas de corrosién. Lo anterior no es necesariamente clerto, ya que
existen evidencias de la formacion de peliculas en la superficle del electrodo metalico de acero en
tiempos de inmersiobn menores a estas 8 horas.''? Si se toma en cuenta la zona de potencial entre
-.450 V y hasta -.300V de las figuras 4.13, 4.14, 4.22 y 4.23, se puede suponer la formacion de una
pelicula sobre la superficie del ECR. En la corrosién de aceros, en medios saturados con CO2,
regularmente la pelicula formada es el FeCO3 (Carbonato de hierro), dandose su formacion
mediante el siguiente esquema de reaccién

Ecuacién 187 Fe — Fe?" +2e”

La ecuacién 187 corresponde a la zona 1 de la figura 4.18 y es un proceso de transferencia de
carga.

Después se tiene

Ecuacion188 F e2+ 2 C032 - — FeC 03

que corresponde a la zona 2 de la curva anddica, la cual esta relacionada con la formacién una
pelicula sobre la superficie del electrodo. La reaccién anterior presenta una constante de
solubllidad de la forma

Ecuaci¢n189l K, = lFe 2+ .I.CO 32-]

El producto de solubilidad de la reaccién anterior depende de la concentracion de Fe?* y de la
concentracién del CO3>".

Pero al pH de saturacién, 3.9, la concentracion del ion 0032' pasa a ser de segundo orden

comparada con la concentraciones del H,CO; y el HCO3', recordando que el ion HCO3™ proviene
de la primera disolucién del H,CO;
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CO,., + H,0 - H,CO,

Ecuacion 189
— H,CO, - +HCO; +H*

con una constante de equilibrio para la ecuacion 180 de la forma

Ecuacion 192

entonces la formacién del FeCO, estara dada mediante la reaccion

S— Fe** + HCO; <> FeCO,+H*

Con una constante de solubilidad de la forma

Ecuacion 194 K =

por lo que la precipitacién del FeCO3 estara en funcién de la concentracién de iones Fe = y HCO*
y del pH.

Las reacciones anteriores han demostrado que la formacién de una pelicula de FeCO3 depende en
gran medida de las condiciones del medio: Concentracion de especies que reaccionan y pH. Se
han realizado un gran nimero de investigaciones para tratar de entender cuales son los factores
que benefician o perjudican la formacion de las peliculas de corrosion de aceros inmersos en

soluciones con COa.

Ogundale y col.% solo encontraron la existencia de peliculas de FeCO4 en aceros sumergidos en
soluciones saturadas de CO2 a pH mayores de 4.95. Al Sayed9 encontrdé que a pH de 3.9 la
pelicula de carbonato no fue detectada, solo se dio a pH mayores de 6.5 y en periodos de
inmersién mayores de 8 dias. Rajappa y col., 103 encontraron que la cinética de precipitacion es
extremadamente sensuble a la temperatura y que a menos de 60 °C la posible pelicula de FeCOa

no se adhiere. Dugstad trabajé estos sistemas a temperaturas menores de 40 °C encontrando
que a estas condiciones de temperatura se presenta un film poroso formado principalmente por
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FesC ¥ solo un poco de FeCO,, siendo este ultimo un precipitado con alta solubilidad. Después, en
1998, 3 coments que cuando se presenta alta supersaturacion de carbonato de hierro en el
medio, la pelicula puede formarse faciimente y muestra buena proteccion, pero estas ultimas
observaciones solo pudieron presentarse a 80 °C, ya que a bajas temperaturas, aunque en muchas
ocasiones presentando buen espesor, la pelicula observada es porosa y ofrece baja proteccion.
Dugstad® indicé que a temperaturas menores de 40 °C la velocidad de precipitacion es lenta y la
relativa supersaturacién puede por lo tanto volverse alta cuando el carbonato de hierro se acumula.
Bajo estas condiciones la pelicula formada es muy porosa, presentando pérdida de adherencia y
es menos protectora que aquella pelicula formada a altas temperaturas. Por ultimo indicé que la
formacién de peliculas protectoras se acelera por todos los factores que restringen el transporte de
productos de reaccion desde la superficie y los cuales pueden anclar los productos de corrosién,

Como lo ha indicado Dugstad,s"’ para que se formen peliculas protectoras a las condiciones de
trabajo de esta tesis, pH 3.9 y temperatura de 20 °C, es necesaria la formacién de una alta
supersaturacion, tanto de Fe™ como del i6n HCO*, cerca de la superficie metalica, pero
considerando que el sistema se encuentra bajo condiciones dinamicas, se espera que exista un
oonalantgn transporte de las especies reaccionantes desde la superficie del metal hacia el seno de
la solucién.

Por otra parte, Videm y col.'™ mostraron que los cambios en ef 4rea de la superficie de reaccion,
como la acumulacion de Fe;C en la superficie, presentan gran influencia en las peliculas de
carbonato, ya que este carburo actia como una ancla de la pelicula formada, haciendola mas
resistente al flujo. Nesic y col.¥7 explicaron la influencia del contenido de hierro en el medio
corrosivo, una fase inicial de corrosién llevard a la formacién de capas de cementita porosa
provocando acidificacién interna y evitando la precipitacién del FeCOs. Jasinski,!™® indico que la
fuente del FesC es probablemente el propio acero.

