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Resumen

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio experimental del proceso
de corrosion de muestras de aceros grado API X52 y X60 inmersas en una solucién de:
NaCl al 3% en peso, saturada con CO; a 20°C bajo condiciones estdticas y de flujo
turbulento controlado.

Para llevar a cabo el control de las condiciones hidrodindmicas del sistema se empled un
electrodo de cilindro rotatorio ECR y se efectuaron las pruebas electroquimicas de:
Potencial contra tiempo, Resistencia de polarizacion lineal (Rp) y curvas de polarizacién
para determinar el efecto del flujo en la cinética de corrosion de los dos diferentes aceros
bajo estudio.

Los resultados obtenidos muestran que no existen diferencias en el proceso de corrosion de
los aceros estudiados. Para la cinética catddica se encontré que hay un efecto del flujo en la
corrosion de cada acero, existe la presencia de una corriente limite y el valor de ésta va
aumentando conforme aumenta la velocidad del flujo. También se observa que hay otro
proceso que se lleva a cabo en la superficie del electrodo ademas de la reduccién del
hidrogeno. Para la cinética anddica claramente se establece que no hay una influencia del
flujo; cabe sefialar que existe la formacion de una pelicula que es obscura y muy inestable.

Comparando la velocidad de corrosion, se encontré que no hay variacién en los valores
independientemente de la técnica utilizada para medirlas; sin embargo este parametro
aumenta conforme se incrementa la velocidad de rotacién del ECR. Ademas no existen
variaciones dc estc pardmetro entre los aceros estudiados.




Abstract

ABSTRACT

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

Carbon dioxide, CO2, corrosion is frequently found on the steel pipelines and process
equipment used in the extraction, production and transport of oil and gas. This form of
metal degradation is very common when carbon steel corrodes in brines containing CO2.
The presence of CO2 causes internal “sweet” corrosion due to the formation of corrosive
carbonic acid, CO3 in a low resistivity environment. This carbonic acid significantly
increases corrosion rates on carbon steel pipelines. Corrosion rate depends, to a great
extent, on the environmental conditions involved, such as pH, temperature, pressure,
solution chemistry, flow and metallurgy of the steel, surface films, etc.

This work presents the electrochemical results obtained during the study of the corrosion of
X52 and X60 pipeline steel samples, immersed in a 3%wt NaCl solution saturated withCO2
at 200C under static and controlled turbulent flow conditions. In order to control the
hydrodynamic conditions of the system, a rotating cylinder electrode, RCE, was used
during the experimentation. Electrochemical techniques, such as: Linear Polarization
Resistance, LPR, and polarization curves were used to determine the effect of turbulent
flow upon the corrosion kinetics of the different steels studied.

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 anddicos and cathodic, of the
system, they are influenced in a different way by the flow. The anodic mechanism doesn't
present influence of the flow and it can be defined using the mechanism of Bockris-Drazik
for the iron dissolution. The cathodic mechanism presents influence of the flow, being
presented a behavior of density of current limit, i;;m, which increases as the flow increases.
One also has that the iy, is composed by an iy, diffuse (ijim ¢if), dependent of the flow, and
another iim (iiim reaccion) that it is not dependent of the flow, having for the first one the
reduction, in the surface of the electrode, so much of the ion H® as of the molecule of
H2COs3, and the second is given by the hydrate reaction from the CO; to H,COs.




Simbolos y Unidades

TABLA DE SIMBOLOS Y UNIDADES

SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADES
a Constante geométrica | ===
a productos Actividad de productos en una reaccion mol/m’
A reactivos Actividad de reactivos en una reaccion mol/m’
A Ampers Cls
Al Area m’, cm”
b Pendiente de Tafel mV,V
b, Pendiente anodica mV,V
b Pendiente catddica mV,V
B Constante Volts
C Coulombs C
Ca Concentracién de una especie A mol/m’
C¥ Concentracién de una especie A en el seno de la mol/m’
solucion
Ccs Concentracion de una especie A en la superficie del mol/m’
electrodo
CO; Diéxidodecarbono = | -m-e—--
COs” lIon carbonato @ | eeeeee
decr Diametro del ECR m
Da Coeficiente de difusion para una especie A m‘/s
D, Coeficiente de difusién para H" m°/s
o, Coeficiente de difusién para H,COs m’/s
E Potencial Eléctrico Volts
ECR Electrodo de Cilindro Rotatorio
Ecorr Potencial de Corrosion Volts
f Factor de friccion | ememee-
F Constante de Faraday 96500 C/eq
F Fuerza Kg Fuerza
Fy Fuerza Viscosa Kg Fuerza
Fe™ Catiéon metilico de Hiero ™™ | —=—eeee
Fe;C Carburo de Hiero | ———e-
FeCO; Carbonato de Hiero | -meeee-
Fe;03, Fe304 Oxidos de Hiero | ===
H' Proton | e
Hads Prot6n adsorbido
HCO;5 lon Bicarbonato @~ | -
H, Molécula de Hidrogeno | -
H,CO;3 Acido Carbénico | -
i Flujo de corriente A/m’
1, Corriente anddica A/m’
Corriente catédica A/m°

lc




Simbolos y Unidades

i corr Corriente de corrosién A/m”
i im Corriente de limite A/m”
i lim dif Corriente de limite por difusién A/m’

1 lim reaccion (H2CO3) Corriente de limite por reaccién quimica A/m”
Inet Corriente neta A/m°
io Corriente de intercambio A/m’

1 corriente Amperes
Ja Flujo de difusion para una especie A mol/m’s
kioka Coeficiente de transporte de masa m/s
ky y kf Constantes de velocidad de reaccién 1/s
ki, ki, ks, kg, ks, Constantes de velocidad de reacciéon 1/s
ke, k7.

K Constante de equilibrio | --m--e-

K, Constante de equilibrio primera disociaciéon del HyCO3 |  =<-----

K, Constante de equilibrio segunda disociaciéon del H,CO3 | -------
Klis Constante de disolucién del CO; (p) mol/litro bar
Khid Constante de hidratacién del COzaqy | ====-—-

] longitud m

Lc Longitud caracteristica m

M Atomometdlico 0000 | -
M™ Ionmetdlico =000 | @ aeeee-
ne’ Numero de electrones intercambiados | -

0 Especie quimica en solucién
pH Concentracién de iones H" mol/m’
Pco2 Presion de CO, bar

P.M. Peso molecular g/mol

Q Coeficiente de actividades @ |  --—---—-
rpm Revoluciones porminuto | -==eee-

R Especie quimica en solucion | -=eeee-

R Constante Universal de los gases J/K mol
Re Numero d Reynolds Adimensional
Ra Resistencia de la solucién Ohms
Sc Numero de Schmidt Adimensional
Sh Numero de Sherwood Adimensional
T Temperatura °C, K

u Velocidad m/s

UECR Velocidad de rotacién del ECR rpm, m/s
Veorr Velocidad de corrosion mm/afto

\Y Vots | e
W Trabajo sobre un sistema Joules
We Trabajo eléctrico Joules
Y Especie quimica en solucion | —-meme-

SIMBOLOS GRIEGOS
[0} Coeficiente de simetria [ = --——-

Vi
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B Coeficiente de simetria [ -———e-
d Capa de difusion m
8 Capa limite hidrodinamica m
¢ Esfuerzo de corte N/m”
Cw Esfuerzo de corte en la pared N/m’
Ul Sobrepotencial Volts
Ma Sobrepotencial anédico Volts
Me Sobrepotencial catédico Volts
Na Sobrepotencial por resistencia Omhica Volts
B Viscosidad Kg/ms
Wi Potencial quimico para una especie J/mol
\ Viscosidad cinematica m°/s
p Densidad Kg/m’
AG Energia libre de Gibbs J/mol
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Capitulo 1 Introduccién y Objetivos

INTRODUCCION

La corrosion es la principal causa de fallas en tuberias a nivel mundial. Cuando una tuberia
falla, ocasiona grandes impactos en términos de pérdidas de produccion, dafios a la
propiedad, contaminacion y riesgo a vidas humanas.

Tuberias desprotegidas, enterradas bajo tierra, expuestas a la atmosfera, sumergidas en agua
0 que transportan hidrocarburos son susceptibles a la corrosién. Sin el apropiado
mantenimiento, cualquier sistema de tuberias eventualmente puede deteriorarse. La
corrosion puede verse influenciada por distintos factores que la promueven, entre los cuales
destacan: la estructura del material, los aspectos mecanicos, la quimica del medio y la
hidrodindmica (figura I), lo que puede debilitar la integridad estructural de la tuberia y
convertirla en un vehiculo inseguro de transporte de fluidos.

Figura I. Factores que influyen el la corrosion de ductos

La industria petrolera tienen una gran variedad de agentes que promueven la corrosion
(figura II). Los problemas causados por ésta se detectan en tres areas generales: en
produccion, transporte y almacenamiento y en las operaciones de refinacion (figura III).
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Figura Il Corrosion en tuberias.

Figura III Tuberias que transportan fluidos.

Los fluidos que son transportados en los ductos de la Industria Petrolera contienen
importantes cantidades de CO, , H,S y condensados por lo que la corrosion asociada a la
presencia de estos compuestos es considerada como un grave problema, causante de
diversos accidentes y fallas. Actualmente existen grupos que apoyan el estudio cientifico de
los fenémenos de corrosioén por CO; y H;S.

El proceso de corrosion es influido, en diferentes casos, por el movimiento relativo entre el
metal y el medio en el que se encuentra. Este movimiento puede incrementar la
transferencia de masa y de calor de las sustancias presentes en la superficie metélica y, en
consecuencia, el incremento en la velocidad de corrosion; también puede ocurrir que se
remuevan peliculas protectoras (figura I'V) y erosion sobre la superficie metalica.
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Figura IV. Producto de corrosién formado sobre la superﬁcie de un ducto (visto con un
Microscopio Electrénico de Barrido)

Es importante estudiar la influencia del flujo sobre el proceso de corrosion porque a nivel
laboratorio se ha observado que, se asemeja a las condiciones reales. El tipo mas comin de
régimen de flujo en los procesos industriales es el flujo turbulento®“>6%,

El uso del electrodo de cilindro rotatorio (RCE) es muy comun en laboratorios que trabajan
con sistemas en condiciones hidrodinamicas. En los laboratorios de corrosién se estudian
en este tipo de sistema los procesos de transferencia de masa, los efectos y formacion de
peliculas en la superficie metélica, fenémenos de inhibicion, procesos mecanisticos, etc,
bajo condiciones de flujo turbulento®®3%:60.6)

Cabe mencionar que para comprender mejor los procesos que ocurren dentro de un sistema
dado, se recurre a la proposicién de mecanismos. En algunas publicaciones se propone un
mecanismo para la cinética catddica del proceso de corrosion en muestras de acero al
carb('zgll Q)PI X52 inmersas en medios acuosos con CO; disuelto y en el cual se emplea el
RCE .
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OBJETIVOS

> Evaluar el efecto del flujo en la velocidad de corrosién de los aceros de la serie API
X52 y X60, en NaCl saturado con CO,.

> Determinar la cinética del proceso de corrosion bajo condiciones de flujo usando un
electrodo de cilindro rotatorio (ECR).
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Capiltulo 2 Fundamenios Tedricos

FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 CORROSION

La corrosion es la destruccion de un metal a través de la interaccién con el ambiente en el
que se encuentra (ejemplo, suelo o agua) por lo general mediante un proceso
electroquimico, es decir, una reaccion que envuelve un flujo de corriente eléctrica e
intercambio de iones.

La corrosién de los metales es el resultado de un proceso natural que lleva a éstos a unirse
con otros elementos, preferentemente, con €l oxigeno de la atmédsfera o de otros medios,
para llegar a formar nuevamente un compuesto estable. Durante este proceso de naturaleza
electroquimica se lleva acabo la liberacion de energia eléctrica.

Los metales nobles también se corroen, todos los metales estin expuestos a la corrosion. El
hierro tiende siempre a regresar a su estado original como 6xido de hierro; otros metales
regresan a ser sulfuros, 6xidos o carbonatos. Muchos de los materiales que son fabricados
con metales (edificios, barcos, maquinas y en general todas las herramientas utiles) que
estin expuestos al ataque de un medio ambiente tienden a corroerse. En la mayoria de los
casos la corrosion hace que estos sean inservibles y se deban desechar. Es por esto que es
necesario conocer el proceso de corrosion de los metales para poder prevenirla.

Para que esto ocurra se requiere de la presencia de un catodo, un anodo, contacto eléctrico y
una solucién electrolitica (iénica), los cuales permiten la conduccién eléctrica y la
conduccion ionica. Al existir una diferencia de potencial entre el dnodo Y el catodo se
forma una celda electrolitica de corrosiéon como se ilustra en la figura 1°. La corriente
eléctrica fluye cuando existe una diferencia de potencial a través de un alambre conductor,
entre los dos extremos del conductor eléctrico. La diferencia de potencial entre dos puntos
se¢ define como el trabajo efectuado, cuando un Coulomb (6.24x10IZ electrones) de
electricidad se mueve de un punto a otro.

El 4nodo es la porcion de una superficie metalica en la que tiene lugar una reaccion de
oxidacion.
Ancdo: Reaccién de Oxidacion

n+ -
M —> M -+ ne | Reaccién 1

El catodo es la porcién de una superficie metalica en la que tiene lugar una reaccién de
reduccién.
' Catodo: Reaccién de Reduccion (medio acido)

2H" +2¢ ——>H,

Reaccioén 2
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Reaccién de reduccion (medio neutro o alcalino)

02 + 2H20 +4e ——>40H Reaccién 3

De acuerdo a las reacciones anteriores se puede decir que en la reaccién de oxidacion el
metal pierde electrones y pasa a un estado oxidado y en la reaccién de reduccion el metal
gana electrones y pasa a un estado reducido. Para que se lleven a cabo las reacciones de
reduccion y oxidacion se requiere, ademds, de una diferencia de potencial entre ellos, la
presencia de medios que conduzcan cargas idnicas, electrolitos, y del conductor eléctrico en
el cual fluyan los electrones. Estos dos dltimos son los encargados de transportar la
corriente eléctrica de un metal a otro, figura 1.

]

Flujo de
= elecirones i —
Iones
<
£ o - 2 - -
lg:::il::ién g 9 oy . *| Anodo
> . N & R Oxidacién
J o - = 4 | e
M ¢ Y eSmiE
> -
L 4 v .
. S
- s
o ) nt &« -
L M % c
: D -

Figura 1 Celda Electroquimica.
La corrosion se puede clasificar de acuerdo con muy variados criterios como son:

> Por la morfologia de ataque: ataque uniforme, ataque localizado, ataque
intergranular, etc.

» Por el medio atacante: corrosién por #cidos. corrosién aerobia, atmosférica,
corrosion de estructuras enterradas, etc.

» Por las acciones fisicas que junto con las quimicas motivan el deterioro del metal,
como son la corrosion bajo tension, corrosion por fatiga, corrosion por cavitacion,
etc.

Por los mecanismos de reaccion oxidacion directa y corrosion electroquimica.
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2.2 TERMODINAMICA Y CINETICA DE CORROSION

En los fenémenos de corrosion se deben tomar en cuenta los aspectos termodinamicos y
cinéticos*”. Los termodinémicos indican si el proceso se llevara a cabo o no y los cinéticos
indican la velocidad a la que ocurriran.

2.2.1 TERMODINAMICA DE LA CORROSION

La termodindmica de la corrosion esta directamente relacionada con la forma en que se
lleva a cabo el proceso de corrosion, asi como la prediccion del mismo, pero no ofrece
informacion de la rapidez con que se lleva a cabo dicho proceso. Solo involucra cambios
energéticos de los cuales se puede saber si se lleva a cabo o no la corrosion.

La energia presente en un sistema se conoce como energia libre AG) en la que se tienen
tres casos generales:

» Cuando el valor de la energia es menor que cero, se dice que el proceso (corrosion
en este caso) se llevara acabo de manera espontanea. (AG<0).

o Cuando el valor de la energia es mayor que cero, se dice que el proceso no se
llevara acabo. (AG>0).

» Siel valor de la energia es cero se dice que el sistema esta en equilibrio. (AG=0).

Para saber si la reaccién de oxidacion, mostrada anteriormente, donde M es un metal, M"™
es el 10n formado y ne” es el numero de electrones intercambiados, se llevara a cabo o no, se
requieren conocer los cambios de energia involucrados, para ello se tiene la siguiente

ecuacion:
AG= Znif.uif _Znil Ty )
donde:

2nuir es la suma de los potenciales quimicos del compuesto i en su estado final

2njpr es la suma de los potenciales quimicos del compuesto i en su estado inicial
Si la reaccion ocurre espontaneamente AG es negativo.
Si:
-AG =AW (2)
Entonces
-AG =AW, (3)

En donde AW, es el trabajo eléctrico realizado debido al transporte de carga generado por
la diferencia de potencial del sistema y el cual se define como: la carga total transportada
multiplicada por la diferencia de potencial que existe entre los electrodos (catodo y anodo) :

AW =nFE (4)
donde:
n = numero de electrones involucrados en la reaccion
F = constante de Faraday
E = potencial que tiene lugar en el proceso




Capitulp 2 Fundamentos Tedricos

Por lo que de la ecuacidn 3 y 4 se tiene que:
-AG =nFE (5)

L.a ecuaciéon 5 indica que “el cambio de energia libre de reaccién electroquimica es
directamente proporcional al potencial electroquimico generado en el sistema (celda
electroquimica)”.

Para conocer el potencial de las reacciones de oxidacion se debe involucrar otra reacciéon
(reaccion de reduccién), para asi completar el circuito en la celda. Al medir el potencial
involucrado en la celda se mide el potencial de la celda completa y no s6lo el de la reaccion
de interés. Para poder lograr esto se debe de tomar un patrén de referencia. Para fines
préacticos se ha elegido la reaccion:

2H+ +2e & H2 Reaccion 4
a la cual se le dio el valor de potencial de cero. Entonces por definicion el potencial
estandar de reduccién del sistema es:

E°. =0

H*,H, (6)

Si se coloca al metal (reaccion de oxidacién), en una solucién que contiene sus mismos
iones metalicos con concentracién de 1 molar, en condiciones de temperatura de 25° C y
presion atmosférica de 1 atmdsfera (condiciones estandar) y se pone en contacto con un
electrodo inerte (platino por ejemplo) en donde se lleve a cabo la reaccion de reduccién del
hidrogeno, con la ayuda de un voltimetro de alta impedancia se medird el potencial
involucrado, potencial de celda.

Por definicién

E celda — Hecatodo E dnodo  (7)
Si se conoce que el E catodo = 0, entonces el E celda = E anodo, que es el potencial de la

reaccién de oxidacion del metal .

De lo anterior se construye lo que se conoce como “la serie de fuerza electromotriz”, la cual
contiene informacion sobre los valores de los potenciales de las reacciones de oxidacion y
/o de reduccion de los metales.

Se debe tomar en cuenta que este potencial medido es el potencial estandar de la reaccion.
Si se desea conocer el potencial de la reaccidn bajo otras condiciones, por ejemplo de
temperatura y concentracion, se debe hacer el siguiente analisis:

AG = AG® + RTIn| Zorotvees |
a

reactivos
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La cual se obtiene de sustituir la ecuacién 10 en la 9:

AG=AG*+RTInQ (9)

— _reactivos
Q= (10)

a productos

donde Q es la relacién de las actividades de las especies de los reactivos entre los
productos.

De la ecuacidn 5 se tiene entonces:
~AG® = nFE° 11)

donde E° es el potencial estandar, sustituyendo 6 y 11 en 9 se obtiene:
—nFE =-nFE° + RTInQ (12)

—E=—E°+R7ian (13)
nF

La ecuacién 13 indica el potencial de las reacciones electroquimicas a diferentes
temperaturas y concentracion de iones metélicos presentes. Si se considera T = 298 °K, la

ecuacion 13 se puede escribir como:

B =5 99060 (14
n

Esta ecuacién es conocida como la ecuacién de Nernst™’.

Una herramienta que ofrece una representacion grafica de los casos en que estdn presentes
los procesos de corrosion: peliculas de 6xido, acidez del medio y en general la mayoria de
los equilibrios entre un metal y el agua es el diagrama E vs. pH. Este diagrama es una
representacion grafica de la estabilidad de los iones metélicos, 6xidos y otras especies en
solucién. Las lineas mostradas en la figura 2 muestran el valor del potencial de equilibrio
entre dos especies en funcion del pH del medio. La ecuacién 12 es utilizada para la
construccion de estos diagramas, los cuales son conocidos como “Diagramas de Pourbaix”
(para el caso de un solo metal en presencia de agua), ya que fue el profesor belga Marcel
Pourbaix quién los desarrollé "'°. En estos diagramas se observan tres regiones basicas que
indican el grado de agresividad del medio y son:

» Zona de inmunidad.- El metal se encuentra preservado o protegido
» Zona de pasividad.- El metal tiene peliculas protectoras sobre su superficie
*  Zona de corrosion.- El metal se disuelve completamente
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PASIVIDAD

Figura 2 Diagrama de Pourbaix

2.2.2 CINETICA DE CORROSION

La cinética de corrosion permite predecir la velocidad a la cual un metal se va a corroer. Es
necesario conocer la cantidad de metal que se va a disolver en algin medio dado por unidad
de tiempo cuando éste se encuentre fuera de su estado de eq11ilibrio4’5. Para comprender la
cinética de corrosion, primero se presenta la reaccién de un metal que no se corroe:

M™ +ne” © M Reaccién 5

Esta reaccion corresponde al equilibrio dinamico de un metal en condiciones normales, es
decir, que de forma simultinea se estd oxidando y reduciendo (se disuelve y se depositan
sus iones en el mismo) por lo que en €l no hay ningin cambio aparente, es por esto que en
el equilibrio no existe flujo de electrones y tampoco transformacion quimica neta. Las
velocidades de las dos reacciones involucradas en este proceso son iguales y ocurren
simultaneamente de acuerdo con la siguiente ecuacion:
)
vV, =y, = 2
c a” I (15)
donde:
v €s la velocidad de la reaccion catddica.
v, es la velocidad de la reaccion anodica.

En cuanto al flujo de electrones, realmente si lo hay debido a que la reaccién de oxidacion
como tal genera electrones y la reaccion de reduccién toma los electrones. Este flujo
presente en la reaccion es llamado “densidad de corriente de intercambio i,”, la cual se
representa como:

lo = lc = la (16)
donde:

1, = densidad de corriente anddica en el equilibrio.
i = densidad de corriente catddica en el equilibrio.

10
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2.2.2.1 POLARIZACION

Al desplazamiento del potencial de equilibrio por medio de un flujo de corriente se le llama
polarizacién y existen dos tipos de ésta: la que se lleva acabo por activacion y la que se
lleva a cabo por diferencia de concentracion o difusién.

