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RESUMEN 

En México, como en otros países, los problemas de corrosión, 
principalmente en aceros, por la presencia de C02 en el medio corrosivo, ha 
propiciado el desarrollo de amplias investigaciones. Este problema genera 
perdidas económicas muy grandes para la industria , principalmente la del 
petróleo, debido al deterioro que sufren sus instalaciones y equipos. 

Además del ambiente corrosivo, generado por el C02, se presenta, en muchos 
sistemas, otra variable muy importante: el movimiento del medio corrosivo. Un 
flujo en movimiento produce, en la mayoría de los casos, daños mas severos al 
equipo o instalación 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 corrosión de aceros Grado API X65 y X70, inmersos en 
soluciones 3% en peso de NaCI saturadas con C02 a temperatura y presión 
ambientales de la ciudad de México. Para simular condiciones de flujo turbulento, 
se utilizó un Electrodo de Cilindro Rotatorio, ECR, a seis diferentes velocidades 
de Rotación; 0-5000 rpm. 

Para definir los mecanismos buscados se realizaron pruebas electroquímicas de 
Resistencia a la polarización y Curvas de polarización. 

Se encontró que la velocidad de corrosión de los aceros aumenta conforme la 
velocidad de rotación del ECR aumenta. Desde un punto de vista individual, los 
mecanismos anódicos y catódicos, del sistema, se ven influenciados de diferente 
forma por el flujo. El mecanismo catódico presenta influencia del flujo, 
presentándose un comportamiento de densidad de corriente límite, ~ím, la cual 

aumenta conforme aumenta el flujo. Se tiene además que la '1m está compuesta 

por una ~ím difusiva (~¡m dif), dependiente, del flujo, y otra ~¡m (~fm reacción) que no 
es dependiente del flujo, teniendo para la primera la reducción , en la superficie 
del electrodo, tanto del ión H+ como de la molécula de H2C03 y la segunda está 
dada por la reacción de hidratación del C02 a H2C03. El mecanismo anódico no 
presenta influencia del flujo y puede ser definido utilizando el mecanismo de 
Bockris-Drazik para la disolución de hierro. 
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ABSTRAeT 

In Mexico, like in other countries, the problems of corrosion, mainly in steels, 
, for the presence of C02 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 C02, 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 withou.t 
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 NaCI solutions 
saturated with C02 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. 

T o 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 an6dicos 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, ~¡m, which increases as the flow increases. One also has 

that the ~ím is composed by an ~¡m diffuse (~¡m dif), dependent of the flow, and 

another ~im (~im reacción) 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 H2C03 , and the second is given by the hydrate reaction from the C02 
to H2C03. The mechanism an6dico doesn't present influence of the flow and it can 
be defined using the mechanism of Bockris-Drazik for the iron dissolution. 
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OBJETIVOS 

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

• Mediante la técnicas electroqufmicas: Curvas de polarización y Resistencia 
a la Polarización, determinar el tipo de polarización que se prese~ por el 
efecto del flujo y qufmlca de la solución, en la cinética catódica y anódica de 
aceros API X65 y X70 inmersos en soluciones acuosas de NaCI saturadas 
con C02 y asl poder definir el . o los mecanismos que controlan el proceso 
de corrosión. 

• Establecer si se presentan deferencias la velocidad de corrosión de aceros 
grado API X65 y X70 y como esta velocidad se ve afectada por el flUjo del 
medio corrosivo cuando los aceros están Inmersos en soluciones acuosas 
de HaCI saturadas con C02 

HIPÓTESIS: 

El C02, en contacto con H20, forma una soluci6n ácida de H2C03 el cual se 
puede disociar en especies tales como: H+, HC03- y C032., esta disociaci6n no es 
completa por lo que algunas moléculas de H2C03 estarán presentes en la 
solución. La veloc;idad a la que se lleven acabo losprocesQS electroqulmicos, 
qufmicos y de transporte de las especies mencionadas, desde y hacia la superficie 
de un electrodo de acero, inmerso en una solución comolaantedor~ definirán la 
velocidad del proceso de corrosión del electrodo. Si el transporte de las especies 
se ve influenciado por la velocidad con la que se mueve la solución, entonces esta 
velocidad también influirá en el proceso de corrosión de un electrodo inmerso en la 
solución. 
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LISTA DE SIMBOLOS y UNIDADES 

S(MBOLO SIGNIFICADO UNIDADES 

a Constante geométrica --
a productos Actividad de productos en una reacción mol/m3 

a reactivos Actividad de reactivos en una reacción mollm3 

A Ampers C/s 
Al Area m2

, cm2 

b Pendiente de Tafel mV,V 

ba Pendiente anódica mV,V 

be Pendiente catódica mV,V 

B Constante Volla 

C Coulombs C 
CA Concentración de una especie A mollm3 

CASI Concentración de una especie A en el seno de la mollm3 

solución 
CA" Concentración de una especie A en la superficie mollm3 

del electrodo 
C02 Dióxido de carbono 
col- Ion carbonato 

decR Diametro del ECR m 

DA Coeficiente de difusión para una especie A m2/s 
DH+ Coeficiente de difusión para H+ m2¡s 

DH2co3 Coeficiente de difusión para H2C03 m2¡s 

E Potencial Eléctrico Volts 
EO Potencial Eléctrico a condiciones estandar Volts 
ECR Electrodo de Cilindro Rotarorlo 
Ecorr Potencial de Corrosión Volts 

Ed Potencial Eléctrico para el lado derecho de una Volts 
celda electroqulmica 

El Potencial Eléctrico para el lado izquierdo de una Volts 
celda electroqulmica 

EFelFeC03 Potencial Eléctrico para el equilibrio Fe/FeC03 Volts 

EH+'H2 Potencial Eléctrico para el equilibrio H+ 1H2 Volts 

VII 



EZnlZn 
2+ Potencial Elédrico para el equilibrio ZnlZn2

+ Volts 

f F actor de fricción 

F Constante de Faraday 96500 C/eq 
~ Fuerza Kg Fuerza 
Fp Fuerza Viscosa Kg Fuerza 

Fe2+ Catión metálico de Hierro 
Fe3C Carburo de Hierro 

FeC03 Carbonato de Hierro 

Fe203, F830 4 Oxidos de Hierro 

H+ Protón 

Hada Protón adsorbldo 

HC03- Ion Bicarbonato 

H2 Molécula de Hidrogeno 

H2C03 Ácido Carbónico 

, Densidad de flujo de corriente Alm2 

'a Densidad de corriente anódica Alm2 
. Densidad de corriente catódica Alm2 'e 
icorr Densidad de corriente de corrosión Alm2 

'11m Densidad de corriente de limite Alm2 

i llm dlf Densidad de corriente de limite por difusión Alm2 

'11m reaccion Densidad de corriente de limite por reacción Alm2 

(H2C03) 
qufmlca 

"et Densidad de corriente neta Alm2 
. Densidad de corriente de intercambio Alrrf 10 

I corriente Ampers 

JA Flujo de difusión para una especie A mollm2s 

k¡o kA Coeficiente de transporte de masa mis 
kt, y kf Constantes de velocidad de reacción 1/s 

k1, k2, k3, ~, Constantes de velocidad de reacción 1/s 

ks, ke. k7. 

K Constante de eqUilibrio 
K1 Constante de equilibrio primera disociación del 

H2C03 
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K2 Constante de equilibrio segunda disociación del 
H2C~ 

i<dll Constante de disolución del C02 (g) molllitro bar 

I<Hid Constante de hidratación del C02 (aq) 

( longitud m 

M Atomo metálico 
Mn+ Ion metálico 

ne- Numero de electrones intercambiados 

O Especie qufmica en solución 

pH Concentraciones de iones H+ mollm3 

PC02 Presión de C02 bar 
P.M. Peso molecular glmol 
Pt Platino 

Q Coeficiente de actividades 

rpm Revoluciones por minuto 

R Especie qulmica en solución 
R Constante Universal de los gases JlKmol 
Re Numero d Reynolds Adimensional 
Ro Resistencia de la solución Ohms 

Sc Numero de Schmitd Adimensional 
Sh Numero de Sherwood Adimensional 

T Temperatura °C,oK 

u Velocidad mis 

UeCR Velocidad de rotación del ECR rpm, mis 

'f/corr Velocidad de corrosión mmlafto 
V Volts 

W Trabajo sobre un sistema Joules 
We Trabajo eléctrico Joules 
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y Especie qu(mica en solución 

Zn Zinc metálico 

SIMBOLOS 
GRIEGOS 

a Proporcionalidad 

p Coeficiente de simetrfa 

6 Capa de difusión m 

O' Capa limite hidrodinámica m 

~ Esfuerzo de corte N/m2 

~ Esfuerzo de corte en la pared N/m2 

11 Sobrepotencial Volts 

l1a Sobrepotenclal anódico Volts 

I1c Sobrepotencial catódico Volts 

110 Sobrepotencial por resistencia Ohmica Volts 

Jl Viscosidad Kg/ms 

lit Potencial qulmico para una especie J/mol 

v Viscosidad cinemática m2/s 

p Densidad Kg/m3 

AG Energia libre de Gibbs J/mol 

x 
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CAPITULO 1 
INTRODUCCION 

1 INTRODUCCIO~ 

Loa metalea han sido de gran utilidad para la evolución del hombre. Metales corno el Hierro, Cob,.., 
Plata y Oro han tenido un pelO especifico muy grande para el desarrollo de la lOCIedad. En la 
actualidad ea casi Imposible concebir una lOCiedad funclonallln el LItO de 10$ metal ... Ademéa de 
108 metales, como loe citados anteriormente, 18 encuentran otros materiales lIamadOt aleaciones. 
Las aJeacionee lIOn compuestos en donde al menos uno de sus elementos, por lo general la basé 
del compueato, .. un metal. De estas aleaciones la mas t,ltilizada e -Importante - es el acero. 

El acero es una aleación con dos elementos básicos; el Hierro y , en menor proporción, el 
Carbono. El acero ha &ido ampliamente utlUzado, deIde piezas tan aencillaa como una grapa de 
escritorio, hasta la estructura base de grandes construccfones, como puentea y edlfici98, pasando 
por si8temas de transporte de materiales; como los duetos utilizados en la Industria del petróleo. 

una vez que 108 metales han sido obtenidos (en la mayorfa de 108 casos, de un mineral) y se ven 
expuestos a medios ambientes especlficos, empiezan a regresar a su estado original en forma de 
compuesto, a esto ultimo es lo que se puede llamar corrosión. 

Uno de estos ambientes, arriba mencionados, son loa que contienen CCh. El C02 o Bi6xido de 
Cer1:)ono, es un gaa ~ue .. encuentra presente en mucha. proc:eIOI industriales (como en 108 
referentes al petróleo) . El C02 al estar en contacto con el agua se disuelve répldamente formando 
éctdo carb6nlco, H2C03, por lo que 188 solucIOnes que contiene C02 presentan un caracter écldo 
y bajos valores de pH. 

En 108 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 l"nQ'Iimiento 
los materiales llegan a sufrir datloa mas severos que loa materiales que estén en un ambiente ain 
movimiento. 

Por lo mencionado arriba, los materiales, principalmente acero, que se encuentran Inmersos en 
lOIucionea dllltmical (con movimiento) que contienen CCh sufren Importantes datloa por corrosIOn, 
generando esto. a su vez grandes COItos para proteccl6n y mantenimiento de Instalaciones y 
equipos. 

Esta situación ha generado que se desarrollen programas de investigación con la finalidad de 
entender todos los procesos que se encuentran InvOlucrados en la corrosión de aceros por C02 
tanto en ambientes estáticos como en ambientes dinémlcos. Los programas de Investigaci6n 
Implementados han arrojado resultados que ayudan ha tener una Idea de lOS mecanismos de 
corrosión presentes en el sistema, pero aun falta mucho por desarrollar, ya que este tipo de 
corrosl6n es muy complejo, pues además de fas variabf .. mencionadas (Qufmlca del C(h en agua 
y Movimiento del sistema) se encuentran presentes otras variables Importantes: Temperatura, 
Presión, Composición qufmica del sistema, Aspectos metaJúrgicoe de los materiales, etc. Dentro de 
loa programas de Investigación un área muy Importante es la simulación de los procesos. con estas 
simulaciones se pretende predecir la corrosión que sufren los materiales. Estas simulaciones son 
cada vez mas completas ya que han ido involucrando cada vez mas variables y asl loa resultados 
obtenidos son mas útiles para atacar situaciones reales. 

2 



CAPITULO 1 
INTRODUCCiÓN 

En México el problema de corrosión por C02 en las instalaciones de la industria del petróleo no es 
nuevo y genera grandes perdidas económicas. Es por lo anterior que la Universidad Nacional 
Autónoma de México, a través del departamento de ingenierla metalúrgica y su área de corrosión2 

, ha comenzado un programa de investigación para generar conocimiento que ayude a la solución 
de estos problemas y minimizar las pérdidas causadas por la corrosión que sufren los materiales 
(aceros) por el efecto del C02 y del flujo, principalmente en duetos de transportación como los 
usados en PEMEX (Petróleos Mexicanos). 

Por todo lo anterior, en este trabajo se pretende estudiar los mecanismos presentes en la 
corrosión de aceros al carbón inmersos en soluciones salinas saturadas de C02 bajo condiciones 
de flujo turbulento, así como también implementar una base de estudio para el área de Corrosión, 
del departamento de ingenierla Metalurgia, UNAM, con la finalidad de crear, en un futuro 
inmediato, un programa de investigación bien estructurado del tema en cuestión. 
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BASES TEORICAS 

2 BASES TEORICAS 

2.1 CORROSION 

La forma mas común del deterioro de los metales es la corrosión. La corrosión es un proceso 
electroqulmico, en el cual se lleva acapo transformación de energia para regresar un metal a un 
estado de compuesto estable, este compuesto es aquel donde originalmente el metal se 
encontraba presente, para esto es necesario la presencia de un cátodo, un ánodo, un contacto 
eléctrico y una solución electrolltica que permitirán la conducción eléctrica y la conducción iónica, al 
existir una diferencia de potencial* entre el ánodo y el cátodo se forma una celda electrolitica de 
corrosión como se ilustra en la figura 2.13

. 

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

raocclon 
de 
NWcclon 

( 
8-

catodo anodo 
( 

corriente ionicQ 

soluc:ion lordea 

raacclon 
de 
ox ldoc Ion 

Figura 2.1. Celda electroqulmica 

*Cuando una corriente eléctrica fluye a través de un alambre conductor, se dice que lo 
hace 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 (6.24x1 012 electrones) de electricidad se mueve de un punto a otro. 
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El énodo se refiere a la porción de una superficie metálica en la que tiene lugar una reacción 
de oxidacl6n. 

El cátodo se refiere a la porción de una superficie metálica en la que tiene lugar una reacción de 
reducción. 

Algunas de las reacciones que tienen lugar en las zonas anOdicas y catódicas son las 
siguientes. 

Ánodo: 

Reacci6n de Oxidación 

Ecuación 1 

M = Atomo Metálico 
,¡t+ = Ion Metálico 
ne- = Numero de electrones intercambiados 

Cátodo: 

Reacción de Reducción 
Medio ácido. 

Ecuación 2 

Reacción de Reducción 
Medio neutro y alcalino. 

Ecuación 3 

Ob8ervando las reacciones anteriores se pude decir que en una reacción de oxidación el 
metal M pierde efectrones y pasa a un estado de menor oxidación y en la reacción de reducción un 

n+ 
loo metallco M gana electrones y pasa a un estado reducido. Ademas del catodo Y del énodo 
(electrodos), para completar una celda electroqufmiea, es necesario fa presencia de un medio 
conductor Ionico y de un conductor eléctrico, figura 2.1. 

Los fenómenos de corrosión pueden clasificarse de acuerdo a diferentes criterios. Por la 
morfologfa de ataque: Ataque uniforme, ataque localizado, ataque intergranular, etc. Por el medio 
atacante: corrosión por écidos. Corrosión aerobia, atmosférica, corrosión de estructuras 
enterradas, etc. Por las acciones ffsieas que junto con las qufmicas motivan el deterioro del metal: 
corrosión bajo tensión, corrosión por fatiga, corrosión por cavitaci6n, etc. Por los mecanismos de 
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reaccl6n: oxidación directa, la cual se refiere al ataque por sistemas no electroIfticos. tales como 
Q8III y vapores. a temperaturn que Impiden '1 condenllCion IObre I1 IUperflCJe met6llca o por 
Ifquldoe no conductores de la corriente el6ctrtca y corrosión efectroqulmlca, la cual .. refiere a la 
corrosi6n atmosférica en aire húmedo, a la producida en suelos oa la provocada por medios 
electroIftlcos. 

2.2 TERMODINAMICA y CINÉTICA 

Para poder entender 101 fenómenos de corroaiOn, le deben tomar en cuenta aspectos 
termodlnémlcos y Cln6tlcoa4.7, loa primeros nos di,.." si el proceIO .. llevara acabo y gracia a loa 
segundos 18brem08 la velocidad a la que ocurrlrén. 

2.2.1 TERMODINAMICA DE LA CORROSION 

A la energla presente en un sistema, la cual es utilizada para lIevSlr acabo un proceso. se le conoce 
como ENERGIA LIBRE (AG) '1 esta puede tener tres caeos generales 

• Cuando el valor de AG es menor que cero. decimos que el proceso (COITOIiOn en este 
C8IO) .. llevara acabo de manera eapontjnu. 

• Cuando el valor de AG es mayor que cero, decimos que el proceso no se llevara acabo. 

• SI el valor de AG 88 cero decimos que el sistema esta en equilibrio. 

Si se tiene la reaccl6n ele oxidación. mostrada anteriormente, donde M es un metal • mn+ es el ion 
formado y na" es el numero de electrones InvolucradoS. y .. desea saber si esta reacciOn OCUrriré. 
se deben conocer los cambios energéticos presentes 

Ecuación 4 

donde: 

'E1tifJlif • Suma de los potenciales qulmicos del compuesto I en su estado final 
'Efl"llir S '"1J,-u = uma de los potenciales qufmicos del compuesto I en su estado inicial 

Si la reacc;ón ocurre espontáneamente AG es negativo. 

Si 

EcuaciOn 5 
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y en este caso 

Ecuaci6n6 -~G=~W e 

tJ.W trabajo sobre un sistema y tJ.We 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 loa electrodos (cétodo y ánodo), se tiene 
entonces 

Ecuaci6n 7 &W =nFE 

Donde: 

n = Numero de electrones involucrados en la reacción 
F • Constante de Farac:tay (965OOC) 
E ;: Potencial 

Por lo q",. de 1 .. ecuaciOnes e y 7 se tiene 

Ecuación 8 -6G=nFE 

La ecuación 8 indica, que el cambio de energra libre de reacción electroqurmica ea directamente 
proporcional al potencial electroqurmlco generado en ef sistema (celda electroqurmlca). 

Una celda electroqufmlca tiene dos electrodo, si la celda es reversible se establece un equilibrio 
electroqurmlco en cada uno de los electrodos, si se conocen loa potenciales qulmlcoa de las 
especies que toman parte en el equilibrio, se puede conocer el potencial de cada uno de loe 
electrodos, teniendo estos potenciales se puede conocer la diferencia de potencial entre estos dOS 
electrodos. Ahora bien, al hacer el análisis de una celda electroqurmlca, con dos electrodos, se 
puede Imaginar que se construye de tal modo que un electrodo se pone a la derecha del 
observador yel otro a la izquierda, como se muestra en la figura 2.2, le cüce entoncea que la 
fuerza electromotriz (fem) de la celda estará dada por 

Ecuación 9 

con 

EO d = Potencial estandar del electrodo del lado derecho 

EO¡ = Potencial estandar del electrodo del lado izquierdo 
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La anterior es una definición arbitraria ya que bien se pudo colocar la celda de forma diferente y 
entonceI E .. ni negativo, mientras .. conaervl II poaiclón, de '88 .. mlceldal, en todo el aMllala 
lo anterior no seré mayor problema. Ahora bien, al la celda QOflSlderacfa esta formada por un 
electrodo de zinc-ion de zinc y un electrodo hidrógeno figura 2.2, se puede colocar al electrodo de 
zinc del lado derecho Y por lo tanto la fem de la celda estaré dada por 

Ecuación 10 

la celda se puede simbolizar de la forma: 

Ecuación 11 

donde la linea vertical eencIlla esta simbolizando el limite entre 1 .. dos fa&ea Y la linea vertical 
doble ... limbollzando la unión entre loe a liatemaa electroqurmlcoe también llamados 
semlceldas. 

~----------------~<::)~--------------------~ 

1 barra de zinc 

+ elambre de platino 

-E- H2 

Figura 2.2 celda electroqurmica Zinc Hidrógeno 

Por otro lado, el electrodo de hidrógeno 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 hidrógeno gaseoso, el alambre de hidrógeno esta en contacto con una solución ácida, 
en la superficie del electrodo (alambre de platino) se establece el siguiente equilibrio 
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Ecuaci6n 12 

cuando la fugacidad del gas hidrógeno vale 1 y la actividad del Ion en la solución es la unidad, el 
electrodo se encuentra en un estado esténdar y el potencial E de la ecuacl6n 12 seré el potencial 

estándar de la reduccl6n del H+, EOH +,H2, asl el valor del potencial qurmlco seré cero, se tiene 

Ecuación 13 

entoncea para la ecuaci6n 10 se tiene que 

Ecuación 14 E = E;",Zn 2+ 

y la reacción de la celda seré 

Ecuación 15 

Dado que el electrodo de hidrógeno se encuentra en estando estándar, ha recibido el nombre de 
electrodo eat6ndar de hidrógeno (EEH) y la ruccl6n de equilibrio que .. lleva acabo en él es 

Ecuación 16 

combinando las ecuaciones 15 y 16, Y considerando que por convenci6n toctaslas especies de la 
ecuación 16 tienen energra libre de cero, se tl~ . 

Ecuacl6n 17 Zn 2+ + 2e- <=> Zn 

que es una forma simple de la ecuación 15, como la fem de esta celda solo depende de las 
energra libres del zinc y del i6n zinc, es denominada fem de una semicelda. 

No se debe olvidar que si se hubiera colocado el electrodo de hidrógeno del lado derecho, 
entonces se tendrla 
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Ecuación 18 Zn IZn 2+ IIH + IH 2!Pt 

y la fem de la celda seria 

EcuaclOn 19 E = EH ° + H - Ezo Z 2+ = - E 
• 2 n, n 

En la tabla 1 se presentan algunos valores de EO para reacciones de semiceldas en estado 
estándar a 25° C 

Ahora bien, no se debe de olvidar que este potencial medido es el potencial estándar de la 
reaccl6n, 8Í se desea conocer el potencial de la reacciOn bajo otras condiciones, por ejemplo 
cambio de temperatura y concentractón, se debe recurrtr al siguiente an611a11: 

si 

Ecuacl6n 19 t!.G = t!.Go + RT In Q 

Con R = Constante universal de los gases 

Con AGo = Energla libre a condiciones estandar de presi6n y temperatura. 

Con 

Ecuacl6n 20 

REACCIONEN EO (ENH) V 
EQUILIBRIO 

Au 1+ + 1e = Au +1.83 

1-202 + 2H + 2e = H~ +1.229 

Cu ". + 2e = Cu +0.34 

2H +2e = H2 O 

Faj[' + 2e = Fe -0.440 

Zn2+ +2e = Zn -0.763 

AI~ +3e = Al -1.662 
o. TABLA 1. Potenciales de electrodo estándar (25 C) 

Q = a productos 

areoctivos 
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Oproáuctoss = 

Onactiws = 
Actividad de productos en una reacción 

Actividad de reactivos en una reacción 

Combinando la ecuaciones 19 y 20 

Ecuación 21 
!J.G = !J.G o + RT ln( a productos J 

a reactIvos 

De la ecuación 8 

Ecuación 22 

Con EO = Potencial estandar 

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

Ecuación 23 - nFE = -nFEO + RTlnQ 

La ecuación 23 se puede escribir de la forma 

Ecuación 24 E EO - ~-~- ln Q 
nF 

BASES TEORICAS 

la ecuación 24 indica el valor del potencial de reacciones electroquímicas a diferentes 
temperaturas y concentración de iones metálicos presentes. 

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

Ecuación 25 
E = EO + O.059 1ogQ 

n 

a la ecuación 25 se le conoce como la ecuación de Nernst8,9 . 
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Ahora bien, en el desarrollo para llegar a la ecuación 25 no se han considerado algunos casos 
que están presentes en los procesos de corrosión: pellculas de oxido, acidez del medio y en 
general la mayorla de los equilibrios entre un metal y el agua. Una herramienta que ofrece una 
representación grafica de lo arriba mencionado es el diagrama E vs pH. Este diagrama es una 
representación grafica de la estabilidad de los iones metálicos, óxidos y otras especies en solución. 
Las lineas mostradas en la figura 2.2 muestran el valor del potencial de equilibrio entre dos 
especies en función del pH del medio, la ecuación 17 es utilizada para la realización de estos 
diagramas los cuales son conocidos como "Diagramas de Pourbaix" ya que fue el belga Marcel 
Pourbaix el que los desarroll07,10 . I 

En la figura 2.3 se aprecian tres regiones básicas, las cuales, y tomando en cuenta su conducta 
corrosiva pueden ser nombradas com07

,10: 

ZONA DE INMUNIDAD EL METAL SE ENCUENTRA PRESERVADO (Fe) 

ZONA DE PASIVIDAD EL METAL POSEE PELlCULAS PROTECTORAS SOBRE SU 
SUPERFICIE (Fe: C03, F8203, etc,) 

ZONA DE CORROSION EL METAL SE DISUELVE COMPLETAMENTE (Fe2+, Fe 3+) 

1.25 

0.15 

..-.. 0.25 -~ Fe 2+ -> -G.25 I ¡¡ , 
u :1 
j - .. _----=..--=::----:.:.-.:-.• 
.f -0.75 

-1.:25 __ 10.5 
-5 - - 3.& le 10 

- - - 10-q. 
-1.75 

o .. 14 
PH 

Figura 2.3 Diagrama de Pourbaix 11 
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Los elementos presentados en esta secciOn: Potencial de semlcelda, Ecuaci6n de Nerst Y 
Dl8grlma de Pourblllx, ofrecen una Idea de la tendencia de lo. proceaoa ha ocurrir o no ocurrir, 

, Involucrando camblOl energéticos, pero no dicen nada de que tan r6p1do .. llevaran acabo. 

