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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudio el efecto que tiene la
temperatura, la composicion del electrolito y el flujo turbulento, sobre la cinética
electroquimica del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE (especificacion
1D196) y NaCl al 3.5% saturadas con acido sulfhidrico (H.S) a 20° y 60°C,
condiciones estaticas y de flujo turbulento.

En la evaluacién electroquimica del acero APl X52 se utilizaron las técnicas
electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion (R;), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE), Ruido Electroquimico (RE) y Curvas de
Polarizacion (CP). Estas mediciones fueron realizadas en diferentes intervalos de
tiempo durante 24 horas. Ademas, también se realizé la determinacion de la
velocidad de corrosion mediante el método gravimétrico. Para controlar las
condiciones de flujo turbulento en el laboratorio, se utilizé un Electrodo Cilindrico
Rotatorio (ECR). Para caracterizar la pelicula de productos de corrosion y la
morfologia de la corrosién, se realizé un analisis superficial mediante microscopia
electrénica de barrido y analisis de rayos X.

En general se comprob6 que el incremento en la temperatura y la velocidad de
rotacion del electrodo aumenta la velocidad de corrosion. Ademas, también se
encontré que la reaccion anoddica es independiente del flujo y la reaccién catédica
es dependiente del flujo.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The aim of the present work is to explore the effect that temperature, electrolyte
composition and turbulent flow conditions have on the electrochemical kinetics of
steel samples APl X52 immersed in 3.5% NaCl aqueous solution and agueous
solution containing NaCl, CaCl, and MgCl, (specification NACE 1D196). Both
testing environments were saturated with hydrogen sulfide (H,S) at 20 and 60 °C,
under static and dynamic conditions.

In order to obtain information on the electrochemical corrosion kinetics, Linear
Polarization Resistance, Electrochemical Impedance Spectroscopy,
Electrochemical Noise and potentiodynamic polarization curves were used at
different immersion times for a period of 24 hours. A rotating cylinder electrode
(RCE) was used in order to control the turbulent flow conditions in the laboratory.
Selected samples were analyzed in the Scanning Electron Microscope (SEM) and
diffractometer of X-ray in order to characterize the layer of corrosion products and
the morphology of the corrosion attack.

It was found that temperature and turbulent flow conditions affect the overall
corrosion process. The corrosion rate increase as the rotation rate of the electrode
increases. It was also found that the anodic reaction is flow independent and the
total cathodic reaction is flow dependent.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

La corrosién de estructuras de acero en contacto con medios electroliticos que
contienen &cido sulfhidrico (H,S) disuelto, conocidos como “amargos’, es un
fenébmeno de gran importancia en la industria del petrdleo. Debido a que la
mayoria de los hidrocarburos producidos en el territorio nacional contienen HzS,
existe una gran preocupacion por parte de los especialistas dedicados al disefio,
construccién, operacion y mantenimiento, de equipos y estructuras metalicas
destinadas a estar en contacto con medios amargos.

Aunque el H,S no es un acido fuerte, al disociarse en solucion acuosa es
altamente corrosivo, debido al caracter acido de la solucion resultante.

México cuenta con mas de 54 mil km de tuberias, las cuales transportan aceite
crudo (oleoductos), gas (gasoductos), diesel (dieselducto), etc., donde estas
tuberias recorren grandes distancias en ambientes que pueden ser superficiales,
subterraneos y submarinos. La concentracion de H,S en cada uno de estos
fluidos, aunado a los ambientes agresivos en los cuales se encuentran las
tuberias, pueden llegar a provocar el deterioro de las mismas, por efecto de la
corrosion.

Actuaimente Meéxico gasta cientos de millones de pesos en sistemas de
evaluacion y proteccion contra la corrosion de tuberias y estructuras que estan en
contacto con ambientes agresivos. Una de las tantas medidas que se han tomado
en México para controlar la corrosion de tuberias y estructuras que estan en
contacto con ambientes agresivos es la seleccion de materiales producidos con un
propésito especifico. Es decir, aceros estructurales que presenten una mayor
resistencia mecanica y a la corrosion. En la Zona Marina Suroeste de Petréleos
Mexicanos (PEMEX) las tuberias estan constituidas principalmente de aceros de
especificacion APl X52.

Uno de los grandes retos en el seguimiento de la corrosién es tener la habilidad
para obtener resultados precisos y de forma acelerada, que permitan extrapolar
los resultados de laboratorio con los procesos reales. Las pruebas de laboratorio,
puedan predecir futuros eventos en materiales y estructuras en servicio, en
tiempos relativamente cortos. Generalmente las pruebas de seguimiento de la
corrosion en el laboratorio estan constituidas por pruebas electroguimicas de
naturaleza acelerada (técnicas electroquimicas resistencia a la polarizacion,
impedancia, curvas de polarizacion , etc), pruebas electroquimicas de naturaleza
no acelerada (ruido electroquimico) y pruebas por pérdida de peso.

La importancia de las técnicas electroquimicas estriba en que pueden
proporcionar datos cinéticos, mecanisticos etc., que engloban el fenémeno
corrosivo en tiempos relativamente cortos. Mientras que las pruebas de pérdida de
peso estan basadas solo en la pérdida fisica del metal y necesitan tiempos mas
largos en comparacion con las técnicas electroguimicas.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Introduccién, Hipétesis y Objetivos

Una de las caracteristicas del seguimiento de la corrosion mediante técnicas
electroquimicas es el incremento en el desarrollo y exploracién de nuevas
técnicas. Dentro de las técnicas electroquimicas utilizadas en el laboratorio para el
seguimiento de la corrosidon se pueden mencionar las ya tradicionales, como
curvas de polarizacion (CP), resistencia a la polarizacion lineal (Rp) vy
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), y las mas novedosas, y no
por eso menos importantes, las técnicas de medicion de ruido electroquimico (RE)
y mediciones de arménicos.

La gran mayoria de los estudios de corrosion de aceros en medios que contienen
H.S disuelto se han desarrollado en condiciones de estaticas y teniendo como
principal objetivo la determinacion de la resistencia de diferentes aleaciones a
condiciones combinadas de corrosion y esfuerzos mecanicos de traccion.

En la gran mayoria de los casos reales, la corrosidon por H;S ocurre en
condiciones de flujo turbulento, por ejemplo en el transporte de hidrocarburos
amargos en ductos. No obstante, el estudio de la corrosién por H.S en
condiciones de flujo turbulento es relativamente nuevo y la bibliografia mundial
gue reporta la interaccién entre el flujo turbulento y la corrosién por H,S es muy
escasa.

La corrosion bajo condiciones de flujo turbulento depende de muchos parametros,
entre los cuales se puede mencionar la temperatura, geometria del electrodo,
velocidad de flujo, acidez del medio electrolitico, etc. Ademas, trabajos de
investigacion relacionados con este tema muestran que el mecanismo de
corrosion esta relacionado con la difusién o transferencia de masa. La corrosion
bajo condiciones de flujo turbulento e influenciada por un proceso de transferencia
de masa ha provocado la introducciéon de un analisis mediante nGmeros
adimensionales.

Entre los numeros adimensionales mas utilizados en este sistema, se pueden
mencionar, el niumero de Reynolds, que define el tipo de flujo existente en el
sistema, numero de Sherwood, que define la velocidad de transferencia de masa y
el numero de Schmidt, que define las propiedades del transporte de masa del
fluido.

En anos recientes, la comunidad cientifica mundial ha iniciado esfuerzos
encaminados al estudio de este tema, utilizando diferentes sistemas
hidrodinamicos de evaluacion, tal es el caso de los sistemas de circuito cerrado
(loops), electrodo de impacto de chorro, electrodo cilindrico rotatorio etc., los
cuales han sido utilizados en el estudio de procesos corrosivos bajo condiciones
de flujo turbulento.

Actualmente, uno de los equipos mas utilizado para simular las condiciones de
flujo turbulento en laboratorio, es el electrodo cilindrico rotatorio (ECR). Este
equipo tiene las caracteristicas de una distribucion uniforme de corriente y un perfil
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Introduccién, Hipdtesis y Objetivos

de velocidad con condiciones hidrodinamicas definidas. Ademas, el ECR requiere
de pequenas cantidades de fluido y permite las mediciones de parametros
electroquimicos.

En el presente trabajo de investigacion doctoral se realizé6 un estudi® mediante
tecnicas electroquimicas, de la influencia que tiene el flujo turbulento y la
temperatura sobre la corrosion de un acero APl X52 inmerso en dos diferentes
salmueras (NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con HS.
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HIPOTESIS

Premisa 1.
En la corrosion que sufre el acero al carbono en un medio acuoso que contiene
H,S disuelto, suceden:

e Procesos de difusion de especies desde el seno de la solucidén hacia la
superficie del metal (por ejemplo de iones H").
¢ Formacion de peliculas de productos de corrosion (por ejemplo: FeS)

Premisa 2.
El movimiento de un medio liquido corrosivo puede afectar un proceso de
corrosion:

e Alterando la difusion de especies desde el seno de la solucién hasta la
superficie del metal.
e Afectando la formacién de peliculas de productos de corrosion sobre el metal.

Premisa 3.
Los fenébmenos de corrosiéon que suceden en medios en movimiento:

* Pueden suceder en condiciones de flujo laminar o turbulento. Siendo este
ultimo, el régimen mas frecuente en procesos industriales reales.

e La informacién que permite comprender y explicar la relacion entre las
condiciones de flujo turbulento y la corrosion de aceros en medios que
contienen HzS disuelto, es muy escasa.
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Por lo tanto, la hipdtesis es:

EL FLUJO TURBULENTO, AL AFECTAR LA DIEUSIC')N DE
ESPECIES ELECTROACTIVAS Y LA FORMACION DE LAS
PELICULAS DE PRODUCTOS DE CORROSION, INCREMENTA LA
CINETICA DE DISOLUCION DEL ACERO, ACELERANDO SU
DESTRUCCION.
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OBJETIVOS.

1. Determinar la influencia de las condiciones de flujo turbulento mediante
técnicas electroguimicas, sobre las cinéticas de oxidacion y reduccion, de un
acero al carbono, en un medio que contenga HzS disuelto.

2. Determinar la influencia de la temperatura y la composicion del electrolito,
mediante técnicas electroquimicas, sobre la corrosion de un acero al carbono
en un medio acuoso que contenga H,S disuelto en condiciones de flujo
turbulento.

3. Determinar, mediante analisis superficial, el tipo de ataque corrosivo que sufre
el acero al carbono, en medios que contienen H,S disuelto.

4. Aportar informacion cinética de importancia en el campo de estudio de la
corrosion producida por HzS en condiciones de flujo turbulento.
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CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1. CORROSION METALICA
2.1.1. Aspectos Generales de la Corrosion

2.1.1.1. Concepto de Corrosion

La corrosién es definida como la destruccién o deterioracion de un material debido
a su reaccion con el medio ambiente, provocando con esto la pérdida de
propiedades del material.

Los metales se encuentran en la naturaleza en forma combinada (por ejemplo
oxidos, cloruros etc.) formando minerales. Estos minerales constituyen el estado
mas estable de los metales. Los metales se obtienen mediante procesos de
metalurgia extractiva, posteriormente son procesados hasta obtener una pieza
metalica util. Para todos estos procesos, se requiere de grandes cantidades de
energia.

La corrosion de un metal sucede de manera espontanea (cede energia) y provoca
que el metal retorne a su estado combinado, Por estas razones algunos autores
menciopan que la corrosion es el proceso metallurgico extractivo en sentido
: -5
inverso .

MINERALES: ENERGIA PARARECUPERAR
; Fe AL METAL
ENERGIA CEDIDA z.,z::i,:1
Etc. l
METALURGIA
CORROSION EXTRACTIVA
A
PRODUCTO FINAL
INESTABLE
“ Laminas i ENERGIA PARA OBTENER
* Lingotes « PRODUCTO FINAL
* Ete.

FIGURA 2.1. Esquematizacion de la corrosién como “Metalurgia Extractiva
Inversa”

2.1.1.2. Impacto Econémico de la corrosion
La corrosién es un fenémeno que ha tomado importancia en los ultimos 30 afos.
Diferentes paises como Estados Unidos, Inglaterra, Alemania, etc., erogan miles

de millones de dolares anualmente para la solucién de problemas asociados a la
corrosion.
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Los problemas de corrosién estan afectando una gran cantidad de industrias, entre
las cuales se pueden mencionar, la industria naval, quimica, del papel, alimentaria,
plantas termonucleares y geotérmicas. Recientemente, este problema esta
adquiriendo auge en la industria petrolera, especiaimente en los sistemas de
ductos y depoésitos de gas o crudo.

La corrosion de tuberias subterraneas causé en Estados Unidos durante 1954,
pérdidas estimadas entre 500 y 2000 millones de délares por afio. En Gran
Bretafia se estim6 que durante 1956 los gastos ocasionados por estos procesos
eran del orden de 20 millones de libras Esterlinas®.

En 1976, se realizaron estudios mas detallado en los Estados Unidos, referente al
impacto econémico que producia la corrosion. Los costos encontrados oscilaron
en alrededor de 70 mil millones de délares®. En 1978 un estudio realizado por
Batalle: “Economic Effects of Metallic Corrosion in the United States”, y el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia, encontré6 que en Estados Unidos los costos
de corrosion eran de 82 mil millones de délares, alrededor del 1% del Producto
Interno Bruto (PIB)’.

En 1982, el Departamento de comercio de los Estados Unidos, reporté que los
costos de corrosion en la industria estadounidense, eran del orden de 126 mil
millones de délares’. Ya para 1995, los costos de corrosion en los Estados
Unidos eran de alrededor de 276 a 300 mil millones de ddlares, lo cual es
aproximadamente equivalente al 4% del PIB de este pais’'®. De estos costos de
corrosion, aproximadamente el 35% pudieron ser evitados mediante el uso de
materiales mas resistentes a la corrosion, mejoramiento en las técnicas de
prevencion de la corrosion, buen disefio de equipos, inversion continua en la
investigacion relacionada con la corrosion, etc.

En 1996, Battelle y la industria especializada del acero de Norte América,
estimaron que los costos de corrosion en los Estados Unidos eran de alrededor de
300 mil millones de délares, aproximadamente el 4% PIB. Esta estimacion, solo
fue una actualizacion del estudio realizado en 1978.

Una encuesta realizada en México en 1985, sobre los problemas que plantea la
corrosion a la industria quimica mexicana, sefiald la incidencia del fenémeno de
corrosion en mas del 90% de las industrias que contestaron la encuesta. Como es
posible notar, el alto porcentaje de problemas de corrosiéon que presenté tan solo
la industria quimica es alarmante ®.

Actualmente, el impacto econémico que tiene la corrosién en México no ha sido
estimado, pero asumiendo que tuviera un comportamiento similar al de paises
industrializados como Estados Unidos, de acuerdo a lo mencionado anteriormente,
el costo de la corrosion en México podria ser aproximadamente del 4% del PIB,
por tal motivo el fendmeno corrosivo es de suma importancia en México
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2.1.1.3. Corrosion Electroquimica

Cuando la corrosion se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de
naturaleza electroquimica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un
cambio de carga eléctrica. Como todo proceso electroquimico la corrosion
requiere de condiciones minimas para que pueda suceder’:

1. Conductor, el cual transportara corriente eléctrica, mediante el movimiento de
electrones (Conductor metalico)

2. Un electrolito o conductor ionico, el cual transportara corriente eléctrica

mediante el movimiento de iones.

3. Una zona anddica, la cual sufrira la corrosion y, por consiguiente, producira

electrones.

4. Una zona catédica, la cual consumira los electrones producidos

5. Una fuerza impulsora o diferencia de potencial

La falta de alguno de estos componentes impedira que la corrosidn se desarrolle.
La naturaleza electroquimica de la corrosion puede ser representada por el ataque
que sufre el hierro (Fe) inmerso en un medio acido', ver figura 2.2

CONDUCTOR METALICO

+ b S -
Migracién de e=

{\/"—'\m_/\g

= Fe?+
¢ [Ths Fe2t €
e - Fe?t
e= + H
e- Ht
Wt i
NODO
CATODO HIERRO
ELECTROLITO

FIGURA 2.2. . Celda de corrosién del hierro en un medio acido

Es importante mencionar que los anodos y catodos involucrados en un proceso de
corrosion, se conocen como electrodos, estos electrodos son conductores
eléctricos, usualmente metales. En el electrodo anédico se lleva a cabo la
corrosion, mientras que en electrodo catédico, se lleva a cabo la reduccién de las
especies ionicas en solucion.

En la figura 2.2 se puede observar un electrodo anédico y un electrodo catédico,
inmersos en un medio electrolitico (sustancia que puede conducir electricidad
debido al movimiento de iones). La diferencia de potencial creada entre los dos
electrodos, provoca una migracion de electrones desde el anodo al catodo.
Cuando la corrosién sucede, se presentan dos reacciones electroquimicas al
mismo tiempo:
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a). Reaccion de oxidacion o anédica. Esta reaccion libera un numero “n” de
electrones al oxidarse el metal. Esta reaccion es la causante de la destruccion del
metal. La reaccion andédica de la figura 2.2 esta representada como:

Fe— Fe® +2e” (1)

b). Reaccion de reduccion o catodica. En esta reaccidn se consumen los
electrones producidos en la reaccion anodica. Alguna especie idnica se reduce
para transformarse en una especie con menor estado de oxidacién. La reaccién
catodica de la figura 2 esta representada como:

2H" +2¢” > H, (2)

Por lo tanto la reaccion total de la corrosion en la figura 2.2, estara dada por la
suma de las reacciones de las ecuaciones 1y 2, dando:

Fe+2H* > H, + Fe** (3)

2.1.1.4. Reacciones Electroquimicas de la Corrosion

En términos de consumo y produccién de electrones, en un proceso de corrosion
metalica, la velocidad de reaccion de oxidacion es igual a la velocidad de reaccién
de reduccion’.

Siendo M la representacion de un metal, las reacciones de oxidacion y reduccién
en corrosion, pueden ser expresadas en forma general como:

Reaccién anddica

M ——> M"+ne (4)
Reacciones cathicas.
acida: O, +4H" +4e¢ —> 2H,0 (5)
Aereada <
basica: 0, +2H,0 +4e° —> 40H" (6)
%
i
acida: 2H" +26¢ —> H; (7)
Desaereada <
basica: 2H,0+2¢¢ @ ——> H, + 20H" (8)
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2.1.1.5. Parametros Eléctricos Relevantes en Corrosion

La naturaleza electroquimica de la corrosion, involucra el movimiento de cargas
eléctricas, por lo tanto, se puede describir con la ayuda de parametros eléctricos,
entre los cuales se pueden mencionar:

a). Corriente Eléctrica (I). Cantidad de carga eléctrica que pasa por un conductor
por unidad de tiempo y se expresa en coulombs (C) por segundo(s). Este
parametro tiene como unidades el Amperio (A). Entonces 1A = 1C/s.

b). Resistencia Eléctrica (R). Es oposicion de un conductor al paso de corriente
eléctrica, se expresa en ohms (Q).

c). Potencial (E). Es una medida de la energia potencial de una unidad de carga
en algun punto de un circuito eléctrico y sus unidades son el volt (V). La diferencia
de potencial entre el electrodo andédico y catédico, permite el movimiento de carga
eléctrica en un circuito.

Estos tres parametros eléctricos se relacionan entre si, mediante la ley de Ohm,
de acuerdo a la siguiente expresion:

E=RI (9)

d). Densidad de corriente (i). Es un parametro importante en corrosion, y se define
como la corriente eléctrica por unidad de area del electrodo anédico en contacto
con un medio corrosivo.

2.1.2. Termodinamica de la Corrosion

La viabilidad de una reaccion quimica esta indicada por parametros
termodinamicos, entre las cuales se pueden mencionar, cambios de energia,
temperatura, presion, etc. En el fenomeno de la corrosion, los criterios
termodinamicos permiten predecir la espontaneidad o direccion del proceso de la
corrosion.

2.1.2.1. Potencial de Electrodo.

Cuando un electrodo es sumergido en un medio electrolitico, una serie de
fenémenos electrostaticos provocara que los iones presentes en el electrolito,
sean rodeados por moléculas de agua, fenémeno conocido como “solvatacion”
(ver figura2.3). Estos iones solvatados se ordenaran en la zona préxima a la
superficie del metal. El electrodo respondera a los estimulos del campo producido
por la carga del electrolito cercano a la frontera con una carga de signo opuesto,
en la superficie del mismo, entonces una separacion de cargas sucede
espontaneamente®.
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Esta separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de potencial
eléctrico a través de la interfase metal electrolito, llamada “potencial de electrodo”.
De acuerdo con la ley de Ohm, este potencial es el causante del movimiento de
cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito.