Un andlisis metalografico (el cual no se presenta aqui) de los aceros API, estudiados en este
trabajo, revelé una microestructura formada principalmente por Hierro alfa (a-Fe) y FesC, el Fe;C
se presentara al llevarse a cabo la corrosién de hierro metélico. Por lo anterior es de suponerse
que las areas de Fe;C soportaran la reaccién catddica y el proceso anédico recaerd en las dreas
del a-Fe; entonces, si el Fe;C soporta la reaccion de reduccion, se llevara a cabo la produccion de
iones HCO3’ los cuales al encontrase con el Fez*, producto de la disolucion del Hierro metalico,
formaran pelicula de FeCO; sobre el FesC. mediante la reaccion 193, sin embargo, los presentes
experimentos tuvieron tiempos de duracion muy cortos pon o que el efecto de la acumulacion de
carburo se ve minimizado.

Otra posible reaccién de formacién para el FeCOjs fue sugerida por Mora y col. ' 12

Ecuacién 195 Fe+ H,CO; —» FeCO; +2H" + 2e”

Para definir si es pogibla que el FeCO; se puede formar via la ecuacién 195, el equilibrio entre el
Fe y FeCO; fue utilizado y su consiguiente potencial fue calculado. Entonces el potencial de

equilibrio obtenido es Ere/Feco3 =-0.651V vs ECS. Este potencial fue calculado para un pH de 3.8.
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Si se compara este potencial tedrico con los potenciales de cormosion observado en la figuras 4.2 a
4.8, se tiene un potencial promedio de -0.662V, estos dos potenciales difieren por muy poco,
alrededor de 11mV por lo que se puede decir que son potenciales muy similares entre si, con lo
anterior es posible sugerir que el FeCO3 puede formarse via la ecuacion 185.
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Otra posibilidad en la formacién de la pelicula de FeCOj3 fue propuesta por Genescay col. ~ Ellos

. Indican que la formacién del carbonato se puede dar via a siguiente reaccion,

El H2CO3 proviene de la hidratacion del CO2. La constante de hidratacion del CO2 varia muy poco
con la temperatura y un valor de 2.58 x 10°, para 20 °C, ha sido determinado para esta
constante.!’” Mendoza®' ha sefialado que este valor pequefio de la constante de hidratacion
indica que el proceso es lento y por lo tanto sera la etapa que defina la velocidad del proceso y de
las reacciones subsecuentes. La formacion de la pelicula de FeCOs mediante la ecuacion 196 es
posible, ya que, tanto la disolucién de CO2 gaseoso (ecuacion 96) como su hidratacion (ecuacion
189 )y ecuacién 190, no dependen del pH.

Tomando en cuenta que el valor del potencial, para el equilibrio Fe-FeCO3 sugerido por Mora y
ool."z, presenta buena concordancia con los valores de Ecqr reportados aqul y sabiendo que la
constante de disociacion para la ecuacion 102 es de 1.74 x 10 mol/dm® ( la formacion de H2CO3,

mediante |a hidratacion de CO2, no depende del pH), se puede sugerir que la formacién de la
pelicula, observada en la superficie del electrodo, se presenta via la ecuacion 196.

5.4 VELOCIDAD DE CORROSION

Las figuras 4.25, 4.28 y 4.30 muestran los valores de velocidad de corrosion (mm/afio) y resistencia

a la polarizacién, Rp (Ohms!cmz) en funcién de la velocidad de rotacién del electrodo del cilindro
rotatorio. Los valores de velocidad de corrosion fueron obtenidos mediante la técnica de resistencia

a la polarizacion, Rp. Los valores de o fueron estimados mediante la ecuacion de Stern ~Geary

y su correspondiente transformacion mediante leyes de Faraday. El valor de la constante B,
implicita en la relacion de Stern-Geary, fue obtenida tomando en cuenta los valores de las
pendientes reportados en las tablas 4.1 y 4.2. Se observa que existe una clara dependencia del
flujo sobre los valores de velocidad de corrosién y de Rp. Conforme la velocidad de rotacién del
electrodo aumenta el valor de Rp disminuye y por lo tanto el valor de la velocidad de corrosion
aumenta. Este afecto se ve mas pronunciado para velocidades de rotacién superiores a las 3000
pm.

Las figuras 4.23 y 4.24 muestran una comparacion de los valores obtenidos para &or mediante dos
diferentes técnicas, Curvas de Polarizacién y Resistencia a la polarizacién. De las figuras se
observa que existe una buena concordancia entre las dos curvas. Los valores encontrados por las

dos técnicas presentan el mismo comportamiento y préacticamente el mismo orden de magnitud.
Con esto se puede sugerir que el mecanismo de Bockris-Drazic es consistente con los resultados

obtenidos en este trabajo, ya que las pendientes anédicas utilizadas para la obtencién de %eorr,
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mediante la ecuacion 61, son del orden de 40mV, al igual que las reportadas para el mecanismo
de Bockris-Drazic.

Las figuras 5.7 y 5.8 muestran una comparacion de la @im y la fco" como una funcién de la
velocidad de rotacion del electrodo para el acero X65 y X70 respectivamente. Los valores de la
Ieorr Son ligeramente mas pequefios que la #im, pero practicamente exhiben el mismo

compertamiento, conforme aumenta la velocidad de rotacién del electrodo aumenta el valor de la
corriente.