2.2.2 CINETICA DE LA CORROS ION 

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 4,5. 

Para entender los conceptos de corrosl6n, primero se presenta a un metal en equilibrio con sus 
propios Iones metéllcos. 

Ecuacl0n26 M (:) M n+ + ne-

La reacción presentada en la ecuacl6n 26 representa un equilibrio dinámico entre el metal M y sus 
propio. Iones M+, es decir , la velocidad a la que se esta llevando ef proceao de oxldaclOn es Igual 
a la velocidad del proceso de reducción. 

La ecuación 26 se puede ver de la forma 

EcuaclOn 27 

Ecuación 28 

Laa velocidades de lal dos reacciones, velocidad de la ecuación 27, 'V., Y la velocidad de la 

ecuación 28, 'V" en el equilibrio, son Iguales y ocurren de manera limultanea, por lo que se 
conaIdera que en el equilibrio no existe flujo neto de electrones ni exilte reacciOn qufmica, la 
corriente Involucrada en .. te proceso se puede dar como 

EcuaciOn 29 
i 

Ve = Va = nF 

Donde k>es la densidad de corriente de intercambio que es igual al flujo de electrones generados 
en la ecuaciOn 27, el cual es igual al flujo de electrones consumidos en la ecuación 28 

14 



CAPITULO 2 

Ecuacl6n 30 

io z densidad de corriente en sentido anódico 

ic = densidad de corriente en sentido catódico 

BASES TEORICAS 

Debido a que la velocidad de una reacción electroqufrnica de pende de la extensión de la Interfase, 
conviene considerarla por unidad de área, por lo tanto, y dada la ecuación 29, cuando se refiere a 
la corriente presente en un sistema efectroqufmlco se esta hablando de densidad de corriente. 

2.2.2.1 POLARIZACION 

Si a un sistema electroqufmico se le desvfa de su condición de equilibrio mediante el paso de una 
corriente, su potencial de equilibrio, EEqullibrio, 18 desplazara y la velocidad a la que ocurren las 
reacciones de oxidación (Ecuación 27) y de reducción (Ecuación 28) ya no serán iguales, 
produciéndose entonces un flujo neto de electrones, y a su vez produciendo un nuevo potencial en 
el sistema electroqufmico. A esta desviación de la condición de equilibrio se le conoce como 
POLARIZACiÓN, que no es otra cosa que el desplazamiento del potencial de equilibrio hacia otro 
por medio de un flujo de corriente. A este cambio de potencial se le conoce como 
SOBREPOTENCIAlL, t¡, y se define como: 

Ecuación 31 17 = E Aplicado - E Equilibrio 

Este 8Obrepotencial puede ser considerado como una suma de términos asociados con los 
diferentes procesos que se llevan acabO 12: 8Obrepotenclal por transporte de masa (Polarización 
por concentración), sobrepotencial por transferencia de carga (Polarización por actIvacI6n), 
sobrepotenciaJ asociado a una reacción qufmica precedente (Polarización por reacción qufmica). 
En muchas ocasiones la resistencia que presenta la solución electroIftica (conductor ionico) 
también aparece como sobrepotencial (Polarización 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 sobrepotenclal no es considerado como una poIarizacl6n en si pues no está relacionado con 
las reacciones que se llevan acabo en los electrodos. 

2.2.2.1.1 POLARIZACION OHMICA 

La poIarizaci6n Ohmica es la polarización debida a la resistencia Ohmica de la solución 
e1ectrolftica. 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 área a y la distancia entre ambos igual a ( se 

dice que, si el electrolito presenta una conductividad k. la resistencia Ohmica de la solución, Ro 13, 
será 
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Ecuación 32 
1 

Ro=-
ka 

SI circula una corriente 1 por la celda, el 8Obrepotencial Ohmlco, 1Ja, seré 

Ecuación 33 

11 
110 = 1Ro = - 

ka 

Dado que la resistencia de la aoIuciOn depende de la longitud entre loe electrodos, prácticamente 
será Imposible eliminar la contribución Ohmlca allObrepotenclal total: 

area del 
electrodo 

lil 

area del 
electrodo 

Figura 2.4 Celda para considerar el aobrepotenclal Ohmico. 

2.2.2.1 .2 POLARIZACION POR ACTIVAC10N 

La polarización por activación se refiere al proceso electroqurmico el cual es controlado pqr la 
reacción dada en le Interfase metal-electrolito, esto se puede Ilustrar por m~lo de la figura 2.58

. 

En la figura 2.5 se considera la evolución del hidrógeno en un metal. Una vez presente la especie 
H" ea ad80rblda en la superficie metélica, después habré una transferencia de electrones y la 
subsiguiente reducción de la especie, H, para después una combinación de los Momos y la 
formación de la molécula H2. 

Como se menciono arriba es necesario que la especie H" esté cerca de la superficie del metal, por 
lo que 188 velocidades de transporte deben ser relativamente altas respecto a las de transferencia 
de carga. Si el proceso de transferencia de carga no es muy répido, la concentración de las 
especies activas (reaccionantes) seré la misma en la superficie del electrodo y en el seno de la 
solución. Para procesos controlados por transferencia de carga se tiene una ex~ón que 
relaciona la corriente con el potencial, esta expresión fue propuesta por ButIer y VoImer14

. 
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Ecuación 34 

= Densidad de corriente 

= Densidad de corriente neta 
i =1 

lnet 
13 
T 

= Coeficiente de simetrla (para procesos de corrosión toma valores de - 0.5) 
= Temperatura absoluta 

e 

metal 

e 

Figura 2.5. Reacción de Reducción de Hidr6geno. 

2.2.2.1.3 POLARIZACION POR CONCENTRACiÓN 

La figura 2.66 ilustra el fenómeno de polarización por concentración, en la figura se 
presenta otra vez la reacción de evolución de hidr9geno. Cuando se tiene una velocidad de 
reducción lenta, la concentración de la especie H+ cerca de la superficie del electrodo es uniforme, 
Fig. 2.6a. Cuando la velocidad de reducción es alta la cantidad de iones en la r~ión del electrodo 
disminuye, Fig. 2.6b, entonces, cuando los iones (especies que reaccionan) escasean, la etapa de 
control de la cinética de la reacción estará generalmente limitada por los procesos de transporte de 
masa15

. 

El transporte de masa depende del dinamismo que presenta el sistema en el que ocurre
16

, es 
decir, la transferencia de masa en una solución ocurre por difusión, migración y convección. 
Difusión y migración son el resultad,o de un gradiente de Potencial eléctrico y de concentración, la 
convección es le resultado de una perdida del balance de fuerzas sobre la solución entonces al 
tránsporte que se presenta en una mezcla en donde las concentraciones varlan de un/punto a otro 
y donde no existen fuerzas convectivas externas se le define como transporte por difusión, por lo 
que la difusión es el movimiento de materia por un gradiente de concentración. La relación que 
define la difusión de una especie esta dada por la primera ley de Flck: 
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Ecuación 35 J =-D (dCA
) 

A A dZ 

JA es la cantidad de materia que fluye por un plano de área unitaria, perpendicular a l. dirección 
de movimiento, por unidad de tiempo, figura 2.7. A esta cantidad se le conoce como flux de 
difusión 17. 

( ~ ) es el gradiente de concentración de A en la dirección de flujo en este caso z. 

DA ea un factor de proporcionalidad, es la difusividad de masa o coeficiente de difusión para el 
componente A que se difunde a trav6a de la solución. El signo menos en la ecuación 35 implica 
que la difusión se da en la dirección donde la concentractón decrece. 

°0 
O O 

°00 
metal 000 IOfIESH+ 00 IONESH+ 

000 O O 
0°0 O O 

00 

~ ~ 
Figura 2.6 Gradiente de concentraci6n durante la evolución de hidrógeno. a) velocidad de 
reducción baja. b) velocidad de reducción alta. 

CANTDAO 
DE 
MATERIA 

PLANO PERPEtOCll.AR 
, 
~ 
< 
<-
/ 

'" / 

OfiECCION DE FlUJO 

Figura 2.7 Transporte de Masa. Flujo DifusionaJ 
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Cuando fluye corriente en una soluci6n electrolltica, la concentración de las especies (que se 
reducen) cerca de la superficie del electrodo (CA"> cambiaré con respecto a la concentracl6n en 
el seno de la solucl6n (CA as). 

El cambio de concentración de A, causado por un flujo de corriente, implica que se llegue a un 
valor limite de la densidad de corriente cuando se tenga un valor limite en la difusión del flujo, esto 
es, si el flujo total de cualquier sustancia a través de la capa de difusión·, ~, es: 

Ecuación 36 

con 

Ecuación 37 

~CA = Gradiente de concentración de la especie A 

C" A = Concentración de la especie A en el seno de la solución 
CM A = Concentración de la especie A en la SUperficie del electrodo 

ysl 

Ecuación 38 

donde 

i· Denaldad de flujo de corriente en la interfaae metal-electrolito 

entonces relacionando lal ecuaciones 36 y 38, se tiene 

Ecuación 39 

La ecuaci6n 39 indica que la densidad de corriente es proporcional a la diferencia de concentraci6n 
entre el seno de la solución y la superficie del electrodo 

Ecuación 40 

*espesor de la capa limite de difusión, la región cercana a la Superficie del electrodo donde se presenta un 
perfil de concentración de las especies que reaccionan o se producen. 
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cuando la CA" tiende a cero la densidad de corriente tenderá a un valor Ifmlte el cual 88 conocido 

como densidad de corriente limite, ~fm, Y esta dado por'8-20. 

Ecuación 41 

la ecuación 41 muestra que la densidad de corriente limite es una función de) coeficiente de 

difusión, la concentración de la especie en el seno de la solución y de la capa de difusión. 

Si el coeficiente de transporte de masa18,17,21 ,kA. de la especie A se define como 

Ecuacl6n42 k = DA 
A O 

Entonces la ecuación 38 puede ser expresada como 

Ecuación 43 

2.2.2.1.4 POLARIZACiÓN POR REACCION aUIMICA. 

Si la reacción qufmica que precede o sigue a la reacción de transferencia de carga es lenta, 
entone.. el equilibrio no 88 alcanzado, la velocidad de todo el proceso seré gobernada por la 
velocidad de la reacción qufmlca tanto como por la velocidad del proceso de transferencia de 
carga. Anélogo a lo que sucede cuando el proceso de difusión no es lo IUflcientemente répldo para 
mantener las concentraciones de productos y reactivos en la vecindad del electrodo Y el seno de 
la solución, el potencial del electrodo para una densidad de corriente dada dependeré de la 
velocidad de la reacción qufmica y llevara a un sobrepotenclal por reacción qufmica. La ecuación 
44'2 describe el proceso de una reacción qufmlca que precede a una reaCCi6n de transferencia de . 
carga 

le, 

Ecuación 44 
y<=> O+ne- <=> R 

leb 

v, O Y R = Especies qufmicas en solución 
kf = Constante de velocidad de ~6n 

kb = Constante de velocidad de reacción 
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De acuerdo a teorlas desarrolladas 12 , una reacción qufmlca, que precede a la reacción 
electroqufmlca en el electrodo, actúa como la etapa determinante de la velocidad en el proceso del 
electrodo, cuando la reacción del electrodo perturba el eqUilibrio qufmlco en la solución y la 
renovación de este equilibrio no es suficientemente rápida. La ecuación diferencial que describe la 
difusión de una ~e hacia un electrodo con una reacción qufmlca simultanea esta dada por la 
segunda ley de Flck 13 y la ecuación para la velocidad de reacción, 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 

Ecuaci6n45 

Co e ConcentracIón de la especie O en el seno del a eoIución 
Cv .. Concentración de la especie Y en el seno de la lOIuc1ón 

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

1 1 1 

Ecuacl6n46 i = nFD2C·kJK2 

Donde 

EcuaciOn47 

Nótese que la ecuación 46 es independiente del tiempo y que es gobernada por la velocidad de 
conversión de Y a O. 

2.3 TÉCNICAS ELECTROQulMICAS 

Las técnicas elactrcqufmicas son una herramienta para el estudio de los fenómenos de corrosión 
ya que penniten analizar los procesos involucrados en las reacciones que se presentan en las 
distintas fases o zonas de un sistema electroUtlco. 

Estas técnicas proporcionan informaciOn acerca de: 

• Mecanismos de reacción en el sistema, reacciones involucradas. 

• Velocidad de corrosión. 

• Tipo de corrosión que se presenta en el sistema. 
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• Las formas de ataque que se involucran. 

Las técnicas electroqulmicas se pueden clasificar en dos grupos: 

Con perturbación externa y sin perturbación externa y estas se pueden dividir como se muestra en 
la tabla 222

. 

TECNICAS CON PERTURBACION EXTERNA 

TECNICAS DE CORRIENTE 
DIRECT A (CD) 

• RESISTENCIA A LA 
POLARIZACION 

• EXTRAPOLACION 
DE TAFEL 

• CURVAS DE 
POLARIZACION 

· (EVANS·T AFEL) 

2.3.1 . CURVAS DE POLARIZACiÓN 

TECNICAS DE CORRIENTE 
AL TERNA (CA) 

• ESPECTROSCOPIA 
DE IMPEDANCIA 
FARADAICA 

Tabla 2 
Técnicas electroqulmicas 

La corrosión de un metal, en un medio ácido} pueda estar dada por 

n 

TECNICAS SIN 

PERTURBACION EXTERNA 

• PERDIDA DE PESO 
(GRAVIMETRIA) 

• RUIDO ELECTROQUIMICO 
(EN) 

• ANA LISIS ARMONICO 

Ecuación 48 M + nH + ~ M n+ + .- H 
2 2 

La ecuación 48 es la reacción neta del proceso de cQrrosión mencionado arriba, esta reacción 
presenta las siguientes reacciones parciales: 

Ecuación 49 

Ecuación 50 

M ~ M n+ + ne-

n 
nH+ ~ -- H 

2 2 
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Donde las reacciones de las ecuaciones 49 y 50 son las reacciones de oxidación (anódica) y de 
reducción (catódica) respectivamente. 

En 1938 Wagner y Traud (tomado de la referencia 6) propusieron la teorla del Potencial Mixto, la 
cual postula que la reacción neta de corrosión es el resultado de 2 o mas reacciones 
electroquimicas. La teoría del potencial mixto considera que al presentarse simultáneamente 
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 corrosión, 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 corrosión 
suceden a velocidades tales que pueden ser despreciadas, y además, las reacciones que si 
participan en el proceso de corrosión siguen la relación, entre la corriente y el potencial, dada por 
la ecuación 51, se tiene que 

Ecuación 51 

Entonces la ecuación 51 nos indica la relación entre el potencial y la corriente para un proceso de 
corrosión el cual es controlado por transferencia de carga 

Ramal Anodico E~ilibrio 1 
E H--t Ht+e-

Ramw Anodico Eq\.iibrlo 2 
n+ M-tM +ne-

Ecorr t----+-------~é 

Ramal Calodco Equiibrio 1 

Ht+e--t H 

Ramal Caloclco Equiitx"io 2 

""'-__ ...... ____ .L.... __ ...... _______ Mn\ ne--t M 

Icorr logl 

Figura 2.8. Corriente y Potencial de corrosión, de acuerdo con la teorla del potencial mixto 
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luego entonces, cuando en una curva de polarización se presenta una zona donde existe una 
relacfón lineal entre el E Y ellog (1) le dice que exl •• un procetO de tranaferencla de carga. 

SI se extrapola en la relación lineal hacia el Ec:orr. la cual corresponde a una reacción de corT'OIión 
controlada por transferencia de carga, 88 determina la corriente de corrosión o densidad de 
corriente de corrosión, kon-, figura 2.9. 

Tafel definió la relación que presenta el flujo neto de corriente con el potencial (o 8Obrepotencial) 

Ecuación 52 11 = b log 
i 

i co", 

Ecuación 53 11 = b (log i ± log i co" ) 

Ecuación 54 11 = a + b log i co", 

donde el valor de la constante a indica la velocidad de las reacciones anOdicas y catódicas bajo 

condiciones de equilibrio. La constante b 88 conocida como pendiente d. Tefel. La ecuación 
anterior corresponde 8 la ecuación de una Unea recta y = mx +b. Las pendientes de Tafel anódica 
y catódica, b. y be respectivamente, pueden determinarse de los ramales catódicos y anódlcos de 
la graflca E vs log 1. Como 88 observa, la ecuación 52 ea una aproximación de la ecuación 51. 

Para un 1/ mayor de 120 mv (proceso anódico), la ecuación 51 se puede escribir de la forma 

EcuaciOn 55 i = i = i exp(PnF TJ'!_) 
a ca" RT 

1Ja = 8Obrepotencial anódico 

Tomandologaribnos 

Ecuación 56 log i = log i + ( pnF 11 a ) 
a ca" 2.303 RT 

Despejando 1Ja 
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EcuaclOn 67 

Si 

EcuaciOn 68 

Ecuación 69 

=(2.303RTJIO ~ 'la R'nF g . 
pi 'eo" 

2.303 RT 
fJnF 

b 1 ~ r¡ a = a og 
ico" 

BASES TEa RICAS 

para 1] menores de 120 mv ( proceso catódico), se tiene el mismo desarrollo presentado en las 
ecuaciones 54 a la 67 

Ecuaclon60 

1/, • Sobrepotencial catódico 

Laa ecuacion .. 69 y ea son las presentadas por Tafel en la Ec. 52, por lo que se dice que un 
proceso de trensferencia de carga presenta una conducta de Tafe! o TafeJlana 

Como ya .. ha mencionado en el apartado 2.2.2.1.3, los procesos no siempre están CQntrolados 
por transferencia de carga, en muchas ocasiones la etapa que controla el proce8O es la rapidez 
con la cual las especies se transportan desde el seno de la solución hasta la superficie del 
electrodo, transporte de masa. En la figura 2.10 se observa como es que la curva de polarización, 
figura 2.9, 18 desvra de un comportamiento Tafeliano a un comportamiento de corriente limite. 

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

La norma ASTM Gs23 describe el procedimiento para llevar acabo 'a curva de polarización 
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-O) 

-420 

-440 

-460 

~ -480 
E COIf 

~ -000 

.~ -520 

~ -540 RAMAl. CATOOlCO 

-fS) 

-580 

~+-~--~--~~--~~~~--~ 

-0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 Q3 0.5 Q 7 0.9 

109 1 
Figura 2.9 CuNa de Polarización 

2.3.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION 

Cuando una reacción es controlada por transferencia de carga, la corriente de corrosión, ~, eltá 

relacionada con un parámetro conocido como Resistencia a la Polarización (Rp)24-27 , se ha 
definido a la Rp como: la tangente a la CUNa de polarización en la vecindad del potencial de 
corrosión, Ecorr. La relación entre la Ícorr y Rp esta dada por la ecuación de Stern-Geary. 28-30 

Ecuación 61 

donde b. y bo son las pendientes de Tafel, anOdicas y catOclicas respectivamente. La ecuacl6n 34 
que es la ecuaciOn de Butler-Volmer, puede ser presentada como 

EcuaciOn 62 
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E(V) 

Zona Di1usional 

Figura 2.10. Diagrama representativo del control por dlfuslOn, en una curva de poIarlzaclOn. 

la ecuación 62 esta en función de las pendientes de Tafel y se toma lineal cuando AE (E-Ecorr) 
tiende a cero, es dec:lr cuando se encuentra en la inmedlac:lón del potenc:lal de corrosIon. La 
derivada de la corriente con respecto al potenc:lal en el punto E = ECQIT, Y por lO tanto AE = O ea 

Ecuac:iOn e3 (di) . (1 1 ) - = 2.31eorr -- + --
d~ &orr b a be 

Despejando Ícorr 

Ecuación 64 

Si 

Ecuación 65 

Entonces 

. B 
Ecuación 66 leorr = --

Rp 
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Donde la ecuaci6n 66 es la ecuaci6n 61 presentada por Stem-Geary 

En la figura 2.11 se describe gráficamente lo comentado an1ba. La norma ASTM G59
31 

descrtbe el 
procedimiento para llevar acabo la técnica de Resistencia a la polarización. 

-4iU 

-475 

..uD 

¡-e 

1-49) 
..e5 

-fíO 

-~ 

-510 

-1.4 -1 -0.6 -02 a2 as 1 1.4 
CGrrIIID (mA) 

Figura 2.11 . Representaci6n grafica de la técnica de resistencia a la polarización 

2.4 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION 

Michael Faraday estableci6 dos leyes que relacionan la cantidad de materia que se encuentra 
involucrada en un cambio qulmico producto del paso de una corriente32

, es decir. 

PRIMERA LEY.- El grado de reacción qufmica en un electrodo es directamente proporcional a la 
cantidad de carga que fluye por este electrodo durante una reacción qurmica. 
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SEGUNDA LEY.-si la cantidad de carga (procedente de la corriente de la pila), actúa 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 Ícorr, por las técnicas electroquimicas antes mencionadas, se 
pueden calcular los valores de la velocidad de corrosión mediante las leyes de Faraday. 

Ecuación 67 

( ~Om~J(36~Q!..J(24~~!a~_J(365~iqs_ J = _'!1~ 
cm 1 hora ldla lano ano 

= Velocidad de Corrosión 
'VeoTT 

C = Coulombs 
A = Amper 
neq = Numero de equivalentes electroquimicos 
PM = Peso molecular del electrodo metálico 

p = Densidad del electrodo metálico 
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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 cómo usarlos, ha jugado un papel muy importante en el 
desarrollo de la sociedad humana. Para poder entender su comportami~nto se cuenta con una 
extensa teorla 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 fuerz<;l de manera muy particular. 

En la figura 2.12, se representa una fuerza F que actúa 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 

FUERZA T ANOENCIAL 

Figura 2.12. Representación de una Fuerza 

Un cuerpo sometido a una fuerza cortante, figura 2.13, se comportara de formas diferentes: 
Si es un sólido se deforma hasta cierto límite, re arreglando su estructura atómica, cuando se retira 
la fuerza, el sólido puede: a) Regresar a su estado original (material elástico) b b) Deformarse de 
manera permanente (material plástico). Estos dos casos dependen de circunstancias que no se 
contemplan aqui. Por otro lado si el cuerpo bajo la acción de esta fuerza cortante, por muy 
pequer'la que sea, se deforma sin limite, se dice que el cuerpo fluye,33 

FUERZA NORMAL 

( 

FUERZA NORMAL 

a) b) 

Figura 2.13. FLUIDO: a) cuerpo sin movimiento, acción de fuerzas normales. b) Cuerpo en 
movimiento, fluido, acción de fuerzas tangenciales 
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Lo anterior significa que si un cuerpo está 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 capas34, figura 2.13. 

Toda la materia (Llquidos, Gases, Sólidos), 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 viscosidad33

. 

2.5.1 VISCOSIDAD 

Cuando un fluido está 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 originó. 
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 actúan, es 
lógico pensar que las fuerzas de resistencia también sean paralelas a la superficie pero de 
dirección opuesta a las cortantes. Una particularidad de la viscosidad es que su magnitud, además 
de las condiciones externas que afectan al fluido, depende del fluido mismo. 

Una descripción gráfica 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 
moverá con respecto a la otra. Se sabe que la velocidad entre las capas del fluido varia de acuerdo 
con la distanci;a (tomando como referencia la placa sin movimiento), a esta variación de 
velocidades se le llama ·Perfll de Velocidades", figura 2.12. El gradiente de velocidad35 se define, 
solo considerando el movimiento en una sola dirección (y), como: du/dy 

fUERZA 

) 

I I Placa en moviento 

Placa fija 

a) 

IL ) 
7 

b) 

Figura 2.14. Movimiento del fluido. a) capa en el tiempo cero, b) capa al tiempo t. 
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Si la fuerza F actúa sobre una área Al entonces se define al esfuerzo, t, como 

Ecuación 68 t 
F 

Al 

BASES TEORICAS 

Si se considera que la fuerza actúa 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", fw. 

Newton postuló que para el movimiento rectilíneo entre 2 capas de fluido adyacentes, el esfuerzo 
de corte está descrito por la siguiente relación34 

Ecuación 69 

Ecuación 70 

La constante de proporcionalidad Jl se denomina el coeficiente de viscosidad ó simplemente la 

viscosidad del fluido, dado que Newton postuló esta relación, esta leyes conocida como" ley de 
Newton de la viscosidad,,36-38 ya los fluidos que siguen esta relación se les conoce como 
fluidos Newtonianos. Todos los gases y la mayoría de los IIquidos simples obedecen esta 
ecuación, algunos pollmeros, lodos y pastas no se rigen por esta ley, por lo cual son denominados 
fluidos no Newtonianos38. 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 están desarrolladas. Por lo anterior. para el estudio del comportamiento de 
los fluidos se debe recl,lrrir, al menos parcialmente, a los resultados encontrados durante la 
experimentación. 