Metal cargado

molécula de agua

I6n solvatado

FIGURA 2.3. separacion de cargas en la interfase metal-electrolito

2.1.2.2. Energia libre

En términos practicos la energia libre se define como la energia maxima que
puede obtenerse de un sistema para realizar un trabajo. La funcién termodinamica
de estado mas comunmente usada en quimica para medir la energia libre es la
“energia libre de Gibbs” (G), la cual se define como'®:

G=H-TS (10)

Donde: H es la entalpia del sistema, T es la temperatura y S es la entropia del
sistema.

a). Criterio de Espontaneidad:

Los cambio en la energia libre de Gibbs (AG) pueden ser usados para determinar
si una transformaciéon (reaccién) puede o no suceder espontdaneamente. Bajo
condiciones de temperatura y presion constante, si el AG que acompafa la
transformacion de un sistema de un estado a otro es negativo, es decir, el AG del
estado final es mayor que el AG del estado inicial, indica que la reaccién es
espontanea; este es el caso de la corrosion de los materiales metalicos, que con
excepcién de los metales nobles se verifica espontaneamente.
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Si el cambio en la AG es positiva, indica que la transicion representa un
incremento en energia, lo cual requiere que se le suministre energia al sistema.
Por consiguiente, no es espontanea la reaccion. En el caso que AG sea igual a
cero, entonces la reaccién esta en equilibrio.

TABLA 2.1. Criterios termodinamicos de espontaneidad

AG<0 |La transformacién sucedera espontaneamente
AG>0 |La transformacion sucedera espontaneamente
AG=0 |Equilibrio

b). Cambios de Energia Libre en una Reacciéon Quimica.
De manera general, una reacciéon quimica puede escribirse como:

aA + bB« ¢cC + dD (11)

Donde: A y B son los reactivos, C y D son los productos. Las literales a, b, cy d
indican las cantidades en moles de cada producto y reactivo. Entonces para una
reaccion quimica, un cambio en la energia libre estara dado por'®:

b
a,dg

c d
AG=KG" + R‘Tln(‘-’g‘iﬁJ (12)
Donde: AG® es el cambio de energia libre para el sistema en condiciones
estandar, R* es la constante universal de los gases, T es la temperaturay “a” es la
actividad de cada especie.

c). Cambios de Energia Libre en una Reaccion Electroquimica.

El cambio de energia libre que acompafia a una reaccion electroquimica, esta
asociado al potencial del electrodo y puede ser calculado por las siguientes
ecuaciones:

AG =-nFE (para una reaccion anddica) (13)

AG =nFE (para una reaccion catédica) (14)

Donde: n es el numero de electrones intercambiados, F es la constate de Faraday
(9.6485309x10* C/mol) y E es el potencial del electrodo. Las ecuaciones 13 y 14
muestran que E esta directamente relacionado con el cambio de energia libre de
una reaccion electroquimica y, por consiguiente, puede ser una medida para poder
predecir si esta reaccién sucede o no espontaneamente.
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Finalmente, el cambio de energia libre, que es una funcién de estado, es
independiente de la forma o camino seguido por la transformacion y no sirve para
predecir la velocidad de reaccion, sino que solo refleja su tendencia a producirse y
su direccion.

2.1.2.3. Serie de Fuerza Electromotriz (FEM)

Considerando una reaccion electroquimica, en la cual una ién con carga eléctrica
en soluciéon (M™), consume un numero n de electrones (¢’) y se reduce a una
especie M, se tiene:

M™ +ne- > M (15)

Esta reaccion que representa una sola reaccion de reduccion se denomina “media
celda. La serie de FEM, es una escala o lista medias celdas o metales en
equilibrio con sus iones. Donde los potenciales de estas medias celdas fueron
medidos bajo condiciones estandar, y estan referido al Electrodo Normal de
Hidrégeno (HNH). Este potencial se denomina “potencial estandar” (E°) y es el
potencial de la media celda representada en la ecuacion 15. La tabla 2.2 muestra
valores de potencial estandar para algunas medias celdas de metales.

TABLA 2.2. Potencial estandar de diferentes medias celdas.

Media Celda E” (V vs. ENH)
Pt™" + 2e =Pt +1.20
Ag” +1e =Ag +0.80
Cu“’ + 2e =Cu +0.34
2H" + 2e” = H; 0.00
Ni“* + 2e =Ni -0.13
Fe* + 2e =Fe -0.44
Cr* + 3e =Cr -0.70

2.1.2.4. Ecuacién de Nernst

Al variar la concentracion de las especies con carga eléctrica en solucion (iones),
la energia libre del sistema variara, de la misma manera el potencial de electrodo
variara también. Esta variacion del potencial de electrodo puede ser estimada
mediante la ecuacién de Nernst>'*.

Considerando la ecuacioén 15, la ecuacién de Nernst correspondiente a esta media
celda sera:

E =E® . +2303 R; loga

MIM™ MIM™ n M (16)
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Donde: Ef, , =+ €S €l potencial estandary @, .. es la actividad del ion metalico.

2.1.2.5. Diagrama de Pourbaix.

La aplicacién de la termodinamica al fenémeno de la corrosion ha sido mas
generalizada por medio del grafico Potencial-pH, denominado “diagrama de
Pourbaix”"'*'5. Este grafico condensa la informacién termodinamica para
diferentes metales inmersos en agua.

Los diagramas de Pourbaix toman en cuanta los equilibrios que pueden suceder
entre un metal puro y el agua pura, en condiciones de presiéon y temperatura
estandar. Los equilibrios son representados como lineas rectas, en funcién del pH
de la solucién (eje horizontal) y del potencial del electrodo (eje vertical). La
construccion de estos diagramas esta basada en la Ecuacion de Nernst.

En los diagramas de Pourbaix, es posible representar en un solo grafico equilibrios
dependientes unicamente del pH de la soluciéon, equilibrios dependientes
unicamente del potencial y dependientes de ambos, potencial y pH.

a). Usos de los Diagramas de Pourbaix en Corrosion.
Los diagramas de Pourbaix indican regiones de pH y potencial en los cuales'”:

1. Regién de Corrosién. Es la region de pH y E donde la forma
termodinamicamente estable del metal (forma iénica o disuelta) sera en solucién.
Con estas condiciones, es posible que la corrosion se lleve a cabo. Region de las
especies Fe*?, Fe*® y HFeO,, de la figura 2.4

2. Region de Inmunidad. En esta regiéon, la forma soélida del metal es
termodinamicamente estable, por lo tanto, en esta regién el metal no sufrira dafio
por corrosion. Region de la especie Fe, de la figura 2.4.

3. Regibn de Pasivacién. En esta region, la formacién de un producto sélido éxido
o hidroxido es termodinamicamente estable. Si el producto sélido formado se
adhiere a la superficie metalica en forma compacta y uniforme, probablemente la
corrosion se vea disminuida debido a la presencia de este producto sélido. Region
de la especie Fe(OH)s, de la figura 2.4.
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FIGURA 2.4.- Diagrama de Pourbaix (Potencial-pH) para un sistema Fe-H,O. En
este diagrama se pueden definir regiones en las cuales, diferentes especies son
termodinamicamente estables.

2.1.3. Cinética de la Corrosion.

La cinética de la corrosiébn permite estimar la velocidad a la cual sucede la
destruccion de un metal o aleacién, en un medio determinado mediante el
parametro de velocidad de corrosion (Vcorr). Con este parametro se puede realizar
predicciones referentes a la vida util de un material, equipo o estructura.

La velocidad de corrosion puede ser expresada en diferentes formas entre las
cuales se pueden mencionar:

1. Longitud por unidad de tiempo. Por ejemplo el MPY o milésimas de pulgadas
por afo o el mmpy‘1 o milimetros por afo.

2. “Pérdida de peso” o cantidad de masa oxidada por unidad de tiempo. Sus
unidades pueden ser: gramos por afno. Esta V.,r €s muy utilizada en mediciones
de campo, en los llamados cupones de corrosion.

3. Cantidad de corriente por unidad de area, por ejemplo amperes por cm® o
miliamperes por cm? (A/lcm? o mA/cm? respectivamente). La Vo expresada asi se
denomina como densidad de corriente de corrosion (icorr), ¥ €s de gran utilidad en
los sistemas de proteccién catédica®’.

2.1.3.1. Leyes de Faraday.

Las leyes de Faraday, permiten relacionar los fendmenos electroquimicos con la
destruccion de una pieza metalica por corrosion. Estas leyes pueden ser
enunciadas como'>®:
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1. La cantidad de una sustancia disuelta o depositada en una electrdlisis es
proporcional a la carga eléctrica total transferida.

2. La cantidad de sustancias diferentes disueltas o depositadas por el paso de la
misma carga eléctrica es proporcional a su equivalente en peso.

Entendiéndose como peso equivalente de un metal al peso atémico entre el
numero de electrones que puede liberar. La cantidad de carga eléctrica que
causara que un equivalente de un metal se disuelva o corroa, es una constante
denominada Faraday, el cual equivale a 9.64853 x10* Coulombs (C). Para fines
practicos de calculo, puede tomarse su valor como 96,500 C.

La proporcionalidad entre la corriente (/) y la cantidad del metal corroido esta
relacionada por la ley Faraday:

_M'It

nF ()

m

Donde: m es la masa del metal corroido (gr), t es el tiempo (s), M es el peso
molecular del metal (gr/mol), / es la corriente (A) n es el numero de electrones
intercambiados y F es la constante de Faraday.

Dividiendo la ecuacion 17 entre el tiempo, t y el area superficial, A*, se obtiene la
velocidad de corrosion (Veor) €n gr/icm?*s:

1% =M Leorr (18)

carr nF
Finalmente, dividiendo la ecuacion 18 entre la densidad (p) de un metal o aleacion,

se tiene la velocidad de corrosion en unidades de penetracion por unidad de
tiempo, milésimas de pulgadas por afio (MPY):

e o.m[ﬁf_ﬂ (19)
np

2.1.3.2. Densidad de Corriente de Intercambio, i,
Considerando la siguiente reaccién en equilibrio®:

Z'+e o2 (20)
Donde Z es una especie electroactiva reducida en equilibrio con su

correspondiente especie oxidada, Z', e es el numero de electrones
intercambiados en la reaccion.
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Este equilibrio se lleva a cabo en el potencial de equilibrio (Ezz"), y se obtiene con
la ecuacion de Nernst. En este equilibrio la velocidad de reacciéon de reduccion de
Z" (densidad de corriente de reduccién, i z) es igual a la velocidad de reaccion de
oxidacién de Z (densidad de corriente de oxidacioén, iaz)™.

laz = lcz (21)
Por consiguiente, en el Ez;", la corriente total (i) en el equilibrio es cero.
icz—laz=i=0 (22)

Bajo estas condiciones de equilibrio dinamico, una densidad de corriente de
intercambio (ip z), puede ser definida como:

=i, (23)

Cuando una corriente externa es aplicada a la interfase metal-electrolito, dicha
interfase adquiere un nuevo valor de potencial (E), diferente al Ez;" original. Este
cambio de potencial se le denomina sobrepotencial (n*) y esta definido como:

n*=E-Ez (24)

Por convencién cuando n* < 0, se dice que la interfase esta siendo desplazada en
direccion catédica, y que la velocidad de reaccion de reduccion es incrementada.
Cuando n* > 0, la interfase esta siendo desplazada en direccién anddica y la
velocidad de reaccion de oxidacion, es incrementada.

2.1.3.3. Ecuacion de Tafel

Para una reaccion electroquimica en equilibrio, la relacion entre la corriente total
(i) y el sobrepotencial (n*), esta dada por la ecuacion de Tafel, la cual presenta
una relacion lineal empirica entre n* y i . Siendo a y b valores constantes, la
ecuacion de Tafel es:

n*=a+blog iy (25)

Esta ecuacion es una linea recta con ordenada al origen “a” y pendiente “b”, la
ultima literal, también se le denomina como pendiente de Tafel.

La ecuacion de Tafel es valida unicamente en los procesos electroquimicos o de
corrosion, en los cuales la etapa mas lenta es el paso de cargas eléctricas a través
de la interfase metal-electrolito. Por lo tanto los proceso de corrosién que
obedecen la ecuacién de Tafel, se definen como procesos controlados por
“activacion” o “transferencia de carga”.
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Si la reaccién de la ecuacion 20 esta controlada por la transferencia de carga, la
dependencia de la densidad de corriente de reduccion (icz) y la densidad de
corriente de oxidacion (i z)con el sobrepotencial (n*), esta dado por las siguientes
ecuaciones’®:

*

=Ty exp{— 7 J (26)
il
*

i,7 =1lo7 €Xp [— ;id } (27)

Donde los coeficientes de Tafel B, z Y Bc, z estan definidas como:

Bz = (28)
RT
B.z= m (29)

Donde R* es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F e la
constante de Faraday, n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion
electroquimica y a es el coeficiente de transferencia(o de simetria) y generalmente
tiene un valorentre O y 1.

Las expresiones que relacionan las pendientes anddicas y catddicas de Tafel (b, z
y be, zrespectivamente) con los parametros B, z Y Bc, z son:

baI Z - 2303 Bal Z (30)
be, z=2.303 B¢,z (31)

Cuando la interfase es desplazada en direccion anddica, la constante “a” de la
ecuacion de Tafel, es igual a:

R'T . .
- (_ T ,] (32)

Cuando la interfase es desplazada en direccion catddica, la constante “a” de la
ecuacion de Tafel, es igual a:

. BT .o
a—[ (-a)F ln:n_z] (33)
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La i+ que fluye en un sistema esta dado por la expresién de “Butler-Volmer”, la
cual describe un proceso electroquimico que esta controlado por transferencia de
carga.

y F 1- F
R o e

2.1.3.4. Teoria del Potencial Mixto.

Cuando un metal se encuentra en un medio corrosivo, se establece un equilibrio
dinamico, en el cual el principio de conservacion de carga es requerido en la
interfase metal — medio corrosivo (electrolito). Asi la velocidad de reaccién de
oxidacion, debe de ser igual a la velocidad de reacciéon de reduccion, o bien, la
suma de las corrientes de oxidacién (iz) debe de ser igual a la suma de las
corrientes de reduccion (ic) en la interfase metal - medio corrosivo'®. En la figura
2.5 se muestra esquematicamente esta situacion.

A pesar de que existe un equilibrio entre la velocidad en la cual sucede la
oxidacion y la velocidad a la cual sucede la reduccion, es importante tener en
cuanta que reaccion de oxidacion provoca la destruccién del metal.

REACC. REDUCCION

FIGURA 2.5. Equilibrio dinamico que se establece entre la reaccion de oxidacion y
de reduccion en la superficie de un metal en corrosion libre

2.1.3.5. Potencial de corrosion o Potencial Mixto.

El proceso de corrosion esquematizado en la figura 2.5, adquirira
espontaneamente el potencial, denominado “Potencial de Corrosién” 0 Ecor. En
este potencial, la sumatoria de las corrientes de oxidacién correspondiente a las
reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre el electrodo es igual a la
sumatoria de las corrientes de reduccion.
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Este potencial es diferente al potencial de equilibrio (Emm™) descrito por la
ecuacion de Nernst en la ecuacion 16, debido a que la reacciéon de reduccion y
oxidacion son distintas. Esta diferencia entre la reaccion de oxidacién y la reaccion
de reduccién, que caracteriza los proceso de corrosion, es la razén por la cual el
Ecorr € le considera como “Potencial Mixto”

Considerando el caso de la disolucién del zinc (Zn) en acido clorhidrico (HCI)
diluido (ver figura 2.6). El metal se disuelve espontaneamente, ocurriendo al
mismo tiempo las siguientes reacciones®:

Zn° < Zn** + 2e (35)
2e + 2H' & H. (36)

Donde la reaccion de oxidacion de Zn, tendra asociada una densidad de corriente
de oxidacion (ip), mientras que la reaccién de reduccidén del H; tendra asociada
una densidad de corriente de reduccién (ic). En condiciones espontaneas la
corriente total (i;) del proceso es igual a cero lo cual implica, que en el Ecor, la
velocidad a la cual sucede la oxidaciéon del Zn y la velocidad a la cual sucede la
reduccion del H,, expresadas como densidades de corriente (ia y ic
respectivamente), son de igual magnitud.

Enel Econ: 1a = ¢ (37)
Por consiguiente, en el Eqor, la corriente total (i;) es cero.

le - ia =i =0 (38)
Por lo tanto, si se considera que en un proceso de corrosion, solo es posible medir
directamente la corriente total, y que esta corriente esta relacionada directamente

a la velocidad de corrosion, entonces la velocidad de un sistema de corrosion, solo
puede ser medida de forma indirecta.

UNAM 15



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA Corrosion Metalica

A
H,—> 2H" + 2e-

Eparn
; ZIn —» In** + 2e-
[**]
g
-2
[*¥]

Eznszn2+ Tous

o 2H*+ 2e—> H,
z -
lo (Zn) R Sar=rl
>

i (A/em?)

FIGURA 2.6. Representacion grafica de las reacciones electroquimicas
coexistentes en el sistema de corrosion del zinc en acido diluido. Donde io (H2) © io
(Zn;es la corriente de intercambio del hidrégeno y del zinc respectivamente,
Ezvza> 0 Ex’n son los potenciales del zinc y del hidrégeno en equilibrio con sus
iones, Ecorr s el potencial mixto o de corrosion e icor €s la densidad de corriente
de corrosion.

2.1.3.6. Polarizacion y sobrepotencial.

La Polarizacién de una interfase metal-electrolito, puede entenderse como, el
cambio de potencial que sucede cuando una corriente eléctrica pasa a través de
dicha interfase. La magnitud de polarizaciéon es usualmente medida en términos de
sobrepotencial.

El sobrepotencial (n). Es un parametro que cuantifica la desviacion que sufre una
interfase metal-electrolito, al ser polarizada desde su E., hasta un valor de
potencial distinto (E) y se define como:

n=E-Ecor (39)

Algunos tipos de polarizaciones son:

e Polarizacién por activacion (maw). En éste tipo de polarizacion, el paso mas
lento es la transferencia de cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito. Un
ejemplo es el caso del desprendimiento de hidrogeno en un catodo. El hidrégeno
se forma inicialmente como hidrégeno atémico, luego, es necesario que dos
hidrogenos atomicos sean reducidos para formar el hidrégeno molecular,
posteriormente estas moléculas deben de formar una burbuja y finalmente la
burbuja se desprende. El hacer mas lento cualquiera de estos pasos puede
retardar la secuencia. Entonces la polarizacion por activacion es la energia
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necesaria para vencer la resistencia del paso mas lento. En este tipo de
polarizacién, la velocidad de reacciéon medida por la densidad de corriente, es una
funcion logaritmica descrita por la Ecuacion de Tafel (ecuacién 25).

e Polarizacién por Concentracién (ngs). Cuando la especie electroactiva o
reactivo catodico es suministrado de forma limitada sobre la superficie del metal
que se esta corroyendo, el transporte de masa de esta especie electroactiva
puede ser el paso mas lento del proceso corrosivo. Es decir, en la polarizacion de
concentracion el paso mas lento de una reaccion electroquimica o proceso
corrosivo, esta dado por la difusion de una especie electroactiva en el electrolito.

El proceso de difusién de una especie electroactiva, Z* y su reduccién a Z, se
realiza a través de varios pasos, primeramente el ion Z* se difunde del seno de la
solucion a la superficie del electrodo (proceso de transporte de masa), ya en la
superficie del electrodo el ion Z* se puede reducir (proceso de transferencia de
carga). La densidad de corriente de reduccién qc.2+) asociada con la difusién de Z*
esta dada por la primera ley de Fick de difusion’®:

i, =nF Daz—f (Css‘z, - Cs,z‘) (40)

m

Donde D;" es el coeficiente de difusion del ion Z*, 5, es el espesor de la pelicula
de difusion, Cssz* es la concentracion de los iones Z* en el seno de la solucién y
Cs 7' es la concentracién del ion Z* en la superficie del electrodo.

Como la reduccién de los iones Z* se lleva a cabo en la superficie del electrodo, la
concentracion de estos iones podria tender a cero y la densidad de corriente
podria llegar a tener un valor limitante o una “densidad de corriente limite” (ijm z*).
La primera ley de Fick de difusion, define la densidad de corriente limite debido a
la difusién de los iones Z* como:

fi 7+ = 1F %‘ €20 (41)

En la ecuacion 41, se observa que la ijm, z* €s una funcién de la temperatura y las
condiciones hidrodinamicas del sistema, esto, debido a que Dz" es una funcion de
la temperatura y 8 puede verse afectado por el movimiento del electrolito. Si el
coeficiente de transferencia de masa del ion Z* (kz")esta definido por:

I (42)

Entonces la ecuacion 41 puede ser expresada como:
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zlim,Z*

=nFk,C,_, (43)

e Polarizacioén por Resistencia (nres). Cuando el metal se recubre de capas de
productos de corrosiébn no conductoras o si la resistividad del electrolito es
elevada, tiene lugar un desplazamiento del potencial por efecto de la caida 6hmica
(IR) entre la superficie del metal y ele electrodo de referencia.

e Polarizacion Combinada (mecomp). Sobe un electrodo, se dan simultaneamente
varios tipos de polarizacién, aunque generalmente solo una de ellas suele
predominar sobre las otras. La polarizacién total seria:

Ncomb = Nact T Ndif + NRes (44)

En soluciones acuosas, la polarizacion por resistencia puede normalmente
despreciares en las proximidades del E.,r. En la mayoria de los procesos de
corrosion se presentan tanto los el nat como el ngir , entonces, el sobrepotencial
total (n) esta dado por:

N = MNact + Ndif : (45)

2.1.3.7. Curvas de Polarizacion.
Como ya se menciondé anteriormente, solo es posible medir fisicamente la
diferencia entre la ic y la i, s decir la corriente total (i).