En las figuras 4.2 a 4.5 se observa que el potencial tiene una clara dependencia del flujo, esto
también indica que los procesos de corrosion estan influenciados por procesos de difusion, es
decir, la cinética de corrosion esta controlada por el transporte de especies que reaccionan desde y
hacia la superficie del electrodo y del seno de la solucién. Esta influencia del flujo sobre el potencial

tiene buena concordancia con lo presentado por la conducta de la Zeorr.

Acero X65

18 4' . " icom(Tele)
| s

8- A icom(Rp)
= g 71 o ilimepenimenta
| 6 i . i

= - Lired (i lim

| ‘g S ] ,-"'"“ i |
[ v 4 = TentT == — -Lined (icom(Tefel)) ‘
B3 T -+~ =« - - Lined (ioomr(Rp))
| == w8 _r_.f,f.---l 1 |
| 1| B2 |
| or” : P — | |
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| UBRO0.7 (m/s)

Figura 5.7. Valores de densidad de corriente limite, #im, y densidad de corriente de corrosion, o,
obtenido por las técnicas de Rp y curvas de polarizacion, en funcion de la velocidad de rotacién
del ECR, UERC®” , Acero X65 inmerso en solucion salina 3% en peso de NaCl, pH = 3.9,
temperatura = 20 °C y PCO, = 0.7 bar.

En la figura 5.9 se presenta una representacion del proceso aqui descrito mediante un diagrama de
Evans, gl cual servira para entender todos los procesos electroquimicos que se llevan acabo en la
superficie del electrodo metalico. En la figura 5.9 se presenta el proceso para diferentes

118
e T}




CAPITULO 5

ALISIS DE RESULTADOS

velocidades de rotaciéon. En este diagrama esta considerada la teoria del potencial mixto, para
explicar el comportamiento, tanto del potencial como de la Zeorr ¥ 1a 4im del proceso.

En la figura 5.9 U representa las distintas velocidades de rotacion de ECR, siendo U1<U2<u3<u4 y
E representa el potencial de corrosion con E4 el potencial mas positivo y E1 el potencial mas

negativo, a, b c ,d representa el valor de Leorr €l cual es muy similar al valor de ﬂm. pero ligeramente

menores. Del diagrama podemos observar que existe un aumento del potencial conforme aumenta
la velocidad de rotacion, los valores del potencial tienden a volverse mas anédicos, mas positivos,
favoreciendo la reaccién anédico en la superficie del electrodo. Tanto la Zor, como 1a %, aumentan
conforme aumenta la velocidad de rotacién, por lo que la velocidad de corrosion se ve favorecida
por el flujo, al aumentar la velocidad de rotacién del ECR la velocidad de corrosion aumenta. El
proceso anddico es completamente independiente del flujo y el proceso catédico es dependiente
del flujo. Como detalle adicional se comenta que en el diagrama no se han considerado las zonas
de altos sobrepotenciales catddicos ni de la formacion de la pelicula, dejandose la interpretacion de
estos para trabajos futuros.

Foero X0

" icon(Tdd)
icom(Rp)l

>

o ilimepeimetd |

Lingel (i lim |
epainetd) |
~ — — - Liredl (icom(Tfe)) |

....... Lired (ioorm(Rp)l) |

| UERQ7 s

Figura 5.8. Valores #im Y Zeorr, Obtenido por las técnicas de RP y curvas de polarizacién en funcion

de la velocidad de rotacién del ECR, uErCc?’ » Acero X70 inmerso en solucién salina 3% en peso
de NaCl, pH = 3.9, temperatura 20 °C y PCO2 = 0.7 bar.
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Figura 5.9. Representacion grafica, mediante un diagrama de Evans, de los procesos
electroquimicos que se llevan acabo en la superficie del electrodo de cilindro rotatorio de aceros
serie APl X85 y X70 inmersos en solucién de NaCl 3% en peso saturados de COp, pH = 3.9

temperatura 20 °C y PCO5 = 0.7 bar, log | = log i
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6 CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se estudié el efecto del flujo sobre los mecanismos de
corrosion presentes en aceros grado APl X685 y X70, inmersos en soluciones 3%
en peso de NaCl saturadas con CO; a temperatura ambiente, 20°C presién
atmosférica de la ciudad de México, 0.7bar y bajo condiciones de flujo turbulento
controlado. Los resultados obtenidos y su correspondiente analisis, llevan a las
siguientes conclusiones:

CONDUCTA ANODICA
1. Se definen dos zonas principales en el ramal anddico.

¢ Una primera zona con comportamiento lineal entre el potencial y la
corriente, proceso controlado por transferencia de carga.
o La segunda zona posiblemente corresponde a la formacién de una

pelicula producto de corrosion compuesta por FeCOj3

2. Las curvas de polarizacion sufrieron un cambio por efecto de la correccion
de caida Ohmica, pero al igual que en las curvas sin compensacion, se
presentaron dos zonas: Transferencia de carga y formacién de una pelicula.

3. Las pendientes de Tafel obtenidas en la zona lineal dependen ampliamente
de la zona considerada:

o Para zonas con sobrepotencial entre el Eqor y 90mv (denominada
pretafeliana), los valores de las pendientes son de alrededor de 40
mV. Estos valores corresponden a los reportados para el mecanismo
clasico de Bockris-Drazic®', presente en la disolucién de Fe en
soluciones acidas, por lo que este mecanismo puede ser
considerado para explicar la disolucién anédica de aceros grado API

X65 y X70 inmersos en soluciones salinas saturadas con CO,.

o Para la zona cercana al potencial de corrosién comprendida entre el
Ecorr Y 50mV, los valores de las pendientes son de alrededor de
30mV. Estos corresponden a los reportados por Nesic®® para la
disolucién de Fe en soluciones salinas saturadas con CO, y pH
menores de 4.