En electroquimica la polarizacion es una perturbacion del sistema que provoca que €ste se
desvie de ese estado de equilibrio. En tal caso el potencial y la velocidad a la que se llevan
a cabo las reacciones de oxidacién y reducci6n ya no seran las mismas y se producira un
flujo neto de electrones. A este cambio en el potencial se le llama sobrepotencial n el cual
se define de acuerdo a la siguiente expresion:

77 = E Aplicado - E Equilibrio o))

Este sobre potencial es considerado como la suma de los términos asociados con los
diferentes procesos que se llevan acabo'?, los cuales son: el sobrepotencial por transferencia
de carga (polarizacién por activacién), sobrepotencial por transporte de masa (polarizacion
por concentraciéon) y el sobrepotencial asociado a una reaccion quimica precedente
(polarizacién por reaccién quimica). En muchas ocasiones la resistencia que presenta la
solucion electrolitica (conductor i6nico) también puede aparecer como un sobrepotencial
(polarizacién Ombhica) y el cual esta dado por la diferencia de potencial entre el electrodo
de referencia (el ENH, electrodo normal de hidrégeno) y el potencial del electrodo,
normalmente este sobrepotencial no es considerado como una polarizacién en si ya que no
esta relacionado con las reacciones que se llevan acabo en los electrodos.

2.2.2.1.1 POLARIZACION OHMICA

La polarizacién 6mhica es la polarizacién debida a la resistencia 6mhica de la solucion
electrolitica. Si se considera una celda como la presentada en la figura 3, con el electrodo
de trabajo y el de referencia iguales ambos con una 4rea a y la distancia entre ambos igual a

I, se dice que, si el electrolito presenta una conductividad k la resistencia émhica de la
solucion sera Rq'? , de acuerdo a esto se tiene:

Ry =—
Q 18
ka 1Y
Si circula una corriente I por la celda, el sobrepotencial Ohmico, 1q_sera

1l

Mo = IR, = w 1

Dado que la resistencia de la solucion depende de la distancia entre los electrodos,
practicamente sera imposible eliminar la contribucién 6mhica al sobrepotencial total.

11
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Figura 3 Celda en la que se considera el sobrepotencial Ohmico.
2.2.2.1.2 POLARIZACION POR ACTIVACION

En la polarizacion por activacion el proceso electroquimico es controlado por la reaccion
que se da en la interfase metal-electrolito®, en la cual una especie es absorbida en la
superficie del metal y después ocurrira una transferencia de electrones, seguida de la
reduccion de la especie. Este proceso es muy lento con respecto a la velocidad de
transporte, por lo que la concentracion de las especies reaccionantes (activas) es la misma
en la superficie del metal y en el seno de la solucion. La expresion utilizada para describir
estos procesos es la ecuacion conocida como ecuacion de Butler y Volmer para procesos
controlados por transferencia de carga la cual fue propuesta por Butler y Volmer'*,

U-phr_ [ EBF

I=i|ex xXp ———
° RT RT (20)

Donde:

it = Corriente neta del proceso.

1, = Densidad de corriente de intercambio.

n = Sobrepotencial.

B = Coeficiente de simetria (para procesos de corrosion toma un valor de ~ 0.5)
R = Constante universal de los gases.

T = Temperatura absoluta.

F = Constante de Faraday.

2.2.2.1.3 POLARIZACION POR CONCENTRACION
La polarizaciéon por concentracion ocurre cuando la velocidad de reduccién es alta y la
cantidad de iones en la region del electrodo disminuye, es decir las especies que reaccionan

(puede ser Oy) tienen baja concentracion y la etapa de control de la cinética de la reaccion
estara por lo general limitada por los procesos de transporte de masa®"’

12
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Al transporte que se presenta en una mezcla en donde las concentraciones varian de un
punto a otro y donde no existen fuerzas convectivas externas se define como transporte por
difusion'®, se le conoce como difusion, que es el movimiento de materia por un gradiente
de concentracion y la relacion que define la difusiéon de una especie esta expresada por la
primera ley de difusion (Ley de Fick):

dcC
J4 Z_DA( dZA_J (21)

donde:

Ja es la cantidad de materia que fluye por un plano de area unitaria, perpendicular a la
direccion de movimiento, por unidad de tiempo, llamado flujo de difusién'’ o flux de masa
molar.

dac . . Y .
[— ——"J es el gradiente de concentracion de A en la direccion de flujo (en este caso z).

Da es un factor de proporcionalidad, difusividad de masa o coeficiente de difusion para el
componente A que se difunde a través del electrolito.

El signo negativo en la ecuacion indica que la difusion se da en la direccién de mayor a
menor concentracion.

Cuando en una solucién electrolitica fluye corriente, la concentracion de las especies que se
reducen cerca de la superficie (Ca>*) cambiard con respecto a la concentracion en el seno de
la solucién (C4*). El cambio de concentracion de A causada por el flujo de corriente indica
que se llega a un valor limite de la corriente cuando se tiene un valor limite en la difusion
del flujo, es decir; si el flujo total de cualquier sustancia a través de la capa de difusion es:

AC,
J4 —_DA( 5 ] (22)

__ /68 e
donde: ACA —CZ _C,sq
Y de acuerdo con la siguiente expresion:

Ji= [;}] (23)

Donde i es la densidad de flujo de corriente en la interfase metal-electrolito. Se tiene
entonces:

: nF
i=-D,AC, [3] (24)

13
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y Y nF
L] — _D C.S.S _ C.se ]
l A( A A{ 5 J (25)

La cual indica que la densidad de corriente es proporcional a la diferencia de concentracion
entre el seno de la soluci6n y la superficie del electrodo. Cuando la C,* tiende a cero, la
corriente tenderd a un valor limite, el cual es conocido como Ijmie (corriente limite) y esta
dada por la ecuacién'®2°:

, s Y AF
him = _DA(C A(é‘] (26)

Se observa que la corriente de difusion limite es una funcion del coeficiente de difusion, la
concentracion de la especie A en el seno de la solucion y del espesor de la capa de difusion.
El coeficiente de transporte de masa'®!”*! de la especie es definido como:

D
ko=t (27)

Entonces la ecuacion de la corriente limite también se puede expresar como:
i = nFE,(C¥4)  28)
2.2.2.1.4 POLARIZACION POR REACCION QUIMICA

Si la reaccion quimica que precede o sigue a la reaccion de transferencia de carga es lenta,
entonces el equilibrio no es alcanzado, la velocidad de todo el proceso serd gobernada por
la velocidad de la reaccion quimica tanto como por la velocidad del proceso de
transferencia de carga. Analogo a lo que sucede cuando el proceso de difusiéon no es lo
suficientemente rapido para mantener las concentraciones de productos y reactivos en la
vecindad del electrodo y el seno de la solucidn, el potencial del electrodo para una densidad
de corriente dada dependera de la velocidad de la reaccién quimica llevando a un
sobrepotencial por reaccion quimica. La ecuacién 29'? describe el proceso de una reaccion
quimica que precede a una reaccion de transferencia de carga

k
S
Y <> O+ne < R
k, (29)
Reaccion quimica Reaccion electroquimica

donde
Y,OyR = Especies quimicas en solucion.
ke = Constante de velocidad de reaccion de izquierda a derecha.
kp = Constante de velocidad de reaccién de derecha a izquierda.

14




Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

De acuerdo a teorias desarrolladas'® | una reaccidn quimica que precede a la reaccion en el
electrodo actua como la etapa determinante de la velocidad en el proceso del electrodo,
cuando la reaccién del electrodo perturba el equilibrio quimico en la solucién y la
renovacion de este equilibrio no es suficientemente rapida. La ecuacién diferencial que
describe la difusion de una especie hacia un electrodo con una reaccion quimica simultanea
esta dada por la segunda ley de difusion de Fick" y la ecuacién para la velocidad de
reaccion, entonces la conducta de este sistema depende de la magnitud de las velocidades
de reaccion, kf'y kb como de la magnitud de la constante de equilibrio K.

K = k_f _Co
| (30)
kb CY
donde:
Co = Concentracion de la especie O en el seno del a solucion
Cy = Concentracion de la especie Y en el seno de la solucién

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

1 1 1

. 2 LI
i=nFD*C ka (1)
Donde C’ se define como:

C'=Co+Cy (32

Notese que la ecuacion 32 es independiente del tiempo y que es gobernada por la velocidad
de conversionde Y a O.

2.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas son de gran importancia en el estudio de la corrosion ya que
brindan informacion de los mecanismos de reaccion en el sistema, las reacciones
involucradas, velocidad de corrosidn, tipo de corrosion que se presente en el sistema y las
formas de ataque que se involucran en el proceso. Las mas empleadas actualmente son:
gravimetria o pérdida de peso (que no es propiamente electroquimica), la extrapolacion de
Tafel, Resistencia de Polarizacion y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, entre
otras. Cada una proporciona informacién sobre el comportamiento de un metal ante la
corrasion. ’

15
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Hace afios el hombre en su intento por tratar de explicar el fenémeno de la corrosion
desarrollo métodos gravimétricos y analiticos para evaluar el deterioro de los metales,
determinando que cantidad de éstos se transformaba o perdia durante la corrosién, ademas
de medir las variaciones de peso para determinar que cantidad de material pasaba a forma
i6nica en una solucioén corrosiva’’. Mas tarde en el afio de 1905 Tafel® descubrié una
relacion empirica entre el potencial y la corriente total que fue el inicio para comenzar a
entender el fen6meno de la corrosion.

En 1938 Wagner y Traud® sentaron las bases de la teorfa del potencial mixto, mostrando
que bajo ciertas circunstancias es posible calcular la velocidad de reaccién usando métodos
electroquimicos, por lo que se acept6 que el mecanismo por el cual ocurre la corrosion es
de naturaleza electroquimica.

Después, en 1957 Stern y Geary® basados en las ecuaciones de la cinética electroquimica y
en la teoria del potencial mixto, derivaron una ecuacion que relaciona cuantitativamente la
pendiente de la curva de polarizacion en la vecindad del potencial de corrosion, dando
origen asi al método de resistencia de polarizacion.

2.3.1. CURVAS DE POLARIZACION

Considerando que las reacciones que no se involucran en un proceso de corrosion suceden a
velocidades tan pequefias que pueden ser despreciadas, y ademas, las reacciones que si
participan en el proceso de corrosion y las cuales siguen una relacién lineal o exponencial
entre la corriente y el potencial, lo cual se indica por la siguiente ecuacién (Ecuacién de
Wagner y Traud):

L -ant —ank

—e ex £aS
PLTRT (33)

1= lcorr exp

La cual indica la relacion entre el potencial y la corriente para un proceso de corrosion
controlado por transferencia de carga, por lo que si se genera una curva de polarizacién en
la zona donde existe una relacién lineal entre el potencial y la corriente se dice entonces
que existe un proceso controlado por transferencia de carga.

Una curva de polarizacion se efectia sobre un electrodo metalico, polarizandolo
aproximadamente 300 mV en la region anddica (sobrepotencial positivo) y 300 mV en la
region catddica (sobrepotencial negativo) a partir del potencial de corrosién. Este potencial
generalmente se encuentra en la region preTafeliana.

La extrapolacién de las rectas de Tafel anddica y catédica correspondientes a un proceso de
corrosiéon controlado por transferencia de carga, permite determinar la densidad de

corriente de corrosion al valor del potencial de corrosion.

Las curvas catédica y anddica son descritas por la ecuacion de Tafel:

16




Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

n=Box log[-. i J (34)
lcﬂn

donde:

n = sobrepotencial, diferencia de potencial entre la especie y el potencial de corrosion
B&c pendientes anédica y catédica de Tafel

icorr = corriente de corrosion

1 = corriente a sobrepotencial 7.

Reacomodando los términos de la ecuacion se obtiene:
n =B, x(logi-logi,,)  (35)

Esta ecuacion tiene la forma de una recta, por lo que al trazar 7 vs. Log i se obtiene una
linea recta con pendiente PB. Las pendientes de Tafel designadas como B,y B se pueden
determinar a partir de la grafica (figura 4) y se expresan en unidades de mV/dec.

Para las reacciones electroquimicas antes mencionadas, que ocurren simultaneamente, la
relacién entre corriente y potencial se describe utilizando la ecuacion de Buttler y Volmer :

I = Lo = Loow CXp (36)

Esta ecuacién es la misma para las dos reacciones (anddica y catddica). Si se le aplican
logaritmos y se despeja el sobrepotencial 1, se tiene:

L _(230RTY i,
“ pnF %5 37

corr

Por lo que de acuerdo a la ecuacion de una linea recta, la pendiente esta dada por:

2.303 RT
b = A
¢ pnF 8

i
Na =0b,log ;’”‘"— (39)

corr

De acuerdo con lo anterior se sabe que cuando un proceso esta controlado por transferencia
de carga, presenta una conducta de Tafel o Tafeliana.
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Figura 4. Curva de Polarizacion en la zona Tafeliana.

Experimentalmente, se pueden medir las caracteristicas de polarizacion (norma ASTM

G5,

obteniendo la respuesta de la corriente en funcion del potencial aplicado. La

corriente medida puede variar en varios drdenes de magnitud, por lo que normalmente se
grafica el potencial contra el logaritmo de la corriente. A la grafica obteruda se le conoce
como curva de polarizacion potenciostatica (figura 5) la cual da informacion acerca de:

%

\4 VVVY

La capacidad del material para pasivarse espontaneamente en un medio en
particular.

La region de potencial sobre la cual la especie permanece pasiva.

La velocidad de corrosién en la region pasivada.

La region de potencial sobre la cual la especie esta activa.

La regién de potencial sobre la cual hay una transicion entre el proceso por
transferencia de carga y el de difusion de las especies.

La region de potencial donde se aparece la corriente limite.
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Figura 5. Curva de Polarizacion tedrica para un metal.
2.3.2 RESISTENCIA DE POLARIZACION

Desde los afios cincuentas del siglo pasado varios autores encontraron que hay una relacion
entre la pendiente de una curva de polarizacion en el valor del potencial de corrosion y la
velocidad de corrosion. En 1951, Bonhoeffer y Jena®*?’ definieron como “resistencia de
polarizacion” a la pendiente, mas tarde en 1957 Stern y Geary®**® demostraron que existe
una relacion lineal entre el potencial y la corriente aplicada, definiéndola asi:

_| &
IQP ) [dl JE‘corr (40)

Por lo que la R, es la derivada de la curva de polarizacion en el Ecr y se define como la
tangente a la curva de polarizacion. Para las reacciones controladas por transferencia de
carga, la corriente de corrosion se relaciona con la R, por la ecuacion propuesta por Stern'y

Gearyn'25 :
. ba* bc *{AI] @)
23%(ba+bc)| \AE

Donde : ba y bc son las pendientes asociadas a la reaccion anddica y catddica
respectivamente.

ba* bc
B=|———
{2.3*(ba+bc)}

Entonces: [/, = B (ﬂj _ 5 (42)
AE) Rp
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La técnica de R, se realiza de acuerdo con la norma ASTM G59%, y se puede representar
en forma grafica como se muestra en la figura 6.

E W)

Tangente a la Curva [ﬂ_]’]
de FPolarizacion
dE

dl

E corr IrA)

Figura 6. Representacion grafica de la Rp.
Este método presenta varias limitaciones, entre las mas importantes estd el hecho de que se

deben introducir las pendientes de Tafel obtenidas de la curva de polarizacién para poder
calcular la corriente de corrosion®*.

2.3.3 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION
Con los valores obtenidos de la icor, utilizando las leyes de Faraday’* se pueden calcular
los valores de la velocidad de corrosion. La siguiente expresion contempla las leyes de

Faraday, las cuales indican que la corriente involucrada y la pérdida de masa del matenial,
por corrosidn, estan directamente relacionadas.

vel =i (A)£ leg/ leqg 1 mol, f gramos) | len?® l[ 1 }[IOmmj
wom — o ds) F \96500C Jn\_neq Imol ) p\ gramosa\cm® A lcm

3600s ¥ 24 Y 365dias _mm @1)
lhora A ldia lafio afio

donde:

icor = cOrriente de corrosion. p = densidad del material
F = constante de Faraday. C = coulombs

N = numero de equivalentes. A = amperes

PM = peso molécular del material.
a = area de exposicion del material.

20




Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

2.4 FLUJO DE FLUIDOS

Los fenomenos de transporte tienen lugar en aquellos procesos conocidos como procesos de
transferencia, en los que se establece el movimiento (de masa, momentum o energia) en una
o varias direcciones bajo la accién de una fuerza impulsora El mecanismo de transferencia
de masa, depende de la dinamica del sistema en que se lleva acabo. Hay dos modos de
transferencia de masa:

a. Molecular: La masa puede transferirse por medio del movimiento molecular fortuito
en los fluidos ( movimiento individual de las moléculas ), debido a una diferencia
de concentraciones. La difusion molecular puede ocurrir en sistemas de fluidos
estancados o en fluidos que se estan moviendo.

b. Convectiva: La masa puede transferirse debido al movimiento global del fluido.
Puede ocurrir que el movimiento se efectiie en régimen laminar o turbulento. El
flujo turbulento resulta del movimiento de grandes grupos de moléculas y es
influenciado por las caracteristicas dinamicas del flujo.

Usualmente, ambos mecanismos actGan simultineamente. Sin embargo, uno puede ser
cuantitativamente dominante y por lo tanto, para el analisis de un problema en particular, es
necesario considerar solo a dicho mecanismo. La transferencia de masa en sélidos porosos,
liquidos y gases sigue el mismo principio, descrito por la ley de Fick.

El movimiento de un fluido se estudia en la disciplina de dinamica de fluidos. En la figura 7
sc representa una fuerza F que actua sobre una superficie; esta fuerza se representa en sus
dos componentes: una fuerza normal (perpendicular a la superficie) y una fuerza tangencial
o cortante (paralela al la superficie).

Fuerza Normal

Huerza
Tangencial

Figura 7. Representacion esquematica de las componentes normal y tangencial de una
fuerza.

Siun cuerpo se somete a una fuerza cortante (figura 7), se comportara de formas diferentes:
St se trata de un solido se deformara hasta cierto limite, reordenando su estructura atomica.
Cuando se retira la fuerza el solido puede regresar a su estado original (material elastico) o
bien puede deformarse de manera permanente (material plastico). Por otro lado, si el cuerpo
bajo la accion de esta fuerza cortante, por muy pequefia que sea, se deforma sin limite, se
dice que el cuerpo fluye, Un fluido es un material que fluye!*®
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Una imagen util es la de que un fluido estd constituido por un nimero infinito de capas. La
resistencia al movimiento entre capas adyacentes se atribuye a la viscosidad del fluido.
Cuando un fluido esta en movimiento existe una fuerza que se opone al movimiento. Esta
fuerza es la causante de que el flujo cese cuando se retira la fuerza que lo origind. Las
fuerzas que originan el movimiento (fuerzas cortantes) son paralelas a la superficie sobre la
que actlan, por lo que es l6gico pensar que las fuerzas de resistencia también son paralelas
a la superficie, pero de direccion opuesta a las cortantes. Una caracteristica de la viscosidad
es que su magnitud, ademas de las condiciones externas que afectan al fluido, depende del
fluido mismo. '

La experiencia indica que la viscosidad provoca que velocidad entre las capas del fluido

varie a medida que se aleja de una superficie. A esta variacion de velocidades se le llama
“Perfil de Velocidades”, figura 8.

A

Figura 8. Perfil de Velocidades.

El gradiente de velocidad® se define, considerando sélo el movimiento unidireccional (y),
como:

d
ay (44)
Si la fuerza F actda sobre una drea de contacto, A, entonces el esfuerzo se define como:
F
T=— = (45)
A

Como la fuerza es de corte {, este define como el esfuerzo de corte, y el esfuerzo de corte
que se presenta en la placa estatica (que puede ser la pared del contenedor del fluido), es
decir cuando y = 0, se conoce como el “esfuerzo de corte en la pared” (wall shear stress en
inglés) y se denota como {yw

De acuerdo con Newton quien postuld que para el movimiento rectilineo entre dos capas de
fluido adyacentes, el esfuerzo de corte esta descrito por la siguiente relacion:

F au

—=Ta— (46)

A dy
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duU
=== (47
fﬂt()

La constante de proporcionalidad p se denomina el coeficiente de viscosidad 6 simplemente
la viscosidad del fluido, dado que Newton postuld esta relacion, a esta ley se le conoce
como la Ley de Newton de la viscosidad ***®. A los fluidos que siguen esta relacion se les
conoce como fluidos Newtonianos. Todos los gases y la mayoria de los liquidos simples
obedecen esta ecuacion. Algunos polimeros, lodos, pastas no se rigen por esta ley, por lo
que son denominados fluidos no Newtonianos’®. Si se considera que el esfuerzo de corte es
dependiente del perfil de velocidades dentro del fluido, a este gradiente se le puede

considerar como una fuerza potencial para el transporte de movimiento entre capa y capa
del fluido.

2.4.1. FLUJO LAMINAR Y TURBULENTO

Desde que se comenzaron a estudiar los fluidos, se presenté la idea de que el flujo de un
fluido se presenta en dos tipos diferentes. El primer tipo de fluido es el conocido como
“flujo laminar”. Este tipo de fluido se da preferentemente cuando las velocidades del fluido
son bajas, y a estas velocidades las particulas del fluido se mueven completamente como
lineas rectas, por lo que movimiento del fluido se considera en forma de capas o en laminas
paralelas al origen de referencia, como se muestra en la figura 9.

Figura 9. Representacion esquematica del flujo laminar.

El segundo tipo de flujo es el conocido como “flujo turbulento”. En éste las particulas no
tienen una trayectoria definida, dejan de ser rectas y presentan un gran desorden, figura 12.
Se dice entonces que ocurre un mezclado completo del fluido. El movimiento turbulento se
caracteriza por el hecho de que, superpuestas al movimiento principal del fluido se
encuentran componentes secundarias incontables, irregulares y aleatorias®’, figura 10.

Debido al movimiento cadtico que presenta el flujo turbulento no es posible hacer un
analisis matematico de su comportamiento, por lo que se ha recurrido a datos
experimentales, técnicas y aproximaciones empiricas para flujos laminares.

Una caracteristica de los flujos turbulentos es la existencia de elementos en los que el flujo
se mueve muy rapido y de forma aleatoria. Estos elementos son conocidos como remolinos
o “eddies”. En la figura 10 se aprecian estos elementos, pudiéndose observar que a
distancias mas alejadas de las paredes se forman remolinos mas grandes.
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En la zona de movimiento de los remolinos grandes la influencia de la viscosidad es
despreciable, asi la degradacion de energia ocurre cuando los remolinos grandes transfieren
su energia a los mas pequefios en los que la energia cinética se consume debido a la
disipacion viscosa®. La caracterizacion real de la distribucion en tamafio de remolinos y la
descripcion del espectro de energia, forman parte importante de la teoria estadistica de la
turbulencia.