Al polarizar un metal en contacto con un electrolito, circulara por la interfase metal-
solucion una corriente total. Midiendo esta corriente neta a cada valor de potencial
o viceversa, y graficando la relacion del potencial con el logaritmo de la corriente
es posible obtener una curva de polarizacién anddica del metal. Esta curva
adoptara formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo anédico (polarizacion
por concentracién o por difusién.) que imponga el paso mas lento en el sistema de
corrosion en estudio.

Si se polariza el metal negativamente, y se grafica también, la relaciéon del
potencial en funcién del logaritmo de la corriente, se puede obtener la curva de
polarizacion catédica de dicho metal®'®. Al igual que en las curvas de polarizacién
anddicas, esta curva adoptara formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo
catédico (polarizacion por concentracién o por difusion.) que imponga el paso mas
lento en el sistema en estudio.

La obtencién experimental de curvas de polarizacion puede realizase de varias
maneras:

a). Potenciostatica. El potencial se mantiene constante y se mide la variacion de la
corriente que circula en el sistema.
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b). Galvanostética. Es cuando la corriente que circula por el sistema se mantiene
constante y se mide la variacion del potencial.

c). Potenciodinamica. En este método el potencial del sistema se hace variar con
el tiempo de manera uniforme y se registra el cambio correspondiente que sufre la
corriente del sistema.

d). Galvanodinamica. La corriente que circula en el sistema se hace variar de
manera uniforme con el tiempo y se registra el cambio correspondiente que sufre
el potencial.

Sabiendo que en el Potencial de corrosion (Ecor) la sumatoria de las corrientes
anddicas es igual a la sumatoria de las corrientes catédicas, se puede determinar
mediante el método de Extrapolacion de Tafel la corriente de corrosion (icor). En la
figura 2.7 (seccion 2.2.1., método de extrapolacion de Tafel) se puede observar las
curvas anddicas y catodicas, en las cuales el paso mas lento es la transferencia
de carga. En la figura 2.8 (secciéon 2.2.1., método de extrapolacién de Tafel), el
proceso dominante de la curva de polarizacion anédica es la transferencia de
carga, mientras que en la curva de polarizaciéon catédica, el proceso dominante es
la difusién de alguna especie electroactiva.
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2.2. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION (Vcor).

Uno de los retos en la evaluacion de la corrosion, es tener la habilidad para
obtener una medicién precisa y de forma acelerada, que permita a las pruebas de
laboratorio predecir futuros eventos, en tiempos de exposicion relativamente
cortos.

El estudio electroquimico de la corrosion, ha proporcionada técnicas indirectas
para determinar la Vo de un metal o aleacién inmerso en un medio corrosivo.
Estas técnicas presentan ventajas sobre los métodos tradicionales usados para
determinar Veor, basados en pérdidas de peso™.

Algunas de las ventajas son:
e Pueden ser no destructivas

e Son rapidas y precisas, es decir se obtiene informacion del sistema en estudio,
en tiempos relativamente cortos de exposicién, en comparacion con el método de
pérdida de peso.

e Permiten obtener valores de V. instantaneos. Debido a esto las técnicas
electroquimicas son utilizadas para el seguimiento de la corrosion en linea y en
tiempo real.

e Se obtiene una gran cantidad de informacion sobre la corrosién de un metal

Las técnicas pueden clasificarse de acuerdo a:

1) Técnicas de Corriente Directa. Por ejemplo la técnica de extrapolacion de Tafel
y la técnica de resistencia a la polarizacion.

2) Técnicas de Corriente Alterna. Por ejemplo la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica.

3) Técnicas sin Perturbacién Externa. Per ejemplo la técnica de ruido
electroquimico.
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2.2.1. Método de Extrapolacién de Tafel.

El método de Extrapolacion de Tafel se basa en la relacion lineal existente entre el
sobrepotencial (n) y la densidad de corriente (i), esta relacion es determinada por
medio de la ecuacion de Tafel. Este método se utiliza para determinar velocidades
de corrosion mediante curvas de polarizacion anddicas y/o catddicas. Wagner y
Traud utilizaron este método para verificar la teoria del potencial mixto">%.

La extrapolacion de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 0.050V, y al
menos, hasta polarizaciones de 0.5 V en direccidon anédica y catddica. El método,
no es mas que la extrapolacion de la region lineal (zona Tafeliana) encontrada en
las zonas anddicas y catédicas de una curva de polarizacién experimental, hasta
un valor de sobrepotencial igual al Ecor.

Es conveniente que la zona lineal en la cual se valla a realizar la extrapolacion
presente como minimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se
realiza la interseccion con el eje correspondiente a la densidad de corriente,
dandonos en este punto de interseccion, la icorr' 5 VET figura 2.7.

Cuando en un fenédmeno corrosivo, el proceso catodico es afectado por la difusién
de una especie electroactiva, la densidad de corriente de corrosion es igual a la
densidad de corriente limite?'. En la figura 2.8, se puede observar éste
comportamiento del proceso catédico.

0.2

0.26
031"

0.36 1

Ay

0.65 +

061 — + ; .
1E09 1E-08 1E07 1E-06 1E-06 1E-04 1E03
I (Alcm?)

FIGURA 2.7. Método de Extrapolacion de Tafel para la determinacion de 1a icor,
donde el proceso anddico y catddico estan controlados por activaciéon, donde b es
la pendiente de Tafel (mV/decada)
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— Logi

him = eorr 9

FIGURA 2.8. Método de Extrapolacion de Tafel para la determinacion de la icorr,

donde el proceso anddico esta controlado por activacion y el proceso catédico
presenta una densidad de corriente limite (ijm)
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2.2.2. Resistencia a la Polarizacién Lineal, Rp

El uso de la técnica electroquimica resistencia a la polarizacion (Rp) es comun para la
medicién de la corrosién uniforme, ya sea en el campo o en el laboratorio%.

Trabajos de Stern y Geary, mostraron que las curvas de polarizacién para un sistema
de corrosion, controlado por polarizacién por activacion y en valores cercanos al Ecorr, 12
densidad de corriente aplicada es aproximadamente lineal con el potencial®>?®,

Trabajos realizados por Bockris y otros, muestran que al graficar el potencial contra
densidad de corriente (polarizacion anddica y catédica) cerca del Eqor (25 a2 £20 mV), la

de;mse_'.ggad de corriente es lineal con el potencial, y la pendiente de la curva lineal es la
Rp™ .

2.2.2.1. Generalidades

El Método de resistencia a la polarizacion puede ser derivado de la teoria del potencial
mixto>>%3'. Considerando las curvas de polarizacién anédica y catédica controladas por
activacion, de la figura 2.9a, las curvas de polarizacion experimental esperadas pueden
ser derivadas de:

iaxplir:, ¢= lg-ia (46)
iaplic:. a= ia = i-:: (47)

Donde iapic, ¢ ¥ lapic. a SON las corrientes totales aplicadas para el proceso catddico y
anddico respectivamente. La curva de polarizaciéon derivada graficamente en la figura
2.9b, muestra el comportamiento lineal a bajos sobrepotenciales, casi en el origen. Las
figuras 2.9b, 2.9c y 2.9d, muestran que el grado de linealidad de las curvas, depende de
los valores de las pendientes de Tafel, b, y b.

En un sistema de corrosion, donde el paso mas lento es la transferencia de carga, los

sobrepotenciales anédico (na) y catédico(n.), pueden determinarse con las siguientes
Expresiones®**32;

n.= B. log == (48)

carr

7, = B, log—* (49)

corr

Donde B y Ba fueron descritas en las ecuaciones 28 y 29.

Convirtiendo las ecuaciones 48 y 49 a forrma exponencial y sustituyendo en ecuacién
46, se tiene:
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Nle Ma

=7 ]03" —10% (50)

aplic,c corr

;

Asi iaicc ©s la diferencia entre dos funciones exponenciales cuando 7 — 0.
Rearreglando la ecuacién 50 y diferenciando para obtener la ecuacion de R,>4%,

dn An
Ry — = = (51)
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FIGURA 2.9. Representacion grafica de la linealidad existente entre el iy E, en la
proximidad del E¢orr, cuando varian los valores de b y b, en las Curvas de Polarizacion
anddica y catddica.
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Asi la pendiente de ;n es la Resistencia a la Polarizaciéon o R;, la cual puede ser
Iapa’fc
determinada por:
Rp=-" (52)

ICO"

Donde B es la constante de proporcionalidad o de Stern — Geary, y esta definida por:

_ bpb, (53)
2.303 (b, +b, )

La constante B puede obtenerse de manera experimental si se conocen las pendientes
de las curvas de polarizaciéon anddica y catddica (b, y b. respectivamente). En muchas
ocasiones, no es posible obtener los valores exactos de b, y b, para un sistema de
corrosién en particular, en estos casos, es posible encontrar valores de B reportados en
la literatura.

Para otros casos, cuando las reacciones anddica y catodica del proceso de corrosion
estan controladas por activacion, suele utilizarse un valor de B igual a 0.026 V, en
donde los valores de bg y b, son de 0.120 V por década de corriente. Finalmente es
Eosable observar que la corriente de corrosion (icorr) €S inversamente proporcional a la R,

B
E o 54
= (54)

P

2.2,2.2. Procesos Controlados por Transferencia de Masa (difusion)

En un proceso de corrosién, que es controlado por difusion o transferencia de masa®>%,
la reaccién catédica alcanza una densidad de corriente limite de difusion (iimz’) por io
cual b » «. En estos casos la i, puede ser determinada con la siguiente
expresion®’8:

icanr ey (55)
2.303Rp

En caso contrario, cuando la reacciéon anédica se ve influenciada por un proceso de
pasivacion, b, — o, por lo cual la icor puede ser determinada por’:

. b, -
eor = 3 3Rp (56)
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2.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIE

2.2.3.1. Generalidades

La espectroscopia de impedancia electroguimica (EIE) es una técnica
electroquimica que usa una sefal alterna de corriente o potencial para polarizar un
metal en corrosion, con el objetivo de medir la respuesta de dicho snstema y asi
obtener la Vo € informacion cinética del sistema corrosivo en estudio®

Esta técnica es utilizada en la corrosion de metales recubiertos, ya sea gon
peliculas adsorbidas de productos de corrosion, pinturas, inhibidores, etc***
proporcionando informacion sobre el mecanismo de corrosion, degradacion y
resistencia del recubrimiento o pelicula.

Una caracteristica de esta técnica es su caracter pseudoestacionario, el cual
proporciona informacion sin el requisito de que el sistema electroquimico alcance
el estado estacionario™**°. Mas aun, en sistemas con medios de baja
conductividad (suelos, concretos, medios con hidrocarburos etc.), puede
proporcionar informacion detallada muy importante, tal es el caso de la resistencia
de la solucién, la cual puede ser compensada y asi evitar una caida 6hmica %',

Para estudios de corrosion, en los ensayos de EIE, generaimente se usa una
sefal alterna de potencial pequefo y de frecuencia variable, posteriormente se
mide la respuesta del sistema en corriente. De esta manera, cuando se realizan
ensayos de EIE, se procesan registros de corriente tiempo y potencial tiempo,
proporcionando una serie de valores de impedancia a diferentes frecuencias,
denominados “espectros de impedancia”.

La impedancia (Z) es un término que se utiliza para describir en corriente alterna
(CA), el equivalente a la resistencia en corriente directa (CD), de tal manera que la
ley de Ohm para sefiales de CA*"*%

E=1Z (57)

Donde: E es el potencial, / es la corriente y Z es la Impedancia. A diferencia de la
resistencia, la impedancia de un circuito depende de la frecuencia de la sefial
aplicada. Los bamdos tipicos de esta técnica son de 10kHz a 0.01 Hz (6 a 7
décadas de corriente)®.

La magnitud de la amplitud de la sefial de potencial usada en los ensayos de EIE,
suele ser del orden de 0.01 V con respecto al E.r. Por esta razén la EIE es
considerada como una técnica no destructiva.
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2.2.3.2. Presentacion de Resultados de EIE

Generalmente los resultados que un equipo moderno de EIE reporta son:
Médulo de Impedancia, |Z]

Angulo de fase, 8

Componente Real de la Impedancia, Z,

Componente Imaginario de la Impedancia, Z;

La teoria matematica que describe la técnica de EIE, hace uso de matematicas de
numeros reales e imaginarios, donde estos ultimos nimeros incluyen el término “i”

o -1. Los términos real e imaginario de la impedancia, hacen referencia a la
naturaleza de esos numeros.

Cuandosid un sistema con comportamiento lineal le aplicamos una sefial sinusoidal
se tiene™™":

E =AEsenwt (58)
La respuesta es:

1= Al sen(wt +0) (59)
Donde: E es el potencial, | es la corriente, AE es la amplitud maxima del potencial,
Al es la amplitud de la corriente, w es la frecuencia angular de la CA, 0 es el

angulo de fase, t es el tiempo

La relacién entre | y E esta definida por:
z: (z.6) (60)

Donde el mddulo de impedancia (|Z])esta dado por:

AE
lZi~E (61)

Siendo 0 es el angulo de fase entre AE y Al #5356,

Entonces:
Z, =2 cost (62)
¥ =(Zisend (63)

Finalmente, la impedancia del sistema es;
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Z=7Z +jZ, (64)
El médulo de impedancia esta dado por:
Z)=2*+27 (65)

El angulo de fase para cada frecuencia esta definido por:

Z

ano(r) = 24 (66)
z,(1)

Las ecuaciones 62, 63, 65, 66, indican las relaciones entre los datos reportados

por los equipos de EIE, los cuales sirven de base a las dos principales formas de

presentacion de resultados de EIE, Diagrama de Nyquist y Diagrama de Bode.

a). Diagrama de Nyquist

También conocido como “diagrama de plano complejo”. En este diagrama sé
grafica la parte imaginaria de la impedancia (Z;) contra la parte real (Z;) a cada
valor de frecuencia. Debido a que la mayoria de las respuestas en corrosion tienen
valores negativos de Z;, es comun que en corrosion, sean graficadas -Z; vs. Z; °.

La figura 2.10 muestra un tipico diagrama de Nyquist obtenido a partir de un
circuito equivalente simple de Randles. El analisis mas sencillo de un diagrama de
Nyquist, se basa en obtener experimentalmente un semicirculo, en el cual se
puede determinar en la frecuencia angular maxima(omsx), la capacitancia del
medio, es decir, la capacitancia de la doble capa (Cq4) si el metal esta desnudo. A
altas frecuencias el valor de la resistencia de la solucion (Rs), y a bajas
frecuencias, la resistencia a la transferencia de carga (Ry). La suma de Rs y Ric es
igual a la resistencia a la polarizacion (Rp). De esta manera es posible calcular la
icor Para un sistema dado, si se conoce su espectro de impedancia y usando la
ecuacion 52.

En situaciones reales es frecuente que no se obtenga un claro semicirculo, esto es
debido a que ofros fendmenos pueden ser detectados en el espectro de
impedancia, un ejemplo es el fenémeno de difusion.

Es claro que si Rs es grande con respecto a Ry, s necesario considerar el efecto
de la resistencia de la solucionen los calculos de icor
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FIGURA 2.10. Diagrama de Nyquist de un circuito equivalente simple de Randles,
donde Z; es la impedancia imaginaria, Z: es la impedancia real, R, es la resistencia
a la polarizacion, Rs es la resistencia de la solucién, Ry es la resistencia a la
transferencia de carga, o es la frecuencia angular, C4 es la capacitancia de la
doble capa.

b). Diagramas de Bode

Los diagramas de Bode son graficos de parametros de impedancia contra la
frecuencia, se pueden realizar varias combinaciones, siempre y cuando sean
graficados contra la frecuencia. Los diagramas de Bode mas comunmente usados
en estudios de corrosion son el logaritmo del modulo de impedancia (log |Z]) y
angulo de fase (B) contra el logaritmo de la frecuencia®®. Estos diagramas
condensan toda la informacién generada en un experimento de EIE. La figura 2.11
muestra los diagramas de bode log [Z| vs log f y 8 vs. log. f, del circuito simple de
Randles mostrado en la figura 2.10.

Los diagramas de Bode de log |Z| vs. Log f, son utiles para identificar claramente
dos magnitudes, La resistencia de la solucion y la resistencia a la transferencia de
carga (Ry) . La resistencia a la transferencia de carga, se obtiene por diferencia
(Ree = Rp - Rs). Ademas, una vez que se tiene el valor de R, a altas frecuencias,
puede ser sustraida de R, y asi tener los valores de Ry, libres de interferencias
6hmicas.

La representacion de 6 vs. log f permite determinare la presencia de algunos
procesos cinéticos que suceden durante la corrosién del metal. Es decir la
presencia de un maximo de 6 indica un semicirculo en la representacion de
Nyquist. De esta manera, la representacion de Bode de 0 vs. f, permite detectar la
presencia de semicirculos y por lo tanto de diferentes procesos, que no
necesariamente son evidentes en un diagrama de Nyquist. Un ejemplo puede ser
la presencia de capas de productos de corrosion.
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FIGURA 2.11. Diagramas de Bode de un circuito equivalente simple de Randles,
angulo de fase vs. log. fy |Z| vs. log f. Donde R, es la resistencia a la polarizacion,
Rs es la resistencia de la solucién. R puede ser calculada: Ri=Ry-Rs.

2.2.3.3. Circuito Eléctrico Equivalente.
Un circuito equivalente es una combinacién de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores, etc.) que dan la misma respuesta, a toda frecuencia, de

una celda de corrosion*5%8°,

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una
celda de corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una condicion
esencial para la seleccion de un circuito equivalente: tanto los componentes del
circuito, como el circuito eléctrico por si mismo, deben tener explicacion fisica.
Esto es importante, ya que pueden existir varios circuitos equivalentes que
describen con la misma exactitud los datos experimentales, aunque su explicacién
fisica no este relacionada con el comportamiento de la celda de corrosion en
estudio.

Elementos de Circuitos equivalentes

a). Resistencia(R).
Es la oposicion que pone un conductor al paso de corriente eléctrica (ver seccion
2.1.14)). La impedancia de una resistencia es independiente de la frecuencia,
donde:

Z=R (67)
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b). Capacitor (C).

Es un dispositivo que almacena carga electrica, sin permitir el flujo continuo de
corriente. La construccion de un capacitor tipico, es colocar dos platos paralelos
separados por un aislante. La carga eléctrica puede ser almacenada por atraccion
electrostatica, entre los dos platos, cuando la diferencia de potencial entre ellos
cambie®’. En las series de tiempo, la relacién entre el potencial y la corriente para
un capacitor, esta dada por:

1=c (68)
dt

Mientras que en la serie de frecuencia (dominio de frecuencia) es:

O (69)

joC

La relacion entre la impedancia del sistema de corrosion y un capacitor, en la serie
de frecuencia, es™.

z- 1 (70)

c). Inductor (L).

Los inductores son dispositivos que resisten los cambios en corriente. Estos, casi
invariablemente, consisten en rollos de un conductor. La impedancia de un
inductor se incrementa con el incremento de la frecuencia. En las series de
tiempo, la relacion entre el potencial y la corriente para un inductor, esta dada por:

dl
Y 71
dt (71)

Mientras que en la serie de frecuencias (dominio de frecuencias) es:
V=jwoLI (72)

La relacién entre la impedancia del sistema de corrosiéon y un Inductor, en la serie
de frecuencia, es:

Z=qwl (73)

d). Elemento de Fase constante (CPE).

El CPE es, en realidad, una expresion matematica que representa varios
elementos eléctricos. Donde la impedancia de un CPE esta dada por la siguiente
expresion:
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Zeps = é (jo)" (74)

Cuando n es igual a cero, entonces el CPE es un una resistencia, cuando n es
igual a 1, el CPE es un capacitor, Cuando n es igual a 0.5, sucede la impedancia
de Warburg, a altas frecuencias.

El uso del CPE en estudios de corrosion ha causado mucha controversia.
Pajkossy en 1994%', Amaral y Muller en 1999%?, mencionan que el CPE puede ser
atribuido a la rugosidad del electrodo de trabajo, lo cual produce una distribucion
no uniforme de la densidad de corriente. Hsu y Mansfeld en 2001%, publican que
el CPE al estar presente en un circuito eléctrico, ayuda a que el ajuste entre el
espectro de impedancia experimental y el simulado sea mejor. Pero dicho
elemento no proporciona informacioén referente a las propiedades fisicas del
proceso corrosivo en estudio.

e). Impedancia de Warburg. Ver seccién 2.2.3.5.

En la figura 2.12 se pueden ver dos de los circuitos utilizados en el ajuste de los
espectros de impedancia del fendbmeno corrosivo en estudio.