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 mayoría 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 aceleración del 
fluido y son proporcionales a la densidad, dado que las fuerzas viscosas son proporcionales a la 
viscosidad, entonces a la relación que guardan la viscosidad y la densidad del fluido, p, se le 

conoce como viscosidad cinemática v. 
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Ecuación 71 

.... (y) 

du 
Figura 2.15, Gradiente de Velocidades en un Fluido 

en la relación dada en la ecuación 71 solo están implicadas la magnitud de longitud Y tiempo, las 
unldadea de masa quedan descartadas y dado que la cinemética es el estudio de mOVlmlent~ sin 
considerar las causas que lo produce, es decir solo trata de longltudee e Intervalos de tiempo ,el 

nombre dado a ti 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 88 presenta de 2 diferentes formas. El primer tipo de fluido es el conocido como MFlujo 
Laminar", este tipo de fluido se da preferentemente cuando las velocidades del fluido son bajas, a 
estas velocidades las partlculas 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 análisis hechos anteriormente, corresponden a un fluido de este tipo, 
Laminar. 

El segundo tipo de flujo es el conocido como "Flujo Turbulento·. La figura 2.16 muestra el flujo 
turbulento, en este tipo de flujo las partlculas no tienen una trayectoria definida, dejan de ser rectas 
y presentan un gran desorden, se dice entonces que ocurre un mezclado completo del fluido. En 
otras palabras, el movimiento turbulento se caracteriza por el hecho de que, superpuestas al 
movimiento principal del fluido se encuentran componentes secundarias incontables, Irregulares y 
aleatorlas35 

Figura 2.16. Flujo Turbulento 
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Debido al movimiento caótico que presenta el flujo turbulento, hacer un análisis matemático de su 
comportamiento le toma complicado, para lo antenor 88 han recurrido a datos experimentales, 
técnicas y aproximaciones emplncas de las relaclonee desarrolladas para flujos laminares. Una 
caracterrstica del flujo turbulento, es la existencia de paquetes en los que el flujO 88 mueve muy 
rápido. estos elementos son conocidos como remolinos o Eddies. En la figura 2.17 se aprecian 
estos elementos, se observa que a distancias mas alejadas de 188 paredes 88 forman remolinos 
mas grandes, en la zona de movimiento de los remolinos grandes la influencia de la vilCOsid~ es 
despreciable, asr la degradación de energra ocurre cuando los remolinos grandes transfieren su 
energra a los mas pequeftos, en los que la energla cinética se consume debido a la disipación 
vi8C088311

• La caracterizaciOn real de la diatribución en tamano de remolinos y la de8cripción del 
espectro de energf., forman parte Importante de la teorfa eatadlatlca de la turbulencia. 

Superficie Solida 

t)1..l:J laJl r..A' J('rJ JJ l'r Remolinos pequeños 

~~í¡! ~J( ~)J R.molino·9~nd •• 
1.'J ll. t.?t~'t..,......, L'LcJ rJ..J " 

Remolinos pequenos 
Figura 2.17. FormaciOn de Remolinos, Eddys 

2.5.3 CRITERIO DE FLUJO 

Se ha visto que el cambio de flujo laminar a flujo turbulento depende de la velocidad con la que se 
está moviendo el fluido. Reynolds desarrollo un criterio para poder determinar si el flujo es laminar 
o turbulento. 
En sentido flslco el numero de Reynolda, Re, representa el cociente de : 

Ecuación 72 

Si se toma la definición de Viscosidad 

Ecuación 73 

Fuerzas inerciales 
Fuerzas Vis cosas 
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la relación du/dy también es conocida como el régimen de corte
34

.
35

, entonces se tiene 

Ecuación 74 

Puerza áe Ca o/iscosiáatf = ( área so6re Ca que actúa eC esfuerzo) X (o/iscosiáaá) X 
(CRiBimen áe corte) 

y el Régimen de corte es igual a 

Ecuación 75 CRiBimen áe :Movimiento CJ?§Cativo áu u 
-----

q)istancia CFerpenáicuCar a{ :Movimiento CRiCativo áy { 

Por lo tanto la fuerza viscosa es 

Ecuación 76 

u Aj.L -
1 

Si 

Ecuación 76 (a) A, 

Entonces 

Ecuación 77 
2 U 

FIJ = 1 f.l T - lf.lu 

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 partlcula se le aplica una fuerza, la partlcula ejerce una 
fuerza de reacción igual y opuesta, que se conoce como la fuerza de inercia, la fuerza aplicada a la 
partlcula se puede definir como: 

Ecuación 78 F ma pVa 
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Donde 

p = Densidad de una particula 

V = Volumen de una partfcula 
a = Aceleración una la partfcula 

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

8u p u p 8u p 
- -- ----

Ecuación 79 8t aS 

up = Velocidad de una partícula 

BASES TEORICAS 

di 
ds 

= 
= 

Intervalo de tiempo durante el cual una partfcula se mueve con velocidad Up 
Distancia recorrida por una partícula 

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

patrón, dup. Lo mismo sucede con un pequeño aumento de la longitud, tfs, es proporcional a la 
longitud característica 1, por tanto 

Ecuación 80 u p 

Ecuación 81 1 = as 

y la aceleración de la particula será 

u 2
p 

Ecuación 82 
/ 

entonces la fuerza inercial 

Ecuación 83 

u2 

fi . . 1 P rJ3 uerza znercla = ----fA 
1 

36 



CAPITULO 2 

con lo que la relación dada en la ecuación 76 queda como 

Ecuación 84 

u2 
p 

fuerzq inercial = I ¡:J3 = ¡iu 
fuerzqviscosa lpu J..l 

BASES TEORICAS 
; 

a la ecuación 84 se le conoce como el Numero de Reynok:ls ,Re. En muchas aplicaciones se han 
normalizado la longitud y la velocidad. Para un flujo dentro de un tubo de leCCión circular, la 
longitud representativa es el diémetro del tubo Y la velocidad repreaantativa es la velocidad 
promedio dentro del tubo33. En el flujo turbulento, la velOCIdad en un punto cambia con el tiempo, 
pero el el flujo es permanente- el promedio de la velocidad en un punto, tomado a través del 
tiempo, es constante. 

2.5.4 CAPA LIMITE HIDROD1NAMICA. 

Cualquiera que sea el tipo de flujo presente , se ha encontrado que en 108 limites sólidos, por 
ejemplo las pareclea de un tubo, los efectos de la viscosidad son muy altos, es decir los fluidos no 
deslizan en eatOllimltea , por lO anterior .. puede penear que la velocidad en el limite sOfldo 
es cero y va aumentando gradualmente hasta encontrarse con la velocidad de la corriente 
principal. La región del flujo donde ocurre este cambio gradual de velocidad ( No existen cambios 
bruacos) se le conoce como Capa Limite Hldrodlnamlca (a',. Dentro de la capa limite loa 
fenómenos 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 sOlida. 

A partir del concepto de capa limite hidrodinémica se han considerado dos comportamientos del 
fluido: 

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

• El comportamiento del fluido fuera de la capa limite donde los efectos de la viscosidad son 
préctlcamente despreciables 

El tipo de flujo que se encuentra dentro de la capa Ifmite hidrodinémica puede ser laminar o 
turbulento, esto depende del numero de Reynolds involucrado, pero aún cuando el Reynolds 
indique que et flujo es turbulento, en la superficie del cuerpo sólido las condiciones de flujo 
turbulento no se cumplen, de esto se desprende que no puede existir flujo turbulento en contacto 
inmediato con el limite sólido3l&. 

-Se define como flujo permanente, al flujo en el que los parámetros que presenta, en un puntQ 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 sólido. que presenta 
un comportamiento laminar. a esta capa se le conoce como Subcapa Laminar, aun cuando la capa 
limite sea completamente turbulenta. existirá 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 sólido y el fluido. 

y 

x 

LIMITE SOLIDO 
Figura 2.18. Descripción de la Capa Limite. 

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

paralela a la dirección del flujo. Supongamos un fluido con velocidad U¡ que se aproxima a la 

placa. al hacer contacto con la superficie es retardado y la formación de la capa limite comienza. se 
considera que el fluido se comporta como laminar en la primera parte de la capa limite 
hidrodinámica. 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 Región de 
transición. Delante de la región de transición la capa limite se comporta de manera turbulenta. 
Como ya se ha mencionado. este comportamiento cerca de la superficie del limite sólido 
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 razón se ha considerado 
que el espesor de capa limite esta comprendido entre la superficie del sólido y la corriente del flujo 
que lleva una velocidad del 99% con respecto a la velocidad de la corriente principal. 
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Region de 
Translclon 

BASES TEORICAS 

Limite Nominal de la 
111,= O.99l,1mcl,lm Capa Limite .. 

Turbulento 

X 

Figura 2.19. Capa Limite, Subcapa Laminar y Región de Transición, sobre una placa plana 
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2.6 CORROSION y FLUJO DINAMICO 

Muchos procesos en 108 cuales se presenta la corrosl6n, tienen presente movimiento entre 
el material que se corroe y el ambiente que lo rodea, por ejemplo: un tubo y el fluido que se mueve 
dentro de el. este ultimo puede ser el ambiente oorroaivo. La necesidad de minimizar costos en el 
manejo de fluidos demanda altas velocidades de flujo. desgraciadamente esto lleva a aumentar el 
riesgo de corrosión en 108 equipos. Algunas de las éreas que sufren estos problemas son: 
TecnoIogra marina. producci6n de gas y petrOleo. Ind~as de energr •• etc. Se presentan danos 
por corrosi6n en : bombas. vélvulas, tuberfas intercambiadores de calor. tuberfas transportadoras 
en general y otros equipos hidréulicos40

. 

Cuando se realizan DnJebas electroqufmicas a estos tipos de sistemas. se puede obtener 
Información acerca de"1 :. .. 

• La velocidad de corrosión y la forma de esta. 
• Crlter108 de diagnostico. para definir loa mecanismos electroqufmlcos presentes. 
• Mecanismos por efecto de flujo. 
• caracterlatic:aa hidrodinámicas. parámetros como; 

1. Velocidad de transporte de masa, grado de turbulencia 
2. Esfuerzos de corte 
3. Coeficientes de transferencia de masa. 
4. Factor de fricci6n 

2.6.1 RELACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA EN SISTEMAS QUE FLUYEN 

Los estudios de electroqufmica que involucran transferencia de masa, estén relacionados con los 
proceeos en donde se presenta un comportamiento de contente IImlte,42-44 lo anterior debido a que 
se preaenta una disminución. en la superficie del material que se corroe, de la concentración de las 
especies que reaccionan en la superficie del electrodo. 

Cuando un fluido ae mueve lentamente, velocidades de flujo bajes, el fluido ae considera laminar y 
• velocidades altas el flujo ea turbulento. Un parámetro que Indica el tipo de flujO preeente en un 
sistema, es el numero de Reynolds (Re). Con el Re se puede observar que la transiCión del flujo. 
en un rango de velocidadea, depende de: La geometrra del sistema, vllCOlidad del fluido y la 
rugosidad de ,. superficie. Otros parémetros (números adimenslonalea) que ayudan en el estudio 
de la corrosión en ambientes que flulen son: El número de Schmldt (Se) y el número de Sherwood 
(Sh), los cuafes estén definidos por" ,44 

Ecuación 85 Se 
v 

---
DA 

El numero Se es un numero adimensional asociado con laa propiedades de transporte de masa del 
fluido. 
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EcuaclOn 86 Sh -
k .1 

I 

DA 

El Sh es un numero adlmenslonal asociado con el coeficiente de transporte de masa (k¡) de una 
especie en el fluido . 

EcuaclOn 87 
k - iUm 

A - nFC:; 

entonces el S hel"MXXl , EcuaclOn 86, puede ser escrito, en términos de la corriente limite, como 

Ecuación 88 
Sh = iUm 

nFD AC:; 

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

EcuaciOn 89 Sh = efe Re x Se Y 

Las constantes: cte, x, y, se ~en determinar de forma experimental y dependen de cada 
sistema hidrodinámico estudiado,<48·47 por ejemplo: 

• Berger y Hau propusieron una expresiOn entre el Sh, Re y Se para la región turbulenta de 
tubolllsos con un Re comprendido entre 8X103 y 2x105

, Y un Se entre 1000 y 600048 

Sh = 0.023Reo·80ScO.33 

• Chilton-Colbum, mostraron que el exponente de Re es de 0.8049 

• Shemllt y col. mencionan que el exponente de Re en tubos fue menor a 0.86 o de 0.80 si 
un oxido en la superficie Influye en el transporte de masa50. 

49 
• Hara y col. mostraron que el exponente del Re es de 0.83 para aceros al carbón e 

inoxidables en ambientes húmedos saturados de COz, ellos utilizaron para su análisis un 
sistema de recirculaciOn. 
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La ecuación 89 ha sido utilizada para caracterizar sistemas de flujo usados en el laboratorio. figura 
2.20. La expresión. como I1 mostrada en la ~aclón 89, ha proverdo excelent .. correlaciones 
numéricas mra entender los fen6menos de corrosión, primordialmente en condIcIonea de flujo 
turbulento, ,51-55 y de cómo la corriente limite puede ser calculada por un método electroqufmlco 
(curva de PolariZación) la ecuación 89 representa la forma en que el proceso de corrosión y la 
teorfa de flujos se enlazan21. 

2.6.2 SISTEMAS HIDRADINAMICOS DE LABORATORIO 

A través de los anos 88 han Implementado diferantes equipos para examinar el efecto del flujo en 
la corroaIón. Se han diaet\acto de Igual forma equl~ donde el material bajo estudio se mueve y 
equipos donde la solución ea la que se mueve,58,57 la representación graflca de algunos de los 
equipos son mostrados en la figura 2.20. 

DISCO CLN)RO ~ 
ROT.a. TORIO ROTATORIO .El 

Figura 2.20.Equipos utilizados en condiciones de flujo. 

Los electrodos que rotan presentan un importante tipo herramienta para simular sistemas donde se 
presenta corrosión por movimiento del medio corrosivo, estos tipos electrodos, entre los 
Investigadores,58 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 1QO..5OO()rpm. El EDR es primordialmente utilizado 
cuando se necesita entender la hidrodinémlca de procesos bajo condiciones de flujO laminar, eato 
gracias a que el EDR opera bajo estas condiciones en un rango amplio de velocidades. Otra 
caracterlstica del eDR es que 88 considera que el espesor de la capa de difusión 88 constante en 
toda el érea del disco·. La gran desventaja que presenta el EOR es que bésicamente trabaja en 
condiciones de flujo laminar y en la mayorra de las operaciones de planta, el flujo encontrado, es 
turbulento. 

·el análisis hidrodinámico del EDR ha sido ampliamente desarrollado '1 las relaciones de transporte 
de masa-electroqulmica estén bien identificadas58

. 
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2.6.3 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO 

El electrodo de cilindro rotatorio tiene la caracterl8tlca de que el régimen de flujo que genera es 
turbulento y este a su vez ofrece excelente Informaci6n sobre el transporte de masa de especies 
que se encuentran en el sistema, ya que presenta una distribuCión de corriente y perfil de 
velocidad~ en la dirección axial, que definen claramente las condiciones hldrodinémicas del 
sistema, por lo anterior el ECR ha sido ampliamente usado como modelo para estudiar la 
corrosI6n en condiciones de flujo turbulento. eo 

En 101 (l/tlmos 15 at'toa37 el ECR ha Sido utilIzadO en vart08 campos, ha estadO praente en maa de 
100 aplicaciones distintas, con esto se ha demostrado su gran versatilidad .. , como tambltn IU 
utilidad, por lo que el ECR se ha establecido como una de las mejores herramientas para estudiar 
procesos electroqulmicos afectados por e' transporte de masa bajo condiciones de flujo turbulento. 

Existen varios diset\08 del ECf{, en algunos casos el montaje del cilindro consi8te del metal qve va 
ha ser estudiado, el metal es maqulnado y es rotado dentro de una malla 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 epoxlco, de tal forma que 1010 la euperflcie exterior del 
electrodo sea expuesto a la soluci6n, este modelo tiene la ventaja de que se requiere poco material 
para su fabricaci6n, pero presenta la desventaja de que la distribuci6n de corriente bajO efectos de 
corriente limite no es unlfonne. 

Gabe61 realiz6 un amplio trabajo en la descripción del electrodo de cilindro rotatorio. En su trabajo 
Gabe describe la construcción del ECR y justifica ampliamente. allguel que otros autoret,63·&4 la 
utlllzacl6n del ECR en procesos de corrosión de metalea bajo la influ8ncla de flujo dln6mlco. Gabe 
indicO que a baja velocidad de rotación, el flujo alrededor del cilindro es laminar y ocurre en 
cfrculos concéntricos alrededor del cilindro, a altas velocidades de rotación, el patrOn simple de 

flujo se vuelve inestable y una forma de flujo celular (llamado Vortice de Taylor ) 88 observado, el 
resto def flujo hacia el eeno de la soluciOn, permanece laminar, cuando la velocidad de rotación se 
Incrementa ampliamente el flujo se volverá turbulento en su totalidad, la formación de Eddles 
Incrementa el rompimiento del ~ r!9U/ar del flujo. La transici6n hacia flujo turbulento ocurrirá a 
un Re de aproximadamente 200,41.42.56 este valor de Re es equivalente a una velocidad periférica 
que se desarrolla en un cilindro que rota a O.02m/8, siendo el dlémetro del cilindro de O.01m y 
cuando esta inmerso en un fluido con viscosidad cinemática + Igual a 1 x 10~ m2/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 extranar&e que uno de loa criteriOs para darle 
validez al ECR, para simular efectos del flujo, sea la geometrfa que presenta, esto es: 

Para considerar que un equipo simulará las condiciones de un sistema real, Silverman83asumi6 
que si la velocidad de corrosi6n es sensible 8 la velocidad de un fluido en una geometrla. las 
condiclones pueden ser reproducidas para que se presente el mismo m~nlsmo en una geometrla 
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 corrosión. 

-. Un Vortice es el patrón que se genera por el movimiento de rotación de muchas partlculas alrededor de un 
punto en común 

+ El agua presenta estas condiciones de flujo 
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Para poder relacionar las distintas geometrlas, una real ( por ejemplo un dueto) y otra que simula 
un proceso real (el ECR), se tienen que buscar similitudes de datos hidrodinámicos (que nos darén 
una Idea de la interacci6n entre el fluido y la 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 parámetros, para los dos geometrfas son equivalentes, entonces la simulación 
tiene una oportunidad de duplicar el mecanismo de la corrosión, por efecto, del flujo encontrado en 
un sistema real. 

Una geometrra que ha servido para comparar y evaluar la efICiencia del ECR es el tubo recto, esta 
geometrfa ea muy utilizada ya que simula el comportamiento de un dueto y no requiere Justlflcaclón 
geométrica especial, además la hidrodinámica y la transferencia de masa de flujos en tubos han 
sido investigadas a detalle tanto teórica como experimentalmente. Los resultados de diferentes 
investlgaclones52

•
53,eo han mostrado buena concordancia entre el comportamiento del ECR y del 

tubo recto. Esto sirve para que el entendimiento del mecanismo de corrosi6n, 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 geometrfa del sistema, por lo tanto 188 conclusiones a las que llegaban eran de 
tipo cualitativo y en muchas ocaalones eran para casos muy particulares. De igual forma. Estos 
primeros estudios no consideraban el efecto del diámetro del cilindro (si ese era el caso), la 
velocidad de rotación, coeficientes de difusl6n y viscosidad sobre el transporte de masa. 

En 1954 Elsenberg y coI.65 presentaron un trabajo que trato de subsanar las carencias de trabajos 
anterlorea. Eisenbergh estableci6 la8 relaciones entre las propiedades fflicas, geometrla y 
condiciones hidrodinámicas de un sistema para conocer la velocidad a la cual un 160 se transporta 
desde y hacia un electrodo que rota, lo anterior fue utilizado para correlacionar, de forma general, 
la transporte de especies en una solución y la polarización por concentración, (corriente limite) en 
slatema electroqufmlcos. Eisenberg y col. determinaron la relación entre la denaidad de corriente 
limite <_1m) de una especie en la solución y la velocidad de rotación del ECR (UecR): 

Ecuacl6n 90 
i = O 0791nFCss d-O·3V-O·344DO.644UO.7 
lim· A ECR A ECR 

Donde: 

~ = Diámetro del Electrodo de Cilindro Rotatorio 

UeCR = Velocidad de rotaci6n del ECR 

La ecuación 90 puede ser escrita como 
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EcuaciOn 91 

Donde 

EcuaciOn 92 

. A 0.7 
lUm = UECR 

A = 0.0791 nFC ~s d~~;V-O.344 D~·644 

BASES TEORICAS 

SI consideramos que la longitud caracterlstlca 1, la cual se presenta en las ecuaciones 

adimensionales Re y Sc, es igual al diámetro del Cilindro Rotatorio dÉcR, entonces las 
constantes de la ecuación 89 serén: 

cte =: 0.079 
x =: 0.7 
Y = 0.356 

y la ecuaciOn 89 tomara la forma 

EcuaciOn 93 Sh ECR = 0.079 Re ~R Se ~.356 

Una modificación a la ecuación 93 es obtenida a través de la introducción del factor de fricciOn. El 
factor de fricción "Fannlng", j. es la resistencia del flujo del fluido creada por la pared, ademAs el 
factor de fricción es un Importante parémetro para conocer aapect08 hidrodinámicos delllatema ya 
que dará una medida de las condiciones de rugosidad de la superficie del material y de cómo esta 
superficie afecta la capa limite hidrodlnémica. El factor de fricclOn, J. es definido por la relación del 
esfuerzo de corte en la pared y la velocidad del fluido. 

Ecuación 94 

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

Ecuación 95 Sh = f Re Se 0.356 

2 
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2.7 CORROSION DE ACEROS POR C(h 

Cuando el CO2 esta presente en un proceso , a este se le conoce como "proceso en medio 
dulce-ea. En la industria del petróleo y producción de gas, el CO2• es una de las sustancias 
principal .. en la corrosión de equipos y materlalea.87 la COtTOIiOn por C~ esté directamente 
relacionada con los dat\os que sufren los ~ulpos de las áreas de producción, transportación y 
refinamiento de la industria del petróleo88-71 , con esto, los costos por el etano causado son muy 
altOl y lleva a las companfas a encarecer "". productos. Por lo anterior, se han Implementado 
equipos de Investigación para estudiar los fenómenos que estén Involucrados en la corrosión de 
materiales expuestos a medios que contienen CO2• 

Una de las conclusiones a las que ea ha llegado en casi todas lal Investigaciones, es que cuando 
ae forma el 6cldo cart)ónlco H2C~produeto de la hidratación del C02. su disolución es muy débil 
y forma un medio muy corroslvoe8

• .72.73 que provoca la corrosión en el material, pero en general 
no .. tiene una conclusión concreta de cual es el mecanismo que esta directamente relacionado 
con el proceso de corrosión. la dificultad de no tener una idea clara de loe m8C$Miam08 preeentes, 
en un sistema como el anterior, esta relacionada con la larga lista de ~ que af~ al 
proceso. En general estos factores ~eden ser de tipo ambiental y metalúrglcoe (relacionados con 
el material que esta siendo corrofdo) 87. 

Los factores que afectan la corrosión por CO2 son: 

• pH 
• Temperatura 
• Presión del CO2 
• Contenido de Oxigeno 
• Contenido de hierro 
• Acldo Sulfhfdrlco 
• Composición de la Solución 
• Tratamiento térmico del material 
• Composición del material 
• Etc. 

. Como se puede observar la lista de factores que afectan la corrosión por CO2 es grande, y de aquf 
el poder entender por que aun no 88 tienen mecanismos bien definidos. 

Otra situación muy Importante en este proceso, ea la formación de peUculas en la superficie del 
metal expuesto. En procesos donde el acero ea el material bajo corroalón (material de Interés en 
este trabajo), el principal producto de corrosión es el FeC03, pero, que tanto este producto es una 
peUcula protectora para el acero? Esto ultimo depende de la estabilld$d de la pelfcula formada, la 
cual depende, en gran medida. de variables tales como: pH y temperatura. También existe la 
formación de otros productos de corrosión. En el diagrama de Pourbaix siguiente se muestran las 
zonas de estabilidad de algunos productos de corrosión. 
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Figura 2.21 diagrama de Pourbalx para el sistema Fe-H20-C02 

El diagrama de la figura 2.21 esta dado para una temperatura de 25 Oc y presión de 1 atmósfera. 
Las diferentes lineas muestran el cambio por efecto de la concentración de especies. 