« La compensacién por caida Ohmica, llevada a cabo en las curvas de
polarizacién, no afecto el valor de estas pendientes.

4. No se presenta efecto del flujo para al disolucién anédica del acero
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CONDUCTA CATODICA

1. La curva catédica presenta practicamente dos zonas: La primera

comprendida entre el Egr y Un sobrepotencial de -500mV, la segunda zona
se da para sobrepotenciales mayores de -500mV

2. El efecto de la caida Ohmica solo se ve reflejado en la segunda zona. Para
la primera zona la curva es practicamente la misma.

3. La correccion por calda Ohmica hace que los valores de pendientes
encontrados para sobrepotenciales mayores de -500mV cambien de entre
185 y 210 mV a valores entre 125 y 145mV, sin compensacion y con
compensacion respectivamente, estos Ultimos valores de las pendientes
indican que el mecanismo catodico, que se presenta en esta parte de | a
curva, sea posiblemente la reduccién del H20.

4. Para zonas de sobrepotencial entre el Ecor Yy -500mV se tiene :

o Existe efecto del flujo y se presenta una region con comportamiento
de corriente limite.

¢ La ajm presente esta compuesta por un proceso dependiente del flujo
y un proceso no dependiente del flujo.

 Ha sido utilizada la expresion de Schimdt y Rothman®, que a su vez
ha sido utilizada por Mendoza,?' para describir el proceso de
corrosion de aceros en medios salinos saturados con CO; y

condiciones de flujo turbulento, por lo que la aim puede ser definida
por:

Ecuacion 197  Clim = Ylim dif t Ylim reaccion (H ,CO ;)

La 2im de reaccién, proceso no controlado por el flujo, esta dada por la

ecuacién?'-%8.87
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Ecuacién 198 Zlimr‘eacr:ion(1'172(?03) = F CH2C03 \!} D H,CO, k 3

La cual corresponde a la reaccion de hidratacion dei biéxido de carbono (COy)
para formar acido carbénico (H2CO3).

La #im dif estd asociada a la reduccién del H* y la reduccién de la molécula de
H2COs, por lo que la #im dif estd dada por la ecuaciéon®'®

Ecuacién 199 llim dif = Yy g+ T Yim H,CO,

La 2im tanto para la reduccién del H" como para la molécula de H2COj3, se calculo
tedricamente usando la correlacion de transferencia de masa, para unElectrodo de

Cilindro Rotatorio reportada por Eisenberg,®® por lo que las ecuaciones para #im
para la reduccioén de H* y H.CO; son:

Ecuacién 200 iﬁm H* =0.0791 nF C M dECRV—O.SM D ;(:;?43‘%12
y
s 0.3, -0.344
Ecuacién 201 zhmH ,CO; =0.079InFCy, C03d crY DH 2COy ECR

respectivamente.

Las ecuaciones anteriores permiten explicar satisfactoriamente los datos
experimentales obtenidos.
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VELOCIDAD DE CORROSION

1. La velocidad de corrosion de los aceros esta en funcién del flujo. Conforme
el flujo aumenta , la velocidad de corrosién también aumenta.

2. El proceso de corrosion en aceros grado APl inmersos en salmueras
saturadas con CO; y bajo condiciones de flujo turbulento presenta: para la
disolucion anddica del acero un proceso controlado por transferencia de
carga (activacion) y para el proceso catédico un control por transporte de
masa por lo que se puede decir que el proceso total presenta un control
mixto, activacion-difusion.

COMPARACION ENTRE LOS DOS ACEROS

1. Todos los puntos descritos anteriormente se cumplen, de igual manera,
para los dos aceros. APl X65 y X70. por otra parte, referente a los valores
de velocidad de corrosiéon, no se observo una diferencia entre los dos
aceros estudiados.
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APENDICE 1
QUIMICA DEL CO; EN AGUA

¢ ALGORITMOS DE CALCULO
1.- Para la reaccion

Co 2g) > CO 3(ac)

Se tiene que la Constante de Disolucién esta dada por

_ eo 1))
a PCO

para COz(aq) se tiene
[co,]=«k, * PCO ,
8i:

PCO; = 1bar
Kgis = 0.03386mol/litro-bar

entonces

[CO2(ac)] = 0.03386molllitro

2.- Para la reaccién
CO 3(ac)+ H,0 - H,CO ,
Se tiene que la Constante de Hidratacion esta dada por

_ [H,c0,]
e [co,].[H,0]

1-1

Ecuacién 1-1

Ecuacién 1-2
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QUIMICA DEL CO; EN AGUA
Para [H2CO3] se tiene
[# »CO 4 ] = K [K s ] Ecuacion 1-3
si
[H20] =1
Knig = 0.00258
[CO;] = Kgis = 0.03386mol/litro+bar
entonces
[H2CO3] = 8.73588 x 10™° moll/litro

3.- Para la reaccion
H,CO ,—> +HCO , +H"
Se tiene que la Constante para la Disociacién del Acido Carbénico esta dada por