(a) (b)
Ca i
R i R
AV W
R' Cdc
3 R it
AM
A R,
LT W
CPE
Rs )Yy
-M_

(c)

FIGURA 2.12. Circuitos eléctricos equivalentes tipicos para: (a) un proceso
corrosivo sencillo y (b) corrosién en una superficie con algun recubrimiento o
pelicula, (c) un proceso corrosivo sencillo con un elemento de fase constante

(CPE). Donde R; es la resistencia de la solucién, Zres la impedancia faradaica, C
es la capacitancia, Cpe ¥y Cqc SO las capacitancias de la pelicula y de la doble
capa respectivamente. Rpe y Ric son las resistencias de la pelicula y transferencia
de carga respectivamente..
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2.2.3.4. Depresion del semicirculo de Nyquist.

En un sistema real el semicirculo de Nyquist para un simple proceso de corrosion,
puede muchas veces exhibir una depresion debajo del eje real, éste
comportamiento tiene un extenso numero de causas entre las cuales es posible
mencionar un inapropiado disefio de celda, superficies muy rugosas, dispersion de
la constante de tiempo, superficies muy porosas, etc. La siguiente ecuacién puede
modelar la depresion que sucede en un diagrama de Nyquist es™;

R
Z=R + 4 (75)

1+ (jor)*

Donde : t es una constante de tiempo del sistema electroquimico. En un circuito
equivalente donde R y C estan en paralelo, T = RC

2.2.3.5. Impedancia de Warburg

Algunas veces la velocidad de una reaccion electroquimica puede ser influenciada
por la difusién de uno o mas reactantes o productos, del seno de la solucién hacia
la superficie del metal, o bien, la difusion de estos reactantes en la interfase metal-
electrolito. Esta situacién puede surgir cuando el reactante es suministrado en
forma limitada sobre la superficie del metal que sé esta corroyendo, entonces un
proceso de difusion o transferencia de masa, empieza a ser el proceso dominante
de la reaccion.

Por ejemplo en superficies cubiertas con productos de limitada solubilidad. Otro
ejemplo es la Corrosion del acero en agua, en la cual la transferencia de masa del
oxigeno disuelto puede controlar la velocidad de corrosién. En estos casos el
sistema en estudio tiene una caracteristica conocida como Impedancia de
Warburg>®,

La reaccion del electrodo en un proceso de corrosién dominado por difusion, se
puede representar por una impedancia (Z), que consiste en una combinacion de la
resistencia a la de transferencia de carga (Ry) y de las impedancias de transporte
de masa de la esyecie oxidada y de la especie reducida (Zmio Y Zmtr.
Respectivamente)*®

Z=R+Zpo+Zpp (76)

La impedancia debido al transporte de masa se representa por la impedancia de
Warburg, Zy, y se puede definida como:

Zy =ZpotZpp (77)

Por lo tanto la impedancia a un potencial dado es:
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Z=R.+2, (78)

Si la variacion de la concentracion de las formas oxidada y reducida en la
superficie del electrodo, esta controlada por difusion, es posible demostrar que la
impedancia de Warburg (Z,) en forma compleja es®®°:

B e e (79)
w

En el potencial de equilibrio (Ecor), €l coeficiente de Warburg esta dado por™*#:

Uz"agf | L i __1.__: (80)
n*F>2\C, D, C, Dy

Siendo Do y Dr los coeficientes de difusion de la forma oxidada y reducida
respectivamente, Co y Cg es la concentracion de las especies difusivas oxidadas y
reducidas respectivamente.

En un diagrama de Nyquist, la impedancia de Warburg se representa en una recta
con una pendiente unitaria, que aparece en el rango de las bajas frecuencias,

pues a frecuencias altas el término1/(w)" se hace despreciable.

La figura 2.13 presenta un espectro de impedancia tipico de control por difusion.
En esta figura se puede observar una combinacién de un semicirculo y una recta
de 45° correspondientes a procesos de transferencia de carga y de difusion
respectivamente. En este caso la Ry puede ser calculada, extrapolando los puntos
experimentales sobre el semicirculo, hasta la interseccion con el eje de
impedancia real.

Circuito Eiectrico

2, (ohm*cnf)

Z, (ohm*cnt )

FIGURA 2.13. Diagrama de Nyquist para un circuito simple de Randles, con la Ry
en serie con la impedancia de Warburg.
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2.2.4. RUIDO ELECTROQUIMICO, RE

2.2.4.1. Generalidades

Desde finales de los sesentas®®®, el uso de pequefias variaciones de sefiales
electroquimicas para examinar y/o determinar en forma temprana procesos de
corrosion, fue reconocido. Estos resultados dieron origen a una novedosa técnica
electroquimica basada en la mediciones del Ruido Electroquimico®’°,

El RE es actuaimente popular, debido a que presenta ventajas sobre otras
técnicas electroquimicas, tales como: Bajo costo del equipo (solo se necesita un
medidor de resistencia cero y un voltimetro digital de alta impedancia), facilidad en
coleccion y analisis de datos y obtencion de resultados experimentales en tiempos
cortos % ademas, no implica perturbacion del sistema, debido a que no se aplica
voltaje’ .

El RE consiste en fluctuaciones espontaneas de corriente y potencial generadas
por procesos de corrosion en funcion del tiempo’®72%8,

2.2.4.2. Antecedentes

Iverson en 1968 %, con sus estudios de transientes de corriente y utilizando solo
un electrodo de platino, un electrodo de trabajo y un voltimetro de alta impedancia,
realizo los primeros trabajos de RE, por lo cual se le considera de los precursores
en la medicion de esta técnica y relacionarla con la corrosion localizada.

Searson y Dawson en 1988%propusieron que la desviacién estandar de las
fluctuaciones del ruido del potencial puede ser relacionados con la velocidad de
corrosion y el espectro de ruido puede dar informaciéon sobre la naturaleza del
ataque y diferenciar entre corrosién uniforme y corrosion localizada.

Legat y Zevnik en 1993 ® también presentaron sus observaciones sobre una
base cualitativa de medicion de ruido para el estudio de aceros al carbén e
inoxidables en varias soluciones acuosas. Sin embargo Mansfeld y Xiao en 1993%
encontraron que las conclusiones de Dawson no eran siempre correctas, ya que
los resultados que obtuvieron demostraron que la interpretaciéon del potencial del
ruido puede ser enganoso, en el caso donde pequefias fluctuaciones en el
proceso corrosivo controlado por transferencia de masa, produce grandes cambios
en el potencial de corrosion, tal es el caso de metales y/o aleaciones los cuales
son inmunes a la corrosion, por ejemplo el Pt, o bien en sistemas pasivos como en
el del acero inoxidable en un medio corrosivo aireado.

En este mismo afio Roberge publicd en sus trabajos conclusiones similares a las
de Xiao y Mansfeld, entre las cuales menciona que mucha informacién Gtil puede
llegar a perderse cuando se convierten los datos del RE del dominio del tiempo al
dominio de la frecuencia.
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Turgoose y Cottis en 1999 publicaron el libro “impedancia y ruido electroquimico”
(Electrochemical Impedance and Noise), con el cual aportaron informacion de gran
importancia para el analisis del RE, ya que presentan en forma sencilla y
comprensible el estudio del ruido electroquimico, tanto en el dominio(serie) del
tiempo, como en el dominio de la frecuencia. En el 2001 Cottis publico las bases
de este libro, en la que se refiera a los métodos de analisis del RE .

2.2.4.3. Clasificacion del Ruido Electroquimico.

De acuerdo con Hiadky y Dawson, las fuentes de ruido electroquimico pueden ser
clasificadas en 3 categorias®":

1). Por efectos del transporte de cargas. Esta categoria abarca el ruido originado
por la agitacion térmica de los transportadores de carga, ruido causado por
cambios de cargas en cantidades discretas etc.

2). Una segunda fuente de ruido se relaciona con los procesos que ocurren sobre
la superficie de electrodo, especificamente por su inhomogeneidad.

3.). La tercera fuente de ruido electroquimico puede deberse a cambios
ambientales, tales como variaciones de los parametros fisicos y quimicos del
sistema en observacion.

2.2.4.4, Analisis de Ruido Electroquimico (RE).

Para analizar el RE necesario analizar varios dominios (series), entre ellos es
posible mencionar %

1. El dominio o series de tiempo. Este considera las fluctuaciones instantaneas de
corriente o potencial como una funcién del tiempo. Dentro de este dominio esta
el analisis de transientes y los métodos estadisticos de analisis de dato: Media,
varianza, desviacion estandar, Sesgo, Kurtosis y Resistencia del Ruido.

2. El dominio de la frecuencia. Este dominio examina las sefales de RE en
funcién de la frecuencia, aunque un potencial en el dominio del tiempo es un
valor que varia como una funcién del tiempo y la misma sefial en el dominio de
la frecuencia varia como una funcion de la frecuencia, en ambos casos las
sefiales tendran un angulo de fase y una amplitud a cada frecuencia dada.

En este dominio se puede mencionar el analisis de la densidad de potencia
espectral y la impedancia del RE

3. El dominio de Laplace. Este dominio puede ser considerado como una
extension del dominio de la frecuencia. Generalmente este dominio se utiliza
mucho en el analisis de circuitos eléctricos.
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Actualmente son dos los métodos que mas se han utilizado en el tratamiento
matematico de los datos del RE, el método estadistico en el dominio del tiempo y
el método de andlisis espectral en el dominio de la frecuencia’®®. Es importante
hacer notar que otros métodos utilizados en el analisis de RE tienen buena
aceptacion. Entre estos métodos es posible mencionar:

a). Andlisis de transientes %% utilizado generalmente en el estudio de procesos
de corrosion localizada, tales como picaduras y corrosion por esfuerzos,

b). EI método detector de procesos estocasticos™® .

c). El método del Caos”

d). El método de Andlisis de Onda de la sefial de RE®, el cual es capaz de revelar
las caracteristicas locales y globales de la sefial

e) Espectroscopia de Emision Electroquimica, este método fue presentado en
1996 por Chen y Bogaerts®®. Este método es una técnica no destructiva, la cual
realiza mediciones de velocidad de corrosién en tiempo real, ademas, identifica el
fendomeno de corrosion que esta sucediendo (localizado o general). Se diferencia
de las técnicas de RE, en que uno de los electrodos de trabajo (mediciones de RE
con dos electrodos de trabajo y uno de referencia) utilizados en el arreglo
experimental, es sustituido por un microcatodo.

La Impedancia del RE (Z,), el Analisis de Espectros de potencias, la Resistencia
del RE (R,) y el Indice de Localizacién (IL) son frecuentemente utilizadas en el
analisis de los datos obtenidos en las mediciones de RE.

2.2.4.5. indice de Localizacion (IL)

El indice de Localizacion, es un parametro definido como la relacion de la
desviacion estandar de la corriente medida (o;), entre la raiz cuadrada media
(RMS, por sus siglas en ingles) de la corriente medida'®'®" (lrus). En términos
generales se puede decir que es una medicion de la sefial, incluyendo el efecto de
la corriente directa o la media de la corriente’. Entonces se tiene que el IL es:

o
IL=—*L (81)

! RMS

El /L es una medida de distribucion de los datos alrededor de los valores de |gus.
Este tiene valores que oscilan entre 0 y 1 (0 < IL <1). Asi, valores de /L cercanos a
1, indica que el proceso esta siendo dominado por corrosion localizada. Mientras
que valores cercanos a 0, indica que el proceso esta siendo dominado por
corrosion uniforme’ 102193,

Sin embargo, Eden '® menciona en sus trabajos relacionados con el RE, que el IL
debe de ser utilizado con mucho cuidado, ya que un valor cercano a 1, no siempre
indica corrosion localizada
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2.2.4.6. Resistencia del Ruido Electroquimico (Rn).

Cuando se miden las fluctuaciones de ruido del potencial y del ruido de la corriente
en forma simultanea es posible obtener la Ry, la cual se ha demostrado que esta
directamente relacionada con la resistencia a la polarizacion (R, = Rp).

La R, se obtiene dividiendo la desviacion estandar del potencial medido(og) entre
la desviacion estandar de la corriente medida () %9191 104113.

o
R ==K 2
"o, (82)

Una vez obtenida la R,, se puede calcular la corriente de corrosion (icorr), haciendo
una similitud entre la R, y la R;, utilizando la ecuacion 54.

2.2.4.7. Impedancia del Ruido Electroquimico (Z,).

Un grafico de potencia presentado como una funcién de la frecuencia es
denominado como un espectro de potencia'"®. Una via para analizar los datos de
RE, es obtener la Densidad de Potencia Espectral (DPE) de los datos medidos en
el dominio del tiempo, usando métodos tales como la Transformada Rapida de
Fourier(TRF) y el Método de Maxima Entropia (MME) 101115,

La Z, se obtiene dividiendo, para cada frecuencia analizada, la DPE del potencial
(we) entre la DPE de la corriente (y,;) 72%104105116.117

vl
Zin= v | (83)
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2.3. CORROSION DE ACEROS EN SOLUCIONES ACUOSAS QUE CONTIENEN
ACIDO SULFHIDRICO (H,S)

2.3.1. Relacion Corrosién-H,S

E! acido sulfhidrico es un gas que al combinarse con el agua forma una solucidn
acida corrosiva (comunmente llamada en ingenieria petrolera como “medio
amargo”). En estas soluciones, el pH disminuye a medida que la concentracion de
H>S aumenta; debido a éste comportamiento, al H,S se le denomina comiunmente
gas acido.

La capacidad de corroerse de aceros al carbén y de baja aleacién en medios que
contienen H,S disuelto, depende de la presidon, temperatura y principalmente del
pH. Este ultimo, a medida que disminuye en la solucion, velocidad de corrosién
aumenta''®""®,

La corrosion de estructuras en contacto con medios que contienen H,S disuelto,
es un fenomeno importante en las industrias Quimica y del Petréleo’**'?*, En la
industria del Petréleo, el HyS ha sido asociado a dafios de equipos, tuberias,
estructuras, etc., mediante fenomenos de corrosion y de corrosién inducida por
azufre o hidrégeno''?®_ El incremento de la presién y la temperatura del medio
que contiene H,S disuelto, incrementa la agresividad de dicho medio hacia el
acero al carbon.

La mayoria de los trabajos publicados de corrosion en medios que contienen HzS,
se han enfocado a proveer soluciones técnicas, referentes a desarrollar nuevos y
mas resistentes materiales, inhibidores organicos de corrosion y principalmente se
han enfocado al estudio del fendmeno corrosivo que sucede en un material
inmerso en un medio amargo y sometido a esfuerzos de tensién bajo condiciones
estaticas'#* 130,

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de investigaciones referente a la
corrosion en soluciones que contienen H,S, existe poca informacion referente al
efecto del flujo sobre el proceso electroquimico que sucede en la superficie del
metal inmerso en ambientes que contienen H2S disuelto.

Este hecho es de particular interés en muchos procesos de transporte de gas,
agua y petroleo crudo que contienen H,S disuelto, los cuales incluyen el
movimiento de los mismos bajo condiciones de flujo turbulento y que estan en
contacto con estructuras de acero.
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2.3.2. Quimica del H,S en medios acuosos.

Mellor en 1930"*! presenta un estudio del H,S en soluciones acuosas, en donde
menciona que el HyS es muy soluble en soluciones acuosas acidas y basicas. El
agua pura disuelve 4.65 volumenes de gas a 0°C y 2.61 volimenes a 20°C, en

ofras unidades, una solucion a 0.1 M, bajo condiciones de presion atmosférica y
25°C presenta la siguiente constante de disolucién (Kq)™".

HS (gas) < H2S (aq), Kq=0.1023 mol./".atm™ (84)

En soluciones acuosas el H,S es un acido débil a 20°C, gresentando la siguiente
disociacion'®2'® y constantes de acidez(pKai, pKaz)''® "1

H2S (aq © H” (aq + HS (aq) pKa1 =6.88 £ 0.02 (85)

HS (aq) = H' aq) + S7 (aq) pKaz = 14.15 £ 0.05 (86)
El potencial redox estandar del H,S a 25°C es:

S+2H"+2e« H.S ~ E°=+0.14 V (nhe) (pH = 0) (87)
Elis y Milestone'® determinaron en 1967 mediante un método
espectrofotométrico, la primera y segunda constante de ionizacién para el H;S en

una solucion acuosa, a dos diferentes temperaturas: 22° y 90°C. Las constantes
de acidez (pKa1 Y pka2) se pueden observar en la tabla 2.3.

TABLA 2.3. Constantes de acidez del H,S en una solucion acuosa de acuerdo a Ellis y

Milestone'®®.
Temperatura (°C) pKas pKs;
22 7.02 14.0 +0.1
90 -  6.56 12.2 +0.1

En 1976, Aimgren y colaboradores'® determinaron mediante potenciometria la
primera constante de acidez (pKa1) del H2S en agua de mar sintética, esto, a un
rango de temperatura de 5 a 25°C y presion atmosferica. En la tabla 2.4 se
pueden observar las pKa1 con sus respectivas temperaturas.

TABLA 2.4. Constante de acidez del H,S en una solucién acuosa de acuerdo a Almgren y
colaboradores '*

Temperatura (°C) pKa
5 7.134
25 6.8
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En 1987, Morse y colaboradores'” realizaron una importante recopilaciéon de
informacion referente al sistema H,S-medio acuoso. En esta recopilacion se
presentan las disociaciones del H,S de acuerdo a los afios en que fueron
obtenidas y los investigadores que calcularon estas constantes de disociacion.

TABLA 2.5. Valores de pK,; y pKa, de acuerdo a diferentes investigadores y afios en que fueron
calculadas estas pKs.

T‘emperatura (°C) pPkat pkay Referencia
12.44 Kubli (1946)
6.00 13.10 Konopik y Leberl (1949)
20 14.10 Ellis y Golding (1959)
14.0 Ellis y Milestone (1967)
17.1 Giggenbach (1971)
14.92 Knox (1906)
13.78 Maronny (1959)
7.04 Bruner y Zawadki (1909)
25 7.04 Thiel y Gressner (1914)
6.97 Wrighl y Maass (1932)
6.96 Latimer (1952)
7.06 Loy y Himmelblau (1961)
6.98 Khodakovskii et al. (1965)
30 13.85 Muhammad y Sundarahm
(1861)

137

NOTA. Las citas bibliograficas se pueden encontrar en la referencia

Morse menciona también que el H,S en medios acuosos sufre una disociacion
diprética de acuerdo a las ecuaciones 84 a 86.

Bajo condiciones acidas, el H,S es estable, en la figura 2.14 es posible observar la
concentracion de las especies en que se disocia el H,S en agua, en funcion del pH
a25C.
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FIGURA 2.14.. Concentracion de cada una de las especies presentes en solucion,
al entrar en contacto el H,S con Agua, en funcién del pH.1 atmésfera de presion,
concentracién del H,S en solucién: 0.055 mol/dm? para Salmuera NaCl a 20°C y

0.05617 mol/dm® para salmuera NaCl a 60°C. Ka¢ = 1.50E-07 mol/dm®, Kaz =
1.00E-15 mol/dm?® para 20°C, mientras que Eara 60°C las constantes de
disociacion fueron:: Kay = 2.31E-07 mol/dm® y Kaz = 1.41E-12 mol/dm?.

2.3.3. Mecanismo de Corrosion de un acero en soluciones conteniendo H,S

El estudio de la corrosién de aceros en medios que contienen H,S disuelto, ha
sido ampliamente desarrollado en las ultimas décadas. Muchos de estos estudios
se han realizado con el fin de describir el fenémeno de corrosiéon que sucede entre
el acero y el medio con H,S disuelto bajo diferentes condiciones de laboratorio *%

45 Es importante mencionar gfle estos estudios se han realizado principalmente
bajo condiciones estaticas'?* 14148,

Hausler y colaboradores, en 1972 encontraron que la velocidad de corrosién de
un acero disminuye a medida que el pH aumenta, esto es, la corrosion del acero
es pH dependiente. Ademas estos autores proponen un mecanismos basado en la
conductividad de la pelicula de productos de corrosion(sulfuros ferrosos). Asi,
cuando las reacciones se llevan a cabo en la superficie del metal, la pelicula es
conductora idnica y cuando las reacciones de depolarizacién del protén se llevan a
cabo en la superficie de la pelicula, es conductora electronica. Este mecanismo se
representa esquematicamente en la figura 2.15
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Pelicula conductora
ionica

2H*+ 2¢"— H,!

Pelicula conductora
de electrones

Figura 2.15. Representacion esquematica de las reacciones de corrosion
propuesto por Hausler.

Param y colaboradores en 1979'%, proponen un mecanismo de disolucién de la

mackinawita, la cual se convierte en una fuente de iones Fe?*:

FeS poctinauia) + H ™ 22— FeSH * (atsorbido) (88)
FeSH * (adcorbido) <22 FeSH * (desorvida) (89)
FeSH * (uesorvida) <22~ FeSH * (sotuciin) (90)
FeSH " (soncion) 2% Fe” (sotcion) + HS™ _ (91)

En este mecanismo, la mackinawita que se forma en la superficie del metal
reacciona con los iones H* para formar el complejo FeSH®, el cual se adsorbe
sobre la superficie de la pelicula de productos de corrosién constituida por
mackinawita (88). Posteriormente el complejo FeSH"* se desprende rapidamente
(89) de la pelicula de productos de corrosion hacia el seno de la soluciéon (90),
para finalmente liberar los iones Fe?* (91).