Superficie Sélida

e
v [J Cn _"'1 (Ll 1 ¢J (‘J FPequelos

Eddys remolinos
; ~ e e
r]r'-—" (’J/_jl Gaides” | FAVAT SNV
Lt Rl o _____

19 L.]u L’ 1_)1']‘-...1 ‘{L Peguerios

remolines

Figura 10.Representacion esquematica del flujo turbulento.
2.4.2. DEFINICION DE LAS ECUACIONES DE NAVIER-STOKES.

Para conocer el perfil de velocidades, es necesario resolver las ecuaciones que representan
al transporte de momentum dentro del fluido. Estas se pueden obtener considerando las
fuerzas que actuan sobre un pequefio elemento del material, incluyendo los esfuerzos
cortantes generados por el movimiento del fluido. Cuando se trata de un fluido
incompresible y newtoniano, las ecuaciones resultantes son llamadas de Navier-Stokes®’:

0
—pV= —[V pvv] VP - [V : z']+ Pg (48)
ot
Acumulacién = transporte fuerzas  transporte fuerzas
Convectivo de area difusivo  de volumen

2.4.3. CRITERIO PARA DETERMINAR EL TIPO DE FLUJO

Se sabe que el cambio de flujo laminar a flujo turbulento depende de la velocidad con la
que el fluido se esta moviendo. Reynolds® desarroll6 un criterio para poder determinar si el
flujo es laminar o turbulento. De manera fisica, el nimero de Reynolds representa el
cociente de las fuerzas inerciales entre las fuerzas viscosas:

Re = ul (49)
v

La ecuacion (49) se conoce como el Numero de Reynolds (Re). En muchas aplicaciones se
han normalizado la longitud y la velocidad; para el flujo dentro de un tubo de seccion
circular, la longltud representativa es el dlametro y la velocidad representativa es la
velocidad promedio®,
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En el flujo turbulento, la velocidad en un punto cambia con ¢l tiempo, pero si el flujo es
permanente (flujo en el que los parametros que presenta, en un punto cualquiera, no
cambian con el tiempo) el promedio de la velocidad en un punto, tomado a través del
tiempo, es constante.

A este tipo de relaciones numéricas también se les conoce como numeros adimensionales,
los cuales pueden representar ciertas caracteristicas de un fluido. Los mas comunes usados
en estudios de corrosién son el niimero de Reynolds (Re), el niimero de Schmidt (Sc) y el
namero de Sherwood (Sh).

El mimero de Schmidt (Sc) esta definido por la siguiente ecuacion.
Sc=— 50
D (50)
El nimero de Sherwood (Sh) esta definido como una funcién del namero de Reynolds, el
numero de Schmidt y la geometria del sistema bajo estudio.

Sh=f (Re,Sc, geometria) (51)

Por ejemplo, si se toma la coordenada z en un tubo, la ecuacion queda de la siguiente
forma:

3 L
Sh, = —Re? Sc? (52)

2

Z

El nimero de Reynolds (Re) también sirve como criterio para definir el tipo de flujo (en
tubos), para aplicaciones de ingenieria el valor del nimero de Re al cual ocurre una
transicion de flujo tipo laminar a flujo turbulento es de aproximadamente 2100”.

2.4.4. CAPA LIMITE HIDRODINAMICA

Cualquiera que sea el tipo de flujo presente, se ha encontrado que en los limites sélidos,
como en las paredes de un tubo, los efectos de la viscosidad son muy altos, es decir los
fluidos no se deslizan en los limites sélidos. Por lo que se puede pensar que la velocidad en
el limite sélido es cero y va aumentando gradualmente hasta encontrarse con la velocidad
de la corriente principal. La region del flujo donde ocurre este cambio gradual de velocidad
{(no existen cambios bruscos) se conoce como capa limite (8). Dentro de la capa limite los
fenémenos por viscosidad aumentan y pueden ser despreciables, figura 11,
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Limite Sélido
Figura 11. Representacion esquematica de la capa limite.

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

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

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

El tipo de flujo que se encuentra en la capa limite puede ser laminar o turbulento,
dependiendo esto del nimero de Reynolds involucrado, pero atin cuando el Reynolds
indique que el flujo es turbulento, en la superficie del cuerpo solido las condiciones de flujo
turbulento no se cumplen. De esto se desprende que no puede existir flujo turbulento en
contacto inmediato con el limite sélido**. Por lo que existe una capa de fluido, cercana al
limite sélido, que presenta un comportamiento laminar. A esta capa se la conoce como
subcapa laminar, y atn cuando la capa limite sea completamente turbulenta, existira la
presencia de la subcapa laminar. Esta es muy delgada, pero no por esto carece de
importancia. Esta subcapa es relevante en aspectos de transferencia de calor entre la
superficie del sélido y el fluido.

En la figura 12 se muestran las distintas zonas o etapas que se desarrollan en un flujo. El
analisis se hace en un flujo que corre a lo largo de una placa lisa, donde la superficie sélida
es paralela a la direccion del flujo. Suponiendo un fluido con velocidad Ui que se aproxima
a la placa, al hacer contacto con la superficie es retardado y comienza la formacion de la
capa limite. Se considera que el fluido se comporta como laminar en la primera parte de la
capa limite. Al irse retardando el espesor de la capa limite aumenta y el movimiento del
flujo se altera en forma de turbulencia.

La zona donde ocurre este cambio se llama region de transicion. Adelante de la region de

transicion la capa limite se comporta de manera turbulenta, el comportamiento cerca de la
superficie del limite solido desaparece y se forma la subcapa laminar.
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Figura 12. Zonas en un flujo.

Es complicado conocer el espesor de la capa limite, ya que en muchas ocasiones la frontera
entre la capa limite y la corriente principal de flujo no esta bien definida, por tal razon se
considera que el espesor de la capa limite esta comprendido entre la superficie del sélido y
la corriente del flujo que lleva una velocidad del 99% con respecto a la velocidad de la
corriente principal.

2.5 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO

En muchos de los procesos en los cuales se presenta corrosion se tiene presente el
movimiento entre el material que se corroe y el ambiente que lo rodea. Por ejemplo, el
fluido que se mueve dentro de un tubo es el medio corrosivo para el acero del que esta
construido el tubo. La necesidad de minimizar costos en el manejo de fluidos demanda altas
velocidades de flujo. Desafortunadamente esto lleva a aumentar el riesgo de corrosion en
los equipos. Algunas de las areas en que se sufren estos problemas son: tecnologia marina,
produccion de gas y petrdleo, industrias de energia, etc. Se presentan dafios por corrosion
en: bombas, valvulas, tuberias, intercambiadores de calor, tuberias transportadoras en
general y otros equipos hidraulicos®.

Cuando se realizan pruebas electroquimicas a estos sistemas se puede obtener informacion
41
acercade

e La velocidad de corrosion y la forma en que se da esta.
¢ Criterios de diagndstico
e Mecanismos por efecto de flujo
e Caracteristicas hidrodinamicas y parametros como:
o La velocidad de transporte de masa, grado de turbulencia, esfuerzos de corte,
etc.
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2.5.1 RELACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA EN SISTEMAS CON
FLUIDOS

Los estudios electroquimicos que involucran transferencia de masa estan ampliamente
relacionados con las mediciones de densidad de corriente limite? ,JJo cual es de gran
ayuda para relacionar las especies que fluyen hacia o desde la superficie del electrodo.

Como ya se ha mencionado anteriormente, las velocidades de flujo bajas se considera al
flujo como laminar y a velocidades altas el flujo es turbulento. Uno de los pardmetros que
indica el tipo de flujo presente es el nimero de Reynolds (Re). Con éste se puede observar
que la transicion del flujo en un rango de velocidades depende de: la geometria del sistema,
la viscosidad y la rugosidad de la superficie. Otros parametros (nimeros adimensionales)
que ayudan en el estudio de la corrosién en ambientes con fluidos son: el numero de

Shemidt (Sc) y el numero de Sherwood (Sh), los cuales se definen como®'**:
v
Sc = — 53
D (53)

En la que D es el coeficiente de difusion. Sc es un nimero adimensional asociado con las
propiedades de transporte de masa del fluido.

Kl
Sh = "
D (54

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

De acuerdo a las ecuaciones 21 y 22 antes descritas y el Sh para una especie que se
transporta se tiene:

7.
k = lim
A 58 (55)
nkC
Por lo que el Sherwood puede se escrito en términos de la corriente limite, como:
I
Sh — lim
4 5 (56)
nFDC,
La ecuacion 56 se puede representar como una relacion de niimeros adimensionales de la
forma:

Sh = cteRe™ Sc” (57)
En la ecuacion se muestra la relacién directa entre los mimeros adimensionales, con las
constantes ¢, X, y que se pueden determinar experimentalmente y dependen, en gran
medida, de cada sistema hidrodindmico estudiado*®*’. Por ejemplo: Berger y Hau®
propusieron una expresion entre el Sh, Re y Sc para la region turbulenta en tubos lisos con
un Re comprendido entre 8x10° y 2x10°, y un Sc entre 1000 y 6000 de la siguiente manera:

Sh=0.023Re"® Sc%° (58)

Chilton-Colborn®, mostraron que el exponente del numero de Reynolds es de 0.80.
Shemilt’® y colaboradores mencionan que el exponente de el Reynolds en tubos es menor a
0.86, en caso de que un 6xido en la superficie influye en el transporte de masa.
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Hara y colaboradores** mostraron que el exponente del Re es de 0.83 para aceros al carbon
e inoxidables en ambientes hiimedos saturados con CO,. Estos autores utilizaron para su
analisis un sistema del tipo “Flow loop”.

También la ecuacion 56 ha sido utilizada para caracterizar sistemas de flujo usados en
laboratorio. Esta expresion ha generado excelentes correlaciones numéricas para entender
los fenémenos de corrosion, primordialmente en condiciones de flujo turbulento®®*'"*
Como la corriente limite puede ser determinada por un método electroquimico (curva de
polarizacion), la ecuacion 55 ly/o 56 representa la forma en que el proceso de corrosion y la
teoria de flujos se relacionan®’.

2.5.2 SISTEMAS HIDRODINAMICOS DE LABORATORIO
A través de los afos se han implementado diferentes equipos para estudiar el efecto del
flujo en la corrosion. Se han disefiado de igual forma, equipos donde el material bajo

. . -7 56,57
estudio se mueve y equipos donde la solucion es la que se mueve,””". Algunos de los
equipos son mostrados en la figura 13.

J D

(-T f
Disco Cilindro Impinging Tubo
Rotaforio  Rotatorio Jet

Figura 13. Equipos para estudiar el efecto del flujo.

Los electrodos que rotan han tomado gran popularidad ya que son una herramienta
experimental excelente para el estudio de los procesos de corrosién bajo condiciones de
flujo turbulento’®. Dos de los mas utilizados, dentro de los electrodos que rotan, son el
electrodo de disco rotatorio (EDR) y el electrodo de cilindro rotatorio (ECR).

En el electrodo de disco rotatorio (EDR) la superficie del electrodo es circular y rota en un
plano horizontal en un rango de velocidades de 100-5000 RPM. Es primordialmente
utilizado cuando se necesita saber la hidrodinamica de procesos bajo condiciones de flujo
laminar, esto gracias a que el EDR opera bajo estas condiciones en un rango amplio de
velocidades. Otra caracteristica del EDR es que se considera que el espesor de la capa de
difusion es constante en toda el area del disco. La gran desventaja que presenta el EDR es
que basicamente trabaja en condiciones de flujo laminar y en la mayoria de las operaciones
de planta, el flujo encontrado es turbulento. El analisis hidrodinamico del EDR ha sido
ampliamirglte desarrollado y las relaciones de transporte de masa-electroquimica estan bien
definidas™.

29




Capftulo 2 Fundamenios Tedricos

2.5.3 ELECTRODO DFE CILINDRO ROTATORIO

El electrodo de cilindro rotatorio tiene la ventaja de que el régimen de flujo que genera es
turbulento y éste a su vez ofrece excelente informacion sobre el transporte de masa de
especies que se encuentran en el sistema, ya que tiene la caracteristica de una distribucion
de corriente y perfil de velocidades en la direccion axial, que definen claramente las
condiciones hidrodindmicas del sistema®*?, por lo que el ECR ha sido ampliamente
utilizado como modelo para estudiar la corrosién en condiciones de flujo donde la

transferencia de masa afecta la velocidad de corrosion*.

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

En el ECR la transicion entre el flujo laminar y turbulento ocurre a bajas velocidades de
rotacion. Esta transicién se da aproximadamente a valores de nimero de Reynolds de
200%4881 Ete valor de Re es equivalente a una velocidad periférica, del cilindro que rota,
de 0.02m/s cuando el diametro del cilindro es de 0.01m y estd inmerso en un fluido con
viscosidad cinematica igual a 1x10® m%/s (el agua presenta estas condiciones de flujo).

Existen varios diseflos del ECR. En algunos casos el montaje del cilindro consiste del
metal que va ha ser estudiado. Otro modelo es que el metal se ha maquinado y sea rotado
dentro de una malla o placa fina de metal, tanto el ECR como la malla son concéntricos y
ésta ultima tiene la finalidad de servir como contraelectrodo. Otro modelo es maquinar, en
forma de cilindro, el metal bajo estudio y que éste sea soportado por un material epoxico,
de tal forma que solo la superficie exterior del electrodo sea expuesta a la solucién. Este
modelo tiene la ventaja de que requiere poco material para su fabricacién, pero presenta la
desventaja de que la distribucioén de corriente , al estar bajo la accioén de casos de corriente
limite, no siempre es uniforme.

Gabe®! realizé un excelente trabajo en la descripcion del cilindro rotatorio. En su trabajo
cita la construccién del ECR vy justifica, al igual que ofros autores®®, ampliamente 1la
utilizacion del ECR en procesos de corrosiéon de metales bajo la influencia de flujo
dinimico. Para definir el comportamiento de flujos se ha utilizado al numero de Re y éste a
su vez involucra aspectos geométricos del sistema. No es de extrafiarse pues que uno de los
criterios para darle validez, como herramienta de prueba, al ECR sea la geometria que
presenta, esto es: para considerar que un equipo simulard las condiciones de un sistema
real, Silverman® asumié que el efecto del flujo, que presenta un modelo simulado, en la
velocidad de corrosion, es igual al que presenta el flujo en una situacién real, por ejemplo
en una tuberia®.
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El siguiente enunciado es la base que ha utilizado Silverman para justificar el uso del ECR.
Cuando se desea simular sistemas donde la velocidad del fluido afecta la velocidad de
corrosion el uso de una geometria, para determinar como, el flujo de fluido afecta la
velocidad de corrosion en otra geometria, esta basado en: “Si la velocidad de corrosion es
sensible a la velocidad de un fluido en una geometria, las condiciones pueden ser
reproducidas para que se presente el mismo mecanismo en una geometria simulada.”

Una geometria que ha servido para comparar y evaluar la eficiencia del ECR es el tubo
recto, esta geometria es muy utilizada ya que simula el comportamiento de un ducto y no
requiere justificacion geométrica especial, ademds la hidrodindmica y transferencia de masa
de flujos en tubos han sido investigadas a detalle tanto tedrica como experimentalmente.
Los resultados de diferentes investigaciones®>*>* han mostrado buena concordancia entre
los resultados del ECR y tubo recto.

Esto sirve para que el entendimiento del mecanismo de corrosién presente en un sistema
permita la comparacién y extrapolacion de datos a otro sistema.

2.5.4 RELACIONES DE TRANSPORTE DE MASA EN EL ECR

En los primeros estudios para observar el efecto del fluido sobre la transferencia de masa
no contemplaban la geometria del sistema, por lo que las conclusiones a las que llegaban
eran de tipo cualitativo y en muchas ocasiones eran casos muy particulares. Entonces, de
forma general, se puede decir que los primeros estudios no consideraban el efecto de
parametros tales como: didmetro del cilindro (si ese era el caso), la velocidad de rotacion,
coeficientes de difusion y viscosidad sobre el transporte de masa.

En 1954 Eisenberg y colaboradores®’ presentaron un trabajo que trataba de subsanar las
carencias de trabajos anteriores. Eisenberg y colaboradores establecieron las relaciones
entre las propiedades fisicas, geometria y condiciones hidrodindmicas de un sistema para
conocer la velocidad a la cual un ién se transporta desde y hacia un electrodo que rota. Lo
anterior fue utilizado para correlacionar, de forma general, la transferencia y la polarizacion
por concentracion, (corriente limite) en sistemas electroquimicos. Determinaron la relacion
entre la densidad de corriente limite (1) de una especie en la solucién y la velocidad de
rotacion del ECR (UECR)I

» ss 303, -0.344 v 0.644 7 70.7
donde:
n = Numero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica
F  =Constante de Faraday

Ca™ =Concentracion de la especie A involucrada en la reaccién electroquimica en el seno
de la solucion

v = Viscosidad cinemética del medio (electrolito)

D = Coeficiente de Difusion de la especie A

Ugcr = Velocidad de rotacion del ECR
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Esta ecuacion también puede ser escrita como:

=4 UgCR (60)

llim
donde:

A=0.079IFCdav "Dy (61

Si se considera que la longitud caracteristica Lc, es usada en los nimeros adimensionales
Re y Sc, y es igual al diametro del Cilindro Rotatorio dgcg, entonces la ecuacién puede ser
expresada de la forma:

Shy., = 0.0791Re%, Sc%% (62

Una modificacion a la ecuacion anterior es obtenida a través de la introduccion del factor de
friccién. El factor de friccién “Fanning”, £, es la resistencia del flujo del fluido creada por la
pared, ademés el factor de friccién es un importante pardmetro para conocer aspectos
hidrodindmicos del sistema ya que dard una medida de las condiciones de rugosidad de la
superficie del material y de cémo esta superficie afecta la capa limite hidrodinamica. El
factor de friccion. f es definido por la relacion del esfuerzo de corte en la pared y la
velocidad del fluido.

= "5 (63

Por lo que la ecuacién anterior en términos del factor de friccion y esfuerzo de corte
quedaria como:

Sh = gRe ser 5¢°7% 64y
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2.6. ACEROS GRADO API X52 Y X60.

En la industria petrolera se emplean los aceros de la serie API-XL como son el X52 y el
X60 por las caracteristicas y propiedades que presentan para el transporte de hidrocarburos
(tabla 1), estan microaleados con niobio y vanadio por lo que tienen alta resistencia
mecénica y son adecuados para la fabricacion de tuberia de conduccién con costura para
servicio de conduccion de hidrocarburos con gas amargo y sus derivados como el gas
natural, figura 14.

De acuerdo a la norma ASTM E-112'% se define que el tamafio de grano fino debe ser No.
10 o mas fino para proporcionar las propiedades mecanicas que requieren estos aceros;
tienen buena soldabilidad por su bajo carbono equivalente.

En la mayoria de los aceros para la fabricacion de tuberia se establece un convenio entre
fabricante del acero y el fabricante del tubo, ya que el acero al transformarse en tubo se
incrementan o disminuyen sus propiedades mecanicas dependiendo de los siguientes
factores dependientes entre si'®:

e [Espesor.

o Didmetro de tuberia.

e Adicién y cantidad de microaleantes (proceso establecido por el fabricante de la
tuberia, por tal razon los valores de la prueba de tension son meramente de base).

® Prueba de impacto.

e Prueba HIC (basada en la norma NACE TM0284 y en el convenio con el cliente se
toma una muestra de 2 rollos por colada, a cada muestra se le hacen 3 cortes
longitudinales los cuales se someten a una solucién salina durante 96 horas, con un
purgado de H,S y con un PH entre 4.8 y 5.4).

Figura 14. Ductos en que se transportan hidrocarburos.
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Composicién Quimica (% en peso)

Grado de * ‘
Acero C Mn P S .| Cu | Cb \% . .
Mix. | Max. | Max. |Max. | 57 | Min. | Max, [max, | N C) T
___ | lee—= 4] [ .:

API X52 |l 0.10 || 1.05 J 0.0250.005 [0.35| 0.20 0.050[ 0.060(0.20| --- -

APIX60 | 0.10 | 1.10 \0.020\ 0.005‘0.35 0.20 0.050{ 0.060(0.20| --- ---
_ " DN DA e ) s

0 | _
Espesor Requerimientos Fisicos
- | Limite de Resistencia a la o i‘
Fluencia Tensién Elongacién % Min. |
Pulg. mm -‘
ii_ KSI MPA KSI MPA ENS8" | EN2"
I|0.187 -0.875(4.75-22.2 | 52 - 68 |358 - 469|| 66-80 |[455-552 | N/A 35 |
'0.090 -0.500|[2.29-12.7| 60 T 415 75 —J 517 N/A | 32 (6)

H
!l

Tabla 1. Composicion quimica y propiedades mecanicas de los aceros API X52 y X60.
2.7 CORROSION DE ACEROS POR CO;

En la industria del petréleo y produccion de gas las principales sustancias corrosivas son el
CO, y el H3S. Cuando el CO, estd presente en un proceso, a éste se le conoce como
“proceso de corrosion en medio dulce”™. La corrosién por CO, estd directamente
relacionada con los dafios que sufren los egui]pos de las areas de produccion, transportacion
y refinamiento de la industria del petroleo®””". Con esto, los costos por el dafio causado son
muy elevados y lleva a las compafiias a encarecer sus productos. Por lo que se han
implementado equipos de investigacion para estudiar los fen6menos que estin involucrados
en la corrosion de materiales expuestos a medios con altos contenidos de CO;,.

Una de las conclusiones a las que se ha llegado en casi todas las investigaciones es la
siguiente: el CO, en contacto con el agua forma un 4cido muy corrosivo 6’67’72’73, H,CO;
siendo éste el causante de la corrosion en el material en general no se tiene una conclusiéon
concreta de cual es el mecanismo que estd directamente relacionado con el proceso. Esta
dificultad de tener una idea clara de los mecanismos presentes esta relacionada con la gran
cantidad de factores que afectan al proceso. En general estos factores ?ueden ser de tipo
ambiental, asi como los propiamente metalirgicos del material utilizado®’.

Algunos de los factores que afectan la corrosion por CO, son:
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PH.

Temperatura.

Presion parcial del CO,.
Contenido de oxigeno.
Contenido de jones Fe** o Fe**.
Acido Sulfhidrico.

Composicién dela solucién,
Tratamiento térmico del material.
Composicién del material.

Otra situacién muy importante en este proceso es la formacioén de peliculas en la superficie
del metal expuesto. En procesos donde el acero es el material bajo corrosién (material de
estudio), el principal producto de corrosién formado es el FeCOs, pero su grado de
formacién y proteccién depende de las variables involucradas, principalmente pH ¥
temperatura. También existe la formacion de otros productos de corrosién. En el diagrama
de pH-potencial (figura 15), se puede observar lo antes mencionado.