_|#*]Hco~]
'~ [H,c0,]

para [HCO3] se tiene

-4 -5 -8
[1co 1= 174210 F-mss x107]_ 1.52x10

' H +] - [H ';J_I_—' Ecuacion 1-4
si

Ki=1.74x 10"
[H2CO3] = 8.73588 x 10 ~° mol/litro

entonces

K,[H,c0 )= [r*]uco ;| Ecuacion 1-5
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o QUIMICA O2 EN AGUA

si

PH = -log [H+]
antlog (-pH) = [H+]

por lo que la ecuacién 1-5 se transforma

_ 1.52x10°
[HCQ ]'" o Ecuacion 1-6

La concentracion de HCO3- es funcién del pH de acuerdo a la ecuacion 1-6

4.- Para la reaccion
H CO,” > H*'+ CO,”

Se tiene que la Constante para la segunda Disociacion del Acido Carbénico esta
dada por

_ [z Jeo ]
. HCO ;

para [0032'] se tiene

[CO ] K, HCO

Ecuacién 1-7
Si
Kz =4.7x10™"
[HCO3] = Ecuacion 1-6
por lo que la ecua++cién 1-7 queda como
b 4.7x10 """ [1.52 x10 ~® 7.14 x10 °¥
[CO o ]= [ [+ 2 ] = x+ Ecuacién 1-8
H* | [ ]

1-3
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QUIMICA DEL C% EN AGUA

La concentracién de CO> es funcion del pH de acuerdo a la ecuacién 1-8.
o DATOS
Con el algoritmo calculo anterior , se obtuvieron los datos para encontrar la

relacion entre la concentracién de especies y el pH , tabla 1-1, los que a su vez,
fueron utilizados para desarrollar la grafica de la figura 2.19.

(CO2) (H2CO3) (HCO3)" (CO3)~

pH mol/litro mol/litro mol/litro imol/litro
3.86E-02) 8.74E-0 1.52E-05 7.14E-13
3.25 3.86E-02 8.74E-05 2.70E-05 2.25E-12
3.5 3.86E-02 8.74E-05 4.81E-05) 7.14E-12
3.75 3.86E-02 8.74E-05 8.54E-05 2.25E-11
4 3.86E-02 8.74E-05 1.52E-04) 7.14E-11
4.25 3.86E-02 8.74E-05 2.70E-04) 2.25E-10
4.5 3.86E-02 8.74E-05 4.81E-04) 7.14E-10
4.75 3.86E-02) 8.74E-05 8.54E-04 2.25E-09
5 3.86E-02 8.74E-05 1.52E-03 7.14E-09
5.25] 3.86E-02 8.74E-05 2.71E-03 2.25E-08
5.5 3.86E-02 8.74E-05 4.81E-03 7.14E-08
5.75 3.86E-02 8.74E-05 8.54E-03) 2.25E-07]
6 3.86E-02 8.74E-05 1.52E-02 7.14E-07]
6.25 3.86E-02 8.74E-05 2.70E-02) 2.25E-06)
6.5 3.86E-02 8.74E-05 4.81E-02) 7.14E-06
6.75 3.86E-02 8.74E-05 8.55E-02) 2.25E-05
7 3.86E-02 8.74E-08 1.52E-01 7.14E-05

Tabla 1-1

Una vez generados los datos contenidos de la tabla 1-1, se realizo la
transformacion para obtener la fraccién mol de las especies en funcién del pH,
Tabla 1-2, los datos fueron utilizados para generar la grafica de la figura 2.20 ,
fraccion mol vs pH para una disolucién de CO- en agua.

Tomando en cuenta que:
Xa+Xb+Xc=1 Ecuacion 1-9
Donde:

Xa = fraccion mol de la especie a
Xb = fraccién mol de la especie b
Xc = fraccion mol de la especie ¢
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PH X(H2CQ3) X(HCO3) X(CO3)>
o 1 0 0
0.5 1 0 0
1 0.998 0.002 0
1.5 0.995 0.005) 0
2 0.982 0.018 0
2.5 0.94 0.052 0
3 0.851 0.149 0
3.5 0. 0.355 0
4 0.364] 0.635 0
4.5 0.153 0.84 0
5 0.054) 0.945 0
5.5 0.01781 0.982 0
6 0.0057] 0.994 0
6.5 0 1 0
7 0 1 0
7.5 0 0.9985 1.48E-03
8 0 0.9953] 4.67E-03
8.5 0 0.9853 0.0146
9 0 0.955 0.044)
9.5 0 0.87] 0.1294)
10 0 0.68) 0.3197
10.5 0 0.402) 0.5978
11 0 0.175 0.8245
11.5 0 0.063] 0.9369
12 0 0.02 0.979
12.5 0 0.0068 0.993
13 0 0 1
13.5 o 0 1
14 0 0 1

Tabla 1-2. Datos utilizados

Los valores de las constantes utlllzados para el algoritmo de calculo anterior, se
pueden obtener de datos reportados?' 6 a partir de las constantes de velocidad de
reaccion de la misma forma que se presentaron en las ecuaciones 101,104 y 159.