En 1980, Shoesmith y colaboradores'®' reportan la formacion electroquimica de
azufre elemental pirrotita (Fe1.xS hexagonal) y troilita (FeS) sobre un electrodo de
acero inmerso en una solucion que contenia H,S disuelto, en funcién del tiempo,
pH y cantidad de corriente aplicada.

Shoesmith propone que la corrosion del acero en un medio acuoso que contiene
H2S ocurre por reacciones secuenciales de quimisorcion (92) y descarga anddica
(93). La especie FeSH"ausomida) puede ser incorporada directamente a la pelicula
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de mackinawita para su crecimiento (94) o bien puede ser hidrolizada para
convertirse en una fuente de iones Fe?*(95)'>" 192,

Fe+ H,S + H,0 - FeSH ;... + H,0" (92)
FeSH 500 —> FESH oy isiiy +2€ (93)
FeSH ... — FeS, +xSH™ +(1-x)H" (94)
FeSH , .. + H,O" —> Fe* + H,S+ H,0 (95)

Donde |a reaccion catadica es:

2H,S +2e” > H, + 2SH" (96)

Este autor describe la formacion de la mackinawita en términos de un mecanismo
de estado solido, mediante el cual la mackinawita se puede transformar en otras
fases, tales como sulfuro de hierro cubico y troilita. Ademan otro punto importante
en este mecanismo, es que partir del sulfuro de hierro ctibico es posible obtener
un segundo mecanismo en estado sdlido con su respectiva formacién de
mackinawita. Este mecanismo se presenta en la figura 2.16.

Acero al carbono/hierro + H,S8/H,0

Mecanismo de Estado Sdlido

Mackinawita (FeS, ,)

/ I ¥
Ruptura y Precipitacion de la Pelicula

/LN

Mackinawita Sulfuro de Hierro Troilita
Cubico (FeS, ) (FeS)

Figura 2.16. Representacion esquematica de la formacion de la mackinawita (de
acuerdo al modelo de Shoesmith) a partir de un acero inmerso en medios acuosos
que contienen H,S disueltos.

Wikjord, Rummery, Doern y Owen, también en 1980'% proponen que bajo
condiciones anaerobicas los productos de corrosion de un acero al carbono en un
medio que contiene H.S disuelto, siguen la siguiente secuencia de formacion:
mackinawita (FeS tetragonal) — sulfuro de hierro cubico (FeS) — troilita (FeS
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hexagonal) — pirrotita (FesS hexagonal) y finalmente se forma la pirita (FeS:
cubico). Todas las fases excepto la mackinawita, aparecen con una estructura
cristalina caracteristica. Estos autores mencionan que elevadas temperaturas
aceleran la transformacién secuencial de formacion de fases.

En forma general Wikjord y otros investigadores 241464815358 concyerdan que Ia
corrosion del acero en un medio acuoso, requiere que el hierro por si mismo se
oxide, mientras que otra especie en solucion sea reducida. Esto es, que los iones
fierro (Fe®*) y el H, son los productos primarios de la corrosién. Por tal motivo
estos investigadores postulan que la corrosiéon del acero al carbono en medios
acuosos que contienen H,S disuelto, se desarrolla de acuerdo a las siguientes
reacciones:

Anodo:

Fe = Fe?** + 2e (97)
Catodo:

HoS @g+2e=>S% +H; | (98)

Reaccion General:

Fe + H,S (aq) = FeS + H, (99)

La reaccion catddica esta representada por la electro-disociacion de las moléculas
de H,S disuelto, en lugar de los protones H*. Los iones ferrosos se generan
mediante la disolucion del metal formando las diferentes fases tanto cristalinas
como meta estables de sulfuro de hierro (mackinawita, sulfuro ferroso cubico) en
la interfase metal - electrolito o bien migran hacia el seno de la solucion.

Las fases meta estables se transforman mediante re-disolucion del FeS formado
inicialmente, en troilita y pirrotita y finalmente en la fase estable pirita.

En la figura 2.17 se puede observar en forma esquematica la formacion de los
sulfuros de hierro como productos de corrosion.
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ACERO AL
CARBONO ELECTROLITO

Fuente de
iones Fe?*

Figura 2.17. Representacion esquematica de la formacion de la pelicula de FeS,
de acuerdo al modelo de Wikjord.

Otro trabajo referente a este tema de investigacion, fue realizado también en 1980
por Morris y colaboradores'’. Este grupo de investigadores realizaron un estudio
electroquimico de la corrosién de un acero al carbono en un medio que contenia
H,S disuelto. Este estudio electroquimico consistié en la mediciéon de potenciales
de corrosién y curvas de polarizacion a diferentes pH. Un hecho importante en
denotar, es que Morris incorporé el movimiento hidrodinamico del electrolito
utilizando un electrodo de disco rotatorio. En este estudio, los autores proponen
que el acero en presencia de un medio que contiene H;S puede presentar lo
siguiente:

a). El potencial de corrasién del acero es méas negativo. Esto se debe al efecto que
sufre el potencial del hierro debido al cambié en la concentracion del H.S y del
cambio en el potencial reversible del hierro (E.), de acuerdo a la siguiente
expresion:

E

v re =—0.39 - 0.06 pH - 0.03log P, ¢ (100)
Donde Puys es la presion parcial del H,S. De acuerdo a Morris, esta expresion
surge de introducir en la ecuacion de Nernst para el potencial de corrosion del
hierro, la concentracién del ion Fe** en funcién de las constantes de disociacion
del H2S y el producto de solubilidad del FeS.

b). La presencia de H;S, no modifica las pendientes de Tafel de los procesos
anddicos dentro del intervalo de pH estudiados (4, 7y 11 en |a escala de pH)
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c). La densidad de corriente de intercambio del proceso anédico, no es afectado
por el H,S.

d). La densidad de corriente de corrosion presenta una dependencia con la
concentracion del H;S.

e). El producto de corrosion mackinawita no es adherente para las velocidades
utilizadas en la investigacion: 2 m/segundo (aproximadamente un numero de
Reynolds de 28 000)
En 1986 Ugundele y White ' realizaron un estudio electroquimico similar al
realizado por Morris, ademas, utilizaron los diagramas termodinamicos de
potencial - pH para el sistema acero - medio electrolito con H,S disuelto a
diferentes temperaturas: de 0 a 100°C y diferentes presiones parciales de H,S: de
0 a 4.2 MPa. Ugundele concluy6 para una solucién que contiene H,S disuelto, las
siguientes reacciones:
Reaccion catodica.

2H,S+2¢" > H, +2HS" (101)
Esta reaccion puede desarrollarse mediante dos reacciones separadas:

H,S+e—> H+ HS (102)

H,S+H+e—>H, +HS" (103)

Con este mecanismo de reaccion, Ugundele sugiere que después de la adsorcion
del H,S en la superficie del metal, este acido es reducido a hidrégeno atémico y el
ion bisulfuro (102)

Reaccién anddica

Fe+ Fe* +2e (104)
Fe+ HS — FeS+H" +2e (105)
FeS+HS™ — FeS, + H* 2e (106)

En 1993 Al-Hajji y Reda'™ al igual que Morris y Ugundele, Realizaron mediciones
de Potenciales de corrosion y curvas de polarizacion a diferentes aceros, los
cuales contenian diferentes aleantes con diferentes concentraciones, donde el
principal objetivo era observar el comportamiento de dichos aceros en un medio
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con H,S disuelto a temperatura ambiente. Este autor retomé el mecanismo de
disolucién del acero en medios con H,S disuelto propuesto por lofa'®:

Fe+ H,S + H,0 = FelHS )y + H:O" (107)
Fe(HS ), a0 — FelHS) + 2e (108)
Fe(HS) + H,0" - Fe* +H,S+ H,0 (109)

Este mismo afio (1993), Vedage y colaboradores '** describen la corrosién de un
acero en NaCl al 3% conteniendo H:S disuelto a temperaturas de 22° a 95°C. Se
utilizaron condiciones de flujo no controladas (agitador magnético), ademas, utilizé
la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para estudiar dicho
fendmeno de corrosion. La EIE fue utilizada en funcion de dos procesos
diferentes; un proceso de transferencia de carga a altas frecuencias y un proceso
de difusion a bajas frecuencias. Es importante mencionar que este autor considera
el proceso de difusion a través de la pelicula de productos de corrosion. El
mecanismo de reaccién andédico y catédico considerado por Vedage es el
siguiente:

Fe — Fe* +2e (110)

2H" +2e—>H, (111)

Asi, la oxidacién del hierro representa la reaccion andédica o disolucion del metal,
mientras que la reduccién del protén es la reaccion catodica.

Recientemente QQQQ-ZOOO)Un grupo de investigadores chinos encabezados por
May Chengm‘1 realizan estudios de diferentes metales, tales como hierro, nickel
y cobre, inmersos en soluciones que contienen H,S disuelto y/o acido sulfurica.
Estos autores contintian con el estudio electroquimico del proceso, esto en cuanto
a que realizan pruebas con la técnica electroquimica EIE. Ademas, los autores
también proponen un modelo muy similar al propuesto por lofa'®®. Este modelo
matematico también es similar al propuesto por Param '*°, debido a que el
complejo FeHS" se convierte en una fuente de iones hierro.
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2.3.4. Productos de corrosion formados en la corrosion de un acero en
soluciones conteniendo H,S

Durante la década de los cincuenta, se dieron a conocer los primeros trabajos
relacionados a la corrosion de aceros en medios que contenian H;S disuelto y los
productos de corrosion que se generaban.

Meyer y colaboradores en 1953'® sintetizaron un sulfuro de hierro, adn
desconocido, mediante la exposicion de un acero en una solucion de cloruro de
sodio al 5% que contenia H,S disuelto, esto bajo condiciones anaerobias y a un
intervalo de pH de 4 a 8. Este sulfuro desconocido fue analizado por difraccion de
rayos X, determinado su estructura como FeySs. Este mismo afio Prange'®
denomind a este sulfuro desconocido como kansita, esto, debido a que se
encontré primeramente en los pozos petroleros de Kansas, los cuales presentaban
H2S en sus aceites crudos. Aflos mas tarde (1966), la kansita fue llamada
mackinawita por Milton en 1966

Berner'®® '™ en la década de los sesenta constituyd uno de los principales
investigadores que se dedicé al estudio y caracterizacion de los productos de
corrosion de un acero inmerso en un medio acuoso con H,S disuelto. En 19628,
Berner encontré una nueva fase de sulfuro(sulfuro de hierro tetragonal), el cual
consider6 como el primer producto de corrosiéon del acero/hierro en medios
acuosos que contienen H,S disuelto. Al comparar los patrones de difraccion de
rayos x del sulfuro de hierro tetragonal y de la kansita (Meyer, 1953'® Berner se
dio cuanta que eran idénticos, con lo cual Berner concluyé que el producto de
corrosion del acero/hierro en medios acuosos con H»S disuelto era el sulfuro de
hierro tetragonal.

En 1963'°, Berner se enfoco en el estudio de la influencia de las bacterias sulfato
reductoras (BSR) sobre la corrosiéon del acero. Donde las BSR producian H,S
como metabolito principal en este proceso corrosivo. En 1964 y 1967'7°%"! Berner
continuo con sus estudios de caracterizacion de los productos de corrosién del
acero en medios acuosos con H,S disuelto, mediante difraccion de rayos x. En
estas investigaciones Berner logro sintetizar las siguientes fases de sulfuros de
hierro: Sulfuro de hierro tetragonal (kansita), pirita, marcasita, sulfuro elemental,
sulfuro de hierro cubico y pirrotita, este autor concluyé que la formacion de las
diferentes fases de sulfuros de hierro depende de muchos factores, entre los
cuales menciona como mas importantes al pH, temperatura, presencia de agentes
oxidantes especificos y el tipo de acero que se esté corroyendo.

En 1970"%, Sutsuo Takeno sintetiza los siguientes sulfuros: mackinawita, troilita,
pirrotita, greigita y sulfuro de hierro meta-estable. Estos sulfuro fueron sintetizados
a partir de la corrosiéon de un acero en medios acuosos que contenian HyS
disuelto, a una temperatura de 50°C, presién atmosférica y diferentes pH. Este
mismo afio Rinaldo de Médicis'”® continua con este sistema en estudio,
concluyendo que en ausencia de oxigeno el producto de corrosién inicial es el
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sulfuro de hierro tetragonal, Feq.,S (mackinawita) y asociado a este sulfuro se
encuentra una nueva fase, el sulfuro de hierro cubico. Donde esta nueva fase era
meta-estable y tenia una estructura similar a la esfarelita (ZnS cubico).

Tewary en 1976'7 realizé estudios utilizando un electrodo de disco rotatorio (EDR)
inmerso en una solucidn conteniendo H,S con diferentes condiciones de pH y
velocidades de rotacion a una temperatura de 25°C y una presién de 0.1 MPa. E!
EDR fue hecho de FeS comprimido. Este autor concluyé que con el movimiento
del electrolito por efecto de la rotacién del electrodo y modificacién de condiciones
de experimentacion, las fases troilita y FeS cubico (componentes principales del
EDR)se transformaban en marcasita, pirita y azufre elemental. En 1979, Tewary'’>
continué con sus investigaciones, pero ahora, con un EDR hecho de acero al
carbono, una presion de 1.6 MPa y 120°C. En esta nueva investigacion, Tewary
concluyd lo siguiente:

a). La mackinawita es la principal fase formada en la corrosion del acero en
medios que contienen H,S disuelto, aun en condiciones de flujo laminar
producidas por la velocidad de flujo del EDR. Ademas, a partir de la mackinawita
se producen las fases restantes.

b). Las fases producidas a partir de la mackinawita siguen la siguiente secuencia:

1. Sulfuro de hierro cubico
2. Troilita

3. Pirrotita

4. Greigita

5. Pirita

6. Marcasita

Este mismo afio, Param y colaboradores' realizan investigaciones referente a
este sistema en estudio, y sus conclusiones obtenidas concuerda con las
obtenidas por Berner '® y Tewary ""°. Este autor propone que el acero al carbono
inmerso en una solucibn que contienen H,S disuelto, se corroe dando como
resultado la formacion de iones ferrosos, para posteriormente formar una serie de
sulfuros de hierro, donde la mackinawita es el primer producto, posteriormente y
dependiendo de las condiciones del sistema, se forma el sulfuro de hierro cibico,
la troilita, pirrotita y pirita. De acuerdo con Param, la mackinawita es la fase mas
soluble y la formacién de las posteriores fases depende de al velocidad de
disolucion de este sulfuro de fierro.

Taylor en 1980"° realiza un estudio referente a la formacién de la mackinawita,
concluyendo que esta fase se forma siguiendo las siguientes reacciones:

Fe* + SH™ — FeSH* (112)
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FeSH™ — Fe,S, +2H" (113)
Fe,S, — Mackinawita (114)

En 1987, Morse y colaboradores'’ realizan una recopilacién y analisis de la
informacion existente relacionada con la quimica del H,S en medios acuosos y los
productos de corrosién del acero al ser expuestos a este medio. En 1992
Hemmingsen'”” y Jayalakshmi'’® realizaron investigaciones referentes a la
corrosion del acero en medios que contienen H,S, enfocados a la formacion de la
mackinawita. Estos investigadores utilizaron la voltametria ciclica la medicion del
potencial del electrodo. Sus conclusiones son similares a las anteriores, la
mackinawita es el primer producto de corrosion formado en el sistema en estudio.
Un punto importante en mencionar es que en la investigacion realizada por
Hemmingsen se utilizé un electrodo rotatorio a una velocidad de 3000 rpm.

2.3.5. Flujo y Corrosién por H,S.

La corrosion de estructuras de acero en contacto con medios que contienen H>S,
es un problema muy conocido en la industria petrolera. Este problema ha recibido
especial atencién por parte de grupos de ingenieros e investigadores alrededor del
mundo.

En las operaciones de produccion, transportacion y refinacion de los
hidrocarburos, es comun encontrar aguas condensadas, las cuales pueden tener
disueltas gases acidos como el H;S, el cual es el ingrediente principal para que
ocurra la llamada corrosion himeda o &acida, que en condiciones de flujo
turbulento se puede ver acelerada por la remocion de capas superficiales de
productos de corrosion tales como: FeS y FeS,.

Estas aguas acidas condensadas, cominmente contienen especies corrosivas
como el azufre, el cual Euede presentarse entre otros como H;S, ion hidrosulfuro
(HS") o ion sulfuro (S). Las aguas acidas condensadas son mas corrosivas
cuando ademas de azufre se encuentran cianuros o iones cloro'?,

La mayoria de los trabajos y estudios realizados en este topico, se han enfocado a
proveer soluciones técnicas, en cuanto al desarrollo de materiales metalicos y no
metalicos mas resistentes a la corrosién, elaboracion de inhibidores organicos de
corrosion y principalmente se ha realizado una gran cantidad de estudios dirigidos
al entendimiento del fenémeno corrosivo que sucede a un metal cuando es
sometido a efectos combinados de corrosion y esfuerzos mecanicos bajo
condiciones estaticas %%,
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Los pocos trabajos referentes a este tema de investigacion realizados bajo
condiciones de flujo, se desarrollaron utilizando un electrodo de disco rotatorio
(flujo laminar) o una barra magnética (condiciones de flujo no controladas) y se
enfocaron directamente a la caracterizacion de los productos de

corrosion 124150151183, 174175178 13 obtencién de los mecanismos de corrosién del
acem124.150.151.153.157,174.175

Sin embargo, existe muy poca informacion referente a la influencia que tiene el
flujo sobre los procesos electroquimicos que toman lugar sobre la superficie del
metal inmerso en medios que contienen H.S y el andlisis de este fendmeno
utilizando técnicas electroquimica'?41%7.198.161-164.175

Este hecho es de particular interés en industrias que poseen procesos que
incluyen el movimiento del fluido bajo condiciones de flujo turbulento, donde el
fluido posee H,S disuelto en agua y esta en contacto directo con estructuras de
acero(por ejemplo en el transporte de gas y/o aceite crudo a través de tuberias).
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2.4. FLUJO DE FLUIDOS

2.4.1. Conceptos.

2.4.1.1. Fluido

Un fluido es una sustancia (liquido o gas) que se deforma continuamente cuando
se somete a un esfuerzo cortante, sin importar que tan pequefio sea este
esfuerzo'. En ofras palabras un fluido es aquella sustancia que se deforma
continuamente o se escurre, cuando esta sometido a un esfuerzo de corte™®.

2.4.1.2. Regimenes de flujo.

Cuando un fluido esta en movimiento, las particulas que lo forman también sufren
este movimiento. Durante el movimiento del fluido, estas particulas interactian
unas con ofras, provocando con esto, que diferentes fenomenos de transporte
sucedan, tal es el caso de la transferencia de masa, momento calor, etc.
Generalmente el flujo de fluidos es caracterizado como régimen laminar, de
transicion y turbulento®1%,

a). Flujo Laminar

En este régimen el movimiento del fluido puede ser descrito asumiendo que el
fluido esta formado por capas de moléculas y que estas capas se deslizan unas
sobre otras. Las moléculas o pequefios paquetes moleculares, se deslizan en una
sola direccion y mantienen esta posicion relativa con respecto a otras capas, es
decir, en este régimen ninguna capa de moléculas se mezcla'®'® ver figura 2.18.

b). Flujo de Transicién.

El flujo laminar se transforma en flujo turbulento. En este régimen las capas
comienzan a mezclarse o “romperse” y las particulas empiezan a moverse en
forma aleatoria.

FIGURA 2.18. Esquematizacion del flujo laminar
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c). Flujo Turbulento.

En este régimen el flujo es de tipo erratico, ya que el movimiento de las particulas
es de tipo irregular y las capas de particulas formadas en el flujo laminar son
destruidas por el movimiento o mezclado de dichas particulas en forma aleatoria.
Bajo este régimen de flujo, la velocidad y presion en un punto en el espacio no son
constantes con el tiempo'®1%,

Para analizar el flujo turbulento es importante analizar el movimiento de las
particulas dentro del flujo, las cuales se mueven o mezcian en forma aleatoria. El
movimiento de dichas particulas se realiza en forma de paquetes o remolinos
("eddies”). Los eddies son de tamafio variable y se mueven en forma aleatoria,
provocando con esto el incremento de la transferencia de masa, momento y calor
que ocurre en el fluido.

2.4.1.3. Numero de Reynolds.

El numero de Reynolds es un nimero adimensional, dependiente de la velocidad
del fluido o de la velocidad de rotacion del electrodo rotatorio y de una longitud (/)
caracteristica del sistema hidrodinamico en estudio. El Re define el tipo de fluido
(laminar o turbulento) que esta ocurriendo en el sistema en estudio’®, donde:

Re= (115)
v

Donde U es la velocidad, / es el diametro de la tuberia o el diametro del Electrodo
del sistema hidrodinamico en estudio, y v es la viscosidad cinematica.