125 -
] b
Fe*|p
0.75 :-.-..:._ FeZO3
] ~
] ™
0.25 - ™
C : ™
in - ™,
2, ) Fe?o -_.&
= -0.25 - T
g J EI Fe30,,
o :
2 . -u—'u--u--n--u--u"l&L
S E
o 075 o FeCO;,
-1.25 - Fe — 10
] —_— 36Xx107°%
i -wa 1078
—‘»75 LN B A 2 N IR J AN G S S A0 S Sl 00 M S s T v Ty
-1 4 9 14

pH
Figura 15. Diagrama de pH-potencial del sistema Fe-H,0-CO,'.

El diagrama muestra el dominio de estabilidad del hierro metalico, asi como las zonas de
corrosién y de pasivacién (formacién de peliculas pasivantes). La zona de corrosion esta
dada por la estabilidad de los iones Fe’” y Fe™, la zona de pasivacién esta dada por la
formacion del FeCO, y los éxidos de hierro, como el Fe,05 y el Fe;0, (aunque tanto el
FeCO; y los 6xidos no son necesariamente peliculas protectoras para el Fe).
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2.7.1 QUIMICA DEL CO; EN AGUA
Para poder entender, con mas claridad, los fenémenos de corrosién del hierro en medios
saturados con COy, se recurre a la quimica que se presenta en los sistemas CO»-H,O, ya que

con esto se sabe que especies se encuentran presentes en la solucién.
Cuando el CO, gaseoso entra en contacto con el agua se tiene la siguiente reaccion:

CO i) = CO 34) Reaccién 5

La constante de disolucion asociada con la reaccion anterior obedece la ley de Henry

co

o = l ; 2.‘?2__-! (65)
PCO 2

donde:

Kais = Constante de disociacion de la Reaccion 1.

[CO,] (aq) = Concentraciéon de bi6xido de carbono disuelto.

PCO, = Presion parcial del CO, gaseoso.

Una vez que el CO, se encuentra disuelto en la soluciéon se generan los siguientes
equilibrios: (la hidrataciéon de diéxido de carbono disuelto produce 4cido carbonico )

Reaccioén 6

€O, + H,0 —— H,CO,

2(aq)
Reaccion 7

H,CO ,—— CO , + H,0

Con la siguiente constante de equilibrio:

— [H2C03]
" |co,],[H,0]

Esta Knig también puede ser dada en funcion de la constantes de velocidad de reaccion de
las Reacciones 6 y 7, tiene un valor aproximado de 2.58 x 10 =y no depende de la
temperatura’’

(66)

k
K. = -2
hid k) (67)

donde:
[H2CO;3] = Concentracion de Acido Carbonico en la solucién.
[H,0] = Concentracion de H,O en la solucién, la cual se considera igual a 1.

ks, = Constante de velocidad de la Reaccion 6.

k3 = Constante de velocidad de la Reaccién 7.

Debido a que el valor de esta constante es muy pequefio, se puede considerar como un
proceso lento y por lo tanto la etapa determinante de velocidad para las reacciones
subsecuentes.
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Disociacion y recombinacion del acido carbénico

H,CO, > +HCO ; +H" Reaccion 8

H CO 3— + H" > +H2CO3 Reaccién 9

Con la siguiente constante de equilibrio:

_[#][Hco-]

" [#yco)] v

La constante K, también puede ser dada en funcién de la constantes de velocidad de
reaccion de las reacciones 8 y 9:

k
K, =+ 69
LT 5 (69)
donde:
[HCO; ] = Concentracion de 16n bicarbonato en la solucion.
K4 = Constante de velocidad de la reaccion 8.
Ks = Constante de velocidad de la reaccion 9.

La disociacion del i6n bicarbonato puede producir i6n carbonato:
- 2-
H CO, - H"+ CO, Reaccion 10

2

Co , + H' > + HCO 3 Reaccion 11

Con la siguiente constante de equilibrio:

K, = [%H ]6[50_ zf] o

La constante K, también puede ser dada en funcién de la constantes de velocidad de
reaccion de las reacciones 10y 11:

k
K,="2° 71
2= 7 (71)
donde:
[CO32'] = Concentracion de 16n carbonato en la solucion.
K¢ = Constante de velocidad de la reaccion 10.
K7 = Constante de velocidad de la reaccion 11.
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Los equilibrios que se presentan no son necesariamente los Unicos que se encuentran €n
equilibrio dentro del sistema CO,-H;0, pero si son los mas predominantes y los que se
utilizan generalmente en las investigaciones, aunque en otros estudios™ se presenta la
existencia de otras especies.

Como se puede observar de la figura 16 vy las reacciones 1 — 7, tanto el CO, como el H;CO;
son independientes del pH y los iones bicarbonato y carbonato si dependen del pH.

Concentracion de especies dal sistema C OZ_H 20

1E-07

1.E-01 . M_,‘-'—"

1E-02

1.E-03

1LE-04 4

1E-85 4
. o LEGE c02)
fmol / litro) (507 —+— (H2C03)

| E-08 e (HCOE) -

1E-09 *— (C03)-

1E10

1LE-11

1E-12 4

112 ’ . , , pH

3 35 4 45 5 55 6 BF 7

Figura 16. Concentracién de especies en el sistema CO, — H;0 a 25°C y 1 atmésfera de
presion, en funcion del pH. (La concentracién se presenta en mol/ litro)

Otra forma de presentar la distribucién de especies es la presentada en la figura 17. En esta
figura se observan las regiones de pH importantes, es decir, en que valores de pH las
especies son dominantes una sobre otra.

Fruccion mol de las especies presentes en una solucién
de CO2
Xemol
1
s
c.g J
6.7 4
0%
o5
0.4
3 —=— X@CO)
0.2 o —b— X(HCO)
6.1 . —a— X(CO)
0 g FH
0 1 2 3 4 3 5 ? f g 16 11 12 13 14

Figura 17 Predominio de especies en funcion del pH.
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Entre un valor de pH de 0 a 3, la especie predominante es el acido carbonico. Cuando el pH
se incrementa , entre un valor de pH de 5 a 7 la especie carbdnica importante es el 10n
bicarbonato. Al seguir incrementandose el valor de pH, de un valor de 12 en adelante, la
especie predominante es el i6n carbonato.

Las graficas contenidas en las figuras 16 y 17, las cuales muestran la distribucion de
p . . . . 21
especies contenidas en soluciones de CO,, se ven modificadas por la temperatura® .

2.7.2 MECANISMOS DE CORROSION DE ACEROS EN SOLUCIONES CON CO..

Durante los ultimos anos se han encontrado distintas teorias para tratar de explicar el
proceso de corrosidon de aceros en soluciones que contienen CQ,. A continuacién se
presentan algunos de los trabajos mas importantes que se han realizado con este proposito.

De Waard y Milliams’* estudiaron los mecanismos de corrosion de aceros en medios que
contienen didxido de carbono bajo diferentes condiciones de pH, temperatura y presion.
Los mismos mecanismos también han sido estudiados por Videm”, Dugstad, Ikeda’!, De
Waard y Lotz””.

Rogers y Rowe sugirieron el siguiente mecanismo’

Fe +2H,CO , —» Fe(HCO ,), + H,
Fe (HCO ,), » Fe’' + 2HCO ,°
HCO ,” > H*+CO "~
Fe’" + CO,” - FeCO |

. .7 . L .y . <y
Davies y Burstein” propusieron el siguiente esquema de reaccion para la disolucion de
hierro en soluciones de bicarbonato:

Fe +2H,0 — Fe(OH ), +2H " + 2e”
Fe + HCO ;7 —» +FeCO , + H" + 2e”
Fe (OH ), + HCO ,© —» FeCO , + H,0 + OH ~
eCO , + HCO [ —» +Fe(CO,),” + H*
Ogundale y While®™, de forma general, plantearon el siguiente mecanismo:
Fe + OH =~ & FeOH + e~
FeOH  — FeOH " + e
FeOH * & Fe’" + OH ~
Fe* + HCO ;7 — FeCO ,+ H"®
e + HCO ;7 —» FeCO ;+ H™ + 2e”
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En 1989, Xia y colaboradores *! propusieron:
Fe — Fe® +2e”

200 ,+ 2H,0 +2e~ — +2HCO ;| + H,
Fe +2CO ,+2H,0+ - Fe(HCO ), + H,

Para que después el Fe(HCOs); se reduzca a FeCO3; mediante
Fe (HCO ), + 2¢” = + FeCO , + CO " + H,
Fe — Fe’" +2e”
Fe (HCO ,), + Fe — +FeCO |+ H,

Estos mecanismos tratan de analizar el comportamiento de los aceros en soluciones acuosas
que contienen CO; disuelto para dar una posible explicacion del comportamiento de €stos
en estas condiciones. Una forma mas especifica de plantear los mecanismos de corrosion de
aceros por CO, es hacerlo de manera individual, es decir estudiar de forma independiente la
cinética catodica y la anddica del proceso de corrosion, ya que esto ha sido la base para los
estudios antes descritos.

2.7.2.1 CINETICA CATODICA

Existen varios trabajos que se han realizado para poder entender la cinética catédica de
corrosion para aceros inmersos en solucion con COa.

En 1975 de Waard y Milliams™ propusieron el siguiente mecanismo para la cinética
catodica para la corrosion de aceros por CO, para el cual se tiene la siguiente reaccion:

COL+ H0 > +H,CO, 1

El H,CO; es adsorbido en la superficie del metal y se reduce a iones bicarbonato:

H,COyyy+ € = Hyy+ HCO, 2

De acuerdo a esta reaccion, los autores determinaron que ésta era la etapa determinante de
la velocidad de la reaccion, debido a que 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
reaccion:

H(adj)+H(uu,x)—> H, 3
y el HCOy difunde hacia el seno de la solucion, llevandose a cabo la siguiente reaccion:
HCO,; + H" - H,CO, 4
De 2 y 4 se tiene:
H,CO,+¢—> H+HCO, 5
HCO; +H* > H,CO, 6
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H++e—_>H(adx)+H(ads)"'>H2 7

En distintos articulos en la literatura y como lo mencionan Mishra y colaboradores'’, han
revisado el mecanismo propuesto por de Waard y han llegado a la conclusion que la
reducciéon del ion hidrogenc esta acompanada por la reduccion del H,CO; o el ion
bicarbonato.

En otro trabajo mas reciente realizado por Wieckowskiy col®, se estudio la conducta del
hierro en electrolitos neutros de 0.25 M de NaCl saturados con CO; y se propuso la
siguiente reaccion de reduccion:

H,CO,+e— HCO;+H(MI)
HCOJ +e” —» COF + H
HCO; +H,0 » H,CO,+0OH"
2H () H,

Los trabajos antes mencionados han aportado grandes avances al estudio de la cinetica
catodica de corrosion de aceros por CO,, pero la mayoria de éstos fueron llevados a cabo en
condiciones estaticas y no consideraron los efectos de la velocidad de flujo del sistema.

Uno de los primeros trabajos que si considero los efectos del flujo en la cinética catodica
de aceros por CO, y que ha servido de base para los demas es el realizado por Schmitt y
Rothman® 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 (EDR).
Schmitt y Rothman propusieron que la i, presente en el sistema no solo dependia de la
difusion de especies quimicas, sino que también se veia influida por una reaccién quimica,
de acuerdo a lo siguiente:

him = llima‘if +l]imReaccidn (72)
donde:
himss €5 12 densidad de corriente limite asociada con la reduccion de las especies que
difunden desde el seno de la soluciéon hasta la superficie del electrodo. La corriente
nvolucrada en la reduccion de las especies puede estar compuesta por la suma de las

corrientes necesarias para reducir varias especies. En el caso de CO; en H2O pueden ser:
COs, HoCOs, HCOY, CO5™, H', K20, 0; .

limReaccion €5 1a densidad de corriente relacionada con la reaccion quimica. Este componente
esta regularmente asociado con la hidratacion y reduccion del H,CO3 que se adsorbe en la
superficie del electrodo. Como este proceso es lento, se considera que la reaccién estd
limitada por su caracter quimico®.

El trabajo hecho por Schmidt y Rothman es una gran aportacién, solo que esta limitado a
flujo laminar®. Las ideas que ellos aportaron fueron tomadas por varios autores para poder
definir los términos dados en |a ecuacion 59.
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En 1992, Turgoose‘QS indico, utilizando un modelo, que la reaccion catddica esta controlada
por la produccion de H,CO, . Lo anterior para medios con un pH alrededor de 6.

En 1995, Mendoza Flores y Turgoose® encontraron que, en la expresion dada por Ja
ecuacion 59, el término iy, estd asociado con la difusion de H' y la reduccion de moléculas
de H2COs, pero desafortunadamente no pudieron definir a que correspondia el término de
Nim Reaccion. LMChOS autores utilizaron un sistema de electrodo de cilindro rotatorio, ECR,
para aceros inmersos en soluciones con CO,.

Nesic y colaboradores®, en 1995, encontraron que la reaccion catodica que se lleva a cabo
en la superficie del electrodo esta dada por la reduccion del H y por la reduccion de
moléculas de H.CO; y que el término ijimreaccion, €5ta dado por la reacciéon de hidratacion del
CO:Z ‘

CO,+ H,0 o H,CO, 8
Utilizando la ecuacion de Vetter™ ™ definieron que:

. . b )
LimRe accion(H,C0,) = FC 2CO; w/ DHZC()3/C2 (73)

donde:
F = Constante de Faraday.

b . .
Ch.co, = Concentracion de H,COs en el seno de la solucion.

Dy ., = Coeficiente de Difusion para el acido carbénico.
-y

k, = Constante de rapidez de reaccién dada en la ecuacion 65 para la reaccion 2.

Dentro de este trabajo también concluyeron que a pH de 4 y bajas velocidades de rotacion,
tanto la reduccion de H como de moléculas de H,CO; presentan magnitudes similares. Mas
adelante mostraron que la ecuacion de Vetter sélo es valida para soluciones sin movimiento
y propusieron una expresion en la cual se relacionan los espesores de la capa de difusion y
la capa de reaccidn quimica.

En 1997, Mendoza Flores”’ estudid la cinética de corrosion de aceros inmersos en
soluciones salinas saturadas de CO, con un sistema de cilindro rotatorio y bajo distintas
condiciones de presién, temperatura y pH. Siguiendo las ideas de Schmidt y Rothman,
concluyd que: la iim medida en condiciones de flujo turbulento y a un pH de saturacidn,
contiene un componente dependiente del flujo y un componente independiente del flujo.

Demostrd que el componente independiente del flujo estd asociado con la rapidez de
hidratacién del CO- hacia el H,CO; y ademas, éste, es funcion de la temperatura y presion
parcial de la solucion. La iy asociada con este componente esta dado por la ecuacion 78.
Por otro lado, el componente dependiente del flujo esta dado por la difusién asociada con la
reduccion del H' y la reducciéon de las moléculas de H,COs. La ijm asociada con este
componente esta dada por:

llim dif = l“m i + llim H,C0, (74)
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Y la corriente limite total del sistema esta dada por:
llim = llim dif + z\im reaccidn (H,C0 5) (75)

También encontréd que el valor de la corriente limite es sensible a la temperatura, a la
velocidad de rotacidn y muy sensible al valor del pH.

En 1998 Videm® estudié la cinética catodica para diez diferentes aceros inmersos en
soluciones salinas con CO-, en un rango de temperaturas de 25 a 70 °C. Encontré que el ién
hidrogeno y el acido carbénico participan en la reaccién catddica, la cual no esta controlada
por procesos de activacion, ya que se presenta un comportamiento de corriente limite. Esta
corriente limite fue diferente para los 10 distintos aceros estudiados los cuales son aceros al
carbon, pero no pudo resolver cuales variables en el metal fueron las responsables de estas
diferencias en la rapidez de la reaccion catodica.

2.7.2.2 CINETICA ANODICA.

En el entendimiento de la cinética anodica del proceso de corrosion del acero en soluciones
salinas saturadas de CQ,, dilerentes teorias han sido presentadas y tienen en comun la
siguiente conclusion: existen especies que se adsorben en la superficie del metal y esto
tiene gran influencia en la disolucion anoddica del acero.

LI mecanismo de Drazic-Bockris ' es trecuentemente referido para explicar la cinética
anddica de corrosion del acero por CO- en la industria de] petroleo.

Drazic-Bockris asumen que la disolucion anddica del hierro tiene Jugar en tres diferentes
pasos, esto en solucion con un pH bajo:

Fe+ OH™ = FeOH , +¢ 9
FeOH ., - FeOH" +e 10
FeOH "+ H' —» Fe®™ + H,0 1

De acuerdo a este mecanismo, la reaccion 11 es muy rapida y la reaccion, 9, estd en
equilibrio a bajo pH. En la reaccion 10 el Fe™ presente en el FeOH,q, pierde un electron y se
oxida pasando a Fe®*. Esta reaccion es considerada como la etapa determinante de reaccion.
Para este mecanismo propuesto, los autores determinaron que la rapidez de disolucion
anodica a cualquier potencial es inversamente proporcional a la concentracion de H'. lo
cual lleva a una gran dependencia de la velocidad de corrosion con el pH. Ademas de lo
anterior, los autores reportaron una pendiente anédica de 40 mV/década.

En 1975, de Waard y Milliams’™, en su intento por encontrar la relacion entre la corriente
de corrosion y el pH, encontraron que la disolucion de Fe depende del pH de acuerdo al
mecanismo propuesto por Bockris, Drazic y Despic™ ™, que es mejor conocido como el
“Mecanismo de Bockris”. De Waard y Milliams encontraron pendientes anddicas que
variaban entre 30 y 60 mV, pero una pendiente de 40 mV fue encontrada en la mayoria de
las curvas realizadas. Estas autores discuten que la variacion en los valores de las
pendientes es probablemente causada por la existencia de otra reaccidon, pero no aclaran
cual es ésta.
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En 1978, Schmitt y Rothman® usaron un sistema de electrodo de disco rotatorio para
determinar la cinética anoddica de aceros inmersos en soluciones de NaCl 0.5 M. Ellos
también determinaron una pendiente de 40 mV y encontraron que este valor permanece
constante con la temperatura en un rango de 25°C a 75 °C, apoyando con esto el mecanismo
de Bockris.

En 1996, Nesic, Thevenot y Drazic’> en su intento por aportar mas informacién para el
entendimiento sobre la reaccion anddica en el mecanismo de corrosion de aceros en COa,
utilizaron dos clases de mediciones electroquimicas: curvas potenciodinamicas y curvas
galvanostaticas. Utilizaron sistemas con diferentes presiones de CO; (0-1 bar), variaron el
valor de pH de 2-7, con temperatura de 22+1 °C y usaron un electrodo de cilindro rotatorio
a 4000 rpm. Concluyeron lo siguiente: encontraron 2 principales mecanismos de disolucion
anodica de Fe en soluciones que contiene COx:

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

» Y aparentemente un mecanismo de transicion entre los dos anteriores toma lugar en
un rango de 4<pH>5.

Por lo anterior propusieron el siguiente esquema de reaccioén para el valor de pH < 4.
Primero consideraron una especie carbénica como un ligante quimico que cataliza la
disolucion de hierro. Dado que las concentraciones de H,CO; y de CO; disuelto no
dependen del pH y la concentracion de CO, es alta, asumieron que el ligante formado es

Fe+CO, & FeCO 12
Indicando que el ligante FeCOxq) €s un paso intermedio para el siguiente mecanismo:
FeCO sy + H,0 & FeHCO )+ H™ +e” 13
FeHCO 5,y & FeHCO T3u)+ e” 14
FeOH ,CO 3ads ) > FeOH ,CO 3(s0l ) 15

FeOH ,CO y,,y+2H" & Fe *+CO,+2H,0 6

En este mecanismo, la adsorcion de CO,; juega un papel similar, intermedio, al que tiene el
OH en el mecanismo de Bockris, reacciones 9a 11.

. - 2 F
I, = k [OH :IQIDCO2 cxXp {#} (76)

donde:
k= Constante de reaccion.
[OH]" = Concentracion de 16n hidroxilo.
I,. = Presion parcial de CO;.
F = Constante de Faraday.
R = Constante universal de los gases.
T = Temperatura absoluta.
H = Sobrepotencial.

44




Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

En 1997 Mendoza Flores®' estudio la cinética anddica de aceros al carbon en soluciones
saturadas de CO; y bajo condiciones de flujo turbulento. El-encontré que la cinética
anodica que ocurre en la superficie del electrodo no tiene dependencia del flujo. Dados los
valores de pendientes encontradas, entre 40 y 50 mV/década de corriente (soluciones a 20
°C de temperatura , 1 bar de presion y pH de saturacion), indico que los procesos anédicos
no pueden ser descritos por el mecanismo de Bockris. Sin embargo, el mecanismo de
Bockris puede ser considerado como una buena aproximacion para la cinética anodica en
soluciones con valores de pH cercanos a 4.

También indicé que la cinética anddica que ocurre en la superficie del electrodo bajo
condiciones de turbulencia, no depende del flujo. A condiciones de 20 °C y presion parcial
de 1 bar, la velocidad de corrosion en la superficie del electrodo es independiente de la
velocidad de flujo.

En 1998, Videm® realizé experimentos con hierro puro y diferentes aceros al carbén en
salmueras con CO; en un intervalo de temperaturas de 25 a 70 °C. Indico que la disolucién
anodica puede transcurrir mediante dos mecanismos diferentes. El primer mecanismo se
lleva a cabo a pH bajos y la velocidad de corrosion se ve favorecida por una disolucidén de
estado “activo”, es decir, se lleva a cabo un proceso de transferencia de carga. En este
estado Videm encontré pendientes de Tafel con valores de 30-50 mV/década. El segundo
mecanismo toma lugar a valores de pH alrededor de 4 y es llamado disolucion “prepasiva’.
Encontr6 que este segundo mecanismo esta poco influido por el pH, pero si es afectado por
la agitacion de la solucion. Las pendientes encontradas en este proceso no estan bien
definidas y presentaron valores de entre 60 y 150 mV/década. Videm indicé que este
cambio de estado, y dados los cambios de corriente encontrados, esta atribuido a
fenomenos de adsorcion en la superticie del metal.

En el afio 2000, Videm®® llevé a cabo experimentacion en salmueras desoxigenadas con un
bar de presion de CO- y diferentes concentraciones de HCO;" Los experimentos fueron de
corta duracion, usualmente menos de dos horas. Lo anterior con la finalidad de evitar que la
cinética se influenciara por peliculas formadas en un periodo largo. Videm encontr6 que la
rapidez de disolucion anddica, a valores de pH por debajo de 6, se lleva a cabo por dos
diferentes mecanismos, ademas de que la reaccién anddica no cumple con la cinética de
Butler - Volmer. También indicd que los mecanismos de disoluciéon de Drazic — Bockris no
pueden explicar muchas de las observaciones encontradas, siendo probable que la respuesta
a la complicada cinética anddica se encuentre en los fendmenos de adsorcion / desorcion.