El diagrama muestra el dominio de estabilidad def hierro metálico, la zonas de corrosi6n y de 
palivación (Formación de PeUculas), descritas anteriormente, r.-ra un sistema Fe-H20--C02. La 
zona de corrosión .. te d8da por la ettablllded de 101 Ion .. Fe + y F.~ Y la zona de puivac:ión 
esta dada por la formación del FeC03 y los Oxidos de Hierro como el Fe203 y el Fe30 .. aunque 
tanto el FeC03 y los 6xic:loa no son necesariamente peUculas protectoras para el Fe. Los 
compuestos mencionadoS presentan dependencia del pH de la soluciOn, ya que, por ejemplo, el 
carbonato de Hierro, FeC03, solo se formara a pH mayores de 5 cuando la temperatura es de 25 
Oc 

2.7.1 QUIMICA DEL C02 EN AGUA 

La base para poder entender, con mas claridad los fenómenos de corrosión de Fe en medios 
saturados con C~, es la qurmlca que se presenta en sistemas C~H20, ya que con esto 
sabemos las especies que se encuentran presentes en la solución. 
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Cuando el C<>2 gaseoso entra en contacto con agua, 

Ecuación 96 CO2(gas) ~ CO2(ac) 

La constante de disolución para la reacción anterior obedece la ley de Henry 

Ecuación 97 

donde: 

K dls 
_ LCO 2(ac )J 

PCO 2 

= Constante de disolución de la Ecuación 96 
= Concentración de bióxido de carbono disuelto (molllltro) 

= Presión parcial del C<>2 gaseoso 

BASES TEORICAS 

Una vez que el C02 se encuentra disuelto en la solución se generan loe siguientes equilibrios: 

• la Hidrataci6n de Bióxido de carbono disuelto produce ácido carbónico 

Ecuación 98 

Ecuación 99 

Con la siguiente constante de equilibrio 

Ecuaclón 100 

la K"ld también puede ser dada en función de la constantes de la velocidad de reacción de las 
-3 ecuaclones 9a y 99, el valor de constante Kt1id presenta un valor aproximado de 2.58 x 10 y 

ademés presenta poca dependencia con la temperatura,21 dado que el valor de Khld es muy 
pequet\o, 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 velocfdad para las siguientes reacciones. La Kt11d también puede ser dada en 
funciOn de las constantes de velocidad de reacción de laa ecuaciones 98 y 99. 

Ecuación 101 

donde: 

= Concentración de Ácido carbónico molllitro 

= Concentración de H20 en la soIucion moVlitro 
:: Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 98 

= Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 99 

• Disociación y recomblnaciOn de Ácido carbónico 

Ecuación 102 

Ecuación 103 

con la siguiente constante de equilibrio 

Ecuación 104 
[n+ Inco -J 

- [H
2
C0

3
] 

la K1 también puede ser dada en función de la constantes de velOCIdad de reacción de las 
ecuaciones 102 Y 103 

Ecuación 105 
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Donde: 

= Concentración del Ión Bicarbonato mol/litro 
= Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 102 

= Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 103 

• La disociación de el ión Bicarbonato puede producir ión Carbonato 

Ecuación 106 

Ecuación 107 

con la siguiente constante de equilibrio 

Ecuación 108 

la K2 también puede ser dada en función de la constantes de velocidad de reacción de las 
ecuaciones 106 Y 107 

Ecuación 109 K 2 

donde: 

[C03
2-] = Concentración del Ión Carbonato mol/litro 

ke = Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 106 

k7 = Constante de velocidad de reacción de la Ecuación 107 

La figura 2 .. 22 muestra la concentración de especies, moles/litro, en función del pH a 25°C y 1 
atmósfera de presión. 

Los valores de las constantes, tanto de equilibrio como de velocidad de reacción, utilizadas en la 
realización de la figura 2.22 están contenidas en el apéndice 1. 
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Como se puede observar en la figura 2.22 yen las ecuaciones anteriores tanto el CO2 como el 
• 2-

H2C03 son Independientes del pH y los ionea bicarbonato (HC03) y carbonato (CO ) li 
dependen del pH. 

Otra forma de presentar la distribución 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 otra. 

Entre un valor de pH de O a 3, la especie predominante es el Acido carbónico, cuando el pH se 
Incrementa , entre un valor de pH de 5 a 7 la especie carbónica Importante ea el Ión Bicarbonato, 
al seguir Incrementéndose el valor de pH, 12 en adelante, la especie predomInante es el Ión 
carbonato. 

1.E-tOO 

1.E-01 

1 .E-02 

1 .E-03 

1 .E-0<4 - 1.E-OS o 

~ 1.E-08 

o 1.E-07 

• 1.E-OI - 1.E-09 

1 .E-10 

1.E-11 

1.E-12 

1 .E-13 ~, 
3 3 .S 

CONCen'RAClON DE ESPECIES VII pH 

• . .5 5 S.5 6 ' .S 7 

pH 

-(C02) 
-+o-(H2C03) 
........ (HC03)

-(C03)-

Figura 2.22, Concentración de especIes en sistema C02 - H~, 2S0C y 1 atmósfera de presión, 
en función del pH. La concentración se presenta en moVlitro 

Los datos utilizados para la realización de las graflCaS 2.22 y 2.23 están contenidos en las tablas 1 
y 2 del apéndice 1. 

2.7.2 MECANISMOS DE CORROSION 

La corrosión de aceros al carbón en ambientes que contiene C02 es muy compleja y todavla 
requiere de amplias Investigaciones, varios mecanismos han sido propuestos, sin embargo muchos 
de estos estudios están aplicados a acondiciones bien especificas y no han tenido gran aceptación 
ni reconocimiento.

7
4-79 A continuación se presenta, de forma resumida, los distintos mecanismos 

propuestos para la corrosión de aceros en medios que contiene CD2. 
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0.9 

0 .8 

0.7 

0 .6 
'i 0.5 • )( 
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0.1 

BASES TEORICAS 

Fracclon m 01 de las especies presentes en 
una dlsoluclon de C02 

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

___ X(H2C03) 

--.-X( HC03)-

-e--X(CQ3)-

---------------_._-----------~ 

Figura 2.23, concentración de especies en sistema CO2 - H20, 25 Oc y 1 atmósfera de presión, 
en función del pH; la concentración se presenta en fracción mol. 

Para la disolución del hierro y la formación de una pellcula, Rogers y Rowe sugirieron el siguiente 
mecanismo

78
: 

Ecuación 110 

Ecuación 111 

Ecuación 112 

Ecuación 113 

Fe+2H2CO} ~ Fe(HC03 )2 +H2 

Fe (HC03 )2 ~ Fe 2+ + 2HCO; 

HC03- ~ H+ + CO;-

Fe 2
+ + coi- ~ FeC03 

Davies y Burstein
79 

propusieron el siguiente esquema de reacción para la disolución de hierro en 
soluciones de bicarbonato: 

Ecuación 115 

Ecuación 116 

Ecuación 117 

Ecuación 118 

Fe + 2H 20 -)o Fe(OH)2 + 2H+ + 2e

Fe+HC03- -)o+FeC0
3 

+H+ +2e-

Fe(OH)2 + HC03- -)o + FeC03 +H20+OH

FeC03 + HC03- -)o +Fe(C03 )2 - + H+ 

52 



CAPITULO 2 
BASES TEORIC~S 

Del mecanismo anterior ellos sugirieron que la velocidad de disolución, en flujo laminar, es 

controlada por la difusión del ión complejo Fe(C03)2 2-, mas allá de la superficie del electrodo. 

Ogundale y While80
, de forma general, plantearon el siguiente mecanismo 

Ecuación 119 

Ecuación 120 

Ecuación 121 

Ecuación122 

Fe + OH- <=> FeOH + e
FeOH ~ FeOH+ + e
FeOH + <=> Fe 2+ + OH-

Fe + HC0
3

- ~ FeC0 3 + H+ + 2e-

Siendo los primeros tres pasos el mecanismo de disolución de hierro descrito por Drazic-Bqckris, el 
cual se estudiara mas adelante, la ecuación 120 es la etapa determinante de reacción. 

En 1989 Z. Xia y colaboradores
81

propusieron 

Ecuación 123 

Ecuación 124 

Ecuación 125 

Fe ~ Fe 2+ + 2e-

2C02 + 2H20+ 2e- ~ +2HC03- + H2 

Fe+2C02 +2H20+~Fe{HCq)2 +H2 

Para que después el Fe(HC03)2 se reduzca a FeC03 mediante 

Ecuación 126 

Ecuación 127 

Ecuación 128 

Fe{HC03 )2 + 2e- ~ +FeC03 + C03
2- + H 2 

Fe ~ Fe 2
+ + 2e-

Fe(HC0 3 )2 + Fe ~ +FeC0 3 + H 2 

Prácticamente todos los mecanismos presentados arriba sugieren la formación del FeC03., 
pero la formación de este compuesto depende ampliamente del pH y de la temperatura de la 
solución 

Una forma mas especifica de plantear los mecanismos de corrosión de aceros por C02 , es hacerlo 
de manera individual, es decir estudiar de forma independiente la cinética catódica y anódica del 
proceso de corrosión ya que esto ha sido la base para los estudios descritos arriba. 

53 
4;., 



CAPITULO 2 
BASES TEORICAS 

2.7.2.1 CINETICA CATÓDICA 

Lo siguiente es un breve resumen de los trabajos que se han realizado para poder entender la 
cinética catódica en la corrosión de aceros Inmersos en soluciones con COz. 

En 1975 De Waard y Mllliams7
" propusieron el siguiente mecanismo para la cinética catódica en la 

corrosión de aceros por C02. 

Si se tiene que 

Ecuaci6n 129 

el H2C03 se adsorbe en la superficie del metal y se reduce, es decir, 

Ecuación 130 

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

Ecuación 131 

y el HC03- difunde hacia el seno de la solución para reaccionar de la siguiente manera 

Ecuación 132 

Sise combinan las ecuaciones 130 y 131 se tiene 

Ecuación 133 

Ecuación 134 

Ecuación 135 

H 2C03 +e- -+H + HC03-

HC03- + H+ ~ H
2
C0

3 

H+ + e- ~ H(txb) + H(ads) ~ H 2 

Muchos artlculos en la literatura, como lo mencionan Mishra y col., 11 han revisado el mecanismo 
propuesto por De Waard y han concluido que la reducción del ión hidrógeno esta acompanada por 
la reducción del H2C03 o por la de el iOn bicarbonato. 
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Mas recientemente Wieckowski82y col., estudiaron la conducta del Fe en electrolitos neutros a 
O.25M de NaCl saturados con CCh y propusieron la siguiente reacción de reducción, 

Ecuación 136 

. Ecuación 137 

Ecuación 138 

Ecuación 139 

H 2C03 + e ~ HC03- + H(ods) 

BCD 3 - + e- ~ C0 3
2

- + B(ods) 

HCq- +H20~H2Cq + OH-

2H(ad3) ~ H 2 

Los trabajos arriba descritos han aportado grandes avances al estudio de la cinética catódica de 
OOIT08Ión de aceros por C02 pero la mayorfa de estos trabajOS fueron llevados a cabo en 
condiciones estéticas y no se consideraron los efectos por movimiento del 8Iltema. 

Uno de los primeros trabajos que considero los efectos del flujo en la cinética catódica de aceros 
por C02al que ha servido de base para 108 demál trabajos, el el realizado por Schlmldt y 
Rothman el cual llevaron a cabo en 1977. 

Ellos propusieron un mecanismo en un sistema en el cual el movimiento del sistema se llevaba a 
cabo a través de un Electrodo de Disco Rotatorio. Como conclusión Schlmidt y Rothman 
propusieron que la corriente Ifmite ,~im, presente en el sistema depende de la difusión de especies 
y también se ve influenciada por una reacción qulmica, 

Ecuación 140 
• • • 
llim = llim dif + llim reaccion(H2C03 ) 

donde: 

t lim dif = Densidad de corriente limite asociada con la reducción de especies que se difunden 
desde el seno de la solución hasta la superficie del electrodo. La corriente involucrada en la 
reducción de las especies puede estar compuesta por la suma de las diferentes corrientes 
necesarias ~ra reducir varias especies, en el caso de C02 en H20 pueden ser: C02, H2C03, 
HCD3·, CD32., H+, H20, 02 

. 
t 11m reacción = Densidad de corriente relacionada con la reacción qulmica. Este componente esta 

regularment, asociado con la hidratación y reducción del H2C03 que se adsorbe en la superficie 
del electrodo. Como este proceso es lento, se considera que la reacción está limitada por esta 
etapa quimica21

. 
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El trabajo de Schmidt y Rothman es una aportación para el tema en cuestión, aunque tiene la 
particularidad de que se presenta para flujos tipo laminar.84

. 
Las ideas de Schmidt y Rothman fueron tomadas por varios autores para poder desarrollar los 
términos dados en la ecuación 97. 

En 1992 Turgoose85 indicó, utilizando un modelo, que la reacción catódica esta controlada por la 
producción de H2C03, lo anterior para medios con pH alrededor de 6. 

En 1995, Mendoza y Turgoose84 encontraron que, en la expresión dada por la ecuación 140, el 

termino ~Im está asociado con la difusión de H+ y la reducción de moléculas de H2C03. La reacción 

correspondiente a ~Im reacción no fue definida .. Para su trabajo ellos utilizaron un sistema de ECR 

de acero inmerso en soluciones con CO2. 

Nesic y colaboradores, en 1995,86 aportaron lo siguiente: 

La reacción catódica que se lleva acabo en la superficie del electrodo está dada por la reducción 

del H+ Y por la reducción de moléculas de H2C03 y que el termino ~Im reacción está dado por la 
reacción de hidratación del CO2: 

Ecuación 141 

Utilizaron la ecuación de Vett~1,87-88 para definir que: 

Ecuación 142 

donde: 

F 
ss e H2C03 

DH2C03 

= Constante de Faraday 

= Concentración de H2C03 en el seno de la solución 

= Coeficiente de Difusión para H2C03 
= Constante de velocidad de reacción de la ecuación 99 

En su de su trabajo Nesic y col. 86 también concluyeron que a pH = 4 Y a bajas velocidades de 
rotación, tanto la reducción de H+ como de moléculas de H2C03 presentan magnitudes similares. 

Mas adelante mostraron que la ecuación de Vetter solo es válida para soluciones sin movimiento y 
propusieron una expresión la cual relaciona los espesores de la capa de difusión y la capa de 
reacción qufmica, ver apéndice 2. 
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En 1997 Mendoza21 estudió la cinética de corrosión de aceros inmersos en soluciones salinas 
saturadas de C02 en un sistema de cilindro rotatorio y bajo dlttlntM condiciones de pretlOn, 
temperatura y pH. Mendoza21

, siguiendo las ideas de Schmidt y Rothman83, concluyó que: 

La ~Im medida en condiciones de flujo turbulento y a un pH de saturación, contiene un termino 
dependiente del flujo y otro independiente del flujo. Demostró que el componente independiente 
del flujo esté asociado con la rapidez de hidratación del C02 hacia H~03 y ademéa es función de 

la temperatura y presión parcial de la soluciOn. La ~im asociada con este componente esta dada 
por la ecuación 142. El componente dependiente del flujo esta dado por la reducción del H+ Y la 
reducción de las moléculas de H~03, la ~Im asociada con este componente esta dada por 

Ecuación 143 

. . . 
lHm dif = lliro H + + lUm H 2eo 3 

y la corriente limite total del sistema esta dada por 

Ecuación 144 
• • • 
lUm = llim di[ + ltim reaccion (H 2eo 3 ) 

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

En 1998 Victem89 estudió la cinética catódica para diez diferentes aceros inmersos en soluciones 
salinas con C02 en un rango de temperaturas de 25 a 70 oC. El encontró que el Ión hidrógeno y el 
écldo carbónico participan en la reacción catódica, la cual no esté controlada por procesos de 
activación, ya que existe un comportamiento de corriente limite. Esta corriente Ifmite 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 la reacción catódica. 

2.7.2.2 CINETICA ANOOICA. 

En el entendimiento de la cinética anódíca de colT06ión del acero en soluciones salinas saturadas 
de C~ , varias y diferentes teorlas han Ildo presentadas y tIenen en com(¡n la siguiente 
conclusión: Existen especies que se adsorben en la superficie del metal y esto tiene gran 
influencia en la disolución anódica del acero. 

El mecanismo de Orazic-Brockris 90,91 es frecuentemente referido para explicar la cinética anódíca 
de corrosión de aceros por CO2 en la industria del petróleo. 

El mecanismo de Drazic-Bockrís asume que la disolución an6dica del hierro a pH ácidos tiene lugar 
en tres diferentes pasos, 
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Ecuación 145 

Ecuación 146 

Ecuación 147 

Fe + OH-~ FeOH(ads) + e

FeOH(ads) ~ FeOH+ + e

FeOH+ + H+ H- Fe2+ + H 20 

BASES TEORICAS 

De acuerdo a este mecanismo la tercera etapa, ecuación 147, es muy rápida y la primera etapa, 
ecuación 145, esté en equilibrio a bajo pH. En la ~unda reacción, 146, el Fe+ presente en el 
FeOHa pierde un electrón y 88 oxida pasandO a Fe2

+. Esta ultima reacción es considerada como 
la etapa determinante de la rapidez de reacción. Para este mecanismo propuesto los autores 
determinaron que la velocidad de disolución anódlca a cualquier potencial es Inversamente 
proporcional a la concentraci6n de H+, lo cual lleva a una alta dependencia de la velocidad de 
corrosI6n con el pH, además de lo anterior los autores reportaron una pendiente anódlca de 40mV. 

En 1975 De Waard y Milliams74,en su intento por encontrar la relaci6n entre la corriente de 
corrosión y el pH, encontraron que la disoluci6n de Fe depende del pH, de acuerdo al mecanismo 
propuesto por Bockrls, Drazic y Despic, que es mejor conocido como el -mecanismo de 
8ockrl8~90. De Waard y Mllliams encontraron pendientes anódicas que variaban entre 30 y 60 mv , 
pero una pendiente de 40 mV fue encontrada en la mayorra de las pruebas realizadas. Estos 
autores comentan que la variación en los valores de las pendientes es probablemente causada 
por la existencia de otra reacci6n, pero no aclaran cual es esta. 

En 1978, Schmltt y Rothman83 usaron un Sistema de electrodo de disco rotatorio para determinar 
la cinética anódica de aceros inmersos en soluciones de NaCl 0.5 M, determinando una pendiente 
de 40 mV ~ encontrando que este valor permanece constante con la temperatura en un rango de 
25°C a 75 C, soportando con esto el mecanismo de Bockris. 

En 1996, Nesic, Thevenot y Drazic92 
, en su intento por hacer mas claro el entendimiento sobre la 

reacci6n anódica en el mecanismo de corrosl6n de aceros en C02. utilizaron dos clases de 
mediciones electroqurmicas: curvas potencio dinámicas y galvanostaticas. Estos autores utilizaron 
sistemas con diferentes presiones de C02 {()"1 bar), variaron el valor de pH de 2-7 con temperatura 
de 22:1:1 Oc y usaron un electrodo de cilindro rotatorio a 4000 rpm. De su trabajo concluyeron lo 
siguiente : 

Distinguieron 2 principales mecanismos de disoluci6n anódica de Fe en soluciones que contienen 
C02: 

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

y aparentemente un mecanismo de translci6n entre los dos anteriores toma lugar en un rango de 
4<pH>5 

Para lo anterior propusieron el siguiente esquema de reacci6n para el valor de pH < 4 

Primero consideraron una especie carbónica como un ligante qulmico que cataliza la disoluci6n de 
hierro. Dado que las concentraciones H2C03 y de C02 disuelto no dependen del pH y la 
concentración de C02 es alta, asumieron que elligante formado es 
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Ecuación 148 Fe + CO2 <=> FeC0 2(ads) 

indicaron que ellígante FeC02(ads) es un paso intermedio para el siguiente mecanismo 

Ecuación 149 

Ecuación 150 

Ecuación 151 

Ecuación 152 

Ecuación 153 

FeC02(ads) + H 20 <=> FeHC03(ads) + H+ + e

FeHC03(ads) <=> FeHCO~ads) + e

FeHCO~ads) + H20 <=> FeOH2C03(ads) 

FeOH 2C03(ads) ~ FeOH 2C03(sol) 

FeOH2C03(SO/) + 2H+ <=> Fe2+ + CO2 + 2H20 

Para el mecanismo anterior indicaron que la ecuación 152 es la etapa determinante de reacción y 
que la ecuación para la velocidad de la reacción anódica en este rango de pH seria: 

Ecuación 154 

Donde: 

k = Constante de Reacción 
[OHr = Concentración de Ion Hidroxilo moVlítro 

En el apéndice 2 se muestran las curvas potenClodinamlcas que Nesic y COI92 obtuvieron en su 
trabajo. De acuerdo a las curvas y a la ecuación 154 el valor de la pendiente encontrada es de 30 
mV por década de corriente. 

los mecanismos desarrollados por Nesic y col. 92 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 Mendoza21 estudió la cinética anódica de aceros al carbón en soluciones saturadas de 
C02 y bajo condiciones de flujo turbulento. El encontré que la cinética anódica 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 Oc de Temperatura, 1 bar 
de Presión y pH de saturación), indicó que los procesos anódicos no pueden ser descritos por el 
mecanismo de Bockris. Sin embargo, el mecanismo de Bockris puede ser considerado como una 
Quena aproximación para la cinética anódica en soluciones con valores de pH cercanos a 4. 
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También indicó que,a condiciones de 20 Oc y presión parcial de 1 bar, la velocidad de corrosión en 
la superficie del electrodo es independiente de la velocidad de flujo. 

En 1998 Videm89realizo experimentos con hierro puro y diferentes aceros al carbón inmersos en 

salmueras con C02 en un rango de temperaturas de 25 a 70 OC, indico que la disolución anódica 
se lleva por dos mecanismos diferentes. El primer mecanismo se lleva a cabo a pH bajos y la 
velocidad de corrosión se ve favorecida por una disolución de estado "Activo", es decir, se lleva a 
cabo un proceso de transferencia de carga, en este estado Videm encontró 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 "amado disolución "Prepasiva". Encontró que este segundo mecanismo esta poco 
influenciado por el pH, pero si se ve afectado por la agitación de la solución. Las pendientes 
encontradas en este proceso no están bien definidas y presentaron valores de entre 60 y 150 mV 
por década. Videm indicó que este cambio de estado, y dados los cambios de corriente 
encontrados, puede ser atribuido a fenómenos de adsorción en la superficie del metal. 

En el afio 2000 Videm93
, llevó a cabo experimentación en salmueras desoxigenadas con 1 bar de 

presión de C02 y diferentes concentraciones de HC03-. Los experimentos fueron de corta 
duración, usualmente menos de dos horas, lo anterior con la finalidad de evitar que la cinética sea 
dominada por pellculas formadas en un periodo largo . Videm encontró que la rapidez de 
disolución anódica, a valores de pH por debajo de 6, se lleva por dos diferentes mecanismos, 
además de que la reacción anódica no cumple con la cinética de Butler - Volmer. También indico 
que los mecanismos de disolución de Drazic - Bockris no pueden explicar muchas de las 
observaciones encontradas, es probable que la respuesta a la complicada cinética anódica se 
encuentre en los fenómenos de adsorción/desorción. 

2.7.2.3 PEUCULAS y PRODUCTOS DE CORROSIÓN 

Los productos de corrosión formados sobre la superficie del acero pueden ser protectores o no 
protectores, esto depende en gran medida del pH de la solución, temperatura, presión y velocidad 
de flujo. El tipo de película 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 Mi"iams
74 

mostraron que la solubilidad del carbonato de hierro, el cual es el principal 
producto de corrosión, es baja y decrece con el incremento de la temperatura. 

Tomson
94 

y col. en 1991 , indicaron que la cinética de precipitación 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 transportado de la superficie del metal hacia el fluido en movimiento. A 
temperaturas en el rango de 60 Oc y 150 Oc una película poco adherente causa picaduras 
profundas y altas velocidades de corrosión. A temperaturas por arriba de los 150 Oc se forman 
películas adherentes muy fuertes. 

Dugstad
95 

encontró que las peliculas de FeC03 no se forman fácilmente ya que la velocidad de 
precipitación del FeC03 es lenta y es un proceso que depende de la temperatura. 

Los estudios de VUppU
91

, realizados en 1994, se enfocaron en caracterizar las películas formadas 
en la superficie del metal, a varias condiciones de temperatura, presión, fracción de aceite /agua y 
condiciones de flujo, encontrando que a temperaturas menores de 60 Oc los depósitos formados 
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tuvieron espesor uniforme pero presentan largas grietas. Indico que los depósitos se tornan mas 
cristalinos con el incremento de la temperatura y presión. Así mismo encontró 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 oC. 

Al Sayed en 199597
, mostró evidencia de que a 1 atmósfera de presión, 25 Oc y soluciones 5% de 

NaCI, el producto de corrosión, cuando el pH de la solución es de 6.5 puede,ser el FeC03, pero a 
valores menores de pH el producto no fue encontrado. 

Heuer mostró,SS en 1996, 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 corrosión. 

2.7.2.4 BREVE RESUMEN DE LOS MODELOS DESARROLLADOS PARA LA PREDICCiÓN DE 

LOS PROCESOS DE CORROS ION DE ACEROS INMERSOS EN SOLUCIONES CON C02 

Dada la gran importancia que presenta el tema de la corrosión de aceros por CO2, las instituciones 
que estudian este tema han implementado programas de investigación para poder entender, de 
manera mas clara , todos los aspectos que están involucrados en el proceso. Una de las áreas 
mas importantes de estos programas es la simulación del procesos a través de modelos, físicos y 
matemáticos, que puedan ayudar al esclarecimiento de las todavía incógnitas presentes en los 
mecanismos de corrosión. 