La viscosidad cinematica esta definida por:

(116)

=
Il
DR

Los regimenes de fiujo de fluidos dependen principalmente de la velocidad del
fluido o de la velocidad de rotacion del electrodo del sistema hidrodinamico en
estudio, y que a dicha velocidad le corresponde un numero de Reynolds (Re)
especifico. Ademas, al Re en el cual sucede el proceso de transicion de flujo
laminar a turbulento se le denomina numero de Reynolds critico (Recit)

La velocidad critica, V. {(con un Reg, especifico) es la velocidad en la cual sucede
el proceso de transicion o cambié de flujo de laminar a turbulento. Por lo cual es
posible decir que a velocidades mayores a la V. se presenta el régimen de flujo
turbulento y que a velocidades menores que la V. se presenta el régimen
laminar'®,
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2.4.1.4. Esfuerzo de Corte

Considerando un fluido entre dos platos paralelos de area A, separadas entre si
por una distancia pequefia y, donde el plato superior esta estacionario y el plato
inferior es colocado en movimiento en direccién del eje x (ver figura 2.19) con una
velocidad V, a un tiempo t=0. Se sabe que el fluido adyacente a los platos puede
tener la misma velocidad de cada uno de los platos; después el fluido adyacente al
plato inferior se mueve con una velocidad V, mientras que el fluido adyacente al
plato superior no tiene moviiento 1%,

Una vez que transcurri6 el tiempo el fluido gana cantidad de movimiento
(momento), y, finalmente se establece el perfii de velocidad en régimen
estacionario. Una vez alcanzado este régimen, es preciso conservar el plato
inferior en movimiento con la velocidad V, por lo cual, una fuerza F fue necesitada
y otra fuerza igual pero opuesta fue ejercida sobre el plato estacionario.

V.ot V.0
di
x vV » Vv [
t=0 t =pequefio t =grande
Ptato inferior es puesto Formacidn de la velocidad Distribucion final de la
en movimiento en fiujo no estacionario velocidad para flujo
estacionario

FIGURA 2.19. Flujo laminar del fluido entre dos platos.
En condiciones de flujo laminar en un estado estacionario, para el plato de area A,
la fuerza es expresada como:

i (117)

Donde y, es la distancia entre los dos platos y n es la constante de
proporcionalidad.

La fuerza por unidad de area (F/A) es el esfuerzo de corte (1) del sistema.
Entonces se tiene:

T, == (118)

Donde: 1x se ejerce en la direccion x sobre la superficie de un fluido, situada a
una distancia constante y, por el fluido existente en la regién donde y es menor,
mientras que vy es el componente x del vector de velocidad del fluido.
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Esta relacion (ecuacion 118) es conocida como Ley de Newton de la viscosidad y
define la constante de proporcionalidad rn, como la viscosidad p, entonces:

z, =— U aﬁz (119)

Los fluidos que la cumplen la Ley de Newton se definen como fluidos
newtonianos, y generalmente son todos los gases y liquidos sencillos, como el
agua. Los fluidos que no cumplen esta ley se les denomina fluidos no newtonianos
y son generalmente pastas, suspenciones y polimeros de elevado peso molecular.

De la ecuacién 119 se puede observar que r,, es directamente proporcional a la

viscosidad (u) del fluido, entonces todos los parametros que afectan p pueden
afectar directamente el valor de r . El Esfuerzo Cortante en la pared del plato

estatico, cuando y=0, es conocido como Esfuerzo de Cortante de la Pared ().

2.4.2. Anélisis de flujo Turbulento

El primer trabajo sistematico del flujo turbulento fue realizade por Osborne
Reynolds en 1883. Sus trabajos de flujo en tuberias, incluian la transicion del flujo
laminar a turbulento®®.

En 1915 Taylor introdujo la idea de la longitud de mezclado, la cual fue acreditada
a Prandtl por el estudio completo que realizd de la misma. En 1920 Prandtl y su
estudiante Von Karman desarrollaron teorias semi-empiricas de la turbulencia,
siendo la mas relevante la teoria de longitud de mezcla.

En 1921 Taylor realizé estudios de la difusion turbulenta, introduciendo la idea de
una funcion de correlacion, pero su mas importante trabajo fue la teoria de
continuidad, la cual en 1935 establecio las bases para la teoria de estadistica de la
turbulencia.

Lewis Richardson también en 1921 propuso la idea de la energia espectral en
cascada en la cual el propuso que la energia cinética turbulenta es transferida a lo
Jargo de pequefnos remolinos (eddies) hasta que estos son destruidos.

20 afnos después los rusos Kolmogorov continuo con los estudios de Richardson,
él consideré que las estadisticas en pequefia escala (eddies) eran isotrépicas y
que solo dependian de la viscosidad y de la velocidad de disipacion. En recientes
afios se han realizado trabajos experimentales referentes a estructuras coherentes
cerca de la pared solida y observaciones en el océano y la atmosfera, donde el Re

es muy grande y consideran su estructura de turbulencia estratificada'®’.
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2.4.2.1. Distribucion de la Velocidad en Flujo Turbulento.

Actualmente se cuenta con métodos directos y que describen el comportamiento
del flujo laminar. En el caso del flujo turbulento se dispone de métodos empiricos
que pueden calcular los perfiles de velocidad.

Fluctuaciones y Magnitudes de Tiempo Ajustado

Las magnitudes y fluctuaciones de “tiempo ajustado” son aquellas ecuaciones de
variaciéon que estan promediadas en un corto intervalo de tiempo. Por ejemplo, V;
es la distribucion de la velocidad, mientras que V. es la distribucion de la

velocidad promediada en un intervalo de tiempo o también llamada distribucion de
la velocidad en “tiempo ajustado™'®.

Antes de analizar el flujo turbulento desde el punto de vista analitico, se haran
algunas consideraciones acerca de la naturaleza fisica del flujo turbulento. Para la
descripcion acerca de la naturaleza fisica del flujo turbulento se utiliza como base
el flujo en un tubo circular.

Se ha demostrado que para el flujo laminar en un tubo circular, la distribucién de
velocidad (v. ) y la velocidad media de distribucién, v. esta dada por'®:

v. rY ) wet 1
v {“(}J J Vo 2 i

Donde v. es la velocidad de distribucién, v. es la velocidad promedio de
distribucion, v. ,... es la velocidad de distribucion méxima, R es el radio del tubo y r

es una coordenada radial igual a - x* + y

En el caso del flujo turbulento se ha demostrado experimentalmente que las
magnitudes de tiempo ajustado (v: )y v: estan dadas aproximadamente por:

1

V: {3 7 # V: 4
_ -[1 R] - - = (121)

V= mdx V = max 5

Estas expresiones son satisfactorias para el intervalo del nimero de Reynolds de
10* a 10°. En la figura 2.20 se puede observar la comparacion de los perfiles de
velocidad laminar y turbulenta.
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FIGURA 2.20. Comparacion cualitativa de las distribuciones de velocidad para
flujo turbulento y laminar.

Para tubos circulares, el fluio es laminar cuando el Re es menor que
aproximadamente 2.1x10°, por ariba de este Re se puede mantener este
movimiento laminar si los tubos son muy lisos y se evitan vibraciones, pero si se
produce una perturbacién en el sistema 0 aumenta la velocidad de flujo, el flujo
laml?{?ﬁr se transforma en flujo turbulento. Se consideran tres zonas dentro del
tubo

1. Capa limite laminar. En esta regién el flujo es laminar y puede ser descrito por
la ley de Newton de la viscosidad.

2. Regién de transicién. En esta region el grado de turbulencia incrementa
constantemente, mientras que el flujo laminar disminuye.

3. Region de completo desarrollo de fiujo. En esta region la distribucion de la
velocidad es completamente aleatoria, encontrandose unicamente flujo
turbulento.

En la figura 2.21 se pueden observar las tres zonas formadas en el interior del
tubo.
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FIGURA 2.21. Distribucién de la velocidad en la region préxima a la pared del tubo

En lo que respecta a las fluctuaciones, se analizara el comportamiento del fluido
en un punto del tubo en el que el flujo es turbulento. Suponiendo que la velocidad
media aumenta lentamente en cuyo caso el componente axial de la velocidad se
comportara en la forma que se indica en la figura 2.22.

La velocidad instantanea v, es una funcion que oscila irregularmente; entonces se
define la velocidad de tiempo ajustado (o velocidad promedio) v_, tomando un
promedio del tiempo de v, en un intervalo de tiempo t; que es grande con respecto
al tiempo de oscilacion turbulenta, pero pequefic en relacion con el tiempo de
variacién de la diferencia de presion que da lugar al flujo, entonces se tiene que:

= 1 +1y
.= . dt 122
V. y I V. ( )

La velocidad instantanea se puede expresar como la suma de la velocidad de
tiempo ajustado v. y una velocidad de fluctuacion v’;.
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FIGURA 2.22, Oscilacién del componente de velocidad alrededor de un valor
medio

De acuerdo a esto, es posible expresar los componenies de la velocidad
instantanea como:

v=D+0' (123)
_ (124)

V=v+Vv

o=+ (125)

Donde v, v y © son componentes de velocidad en los ejes x, y, z.

2.4.3. Expresiones Semi-empiricas utilizadas para el Analisis del Flujo
Turbulento

2.4.3.1. Teoria de longitud de Mezcla

Esta teorfa se basa en la teoria cinética de los gases y postula un mecanismo para
el ﬂuj?aaturbulento. basado en el movimiento de pequefnos paquetes o particulas de
fluido ™.

Suponiendo que un gran nimero de estos paquetes de fluido estdn moviéndose
en forma aleatoria en el fluido y transportando con ellos una propiedad transferible
M, pudiendo ser de calor, momento o masa. Ademas se supone que esta
propiedad de transferencia M, es conservada por estos paquetes de fluidos
durante todo el viaje del fluido.
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Considerando el caso del flujo que se desarrolla cerca de la pared del tubo, con
valores medios de velocidad, temperatura, etc., el cual solo puede cambiar con la
distancia y, medida a partir de |la pared, se tiene:

M=f(y) (126)

Suponiendo que una particula de fluido de masa m, se mueve de una distancia y;
a otra distancia y,, con una velocidad de fluctuacion v, y se mezcla con su medio
circundante, hasta el final del viaje del fluido. Al mismo tiempo para satisfacer la
ecuacién de continuidad, se supone que otra particula de masa m, se mueve de
una distancia y, a ofra distancia y1. Si se identifican las velocidades de estas
particulas con la velocidad de fluctuacién transversal v’, es posible decir que para
un gran numero de estos movimientos, la velocidad promedio de transferencia
(Atansf) de la propiedad M esta dado por:
— am
A ==v(y,- 127
transf ()"2 yl) dy ( )

Si se define una longitud /" tal que: !’V’=17"(')?_ vj entonces la ecuacién (127)
queda:
dM

Ao =P (128)

Donde v es la raiz cuadrada media del componente de la velocidad del flujo
turbulento elevada al cuadrado.

Para el caso del esfuerzo de corte del flujo turbulento 1, se tiene que:

r=pe?? (129)
dy

Donde ¢ es la viscosidad cinematica “eddy”.

2.4.3.2. Teoria de Transferencia de Momento de Prandtl (Teoria de Longitud
de Mezcla de Prandtl).

Suponiendo que los remolinos (eddies) se mueven en un fluido de igual forma que
lo hacen las moléculas en un gas, Prandtl obtuvo una expresion para la
transmision de cantidad de momento en un fluido, en la que la longitud juega un
papel importante 1185189
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Esta teoria se basa en el hecho de que el momento es conservado en un proceso
de transferencia; esto implica que un paquete de eddies moviéndose de una
distancia y4 a otra distancia y;, transporta consigo el momento medio x, apropiado
para la distancia y;. El exceso instantaneo de del momento x en y, debido al
movimiento turbulento esta dado por:

pv'=4y==yi)ai‘;(p6) (130)

Considerando el caso del flujo turbulento en la vecindad de un plano de la figura
2.23, se puede observar la esquematizacién de esta teoria.

S—

Y,
1 —
N S R R A T T P R AT
T

FIGURA 2.23. Teoria de Prandtl

La longitud de mezcla /, es la distancia en direccion transversal, la cual debe de
ser cubierta por los eddies, viajando con su velocidad media original para realizar
la diferencia entre su velocidad y la velocidad en la nueva lamina, la cual es igual a
la velocidad media transversal en el flujo turbulento. Donde / esta dado por:

2 =(-») (131)

La teoria de longitud de mezcla de Prandtl esta dada por'®:

duY du du
Tl.__pfl[ } =p = (132
dy dy dy :

Donde . es la velocidad de transferencia de momento a través del flujo turbulento.
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La viscosidad de eddy esta dado por

[ dv
=" (133
’ (dy] )

Usando esta teoria, es posible calcular la distribucién de la velocidad para el flujo
turbulento cerca de la pared, pero fuera de la subcapa laminar:

ot Ty 2 (134)
Py

k

Donde: z, es el esfuerzo de corte de la pared, p es la densidad del fluido, & es el
espesor de la capa limitante, v es la velocidad media en cualquier punto a lo

largo del eje y, v, es la velocidad media en el punto y; y k €8 una constante cuyo
valor es de 0.4184186-188

2.4.3.3. Hipotesis de Semejanza de Von Karman.

Esta teoria establece la regla de semejanza, la cual trata de asumir que las
fluctuaciones turbulentas son similares en todos los puntos del flujo del fluido, es
decir, estas fluctuaciones difieren de un punto a otro, solo por el tiempo y los
factores de longitud (/)'*°, Una velocidad caracteristica del flujo turbulento, posee
fluctuaciones que pueden ser formadas con fa ayuda del esfuerzo de corte de {a
pared, asi, se tiene que:

T e

v,= 2 =0V (135)
P

Donde 1., es el esfuerzo de corte de la pared, v- es la velocidad de friccion, y es
una medida de {a intensidad de los eddies en el flujo turbulento y de la correlacion
que existe entre los componentes de fluctuacion en direccion de los ejes x, y.

Introduciendo una constante adimensional empirica x, Von Karman asumio6 que la
longitud de mezcla satisfacia la siguiente ecuacion

el BF (136)
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De acuerdo con lo anterior, la longitud de mezcla /, es independiente de la
magnitud de la velocidad, siendo esta, solo una funcién de la distribucion de la
velocidad.

Con estas aseveraciones, la longitud de mezcla llega a ser solo una funcién local,
mientras que x es una constante dimensional universal ia cual solo puede ser

determinada empiricamente y debe de tener el mismo valor para todos los flujos
turbulento, siempre y cuando satisfaga la aseveracion hecha anteriormente,

Asi 1y puede ser determinada por:

%)
2 \ & (137)

2.4.3.4. Perfil Universal de Velocidad.
Este método se ha desarrollado a partir de la teorfa de longitud de mezcla de
Prandtl, y esta basado en el analisis dimensional realizado en el limite de la
subcapa laminar.
El Perfil Universal de Velocidad esta dado por'®;

v*=A+Blog y* (138)

Donde A y B son constantes. Teniendo B un valor igual al inverso de la constante
k de la teoria de Longitud de Mezcla de Prandtl (B = 1/k).

Donde
. (139)
T, P
y,_y_f., P (140)

Con los valores de A = 55 y B = 2.5 (cuando k = 0.4), se obtuvieron buenas
correlaciones con las mediciones experimentales de perfiles de velocidad en flujo
turbulento. Al sustituir estos valores en la ecuacion 138, se obtiene el siguiente

perfil:
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v*=55+5.75log y* (141)

Para la subcapa laminar el perfil de velocidad puede ser determinado por:
= e (142)
Esto siempre y cuando la distribucién de la velocidad sea lineal.

De acuerdo con el anterior analisis, el flujo puede ser dividido en tres regiones( ver
figura 2.24).

1. Cuando y* < 5, se tiene una subcapa laminar real, v* =

2. Cuando 5 < y* <30, se tiene una zona buffer o de transicion, la cual es
determinada por:

v*=-3.05+50Iny* (143)

4. Cuando y* > 30 se tiene una zona turbulenta, en la cual el perfile de velocidad
puede ser aplicado

p*¥=55+5751cg ,»*

15 .
§

ZONA DE FLUJO
TURBULENTO

100

FIGURA 2.24. Representacion grafica de Ias tres regiones formadas a partir del
perfil universal de velocidad.

2.4.3.5. Analisis Adimensional del Flujo Turbulento.
De acuerdo a la teoria de semejanza, cualquier fenomeno fisico puede ser
representado en la forma de una relacién entre nimeros adimensionales.
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Actualmente el analisis mediante nimeros adimensionales, es un método utilizado
para el procesamiento de los datos experimentales obtenides bajo condiciones de
flujo turbulento y poder describir los procesos de transferencia de masa que
ocurren en el sistema en estudio’".

Estos numeros adimensionales son un grupo de variables que pueden ser
consideradas como representativas de ciertas caracteristicas del fluido. Entre los
numeros adimensionales mas utilizados en el estudio de los fenomenos de
corrosion bajo condiciones de fiujo se tiene'®21% ;

a). Numero de Reynolds, Re
El nimero de Reynolds fue definido en la seccién 2.4.1.3.

b). Namero de Schmidt, Sc.
El nimero de Schmidt define las propiedades de transporte de masa del fluido.
Para una especie /.

Vv
Se,=— 144
=7 (144)

]

Donde: D; es el coeficiente de difusion de la especie j en el fluido,

c). Nimero de Sherwood, Sh

Este nimero esta asociado con el coeficiente de transferencia de masa (k) y es
utilizado para describir los procesos de transferencia de masa de una especie, en
un proceso hidrodinamico.

Fand

[
Sh, =— 145
=7 (145)

[

En el caso de un proceso de transferencia de masa influenciado por la difusion de
una especie /, la densidad de corriente limite (im) y el coeficiente de transferencia
de masa pueden ser correlacionados de acuerdo a la siguiente expresion;

ilim.:
= 146
pre (146)

Donde. n son los electrones intercambiados en el proceso, F es la constante de
Faraday y C;, ; es la concentracion de la especie / en el seno de la solucién

Sustituyendo la ecuacion 146 en la ecuacion 145, se tiene que:
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o o
Sh,=—mi" (147)

d). Numero de Stanton, St

El numero St esta asociado con el coeficiente de transferencia de masa y es
dependiente de la velocidad, y es mas comunmente utilizado en los procesos de
conveccion forzada.

St= 5 (148)

%

Correlacion de numeros adimensionales en flujo turbulento.
En el analisis de la transferencia de masa bajo condiciones de flujo turbulento, Icﬁ
numeros adimensionales pueden ser correlacionados con la siguiente expresion’

Sh=(Cons tante) Re* Sc* (149)

Donde: La, x, ¥, y la constante, son obtenidos experimentalmente, pero
generalmente x oscila entre 0.3 y 1, y el valor de y, generalmente es de 0.3.

2.4.4. Efecto del flujo en la corrosion.

Un proceso de corrosion puede ser influenciado por el movimiento relativo entre el
metal y el ambiente corrosivo. Este movimiento puede incrementar la transferencia
de calor y de masa produciendo un incremento en la velocidad de corrosion (Veorr).

Es importante mencionar también que en el caso de que el fluido presente
particulas sdlidas, el movimiento del fluido y por consiguiente de las particulas
solidas suspendidas, provocaran la remocion de peliculas de productos de
corrosion y aumentaran la el desgaste y/o erosion de la superficie del metal, lo
cual tambien incrementara Ja Veor.

La influencia del flujo sobre la corrosion de estructuras metalicas es mug\; compleja,
pero ha sido muy estudiada, principalmente en la industria petrolera '*'%” donde
el efecto de flujo y gases disueltos (principalmente H,S y el CO;) en agua son de
gran importancia.
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El tipo de flujo mas comun en procesos industriales es el fiujo turbulento, sin
embargo, actualmente pocos estudios han sido elaborados con estas
condiciones. La necesidad de describir el fenémeno de corrosion de metales bajo
condiciones de flujo turbulento, ha llevado a muchos investigadores a desarrollar
s'rste%?s hidrodinamicos, los cuales han tenido diferente grado de aceptacion y
éxito .

Entre estos sistemas hidrodinamicos se puede mencionar al Electrodo Cilindrico
Rotatorio (ECR), los segmentos de tuberias, Segmentos de tuberias concéntricas,
y el circuito cerrado o Loops, los cuales han sido importantes en el estudio,
mejoramiento y comprension de los (Erocesos corrosivos que se desarrollan bajo
condiciones de flujo turbulento®% 19824,

2.4.5. Electrodo Cilindrico Rotatorio (ECR)

El uso del ECR como un sistema de evaluacion hidrodinamico ha tenido gran
aceptacion en el estudio de los fenomenos de corrosion bajo condiciones de flujo
turbulento?52%

Esta aceptacion, es debido a sus caracteristicas, entre las cuales se pueden

mencionar %227

1. Propiedades de transferencia de masa definidos.

2. Opera principalmente bajo condiciones de flujo.

3. La cantidad de medio corrosivo utilizado en las evaluaciones de corrosion es
pequefia.

4. Es relativamente facil construirio y operarlo.

Se ha encontrado que para un ECR ubicado dentro de una celda concéntrica, la
transicion entre flujo laminar y flujo turbulento ocurre a bajas velocidades de
rotacién. Esta transicion ocurre a un numero de Reynolds de 200
aproximadamente'®'%, este numero de Reynolds es equivalente a una velocidad
periférica de 0.002 m/s (~ 38 rpm) para un cilindro de 0.01 m de diametro inmerso
en un fluidode v=1x 10 m?/s (por ejemplo agua pura).