2.7.2.3 PELICULAS FORMADAS COMO PRODUCTOS DE CORROSION

Los productos de corrosion formados en el acero pueden ser protectores 0 no protectores,
dependiendo esto en gran medida del pH de la solucion, temperatura, presion y velocidad
de flujo. El tipo de pelicula formada también depende de las variables antes mencionadas.
Cabe mencionar que aun no se conocen perfectamente las condiciones por las que se
forman unos u otros.

De Waard y Milliams”™ mostraron que la solubilidad del carbonato de hierro, el cual es el
principal producto de corrosion, es baja y decrece con el incremento de la temperatura.
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Tomson y col.” en 1991, indicaron que la cinética de precipitacion del carbonato ferroso es
extremadamente sensible a la temperatura, ya que a temperaturas menores de 60°C 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 intervalo comprendido entre 60°C y 150 °c,
una pelicula débilmente adherente causa picaduras profundas y altas velocidades de
corrosion. A temperaturas por arriba de los 150 °C las peliculas adherentes formadas son
muy fuertes.

Dugstad95 en 1992, encontr6 que las peliculas de FeCO; no se forman facilmente, ya que la
velocidad de precipitacion del FeCO; es lenta y es un proceso que depende de la
temperatura.

Los estudios de Vuppu®, realizados en 1994, se enfocaron a caracterizar las peliculas
formadas en la superficie del metal, a varias condiciones de temperatura, presion, fraccion
de aceite /agua y condiciones de flujo. Encontrd que a temperaturas menores de 60 °C los
depdsitos formados tuvieron espesor uniforme, pero presentan largas grietas. Indico que los
depositos se tornan mas cristalinos con el incremento de la temperatura y presion.
Encontrd, ademas, 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
cambio en composiciones de aceite /agua a temperaturas menores de 70 °C.

Al Sayed”” en 1995, mostro evidencia de que a 1 atmosfera de presion, 25 °C y soluciones
5% de NaCl, el producto de corrosién, cuando el pH de la solucion es de 6.5, puede ser el
FeCOs, pero en otras condiciones el producto no fue encontrado.

Heuer”® mostré en 1996 que las picaduras descritas por Tomson, no solo dependen de la
temperatura, también dependen del flujo y de la metalurgia del espécimen bajo corrosion.

2.7.2.4 MODELOS QUE INVOLUCRAN LOS PROCESOS DE CORROSION DE
ACEROS INMERSOS EN SOLUCIONES CON CO,

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

De Waard * inicio sus trabajos de modelacion de corrosion por CO- en la década de los 70.
Una de sus grandes aportaciones esta dada por la siguiente ecuacion, la cual predice la
velocidad de corrosion de aceros por CO- con la temperatura y la presion:

log (., )= 5.8~ /1

0.67 log (P.
T og (Pev,) (1)
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La ecuacién 77 puede ser representada en el Nomograma de la velocidad de corrosion, el
cual se muestra en la figura 18. Una particularidad que presenta esta ecuacién es que esta
considerada para el caso mas severo de corrosion,
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Figura 18 Nomograma de velocidad de corrosion®.

En 1991, De Waard, Lotz y Milliams'™ publicaron un trabajo donde llevaron a cabo
correcciones, en funcién de distintas variables, de la ecuacién 57. Considerando el efecto de
la presion, propusieron la siguiente ecuacion:

logV :5'8_@+0.67log[fcoz] (78)

nom

donde :

= es el coeficiente de fugacidad, analogo al coeficiente de actividad en soluciones. El
coeficiente de actividad puede ser calculado resolviendo la ecuacién de estado para la
mezcla de CO, y gas natural. Esta correccion tiene la caracteristica, de acuerdo a la figura
19, que para las condiciones de temperatura de 20 °C y presion de 1 bar, el valor del
coeficiente de fugacidad es practicamente 1, por lo que la ecuacién 77 es igual a la
ecuacion 78.

Para el efecto de la temperatura, consideraron que dado que a temperaturas menores de 60
°C la pelicula de productos de corrosién tiene una apariencia “como mancha” y es
facilmente removible con el flujo del liquido, y a altas temperaturas la textura de la pelicula
es diferente, es muy protectora y mas dificil de remover, la temperatura es un factor muy
importante para la prediccion de la velocidad de corrosion. Por lo que la ecuacion 76 es
corregida por un factor de escala de acuerdo a la siguiente expresion:

log Escale = 2—?—9 - 0.610g[f o, ]_ 6.7 (9
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En 1995, De Waard, Lotz y Dugstad.'®" presentaron un modelo que considera el efecto del
flujo sobre la velocidad de corrosion de aceros por CO,. Los autores consideran que este
proceso es consecuencia de 2 diferentes procesos:

| N 1 %0
corr VI' Vl)l ( )
donde:
V. = Rapidez de reaccion, cuando la transferencia de masa es infinitamente rapida.

V., = Rapidez de transferencia de masa de las especies corrosivas.

Después de realizar una serie de experimentos llevados a cabo en sistemas “pipe loop” de
tuberias y analisis estadistico, los autores determinaron la siguiente expresion semi-
empirica para V.

1119
log (Vr): 493 - T+058 log (PC()2)_ (pH act . pH CO2) (81)

donde V, esta dado en mm/afio, la temperatura en °K y la presion parcial de CO, de un bar.
El valor del pH de una solucion de CO; en agua esta dado de la siguiente forma:

PH o, =3.82 +0.00384 7 —0.5log (Pey,) (82)

de la cual la temperatura esta en °C. Del mismo analisis los autores determinaron la
expresion para Vy,:
8

5 Peoa (83)

u
Vo o=2.54 -
d

v oln o

donde :
= velocidad de flujo en la tuberia.
d = diametro de la tuberia.

El trabajo que realizaron Nesic y colaboradores en 1996%, estuvo enfocado hacia la
realizacion de modelos de las reacciones electroquimicas que ocurren en soluciones acidas
con CO, disuelto, involucraron el efecto de la temperatura, presion de CO,, concentracion
de O,, tipo de acero y geometria del flujo. Los procesos de transporte fueron manejados de
forma simplificada, asumiendo la difusion independiente de las especies y utilizando
coeficientes de transferencia de masa establecidos. Las geometrias de interés fueron el
cilindro rotatorio y el flujo en la tuberia.

Las reacciones catodicas consideradas fueron:
> Reduccidon de H.
» Reduccion de H,COs.

» Reduccion directa de agua y reduccion de oxigeno.
S6lo consideraron como reaccién anédica la disolucion de hierro.
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Los datos generados por el modelo fueron utilizados para predecir la velocidad de
corrosion, determinar el mecanismo que gobierna al proceso de corrosion (activacion,
difusion, reaccion o un control mixto). Asimismo sirvieron para ayudar a entender y
explicar los datos electroquimicos, tales como curvas potenciodinamicas y mediciones de
Rp, obtener el valor tedrico de B en la ecuacion de Stern-Geary en el caso de reacciones
catodicas multiples. El modelo fue comparado con otros modelos y se encontraron

similitudes con la version de De Waard y Lotz'®.

Mishra y colaboradores en1997"', desarrollaron una ecuacion en funcion del pH, presion
parcial de CO, y temperatura, ademas que esta ecuacion permite la inclusion de otras
variables tales como, flujo, impurezas, inhibidores y microestructura del acero. Estas
ultimas a través de la constante de reaccion reportada.

Para su trabajo ellos consideraron que la corrosién de aceros en ambientes de CO,, esta
controlada por un proceso de reaccion quimica a cierta temperatura. El modelo fue
realizado para predecir la velocidad de corrosién CR usando principios termodinamicos y
las constantes de reaccion teoricas reportadas para este proceso. Estos dos parametros estan
en funcion de la temperatura, pH y presion del CO, gas de acuerdo a la siguiente ecuacion:

- ¢
RT

CR = Cte [H* ] [Py, I exp (84)

En 1997, Kvarekvail'”? considerd que muchos modelos que predicen la transferencia de
masa a través de la capa de difusion estatica, no consideran las contribuciones de las
reacciones quimicas homogéneas, indicando que tales reacciones juegan un rol significativo
cuando el equilibrio del CO-H.O en el sistema, es perturbado por cambios en la
concentracion causados por la difusion de especies. El modelo simula las condiciones de la
capa estacionaria cercana a la superficie, en la cual las reacciones de reduccion del H' y el
H,CO; ocurren. Ademas el modelo estima las velocidades de corrosion y los perfiles de
concentracion en la capa de difusion durante la corrosion de acero por CO,. Este modelo
esta basado en los siguientes puntos:

v

La reaccion catodica esta controlada por el transporte del H' y el H.CO;

El flujo de moléculas es causado exclusivamente por difusion (no se considera la
contribucion de la migracion).

La difusion solo es en una dimension y ocurre en la capa de difusion de Nernst,

La difusion de las especies es independiente una de la otra.

El seno de la solucion se considera siempre saturada con CO-

La solucién es diluida.

Y

AR D U

Rajappa y colaboradores desarrollaron en 1998'"* un modelo mecanistico para predecir la
velocidad de corrosion en tuberias de acero bajo la accion de! CO.. El modelo incorpora la
quimica y termodinamica de la disolucion de CO., asi como también, transferencia de masa
en sistemas multifases, cinética electroguimica sobre la superficie del metal y la presencia
de peliculas de corrosion.
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Utilizaron para el trabajo las dos consideraciones siguientes: la transferencia de masa de los
1ones desde el fluido liquido hacia la superficie de la pared del metal y el espesor del
producto de corrosion, para poder entender y generar informacion acerca de los
mecanismos involucrados en la formacion de las capas de carbonato.

Los autores tomaron como base el modelo mecanistico propuesto por Dayalan' y col.
(1995), el cual sugiere los siguientes pasos:

» Formacion de especies reactivas en el seno de [a solucion

> Transportacion de reactantes del seno de la solucion a la superficie del acero

> Reacciones electroquimicas en la superficie

> Transportacion de productos dela superficie del metal hacia el seno de la solucion

En el afio 2001'", Nesic y colaboradores presentaron un modelo, el cual tomé como base el
modelo que Nesic y colaboradores presentaron en 1996%. En este nuevo modelo los autores
consideraron las peliculas protectoras de carbonato de hierro en los procesos de difusion
entre el metal y la solucion, incluyendo el proceso de difusion a través de las peliculas
porosas. Con este modelo simularon la velocidad de corrosion de aceros bajo el efecto del
CO,, los perfiles de concentracion y flujo de todas las especies consideradas. Aunque en
este nuevo modelo, y a diferencia del presentado en 1996, no se considera la reduccion de
hidrégeno por reduccién directa del agua y tampoco consideran la reduccién del ion
bicarbonato. Este modelo no considera los efectos de acoplamiento galvanico y la
formacion de carburos de hierro, caso contrario a los trabajos de Nesic y colaboradores™'™ .
El modelo matematico incluye:

» Reacciones quimicas homogéneas con precipitacion de peliculas superficiales.

* Reacciones electroquimicas en la superficie del metal.

* Transporte de especies desde y hacia el seno de la solucion, incluyendo transporte
convectivo y difusivo a través de la capa limite y en las peliculas superficiales
porosas.

» Migracion de especies debidas al establecimiento de gradientes de potencial .

Wang y Postlehwaite'™ en 2001, considerando los tres aspectos siguientes: flujo turbulento

(transporte de masa), quimica de la solucion (reacciones quimicas) y electroquimica,

desarrollaron un modelo para predecir la corrosién del acero por CO,, encontrando lo

siguiente;

» Existe una contribucion relativa de la reduccién de las especies H,CO;, H' y H.0 a
la velocidad de corrosion y ésta es, a su vez, dependiente del pH de la solucion. A
pH 4, la reduccion del ion hidrégeno y del H,CO; es muy importante, mientras que
la contribucion de la reduccion del agua es despreciable. A valores altos de pH, pH
6, la reduccion del acido carbénico es la reaccion catédica dominante y la reduccion
de H:O es pequefia comparada con la reduccion de H,COs.

La reduccién de H' es mas sensible al flujo que la reduccion de H,CO;. La
velocidad de corrosion es mas sensible al flujo a pH 4 que a valores mas altos de
pH, debido al hecho de que la reduccion del H' es la reaccion catédica dominante a
pH 4.
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La velocidad de corrosion se acelera por el flujo turbulento y esto se representa mediante la
siguiente expresion:

CR=CU," (85)

donde:

CR = velocidad de corrosion.

Us = velocidad de flujo en el seno de la solucidn.

n = factor dependiente del mecanismo de corrosion
constante C, involucra diferentes variables del proceso

St el valor del pH es 4 en la solucién, el exponente n tiene un valor aproximado de 0.4, el
cual indica que ¢l proceso de corrosion no es controlado solo por transferencia de masa. El
valor de n menor de 0.8 indica que el proceso esta controlado por transporte de naturaleza
convectivo-difusivo.

De acuerdo a lo antericr, se puede observar que la investigacion y modelacion de sistemas
donde el acero se corroe por el efecto del CO, (medios dulces), es una drea muy amplia de
estudio por lo que cada nueva investigacion y modelo desarrollados van incluyendo nuevas
y mas variables, las cual hacen que tanto los sistemas como los modelos propuestos se
asemejen cada vez mas a la realidad en que se desarrollan los procesos. Aunque todavia
falta mucho por hacer para que todos y cada uno de los mecanismos involucrados en el
proceso estén del todo definidos, para asi poder evitar las pérdidas materiales que hasta hoy
en dia se han presentan por esta situacion.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental hecho en el presente trabajo se realiz6 por etapas, debido a que
no se contaba con un sistema de burbujeo de gases, que es la parte fundamental, entre otras
cosas, para cumplir con los objetivos del mismo.

3.1. INSTALACION DEL SISTEMA BURBUJEADOR

Una de las principales aportaciones de este trabajo, ademas de los resultados que se
obtuvieron, fue el haber montado un sistema que sirve para burbujear ademas de CO,
también H,S, que son los principales medios de estudio en la corrosién de tuberias de
acero, en las que se transportan hidrocarburos.

Debido a que en el laboratorio de corrosion donde se llevaron a cabo las pruebas no se
contaba con un sistema de burbujeo de gases seguro, se realizé la instalaciéon completa del
sistema. El disefio del sistema estd basado en el sistema de burbujeo que se encuentra
instalado en una campana extractora del Laboratorio de Corrosion del Instituto Mexicano
del Petr6leo (IMP).

Para dicho propésito se analiz6 su la ubicacion de éste, dentro de una campana extractora
de gases para tener mayor seguridad y evitar accidentes por intoxicacion por los gases, la
cantidad de material a utilizar, asi como la cotizacién del mismo. Sélo se conté con los
recursos econémicos que la UNAM brind6.

En la figura 19 se muestra el esquema general del disefio del sistema, el cual cuenta con
tuberia de acero inoxidable 316, uniones, llaves de paso, manémetro y codos también de
acero inoxidable 316, manguera de neopreno, trampas de acrilico y sujetadores de acero.

Cant de Exivaccis Llaves da Paso ds
pana ce Bxtraceion Q Ac. Fnixidabls 316
Manometro Tuberia de Acero
de Acero Inoxadable 316
Inoxidable 316 Tanque
Manguera de de Ges
Neopreno de CO2
Burbujeador ;? ’g::
Colda Recip.iente con de H2S
Electro. | soluciones para
.. tralizar
Quimica Trampa e
de Vacio

Figura 19. Sistema de burbujeo de CO; y/o H,S.
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3.2. CELDA ELECTROQUIMICA

Para realizar las pruebas electroquimicas se realiz6 el montaje de la celda electroquimica de
tres electrodos, utilizando un matraz de 5 bocas, como se muestra en las figuras 20 y 21.
Con las siguientes caracteristicas:

e Solucion Electrolitica: La solucion electrolitica utilizada es una salmuera al 3% en
peso de NaCl, preparada con agua destilada. El pH final de la soluci6n fue de 6.95.
Para cada prueba se utiliz6, aproximadamente 1 litro de solucién.

e Electrodo de Referencia: Se utilizé un Electrodo de Calomelanos Saturados (ECS),
después de cada prueba el electrodo se saturaba para asegurar su buen
funcionamiento.

e Contraelectrodo: El contraelectrodo (CE) fue una barra cilindrica de grafito del
99% de pureza.

e Gas CO;: Cilindro con carga de 88 Kg. a una presién de 5722 Kpa, comercial,
grado industrial. Composicion: 99.99% de [CO:], [02]<10ppm, [H,O]<10ppm, [N2]
50ppm y [CH4]<5ppm.
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Figura 20. Celda Electroquimica.
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Electrodo de cilindro rotatorio (ECR).

Burbujeador.

Contra electrodo: barra de grafito (CE).

Medidor de pH.

Electrodo de referencia: electrodo de calomelanos saturados (ER).
Cilindro metélico (metal de prueba).

Conexion del ER al equipo de pruebas electroquimicas.

Conexion del CE al equipo de pruebas electroquimicas.

. Conexion al medidor de pH.

10. Entrada de gas.

11. Salida de gas.

12. Conexion del ECR al equipo de pruebas electroquimicas.

13. Equipo de pruebas electroquimicas.

14. Computadora personal (PC): controlador del equipo de pruebas electroquimicas.
15. Equipo controlador de rotacion del ECR.

16. Matraz de 5 bocas.

3 Pl PR S IS i

Figura 21. Matraz de 5 bocas utilizado como celda electroquimica.
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3.3. ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO

El electrodo de cilindro rotatorio utilizado (figura 22) cuenta con:
e Sistema de rotacion el cual esta controlado por un electrodo rotatorio PINE modelo
AFMSRX SERIAL 688 (previamente calibrado, ver apéndice).
e La muestra cilindrica del material, acero API X52 y X60.

Figura 22. Electrodo de Cilindro Rotatorio PINE modelo AFMSRX SERIAL 688.

El sistema del electrodo esta compuesto por las siguientes partes (figura 23):

Sistema de rotacion.

Terminales del electrodo, conexiones al equipo de prueba.
Goma de ensamble al matraz de 5 bocas.

Recubrimiento de teflon aislante.

Eje de rotacidon metalico.

Cilindro metalico. acero API X52 y X60.

Punta de teflon aislante.

QEmUOw
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E

c

Figura 23. Partes del electrodo de cilindro rotatorio (ECR).

La muestras cilindricas de los materiales estudiados se maquinaron a partir de pequefias
barras de acero (serie API X52 y X60), con el objeto de darles la forma y dimensiones
requeridas de acuerdo con la figura 24, para ser montadas en el electrodo de cilindro
rotatorio.

s
]
| 0.65 e
I
ARy pfutininiuiidy P L
'\_\_‘_\_\_‘—'ﬁ-h__,__—i'
0.7 cm.
< 1.2 cm.

Figura 24. Muestra cilindrica de acero API X52 y X60.
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3.4. EXPERIMENTACION

Antes de realizar las pruebas electroquimicas, para cada una de las pruebas se realizo el
siguiente procedimiento:

Preparacion de la muestra para el electrodo de cilindro rotatorio:

Se desengraso con detergente y acetona del cilindro metalico.
Se enjuag6 con agua destilada.

Se pulié con papel de carburo de silicio # 600.

Se enjuag6 con agua destilada y acetona.

Se coloco en un desecador.

Se mont6 en el ECR como se muestra en la figura 24,

Preparacion de la celda electroquimica:

> Se utilizé solucion de cloruro de sodio al 3% de sal de NaCl en agua destilada.
> Se introducia dentro del matraz de cinco bocas la solucion y el burbujeador del cual

salia el CO, gaseoso, se dejaba hasta que el pH de la solucion fuera el de saturacion,
para lo cual se monitoreo con un medidor de pH, registrandose el tiempo en que la
solucion alcanzaba este pH.

Cuando el pH de la solucion se alcanzaba se hacia una maniobra rdpida para
introducir el electrodo de cilindro rotatorio(ya funcionando en la velocidad a
probar), el electrodo de referencia (ECS) y el contraelectrodo (CE), dejando
constante el burbujeo de CO,, desde ese momento se comenzaba a monitorear el
potencial de corrosion del sistema hasta que este ya no cambiara, para lo cual se
realizo un registro del potencial de corrosion contra tiempo para cada prueba.

Una vez alcanzado el potencial de corrosion estable se realizaba cada una de las
pruebas, haciendo las conexiones necesarias en cada caso.

Condiciones de las pruebas:

Las condiciones en todas la pruebas fueron: temperatura ambiente (20° 3°C),
presion atmosférica de 0.7 bar (presion atmosférica de la Ciudad de México) y un
pH de 3.9 (pH de saturacion).

Las velocidades de rotacion empleadas para cada acero y para cada prueba
electroquimica fueron de 0, 100, 1000, 2000, 3000 y 5000 RPM(revoluciones por
minuto).

3.4.1. PRUEBAS DE RESISTENCIA DE POLARIZACION.

Para realizar estas pruebas se utiliz6 un Potenciostato/ Galvanostato PG-2EV marca
Electronica Vimar(figura 25), para lo cual después de alcanzar el potencial de corrosion y
hacer las conexiones necesarias, se aplicaba un barrido en sentido catddico a anddico de 20
mV de sobrepotencial, en cada caso se dejaba estabilizar el sistema(aproximadamente un
minuto) y se tomaba la correspondiente lectura de salida de corriente al aplicar el potencial.
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—

Para calcular el valor de la Rp se graficaban los valores obtenidos de E vs. 1, el potencial en
Volts y la corriente en Amperes, dando como resultado una linea recta en donde el valor de

la pendiente es la Rp.

Figura 25. Potenciostato/ Galvanostato PG-2EV marca Electronica Vimar.

3.4.2. CURVAS DE POLARIZACION.

Las curvas de polarizacion se generaron con la ayuda de un equipo marca ACM
Instruments, modelo Gill AC (figura 27) el cual esta controlado por una computadora que
tiene el programa correspondiente (Sequencer version 4.2.9.), para lo cual, después de
alcanzar el potencial de corrosion y hacer las conexiones necesarias, se aplicaba un barrido
potenciodindmico en sentido catédico a anédico desde —1V hasta 1V de sobrepotencial con
respecto al Eoy, con una velocidad de barrido de 1mV/ seg.

CiLL aC o

Figura 26. Equipo Gill AC marca ACM Instruments.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion se presentan los resultados y su respectivo anélisis obtenidos durante la
experimentacion. Cabe sefialar que tanto la presion como la temperatura se supone que
permanecieron constantes durante la experimentacion.