De Waard 99 inició sus trabajos de modelación de corrosión por CO2 en la década de los 70. Una 
de sus aportaciones está dada por la ecuación 155, la cual relaciona la velocidad de corrosión de 
aceros por CO2 con la temperatura y la presión 

Ecuación 155 
1710 () log Vnom = 5.8 - T - + 0.67 log Pco

2 

la ecuación 155 puede ser simplificada en el nomograma de la velocidad de corrosión, el cual se 
mue~tra en la figura 2.24. Una particularidad que presenta la ecuación 155 es que esta 
conSiderada para el caso mas severo de corrosión. 

En 1991 de Waard, Lotz y Milliams95publicaron un trabajo donde llevaron a cabo correcciones, en 
función de distintas variables, de la ecuación 155. Considerando el efecto de la presión, 
propusieron la siguiente ecuación: 

Ecuación 156 log Vnom 5.8 - l~~_ + 0.67 log [feo, ] 
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Esta corrección tiene una particularidad, si se observa la figura 2.25, se tiene que para condiciones 
de Temperatura Igual a 20 Oc y Presión de1 bar, el valor de Coeftclente de fugacidad es 
prácticamente 1 , por lo que la ecuación 156 es la ecuación 155. 

Temperatura 

° 140 e 

factor 
de 
Esoala 

130 0.1 

ejemplo: 
0.2 ba'O C02 
~ 120 e 
dara 10)(0.7-
7mm1y 

C02 Presion 
bar 10 

0.1 

0.01 

Figura 2.24. Nomograma para calcular la velocidad de Corrosión por C02100 

Coefioien,te a Fugacidad C02= a x Preeion parcia' de C02 
de Fugaol dad 1 

0.9 ~ 
d8 ~ ~ ~ s:: Oc 

~ ~ 
"\ ~ "-.. 60 

t'.. 
40 

~ 20 
O 

0.8 

0.1 

0.6 

0.5 

0.4 
o 20 40 10 lit 100 120 140 180 1110 100 

Presion total del sistema. bar 
Figura 2.25. Coeficiente de fugacidad para diferentes presiones y temperaturas 100 
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Para el efecto de la temperatura consideraron que esta es un factor muy importante para la 
predicción de la velOCIdad de corrosi6n. lo anterior esta dadC) por el hecho de que a bajas 
temperaturas (menores de 60 oC) la pelfcula, producto de corrosión, ea de apariencia -manchada" 
y ea fácilmente removible por el flujo del liquido y ademés a altas temperaturas la textura de la 
peHcula es diferente (es muy protectora y mas dificil de remover), Por lo que la ecuación 155 debe 
ser corregida por un factor de escala. 

Ecuación 157 
2400 r~] log Escale = T - 0.6logLlco

2 
- 6.7 

Adem*. de las variables de temperatura y presión, los autores también realizaron correcciones por 
efecto del pH, concentración de Fe2

+ velocidad de flujo y otras. 

En 1995 de Waard, Lotz y DugStad101 presentaron un modelo que considera el efecto del flujo 
sobre la velOCidad de corrosión de aceros por C02. Estos autores consideran que este proceso es 
consecuencia de la adición de 2 diferentes procesos 

1 1 1 
Ecuaci6n 158 -- = - +--

Veo" V, Vm 

Donde: 

Vr = Velocidad de reacci6n, cuando la transferencia de masa es Infinitamente répida 
Vm = Velocidad de Corrosión debida a la velocidad mas alta posible a la transferencia de masa 

de las especies en corrosión 

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

Ecuación 159 

logV = 4.93-L!}_~ +0 581og(P )-034(pH -pH) 
r T· ~. ~ ~ 

los valores de pH de una solución de Co.z en agua estén dados por: 

Ecuación 160 pH e0
2 
= 3.82 + 0.00384 t - 0.51og (Pea 2 ) 
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Para Vm definieron 

Ecuación 86 

Donde : 

Utubo = Velocidad de Flujo en la tuberla 

f4.m = Diámetro de la tubería 

BASES TEORICAS 

Por lo anterior es pertinente comentar que los experimentos realizados para la elaboración de las 
ecuaciones 155 a la 161 fueron llevados a cabo en sistemas de tuberías y se consideró un análisis 
estadlstico. 

El trabajo que realizaron Nesic, Postlethwaite y Olsen88 estuvo enfocado hacia la modelaciOn de 
las reacciones electroqulmlcas que ocurren en soluciones écidas con C02 disuelto, Involucrando el 
efecto de la temperatura, presión de C~, concentración de 02, tipo de acero y geometrJa de flujo. 
Loa procesos de transporte fueron manejados de una forma simplificada asumiendo difusión 
Independiente de las especies y utilizando coeficientes de transferencia de masa bien establecidos. 

Las geometrfas de Interés fueron el cilindro rotatorio y el flujo en tuberfa. Las reacciones catódicas 
consideradas fueron: reducción de H+, reducclOn de H2C03, reduccIón directa de agua y 
reducciOn de oxigeno. Solo consideraron una reacción an6dica : la disolución de hierro. Los datos 
generados por su modelo fueron utilizados para: 

• Predecir velocidad de Corrosión. 
• Determinar el mecanismo que gobierna al procesos de corrosión ( activación, difusión, 

reacción o una control mixto). 
• Ayudar a entender y explicar datos electroqulmicos. tales como, curvas potenciodinamicas 

y mediciones de Rp. 
• Obtener el valor teOrico de B en el caso de reacciones catódicas múltiples. 

El modelo fue comparado con otros modelos y se encontraron similitudes con la versión de De 
Waard y Lotz. 1OO 

Mishra. AIMhassan, Olson y Salmua,11 en 1997. desarrollaron una ecuación en función del pH • 
presiOn parcial de C02 y temperatura. Esta ecuación permite, a través de las constantes de 
reacclOn. la Inclusión de otras variables tales como, flujo, Impurezas. inhlbldores y mlcroestructura 
del acero. Para su trabajo ellos consideraron que la corrosión de aceros. en ambientes de C02. 
está controlada por un proceso de reacción qulmica a cierta temperatura. El modelo fue realizado 
para predecir la velocidad de corrosión (CR) usando principios termodinámicos y constantes de 
reacción teOricas reportadas en la literatura. Estos dos ultimos parámetros están en función de la 
temperatura. pH y presión del C02 gas. La ecuaciOn desarrollada fue: 
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Ecuación 162 
CR = Cons tan te[W J.33 [Pea, f67 ex{ R~ ] 

Donde: 

Q = Constante de reacción instantánea 

la constante involucra velocidades de reacción, volumen de átomos, constantes de equilibrio, 
variables termodinámicas, etc. 

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

la aplicación limite para esta ecuación se presenta cuando los procesos de corrosión empiezan a 
ser controlados por difusión, después de que se ha formado una pellcula estable, producto de la 
corrosión, en la superficie del acero. 

En 1997 Kvarekvail102 considero que muchos modelos que predicen la transferencia de masa a 
través de la capa de difusión estática no consideran las contribuciones de las reacciones quimicas 
homogéneas, indicando que tales reacciones juegan un rol significativo cuando el equilibrio del 
C02/H20, en el sistema, es perturbado por cambios en la concentración causados por la difusión 
de especies. Por lo anterior su modelo simula las condiciones de la capa estacionaria cercana a la 
superficie,obteniendo los perfiles de concentración de las especies involucradas en la reacción, el 
ión H+ y la molécula de H2C03, estima las velocidades de corrosión por concentración durante la 
corrosión de acero por C02. Su modelo esta basado en los siguientes puntos: 

• La reacción catódica esta controlada por el transporte del H+ y el H2C03 
• El flujo de moléculas es causado exclusivamente por difusión, no se considera migración 
• La difusión solo es en una dimensión y ocurre en la capa de difusión de Nernst 
• la difusión de las especies es independiente una de la otra 
• El seno de la solución se considera siempre saturada con CO2 

• la solución es diluida. 

Rajappa, Zhang y Gopal103, desarrollaron en 1998 un modelo mecanistico para predecir la 
velocidad de corrosión en tuberias de acero bajo la acción del C02. Su modelo incorpora la 
qulmica y termodinámica de la disolución de C02, asl como también la transferencia de masa 
multifase, cinética electroqulmica sobre la superficie del metal y la presencia de pellculas de 
corrosión. 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 pellcula de los productos de corrosión, lo 
anterior para poder entender y generar información acerca de los mecanismos envueltos en la 
formación de capas de carbonato. Los autores tomaron como base para su trabajo el modelo 
mecanlstico propuesto por Dayalan y col. (1995) 104, el cual sugiere los siguientes pasos: 

1. Formación de especies reactivas en el seno de la solución 
2. Transportación de reactantes del seno de la solución a la superficie del acero 
3. Reacciones electroquímicas en la superficie 
4. Transportación de productos de la superficie del metal hacia el seno de la solución 

En el afio 2001 , Nesic, Norsveen, Nyborg y Stangeland 105 presentarbn un modelo, el cual tomo 

como base el modelo que Nesic y col. presentaron en 199688
. En este nuevo modelo los autores 
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han considerado ampliamente las peHculas protectoras de carbonato de hierro, ya que para definir 
101 apectOl de difullOrl, entra la lOIución y la superficie del metal, .. deben tomar en cuenta los 
procesos de difusión que se llevan acabo a través de la peUcula protectora. Con este modelo ellos 
simularon la velocidad de corrosión de aceros bajo el efecto del CD2, los perfiles de concentración 
y flujo de todas las especies consideradas. En este nuevo modelo, y a diferencia del presentadO 
en 1996, no se considera la reducción de hidrógeno por reducción directa del agua y tampoco 
consideran la reducción de el bicarbonato. 
El modelo matemático desarrollado incluye: 

~ Reacciones qulmlcas homogéneas con precipitación de pellculas superficiales 
• Reacciones electroqulmlcaa en la superficie del metal 
• Transporte de especies desde y hacia el seno de la solución, incluyendo transporte 

convectlvo y difusivo a través de la capa limite y las peUculas superficiales porosas 
• Migración de especies debidas al establecimiento de gradientes de potencial . 

Por lo anterior el modelo puede ser adaptado, con pequet\as modificaciones. para cubrir otros tipos 
de corrosión uniforme y localizada. Este modelo no considera , contrario a trabajos anteriores de 
N_lc y col.92,1oe, los efectos de acoplamiento galvanieo y presencia de carburos de hierro. 

Buscando desarrollar un modelo para predecir la corrosión de acero por C02 y considerando los 
tres aspectos siguientes: flujo turbulento (transporte de masa), qulmlca de la soluclOrl (reacciones 
qulmicas) y electroqulmica. Wang y Postlehwaite 103, en 2001 encontraron los siguientes 
resultados: 

• Existe una relativa contribución de la reducciOn de H2C03. H+ y H20 a la velocidad de 
corrosión y esta es dependiente del pH de la solución. A pH 4 la reducción del ion 
hidrógeno y del H2C03 es muy Importante, no asl la contribución de la reducción del agua 
que es despreciable. A valores altos de pH (pH =6), la reducción def ácido carbónico es la 
reacción catódica dominante, la reducción de H20 es peque"a comparada con la 
reducción de ~C03. 

• La redUCCión de H+ es mas sensible al flujo que la reducción de H2C03, mientras que la 
velocidad de eorrosión es mas sensible al flujo a pH 4 que a valores mas altos de pH 
debido al hecho de que la reducción del H+ es la reacción catódica dominante a pH 4. 

• La velocidad de corrosión es acelerada por el flujo turbulento mediante la siguiente 
expresión: 

Ecuación 163 CR = CU; 

Donde: 

CR = Velocidad de Corrosión 
U6 = Velocidad de Flujo en el seno de la solución 

n = Factor dependiente del mecanismo de Corrosión 

la constante C, al Igual que en la ecuación 162, involucra diferentes variables del proceso. 
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A valores de pH 4 en la sotuci6n, el exponente n, tiene un valor aproximado de 0.4, Indicando que 
el proceso de corrosi6n no es controlado solo por transferencia de masa. Un valor menor de 0.8 
indica que el proceso es controlado por transporte convectivo-difuslvo. 

El modelo presentado por Wang y postIehwalte1
0
7

, esta basado en el modelo de Waard-lotz1OO y 
preaenta un buena concordancia con eate. 

Por todo lo escrito arriba, se puede observar que la investigaciOn y modelaci6n de sistemas donde 
el acero se corroe, por el efecto del C02, es una alrea muy amplia de Investlgacl6n y que cada 
investigación y modelo desarrollados 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, todavra falta muCho por aportar para que los mecanismos InvolucradQS en el proceso 
estén del todo claros y asr poder evitar las perdidas econ6mlcas que hasta ahora se han 
presentado. 
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

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

3.1 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA 

Dado que en el laboratorio de corrosión no se contaba con un sistema de burbujeo de 
gases que presentara un buen grado de seguridad, se realizó la instalación completa del sistema, 
prácticamente partiendo de cero. El diseno del sistema está basado en el sistema que se 
encuentra en el Laboratorio de Corrosión del Instituto Mexicano del Petróleo (IMP), el cual está 
diseñado para burbujear distintos gases. 

La figura 3.1 ilustra el sistema de burbujeo disei'\ado. 

CAMPANA EXTRACTORA 

A TUIERIIIOE-'CERO 
ttJ)(JOAILfJI6 

UANGUfRADE 
NEDPRfNO 

T,IIJIIQL.E DE 
GAS 

B~BUJEADOR r C02 

CELDA I ~ SCt.UCIONES 
NEUTRALlZAOORAS 

TRAMPA DE ELECTR1QUIMICA 
VAGO 

Figura 3.1 . sistema burbujeador de C02 gaseoso 

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

Prácticamente toda la tubería es de acero inoxidable 316 y manguera de neopreno, estos dos 
materiales aseguran la no corrosión del sistema, garantizando que no existan fugas de gas. Cabe 
mencionar que la implementación del sistema fue completa, es decir, se realizo el diseño, la 
cotización de materiales y el montaje. Todo esto se realizo sin ayuda técnica de ninguna índole y 
aprovechando al máximo los recursos que la UNAM proporciono. 
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3.2 CELDA ELECTROQUIMICA 

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

En la figura 3.2 se ilustra la celda electroquimica utilizada. 

13 

Figura 3.2 Celda Electroquimica, sistema de tres electrodos 
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1 .- ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR) 
2 .-BURBUJEADOR 
3 .- CONTRAELECTRODO, BARRA DE GRAFITO (CE) 
4 .- MEDIDOR DE pH 
5 .- ELECTRODO REFERENCIA, ELECTRODO DE CALOMELANOS SATURADOS (ER) 
6 .- CILINDRO METALlCO (METAL EN PRUEBA) 
7 .- CONECCIÓN DEL ER AL EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS 
8 .- CONECCION AL CE AL EQUIPO DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS 
9 .- CONECCIÓN 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 ROTACiÓN DEL ECR 
16 .- MATRAZ DE 5 BOCAS 

3.2.1 SOLUCION ELECTROlÍTICA 

La solución electrolitica utilizada fue una salmuera 3% en peso de NaCI, preparada con agua 
destilada. El pH final de la solución fue de 6.95. En cada prueba se utilizo, aproximadamente, 1 
litro de solución. 

3.2.2 ELECTRODO DE REFERENCIA 

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

3.2.3 CONTRA ELECTRODO 

El Contra Electrodo (CE) fue una barra cilfndrica de grafito del 99% de pureza. 

3.2.4 EQUIPOS DE MEDICION PARA PRUEBAS ELECTROQuíMICAS 

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

3.2.5 PC y PROGRAMAS 

Se utilizó una computadora personal y el programa ACM V4 Analysis Versión 4.2.3.0 para el 
manejo de los datos obtenidos con el Gil! 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 C02 

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

99.99 % de C02 
02 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: 

• Sistema de rotación el cual estaba controlado por un electrodo rotatorio PINE modelo 
AFMSRX SERIAL 688 

• La muestra cilíndrica del material bajo prueba. Acero API X65 y X70 

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

B=IZf~=B 

e 

F 

G 

Figura 3.3 Sistema de Rotación ECR 
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A .- SISTEMA DE ROTACiÓN 
B .- TERMINALES DEL ELECTRODO, CONECCIONES AL EQUIPO DE PRUEBA 
C .- GOMA DE ENSAMBLE AL MATRAZ DE 5 BOCAS 
D .- RECUBRIMIENTO DE TEFLÓN AISLANTE 
E .- EJE DE ROTACiÓN METALlCO 
F .- CILINDRO METALlCO, ACERO API X65 y X70 
G .- PUNTA DE TEFLÓN AISLANTE 

La figura 3.4 muestra, en isométrico, al cilindro utilizado. El cilindro fue maquinado a partir de 
barras coladas de aceros grado API X65 y X70. Las dimensiones del cilindro se muestran 
claramente en la figura 3.4. El área superficial con contacto en el medio fue de 2.44x10-2 cm2 

1.2cm 

VIST A SUPERIOR 

•• ••••••••• ; r"" 

o .65 
cm 

........... ~.~¡,.~--I_------_---I 
VIST A FRONTAL 

ISOMETRICO 
Figura 3.4 Cilindro Metálico Aceros API X65 y X70 

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

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

1.- PREPARACiÓN DE LAS SOLUCIONES. Para cada prueba se utilizó solución fresca, la cual se 
preparó con 97% de H20 y 3% de NaCI. 
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2.- En el matraz de 5 bocas se colocó la solución de prueba, despues se introdujo el burbujeador y 
se aplicoel C02 gaseoso hasta alcanzar el pH de saturación. Se realizó el registro del cambio del 
pH, en la solución, contra el tiempo, desde el inicio de burbujeo hasta la saturación. 

3- Una vez alcanzado el pH de saturación, se introducía el ECR (con la velocidad de rotación en 
turno). 

La preparación del ECR se llevó a cabo de la siguiente manera: 

• Desengrase con detergente y acetona del cilindro metálico 
• Enjuague con agua destilada 
• Pulido con papel de carburo de silicio no 600 
• Enjuague con agua destilada y acetona 
• Colocación 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 
pennitla al sistema estabilizarse, es decir llegar a un punto donde el Potencial de Corrosión (Ecorr) 
no cambie con el tiempo. En este punto se realizó un registro de Potencial contra tiempo. 

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

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

CADA VELOCIDAD DE ROTACiÓN 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 PASO 3. 

3.3.1 MEDICIONES DE Rp 

Después de llevar a cabo los puntos 1 a 5 descritos anteriormente, se aplicó un sobrepotencial de 
± 0.020 V, respecto al Ecorr. En cada punto se dejó 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 realizó un barrido potenciodinámico con una 
velocidad de 0.OO1V/s. Los sobrepotenciales aplicados fueron de -1 .0V con respecto al Ecorr para 
la curva Catódica y 1.0V con respecto al Ecorr para la curva Anódica. 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 SATURACiÓN. 

En el apéndice 3 se muestran fotografías de los equipos y materiales aquí 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 experimentación. también descrita en el capitulo anterior. se presentan a contlnuaci6n 

4.1 pH DE SATURACiÓN 

La figura 4.1 presenta el valor de pH contra el tiempo. para una soluci6n 3 % en peso de NaCI 
burbujeada con C02. a temperatura 20t 3 Oc y presión atmosférica de la ciudad de México = 0.7 
bar. 

Curva de pH v. tlem po 
Saturacl6n de C02 en eoluclon de NaCI3% en pe.o 

8 
• 

7 

6 
--+-pH = 3.9 

5 t 

J: 4 ~ Q. 

3 

2 

1 

O ,----, 

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

Tlem po (m inutos) 
~-------------------------------------------------------

Figura 4.1. pH va Tiempo 

La figura 4.1 presenta el valor de pH de saturación en la solución. el cual es de aproximadamente 
de 3.9. La grafica presentada en el capitulo dos. figura 2.23. la cual muestra la concentración de 
especies contra el pH, indica que el pH de equilibrio entre el H2C03 y la especie iónica HC03" es de 
aproximadamente 3.75. La ecuación 164 Indica que el pH esperado es de aproximadamente 3.921 . 

Ecuación 164 
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Los valores de las constantes utilizadas en la ecuación No 164 son los mi$lTlos que se utilIZaron 
para la construcción de la grafica 2.22 y 2.23 (Concentración de Especies va pH y Fracción mol de 
Especies vs pH). 

Por lo que: 

= 0.03386 mol dm -3 bar-1 

= 0.00258 
= 1 bar 

-4 -3 = 1.74 x 10 mol dm 

[H1 =1.2329x 10-4mot dm-3 

• pH = 3.9090 

Una vez que se alcanzo el pH de saturación , el cual como se ve en la gráfica 4.1 fue a un tiempo 
de aproximadamente 5 minutos, se introdujo el Eleetrodo de Cilindro Rotatorio, eleetrodo de 
tl1lbajo, y .. realizaron 1 .. pruebas etectroqufmicaa (PE) descritas en el capitulo 3, obteniéndose 
los siguientes resultados. 

4.2 POTENCIALES DE CORROSION 

Las siguientes graficas muestran los valores del potencial de corrosión, Ecorr, en función del tiempo 
que se obtuvieron para los dos diferentes aceros, X65 y X70, para las diferentes velocidades de 
rotación del ECR. 

Laa 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 
rotación def ECR el potencial tiende a hacer mas positivo ( mas anodlco). De las figuras 4.2 y 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 ef proceso de 
corrosión que se lleva acabo en la superficie del electrodo se ve afectado por el flujo. 

En la figuras 4.4 y 4.5 se observan los valores del Ecorr en función de la vefocldad de 
rotacIOn,(rpm) , para dOs diferentes tiempos, momento de Inmersión 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 rotación ef potencial se hace mas anódico. 
Aunque para el acero X65 se presenta una pequefta desviación en el momento de Inmersión a la 
velocidad de 3000 rpm Y para el acero X70 a vefocidad de 5000 rpm, se puede seguir observando 
la conducta descrita arriba. Estos cambios pueden ser debidos más a cuestiones de manejo de 
sistema, que a conductas propias def sistema. 

*En el apéndice 2 se indica las fuentes consultadas para la obtención de las constantes utilizadas 
en la ecuación 164. 
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,-----------------------------------------------------------------, 

• rpn-O 

• rpn100 

" rpn1CXX> 

x rpn2CXX) 

g rpn3CXX) 

---- rpn5(lX) 

TIEIllX> (S) 

Figura 4.2, Curva Potencial vs tiempo, para un acero X65, a diferentes velocidades de rotación del 
ECR, con pH de saturación 

La figura 4.6 presenta una comparación entre los dos aceros de prueba. Se muestra como cambia 
el potencial con respecto al tiempo utilizando dos velocidades de rotación 1000 Y 3000 rpm. Las 
mismas condiciones se presentan para los dos aceros. De la figura se observa que prácticamente 
no existen diferencias entre los dos aceros. Para los dos se presenta el mismo comportamiento, es 
decir, se presenta prácticamente el mismo potencial al momento de Inmersión, con un avelocidad 
de 1000rpm se tienen potenciales de -0.702 Y -0.695 V para X65 y X70 respectivamente y para 
3000 rpm -0.695 y -O.670V para ><65 y X70, y confonne el tiempo aumenta el potencial se vuelve 
mas positivo. Al aumentar la velocidad de rotación el potencial se vuelve también mas positivo. El 
tiempo de estabilidad del potencial es de aproximadamente 600 segundos, el potencial de 
corrosión alcanzado es prácticamente el mismo para los dos aceros, para una velocidad de 1000 
rpm se presentan potenciales de -0.683 Y -O.671V para X65 y X70 respectivamente y para 3000 
rpm potenciales de -0.629 y -O.641V para X65 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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--- -- ----------------- - -- - ------ - ---- --------

-0.615 -

-0.625 

500 

AreroX70 

1cxx) 
Tiempo (5) 

1500 

• rpnO 

• rpn 
100 

4 rpn 
1000 

x rpn 
2000 

el rpn 
3CXX) 

--'-- rpn 
5000 

2cxx) 

Figura 4_3_ Curva Potencial vs tiempo, para un acero X70, a diferentes velocidades de rotación del 
ECR, con pH de saturación. 

ESTA TESIS NO SALE. 
OE LA BIBLIOTECA 
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-O.6 l 
-0.62 

~-O.64 . 

t!! -0.00 

~ -O.EB i -0.7 
-0.72. 

-0.74 
O 

PRESENTACiÓN DE RESULTADOS 

----,------r-.. --,--.----r,--

Figura 4.4. Curva de potencial vs velocidad de rotación (rpm) del ECR. Potencial al momento de 
inmersión del electrodo y Potencial al que se corrió la prueba (Ecorr) , tiempo de estabilidad de 
potencial 30 minutos. Acero serie API X65. 
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Figura 4.5 Curva de potencial vs velocidad de rotación (rpm) del ECR. Potencial al momento de 
inmersión del electrodo y Potencial al que se corrió la prueba (Ecorr), tiempo de estabilidad de 
potencial 30 minutos. Acero serie API X70. 
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4.3 COMPARACION DE POTENCIALES ENTRE ACERO X65 y ACERO X70 

----------_._----------- ._--

-062
1 

-064 

1 

.-.- )E5 r¡m1CXD 

--6- X70r¡m1aD 

-a- )E5rpn1XD 

--+- X70rpn1XD 

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

4.4 CURVAS DE POLARlZACION 

Las figures 4.7 Y 4_8 muestran las curvas de polarización, potencial M va lag I (AJm2 
), obtenidas 

para loa diferentes aceros, X65 y X70, a diferentes velocidades de rotación del ECR (rpm), en una 
solución de NsCl al 3% en peso con pH de 3.9. 
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ftceroX65 

-0.25 

-rpmO 
-0.45 - • en - rpm100 u 

w - -0.65 - rpm 1000 > -
ca 
(.) - rpm2000 
c: -0.85 
Q) -o - rpm3000 a... 