Cuando el ECR inmerso en un fluido, rota a muy bajas velocidades de rotacion, el
fluido se mueve en circulos concéntricos alrededor del cilindro (flujo laminar) y a
medida que la velocidad de rotacion incrementa, el patron de flujo se rompe y
patrones de flujo celular conocidos como “vértices de Taylor, aparecen; en este
momento el sistema se encuentra bajo condiciones de flujo turbulento. Estos
vortices (o eddies) intensifican la transferencia de masa, calor y momento del
ECR.

Gabe y Walsh en 1983% publicaron algunas caracteristicas del ECR, las cuales
se mencionan en la tabla 2.6
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TABLA 2.6.. Caracteristicas cuantitativas del ECR

CARACTERISTICA ECR
Numero de Reynolds Critico, Regq 200
Dimension Critica, x (0 /) Diametro
Factor de Friccion f/2, para Flujo 0.079Re™®?
Turbulento

Correlacién de Transferenciade | Sh = 0.079Re%7 Sc%3%
Masa en Flujo Turbulento

Régimen de Flujo Turbulento

A pesar de la aceptacion que ha tenido el uso del ECR en la evaluacién de
sistemas bajo condiciones de flujo turbulento, algunos investigadores®® han
cuestionado sus resuitados, debido a las diferencias encontradas entre el valor de
la velocidad de corrosion obtenida en elecirodos ubicados en tuberias con flujo
turbulento y los obtenidos mediante el ECR. La razones para estas diferencias no
estan aun bien comprendidas, sin embrago, especialistas en la materia estan
tratando de dar explicacién ha esta aparente diferencia®®®2'?,

Uno de los objetivos de usar en el laboratorio sistemas hidrodinamicos en
evaluaciones de corrosion, es el proporcionar una serie de criterios que ayuden a
dar explicacion del fenomeno de corrosion que sucede bajo condiciones reales.
Para conseguir esto, se puede comparar el esfuerzo de corte de la pared (z)
obtenido en situaciones reales y un sistema hidrodinamico. Ya que se considera
que cuando en dos sistemas hidrodinamicos se obtienen el mismo valor de 7, en
un mismo régimen de flujo (turbulento o laminar), la velocidad de flujo préxima a la
superficie y la transferencia de masa son semejantes®®.

2.4.5.1. Expresiones de transferencia de masa para el electrodo cilindrico
rotatorio, ECR.

ECR es una herramienta util en el andlisis de los procesos de transferencia de
masa, de los efectos superficiales de peliculas de productos de corrosion,
fenémenos de inhibicién, etc. 2'""2"3,

En 1954, Eisenberg®™® y sus colaboradores estudiaron las velocidades de
transferencia de masa de electrodos rotatorios de niquel usando el sistema Ferri-
Ferrocianuro en una solucion alcalina (solucién de hidréxido de sodio saturada).
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Estos investigadores basandose en la reaccién de oxido-reduccion de los iones
Fe(CN),'/ Fe(CN),* determinaron la relacion entre la densidad de corriente limite

de una especie electroactiva i, en solucion(iim;), ¥ ta velocidad periférica del

electrodo cilindrico rotatorio (Ugcr). La relacion encontrada es representada por la

siguiente expresion®';

=0.0791nFC,, dsv* DU, (150)

Yim.q

Donde. n, es el nimero de electrones intercambiados; F es la constante de
Faraday, C,, es la concentracién de la especie / en el seno de la solucion; decr €8

el diametro de ECR, v es la viscosidad cinemdtica; D, es el coeficiente de
difusion de la especie i, U,, es la velocidad periférica del ECR expresada en my/s.

La ecuacion 150 predice una relacién lineal entre la iym; medida ; la velocidad del
electrodo elevada a ia potencia 0.7, a una temperatura constante*":

Y (151)
Donde :
A=0.0791nFC,, d2 v D, (152)

los estudios de analisis de flujo con el ECR indican que la longitud caracteristica {,
utilizada en los calculos de los numeros adimensionales Re y Sh, es igual al
didmetro del electrodo (decr). Entonces la ecuacion 150 puede ser expresada en
términos de numeros adimensionales:

SH, yor =0.0791Re 7., Se’** (153)
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES Y EQUIPO
En el desarrollo del presente trabajo se utilizaron los siguientes equipos y
materiales:

3.1.1. Equipos.
» Sistema de Electrodo Cilindrico Rotatorio (ECR), marca Perking-Elmer
EG& G modelo 636
Potenciostato - Galvanostato marca Solartron modelo Sl 1280B
Potenciostato Solartron modelo Sl 1287B y analizador de respuesta de
frecuencia Solartron modelo 1250.
Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-5800LV.,
Difractémetro de Rayos X, SIEMENS D5000.
Oximetro Digital Marca YS! Modelo 58.
Kit para Anélisis Potenciométricos.
pHmetro Marca Corning modelo 430
Parrilla con control de temperatura marca Dataplate, modeio 330C

Y ¥

VVVVYVYY

3.1.2. Materiales.
» Electrodos
o FElectrodos de trabajo. Muestras cilindricas de acero API X52%'° (figura
3.1)
e Electrodo de referencia. Electrodeo saturado de calomel (SCE)
s Electrodo Auxiliar. Electrodo de grafito (CE)
» Celda Electroguimica de cristal Pyrex.
» Material de vidrio diverso: Vasos de precipitado, Matraces, pipetas, etc.
> Termometros.

3.1.3. Medios de Prueba.
a) Salmuera 3.5% NaCl. Se utiliz6 agua bidestilada para hacer la solucion.

b) Salmuera NACE de especificacién 1D 1862'S. Se utilizé agua bidestilada
para hacer la solucién, Los reactivos de la salmuera son:
e Na(Cl
» CaCl
e MgCl

Ambas salmueras fueron desaereadas mediante burbujeo de N; gas (99.99
%mol), posteriormente saturadas con H;S (89.99% mol). Todo el proceso se
realizé a una presion de 0.7 bar (Presion Atmosférica del Distrito Federal).
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3.1.4. Temperaturas de Prueba.
a) 20°C

b) 60 °C

3.2, PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE ACERO AP} X52

3.2.1. Evaluaciones Electroquimicas

Todas las muestras (o electrodos de trabajo) usadas fueron obtenidas de una
seccion de tubo de acero al carbono APl X52, Estas muestras fueron maquinadas
en forma de cilindro presentando un 4rea total de 5.68 cm? para condiciones
estaticas (0 r.p.m.) y para condiciones de flujo (100, 1000, 3000, 5000, 7000
r.p.m.) el 4rea total expuesta de! cilindro fue de 3.4 cm? (ver figura 3.1).

Todas las muestras fueron pulidas con papel abrasivo (SiC) nimeros 200, 400 y
600. Una vez pulidas las muestras, fueron lavadas con agua corriente y jahdn,
posteriormente fueron enjuagadas con agua bidestilada y desengrasada con
acetona y por Gltimo fueron colocadas en un desecador.

PORTAMUESTRA PORTAMUESTRA
CONDICIONES DINAMICAS CONDICIONES ESTATICAS

F CONTACTO ELECTRICO l(_ CONTACTO ELECTRICO

l———— AISLANTE (TEFLON)

AISLANTE (TERLON}

FIGURA 3.1. Electrodos de trabajo de acero AP1 X52 para condiciones de flujo
turbulento y condiciones estaticas.
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3.2.2. Analisis Superficial

Al finalizar las mediciones electroquimicas de E..,, R, y EIE, a las muestras de
trabajo se les realizé una limpieza mecénica, posteriormente se les realizé una
limpieza quimica con acido inhibido (de acuerdo a la norma ASTM, designacion:
G1-90%'"), se limpiaron con ultrasonido, se desgrasaron con acetona y finaimente
se colocaron en un desecador para su posterior analisis superficial con
microscopia electronica de barrido.

Para el analisis superficial de la capa formada en la superficie del electrodo de
trabajo mediante rayos X (EDX) y Microscopia Electrénica de Barrido, se utilizaron
muestras obtenidas de las mediciones electroquimicas sin realizarles ningtn
tratamiento previo.

3.3. Seguridad y Manejo del Acido Sulfhidrico, H.S.

Debido a las caracteristicas venenosas del H,S (ver apéndice B), fue necesario
extremar precauciones para eliminar cualquier riesgo de contacto con este acido,
al momento de trabajar con él.

Todos los experimentos fueron desarroflados en ambientes que contenian HS,
por tal razén, se realizaron dentro de una campana extractora de aire: Ademas, se
utitizaron dos trampas quimicas: Solucién de Sulfato Ferroso 1M y Solucién de
Hidréxido de Sodio al 10% '8, para eliminar en su totalidad el gas que no se haya
podido disolver en las saimueras NACE y NaCl al 3.5% (ver figura 3.2).

Cualquier excedente del H,S que no se haya podido disolver en las trampas
quimicas, fue eliminado por medio de la campana de extraccion.

3.4. Preparacion de soluciones Electroliticas o de trabajo

En el desarrolio del presente trabajo se utilizaron dos soluciones, la salmuera
NACE y la solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5%. Previo a cada
experimento, estas dos salmueras fueron burbujeadas con nitrégeno
quimicamente puro (99.99% mol) durante 20 minutos para eliminar el oxigeno.
Posteriormente se burbujeo H.S (99.99%mol) durante 20 minutos a flujo
constante, esto para saturar las salmueras.
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Neutralizacion

Figura 3.2. Diagrama esquematico del arreglo experimental utilizado en el
desarrollo de las mediciones electroquimicas y analisis quimico del medio
electrolitico.

3.5. Curvas de saturacién del H,S y Determinacién de la Concentracién de
Oxigeno Disueito.

3.5.1. Curva de saturacion del acido sulfhidrico (H2S) en las salmueras NACE
y NaCl al 3.5%.

Para la elaboracién de la curva de saturacién, primero se colocaron 800 mi de
salmuera en una celda electroquimicas, posteriormente se les burbujed nitrégeno
gas (99.99% mol) durante un lapso de tiempo de 20 minutos para eliminar el
oxigeno. Finalmente se burbujeo H,S a las salmueras, tomandose una alicuota de
20 ml a los 2, 4, 6, 10, 20 y 30 minutos para determinarie su concentracion de H,S
mediante el método: Adaptacién ANSU ASTM 2385-66 %'°. Las curvas de
sa):.,uracién de H.S se realizaron para las dos salmueras, NaCl al 3.5% y NACE a
20° y 60°C.

3.5.2. Curva de saturacion del pH en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%.
Para obtener la curva de saturacién de H,S en las dos salmueras mediante pH, se

realizd el mismo procedimiento que en la seccion 3.5.1. (Curva de saturacion del
H>8), solo que al final, a la alicuota de 20 mi se le determind el pH.
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3.5.3. Determinacion del oxigeno disuelto en las salmueras NACE y NaCl al
3.5% saturadas con H;S.

La determinacién de la concentracién de oxigeno (O;) disuelto en las salmueras
saturadas con H>S, se realizé con el oximetro digital Marca YS! Modelo 58.
Primero se colocaron 800 mi de salmuera en una celda electrogquimica,
posteriormente se les burbujed nitrégeno gas (89.99% mol) durante un lapso de
tiempo de 20 minutos. En este lapso de tiempo se realizé6 la medicion de Ja
concentracion de O, disuelto, cada 3 minutos. Inmediatamente después se
burbujeo H,S a la salmuera hasta saturacion. En este ultimo paso también se
realizé la medicion de ia concentracion O, disueito cada 4 minutos.

3.6. Mediciones Electroquimicas

En todos los experimentos se utilizd una celda electroquimica de vidrio que
contenia varias entradas correspondientes a: el difusor de gas, mediante el cual
se Inyectaba H,S y/o nitrégeno gas, 2 electrodos auxiliares, 1 electrodo de
referencia, 1 electrodos de trabajo y un controlador de temperatura de la parrilla
eléctrica (ver figura 3.3y 3.4).

Se utilizaron dos electrodos auxiliares con el fin de obtener una mejor distribucién
de la corriente. Ademas, se utilizé un capilar de Luggin con el propdsitc de
disminuir la caida 6hmica. Este capilar fue colocado lo mas cerca del electrodo de
trabajo(alrededor de 3-5 mm).

Las condiciones hidrodinamicas estuvieron controladas por el electrodo cilindrico
rotatorio (ECR). Se utilizaron velocidades de rotacion de 1000, 3000, 5000, 7000
r.p.m. También se trabajo bajo condiciones estaticas (0 rpm).

Los vortex que se formaban al utilizar el electrodo cilindrico rotatorio a velocidades
de 3000, 5000 y 7000 r.p.m. se disminuyeron con los electrodos auxiliares y de
referencia, los cuales quedaban inmersos en la salmuera a la altura de la muestra
cilindrica de trabajo, ver figura 3.3.

Los parametros electroquimicos fueron medidos utilizando el potenciostato/
galvanostato marca solartron modelo SI 1280B. Las técnicas electroquimicas
utilizadas fueron! mediciéon del potencial de corrosion (E.n), resistencia a la
polarizacion (Rp), espectroscopia de impedancia electroguimica o impedancia
faradaica (EIE), ruido electroquimico (RE) y curvas de polarizacién (CP).

Para el almacenamiento y anadlisis de datos se utiliz6 una computadora personal.
En la transferencia de datos del potenciostato a la computadora se utilizé una
tarjeta IEEE488/GPIB bus.
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Electrodo
Cilindrico
Rotatoric (ECR

EntradadeH,S o N,

“«— Salida gae residual
{H,8 0 Ny

Etectrodo da
Trabejo

)

FIGURA 3.3. Arreglo experimental utilizado en mediciones electroguimicas bajo
condiciones de flujo.

FIGURA 3.4. Arreglo experimental utilizado en mediciones electroquimicas bajo
condiciones estaticas.
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3.6.1. Seguimiento del potencial de corrosion (Ecor.).

El potencial de corrosion fue medido antes de cada experimento de polarizaciéon
lineal (Rp) durante un lapso de tiempo de 10 minutos, utilizando el potenciostato /
galvanostato marca Solartron modelo St 1280B.

Se utilizé un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESC),
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un
electrodo de trabajo de acero al carbono APl X582 (ver figura 3.5). Las lecturas
fueron tomadas primeramente cada 20 minutos durante las 2 primeras horas y
después cada 2 h. El tiempo total de exposicion de ia muestra en las saimueras
fuede 24 h

3.6.2. Medicion de la resistencia a la polarizacion, R,.

El equipo utilizado fue un potenciostato / galvanostato marca solartron modelo Si-
1280B. Para el analisis de datos se utilizé el software: Corrview v.1.5c. La figura
3.5 muestra un esquema del equipo utilizado en esta medicién.

Se utilizd el método potenciodinamico para la obtencidén de la relacion potencial
(E) densidad de corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de + 0.015 V
con respecto al Ecrr Y Una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Se utilizé un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESC),
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un
electrodo de trabajo de acero al carbono APl X52. Las lecturas fueron tomadas
primeramente cada 20 minutos durante las 2 primeras horas y después cada 2 h.
El tiempo total de exposicion de la muestra en las salmueras fue de 24 h

3.6.3. Mediciéon de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE),
impedancia

Se utiliz6 el potenciostato / galvanostato marca solartron modelo St 1280B. Para
realizar la impedancia, se mantuvo un control del potencial (E) y se registrd la
variacién de la densidad de corriente (i). La amplitud de la sefial fue de + 0.010 V
con respecto al Ecsx Yy e rango de frecuencia fue de 10kHz a 0.01Hz, Se
registraron 5 puntos por década de frecuencia.

Se utilizé un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESC),
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un
electrodo de trabajo de acero al carbono API X52. Para el andlisis de datos se
utilizé el software Zview v 2.1. En la figura 3.5 se puede observar la representacion
esquematica del diagrama experimental de la medicién de la EIE.
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Las lecturas fueron tomadas primeramente cada 20 minutos durante las 2
primeras horas y después cada 2 h. El tiempo total de exposicién de la muestra en
las salmueras fue de 24 h

& & & &
WE RE2 REY CE

Ouwo
=

POTENCIOSTATO -
GALVANOSTATO

FIGURA 3.5. Arreglo experimental de la medicién del potencial de corrosion,
resistencia a la polarizacion lineal, impedancia faradaica y curvas de polarizacion.
Donde WE = electrodo de trabajo, RE2= electrodo de referencia 2 (cortocircuitado
con WE), RE1= electrodo de referencia (calomel), CE = electrodo auxiliar (grafito).

3.6.4. Curvas de polarizacién

El equipo utilizado fue un potenciostato / galvanostato marca solartron modelo Si
1280B Para el analisis de datos se utiliz6 el software: Corrview v.1.5¢.

Se utilizé el método potenciodinamico para la obtencién de la relacion potencial
(E) densidad de corriente (i), con un rango de sobrepotencial de + 0.5 V con
respecto al Ecor ¥ una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Se utilizé un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESC),
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cartocircuitados) y un
electrodo de trabajo de acero al carbono AP X52.

Las curvas anddicas y catodicas se realizaron por separado. Para cada curva
(anodica o catédica) se utilizo solucién electrolitica nueva y muestras de acero APl

X52 recién preparadas.
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Las velocidades de rotacion fueron: 0,100, 1000, 3000, 5000, 7000 rpm. El arreglo
experimental es igual al presentado en la figura 3.5.

3.6.5. Medicién de Ruldo Electroquimico (RE)

Se utilizd un potenciostato / galvanostato marca solartron modelo S| 1280B. Para
el analisis de datos se emples el software ENAnalyse.

Se realizaron las mediciones electroguimicas utilizando tres electrodos de trabajo
nominaimente idénticos (en su manufactura y preparacion). El arreglo
experimental se presenta en la figura 3.6.

Las mediciones de RE fueron realizadas a un tiempo cero o inicio del experimento,
a las 12 h y 24 h de exposicién de la muestra al medio corrosivo. Los datos de i y
E se tomaron simultaneamente cada segundo y el numero de muestras por
medicion fue de 1040.

Que
R
POTENCIOSTATO -
GALVANOSTATO

FIGURA 3.8. Arreglo experimental de la medicion del ruido electroquimico, usando

3 electrodos de trabajo nominalmente idénticos. WE = electrodo de trabajo, RE2=

electrodo de referencia 2 (cortocircuitado con WE), RE1= Electrodo de Referencia.
El tercer electrodo de trabajo se conect6 a la tierra del equipo.
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3.7. Método Gravimétrico (Pérdida de Peso).

Las muestras de acero fueron puestas a peso constante y se les tomo el peso
inicial, posteriormente se expusieron a las salmueras saturadas con H;S durante
un tiempo de 5 dias. Al término de este tiempo, las muestras fueron lavadas y se
les eliminaron los 7pmductos de corrosién de acuerdo con la norma ASTM
designacion G1-80'"", finalmente se colocaron otra vez a peso constante y una
vez obtenido esto, se obtuvo el peso final de las muestras.

3.8. Céalculo de la Velocidad de Corrosién, (Vo)

La velocidad de corrosion (Veorr) para todas las técnicas electroquimicas se obtuvo
en mm/aiio (milimetros por afno). Para obtener esta Ve primero se obtuvo la
corriente de corrosion (icor) de acuerdo a {a ecuacion 54:

corr

. B
i =—
Rp

Donde:
= la constante de Stern y Geary, la cual se obtuvo con las pendientes
anddicas y catédicas de las Curvas Polarizacion.
R, = la resistencia a la polarizacion. Este valor se obtuvo
experimentalmente mediante las técnicas EIE, R, y RE.

Para el caso del método de pérdida de peso, se obtuvo la velocidad de corrosion
peso en unidades de penetracion a partir de la siguiente expresion’:

il

= (154)

Veor (mpy)

Donde:
W = Pérdida de peso
A = Area del espécimen
t = Tiempo de exposicion

La velocidad de corrosion obtenida estaba expresada en milésimas de pulgada por
afio (mpy). Se utilizé la siguiente equivalencia para obtener los resultados de Veor
en milimetros por afio (mm/afio). 1mpy=0.0254 mm /afio.




CAPITULO 4. CALIBRACION DEL ELECTRODO CILINDRICO ROTATORIO ECR

CAPITULO 4. CALIBRACION DEL ELECTRODO CILINDRICO ROTATORIO,
ECR
Se utilizd el sistema de electrodo cilindrico rotatorio (ECR), marca Perking-Elmer
EG& G modelo 636. La calibracion del ECR, se realizé tomando como base los
trabajos de Eisenberg, Tobias y Wilke 2™,

4.1. Desarrollo Experimental.
4.1.1. Arreglo experimentai

La calibraciéon se llevé a cabo utilizando una celda electroquimica con un arreglio
de tres electrodos. Los electrodos utilizados fueron: electrodo cilindrico rotatorio de
acero APl X52, electrodo de referencia {(electrodo saturado de calomel) y electrodo
auxiliar (electrodo de grafito). El arreglo experimental es igual al descrito en la
seccion 3.6. Mediciones electroquimicas.