Estos valores de Constantes de equilibrio y Constantes de velocidad de reaccién,
varian con la temperatura. Algunas expresion y valores para el uso de estas
constantes se encuentran reportadas en las siguientes fuentes:

e T. J Edwards, G. Maurer, J. Newman, J. M. Prausnit: “Vapor-Liquid

equilibria

in Multicomponent Aqueous solutions of Volatile Weak
Electrolites”. AIChE Journal November 1978.
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e Comprehnsive Chemical Kinetics, Vol 6, Elsevier Publishing Company,
Amsterdam, The Netherlands, 1972.

e P. Delahay, J. Am. Chem. Soc., 74. 1952.

e |UPAC. Chemical data series. No 21. Stability Constants of Metal-lon
Complexes. Part A: Inorganic Ligands. Pergamon Press.

e D. A. Palmer, R. van Eldik, “ The Chemistry of metal carbonato and Carbon
Dioxide Complexes”, Chem. Rev. 1983.

» Ryzhenko B. N. “Determination Of Dissociation Constants of Carbonic Acis

and the Degree of Hidrolysis of the 0032' and HCOg3 lons in Solutions of
Alkali Carbonates at elevated temperatures”, Geochemistry, Geochemical
Society; no 2, 1963.
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APENDICE 2

MECANISMOS ANODICO Y CATODICO EN LA CORROSION DE ACEROS AL
CARBON EN SOLUCIONES SATURADAS DE CO;

o Esquema de algunas de las reacciones mas importantes que ocurren en las
soluciones H20-CO, y reacciones catédicas propuestas por diferentes

mecanismos.
€02 )
H
2(g)
T
co
2’“ Had
+
+HO T
2
\|/ A .
H,CO > + 6 — Heg+ HCO,
H, B
1 l _
+ — -~ rds 2
Hag -H +HCO, —— +e”——>Hyq+C0,
* +
Hog+€ ¢— HCO;
+ 5
+ z"' G_H Hz +C03
H + CO,

MAPA DE PRODUCCION DE H, EN EL MECANISMO DE CORROSION
CATODICO.
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e e B e e e e e e e SRl

e Correccion de la ecuaciéon 158. Realizada por Nesic y col. en 1996*.

Descripcion de la corriente limite debido a la hidrataciéon de la reaccion de CO; en
agua, involucrando la capa de reaccién quimica & y la capa de difusién ém.

Los autores comentan que la ecuacion 158 solo es valida para medios
estancados, donde el espesor de la capa quimica de reaccion es mas pequeiia
que el espesor de la de difusion o capa de transferencia de masa.

Si
e
B /Pﬁzcﬂ
r 1| k Ecuacion 2-1
-1

donde Dn2cos es el coeficiente de difusion para el acido carbénico y k.4 es
equivalente a ks dado en la ecuacién 101, constante de velocidad para la ecuacién
99.

y
D
5m — ~H2C03 E )
k cuacion 2-2
H2C03
Donde:

knzcos = Coeficiente de transferencia de masa para H2COs

Para condiciones donde & es de magnitud similar a &m, los autores definieron un
factor de flujo:

= 1 — " A A\ coth (é’ ) Ecuacién 2-3

donde { es un parametro definido por la relacién de

*Tomado de la tesis doctoral del Dr. Juan Mendoza Florez?!

2-2
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5,
|

r

Ecuacion 2-4

entonces este factor de flujo afectara la corriente limite de reaccién ( en este caso
i1im, R H2CO3 ©N la ecuacién 2-5).

bim r.2c03 = FCy y2c03 Dracosk-, coth (‘: ) Ecuacién 2-5

para soluciones estancadas el factor de flujo toma el valor de 1 y la ecuacién 2-5
se reduce a la ecuacion 158.

e Mecanismos de reaccién anédica, propuesta por Nesic y col.%, para aceros

inmersos en soluciones que contienen CO; cuando el pH de ia solucién es
mayor de 4.

Mecanismo propuesto para un rango de pH dado entre 4-5

Fe + CO , & FeCO 4

FeCO ,@uy+ H,0 & FeHCO ;i + H* +e”

FeHCO ;4 )—> FeHCO "3(a)+ e~ RDS
FeHCO “3@u)+ H,0 < FeOH ,CO )+ H"

FeOH ,CO 5y < FeOH ,CO 5y

FeOH ,CO ,,,+2H"* < Fe® +CO,+2H,0

y una ecuacién para la velocidad de reaccién anédica fue sugerida

i, = k|OH I P, exp(gf‘g]

2RT Ecuacion 2-6

Las pendientes encontradas en este rango de pH fueron del orden de 40 a 120 mv
por década, pero la ecuacion propuesta corresponde a una pendiente de 40 mv,
por lo que este mecanismo propuesto es consistente con el mecanismo BDD.
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Para pH mayores de 5 propusieron:

El mismo mecanismo anterior pero la ecuacién para la corriente anddica fue:

1Fn

i, = kP, €XP ORT Ecuacién 2-7

Los valores de pendientes anédicas encontradas para este valor de pH fueron del
orden de 120 mv por década.