-1.05 - rpm5OOQ 

-1.25 
-2.5 -1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5 

log I (A'm2) 

Figura 4.7. Curva de polarización para acero x65 a diferentes velocidades de rotación del ECR, 
solución de NaCI3 % en peso saturada de C02, pH 3.9. log I = log i 
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k.ero X70 

-0.25 -rpmO 

-0.45 
- rpm100 

...- -rpm1000 
en 

~ -0.65 - rpm2000 
> -

-rpm3000 .~ 
o -0.85 c: 
(1) 

- rpm5000 -o 
a.. 

-1.05 

-1.25 -t------,----,--------r---,----- --, 

-2.5 -1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5 
Og I (A/rrQ) 

Figura 4.8. Curva de polarización para acero x70 a diferentes velocidades de rotación del ECR. 
solución de NaCI 3 % en peso saturada de C02, pH 3.9. lag I = lag i 

Para poder visualizar mas claramente los diferentes procesos que se manifiestan mediante las 
curvas de polarización, se presentan, por separado, las dos diferentes ramales que forman que 
forman la curva de polarización: el catódico y el anódico. 

4.4.1 COMPORTAMIENTO CATODICO. 

Las figuras 4.9 y 4.10 muestran el ramal catódico de las curvas de polarización correspondientes a 
los dos diferentes aceros estudiados en este trabajo. 
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Figura 4.9. Curva de Polarización, ramal catódico, acero X65, a diferentes velocidades de rotación 
del ECR. 109 I = log i 
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Figura 4.10. Curva de Polarización, ramal catódico, acero X70, a diferentes velocidades de rotación 
del ECR. 109 I = 109 i 
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En las figuras 4.9 y 4.10 se observan claramente la presencia de una corriente limite, "m, para 
todas la velocidades rotacIOn del ECR utilizada •. Conforme l. velocidad de rotaciOn aumenta, la 
"m tambi6n aumenta, 2.47 x10·2, 4.93x10-2, 9.05x10·2 rnAlcm2 para las velocidades de 0.2000 Y 
5000 rpm. respectivamente Esta conducta indica que el proceso de corrosión que se lleva a cabo 
sobre la superficie del electrodo tiene influencia del flujo a través de la difusión de especies desde 
el &eno de la solución hasta la superficie del electrodo. En la curva de polarización, además 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 rotación del electrodo, es decir, el 
valor de la corriente no se ve afectada por aspectos difusivos. ya que sigue una relación lineal con 
el potencial. Con lo anterior es posible decir que el proceso que se lleva a cabo en esta zona está 
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 difusión 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 estrtctamente cierto, ya que existe una pequetNl 
variación de la corriente . En la figura 4.12 se observa el comportamiento de corriente limite. para 
el acero X65 y las condiciones de prueba ya seftaladas, en función de la velocidad de rotación 
(dada en mI. elevada a una potencia de 0.7). Para diferentes potenciales existe una pequena 
variación de la corriente limite desarrollada, ea decir la corriente no permanece constante con el 
cambio de potencial. esto lleva a suponer que existe una pequet\a contribución de otro en esta 
zona de corriente limite, el cual no será contemplada para futuros anéllsis dentro de este trabajo. 

E(V) 

~------------------ logi(A: Ramal Ced:odlco 
Zona T a1eliana 

Zona Difusional 
cambio de 
potencial 

Figura 4.11 Descripción de corriente limite en una curva de polarización 
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Peso API X65 

10 

8 -+- E=-O. 700 

-E=-O.all 

--6- E=-O.920 

2 

o ------,- ----·--r -------,-------,--------, 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 

u 0.7 (ms) 

Figura 4.12. Variación de densidad de corriente limite erara diferentes potenciales en función de la 
velocidad de rotación mIs, del ECR, elevada a 0.7, u .7 (según ecuación 91), para un acero X65. 
Solución de NaCI 3% en peso, temperatura ambiente, presión 0.7bar y pH de saturación. En este 
caso la velocidad de rotación del ECR está dada en mis y no en rpm. 

De la figura 4.12 también se observa que para velocidades de O mIs se está desarrollando una 

corriente con valorea aproximados de 1.3997, 1.532 Y 1.6458 (Alm
2

) para los potenciales de 
-0.743, -o.seo y -0.920 (V) respectivamente. Refiri6ndose ala ecuación de Eisenbergh,85 ecuaci6n 
91, para valores de velocidad de rotación del electrodo igual a cero se esperarla una corriente 

limite de O Alm
2
, pero esto no es asl, por lo que se infiere que la ecuación de Eisenbergh65, 

ecuación 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 UO.

7 = O, a diferentes potenciales son, 

0.9225, 1.6224, 1.8793 (Alm
2

,) para potenciales -0.743, -0.860 Y -0.920 (V) respectivamente, la 
grafica de este acero no se presenta aqul. 
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4.4.2 COMPORTAMIENTO ANODICO 

Las figuras 4.13 y 4.14 muestran el ramal anódico de las curvas de polarización obtenidas en la 
experimentación. 

AceroX65 

-0.3 
--+-rpmO 

- -rpm100 en 
() 
w -0.45 -M-rpm1000 >' 

, .!!! 
-rpm2000 (,) 

e .s o -0.6 --+- rpm 3000 a. 

-rpm5000 

-0.75 . - .--.-,--.---.. -... -,.---.. -... ,.- --.--.--,--- --,- .. ----,------"- - -" 
-1.5 -1 -0.5 O 0.5 1 1.5 2 2.5 

Iog l (A/m2) 
_. __ . __ .-. __ ._-_._ .. . _--_ ..... _--.. __ ._._-_._-- ----------_ ... _-----------_._--- - -_.-

Figura 4.13. Curva de Polarización, ramal anódico, acero X65, a diferentes velocidades de rotación 
del ECR. 109 l = log I 

De las figuras 4.13 y 4.14 se pueden apreciar 2 zonas, la primera comprendida entre el potencial 
de corrosión Ecorr y un potencial alrededor de -0.450 V, la segunda entre un potencial de -0.450 Y 
hasta potenciales de -O.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 prácticamente las misma para todas 
las velocidades de rotación del ECR (figuras 4.15 a 4.19). Para la 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, 
ademés aunque existe un aumento del potencial no existe un aumento en la salida de corriente, 
este comportamiento en la zona anódlca, generalmente corresponde a la pasivación de la 
superficie del electrodo, la cual consiste en la formación una pellcula protectora. En las figuras 4.13 
y 4.14 también se observa que para potenciales por arriba de -O.545V no hay aparente efecto del 
flujo, ya que prácticamente las curvas están 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 X65 como para el API X70. 
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,---------- ------------ - ---- -- -- ---------- - ---------

kMoX70 
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Figura 4.14. Curva de Polarización, ramal anódico, acero X70, a diferentes velocidades de rotación 
del ECR. lag I = lag i 

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

Ahora bien si se considera una estricta región de Tafel, es decir, el comportamiento entre el 
potencial y la corriente deben presentar un comportamiento lineal en un intervalo amplio de 
potencial y además esta linealidad debe de presentarse, y mantenerse, en una región de la curva 
lo bastante alejada del Ecorr. por ejemplo 100V mas anódicos que el Eoorr, se tiene que las 
pendientes de Tafel, encontradas en el ramal an6dico de la curva de polarización, son de alrededor 
de 150 mv, en las figuras 4.15 y 4.16 se muestran los valores de las pendientes an6clicas para el 
Acero API X65 Y API X70respectivamente. 

Por otro lado, si ~ considera una zona Pretafeliana, comprendida entre el Ecorr y un 
IObrepotenclal, promedio, de alrededor de 90 mV se tiene que loa valores de las pendientes de 
Tafe! anódicas estén alrededor de 40 mV. Las figuras 4.17 y 4.18 muestran los valores ele 
pendientes encontrados en función de la velocidad de rotación del ECR considerando esta zona 
Pretafeliana. Este ultimo valor de pendiente de Tafel, 40 mV, es consístente con valores de 
pendientes reportadas en varios trabajos de investigación referentes a la corrosión de aceros por 
efecto del C02 en solución7

". 99 , por ejemplo, de Waard y col. 7
" encontraron estos valores de 

pendientes anódicas en la disolución de aceros en soluciones saturadas con C02. Este valor ha 
sido utilizado para describir el proceso de disolución anodics del Hierro91

•
108

, ecuación 167. 
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Ecuación 167 
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Figura 4_15. Pendientes de Tafel, zona anódica en función de la velocidad de rotación (rpm) del 
ECR, Acero API X65. Solución saturada de C02 
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Figura 4_16. Pendientes de Tafel, zona anódica en función de la velocidad de rotación (rpm) del 
ECR, Acero API X70_ Solución saturada de C02 

89 



CAPITULO 4 
PRESENTACiÓN DE RESULTADOS 
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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 anódicas con base en los 
criterios considerados por Nesic y col,en 1996 87, ver figuras 3 y 4 apéndice 2, se puede observar 
una zona que esta comprendida entre el Potencial de Corrosión, Ecorr Y 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 anódico 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 corrosión. El valor de las pendientes encontradas en 
estas zonas, para todas las pruebas realizadas, es similar y están en un rango de 30mV a 35 mV. 
Las pendientes encontradas en el trabajo de Nesic 92 son de 30 mV las cuales se asemejan a las 
reportadas en este trabajo para esta zona en especifico. De acuerdo a Hilbert 108 para un hierro 
con una baja actividad superficial el mecanismo de disolución esta dado con una pendiente de 
30mV. Las condiciones de pruebas del trabajo de Nesic fueron: pH = 3.9 temperatura de 25 Oc y 
presión de 1 atmósfera, con un velocidad de rotación del ECR de 4000 rpm, para aceros de bajo 
carbono inmersos en soluciones con C02. es decir, condiciones muy similares a las utilizadas en 
este trabajo. 
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Figura 4.19. Pendientes de Tafel en zona comprendida entre el potencial de corrosión, Ecorr y 60 
mV de polarización anódica acero X65. dos diferentes velocidades de rotación del ECR. log I = log i 
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4.5 COMPENSACION POR CAlDA OHMICA 

Como ya se ha visto en el apartado 2.2.2.1 .1, al realizar curvas de polarización se debe considerar 
el efecto de la resistencia de la solución. A través de una prueba de impedancia 88 obtuvo el valor 
de la resistencia de la solución, encontrándose un valor promedio de 11 Ohmslcm2

. Con este valor 
de la resistencia de la solución se corrigieron las curvas presentadas en las figuras 4.7 y 4.8 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 rotación del ECR de 3000 y 5000 rpm. La razón para presentar solo estos 2 C8IOI es 
que estos son representativos de los cambios que sufrieron todas las curvas de polarización, 
mostradas anteriormente, por efecto de la calda Ohmica en todo el rango de velocidad de rotación 
utilizado. En las figuras 4.20 y 4.21 se hace un comparativo entre las curva con compensación de 
calda Ohmica y la curva sin compensación por calda Ohmica. 
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Figura 4.20. Curva de polarización para Acero X65 velocidad de rotación del ECR 3000 rpm, 
sofuclón de NaCI 3 % en peso saturada de C02, pH 3.9. 109 I = 109 i, corrección por calda Ohmica 
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Figura 4.21 . Curva de polarización para acero X65 velocidad de rotación del ECR 5000 rpm, 
solución de NaCI 3 % en peso saturada de C02, pH 3.9.109 I = 109 i, corrección por calda Ohmica 

En las figuras 4.20 y 4.21 se observa que el efecto de la calda Ohmica tiene mayor efecto sobre el 
ramal anódico que sobre el ramal catódico, en este ultimo la zona considerada entre el Ecorr y 
O.500V de sobrepotencial en sentido catódico, que es una zona controlada por transporte de masa 
se mantiene prácticamente sin efecto, para sobrepotenciales catódicos mayores de 1V se observa 
un cambio en la pendiente de la curva, esta ultima zona del ¡amal catodico se discutirá en el 
siguiente capitulo. Por otro lado, en el ramal anódico si se observan cambios considerables con 
respecto a la curva sin compensación por calda Ohmica, después de un sobrepotencial promedio 
de 30 mV las curvas se desvlan con respecto a las curvas presentadas originalmente En las 
figuras 4.22 y 4.23 se muestra una comparación para el ramal anódico de las curvas de 
polarización presentadas arriba. 
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Figura 4.22. Curva de Polarización, ramal anódico, acero X65, velocidad de rotación del ECR 3000 
rpm. log I = log i. Compensación por caída Ohmica 
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Figura 4.23. Curva de Polarización, ramal anódico, acero X65, velocidad de rotación del ECR 5000 
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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 '1 80 mV (este como un valor promedio entre todas 1 .. curvas 
estudiadas) de sobrepotenclal en sentido anódico . En esta primera zona se presenta un 
comportamiento lineal entre el potencial y la salida de corriente. La segunda zona se presenta por 
arriba de los 80 mV de polarización, esta zona presenta un comportamiento de pasivación 
,aparentemente, se podrfa estar formando una peUcula protectora sobre la superficie del electrodo. 
En esta zona no existe aumento en la salida de corriente conforme la polarización continua. El 
rango de eatabilidad de esta zona es de 60mv (promedio) de polarización. 

Por otro lado, si se toma la zona de transferencia de carga y se consideran los criterios utilizados 
en la sección 4.4 para encontrar el valor de las pendientes de Tafel en la zona anódiCa 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 ~camente 40 mv y para una zona, considerando el criterio que 
tomaron Nesic '1 col. en su trabajO,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 compensación por calda 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 corrosión en función de la velocidad de rotación del ECR. Las figura. muestran que 
existe una influencia de la velocidad de rotación del ECR sobre los valores de Rp Y por 
consiguiente de los de velocidad de corrosión, por ejemplo, en el acero X65 se tiene que para una 
velocidad de rotación de 100 rpm hay un valor de Rp (Ohmslcm

2
) igual a 65.28, para una 

velocidad de 2000 rpm el valor de Rp es de 32.05 (Ohmslcm
2
) y para la velocidad de 5000 una 

valor de 13 (OhmslCm2), del mismo modo en los valores de velocidad de corrosión (mm/ano) se 
tiene valores de 1.2365, 2.2758 Y 6.0151, respectivamente, por lo que se tiene una clara 
disminución de la Rp y un aumento de la velocidad de corrosión. Los valores de velocidad de 
corrosión 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, adema utilizando las ecuaciones 
61 'l/o 66, ecuación de Stem-Geary, se obtienen los valores de icor.. en Alm

2 
y después se utiliza 

la ecuación 95 para obtener los datos en unidades de mm/ano. Los valores de pendientes tanto 
anódica como catódica utilizadOS para desarrollar las figuras 4.24, 4.25, 4.26 Y 4.27 se presentan 
en la tablas 4.1 y 4.2. 

rpm b anodica ( mV) b catódica (mV) Constante B (mV) 
b. be 

O 42.30 120 14.81 
100 44.00 120 15.38 

1000 43.20 120 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 (Ecuación 65), para la obtención de 
la velocidad corrosión, presentada en las distintas velocidades de rotación del ECR, mediante la 
técnica de Rp de un acero X65. 
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rpm b anodica ( mV) b catódica (mV) Constante B (mV) 
ba be 

O 39.50 120 13.90 
100 44.20 120 14.81 

1000 40.30 120 14.06 
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 (Ecuación 65), para la obtenci6n de 
la velocidad corrosión, presentada en las distintas velocidades de rotación del ECR, mediante la 
técnica de Rp de un acero X70. 

La razón para utilizar los valores de las pendientes anódicas, be Y catódicas bc,contenldos en las 
tablas 4.1 y 4.2, es por que con ellos la curva de ioorr va rpm obtenida mediante la técnica de Rp 

Y la curva de Ícorr va rpm obtenida mediante la extrapolación de Tafel (ramal anódico, de las 
curvas de polarización) son similares, es decir, estos valores se ajustan bien para esta 
comparación entre estas dos curvas, figura 4.24 y 4.25. la razón para utilizar un valor de 120 mV 
para la pendiente catódica es por que J?8ra la reaccl6n catódica de hidrógeno se ha reportado un 
valor de aproximadamente de 118 mVW 

Ecuación 166 

y muchos autores han reportado, para efectos de anállsis21
•
109

, un valor de 120 mV. En el 
ligulente capitulo se comentara que según los resultados obtenidos, la reacción dada en la 
ecuacl6n 166 es la que lleva el mayor peso en el proceso catódico, y la utllizacl6n de e8te valor de 
pendiente catódica estaré justificado. 

4.7 COMPARACION ENTRE LOS ACEROS X65 y X70. 

Las figuras 4.28 y 4.29 muestran el comportamiento catódico y el comportamiento anódlco 
de loa dos aceros estudiados, a una velocidad de rotación del ECR de 3OOOrpm. No existe una 
diferencia clara entre los dos aceros, précticamente presentan el mismo comportamiento. 

En la figura 4.30 se comparan los valores de las pendientes anódlcas de los doS aceros ~jo 
estudio. Se observa que no existe una diferencia entre los dos aceros ya que las pendientes son 
prácticamente las mismas, presentan el mismo comportamiento. Conforma aumenta la velocidad 
de rotación la pendiente permanece, prácticamente, 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 comparación entre los dos aceros utilizando los valores de Rp y 
Velocidad de Corrosión, se observa que no existe gran diferencia entre los dos aceros. los valores 
de Rp tanto como los de velocidad de corrosión son prácticamente los mismos. Por lo anterior se 
puede decir que los dos aceros presentan las mismas propiedades de resistencia a la corrosión 
cuando están inmersos en medios salinos saturados de COz y bajo la acción de flujo dinámico. 
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Figura 4.26. Rp (Ohmslcm
2

) y Velocidad de Corrosión (mm/año) en función de la velocidad de 
rotación del ECR (rpm). Acero X65 
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4.8 OBSERVACONES DE 'LA PELlCULA FORMADA 

Como ya se ha mencionado, aparentemente se forma una pelfcula sobre la superfiCie del 
electrodo. Esta peHcula presento las siguientes caracterfstlcas: 

• Color gris negrusco, apariencia como mancha. 
• Se presento de forma no homogénea en la superficie del Electrodo 
• Fue carente de compactación 
• Era Inestable, se desprendla féCilmente de la superficie (con el tacto). 

Dado que dentro de los objetivos de este trabajo no se pretende caracterizar las pellculas 
formadas en la superficie de electrodos de acero en soluCiones salinas saturadas con C02, lo 
anterior para que estas pellculas no influyeran en la Cinética de corrosión del proceso, no se realizo 
un estudio profundo de la pellcula obselvada. Por otro lado, la inestabilidad de la pellculas no 
permiti6 su observaci6n (composición, estructura, etc) mediante alguna técnica experimental, por lo 
que no se presentan en este apartado evidencias fisicas de esta posible pellcula formada. 

De loe resultados mostrados en este capitulo se tiene, de manera muy general, las siguientes 
observaciones 

• En relación a la velocidad de corrosión, en medios salinos saturados con C02, que 
presentan los aceros grado Api )(65 Y X70, no existen diferencias entre ellos. 

• En la reglón anódica , de las curvas de polarización, no se presenta una Influencia del flujo, 
los valores de pendientes encontrados son, prácticamente, los mismos para todas las 
velocidades de rotación estudiadas. Por lo anterior se puede considerar que los procesos 
anódicos que se llevan acabo sobre la superficie del electrodo no se ven afectados por 
efectos del flujo. 

• En la regi6n an6dica se observan prinCipalmente dos zonas: la primera con un 
comportamiento de transferencia de carga y la segunda atribuida a un posible pasivaci6n, 
producto de la formación de una pellcula en la superficie del electrodo. 

• SI consideramos los criterios utilizados en otras Investlgaclones87 se pueden encontrar 
distintos valores en las pendientes anódicas, estos valores précticamente están situados 
en un rango de 30 y 40 mV. 

• En el ramal catódico se observa la presencia de ~Im, para todas las veloCidades de flujo 
utilizadas. 

• la _1m aumenta conforme aumenta la velocidad de flujo. 
• Una segunda zona a sobrepotenCiales mayores de 500mv catódicos se presenta sin efecto 

del flujo y muestra un comportamiento lineal entre el potencial y la salida de corriente. 
• Se han comparado los valores de Ícorr evaluados por las dos técnicas utilizadas en esta 

investigación, Rp y Curvas de polarización, encontréndose una buena concordancia entre 
los valores Ícorr de una y otra técnica. Con lo anterior se puede decir que las 
consideraCiones, electroqufmicas, tomadas para el calculo de estos valores están 
justificadas. 

Las ecuaciones utilizadas para los resultados mostrados en este capitulo se encuentran contenidos 
en el apéndice 4. 
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CAPITULO 5 
ANALISIS DE RESULTADOS 

5 ANALISIS DE RESUL TACOS 

En el presente capitulo se realizará el análisis de los resultados presentados en el capitulo anterior, 
los cuales corresponden a la experimentación descrita en el capitulo 3 de aete trabajo de tesis. 
Primero de analizará el comportamiento catódico, después se analizará el comportamiento 
anódlco, de los aceros grado API ><65 Y X70 inmersos en solución salinas 3% en peso saturadas 
con C02, pH de saturación 3.9, temperatura de 20 Oc y 0.7 bar de presión, todo esto bajo 
condiciones de flujo turbulento controlado a trav68 de un Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR), 
velocidades de rotación del ECR de O a 5000 rpm , y por ultimo se analizaran los datos de 
velocidad de corrosión arrojados por la experimentación (mismas condiciones anteriores). 

5.1 COMPORTAMIENTO CATODICO 

El análisis del comportamiento catódico en las zonas de sobrepotencial que presentan corriente 
limite _1m .. haré con base en los trabajos preaentadoa por Schmldt y Rothman83 y también por el 

trabajo que presentó Mendoza en 199721 . 

Como se ha visto en las figuras 4.7 a 4.10. existe una influencia del flujo sobre la densidad de 
corriente catódica, esta densidad de corriente presenta un comportamiento limite para un rango 
amplio de sobrepotencial, aproximadamente de 400mV de polarización. Antes de continuar con el 
análisis 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 
electroqulmico en el cual no hay carencia de la especie que se esta reduciendo. 

Neslc y colaboradores88 utilizaron un modelo matemático para simular la corrosión de aceros al 
carbón en medios saturados de C02 bajo el efecto de flujo turbulento con diferentes condiciones 
de temperatura, presión y pH. Con su modelo encontraron que: la zona de altos IObrepotenclales 
de las curvas de polarización, (comparada con datos experimentales) corresponde a la reducción 
del H2<) y está controfada por procesos de transferencia de carga, ecuación 167. Esta zona no 
esta afectada por el flujo, el valor de pendiente experimental y por lo tanto utilizada en el modelo 
fue de 120 mV. 

Ecuación 167 2 H 2 O + 2 e - <:) H 2 + 2 OH -

Los valores de las pendientes encontradas en la zona de altos sobrepotenclales, de este trabajo de 
tesis, son del orden de 185 a 210 mV para las curvas que no tienen compensación por carda 
Ohmica y de entre 145mV 125 para las curvas con compensación por calda Ohmlca, de estos 
últimos valores se puede decir que corresponden con los sugeridos por NesiC97 

I por lo que al 
parecer corresponden con la reducción del agua. Con la finalidad de ~r la idea anterior, en la 
figura 5.1 se presenta la recta teórica presentada por Neslc y COI,105 para la reducción del agua, 
esta recta se presenta empalmada junto con el ramal catódico de la curva de polarización, para un 
acero X65 inmerso en soluciones salinas 3% en peso saturadas de C02 con un pH de 3.9, 
temperatura igual a 20 Oc y una presión de 0.7 bar con compensación y sin compensación por 
carda ohmica, velocidad de rotación 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 teórica, por lo que aparentemente en esta zona se 
esta llevando a cabo la reducción de H20. Los valores de las pendientes/cuando se considera la 
carda Ohmica son cercanos, a los valores teóricos, por lo que podría sugerirse que la reacción que 
se esta llevando en la superficie del electrodo, para sobrepotenciales catódicos mayores de 500 
mV, es la reducción del agua,. Ecuación 167. 

-0.5 

-0.6 

-;;0.7 
<..) 

w s;o.8 -
ro 
'00.9 
e 
CI) -o 
Q. -1 

-1.1 

k.ero X65 
--rpmSOOO 

sinR 

- - - - rpm3000 
sinR 

--rpm3000 
conR 

--rpmSOOO 
conR 

Reduccion 
deH20 

-1 .2 +-------.-- ----,--------,-- -------':.....-- --, 

-1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5 
lag I (Alm2) 

Figura 5.1 . Comparación de la curva teórica de reducción de agua y curvas experimentales en 
zonas de alto sobrepotencial, Acero X65 a diferentes velocidades de rotación del ECR. log 1 = log i. 

Para zonas de sobrepotenciales catodicos entre el Ecorr y 400mV y para todas las velocidades de 
rotación del ECR utilizadas, si se observa un efecto de la velocidad dé rotación sobre la corriente. 
La figura 5.2 y 5.3 muestran los valores de corriente límite en función de la velocidad de rotación 
para tres diferentes valores de potencial, encontrados para aceros X65 y X70, en soluciones 
salinas 3% en peso saturadas de C02, pH = 3.9, a un a temperatura de 20 Oc y presión de 0.7 bar. 
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Figura 5.2 Efecto del flujo sobre la corriente limite, ~im. Acero API X65, Diferentes valores de 
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Figura 5.3 Efecto del flujo sobre la corriente límite, ~im . Acero API X70, diferentes valores de 
potencial 
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Las figuras anteriores indican una dependencia del flujo en el comportamiento catódico de los 

aceros bajo estudio. Se encuentra la presencia de ~im Y se observa como esta cambia con la 
velocidad de rotación del ECR. teniendo con esto un proceso controlado por transferencia de 
masa. 