4.1. pH DE SATURACION DE CO,

En la figura 27 se muestra la gréfica obtenida para el pH medido durante 20 minutos en la
celda electroquimica para llegar a la saturacién de CO, con un valor de pH de
aproximadamente 3.9. De acuerdo a la grifica de concentracion de especies contra el pH
(capitulo 2), en la que se observa que el pH de equilibrio entre el H,CO; y la especie iénica
HCOj3 es de aproximadamente 3.75. Con la siguiente ecuacion se puede determinar el pH y
el valor que se espera obtener es de aproximadamente 394

[H ’ ] . ‘--,-’JK dis K hid P (CO 2 )K 4 (86)

Los valores de las constantes utilizadas son los mismos que se utilizaron para la
construccién de la gréafica de concentraci6n de especies vs. pH:

Kd  =0.03386
K hid =0.00258
P(CO;) = 1 bar

Kl =1.74 x10™

Curva de pH vs tiempo
Saturacion de CO, en solucion de NaCl al 3% en peso i

pH
S ~ N W A Lo N X

0 2 R 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo (minutos)

Figura 27. Grafica de pH vs. Tiempo.
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4.2 POTENCIALES DE EQULIBRIO.

En las siguientes gréficas (figuras 28 y 29) se muestran los potenciales de corrosién vs.
tiempo para los aceros X52 y X60 en cloruro de sodio al 3% saturada con CO; a las
diferentes velocidades de rotacion. Se observa que el potencial va aumentando (se hace mis
positivo o més anédico) conforme pasa el tiempo, y este potencial llega a un valor estable
después de 10 minutos, ademéas también se observa que el potencial es mds positivo
conforme aumenta la velocidad de rotacion. Haciendo una comparacién entre los dos
aceros en cuanto a los potenciales, es claro que no existe diferencia entre un acero y otro,
ya que los valores de potencial son muy parecidos para ambos y siguen el mismo
comportamiento. Cabe mencionar que el aumento de potencial al aumentar la velocidad de
rotacion se debe al proceso de corrosion que est4 ocurriendo en la superficie del metal, lo
cual indica que hay un efecto del flujo en el proceso catddico.

Estabilidad del Potencial de Corrosion.

Acero API X52

-0.6 - 07
= s
w -0.65 0
8 1000 rpm
:.‘g 0.7 2000 rpm
8 x 3000 rpm
3 -0.75 ® 5000 rpm
R

-0.8 I I | i T 1

0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

Figura 28. Gréfica potencial de corrosién vs. tiempo para el acero X52 para diferentes
velocidades de rotacion.




Capitulo 4 Resultados y Andlisis

Estabilidad del Potencial de Corrosion.
Acero API X60
-0.6 - ¢ 0 rpm
a = 100 rpm
v -0.65 S
SRR
:é' -0.7 ?"# < 2000 rpm
8 X 3000 rpm
s -0.75
N ® 5000 rpm
'08 T T — S - 1
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

Figura 29. Gréfica potencial de corrosién vs. tiempo para el acero X60
4.2.1. VARIACION DEL POTENCIAL CON EL TIEMPO DE INMERSION.

En las siguientes gréficas (figuras 30 y 31) se muestran los valores del potencial obtenidos
segundos después de la inmersién y de corrosion (una vez alcanzada la estabilidad) para los
aceros X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO, a las diferentes velocidades de rotacién.
En las figuras se ve que existe la misma tendencia que en las figuras 31 y 32: al aumentar la
velocidad de rotacién el potencial es mas positivo (anédico), s6lo que para el acero X60
hay una ligera variacién en las velocidades de 1000, 2000 y 5000 al momento de la
inmersi6n que pueden ser debidas al manejo del sistema y no a los procesos que ocurren
él.

Potenciales Acero APIX52
-0.6
]
a
& s A
]
> . 3 ” ¢ Einmenién
:‘§ 0.7 ‘ #
S "  Eestable
= .
< 4 Lineal (E estable)
Lineal (E inmersion)
’0.8 L T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Velocidad de rotacién (RPM)

Figura 30. Grafica potencial de electrodo vs. velocidad de rotacion para el acero X52.

61




Capitulo 4 Resultados y Andlisis

Potenciales Acero API1X60
g
|
| = 14
€8 . i .
e [ *
%- i
"E 0.7 s * ‘ + E inmersidn
'g *Q =, : * Eestable
3 . [ Lineal (E estable)
i | Lineal (E inmersion)
08 1 T 7 - — |
0 1000 2000 3000 4000 5000
Velocidad de rotacion (RPM)

Figura 31. Grafica potencial de electrodo vs. velocidad de rotacion para el acero X60.

De acuerdo con las figuras anteriores se observa que para los dos aceros se presenta el
mismo comportamiento, ya que se obtiene el mismo potencial al momento de la inmersién.
El potencial es mas positivo (anddico) conforme aumenta el tiempo y al aumentar la
velocidad de agitacion.

4.2.2. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LOS POTENCIALES DE CORROSION

De acuerdo a las graficas de potencial obtenidas para este trabajo (figuras 28 a 31), en las
que se muestran el potencial de corrosion contra el tiempo, se ve claramente que el
potencial depende del flujo y, por consiguiente los procesos de corrosion que estdn
ocurriendo estdn controlados por la difusion de las especies que van desde la superficie
metalica hacia el seno de la solucién y viceversa.

4.3. CURVAS DE POLARIZACION.
En las siguientes graficas (figuras 32 y 33) se muestran las curvas de polarizacién obtenidas

para los aceros X52 y X60 en cloruro de sodio al 3% en peso saturado con CO; a las
diferentes velocidades de rotacion.
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Efecto del Flujo. Acero API X52.
Curvas de Polarizacion
0.1 -
-0.3
——rpm 100
& -0.5 ——rpm 1000
%]
1©]) rpm 2000
S 07 - e
«'é 09 | ——— rpm 5000
=2 —rpm0
< -L1
-1.3 -
-1.5 T T T T 1
-2.5 -1.5 0.5 0.5 1.5 2.5
log I (A/m2)

Figura 32. Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion para el acero X52.

Efecto del Flujo, Acero API X60.
Curvas de Polarizacion
ﬂ -

-0.2 -
S 04 - s
8‘ ——rpm 100
B0 06 ——— rpm 1000
3 08 - = T
-'I-E. ———rpm 3000
el —— rpm 5000

-1.2

-1-4 T T T

-2 -1 0 I 2 3
log I (A/m2)

Figura 33. Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacién para el acero X60.

Para poder entender mejor los procesos que estin ocurriendo en el sistema, es necesario
mostrar por separado en las curvas de polarizacién la rama anédica y la rama catédica.
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4.3.1. PROCESO ANODICO.

En las siguientes gréficas (figuras 34 y 35) se muestran las curvas anddicas para los aceros
X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacion. En estas
graficas se observa que no existe una influencia del flujo en la densidad de corriente
obtenida, por lo que se puede decir que el proceso que se estd llevando a cabo esta
controlado tinicamente por transferencia de carga. Ademads, se pueden identificar tres zonas
en estas gréaficas, las cuales se detallan en la figura 36. En primer lugar se observa la zona
1, que va del potencial de corrosion hasta, aproximadamente, -0.5 V y en la que se observa
el comportamiento Tafeliano, el cual indica que se estd llevando a cabo una reaccién
controlada por activacién en la superficie metilica. La zona 2 que va desde -0.5 V hasta
aproximadamente —0.3 V y en la que se observa un cambio grande en la pendiente y una
disminucién en la salida de corriente, cuando hay un cambio de potencial, lo cual se
atribuye a la formacién de una pelicula sobre la superficie metalica. Por tltimo, la zona 3
que va de los —0.3 V en adelante y en el que se observa un aumento en la salida de corriente
al cambiar el potencial, esto indica que puede haber un crecimiento de la pelicula formada
sobre la superficie metalica.

Las pendientes que se obtienen en la zona 1 tienen valores entre 40 y 60 mV, en la zona 2
los valores van de 140 a 170 mV, y en la zona 3 los valores van de 280 a 310 mV, para los
dos aceros bajo estudio y las diferentes velocidades de rotacién.

| o
Efecto del Flujo, Acero API X 52
Curvas Anddicas
0.1
-0.2
S 03 A
\El_ ———rpm 100
3 04 ~rpm 1000
< ——— rpm 2000
& 0.5 4 —rpm 3000
" ——— rpm 5000
0.6 e
D7 — —= .
a ! 2 3
Log I (A/m2)

Figura 34. Curvas de polarizacién anddicas para el acero X52.
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Efecto del Flujo, Acero API X 60
Curvas Anddicas
-0.1
0.2
—mpm 0
S 03 ——rpm 100
] ——rpm 1000
B =2
_‘;_— 04 rpm 2000
3 ——rpm 3000
s —— rpm 5000
S 05 — UL
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0.7 +— T
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Log I (A/m2)

Figura 35. Curvas de polarizacion anédicas para el acero X60.
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Figura 36. Zonas encontradas en las curvas anddicas de los aceros API X52 y X60.
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4.3.1.1. PENDIENTES ANODICAS.

En las siguientes graficas (figuras 37 y 38) se muestran las pendientes anddicas obtenidas a
partir de las curvas de polarizacién en la zona Tafeliana (zona 1) para los aceros X52 y X60
en NaCl 3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacién.

Acero APIX52 ‘
70 Pendientes Anddicas |
|
> 60
3
]
;g
=
& 50 \ |
|
| ) e g e ‘
' 0 1000 2000 3000 4000 5000 ‘
\ Velocidad de Rotacién (RPM)

Figura 37. Pendientes anddicas a diferentes velocidades de rotacion, acero X52.

Acero API X60 \
20 Pendientes Anddicas !
| | |
Sy |
S 60 |
W
| B :
S 50 |
1
| 40 | : ' | )
'l 0 1000 2000 3000 4000 5000
| Velocidad de Agitacién (RPM)

Figura 38. Pendientes anddicas a diferentes velocidades de rotacién, acero X60.

66




Capitulo 4 Resultados y Andlisis

En estas gréficas se observa que existe un aumento del valor de la pendiente conforme
aumenta la velocidad de agitacion, lo cual indica que el proceso de corrosion que se estd
llevando a cabo en la superficie metélica puede depender de la difusion de especies y dicho
comportamiento ocurre en ambos aceros.

Dentro de la zona 1, si se considera el criterio que Nesic y colaboradores™ tomaron, se
encuentra una zona a la cual, por las caracteristicas que presenta, se le puede llamar zona
pre-Tafeliana. En esta zona las pendientes de Tafel tienen un valor de aproximadamente 30
mV y siguen el mismo comportamiento en todos los casos estudiados en ese trabajo. El
sobrepotencial utilizado para su determinacién experimental es de 60 mV, es decir, muy
cerca del potencial de corrosién. Tomando este criterio se encontré que los valores de las
pendientes en esta zona pre-Tafeliana para cada acero y velocidad de rotaciéon van de 28 a
35 mV. Estos valores son similares a los que obtuvieron Nesic y colaboradores”.

4.3.1.2. RESISTENCIA DE POLARIZACION

En las tablas 2 y 3 se muestran los valores obtenidos para la constante B de la ecuacion de
Stern-Geary y la densidad de corriente de corrosién mediante la técnica de Rp, para los
aceros X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO, a las diferentes velocidades de rotacion,
respectivamente. Cabe sefialar que en el caso de las pendientes catédicas se utilizé el valor
de 120 mV ya que este valor corresponde al proceso de reduccién del Hy sobre una
superficie de Fe*"'".

Rotacion Rp Jeorr
(RPM)  [(Ohms*cm2)| ba(mV) be(mV) B(V) (A/m2)
0 644.1 54.2 120 0.016 0.25
100 109.7 53.8 120 0.016 1.47
1000 80.4 57 120 0.017 2.09
2000 72.6 61.3 120 0.018 2.43
3000 36.4 63.4 120 0.018 4.96
5000 18.4 68.2 120 0.019 10.27
Tabla 2. Valores obtenidos para la constante B y jco mediante la técnica de Rp para el
acero APl X52.
Rotacion Rp Jeorr
(RPM)  [(Ohms*cm2)| ba(mV) be(mV) B(V) (A/m2)
0 460.1 56.6 120 0.017 0.36
100 116.7 59.1 120 0.017 1.48
1000 93.6 62.3 120 0.018 1.91
2000 719.2 63.8 120 0.018 2.29
3000 52.8 66.3 120 0.019 3.52
5000 40.4 67.4 120 0.019 4.64

Tabla 3. Valores obtenidos para la constante B y j.or mediante la técnica de Rp para el
acero API X60.
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4.3.2. ANALISIS DE RESULTADOS PARA EL PROCESO ANODICO

De acuerdo a las curvas de polarizacion obtenidas se pueden destacar tres caracteristicas
principales de este proceso: la primera es que se observa que no hay un efecto del flujo
sobre el proceso de corrosion y la cinética anédica, la segunda es que para todos los casos
se encuentran tres zonas bien definidas, en las que se tiene la parte de transferencia de
carga, otra que es la formacion de una pelicula y por ultimo el crecimiento de la misma; y
la tercera caracteristica es que no hay diferencia alguna entre los dos aceros estudiados.

El proceso anddico no depende de la velocidad de rotacion y esto se pude observar mejor
con los valores de las pendientes obtenidas, que independientemente de la zona en las que
se tomen, los valores de éstas son muy similares. En este caso se observa s6lo un ligero
aumento en el valor de las pendientes al aumentar el flujo, pero dicho aumento no es muy
considerable. En estas pendientes (de la zona pre-Tafeliana) hay una linealidad entre el
potencial aplicado y la salida de corriente, en este caso es posible decir que estas pendientes
no presentan una dependencia del flujo.

Existe un mecanismo que se usa frecuentemente Jara explicar la disolucién del Fe en
soluciones 4cidas y el cual proponen Bockris-Drazic’' mediante las siguientes reacciones:

Fe + OH = — FeOH + e~ (1)
FeOH — FeOH ' +e 2)
FeOH '+ H'— Fe* + H,0 (3

Para este mecanismo la etapa determinante de reaccion est4 dada por la reaccion 2, la cual
es dependiente de la concentracion de FeOH' y que a su vez proviene de la reaccién 1, por
lo que se puede ver que la reaccién influye en gran medida de la concentracién de los iones
hidroxilo (OH"), por lo que un aumento en la concentracion de estos iones provocard un
aumento en la velocidad de corrosion. Entonces el mecanismo indica que la velocidad de
disolucion del Fe es inversamente proporcional a la concentraciéon de H' y por tanto se ve
influenciada por el pH. En este trabajo el valor de las pendientes encontradas para este
mecanismo son de alrededor de 40 mV/decada.

Por otra parte, en un trabajo hecho por De Waard y colaboradores’™ obtuvieron los mismos
resultados que Bockris, en el que emplean el mismo mecanismo para la disolucién del Fe
en acido carbonico, por lo que este mecanismo se puede utilizar en los casos de corrosién
de aceros en medios que contienen CO; .

En este trabajo de tesis se encontraron valores de las pendientes anddicas muy similares a
los reportados por De Waard™ | por lo que se puede decir que el mecanismo para la
disolucién de Fe en medios 4cidos, en este caso medios que contienen CO,, es el
mecanismo propuesto por Bockris y que se ha validado con lo hecho por De Waard.
Aunque dichos autores no mencionan en sus trabajos que las pendientes son encontradas en
una zona con caracteristicas especiales de estar muy cerca del potencial de corrosion.
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Cabe aclarar que tanto en el trabajo hecho por De Waard como en éste, las pendientes
anodicas obtenidas se tomaron muy cerca del potencial de corrosion, en una zona conocida
como pre-Tafeliana y no como lo indica el criterio de Tafel, solo que estas zonas presentan
una linealidad del potencial con la corriente, por lo que se les puede considerar como un
proceso tipico de transferencia de carga o activacional.

Con lo anterior no se sabe si al tomar todas estas consideraciones sea lo correcto, porque de
acuerdo con el criterio de Tafel que indica que las pendientes deben tomarse a
sobrepotenciales mayores de 100 mV, en estos trabajos se encuentran las pendientes en una
zona donde son menos de 100 mV de sobrepotencial indicado en el criterio de Tafel, esto
crea un poco de incertidumbre, aunque las consideraciones son vélidas, no estan siguiendo
con este criterio que normalmente se utiliza. Por lo anterior, si se toma en cuenta el trabajo
hecho por Nesic y colaboradores™ en el que obtienen los valores de las pendientes anédicas
ain mas cerca del potencial de corrosién y los valores de estas son del orden de 30 mV, al
hacer esto mismo para este trabajo de tesis en el que se encuentran valores similares a estas
pendientes anddicas reportadas por Nesic las cuales tienen valores de entre 28 y 35 mV, se
puede considerar el mecanismo propuesto por Nesic que es valido para la disolucién de
aceros al carbon en medios salinos saturados con CO; a una temperatura de 22°C, presion
de CO; de un bar y un pH de 3.5 y menores a 4. El mecanismo propuesto es el siguiente:

Fe + CO , & FeCO () ()
FeCO () + H,0 < FeHCO (uy+ H" +e” (5)
FeHCO ()< FeHCO "3(us)+ e~ (6)
FeHCO "3(ats) + H,0 < FeOH ,CO ;) (7)
FeOH ,CO ;, y—*)— FeOH ,CO ,) ®)
FeOH ,CO 3, +2H"® & Fe’ +CO,+ 2H,0 ©9)

Fe + CO, +2H,0+2H" — Fe* +CO, +2H,0 +2H" +2¢~ (10)

En donde la ecuacioén 10 es la reaccion global y la ecuaci6n 8 es la etapa determinante de la
reaccion total. En este mecanismo la adsorsién del CO, tiene una participacion similar a la
que tiene el OH en el mecanismo propuesto por Bockris. En este trabajo Nesic y
colaboradores® dicen que el mecanismo de Bockris no aplica para la corrosion de aceros en
medios dcidos (valores de pH menores a 4) y que los resultados obtenidos por De Waard y
Milliams deben ser reinterpretados ya que consideraron que el mecanismo de Bockris es
valido s6lo para la corrosion de aceros en medios que contienen CO,.
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4.3.2.1. POSIBLE FORMACION DE PELICULA

Siguiendo con el proceso anddico, aunque el tiempo de inmersion de las muestras metélicas
bajo estudio fue corto. Al término de cada prueba se observé que en la superficie metélica
se habia formado una pelicula de una tonalidad que a primera vista se tornaba de color
negro. Esta pelicula era muy inestable y poco adherente, ya que con cualquier minimo
esfuerzo esta se desprendia.

Las caracteristicas de la pelicula formada eran las siguientes:

Color gris negrusco, apariencia como mancha.

Forma no homogénea en la superficie del electrodo.

Carente de compactacion.

Inestable, se desprendia facilmente de la superficie (al tacto).

e @ o o

Dado que dentro de los objetivos de este trabajo no se pretendia caracterizar las peliculas
formadas (productos de corrosién en la superficie de electrodos de aceros en soluciones
salinas saturadas con CO;) no se realizé un estudio profundo de la pelicula observada.
Ademas la inestabilidad de la peliculas no permiti6 su caracterizacién (composicion,
estructura, etc) mediante alguna técnica experimental, por lo que no se presentan evidencias
de esta pelicula formada.

En algunas investigacioncszl'”o" ' hechas anteriormente se encontr6 que una vez
estabilizado el potencial para tiempo cortos de inmersion, no era posible la formacién de
peliculas y esto no parece totalmente cierto, ya que existen otros trabajos en los que los
tiempos de inmersién son cortos''> y hay una formacién de pelicula en la superficie
metalica. En la figura 10 del capitulo anterior se muestra una zona 2 en la rama anédica de
las curvas de polarizacion y que se puede tomar como la formacién de una pelicula sobre la
superficie metélica.

Generalmente, la pelicula que se forma en el caso de corrosion de aceros en medios
saturados con CO; es el FeCOs, Esta se da mediante las siguientes reacciones:

Fe — Fe’ +2e” (1)
Fe’' + CO *3 > FeCO ;, (12)

La reaccion (11) es la reaccion tipica de un proceso por transferencia de carga y en este
caso puede corresponder a la zona 1 de la figura 10 del capitulo anterior. La reaccién (12)
que corresponde a la formacion de una pelicula y la cual se observa en la zona 2, esta
reaccion tiene una constante de solubilidad Ks de la siguiente forma:

Ks = [Fe’*] [CO5”] (94)
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El producto de SOlUbllldad de esta reaccion depende, como se puedc observar, de la
concentracién tanto del Fe** como de la concentracion del CO;” , solo que al pH de
saturacion (que en este caso es 3.9) la concentracion del CO5™ es muy pequefia comparada
con la concentraciéon de H,CO; y el HCOs™ , ademés de que el HCO5™ es el producto de la
reaccion de la primera disolucion del H,CO3; como se muestra a continuacion:

co + H,0 - H,CO, (13)

2(aq )

H,CO, —» HCO ; +H"' (14)
La reaccion (14) tiene una constante de equilibrio de la siguiente forma:
H* |HCO ]

[H co,] (%3)

La formacion del FeCOjs esta dada por la siguiente reaccion:

Fe? + HCO ; & FeCO ,+H"* (15

La reaccion (15) tiene una constante de la siguiente forma:

_[u-]
€= |7e > JHCO ;| &)

La precnpltamon del FeCO; entonces, esta en funcion del pH y de la concentracion de Fe %"

y HCO™ .Por lo anterior se debe tomar en cuenta que existen diversos factores para que se
forme una pelicula de FeCOs, entre los cuales estdn la concentracion de las especies, el pH
y las condiciones del medio.

Se han hecho muchas investigaciones, las cuales tienen como objetivo tratar de saber cuales
son los factores que influyen en la formacion de peliculas debidas a la corrosion de aceros
en medios que contienen CO,, tales como son las hechas por Ogundale y colaboradores®.

Ellos encontraron que sélo se forman peliculas de FeCO; en medios que contienen CO; a
pH mayor que 4.95, Al —Sayed’’ encontr6 que no se forma esta pelicula a pH de 3.9, s6lo a
pH mayores de 6 S y en periodos muy largos de inmersion, de hasta mas de 8 dias. Rajappa
y colaboradores'® encontraron que la cinética de formacién de la pelicula es muy sensible a
la temperatura y a temperaturas menores a 60°C la pelicula de FeCO; que se llegue a
formar no se adhiere totalmente a la superficie metalica.
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En otro trabajo realizado por Dugstad® bajo las mismas condiciones, sélo que a
temperaturas menores a 40°C encontr6é que se forma una pelicula porosa constituida por
Fe;C y FeCO; con una alta solubilidad. En otro estudio hecho en 1998'" se menciona que
si hay una gran saturacion de carbonato de hierro en el medio, la pelicula se puede formar
facilmente teniendo una buena protecci6n, sélo que esto se da a temperaturas de 80°C. A
temperaturas menores, la pelicula es muy porosa y con mala proteccién ain presentando un
buen espesor. También se indica que a temperaturas menores a 40°C la precipitacién es
lenta y la saturacion es alta cuando el FeCO; se acumula, de tal manera que la pelicula
formada es muy porosa y poco adherente comparada con la formada a 80°C. Finalmente
menciona que la formacion de peliculas se acelera debido a los factores que restringen el
transporte de los productos de reaccion en la superficie metalica y que pueden anclar a los
productos de corrosion.