Las siguientes figuras muestran las curvas potenciodinamicas reportadas, por
Nesrc y col.% para aceros inmersos soluciones con CO; a una temperatura de 25
°C, 1 bar de presion y velocidad de rotacion del ECR 4000 rpm. La figura 2-1
muestra el comportamiento de la curva a pH de la solucion igual a 4 y la figura 2-2
lo muestra para un valor de pH igual a 3.5.

b - —a- tri=d /
= <-pH=4.5 S0 mV per decade : 5
e -
O -0.6 —o— pH=C
()] __._.. |
< -0.62 1 AD ﬁﬁ"'“‘af'—gﬁq} -
2 : - A——AT e T S =2
<C ‘ - 2
W -0.64
175 1 . .
¢
e . »
S T ST P <
(. ~ S
© * .
o 1 J}-’:ﬁ‘)
O~ i R § Ry
2y L 3
X7 oy _ — o
Cewii 1 0.1 3 P
C i B gt oy L ;.1‘."12

Figura 2-1. Pendientes anddicas reportadas por Nesic® para la disolucion de
aceros en medios con COy, la cueva de interés es la marcada con A, pH = 4
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-0.48 —
] 25 mV por vecade il
> 1 < L ,
= o5 1 —epH=25 ‘ /
) ] —o-pH=3 ﬁﬂxﬁ
2 { —o—pH=3.5 0
= -0.52 + oy
<< ] _ﬁ_aﬁ-ﬁf},"" = .
- 3 AT *"2 accades per pH unit
e %Y MM i -
0:3 B
s ] oo
1) 1 ¢—-—-—-—o'-"°"°'°4¢ _ﬁ@@x
E '0- 56 ks g A
@ gl
E ] ';:"c"p? © 0 wor gecade
-0.58 + M
; ___Q#O-__Oo-—& I/
-0.6 - :
0.01 0.1 1 10

Current density / mA/cm?

Figura 2-2. Pendientes anddicas reportadas por Nesic* para la disolucién de
aceros en medios con COg, la cueva de interés es la marcada con O, pH = 3.5
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APENDICE 3

FOTOGRAFIAS

Las siguientes fotografias muestran los diferentes equipos utilizados en este

trabajo de tesis.
( T

Fotografia 3-1. Matraz de 5 bocas, utilizada como celda de corrosion.

\ )

Fotografia 3-2. Electrodo de Cilindro Rotatorio, ECR, y equipo controlador de la
velocidad de rotacién del electrodo.

3-1
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el és .’a‘.u SO PRSPPI L L W W1 Wy N g R e L o T L, I e it |
F - ]
.
[ ] [ ]
[ ] - L]
L=~ L ) £
I § Ol
o " L]

Fotografia 3-3. Potenciostato/Galvanostato Vimar PG2-EV . Utilizado para pruebas

electroquimicas de Rp
L @
; @ Instruments g .
i Lo1922234

M
o
.0 IS

i | | GilIAC <

Fotografia 3-4. Gill A.C Instrument. Utilizado para pruebas electroquimicas de
Curvas de Polarizacion e Impedancia Electroquimica
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APENDICE 4
CALCULO DE i, (Corriente limite) TEORICA

Para realizar las graficas 5.4 y 5.5, presentadas en el capitulo 5, donde se
comparan la i, Teérica con la 7, experimental, se sigui6 el siguiente algoritmo

de calculo para la obtencién de los valores de 1, Tedrica.

La corriente limite teérica se obtuvo con base en los trabajos presentados por
Shmidt y Rothman®, en los cuales muestran que la corriente limite presenta un
elemento dependiente del flujo y uno independiente del flujo.

Para calcular la 7 i, independiente del flujo (7 jim reaccion) S€ utilizo la ecuacion 142

. - ss
Yim reaccion (H2c03) — FC ™ nacos "\ DH 2C03k3

Donde:

F = 96500 Cleq

CSS H2co3 = 0.08735 mol/m?
Dh2cos = 2.0x 109 m?/s

ks =1.5x 10" 1/s

: _ 2
1lim reaccionH2c03 = 1.46 A/m

la ecuacion 90 fue utilizada para calcular la 1, dependiente del flujo (7 im dif),
tanto para el H' como para el H,CO3

; _ ss -03,,-0344 170.644 _ 0.7
bim #1,c0, = 0.0791nF Ch,co, dpcrY Dy co,Uecr

. - ss -0.3.,-0.344 0.644_ 0.7

4-1



APENDICE 4

CALCULO DE iHE

Datos para 1 jim H2c03

n = 1eq/mol
F = 96500 Cl/eq
C%upcos = 0.08735 mol/m’®
d ecr = 0.012m
v = 1x10° mzls
Dhzcos = 2.0x10°m?s
u = m/s
0.7 . pd
u (m/s) 1jim H2CO3 (A/m°)
0 0
0.1440 0.1046
0.7220 0.5249
1.1733 0.8528
1.5580 1.1325
2.2280 1.6200
Tabla 4-1
Datos para 1 i, H*
n = 1 eg/mol
F = 96500 Cl/eq
oy I = 0.125 mol/m®
d ecr = 0.012m
v = 1K ‘10ﬁ mzls
Dh+ = 9.3x10° m%s
u = m/s
w’ (m/s) iimH" (AVm®)
0 0
0.1440 0.4055
0.7220 2.0337
1.1733 3.3153
1.5580 43874
2.2280 6.2742
Tabla 4-2

4-2
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Si la ecuacion 143 es

2 e + i
bim dif = Yim H ™+ b ma2co3

entonces
0.7 - + 2 . < . 2
u (m/s) 1imH" (A/m”%) 1jim H2CO3 (A/m°) Liim dif (A/m°)
0 0 0 0
0.1440 0.4083 0.1055 0.5138
0.7220 2.043 0.5291 2.5721
1.1733 3.3204 0.8597 4.1801
1.5580 4.409 1.1415 5.5500
2.2280 6.305 1.6325 7.9375