Schmidt y Rothman83 indicaron que este comportamiento es debido a la difusión de especies que . 

reaccionan en la superficie del electrodo y a una reacción química, es decir la ~im esta dada por 

Ecuación 168 

en el primer componente las especies asociadas con la difusión son: el H+ el H2C03 y el 02. 

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

H+ y la molécula de H2C03, por lo que la ~im de difusión, ~im dif,estaría dada por la ecuación 

Ecuación 169 i lim dif = i lim H + + i 1im H 2 CO 3 

A su vez la ~im, para las especies que difunden en una solución, esta dada por la ecuación de 

Eisenberg65
, ecuación 170. 

Ecuación 170 
. = O 0791 nFC sSd-0.3V-0.344DO.644 0.7 
llim' A ECR A U ECR 

usando la ecuación anterior dada por Eisenberg 65 se tiene que: 

para el H + 

Ecuación 171 

Ecuación 172 
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donde: 

1¡im 

F 
n 
CssH+ 

C
ss

H2C03 
deCR 
v 
DH+ 

DH2C03 

U 

= Densidad corriente limite (Alm
2
) 

= Constante de Faraday (C) 

ANÁLISIS PE RESULTADOS 

= Numero de electrones que están presente en la reacción electroquímica. 
=Concentración del ion H+ en el seno de la solución (mol/m

3
) 

=Concentración de la molécula de H2C03 en el seno de la solución (mol! m
3
) 

=Diámetro del cilindro rotatorio (m) 
2 

=Viscosidad cinemática de la solución (para este caso se tomo la del agua) (m Is) 

=Coeficiente de difusión para el ion H+ y esta dado en ~m2~s) 
=Coeficiente de difusión para la molécula de H2CO (m Is) 
=Velocidad de rotación del cilindro (mIs) 

En el proceso de disolución del C02 en agua la reacción de hidratación del C02 

Ecuación 173 ca 2 (aq) + H 2 a ~ H 2 ca 3 

presenta una constante de hidratación de 2.58 x10-3 para 20 OC, dado este valor pequeño de la 
constante a la ecuación 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 ecuación 168 se ha considerado que el proceso que se lleva acabo es el 
correspondiente a la hidratación del C02 y reducción del H2C03 que se adsorbe en la superficie 

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

proceso es lento, se considera que la reacción está limitada por esta etapa quimica21 . 

Cuando se tiene una reacción química que precede a una reacción de transferencia de carga 

k ¡ 

Ecuación 174 Y <=> O + ne - <=> R 
k h 

siendo la parte derecha de la ecuación 174 la reacción de transferencia de carga, 

para la reacción química se ha definid~? que la corriente que esta involucrada en la reacción esta 
dada por 
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1 I 1 

Ecuación 174 i = nFD2C· kJK2 

~ . 
Luego entonces, Vetter propuso que para la ecuación 173 el valor de la l¡im reacción estarla dado 

por 

Ecuación 175 

donde: 

k3 es la rapidez de reacción de la deshidratación de C02, dada en la ecuación 99 y que esta 
presente en la ecuación 101. 

Los demás términos de la ecuación 175 ya han sido definidos. 

por lo que la ~im total teórica esta dada por la ecuación 176, de la forma 

Ecuación 176 i¡im dif + i lim reaccion (H2C03) 

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

5.5. Estas gráficas comparan las rectas teóricas,obtenidas a través de las ecuaciones de ilim,con 
las rectas experimentales presentadas en las graficas 5.3 y 5.5. Las rectas solo están comparadas 
para un solo valor de potencial ,-O, 743 V y -0,750 V para aceros X65 y X70 respectivamente, Estos 

valores de ~im encontrados a estos potenciales, son los que mas se ajustan a la recta teórica, pero 

no hay gran diferencia con los valores de ~im de los otros dos potenciales, -0.860 V Y -O,920V, 

DATOS: 

n 
F 
CSs H+ 

CssH2C03 

dECR 

V 

DH+ 

DH2co3 

k3 

= 1 (eq/mol) 

= 96500 (C/eq) 
3 

= 0.125 (mol/m) 

= 0.08735 (mOl/m
3
) 

= 0.012 m 
-6 2 

= 1 x 10 (m Is) 
-9 2 

=9.3x10 (mIs) 

= 2.0x 10.
9 

(m
2
/s) 

1 
=1 .5x10 (1/s) 
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De las figuras 5.4 y 5.5 se puede concluir lo siguiente: 

ANALISIS DE RESULTADOS 
¡ 

Los valores de intercepción de la rectas teóricas, es decir los valores a UO.
7 Igual a cero, para acero 

X55 y X70 son 0.8852 AJm2 y 0.9225 AJm2 respectivamente. Estos valores deben corresponder 

solo a la i 11m desarrollada por la reacción del H2C03 que se presenta en fa superficie del electrodo 
y que es un proceso controlado por la reacclOn quimica. El valor teórico para esta reacción está 
dado por la ecuación 142 y es de 1.46 AJm2, por lo que los valores encontrados experimentalmente 
presentan una buena concordancia con el teórico. Esto indica que el valor de DH2C03 como el de 
k3 fueron bien seleccionadOs. Por otro lado, las dos rectas presentadas, teórica y experimental, 
tienen una buena concordancia, por lo que se puede asumir que el componente dependiente del 
flujo dado en la ecuación 144 es el resultadO de la suma de las corrientes Involucradas en la 
reducci6n del H+ Y la reduccl6n de la molécula de H2C~ y sus respectivos procesos de difusi6n. 

En et ano 2003 Nesic y col.73 indicaron que la corriente Umite presente en curvas de polarlzaci6n 
realizadas sobre aceros al carbón en soluciones saturadas de C02, con una velocidad de 2m/s, 
temperatura de 20 Oc y presi6n de C02 igual a 1 bar (condiciones similares a las utilizadas en este 
trabajo), era consecuencia únicamente de la calda en la concentración del ion H+ cerca de la 
superficie del electrodo y de la lenta velocidad de hidratación del C02. Los resultados aqul 
presentados Indican que la contrlbuCl6n del H2C03 es, aunque mlnlma, Importante y queda 
demostrado al comparar la curva experimental con la curva teórica, figuras 5.4 y 5.5. 

Para reforzar lo indicado arriba, se presentan los resultados en forma de números &dimensionales 
y se comparan con la correlación de Elsenberg,65 figura 5.5. El numero de Reynoldl que 
corresponde a la transición 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 reducci6n sobre la superficie del electrodo. Se ob60rva el efecto del flujo sobre este 
transporte. En la recta teórica estén considerados las contribuciones, en corriente limite, del ion H+ 
y la molécula de H2C03. La comparación entre la recta obtenida a partir de datos experimentales y 
la recta teOrica, respalda lo arriba mencionado, las especies participante en el proceso catódico 
son: la reducci6n del H+ Y la reducción de la molécula de H2C03. es decir, que los mecanismos 
considerados, para el comportamiento catódico, en la corrosi6n de aceros al carbón inmersos en 
soluciones de C02 bajo condiciones de flujo turbulento, a 20°C y una PC02 = 0.7 bar son 
consistentes con los resultados experimentales. Las ~ef\a8 desviaciones fueron ca$i del mismo 
orden de error, de los encontrados por Elsenberg 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, i lim, en función de la velocidad periférica del electrodo de Cilindro 

Rotatorio. Comparación entre la corriente limite experimental y la teórica, solución 3% en peso 
saturada con C02, pH = 3.9, Presión = 0.7 bar, 20 OC , Acero API X6S 
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Figura 5.5. Corriente limite, i lim, en función de la velocidad periférica del electrodo de Cilindro 

Rotatorio. Comparación entre la corriente limite experimental y la teórica, solución 3% en peso 
saturada con C02, pH = 3.9, Presión = 0.7 bar, 20 OC . Acero API X70 
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Figura 5.6. Resultados de transferencia de masa, utilizando una representación en números 
adimensionales, comparación con la correlación de Eisenberg y co1

65
. Acero API X65, Electrodo de 

Cilindro Rotatorio, inmerso en una solución de C02, pH = 3.9, temperatura = 20 OC, PC02 =0.7bar. 

5.2 COMPORTAMIENTO ANÓDICO 

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

• No se observa efecto del flujo sobre la cinética anódica de corrosión 
• La existencia de dos zonas: Región de Tafel (Transferencia de Carga), y la posible 

formación de una pelicula sobre la superficie del electrodo. 
• No existen diferencias entre los dos aceros bajo prueba 

"El comportamiento que presenta la curva de polarización 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 región considerada para obtener el valor de las 
pendientes, estas no se ven alteradas por el flujo y prácticamente permanecen constantes 
conforme la velocidad de rotación 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 típico 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 Bockrls-Orazlc91 es frecuentemente referido para explicar la disolución 
anódlca de Fe en soluciones ácidas. Este mecanismo asume que la dlsolucl6n del hierro toma 
lugar mediante el siguiente esquema de reacción: 

Ecuación 177 

Ecuación 178 

Ecuación 179 

Fe + OH- ~ FeOH(ads) + e

FeOH(QÓs) ~ FeOH+ + e

FeOH+ + H+ ~ Fe2+ + H 20 

Para el mecanismo anterior la ecuación 178 es la etapa determinante de reacción, pero esta 
supeditada a la concentración de FeOH que proviene de la ecuación 177 y ésta a su vez se ve 
influenciada por la concentración de iones hidroxilo, Otf. Una alta concentración de iones Hidroxilo 
acelerara la velocidad de corrosión. Con este mecanismo se indica que la velocidad de disolución 
del Fe es inversamente proporcional a la concentración de H·, por lo que esta se ve influenciada 
por el pH. Los valores de las pendientes anódieas reportadas para este mecanismo de reacción 
estuvieron alrededor de 40mV. 

C. de Waard y coI.74 encontraron 108 mismos resultados de Bockria para la disolución de aceros en 
6cldoe carbónicos, indicando con esto, que el mecanlamo de Bockrtt-Drazlc puede 18r conliderado 
en la corrosión de aceros inmersos en medios saturados con 002. 

Los valores de pendientes anódicas presentados en las figura 4.17 y 4.18 son similares a los 
reportados por De Waard74 

• 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 Bockrls y col. 86 para la 
dieotuclón de aceroe en soluciones écidaa. 88 Importante puntualizar que tanto en el trabajo de C. 
de Waard como en éste, las pendientes anódicas consideradas presentan la particularidad de que 
se encontraron muy cerca del potencial de corrosión. es decir que la zona que se considero para 
obtener su valor. no corresponde. estrictamente, con la zona conocida como -Región de Tafel". 
aunque la linealidad que presenta si corresponde a un comportamiento tfpico de transferencia de 
carga. 

Las consideraciones anteriores. aunque válidas, dejan mucha incertidumbre, ya que se alejan un 
poco de las condiciones normalmente 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 
obtención de las pendientes anódicas. este cerca del potencial de corrosión (equilibrio), 
contraponiéndose esto a lo establecido en la ley de Tafel, donde la validez se da si la región 
utilizada esta alejada del potencial de corrosión. Lo anterior se entiende mejor si se toma una zona 
aun mas cercana al potencial de corrosión y se obtienen los valores de las pendientes de Tafe! 
anódicas. Este nuevo criterio es similar al usado por Nesic y col. en su investigaci6n88

. 
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En este trabajo Nesic
97 

encontró valores de pendientes del orden de 30mV. En la figura 4.21 se 
observa que 8e obtienen pendientes del orden de 30mV si la zona es cercana al potencial de 
corrosión, las cuales serian consistentes con los resultados obtenidos por Neslc, dando con esto la 
oportunidad de considerar el mecanismo propuesto por Nesic, el cual está dado para la disolución 
de aceros al carbón en medios salinos saturados de C02 a pH = 3.5, temperatura de 22 Oc y una 
PC02 = 1 bar. El mecanismo propuesto, por Nesic y col. 97 para soluciones con pH menor que 4 
es: 

Ecuación 180 Fe + CO2 <=> FeCO 2(ads) 

indicando que el compuesto FeC02(ads) es un ligante y un paso intermedio para el siguiente 
. mecanismo 

Ecuación 181 

Ecuación 182 

Ecuación 183 

Ecuación 184 FeOH 2CO 3(adl-) ~ FeOH 2CO 3 (sol ) ROS 

Ecuación 185 

quedando la ecuación global como: 

La ecuación 184 esta considerada como la etapa determinante de reacción. 

En este mecanismo la adsorción de C02 . y sus derivados juega un papel similar al que tiene el OH
en el mecanismo de Bockris. Con este trabajo Nesic y col. 88 indicaron que el mecanismo de 
Bockris no es aplicable para el caso de aceros que se corroen en soluciones ácidas y por lo tanto 
debe de hacerse una reinterpretación de los resultados obtenidos por De Waards y Milliams ya que 
estos últimos si consideran que el mecanismo de Bockris es correcto para la corrosión de aceros 
en medios con C02 
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5.3 POSIBLE FORMACIÓN DE UNA PELrCULA DE CARBONATO DE HIERRO 

Para analizar la posible formación de una pellcula sobre la superficie del electrodo se referirán 
trabaj08 anteriores al Igual que datos electroqufmlcos y consideraciones qurmicas, lo anterior 
debido a que estas peUculas presentaron gran inestabilidad y fue Imposible hacer observaciones 
con alguna técnica experimental, luego entonces, referente a la posible formación de una pellcula, 
zona 2 del ramal anódico de las curvas de polarización presentadas en el capitulo anterior, se 
tiene lo siguiente. 

Loa tiempos de inmersión a los cuales fueron sometidos los aceros bajo estudio, fue muy corto, 
aproximadamente una hora. Investigaciones anterlo,...21,110,111 han IndicadO que para tiempos de 
inmersión de menos de 8 horas de inmersión, y una vez que el potencial se ha estabilizado, es 
posIbfe que no se formen peUculas de corrosión. Lo anterior no es necesariamente cierto, ya que 
existen evidencias de la formación de peHculas en la superficie del electrodo metéllco de acero en 
tiempos de inmersión menores a estas 8 horas.112 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 formación de una 
petrcula sobre la superficie del ECR. En la corrosión de aceros, en medios saturados con C02, 
regularmente la pelrcula formada es el FeC03 (carbonato de hierro), dandose su formación 
mediante el siguiente esquema de reacción 

Ecuación 187 Fe ~ Fe 2+ + 2e-

La ecuación 187 corresponde a la zona 1 de la figura 4.16 y es un proceso de transferencia de 
carga. 

Después se tiene 

Ecuación 188 

que corresponde a la zona 2 de la curva anódlca, la cual esta relacionada con la formación una 
peUcula lObre la IUperficle del electrodo. La reacción anterior presenta una constante de 
solubilidad de la forma 

Ecuación 189 

El producto de solubilidad de la reacción anterior depende de la concentración de Fe2+ y de la 
concentración del C032-. 

Pero al pH de saturación, 3.9, la concentración del ion C032- pasa a ser de segundo orden 
comparada con la concentraciones del H2C03 y el HCOi, recordando que el ión HCOi proviene 
de la primera disolución del H2C~ 
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Ecuación 189 

Ecuación 190 

con una constante de equilibrio para la ecuación 190 de la forma 

Ecuación 192 

entonces la formación del FeC03 estará dada mediante la reacción 

Ecuación 193 

Con una constante de solubilidad de la forma 

Ecuación 194 

por lo que la precipitación del FeC03 estará en función de la concentración de Iones Fe 2+ y HC03-
y del pH. 

Las reacciones anteriores han demostrado que la formación de una pellcula de FeC03 depende en 
gran medida de las condiciones del medio: Concentración de especies que reac:donan y pH. Se 
han realizado un gran m,lmero de Inveetlgaclones para tratar de entender cual .. IOn 101 tacto,... 
que benefician o perjudican la formación de las pellculas de corrosiOn de aceros Inmersos en 
soluciones con C02. 

Ogundale y col.80 solo encontraron la existencia de pellculas de FeC03 en aceros sumergidos en 
soluciones saturadas de C02 a pH mayores de 4.95. Al Sayed97 encontró que a pH de 3.9 la 
pellcula de carbonato no fue detectada, solo se dio a pH mayores de 6.5 Y en periodos de 
inmersión mayores de 8 dlas. Rajappa y col. ,103 encontraron que la cinética de precipitación es 
extremadamente sensible a la temperatura y que a menos de 60 Oc la posible pelfcula de FeC03 
no se adhiere. Dugstad95 trabajó estos sistemas a temperaturas menores de 40 Oc encontrando 
que a estas condiciones de temperatura se presenta un film poroso formado principalmente por 
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F83C f. solo un poco de FeC03, siendo este ultimo un precipitado con alta solubilidad. Después, en 
1998, 13 comentó que cuando se presenta alta lupersaturación de carbonato de hierro en el 
medio, la pelfcula puede formarse fécilmente y muestra buena protección, pero estas ultimas 
observaciones solo pudieron presentarse a 80 oC, ya que a bejas temperaturas, aunque en muchas 
ocasiones presentando buen espesor, la pelfcula observada es porosa y ofrece baja protección. 
Dugstad95 Indicó que a temperaturas menores de 40 Oc la velocidad de precipitación es lenta y la 
relativa aupersaturaci6n puede por lo tanto volverse alta cuando el carbonato de hierro se acumula. 
Bajo estas condiciones la peUcula formada es muy porosa, presentando pérdida de adherencia y 
es menos protectora que aquella película formada a altas temperaturas. Por ultimo indicó que la 
formación de pelfculaa protectoras se acelera por todos los factores que restringen el transporte de 
productos de reacción desde la superficie y los cuales pueden anclar loe productoe de corrosión. 

Como lo ha indicado OugStad,9~ para que se formen pellculas protectoras a las condiciones de 
trabajo de esta tesis, pH 3.91. temperatura de 20 oC. es necesaria la formación de una alta 
supers8turacioo, tanto de Fe + como del ión HC03-, cerca de la superficie metálica, pero 
considerando que el sistema se encuentra bajo condiciones dlnémlcas. te espera que exista un 
constante transporte de las especies reaccionantes desde la superficie del metal hacia ef seno de 
la solución. 

Por otra parte. Vldem y coI. 114 mostraron que los cambios en el ares de la superficie ~ reacción, 
como la acumulación de Fe,C en la superficie, presentan gran Influencia en l. pelfculas de 
carbonato. ya que este carburo actúa como una ancla de la peHcula formada, haclendola mas 
resistente al flujo. Nesic y col. 87 explicaron la influencia del contenido de hierro en el medio 
corrosivo, una fase Inicial de corrosión llevaré a la formación de capas de cementlta porosa 
provocando acidificación interna y evitando la precipitación del FeC03. Jastnskl.115 indicó que la 
fuente del FeaC es probablemente el propio acero. 

Un análisis metalografico (el cual no se presenta aqul) de los aceros API, estudiados en este 
trabajo. reveló una microestructura formada principalmente por Hierro alfa (a-Fe) y FeaC, el FeaC 
se presentaré al llevarse a cabo la corrosión de hierro metélico. Por lo anterior ea de suponerse 
que las éreas de Fe3C soportaran la reacción catódica y el proceso anódlco recaeré en las éreas 
del a-Fe; entonces, si el Fe3C soporta la reacción de reducci6n, se llevara a cabo la prodUCCión de 
iones HC03' los cuales al encontrase con el Fe2+, producto de la disolución del Hierro metélico, 
formarén petlcula de FeCO, sobre el F83C. mediante la reacción 193, tin embargo, los presentes 
experimentos tuvieron tiempos de duración muy cortos pon lo que el efecto de la acumulación de 
carburo se ve minimizado. 

Otra posible reacción de formación para el FeC03 fue sugerida por Mora y coI.112 

Ecuación 195 

Para definir si es posible que el FeC03 se puede formar vra la ecuación 195, el equilibrio entre el 
Fe y FeC03 fue utilizado y su consiguiente potencial fue calculado. Entonces el potencial de 
equilibriO obtenido es EFelFeC03 =-0.651 V va ECS. Este potencial fue calculado para un pH de 3.8. 
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SI se compara este potencial teórico con los potenciales de corrosión observado en la figuras 4.2 a 
4.6, se tiene un potencial promedio de -O.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 88 posible sugerir que el FeC03 puede formarse vla la ecuación 195 . 

. Otra posibilidad en la formación de la peUcula de FeC03 fue propuesta por Gene8Ca y col. 118 Ellos 
I \ Indican que la formación del carbonato se puede dar vla la siguiente reacción. 

Ecuación 196 

El H2C03 proviene de la hidratación del C02. La constante de hidratación del C02 varia muy poco 
oon la temgeratura y un valor de 2.58 x 10-3, para 20 OC, ha sido determinado para esta 
oonstante.1 

7 Mendoza21 ha senalado que este valor pequeno de la constante de hidratación 
Indica que el proceso es lento y por lo tanto seré la etapa que defina la velocidad del proceeo y de 
las reacciones subsecuentes. La formación de la peHcula de FeC03 mediante la ecuación 196 es 
posible, ya que, tanto la disolución de C02 gaseoso (ecuación 96) como su hidratación (ecuación 
189)yecuaclón 190, no dependen del pH. 

Tomando en cuenta que el valor del potencial, para el equilibrio Fe-FeC03 sugerido por Mora y 
coI. 112, presenta buena concordancia con los valores de Ecorr ~ aquJ y sabiendo que la 
constante de disociación para la ecuación 102 es de 1.74 x 10'" moVdm3 ( la formación de H2C03, 
mediante la hidratación de C02. no depende del pH), se puede sugerir que la formación de la 
peHcula, observada en la superficie del electrodo, se presenta vla la ecuación 196. 

5.4 VELOCIDAD DE CORROSiÓN 

Las figuras 4.25, 4.26 Y 4.30 muestran los valores de velocidad de corrosión (mm/ano) y resistencia 
a la poIarizaclOn, Rp (Ohmslcm2) en función de la velocidad de rotación del electrodo del cilindro 
rotatorio. Los valores de velocldad de corroslOn fueron obtenidos mediante la técnica de resistencia 
a la polarización, Rp. Los valores de Íeotr fueron estimados mediante la ecuación de Stem -Geary 
y su correapondiente transformación mediante leyes de Faraday. El valor de la constante B, 
Impllclta en la relación de Stem-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 108 valore. de velocidad de corrosión y de Rp. Conforme la velocidad de rotaci6n del 
electrodo aumenta el valor de Rp disminuye y por lo tanto el valor de la velocidad de corrosión 
aumenta. Este afecto se ve más pronunciado para velocldades de rotacl6n superiores a las 3000 
rpm. 

Las figuras 4.23 y 4.24 muestran una comparaciOn de los valores obtenidos para Íeotr mediante dos 
diferentes técnicas, Curvas de Polarización y Resistencia a la polarización. 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 prácticamente el mismo orden de magnitud. 
Con esto se puede sugerir que el mecanismo de Bockrls-Drazjc es consistente con los resultados 
obtenidos en este trabajo, ya que las pendientes anódicas utilizadas para la obtención de korr, 
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mediante la ecuación 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 comparación de la ~im y la ~rr como una función de la 
velocidad de rotación del electrodo para el acero X65 y X70 respectivamente. Los valores de la 

~rr son ligeramente mas pequeños que la jim, pero prácticamente exhiben el mismo 
comportamiento, conforme aumenta la velocidad de rotación 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 corrosión están influenciados por procesos de difusión, es 
decir, la cinética de corrosión está controlada por el transporte de especies que reaccionan desde y 
hacia la superficie del electrodo y del seno de la solución. Esta influencia del flujo sobre el potencial 

tiene buena concordancia con lo presentado por la conducta de la ~rr . 
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Figura 5.7. Valores de densidad de corriente limite, ~im, Y densidad de corriente de corrosión, ~rr, 
obtenido por las técnicas de Rp y curvas de polarización, en función de la velocidad de rotación 
del ECR, UERCo.

7 
, Acero X65 inmerso en solución salina 3% en peso de NaCI, pH = 3.9, 

temperatura = 20 Oc y PC02 = 0.7 bar. 

En la figura 5.9 se presenta una representación del proceso aquí descrito mediante un diagrama de 
Evans, el cual servirá para entender todos los procesos electroquímicos que se llevan acabo en la 
superficie del electrodo metálico. En la figura 5.9 se presenta el proceso para diferentes 
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velocidades de rotación. En este diagrama esta considerada la teorla del potencial mixto, para 

explicar el comportamiento, tanto del potencial como de la Ícorr y la ~¡m del proceso. 