De acuerdo con lo que dice Dugstad® para que haya una formacién de pelicula protectora
bajo las condiciones de este trabajo de tesis a las condiciones utilizadas (pH 3.9 Y
temperatura de 20 °C), se requiere de una gran saturacién tanto de Fe** como de HCO™
muy cerca de la superficie metélica, solo que en este caso las condiciones del sistema son
dindmicas por lo que existe une constante de transporte de especies reaccionantes de la
superficie metalica hacia el seno de la solucion.

En otro estudios realizados Videm y colaboradores'' encontraron que el cambio en el 4rea
de la superficie de reaccién (acumulacién de Fes;C en la superficie metalica) influye en las
peliculas de FeCO; debido a que el carburo actia como un ancla de la pelicula haciéndola
més resistente al flujo. Nesic y colaboradores’’ explican la influencia del hierro presente en
el medio corrosivo, en donde la fase inicial de corrosion se caracteriza por la formacién de
cementita porosa, la cual provoca una acidificacion interna que evita la precipitacién de
FeCO;. Jasinski''* menciona que la fuente de Fe;C es el propio acero.

El andlisis metalogréfico hecho en este estudio a los aceros API, revela una microestructura
compuesta por ferrita (a-Fe) y FesC entonces, el Fe;C estara presente en la corrosion del
hierro metélico, por lo que en las éreas en que esté presente se llevard a cabo la reaccion
catodica, formacion del Hz, mientras que las é4reas en las que esté preseate el -Fe,
soportara la reaccion anddica.

Como el Fe3C es el que soporta la reaccién catédica greduccién) entonces se llevara a cabo
la produccién de HCOs™ el cual reaccionara con el Fe*" que es el producto de la disolucién
del hierro y, como consecuencia, la formacién de la pelicula de FeCOjs sobre el Fe;C, de
acuerdo con la ecuacién 15.

Mora y colaboradores''? sugieren otra posibilidad en cuanto a la formacién de la pelicula,
que es definir si se forma o no la pelicula de acuerdo con la ecuacién 16:

Fe + H,CO ; > FeCO ,+2H" + 2e’ ... (16)
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Utilizan el equilibrio entre el Fe y FeCOs, calculan el potencial de equilibrio el cual es de
—-651 mV (ECS), a un pH de 3.8. Se observa que este potencial es similar al obtenido en
este trabajo (figuras 8 y 9) por lo que se puede decir que el FeCO3 se forma debido a la
reaccion 16.

Otro estudio hecho por Genescé y colaboradores''® proponen que la formacién del
carbonato estd dado por la reaccién siguiente:

Fe + H,CO , »> FeCO ,+ H, (17)

Iin donde el H;CO; proviene de la hidratacion del CO,, por lo que se determind la
constante''” de hidratacién de este equilibrio la cual varia muy poco con la temperatura y
tiene un valor de 2.58x10 . Por otro lado Mendoza®' sefiala que para este valor de la
constante de hidratacion, el proceso es lento y por tanto es la etapa determinante de la
velocidad de reaccidn y de las reacciones subsecuentes, por lo que es posible que se forme
la pelicula de FeCOj3 de acuerdo con la reaccion (17) debido a que no depende del pH. El
criterio utilizado en este trabajo de tesis para indicar la formacion de una pelicula es
meramente tedrico y esta Gnicamente basado en la serie de estudios antes mencionados,
debido a que no se conté con técnicas visuales ni de analisis que pudieran explicarlo.

4.3.3. PROCESO CATODICO.

En las siguientes graficas (figuras 39 y 40) se muestran las curvas catédicas para los aceros
X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacion. En estas
graficas se observa la formacion de una corriente limite para las diferentes velocidades de
rotacion empleadas, en donde se ve que al aumentar la velocidad de agitacion la corriente
limite aumenta también. Esto indica que se estan llevando a cabo procesos que son
controlados por la difusion de especies en la superficie metélica. Se observa también otra
zona formada en las curvas después de —1 V y que de alguna manera son procesos que se
estan llevando a cabo en la superficiec metdlica, pero que no se ven afectados por la
agitacion, ya que, como se observa, existe una relacion casi lineal entre el potencial y
corriente, por lo que se puede decir que estos procesos estan controlados por transferencia
de carga.

Cabe sefialar que, de acuerdo a lo que son los procesos controlados por difusion de especies
(corriente limite), la corriente permanece constante conforme aumenta el potencial. En este
caso se observa en ambas graficas una pequefia variacion de la corriente, ya que ésta no es
constante, por lo que se puede suponer que existe una contribucion quizd muy pequefia de
transporte de carga en la corriente limite del sistema, solo que esto no se tomara en cuenta
para el andlisis en este trabajo.
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Figura 39. Curvas de polarizacion catédicas para el acero X52.
Efecto del Flujo, Acero API X60.
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Figura 40. Curvas de polarizacion catédicas para el acero X60.
4.3.3.1. CORRIENTE LIMITE.
En las siguientes graficas (figuras 41 y 42) se muestran comparaciones de la corriente

limite tedrica y la experimental a un potencial de -0.86 y -0.91 V (ECS) para los aceros
X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacion,

respectivamente.
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Como se puede observar, los valores experimentales obtenidos son muy parecidos a los
valores teéricos para ambos casos. Aunque la pendiente de la linea de tendencia para
ambas, la tedrica y la experimental, deberia ser casi la misma, se observa que hay una
pequeifia variacion, la cual se puede deber al manejo del sistema, pero en general los dos
aceros siguen la misma tendencia. Ademas este comportamiento podria ser debido a lo
antes mencionado, al no ser la corriente limite del todo constante, provocando esta ligera
variacion. En el eje X se muestran las velocidades de rotacién como v*7 para poder
comparar con las ecuaciones tedricas y semi-empiricas disponibles.

En las graficas siguientes (figuras 43 y 44) se muestra la variacion de la corriente limite a
tres potenciales diferentes para los dos aceros. Se observa que cuando no hay rotacién se
forma una corriente asociada, lo cual, de acuerdo con la ecuacién de Eisenberg65 no es
posible, ya que en ésta se tiene que la corriente limite es directamente proporcional a la
velocidad de rotacién, por lo que si esta velocidad es cero, el valor de la corriente también
debe ser cero y no es asi, se estd obteniendo un valor de corriente el cual indica que se esta
llevando a cabo otro proceso de naturaleza no electroquimica (quiza quimico) en el sistema.

Comparacion API X52

—_—
>

* |
i : |
| o E=0.86(V)

|
it Teo rica ‘ ‘

J lim (A/nf)
D =~ N W R LDy g G o

0 0.5 ! 1.5 2 2y ‘

v?®7 (m/s) ‘

Figura 41. Corrientes limite tedrica y experimental para el acero APl X52.
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Comparacion APIX60
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L 2 Jlim Teorica
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S o kb B b Oy~ G0 O

0 0.5 I 1.5 2 2.5
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Figura 42. Corrientes limite tedrica y experimental para el acero API X60.
En las siguientes graficas (figuras 43 y 44) se muestran una comparacion de la corriente

limite te6rica y la experimental a diferentes potenciales para los aceros X52 y X60 en NaCl
3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacion, respectivamente.

APl X52
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9 |
8 1
7 M
s | *
Y 6 . _ B
2 5 o E=-0.78(V)
£, ‘ ¢ « E=-0.86(V)
1™ ] 8 E=-0.930 (V)
| - . "
| 2 T _ Jlim Teorica
| !
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Figura 43. Corrientes limite tedrica y experimental para el acero X52 a distintos
potenciales.
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Figura 44. Corrientes limite teérica y experimental para el acero X60 a distintos
potenciales.

En las siguientes graficas (figuras45 y 46) se muestra una comparacion de las densidades de
corriente de corrosion obtenidas mediante las técnicas de R, y Extrapolacion de Tafel, para
los aceros X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO, a las diferentes velocidades de
rotacion, respectivamente. Como se puede observar en estas gréficas, la densidad de
corriente de corrosién determinada por ambas técnicas aumenta conforme aumenta la
velocidad de rotacién. Por otro lado, en las graficas siguientes (figuras 51 y 52), se observa
el mismo efecto con la resistencia de polarizacion: esta va disminuyendo conforme aumenta
la agitacion. Por lo anterior, se puede decir que hay una clara influencia de la velocidad de
agitacion en la densidad de corriente de corrosion y por consiguiente en la velocidad de
corrosion para ambos aceros. Las pendientes que se utilizaron para este calculo son las
pendientes de Tafel anddicas antes mencionadas, tanto los valores de J.r obtenidos
mediante Rp y los valores obtenidos mediante la extrapolacién de Tafel a partir de las
curvas de polarizacion anodicas son similares y, se ajustan para hacer esta comparacion,
con respecto a las pendientes catodicas se tomaron como 120 mV debido a que este valor
corresponde a la reaccion de reduccion del H; sobre una superficie de Fe'®,
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Figura 45. Comparacion de las densidades de corriente de corrosion, acero X52.
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Figura 46. Comparacion de las densidades de corriente de corrosién, acero X60.

4.3.4. ANALISIS DE RESULTADOS PARA EL PROCESO CATODICO

Es claro que, de acuerdo a los resultados obtenidos, el proceso catédico depende de la
velocidad del flujo. En las curvas de polarizacion existe la presencia de una corriente limite
que va aumentando conforme aumenta el flujo.

Para este andlisis se dividen las curvas catédicas en dos zonas. La primera que es desde el
potencial de corrosion hasta un sobrepotencial de aproximadamente —1 V, en el cual se
encuentra la corriente limite, y una segunda parte que va de sobrepotenciales mayores a —1
V donde se encuentra otro proceso involucrado.
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Para la primera zona, con sobrepotenciales de alrededor de 500 mV, se tiene que hay un
efecto del flujo sobre la corriente para las distintas velocidades de rotacién. En las figuras
15 y 16 del capitulo anterior se muestran los valores de densidad de corriente limite en
funcién de la velocidad de agitacion a tres valores de potencial para ambos aceros. En estas
graficas se observa claramente el efecto del flujo en el proceso catédico, por lo que se tiene
que el proceso esta controlado por transferencia de masa.

De acuerdo con el trabajo hecho por Schmidt y Rothman® en el cual indican que este
comportamiento se debe a la difusion de especies que reaccionan en la superficie metélica
mas la contribucion de una reaccion quimica, definiendo la corriente limite mediante la
ecuacion :

Ilim = Ilim dif + Lim reaccion JH2CO03 (90)

En la que en el término de la corriente limite de difusién se encuentran involucradas las
especies de difusién que pueden ser: H', H,COs y el O, . Considerando que de acuerdo a
las condiciones en que se realiz6 la experimentacién (en una solucién deareada) las
especies que posiblemente se reducirdn en la superficie metalica son H' y H,COs, entonces
la corriente limite de difusién es de la forma:

Ilrm dif = Im H! + b reaccion H,CO 4 (o1

Y ésta a su vez esta relacionada con la ecuacién de Eisenberg® que relaciona la densidad de
corriente limite de las especies que difunden en funcién de la velocidad de rotacion del
ECR:

=0.0791nFC5dav DU, (@

Him =

De acuerdo con esta ecuacion se tiene para las especies H' y H,CO; las siguientes
expresiones:

. _ ~0.344 n.m 0.7
Vi, 11 = nFC [ dECR 4 D U gor (93)
bim 1yc0, = NFC f?,co,d;g;" s Dg% Ugew  (94)
Donde:
i im €s la densidad de corriente limite (A/m?)
F es la constante de Faraday (C)

n es el numero de electrones presentes en la reaccion electroquimica.

C*y" es la concentracion del ion H' en el seno de la solucién (mol/m”)

C®H,CO; es la concentracion de la molécula de H,COj; en el seno de la solucién (mol/ m )
dgcr es el diametro del cilindro rotatorio (m)

v es la viscosidad cinemaética de la solucién ( se tomo la del agua) (m2/s)

Dy es el coeficiente de difusin para el ion H' (m%s)

Diiacos es el coeficiente de difusién para la molécula de H,CO (m*/s)

u es la velocidad de rotacién del cilindro (m/s)

ESTA TESIS NO SALL
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En el proceso de disolucion del CO; en agua la reaccion de hidratacién del CO;

CO 5y + H,0 - H,CO,

Presenta una constante de hidratacién de 2.58 x10~ para 20 °C. Dado este valor pequefio de
la constante de la ecuacién 75 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 término de la ecuacién 80 se ha considerado que el proceso que se lleva acabo
es el correspondiente a la hidratacién del CO; y reduccion del HyCOj; que se adsorbe en la
superficie del electrodo, por lo que la i, de reaccién esta asociada con este proceso, es
decir, como este proceso es lento, se considera que la reaccion est4 limitada por esta etapa
quimica®'.

ks

¥ < O+n < R
b

Cuando se tiene una reaccién quimica que precede a una reaccién de transferencia de carga
siendo la parte derecha de la ecuacion 79 la reaccién de transferencia de carga, para la
reaccion quimica se ha definido'? que la corriente que esta involucrada en la reaccion esta
dada por:

1 1

i=nFD*C'k2K?> (95)

El segundo término que es la corriente limite de la reaccién quimica de hidratacién del CO,
se puede calcular mediante la siguiente expresion propuesta por Vetter® :

=4 ;}:co, ‘\;/DHZCO,kJ (96)

Yim  reaccion 1 4€0

Donde kj es la rapidez de reaccién de la deshidratacién de CO,, por lo que la ijn total
teérica esta dada por la siguiente ecuacion:

Yim = Yimdir T Yim reaccion H,CO,  (97)

Utilizando los siguientes datos se realizaron las rectas teéricas presentadas en las graficas.
En ellas se comparan las rectas teéricas obtenidas a través de las ecuaciones de ijy con las
rectas experimentales presentadas en las figuras 42 y 43. Las rectas solo estan comparadas
para un solo valor de potencial, para aceros X52 y X60 respectivamente. Estos valores de
him encontrados a estos potenciales, son los que mas se ajusian a la recta tedrica, pero no
hay gran diferencia con los valores de iy, de los otros dos potenciales.
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Datos:

n =1 (eq/mol)

F = 96500 (Cleq)
g =0.125 (mol/m’)
C%pcos = 0.08735 (mol/m’)
dgcr =0.012m

v =1x 10 (m%s)
D+ =9.3x 10 *(m%s)
Diiacos =2.0x 107 (mzi's)
ks =1.5x 10" (1/s)

En la figura 47 se muestra la comparacién de las rectas teéricas con las experimentales a un
solo valor de potencial, siendo éste el que mas se ajusta con la recta tedrica. Cabe sefialar
que a diferentes valores de potencial los valores de corriente limite encontrados son muy
similares a los teéricos (para el intervalo de trabajo en este sistema a estas condiciones).

Comparacion APIX60
10 1
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I 51 ,
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Figura 47 Comparacién de la corriente limite tedrica y la experimental a un valor de
potencial de —0.77(V) para el acero X60.

Se puede observar que la intercepcion de las rectas cuando v es igual a cero, tienen un
determinado valor (tabla 4). Este valor es el corresponde a la corriente limite de la reaccion
de hidratacién del H;COj3 que se lleva a cabo en la superficie metalica la cual representa un
proceso controlado por la reaccién quimica. Comparando estos valores con el valor teérico
se tiene que no hay una gran diferencia entre los valores encontrados. De acuerdo a lo
anterior se puede decir que el componente que depende del flujo estd dado por la suma de
las corrientes limite de la reduccién del H' y la reduccién del H,COs, ademés de que los
valores de Dyyco3 como el de k; utilizados son los correctos ya que son los que mas se
ajustan con los resultados experimentales.
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ACERO API |[Intercepcion i (rotacién = 0) A. m™
X52 1.8320
X60 1.4814

Valor Teérico 1.46

Tabla 4 Valor de la ordenada al origen en las rectas experimentales de ijin vs. velocidad de
rotacion del ECR, para los aceros grado API estudiados.

Nesic y colaboradores™ indican que la corriente limite obtenida en las curvas de
polarizacién de aceros al carbén en soluciones saturadas con CO; (condiciones de
velocidad de 2m/s, temperatura de 20 °C y presién de CO, igual a Ibar, similares a las de
este trabajo de tesis), son consecuencia solo de la caida de concentracién del H' cerca de la
superficie metalica, ademas de la lenta velocidad de hidratacién del CO,. Sin embargo los
resultados mostrados en este trabajo de tesis muestran que si hay una contribucién, aunque
minima, del H,CO; que es también importante, y lo cual se observa en las figuras 43 y 44
en las que se comparan la recta tedrica con la experimental.

Por otro lado se pueden comparan los resultados obtenidos en la forma de nimeros
adimensionales con la correlacién de Eisenberg® (figura 50), tomando en cuenta que para
esto, se requiere trabajar bajo condiciones de flujo turbulento, el numero de Reynolds para
la transicion entre flujo laminar y turbulento (en el ECR) es de 200 que corresponde a 30
RPM por lo que se asegura que en este trabajo siempre se mantuvo ésta condicion.

En la figura 48 se muestra el comportamiento del transporte de masa de las especies
involucradas en el proceso de reduccién sobre la superficie metélica. Se consideran las
contribuciones, en corriente limite, del ion H" y la molécula de H,CO;. Se observa que hay
una influencia del flujo sobre el transporte de masa. La diferencia entre las rectas
experimentales y las tedricas es minima lo cual respalda lo antes mencionado y por lo tanto
las especies participantes en el proceso catédico son la reduccién del H' y el H,CO;.

ACERO API X60
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160
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g 4499 «  Sh/Sc=0.356
| ? 100 - /./
% 80 F —u&— Eisenberg y
wu 60 = ,-/ Colaboradores
40 A Lineal (Sh/Sc=0.356)
i
20 a
| o
0 - S R
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Figura 48. Comparacion con la con la correlacién de Eisenberg y col® para el acero X 60.
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En la segunda zona de las curvas (a sobrepotenciales mayores a —1 V) se encuentra otro
proceso involucrado, como se puede observar en las curvas de polarizacion. En esta parte

no hay una influencia del flujo.

En un estudio hecho por Nesic y colaboradores’ en el que simularon mediante un modelo
matemadtico la corrosién de aceros al carbon en soluciones saturadas con CO,, bajo
condiciones de flujo turbulento, y diferentes temperaturas, presion y pH. Como resultado de
la modelacién y comparando con resultados experimentales encontraron que esta zona
corresponde a la reduccion del agua, ademas de que el proceso estd controlado por
transferencia de carga y no hay influencia del flujo. La pendiente utilizada en el modelo
corresponde a la obtenida en la experimentacion la cual tiene un valor de 120 mV. En el
presente trabajo de tesis se encontraron valores de pendientes en esta zona de entre 180 y
200 mV lo cual indica que este proceso no corresponde a la reduccién del agua como lo
indica Nesic'®

A continuacién se presenta en la figura 49 una simulacion de la recta que corresponde a la
reduccién del agua, en conjunto con las curvas de polarizacién (rama catédica) del acero
API X 52 y en la cual se observa que la zona no corresponde a esta recta, lo cual indica que
seguramente no se éste llevando a cabo en esta zona la reduccién del agua.

Efecto del Flujo. Acero API1X52.
-0.6 - Curvas Catédicas
: —mpmd |
——rpm 100
— rpm 1000
g ~rpm 2000
% ——— rpm 3000
S ———rpm 5000
E.:: Red. H?O[
< .'
Reduccion del
agua
P . 2= o
-0.5 0.5 7 ik ]
log I(A/m?)

Figura 49. Comparacion de la recta tedrica de la reduccion del agua con las curvas de
polarizacién obtenidas para el acero API X52.
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En un trabajo realizado por Mendoza®' reporta que los valores de pendientes en esta zona
son de 170 a 200 mV para aceros en soluciones salinas saturadas con CO; bajo condiciones
de temperatura y presion similares a los de este trabajo de tesis. Como se puede comprobar
los valores de pendientes son del mismo orden que los obtenidos en este trabajo. Estos
valores de pendientes como tal corresponden generalmente a la formacién de peliculas en la
superficie metdlica, solo que en este caso se encuentran estos valores en potenciales de —1
V, lo cual teéricamente no es posible, ya que bajo estas condiciones el metal se encuentra
limpio (desnudo) y esto se observé durante la experimentacién. De acuerdo con lo anterior
es posible pensar que el proceso que ocurre en la superficie metélica es la descarga del
solvente que en este caso es el agua, pero como se observa en la figura 51 y con los valores
de pendientes encontrados no es posible que se este llevando a cabo la reduccién del agua.
Debido a la gran importancia que tiene el conocer lo que esta ocurriendo en esta zona, se
deja como un tema abierto para futuros trabajos de investigacién.

4.4. VELOCIDAD DE CORROSION.
En las siguientes graficas (figuras 50 y 51) se muestran las velocidades de corrosién

obtenidas mediante la técnica de Rp para los aceros X52 y X60 en cloruro de sodio al 3%
en peso saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacion, respectivamente.

Velocidad de Corrosion obtenida mediante Rp.
Acero API X52

700 J 14

—— Rp (Ohms*cm2)

—u— Vel de corrosion
(mm/afio)

Velocidad de
Corrosion (mmvario)

0 1000 2000 3000 4000 5000
Velocidad de Rotacién (RPM)

Figura 50. Velocidad de corrosion mediante Rp para el acero X52.
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Velocidad de Corrosion obtenida mediante Rp.

Acero API X60
500 -6
L~ 400 —1s S
- L4 88 [——Ro(Ohmscm)
S 300 DR |
] 2 L3 -§ < | —8— Vel de corrosion
6 200 2 _’é (mm/afio)
= 2 S % .
& 100 g S |
0+ 10 |
0 1000 2000 3000 4000 5000 ‘
Velocidad de Rotacion (RPM)

Figura 51. Velocidad de corrosién mediante Rp para el acero X60.

En las tablas 5 y 6 se muestran los valores obtenidos para la velocidad de corrosion
mediante las técnicas de Rp y extrapolacién de Tafel, para los aceros X52 y X60 en NaCl
3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de agitacién respectivamente.

(RPM) |Jcorr(Tafel)A/m* | Jcorr(Rp)A/m”
0 2.34 0.25
100 2.4 1.47
1000 2.69 2.09
2000 3.02 2.43
3000 5.52 4.96
5000 6.77 10.27

Tabla 5. Velocidades de corrosion obtenidas por Tafel y Rp para el acero X52.

(RPM) | Jcorr(Tafel)A/m” | Jcorr(Rp)A/m
0 2.6 0.36
100 2.76 1.48
1000 3.2 1.91
2000 4.64 2.29
3000 4.8 3.52
5000 5.77 4.64

Tabla 6. Velocidades de corrosién obtenidas por Tafel y Rp para el acero X60.
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—

En las siguientes graficas (figuras52 y 53) se muestra una comparacion de las velocidades
de corrosién obtenidas mediante las técnicas de Rp y Extrapolacién de Tafel, para los
aceros X52 y X60 en NaCl 3% saturado con CO;, a las diferentes velocidades de rotacién,
respectivamente.