Tabla 4-3
Si la ecuacién 140 es

him = bim dif + Lim reaccion (H,C0;)

Se tiene
U_? . " . . .
u 1 limH+ 1 lim H2CO3 Liim dif Llim reaccién Llim
(m/s) (A/m?) (A/m?) (A/m?) (A/m?) (A/m?)
0 0 0 0 1.46 1.46
0.1440 | 0.4083 0.1055 0.5138 1.46 1.9738
0.7220 2.043 0.5291 2.5721 1.46 4.0321
1.1733 | 3.3204 0.8597 4.1801 1.46 5.6401
1.5580 4.409 1.1415 5.5500 1.46 7.010
2.2280 6.305 1.6325 7.9375 1.46 9.3975

Tabla 4-4

Un algoritmo alterno para el calculo de la i}, de reaccién de H,CO3 es el
presentado a continuacion® .

i"iim (#2c03) = Fx [CO " ]bx(DHZCO 3K s K F 1ya )0'5 Ecuacién 4-1

4-3
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La ecuacién anterior fue derivada por Veder y es muy similar a la ecuacion 142. Al
igual que la ecuacion 142, la ecuacion 4-1 es utilizada para soluciones sin
movimiento.

La concentracién de CO; disuelto en el seno de la solucion puede darse por

[CO 2 ]b =k . co 2xPCO 2 Ecuacién 4-2
Con '

k°co2 = Kais
K g4is dada en la ecuacion 97 la cual es equivalente a la constante de Henry's. La
coz en funcién de la temperatura esta dada por:

k?co2 = 0.0454 (1.6616 — 5.736 x10 ¢ +1.031 x10 % —)
(9.68 x10#° + 4.471 x10 *¢* - 7.912 x10 ™' #* ) Ecuacion 4-3

La constante Knyq es igual a la constante Knjg dada en la ecuacion 101 y la
constante de velocidad de reaccién khydf es igual a k; también dada en la ecuacién

100. En funcién de la temperatura la constante kh,d’ esta dada por la ecuacién
propuesta por Stachewski*:

169 .2-53 .0 log T - U_:i:‘.'_‘f.__

k'ma =10 Ecuacion 4-4

la Kh,d‘ ng presenta cambios con la temperatura en un rango de temperaturas de
20-100°C

con la ecuacion 4.1 el valor de Ia 1 iy, reaccion ©S igual a 1.671 Alm?

En la ecuacion 90 se presenta el coeficiente de difusién para la especie que se
reduce, el efecto de la temperatura sobre el coeficiente puede ser determinado por
la ecuacién de Stokes-Eistein*. Por ejemplo para el coeficiente de difusion del
Hidrégeno (H") se tiene:

*Tomados de la referencia 88
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o B D(H+ T Ky
‘ Tm _ 7 Ecuacion 4-5
f
Donde
D(H+)= 9.31 x10 ~° ': Ecuaciéon 4-6

la viscosidad considerada es la del agua la cual en funcién del a temperatura esta
dada por

[(1.3272 (20-¢)-0.001053 )(r-20)(t-20)]
H= HpgpX 10 s Ecuacion 4-7

con

ref =1xi0 -3 X8
ms

e Calculo de 1o Y Velocidad de Corrosion

El algoritmo de calculo para el calculo de la 7, €n los dos aceros bajo estudio,
utilizado en la técnica electroquimica resistencia a la polarizacién fue

Se utilizo la Ecuacién 66

calculando B a partir de la ecuacion 65

_ bbb
(2.3)B, +5,)
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los valores de Rp estan contenidos en las graficas 4.26 y 4.27 y se presentan en
las tablas 4-5 y 4-6 para los aceros X65 y X70 respectivamente.

Velocidad de rotacién Rp (Ohms/cm?®)
(rpm)
0 199.2
100 65.28
1000 42.52
2000 32.05
3000 30
5000 18

Tabla 4-5 Valores de Rp en funcién de la velocidad de rotacion para Acero X65.

Velocidad de rotacién Rp (Ohms/cm?)
(rpm)
0 143.85
100 82.4122
1000 57.996
2000 36.6327
3000 25.9142
5000 15.5893

Tabla 4-6 Valores de Rp en funcién de la velocidad de rotacion para Acero X70.

el valor de las pendientes b, y b son los valores dados en las tablas 4.1 y 4.2 del
capitulo 4.

Para el calculo de la velocidad de corrosion presentadas en las graficas 4.26 y
4.27, velocidad de corrosion (mm/afio), se utilizo la ecuacién 67

veIcorr—:corr(A)( & )lgg[__leq_)l Yl gramos) lom’ ( 10
AS) F (96500C ) n neq 1mol gramos ) A\ cnm® \ 1em

[3’_@00&'1 365dlas) mm
lhora ld:a lario afo

se utilizaron los datos correspondiente a la corrosién del hierro, tabla 4-3

4-6
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. 1eorr | CoOrriente de Corrosion (A/m?)

F Constante de Faraday 96500 C/eq

n__ [Numero de Equivalentes Electroquimicos, 2 eq/ mol
PM | Peso Molecular de la especie del Hierro 55.85 g/mol

p | Densidad del Hierro, 7.86 g/ml

A | Area superficial del Cilindro Rotatorio, 2.44 x 10™ m*

Tabla 4-7

4-7
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