En la figura 5.9 U representa las distintas velocidades de rotación de ECR, siendo U1<U2<u3<U4 y 
E representa el potencial de corrosión con E4 el potencial mas positivo y E1 el potencial mas 

negativo, a, b c ,d representa el valor de Ícorr el cual es muy similar al valor de ~in, pero ligeramente 

menores. Del diagrama podemos observar que existe un aumento del potencial conforme aumenta 
la velocidad de rotación, los valores del potencial tienden a volverse mas anódicos, mas positivos, 

favoreciendo la reacción anódico en la superficie del electrodo. Tanto la Ícorr, como fa ~in aumentan 

conforme aumenta la velocidad de rotación, por lo que la velocidad de corrosión se ve favorecida 
por el flujo, al aumentar la velocidad de rotación del ECR la velocidad de corrosión aumenta. El 
proceso anódico es completamente independiente del flujo y el proceso catódico es dependiente 
del flujo. Como detalle adicional se comenta que en el diagrama no se han considerado las zonas 
de altos sobrepotenciales catódicos ni de la formación de la película, dejándose la interpretación de 
estos para trabajos futuros. 
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Figura 5.8. Valores ~im Y ~rr, obtenido por las técnicas de RP y curvas de polarización en función 
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, Acero X70 inmerso en solución salina 3% en peso 

de NaCl, pH = 3.9, temperatura 20 Oc y PC02 = 0.7 bar. 
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Figura 5.9. Representación gráfica, mediante un diagrama de Evans, de los procesos 
electroqulmicos que se llevan acabo en fa superficie del electrodo de cilindro rotatorio de aceros 
serie API X65 y X70 inmersos en solución de NaCI 3% en peso saturados de C02, pH = 3.9 

temperatura 20 Oc y PC02 = 0.7 bar, log I = log i 

120 



CAPITULO 
6 



CAPITULO 6 
CONCLUSIONES 

6 CONCLUSIONES 

En este trabajo de tesis se estudió el efecto del flujo sobre los mecanismos de 
corrosión presentes en aceros grado API X65 y X70, inmersos en soluciones 3% 
en peso de NaCI saturadas con C02, a temperatura ambiente, 20°C presión 
atmosférica de la ciudad de México, O.7bar y bajo condiciones de flujo turbulento 
controlado. Los resultados obtenidos y su correspondiente análisis, llevan a las 
siguientes conclusiones: 

CONDUCTA ANODICA 

1. Se definen dos zonas principales en el ramal anódico. 

• Una primera zona con comportamiento lineal entre el potencial y la 
corriente, proceso controlado por transferencia de carga. 

• La segunda zona posiblemente corresponde a la formación de una 
pellcula producto de corrosión compuesta por FeC03 

2. Las curvas de polarización sufrieron un cambio por efecto de la corrección 
de calda Ohmica, pero al igual que en las curvas sin compensación, se 
presentaron dos zonas: Transferencia de carga y formación de una pelfcula. 

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

• Para zonas con sobrepotencial entre el Ecorr Y 90mv (denominada 
pretafeliana), los valores de las pendientes son de alrededor de 40 
mV. Estos valores corresPQnden a los reportados para el mecanismo 
clásico de Bockris-Drazic91

, presente en la disolución de fe en 
soluciones ácidas, por lo que este mecanismo puede ser 
considerado para explicar la disolución anódica de aceros grado API 
X65 y X70 inmersos en soluciones salinas saturadas con C02. 

• Para la zona cercana al potencial de corrosión comprendida entre el 
Ecorr y 50mV, los valores de las pendientes son de alrededor de 
30mV. Estos corresponden a los reportados por Nesic92 para la 
disolución de Fe en soluciones salinas saturadas con C02 y pH 
menores de 4. 

• La compensación por calda Ohmica, llevada a cabo en las curvas de 
polarización, no afecto el valor de estas pendientes. 

4. No se presenta efecto del flujo para al disolución anódica del acero 
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CONDUCTA CATÓDICA 

1. La curva catódica presenta prácticamente dos zonas: La primera 
comprendida entre el Ecorr y un sobrepotencial de -500mV, la segunda zona 
se da para sobrepotenciales mayores de -500mV 

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

3. La correcci6n 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 compensaci6n y con 
compensaci6n respectivamente, estos últimos valores de las pendientes 
indican que el mecanismo catodico, que se presenta en esta parte de I a 
curva, sea posiblemente la reducci6n del H20. 

4. Para zonas de sobrepotencial entre el Ecorr y -500mV se tiene: 

• Existe efecto del flujo y se presenta una región con comportamiento 
de corriente límite. 

• La ~im presente está compuesta por un proceso dependiente del flujo 
y un proceso no dependiente del flujo. 

• Ha sido utilizada la expresión de Schimdt y Rothman83
, que a su vez 

ha sido utilizada por Mendoza,21 para describir el proceso de 
corrosi6n de aceros en medios salinos saturados con C02 y 

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

• 
Ecuación 197 ·llim i lim dif + i tim reaccion (H 2 CO 3 ) 

La '¡im de reacción, proceso no controlado por el flujo, esta dada por la 
ecuación21.88.87 
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La cual corresponde a la reacción de hidratación del bióxido de carbono (C02) 
para formar ácido carbónico (H2C03). 

La ~Im dlf está asociada a la reducción del H+ y la reducci6n de la molécula de 

H2C03. por lo que la ~im dif está dada por la ecuaci6n21
•
83 

Ecuación 199 

La ~im tanto para la reducci6n del H+ como para la molécula de H2C03, se calculo 
teóricamente usando la correlación de transferencia de masa, para unEleclrodo de 
Cilindro Rotatorio reportada por Eisenberg,85 por lo que las ecuaciones para ~im 
para la reducción de H+ y H2C03 son: 

i = O 0791 nFC ss d-O.3y-O.344 DO.644 U 0.7 
Ecuaci6n 200 lim H +. H + ECR H + ECR 

y 

i. O 0791n r:;rrtfS d-Q.3V -o·344Do.644 0.7 
Ecuaci6n 201 "JimH2C~ =. r ~H2C~ ECR H2C~ U ECR 

respectivamente. 

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

1. La velocidad de corrosión de los aceros esta en función del flujo. Conforme 
el flujo aumenta, la velocidad de corrosión también aumenta. 

2. El proceso de corrosión en aceros grado API inmersos en salmueras 
saturadas con C02 y bajo condiciones de flujo turbulento presenta: para la 
disolución anódica del acero un proceso controlado por transferencia de 
carga (activación) y para el proceso catódico un control por transporte de 
masa por lo que se puede decir que el proceso total presenta un control 
mixto, activación-difusión. 

COMPARACiÓN ENTRE LOS DOS ACEROS 

1. Todos los puntos descritos anteriormente se cumplen, de igual manera, 
para los dos aceros. API X65 y X70. por otra parte, referente a los valores 
de velocidad de corrosión, no se observo una diferencia entre los dos 
aceros estudiados. 
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APt:NDICE 1 

QUIMICA DEL COz EN AGUA 

• ALGORITMOS DE CALCULO 

1.- Para la reacción 

co 2(gas) -+ CO 2(<<) 

Se tiene que la Constante de Disolución esta dada por 

para C02(aq) se tiene 

[CO 2 ] = K dU • peo 2 

si: 

PC02 :r= 1 bar 
I<cii. • O.03386molllitro-bar 

entonces 

[C02(ac)] = O.03386molllitro 

2.- Para la reacción 

Se tiene que la Constante de Hidratación esta dada por 

1-1 

aulMICA DEL COa EN AGUA 

Ecuación 1-1 
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Ecuación 1-3 

si 

[H20] = 1 
Khid = 0.00258 

[C02] = ~is = 0.03386mol/litro*bar 

entonces 

[H2C03] = 8.73588 x 10-5 mol/litro 

3.- Para la reacción 

B 2 ca 3 ~ + BCO 3 - + B + 

Se tiene que la Constante para la Disociación del Acido Carbónico esta dada por 

para [HC03r se tiene 

, si 

K1 = 1.74 X 10-4 
[H2C03] = 8.73588 x 10 -5 molllitro 

entonces 

Ecuación 1-5 

1-2 
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si 

pH :a -Iog [H+] 
antlog (-pH) = [H+] 

por lo que la ecuaci6n 1-5 se transforma 

QUfMICA DEL Coa EN AGUA 

Ecuación 1-6 

La concentración de HC03- es función del pH de acuerdo a la ecuaci6n 1-6 

4." Para la reacción 

H CO 3 - ~ H + + CO 3
2

-

Se tiene que la Constante para la segunda Disociación del Acido Carb6nico está 
dada por 

para [C0321 se tiene 

~ = 4.7 X 10.11 

[HC031 = Ecuacion 1-6 

por lo que la ecua++ci6n 1-7 queda corno 

[co 3 2 - ]= 4.7 xlO -11 1 .52 x1~j = 7.14 xlO -19 

[H + 1 

1-3 

Ecuaci6n 1-7 

Ecuaci6n 1-8 
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La concentración de col-es función del pH de acuerdo a la ecuación 1-8 . 

• DATOS 

Con el algoritmo calculo anterior , se obtuvieron los datos para encontrar la 
relación entre la concentración de especies y el pH , tabla 1-1, los que a su vez, 
fueron utilizados para desarrollar la grafica de la figura 2.19. 

H2C03) HC03) - ~C03);¿-C02) 
pH mol/litro mol/litro mol/Jitro mol/litro 

:: 3. 86E-02 8.74E-O~ 1.52E-05 7.14E-13 
3.25 3. 86E-02 8.74E-OS 2.70E-O~ 2.25E-12 
3.5 3. 86E-02 8. 74E-05 4.81E-05 7.14E-12 

3.75 3. 86E-02 8. 74E-OS 8.54E-OS 2.25E-11 
4 3. 86E-02 8.74E-05 1.52E-04 7.14E-11 

4.25 3.86E-02 8.74E-OS 2.70E-04 2.25E-10 
4.5 3.86E-02 8.74E-OS 4.81E-04 7.14E-10 

4.75 3. 86E-02 8. 74E-OS 8. 54E-04 2.25E-OS 
5 3. 86E-02 8.74E-05 1.52E-O:: 7.14E-OS 

5.25 3. 86E-02 8. 74E-05 2.71E-03 2.25E-OS 
5.5 3. 86E-02 8. 74E-OS 4.81E-Q3 7. 14E-Oj: 

5.75 3. 86E-02 8. 74E-OS 8. 54E-O:: 2.25E-07 
fj 3. 86E-02 8. 74E-05 1.52E-02 7. 14E-07 

6.25 3.86E-02 8.74E-OS 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-05 1.52E-01 7.14E-05 

Tabla 1-1 

Una vez generados los datos contenidos de la tabla 1-1, se realizo la 
transformación para obtener la fracción mol de las especies en función del pH, 
Tabla 1-2, lo~ datos fueron utilizados para generar la grafica de la figura 2.20 , 
fracción mol vs pH para una disolución de CO2 en agua. 

Tomando en cuenta que: 

Xa +Xb + Xc = 1 

Donde: 

Xa = fracción mol de la especie a 
Xb = fracción mol de la especie b 
Xc = fracción mol de la especie c 

Ecuación 1-9 

1-4 
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~(HC03) 
- ~(C03t Ix(H2C03) 

e 1 e e 
o.e 1 e e 

1 0 .99€ O.OO~ ( 

1.E, 0.99E O.OOE e 
~ 0.98~ O.OH e 

2.5 0.947 0.052 o 
3 0.851 0.149 o 

3.5 0.644 0.35e e 
-4 0.364 0.63E e 

4.5 0.153 0.842 e 
~ 0.054 O.94e e 

5.e 0.017€ 0.982 ( 

€ 0.0057 0.9~ e 
6.5 e 1 e 

7 e 1 ( 

7.E e 0.998E 1.48E-0~ 

€ e 0.9953 4.67E-0~ 

8.5 ( 0.985~ 0.014€ 
9 o 0.955 0.044 

9.5 o 0.87 0.1294 
10 o 0.68 0.3197 

10.5 o 0 .402 0.5978 
11 o 0.175 0.8245 

11 .5 e 0.063 0.9369 
12 e 0.02 0.979 

12.5 a 0.0008 0.993 
1:3 e e 1 

13.5 e e 1 
14 e e 1 

Tabla 1-2. Datos utilizados 

Los valores de las constantes utilizados para el algoritmo de cálculo anterior, se 
pueden obtener de datos reportados21 ó a partir de las constantes de velocidad de 
reacción 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 reacción, 
varian con la temperatura. Algunas expresión y valores para el uso de estas 
constantes se encuentran reportadas en las siguientes fuentes: 

• 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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• Comprehnsive Chemical Kinetics, Vol 6, Elsevier Publishing Company, 
Amsterdam, The Netherlands, 1972. 

• P. belahay, J. Am. Chem. Soc., 74. 1952. 

• IUPAC. Chemical data series. No 21. Stability Constants of Metal-Ion 
Complexes. Pí3rt A: Inorganic ligands. Pergamon Press. 

• D. A. Palmer, R. van Eldik, "The Cnemistry of metal carbonato ~nd Carbon 
Dioxide Complexes", Chem. Rev. 1983. 

• Ryzhenko B. N. "Determination Of Dissociation Constants of Carbonic Acis 
and the Degr~e of Hidrolysis of the col- and HC03- lons in Solutions of 
Alkali Carbonates at elevated temperatures", Geochemistry, Geochemical 
Society; no 2,1963. 

1-6 



APENDICE 
2 



APÉNDICE 2 
MECANISMOS DE CORROSION 

APENDICE2 

MECANISMOS ANODICO y CATODICO EN LA CORROSION DE ACEROS AL 
CARBON EN SOLUCIONES SATURADAS DE C02 

• Esquema de algunas de las reacciones mas importantes que ocurren en las 
soluciones H20-C02 y reacciones catódicas propuestas67 por diferentes 
mecanismos. 

r~ 

1::,0 
A "2C03 

"2 lB T + -
H.d H + HC03 

d 2-_~) +e- r s )H ed +C0
3 

+ 1 " ... +e-
+ 

HC03 
+ 

+ 2-
" + c03 

MAPA DE PRODUCCiÓN DE H2 EN EL MECANISMO DE CORROSION 
CATODICO. 
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MECANISMOS DE CORROSION 

• Corrección de la ecuación 158. Realizada por Nesic y col. en 1 ~96·. 

Descripción de la corriente limite debido a la hidratación de la reacción de C02 en 
agua, involucrando la capa de reacción quimica &- y la capa de difusión &no 

Los autores comentan que la ecuación 158 solo és valida para medios 
estancados, donde el espesor de la capa qulmica de reaC9ión es mas peq~ena 
que el espesor de la de difusión o capa de transferencia de masa. 

Si 

,-----

8 = ~DH2C03 
r k 

-1 
Ecuación 2-1 

donde DH2co3 es el coeficiente de difusión para el ácido carbónico y k.1 es 
equivalente a k3 dado en la ecuación 101, constante de velocidad para la ecuación 
99. 

Ecuación 2-2 

Donde: 

kH2C03 = Coeficiente de transferencia de masa para H2C03 

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

f = 1 + exp (- 2() = coth (( ) 
1- exp(- 2S) 

donde ( es un parámetro definido por la relación de 

*Tomado de la tesis doctoral del Dr. Juan Mendoza Florez21 
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Ecuación 2-4 

entonces este factor de flujo afectara la corriente limite de reacción ( en este caso 
illm, R H2C03 en la ecuación 2-5). 

illm•R,H2C03 = Fe b,H2C03 -J D H2C03k-l coth (,) Ecuación 2-5 

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

• Mecanismos de reacción an6dics, propuesta por Nesic y co1.92, para aceros 
inmersos en soluciones que contienen COz cuando el pH de ta solución es 
mayor de 4. 

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

Fe + CO 2 (:) FeCO 2 (adr ) 

FeCO i(mb) + H 2 0 <=> FeHCO 3(mb) + H + + e-

FeHCO 3(adr) ~ FeHCO +3(adr) + e- ROS 

FeHCO + 3(adr ) + H 20 (:) FeOH 2CO 3(mb) + H + 

FeOH 2 CO 3 (mb ) (:) FeOH 2 CO 3 (301 ) 

FeOH 2CO 3(301) + 2H + (:) Fe 2+ + ca 2 + 2H 20 

y una ecuación para la velocidad de reacción anódica fue sugerida 

i = k[OH]- P exp(~!'1J) 
a C02 2RT Ecuación 2-6 

las pendientes encontradas en este rango de pH fueron del orden de 40 8 120 rnv 
por década, pero la ecuación propuesta corresponde a una pendiente de 40 mv, 
por lo que este mecanismo propuesto es consistente con el mecanismo BOO. 
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Para pH mayores de 5 propusieron: 

El mismo mecanismo anterior pero la ecuación para la corriente anódica fue: 

i = kP exp(}F.~'---J 
a C02 2RT Ecuación 2-7 

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

Las siguientes figuras muestran las curvas potenciodinamicas reportadas, por 
Nesic y col.92 para aceros inmersos soluciones con C02 a una temperatura de 25 
oC, 1 bar de presión y velocidad de rotación del ECR 4000 rpm. La figura 2-1 
muestra el comportamiento de la curva a pH de la solución igual a 4 y la figura 2-2 
lo muestra para un valor de pH igual a 3.5. 

, 
1 

-0 .7 ;· . . -. - -. ---... . .-- -- .. .. ---.-----~ 
0.1 10 

Figura 2-1 . Pendientes anódicas reportadas por Nesic92 para la disolución de 
aceros en medios con CO2, la cueva de interés es la marcada con Il, pH = 4 
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-0.48 

> - -0.5 
Ü 

- -..:r- pH=2.5 
._ -(>- pH =3 

C') 

<r -o-pH=3.5 

~ -0.52 
« -ro 
(f) -0 .54 
(f) 
> 

.~ e -0.56 
Cl.l -o 

el.. 
- 0 .58 

-D .6 
0.01 0.1 1 10 

Current density / mAlcm= 

Figura 2-2. Pendientes an6dicas reportadas por Nesiclr
¿ para la disolución de 

aceros en medios con C02, la cueva de interés es la marcada con O, pH = 3.5 
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APENDICE 3 

FOTOGRAFIAS 

Las siguientes fotografías muestran los diferentes equipos utilizados en este 
trabajo de tesis. 

í 

Fotograffa 3-1. Matraz de 5 bocas, utilizada como celda de corrosión. 

InIiIl ~~.~ 

Fotografía 3-2. Electrodo de Cilindro Rotatorio, ECR, y equipo controlador de la 
velocidad de rotación del electrodo. 
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Fotografia 3-3. Potenciostato/Galvanostato Virnar PG2-EV . Utilizado para pruebas 
electroquímicas de Rp 
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Fotografía 3-4. GiII A.C Instrument. Utilizado pará pruebas electroquímicas de 
Curvas de Polarización e Impedancia Electroquímica 

3-2 



APENDICE 
4 



APÉNDICE 4 

CALCULO DE iuro 

APÉNDICE 4 

CALCULO .DE i lim (Corriente límite) TEORICA 

Para realizar las graficas 5.4 y 5.5, presentadas en el capitulo 5, donde se 
comparan la i Iim Teórica con la i lim experimental, se siguió el siguiente algoritmo 

de calculo para la obtención de los valores de i lim Teórica. 

La corriente limite teórica se obtuvo con base en los trabajps presentados por 
Shmidt y Rothman83

, en los cuales muestran que la corriente limite presenta un 
, elemento dependiente del flujo y uno independiente del flujo. 

Para calcular la i lim independiente del flujo (i lim reacción) se ütilizo la ecuación 142 

¡tim reaccion (H2C03) = Fe ss H2C03 ~ DH2C03k3 

Donde: 

F = 96500 C/eq 
CSS H2C03 = 0.08735 mol/m3 

DH2C03 = 2.0x 109 m2/s 
k3 = 1.5x 101 1/s 
. 2 
t Iim reacciónH2C03 = 1.46 A1m 

la ecuación 90 fue utilizada para calcular la í Iim dependiente del flujo (i lim dif), 
+ tanto para el H como para el H2C03 

i = O 0791 nFC ss d-O.3V-O.344Do.644 0.7 
lim H+· H+ ECR H+ U ECR 
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Datos para i liro H2C03 

n = 1 eq/mol 
F = 96500 C/eq 

C
SS = 0.08735 mol/m3 

H2C03 
d ECR = 0.012 m 

v = 1 X 10..6 m2/s 

DH2co3 = 2.0x 10-9 m2/s 

u = mis 

UU.l (mis) i liro H2C03 (Alm
2
) 

O O 
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 i liro H+ 

n = 1 eq/mol 
F = 96500 C/eq 

C
SS = 0.125 mol/m3 

H+ 
d ECR = 0.012 m 

v = 1 X 10-6 m2/s 

DH+ = 9.3x 10-9 m2/s 

u = mis 

UU.f (mis) i liro H+ (Alm2
) 

O O 
0.1440 0.4055 
0.7220 2.0337 
1.1733 3.3153 
1.5580 4.3874 
2.2280 6.2742 

Tabla 4-2 
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Si la ecuación 143 es 

i Um dif = i Hm H + + i 1im H 2CO 3 

entonces 

UU.f (mis) . + N ,:¿) 
llimH ( m i lim H2C03 (Nm¿) i Iim dif (Nm:¿) 

O O O O 
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.~500 
2.2280 6.305 1.6325 7.9375 

Tabla 4-3 
Si la ecuación 140 es 

i lim = i lim dif + i lim reaccion (H 2C03) 

Se tiene 

UU.f 
llimH+ llim H2C03 llim dif llim reacción llim 

(mis) (Nm2
) (Nm2

) (Nm2
) (Nm2

) (Nm2
) 

O O O O 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 lim de reacción de H2C03 es el 
presentado a continuación98 . 

ir lim (H 2CO 3) = Fx [CO 21 X (D H 2CO 3K Hyd k F hyd )0.5 Ecuación 4-1 
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La ecuación anterior fue derivada por Veder y es muy similar a la ecuación 142. Al 
igual que la ecuación 142, la ecuación 4-1 es utilizada para soluciones sin 
movimiento. 

La concentración de C02 disuelto en el seno de la solución puede darse por 

E~uación 4 .. 2 

Con 

k
d 
C02 = Kcils 

K JSiI dada en la ecuación 97 la cual es equivalente a la constante de Henry's. 
~ C02 en función de la temperatura esta dada por: 

la 

k d 
C02 = 0.0454 (1.6616 - 5.736 x10 -2 t + 1.031 xl0 -3 t 2 

-) 

(9.68 xIO t 3 + 4.471 xIO -8 t 4 
- 7.912 x10 -11 t 5 

) ecuación 4-3 

la constante I<hyd es igual a la constante I<hld dada en la ecuación 101 y la 
constante de velocidad de reacción kt,Ydf es igual a k2 también dada en la ecuación 
100. En función de la temperatura la constante khYdf esta dada por la ecuación 
propuesta por Stachewski*: 

11 .715 
169.2-53.0Iog T- ----

k f hyd = 10 T Ecuación 4-4 

la ~Ydf no presenta cambios con la temperatura en un rango de temperaturas de 
20 -100 Oc 

con la ecuación 4.1 el valor de la i 11m reaccion es igual a 1.671 Alm2 

En la ecuación 90 se presenta el coeficiente de difusión para la especie que se 
reduce, el efecto de la temperatura sobre el coeficiente puede ser determinado por 
la ecuaci6n de Stokes-Eistein*. Por ejemplo para el coeficiente de difusión del 
Hidrógeno (H+) se tiene: 

*Tomados de la referencia 88 
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D 
Ecuación 4-5 

Donde 

Ecuación 4-9 

la viscosidad considerada es la del agua ·la cual en función del a temperatura esta 
dada por 

[(1.3272 (20-1 )-0.001053 )(/-20 )(/-20 )] 

J.l = J.l re! X 1 O 1+105 
Ecuación 4-7 

con 

¡.J -3 Kg re! = I x 10 ... . 
ms 

• Calculo de Ícorr y Velocidad de Corrosión 

El algoritmo de calculo para el calculo de la Ícorr, en los dos aceros bajo estudio, 
utilizado en la técnica electroqufmica resistencia a la polarización fue 

Se utilizo la Ecuación 66 

. B 
lcorr = Rp 

calculando B a partir de la ecuación 65 
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los valores de Rp están 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 rotación Rp (Ohmslcm~) 
(rpm) 

O 199.2 
100 65.28 

1000 42.52 
2000 32.05 
3000 30 
5000 13 

Tabla 4-5 Valores de Rp en función de la velocidad de rotación para Acero X65. 

Velocidad de rotación Rp (Ohms/cm~) 
(rpm) 

O 143.85 
100 82.4122 

1000 57.996 
2000 36.6327 
3000 25.9142 
5000 15.5893 

Tabla 4-6 Valores de Rp en función de la velocidad de rotación para Acero X70. 

el valor de las pendientes ba Y be son los valores dados en las tablas 4.1 y 4.2 del 
capitulo 4. 

Para el calculo de la velocidad de corrosión presentadas en las graficas 4.26 y 
4.27, velocidad de corrosión (mm/ano), se utilizo la ecuación 67 

I -' r(A{ e ) 1eq ( 1eq ) 1 (lmol}u(gramos) 1 ( 1cm
3 

) 1 ( 1 X10mm) vecorr-lcor - - - - - - - - - -
AS F 96500C' n neq 1mol p gramos A cm2 1cm 

se utilizaron los datos correspondiente a la corrosión del hierro, tabla 4-3 
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Donde: 

. 1 corr 

F 
n 

PM 
p 
A 

Corriente de Corrosión (AlmL
) 

Constante de Faraday 96500 C/eq 

CALCULO DE ilim 
; 

Numero de Equivalentes Electroquimicos, 2 eq/ mol 
Peso Molecular de la especie del Hierro 55.85 g/mol 
Densidad del Hierro, 7.86 g/mi 
Área superficial del Cilindro Rotatorio, 2.44 x 10-4 m;¿ 

Tabla 4-7 
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