Comparacion de Velocidad de Corrosion
Acero APIX52

12 4
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| "3 — . .
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Figura 52. Comparaci6n de las velocidades de corrosion obtenidas por Rp y Tafel, X52.

Comparacion de Velocidad de Corrosion
Acero API X60
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Figura 53. Comparaci6n de las velocidades de corrosion obtenidas por Rp y Tafel, X60.
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En estas gréficas se observa que los valores de velocidad de corrosion obtenidos por las dos
técnicas son muy similares; en ambos casos la velocidad de corrosién aumenta al aumentar
la velocidad de rotacion.

En las siguientes graficas (figuras 54 y 55) se muestra una comparacién de las densidades
de corriente limite y las densidades de corriente de corrosion para los aceros X52 y X60 en
NaCl 3% saturado con CO; a las diferentes velocidades de rotacién, respectivamente. En
estas gréificas se observa que tanto la densidad de corriente limite como la de corrosién
siguen el mismo comportamiento, es decir, el valor de éstas va aumentando conforme
aumenta la velocidad de agitacion, lo cual indica la influencia de la velocidad de rotacién
(flujo) sobre la velocidad de corrosion y sobre el proceso de difusion que se lleva a cabo en
la superficie metalica.

De acuerdo a todo lo anterior se puede decir que no existe una diferencia entre los dos
aceros, ya que en ambos casos siguen el mismo comportamiento. Con respecto a la parte
anddica, en las curvas de polarizacién obtenidas se ve claramente que no existe una
influencia del flujo, por lo que los procesos de corrosién que se estan llevando a cabo en la
superficie metalica no se ven influenciados por el efecto del flujo. Por otro lado, tomando
en cuenta los criterios de otras investigaciones’, se observa que las pendientes encontradas
en la zona pre-Tafeliana tampoco muestran un efecto debido ai flujo.

Por lo que respecta a la parte catédica se tiene la presencia de una corriente limite, la cual
aumenta conforme aumenta el flujo y en la que se encuentra involucrada otra reaccién de
reduccién, ademas de la reaccién de reduccién del hidrégeno que se lleva a cabo en la
superficie metalica.

Densidad de corriente limite y de corrosion
Acero API X52

10 | P8

y /7
8 Is _
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0 ' | | ' & o

0 1000 2000 3000 4000 5000

Velocidad de Rotacion (RPM) —8— Jeorr (Tafel)

Figura 54. Comparacion de la corriente limite y de corrosion para el acero X52.
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Densidad de corriente limite y de corrosion
Acero APIX60
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Figura 55. Comparacion de la corriente limite y de corrosion para el acero X60.

La razon para utilizar los valores de las pendientes anddicas, b, y catédicas b, (contenidos
en las tablas 5 y 6), es porque con estos valores, la curva de icor Vs RPM obtenida mediante
la técnica de Rp y la curva de icor vs RPM obtenida mediante la extrapolacién de Tafel
(ramal anddico, de las curvas de polarizacion) son similares, es decir, estos valores se
ajustan bien para esta comparacion entre estas dos curvas. Por otro lado se utiliza un valor
de 120 mV para la pendiente catédica porque la reaccién catédica que se lleva a cabo es la
del hidrégeno la cual se ha reportado que tiene un valor de aproximadamente de 118 mv%
o de 120 mVv*"'%,

H++e—_)H(ads)+H(ads)_)H2

4.4.1. ANALISIS DE RESULTADOS DE VELOCIDAD DE CORROSION

Para obtener los valores de velocidad de corrosion se emplearon las técnicas de resistencia
de polarizacion y extrapolacion de Tafel. Para la Rp se utilizaron las pendientes
encontradas en las curvas de polarizacion para calcular la correspondiente I, mediante la
ecuacion de Stern-Geary, obteniéndose la velocidad de corrosién a partir de esta Iy
utilizando las Leyes de Faraday.

En las figuras anteriores se muestran las densidades de corriente de corrosiéon obtenidas
mediante las técnicas de Rp y Extrapolacion de Tafel, para los aceros X52 y X60. Como se
puede observar en estas gréficas las densidades de corriente de corrosién obtenidas por
ambas técnicas son muy similares. Por otro lado se tiene que, en ambas técnicas, existe el
mismo comportamiento, la I, aumenta conforme aumenta la velocidad de agitacion.
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En cuanto a las velocidades de corrosion obtenidas mediante la técnica de Rp, para los
aceros X52 y X60, se observa que al aumentar la velocidad de rotaciéon la Rp va
disminuyendo y por lo tanto, la velocidad de corrosién va aumentando, de lo cual se puede
decir que hay una influencia del flujo sobre velocidad de corrosion al aumentar el flujo
aumenta la velocidad de corrosién.

De acuerdo a las velocidades de corrosion obtenidas mediante las técnicas de Rp y
Extrapolacién de Tafel, se observa que los valores de velocidad de corrosién obtenidos por
las dos técnicas son valores muy similares. Se podria decir que no hay diferencia entre cada
técnica ya que siguen una misma tendencia, la velocidad de corrosién aumenta al aumentar
la velocidad de rotaci6n, es por esto que se puede decir que el mecanismo de Bockris-
Drazic es consistente con los resultados obtenidos en este trabajo.

Con respecto a las densidades de corriente limite y las densidades de corriente de corrosién,
para los aceros X52 y X60 se observa que tanto la densidad de corriente limite como la de
corrosion siguen el mismo comportamiento, es decir, el valor de estas va aumentando
conforme aumenta la velocidad de agitacion, lo cual indica la influencia de la velocidad de
rotacion (flujo) con la velocidad de corrosién y con el proceso de difusién que se lleva a
cabo en la superficie metélica.

4.5 COMPENSACION POR CAIDA OHMICA

Como se menciond en el capitulo 2, al realizar curvas de polarizacion se debe considerar el
efecto de la resistencia de la solucién. El valor de dicha resistencia fue obtenido a través de
una prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica (ver apéndice), de la cual se
encontré un valor promedio de 11 Ohms/cm®. Con este valor de la resistencia de la solucién
se realiz6 una correccién de las curvas obtenidas, (figuras 56 y 57) y se calcularon de nuevo
las pendientes de Tafel para todas las diferentes zonas mencionadas arriba.

Acero X52 Curvas de Polarizacién
Correcién por Caida Omhica
-0.4 'l
-0.5
06 -
_01- i ——RPM 100
g g ——RPM 1000
RPM 2000
% 09 RPM 3000
-1 —— RPM 5000
-1.1
-1.2 -
13 +— ; ' — '
2.5 -1.5 0.5 0.5 1.5 25
Log J (A/m2)

Figura 56. Curvas de polarizacién con correccion por caida 6mhica para el acero API X52.
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'i X 60 Curvas de Polarizacién
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Figura 57. Curvas de polarizacién con correccién por caida 6mhica para el acero API X60.

En las figuras (58 y 59) se hace un comparativo entre las curvas con compensacién de caida
Ohmica y la curva sin compensacién por caida Ohmica para el acero X52 a dos distintas
velocidades de rotacion.

Acero APIX52 0 RPM
Compensacion por Caida Ohmica
9
02 -
__ 04
& 06 -
2 0.8 —t
e —ER
=1.2
-1_4 T T T T T 1
% 5 4 3 2 -1 0
Log J (A/m2)

Figura 58. Comparativo entre la curva de polarizacion por caida Omhica y sin
compensacion para el acero API X52 sin rotacion.
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S
Acero APIX52 a 5000 RPM
Compensacion por Caida Omhica
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Figura 59. Comparativo entre la curva de polarizacion por caida 6mhica y sin
compensacion para el acero API X52 con rotacion de 5000 RPM.

En las figuras (60 y 61) se observa que la caida 6hmica tiene mayor efecto sobre la rama
anddica que sobre la rama catédica, en este ultimo la zona considerada entre el Ecor ¥
aproximadamente 0.5V de sobrepotencial en sentido catédico, esta es una zona controlada
por transportc de masa la cual sc mantiene practicamente sin efecto, para sobrepotenciales
catodicos mayores de S00mV se observa un ligero cambio en la pendiente. Por otro lado, en
la rama anddica si se observan cambios considerables en las curvas con compensacién por
caida Ohmica debido a que después de un sobrepotencial promedio de 30 mV, las curvas
presentan una desviacién con respecto a las curvas sin la compensacion.
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I Acero API X 60 Curvas Anddicas
j Correccion por Caida Omhica
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Figura 60. Curvas de polarizacién anddicas con correccién por caida Ombhica para el acero

API X60
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Figura 61. Curvas de polarizacién catédicas con correccién por caida Ombhica para el acero
API X60
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4.5.1. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LA CAIDA OHMICA

De las figuras anteriores se observa lo siguiente: Se tienen dos zonas, la primera
comprendida entre el E.; y 80 mV (como un valor promedio entre todas las curvas
obtenidas) de sobrepotencial en sentido anddico. En esta primera zona se presenta un
comportamiento lineal entre el potencial y la salida de corriente. La segunda zona se
presenta por arriba de los 80 mV de polarizacién, en esta zona se presenta un
comportamiento de aparente pasivacion, se podria estar formando una pelicula protectora
sobre la superficie del electrodo. En esta zona no existe aumento en la salida de corriente
conforme la polarizacién continua. El rango de estabilidad de esta zona es de un promedio
de 60mV de polarizacién.

Por otro lado, si se toma la zona de transferencia de carga y se consideran los criterios
utilizados para encontrar el valor de las pendientes de Tafel en la zona anddica de la curva,
se tiene que no existe diferencias entre los valores de pendientes para uno y otro tipo de
curvas, es decir: si se considera una zona pre-Tafeliana se tiene que el valor promedio de la
pendiente es de 43 mV (que es practicamente 40 mV) y para una zona considerando el
criterio que tomaron Nesic y col. en su trabajo’” 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 compensacién por caida 6hmica,
tomando en cuenta que estos valores se dan condiciones muy particulares: zona Pre-
Tafeliana y con criterio de Nesic.
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4.6. DIAGRAMA DE EVANS

Para poder entender de una mejor manera los procesos electroquimicos que estén
sucediendo en el sistema se recurre a un diagrama de Evans (figura 62) el cual considera la
teoria del potencial mixto que sirve para explicar lo que sucede con el potencial y los
procesos anddicos y catodicos en los que estdn involucrados tanto la corriente de corrosién
como la corriente limite.

a7 T‘-—:\\ | H/
= . - “_-/“'(\
wmy"\ | \
-a8 1
S
®
Q
-g Ramal Catddico
a Q9. vl |vs) v
5 log 1 (Al m?)
-1 -05 0 05 1 y

Figura 62 Diagrama de Evans representando los procesos que se llevan a cabo en el sistema
Fe-CO,; —NaCl.

En la figura 62 se tiene que las velocidades de agitacion estan representadas por la letra v
donde v1 es la menor y v4 la mayor, el potencial es representado por la letra E, donde E4 es
el potencial mas negativo y El el mas positivo, las letras A1, A2, A3 Y A4 representan el
valor de la corriente de corrosién I y la cual es muy similer a la corriente limite Ljm. Se
observa que el potencial se hace mas positivo al aumentar la velocidad de rotacién y por
tanto la Icor © Iym también aumentan, es por esto que el proceso catddico depende
totalmente del flujo, solo que no se considera la parte de sobrepotenciales altos ya que esto
es un tema para estudios posteriores . Cabe sefialar que el proceso anddico no depende de la
velocidad de agitacién por lo que solo se traza una sola curva andédica que representa en
este caso un promedio de todas.
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5 CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo de tesis y después de haber
realizado el analisis correspondiente de los mismos, se tienen las siguientes conclusiones:

» Proceso Catodico:

J
0'0

Hay un efecto del flujo en el proceso catodico en el cual se observa la presencia de
una corriente limite, la cual va aumentando al aumentar la velocidad de rotacion del
ECR.

Se utilizo la expresion de Schmidt y Rothman® | asi como las correlaciones de
transferencia de masa de Eisenberg®® (para el electrodo de cilindro rotatorio), para
validar los resultados obtenidos, encontrandose una buena concordancia entre los
resultados teodricos y los experimentales.

Yim = Yimair T lim reacciont,co,
La corriente limite tiene dos componentes asociadas, una dependiente del flujo
(ilimdir) 12 otra que es independiente del flujo (Y reaccionr,co, ).

A altos sobrepotenciales catodicos no hay una influencia del flujo. El posible proceso
que ocurre en esta zona es la reduccion del agua, pero no ha sido posible validar
tedricamente esta suposicion.

» Proceso Anddico

No hay efecto del flujo en el proceso anddico. Las pendientes obtenidas no muestran
variacion significativa al aumentar la velocidad de rotacion del ECR.

En la rama anddica de las curvas de polarizacion se definen tres zonas importantes,
en las cuales las pendientes calculadas son distintas, es decir, el valor de estas
depende de la zona en las que son calculadas.

En la primer zona destacan dos aspectos importantes: el primero es que para
potenciales cercanos al potencial de corrosion (zona Pre-preTafeliana) las pendientes
encontradas tienen un valor promedio de 35 mV. Estos valores corresponden a los
valores encontrados por Nesic y colaboradores'® para la disolucion del Fe en medios
salinos saturados con CO; y pH menor a 3.5. El segundo aspecto es que en la zona
que va desde el potencial de corrosion hasta sobrepotenciales bajos (menores a 100
mV), es decir, en la zona pre-Tafeliana, las pendientes encontradas son en promedio
de 45 mV. Estos valores corresponden al mecanismo de Bockris-Drazic para la
disolucion del Fe en medios acidos.

En la segunda zona las pendientes encontradas son del orden de 160 mV y también
son independientes del flujo. En esta zona aun no se ha podido determinar el proceso
responsable de la misma.

En la tercera zona, a sobrepotenciales altos, las pendientes obtenidas tiene un valor
promedio de 350 mV, las cuales tampoco dependen del flujo.

95




Capitulo 5 Conclusiones

> _Velocidad de Corrosion

*» La velocidad de corrosion de los aceros API X52 y X60 aumenta conforme aumenta
el flujo, lo cual indica que ésta depende de las condiciones hidrodinamicas

prevalecientes.

» El proceso de corrosion de los aceros API X52 y X60 bajo condiciones de flujo,
presenta un control mixto activacion-difusion.

% No existen diferencias significativas entre los dos aceros, ya que los dos presentan
los mismos resultados en todas las pruebas realizadas.
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Apendice

APENDICE
1 QUIMICA DEL CO; EN AGUA

1.- Para la reaccion

CO - CO

2(gas ) 2(aq)

La constante de disolucion est4 dada por:

_ [CO 2(aq)]

dis
Pcoz

K

despejando [CO,(aq)], se tiene:
[CO 2]= K 4 * Peo, Il

como PCO, = 1bar y
Kis = 0.03386mol/litro*bar entonces:
[COz(aq)] = 0.03386mol/litro

2.- Para la reaccion

CO + H,0 > H,CO,

2(aq)
La constante de hidratacion esta dada por:

[H#,C0,]
Frt = [c0,),TH,0]

despejando [H>CO3], se tiene
[H2C03]= K 1ia [C02] [H20] 1-2
[H ,CO 3]= K i [K dis ] I3

como: [H,0] =1

Khjd =0.00258
[CO;] =Ky =0.03386mol/litro*bar
entonces:

[H,CO;3] = 8.73588 x 10 = mol/litro
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3.- Para la reaccién
H,CO, > HCO ;" +H*
La constante para la disociacion del acido carbonico esta dada por

[z ] [rico; |
'~ [H.co.]

despejando [HCOs], se tiene:

I-4

]:1.74x1(r"[8.7358&105] 150"

ica Ci T

comoK; = 1.74x 10* y
[H,COs] = 8.73588 x 10  mol/litro entonces:

k,[H,co,]=[H*JHCO ;] 15
Por otro lado el: pH = -log [H')

antlog (-pH) = [H']
por lo que la ecuacion 1-5 queda asi:

1.52 x10 *
ant log (- pH )

[rco ; - 1-6

La concentracion de HCOs- es funcion del pH de acuerdo a la ecuacion 1-6.

4 .- Para la reaccidn
HCO ; - H* +CO [~

La constante para la segunda disociacion del acido carbonico esta dada por:

K, = [H[Hgo[cﬁ ]3_]

despejando [CO;3]%, se tiene:
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[COj']= K, ZCLO ;] 1-7

comoK; = 47x 10! entonces:

[HCOs] es la ecuacion I-6
por lo que la ecuacién I-7 queda como:

_ 47107 [L52¢10°] _ 7.14x10 3
[H+]2 [H+r -

La concentracién de CO3* es funcién del pH de acuerdo a la ecuacion I-8.

lco™

Los valores de las constantes utilizas para el algoritmo de calculo anterior, se pueden
obtener de datos reportados®' 6 a partir de las constantes de velocidad de reaccion.

Estos valores de las constantes de equilibrio y de velocidad de reaccion, varian con la
temperatura1 18123,

II CORRIENTE LIMITE

La corriente limite tedrica se obtuvo en base en los trabajos presentados por Shmidt y
Rothman”, en los que muestra que la corriente limite esta definida por un componente
dependiente del flujo y otro independiente del flujo.

Para calcular la i, del componente independiente del flujo se utilizé la ecuacion:
Donde:

. _ S8
Limreacciod H,CO) = FCy co, A Dy co, k,
F = 96500 C/eq

Cri cos = 0.08735 mol/m’
Dy co, =2.0x 109 m’/s

ks =1.5x 10" 1/s
ilim reaccién, H ,CO4 = 146 A/m2

Las ecuaciones utilizadas para calcular la i, de difusion (dependiente del flujo), tanto para
el H' como para el H;COs son:

03, -0344 ~0.644 0.7
lhmH co, = = nk H co, dpcrV Dy ,Co, UECR

. _ ss - -0.344 0.644 . 0.7
I g =HEFC RV D 7 U peg

>

iii
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Datos para iiim H,CO3

1t

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

C¥, =0.08735 mol/m’
dECR = 0.012 m

v =1x10%m¥s

Dy co, =2.0x 10° m%/s
u=m/s

Datos para ijm H'

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

C;. =0.125 mol/m’
dgcr = 0.012 m?/s

v =1x10°m%s

D,. =93x10” m%s
u=m/s

i

La corriente limite total del sistema esta dada por la expresion:

Yim = Uimdif T Him reaccionH,CO,

Por lo que realizando los célculos se tiene lo siguiente:

u®’ (m/s) fim H Liim H2CO3 Ljim difusion i reaccion Liim Total
(A/m?) (A/m?) (A/m?) (A/m?) (A/m?)
0 0 0 0 1.46 1.46
0.1440 0.408 0.106 0.514 1.46 1.974
0.7220 2.04 0.529 2572 1.46 4.032
1.1733 3.32 0.859 418 1.46 5.64
1.5580 441 1.142 5.55 1.46 7.010
2.2280 6.30 1.633 7.94 1.46 9.398

Tabla II-1 Resultados de los valores de corriente limite tedrica.

v
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Il CALIBRACION DEL ECR

Para llevar a cabo la calibracion del electrodo de cilindro rotatorio, se utilizé una muestra
de acero grado API X52, se realizaron curvas de polarizacion de éste sumergido en una
solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a un pH de 3.4, a las velocidades de
agitacion de 100, 1000, 2000, 3000 y 5000, que son las que se manejaron en el desarrollo
experimental. De las curvas obtenidas se encontro el valor de la corriente limite generada a
un valor de potencial de —0.860 V y las cuales se compararon con la corriente limite tedrica
esperada para cada velocidad de rotacidn, con esto se verifico que ECR estaba calibrado, es
decir, que las velocidades de agitacion a las que trabaja son correctas.

A continuacion se muestra la tabla ITI-1 con los resultados obtenidos y la grafica III-1, en la
que se observa que no hay una variacion significativa entre la corriente limite tedrica y la
experimental.

Vel Rot iym (tedrica) Liim (exp.)
(RPM) |[Vel Rot (m/s)|  A/m2 A/m2
100 0.233 1.95 2.0603
1000 0.71876 3.4 3.348
2000 1.1733 4.8 4.174
3000 1.558 5.95 5.8
5000 2.228 8 7.06
Tabla III-1. Comparacién de la corriente limite tedrica y experimental para la calibracion
del ECR.
Calibracion del ECR
9
8 ilim (teorica)
; 7 _ B jlim (exp.)
' 6
; N; 5 Lineal (ilim (exp.))
. ] u =%
S5
2 -
2
0 : T i i
0 0.5 1 v (/s 1.5 2 25

- S — e |

Grafica III-1 Comparacion de la corriente limite tedrica y experimental para el acero API
X52 en NaCl 3% en peso saturada con CO,
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IV ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Para determinar el valor de la resistencia del electrolito empleado en el sistema (NaCl al
3% en peso saturado con CO;) se realizaron algunas pruebas de EIS en los aceros
estudiados. La resistencia se obtiene directamente leyendo este valor del diagrama de
Nyquist que es una representacion grafica de los valores de impedancia en el plano real (Z)
e impedancia en el plano complejo (7)) para cada una de las frecuencias aplicadas a un
circuito eléctrico. La impedancia representa la capacidad de un circuito a impedir el paso de
corriente y se expresa de la siguiente forma:
VO’

Z ="
I

ag
Donde:
V, es el fasor de voltaje
I es el fasor de corriente

Los fasores se utilizan para representar las funciones con respecto al tiempo, que se
emplean para reducir el analisis trigonométrico de las funciones matemadticas de este tipo.
Cuando se aplica una frecuencia se obtiene un valor de impedancia, y por consiguiente se
afecta a las demas propiedades del circuito. Al realizar un barrido de frecuencia se
producird un espectro conocido como Respuesta de Frecuencia. Este barrido de
impedancias se representa por los diagramas de Nyquist, Bode y Angulo de fase'**'%.

En las graficas IV-1 y IV-2 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos para los aceros
grado API X52 y X60 en solucién de cloruro de sodio al 3% en peso saturado con CO,,
bajo condiciones estacionarias, es decir, sin rotacion.
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Gréfica IV-1. Diagrama de Nyquist para los aceros API X52 y X60.
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Grafica IV-2. Diagrama de Nyquist con un acercamiento.

En las graficas anteriores se puede ver que el semicirculo formado esta desfasado del origen
aproximadamente en un valor de 11, este desfasamiento representa el valor de la resistencia
que ofrece el medio (en este caso es el cloruro de sodio al 3% en peso saturado con COy),
este valor tiene unidades de Q*cm” y en este trabajo de tesis se utilizo para hacer una

correccion por caida 6mbhica, el valor que se consider6 es de 11Q*cm’.
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