Las velocidades de rotacion del electrodo cilindrico rotatorio fueron: 100, 1000,
2000, 3000 y 5000 rpm.

4.1.2. Preparacion del electrodo de trabajo y de la solucion electrolitica

Los electrodos de trabajo fueron preparados, tal como se describe en la seccion
3.2.1. Evaluaciones electroquimicas. Toda la experimentacion se realizd a una
presion de 0.7 bar (presidon atmosférica de la ciudad de México) y a una
temperatura de 20°C.

Como solucion electrolitica o solucién de trabajo, se utilizé la salmuera NaCl al
3.5% saturada de CO,. En la preparacion de esta solucién, primeramente se
elimind el oxigeno de la salmuera burbujeando nitrogeno gas (99.99% mol)
durante 20 minutos dentro de ia saimuera Posteriormente se burbujeo CO»
durante 5 hrs para saturar la salmuera®’

4.2. Evaluaciones electroquimicas.

El equipo utilizado en ias evaluaciones electroquimicas fue un potenciostato /
galvanostato marca solartron modelo S| 1280B. Para el analisis de datos se utiliz6
el software Corrware v. 2.2.

Primeramente se determinaron las curvas de poiarizacion catodicas (CPC)
utilizando el método potenciodinamico para la obtencion de la relacién potencial
(E) densidad de corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de + 0.005 V

a -0.500 V (vs SCE) con respecto al E..r. La velocidad de barrido fue de 1 mV/s.
Para cada CPC se utilizd solucion electroiitica nueva y muestras de acero APl X52
recién preparadas.
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Para cada velocidad de rotacion se realizé una curva de polarizacion catddica, y a
partir de estas curvas catédicas (ver figura 4.1) se obtuvieron ias densidades de
corriente limite experimental (iimexp). EStas iimexp S€ determinaron a un potencial
de -0.3 V (vs SCE) con respecto al Eq.r, para cada velocidad de rotacion del ECR.

La tabla 4.1, muestra las diferentes iimexp Obtenidas a partir de las curvas
catodicas de polarizacion.
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FIGURA 4.1. Curvas de polarizacion catddicas en funcion de la velocidad de
rotacion de un ECR de acero API X52, inmerso en salmuera al 3.5% de NaCl
saturada con CO, a2 20°C y 0.7 bar.

TABLA 4.1.- Densidades de corriente limite experimental, obtenidas a diferentes velocidades de
ratacién del ECR, a un potencial de -0.3 V (vs SCE) con respecta al Ec,.

Velocidad de rotacién Velocidad periférica i oo, exps
(rpm.) (m/s) (A/m’)

100 0.0628 2,01

1000 0.6280 2,89

2000 1.2560 4,54

3000 1.8840 6,71

5000 3.1400 8,69
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tUna vez obtenidas ias iimep S€ procedid a determinar en forma tedrica tas
densidades de corriente limite de difusion (i, p), de reaccion (i jm r) Y total (ism 7).
Estas densidades de corriente limite, se calcularon mediante formulas que
correlacionan la difusién de sustancias electroactivas con el fenémeno de la
corrosion. La expresion deducida por Eisenberg (ecuacion 150) fue utilizada para
determinar en forma teérica las densidades de corriente limite para los iones H™:

i o =007 A FC,, diav™ D" ol

Para determinar la corriente limite de reaccion, se utilizé>':

limg =1 F Cyco, w_‘."rDHECO, K, (155)

La figura 4.2, muestra las densidades de corriente {imite calculadas, en funcién de
diferentes velacidades periféricas (m/s) del ECR.

10

DENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE, i (A/m?)

Fou} - — e

00 0E 1.0 1.5 2.0 2.6 30
o
v (mis)

FIGURA 4.2. Corriente limite tedrica total(iim 1), de difusion (iim p) y de resistencia
(lim r), €N funcion de la velocidad periférica de un ECR de acero APl X52, inmerso
en salmuera NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 20° C y 0.7 bar. Donde: C, ., =

0.0699mol/im’®, D,, ., = 2.00x10°° m2/mol, K4= 17.31 5™, €, = 0.1072 mol/m®,
D,.=9.31x10° m*mol, decr=1.21x10% m,
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Finalmente, ta expresion de Eisenberg postula una dependencia lineal de tla
densidad de corriente limite con respecto a la velocidad de rotacion del ECR
elevada a una potencia de 0.7.

La figura 4.3 muestra la dependencia fineal que los datos de imexq tienen con
respecto a la velocidad de rotacién del ECR (expresada como velocidad periférica,

vecr) elevada a la potencia 0.7

Es importante hacer notar la excelente correlacion entre la densidad corriente
limite total y la densidad de corriente limite experimental. Esta buena correlacion,
junto con la dependencia lineal de los valores de ism e CON respecto a la velocidad
periférica elevada a la 0.7, indica el buen funcionamiento del ECR, por
consiguiente se pudo concluir que el ECR se encontraba calibrado.

-
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FIGURA 4.3 - Densidad de corriente limite total y experimental, en funcién de la
velocidad periférica de un ECR de acero APl X52, inmerso en salmuera NaCi al
3.5% saturada CO, a 20° C y 0.7 bar. Donde C,.=0.1072 mol/m®, D, =9.31x10°

¥ m?%mol, decr=1.21x10% m.
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(}APiTULO 5. QETERMINACION DE LAS CURVAS DE SATURACION DEL
ACIDO SULFHIDRICO (H;S) EN LAS SALMUERAS NACE Y NaCl AL 3.5%.

5.1. Curvas de Saturacion del H,;S en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%.

Las curvas de saturacion se realizaron de acuerdo al procedimiento descrito en la
seccion 3.5.1., del capitulo 3. Se realizaron las curvas de saturacion del HzS en las
dos saimueras (NACE y NaCl al 3.5%}, a las dos temperaturas de prueba, 20°C Y
60°C. Esto, con la finalidad de saber el tiempo en el cual las salmueras
alcanzaban la saturacién con el H;S y la concentracion de saturacion del H;S.

La figura 5.1, muestra ia variacion de ia concentracion de H.S (ppm) en funcion
del tiempo, a una temperatura de 20°C. La salmuera NaCl al 3.5% alcanzé la
saturacion a una concentracion de 1870 ppm, en un tiempo de 6 minutos; mientras
que la salmuera NACE alcanzé la saturacion a una concentracion de 850 ppm en
un tiempo de 10 minutos.

La figura 5.2, presenta también la variacion de la concentraciéon de H;S (ppm) en
funcién del tiempo, pero a una temperatura de 60°C. La salmuera NaCl al 3.5%
aicanzg {a saturacion a una concentracion de 1700 ppm, mieniras que la salmuera
NACE alcanz6 la saturacién a una concentracion 850 ppm. Ambas salmueras
alcanzaron la saturacion en un tiempo de 6 minutos.
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FIGURA 5.1. Variacion de la concentracion de H;S en las salmueras NACE y NaCl
al 3.5% en funcién del tiempo de burbujea del H2S, 20° C, 0.7 bar.
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FIGURA 5.2. Variacion de la concentracion de H2S en las salmueras NACE y NaCl
al 3.5% en funcion del tiempo de burbujeo del H;S, 60° C, 0.7 bar.

Las figuras 5.3 y 54 muestran las curvas de saturacion del H;S, obtenidas
mediante la medicion del pH en funcion del tiempo. Las curvas de saturacion de la
figura 5.3, se reaiizaron a una temperatura de 20°C, mientras que las curvas de
saturacion de la figura 5.4 se llevaron a cabo a una temperatura de 60°C.

En la figura 5.3 se puede observar que la salmuera NACE, antes de que se
burbujeara HzS, presenté un pH de 6.5. una vez que se inici¢ el burbujec del HzS
dentro de ia saimuera, ef pH descendié hasta un vaior esiable de 4.2. Este pH de
saturacion se alcanzo en un tiempo de 8 minutos.

La salmuera NaCl al 3.5% presenté un comportamiento similar, inicialmente se
obtuvo un pH 6.4, antes de que se burbujeara el Hs;S, una vez que se inicié el
burbujec del HoS, el pH descendio hasta un valor estable de 4.1, en un tiempo de
8 minutos.

En la figura 5.4 se puede observar que la salmuera NACE, antes de que se
burbujeara el HzS, presentd un valor de pH de 6.6, una vez que se inicid el
burbujec del gas, el pH descendidé hasta un valor estabie de 4.4. Mientras que el
pH de la salmuera NaCl al 3.5%, antes de burbujear el H,S, fue de 6.7 y una vez
gue se inicio el burbujeo del H;S, el pH descendié hasta un valor estable de 4.5.
En ambas salmueras el pH de saturacion se alcanzé a los 8 minutos.
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FIGURA 5.3. Variacion del pH de las saimueras NACE y NaCl al 3.5% en funcién
del tiempo de burbujeo de H,S. 20° C, 0.7 bar.
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FIGURA 5.4. Variacion del pH de las salmueras NACE y NaCl al 3.5% en funcion
del tiempa de burbujea del HaS, 60° C, 0.7 har.
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En las figuras 5.5 y 5.6, se puede observar la variacién de ta concentracion de H;S
en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% en funcidn del pH, a 20°C y 60°C. En
ambas salmueras y en ambas temperaturas, se puede observar claramente que a
medida que el pH decrece, la concentracion de HzS incrementa.

Es importante hacer notar, que la concentracion del oxigeno disuelto al terminar el
burbujeo de HzS dentra de las salmueras NACE y NaCl al 3.5%, fue menar a 0.01
mgfiitra.
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FIGURA 5.5. Variacion de la concentracion de H,S en la salmuera NACE en
funcién del pH. 20°C y 60°C, 0.7 bar.
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FIGURA 5.8. Variacion de la concentracion de H»S en la salmusra NACE, en
funcion del pH. 20°C y 60°C, 0.7 bar.
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CAPITULO 6. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMICAS Ry, EIE, CP, REY DEL METODO GRAVIMETRICO A
CONDICIONES ESTATICAS Y DE FLUJO TURBULENTO, 20°C, 0.7 BAR,

6.1. Pruebas electroquimicas del acero APl X52 inmerso en dos diferentes
salmueras (salmuera NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H:S bajo
condiciones estaticas, 20°C y 0.7 bar.

Todos los experimentos realizados en esta seccion se desarrollaron bajo
condiciones estaticas. El pH saturacion del H,S en la salmuera NACE (pHnace) fue
de 4.2 y la concentracion de saturacion ([H2Slnace) de 850 ppm. El pH de
saturacién del H;S en la salmuera NaCl al 3.5% (pHnac)) fue de 4.1 y la
concentracion de saturacion([H2S]naci) fue de 1870 ppm.

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquimicas
Ecom Rp, EIE y curvas de polarizaciaon. En el caso de la técnica de RE y el método
gravimétrico se realizaron 2 experimentos. Para fines practicos, cada experimento
realizado independientemente se mencionara como: prueba 1, prueba 2 ylo
prueba 3. En la presentacion de resultados a excepcion de curvas de polarizacion,
se muestra solo una prueba, las restantes se podran observar en el apéndice D.

6.1.1. Seguimiento del potencial de corrosion (E..r) con respecto al tiempo.
El primer paso realizado en la evaluacion electroquimica, fue la medicion del Ecor.
La figura 6.1 muestra la variacion del E..r con respecto al tiempo de exposicion de
la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S.

0.718

N ‘L“\,\

-0.725

0.730

POTENCIAL DE CORROSION, E_,, (V ve SCE)

0.735

0.0 0.2 0.4 0.8 08 1.0 12

TIEMPO (DIAS)
1

FIGURA 6.1. Ecor en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en salmuera NACE y NaCl al 3.5 saturadas de H,S, condiciones estaticas,
20°C 0.7 bar, pHnace= 4.2, [H2SInace= 850 ppm, pHnaci= 4.1, [H2S]nac= 1870 ppm .
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Comentarios.

El potencial de corrosion (Ecor) inicialmente es alto, pero a medida que transcurre
el tiempo de exposicion de la muestra en ambas salmueras (NACE y NaCl al
3.5%), el Ecorr disminuye hasta alcanzar un potencial estable.

6.1.2. Seguimiento de la resistencia a la polarizacién (Rp) con respecto al
tiempo.

La figura 6.2 muestra los datos de V. calculados a partir de los datos
experimentales de Rp en funcién del tiempo de exposicion del acero APl X52
inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S. La constante de
Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de las pendientes
de Tafel anddica y catdédica. Los datos calculados de V.o €stan expresados en
mm/afo.
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FIGURA 6.2. V.o Obtenida a partir de los datos experimentales de R;, en funcién
del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en Salmuera NACE
saturada con HS, 20°C, 0.7 bar, pHnace= 4.2, [H2S]nace= 850 ppm, pHnaci= 4.1,
[H2S]Naci= 1870 ppm.

Comentarios.

La Veorr en ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%) inicialmente es alta, lo cual
puede deberse a que al inicio de la experimentacion el metal estaba desnudo, por
consiguiente mas activo, pero a medida que transcurrié el tiempo de exposicién de
la muestra, la V¢or disminuyé. Este comportamiento es atribuido a la formacion de
una pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del electrodo (ver
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apéndice B), la cual disminuy6 el intercambio electronico en la interfase metal-
electrolito.

La Veorr en la salmuera NACE disminuyé de 0.42 mm/afo a 0.33 mm/afo
aproximadamente, para el caso de la salmuera NaCl al 3.5%, la Vcorr disminuyé de
0.67 mm/afio a 0.41 mm/afio aproximadamente. Es importante mencionar que la
Veorr del acero APl X52 presenta un comportamiento similar en ambas salmueras.

6.1.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIE.

Todos los datos de EIE fueron obtenidos de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones estaticas.
Las figuras 6.3 al 6.8, muestran los resultados obtenidos en los experimentos
diferentes de EIE. Las figuras 6.3, 6.4 y 6.5 muestran los resultados de EIE en
salmuera NACE, mientras que en las figuras 6.6, 6.7 y 6.8 se pueden observar los
datos experimentales de EIE en salmuera NaCl al 3.5%.

6.1.3.1. Analisis grafico de resultados de EIE

Las figuras 6.3 y 6.6 muestran los datos experimentales de EIE en Diagramas de
Nyquist (Z, vs Z;), mientras que las figuras 6.4 y 6.7 presentan los datos
experimentales de EIE en graficos de Bode, del médulo de impedancia en funcién
de la frecuencia (|Z] vs f). Las figuras 6.5 y 6.8 presentan los espectros de EIE en
graficos de Bode, del angulo de fase en funcién de la frecuencia (6 vs f).
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FIGURA 6.3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un acero API

X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S. Condiciones estaticas, 20°C,

0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera
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FIGURA 6.4. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia de un
acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S. Condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera
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FIGURA 6.5. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia de un acero
AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S. Condiciones estaticas,
20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera
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FIGURA 6.6. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un acero API
X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S. Condiciones estaticas,
20°C, 0.7 bar, pHnacr: 4.1 y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicidon(horas) de la muestra en la salmuera
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FIGURA 6.7. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S. Condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24
son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera
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FIGURA 6.8. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia de un acero
API| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S. Condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12y 24
son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera

Comentarios.

Los espectros de impedancia, en los diagramas de Nyquist de las figuras 6.3 y 6.6
muestran que a medida que aumenta el tiempo de exposicion del acero API X52
en ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H,S, el diametro de
los espectros de impedancia de las tres pruebas experimentales tiende a
incrementarse. Esto puede indicar que la resistencia a la transferencia de carga
(R) incrementa con el tiempo de exposicion de la muestra en el medio corrosivo.

De acuerdo con la ecuacion 54, la icr €s inversamente proporcional a la Ry, por
consiguientes los resultados de impedancia muestran que la icor disminuye con el
tiempo de exposicion de la muestra en el medio corrosivo. Esta disminucion de la
icorr €8 atribuida a la formacién de una pelicula de productos de corrosion sobre la
superficie del electrodo (ver apéndice B).

En los espectros de impedancia de las figuras 6.4 y 6.7, la resistencia de la
solucién puede ser determinada a altas frecuencias y la R a bajas frecuencias. Es
importante observar como los espectros de impedancia a partir de la cuarta hora
de exposicion se desplazan a frecuencias mas bajas. Las figuras 6.5 y 6.8
presentan graficos de Bode (angulo de fase en funcién de la frecuencia). En estas
figuras se puede observar el desplazamiento del angulo de fase a frecuencias mas
bajas.
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6.1.3.2. Analisis de resultados de EIE usando Circuitos Eléctricos
Equivalentes.

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de EIE del
acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con HS a
20°C y 0.7 bar, se puede observar en la figura 2.12a (pagina 32). En este circuito
eléctrico se puede observar lo siguiente:

1. Un proceso de corrosion libre controlada por la transferencia de carga, el cual
esta representado por los siguientes parametros eléctricos: resistencia a la
transferencia de carga (Ry) y la capacitancia de la doble capa (Cqc)

2. La resistencia debido al paso de corriente a través del electrolito (Rs)

Es importante mencionar que debido a que se observa fisicamente la formacién de
una pelicula de productos de corrosion, se considera que la C4c ¥ la Ry estan
constituidas por dos proceso diferentes, uno debido al proceso corrosivo y otro
ocasionado por la presencia de una pelicula de productos de corrosion sobre la
superficie del electrodo.

Los resultados obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia con el circuito
eléctrico equivalente de la figura 2.12a, se muestran en la tabla 6.1.

TABLA 6.1. Parametros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de
EIE, con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12a. Los espectros de impedancia se
obtuvieron a partir de la corrosién del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a condiciones estéticas, 20°C, 0.7 bar

Tiempo R, Rie Cac
(Hrs) (Q*cm?) (Q*cm?) (Flem?)
Salmuera NACE
0 (TO) 2.92 327.68 0.002251
4 (T4) 2.84 852.00 0.002384
8 (T8) 274 134275 0.002686
12 (T12) 2.82 1415.46 0.003137
24 (124) 2.86 1526.78 0.003155
Salmuera NaCl al 3.5%
0(TO) 10.81 328.70 0.00127597
4 (T4) 10.44 334.67 0.00234278
8 (T8) 10.75 359.77 0.00236215
12 (T12) 10.99 408.51 0.00258275
24 (T24) 10.88 445 94 0.00296197

Comentarios.

Al igual que en el analisis grafico de los espectros de EIE, los resultados del ajuste
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura
2.12a muestran que la R aumenta a medida que el tiempo de exposicion de la
muestra también aumenta. Como se puede observar en tabla 6.1, la Veor
disminuye a medida que aumenta el tiempo de exposicién de la muestra en las
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S. Este comportamiento es
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atribuido a la presencia de una pelicula de productos de corrosién que se forma en
la superficie del metal (ver apéndice B).

6.1.4. Ruido Electroquimico, RE

Los datos obtenidos de las mediciones de RE se analizaron mediante 3 diferentes
métodos: impedancia del RE (Z,), resistencia del RE (R,) e indice de localizacion
(IL). Estos datos se obtuvieron de la corrosién de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H3S en tres tiempos de exposicion
de la muestra: O hrs (inicio de la experimentacion), 12 hrs y 24 hrs.

6.1.4.1. indice de Localizacion (IL).

El indice de Localizacion se obtuvo dividiendo la desviacion estandar de la
corriente medida (o), entre la raiz cuadrada media de la corriente medida (Irms).
EL IL se puede calcular de acuerdo a la ecuacién 81.

IL = Lz

1 RMS

La tabla 6.2, muestra los indices de localizacion obtenidos del analisis de datos de
las mediciones de RE en las series de tiempo en ambas salmueras.

TABLA 6.2. Parametros obtenidos en el andlisis de RE en las series de tiempo, las mediciones de
RE se obtuvieron de la corrosiéon de un acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S, 20°C, 0.7 bar y condiciones estaticas.

Tiempo de exposicion| Desviacion estandar | RMS de la corriente | Indice de localizacién
(hrs) de la corriente (o)) (lrms) (IL)

Salmuera NACE

0 1.58481x10” 1.77459x10° 0.89

12 1.19x10” 1.19x10” 1.0

24 2.07x10” 3.024012x10” 0.68
Salmuera NaCl al 3.5%

0 2.2x10”" 2.2x10” 1.0

12 2.7x10” 2.7x10” 1.0

24 2.28x10”" 3.27x10” 0.69

Nota. RMS es la raiz cuadrada media.

Comentarios.

Los Indices de localizacién calculados para las dos pruebas, a los tres diferentes
tiempos, presentan un valor de 1 o aproximado a 1, lo cual indica que el proceso
de corrosion que se llevé a cabo sobre la superficie del electrodo fue del tipo de
corrosion localizada®85871% (yer apéndice B).
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6.1.4.2. Resistencia del RE (Ry).

La resistencia del RE fue obtenida dividiendo la desviacion estandar del potencial
medido (og) entre la desviacion estandar de la corriente medida (o)), multiplicando
este cociente por el area total expuesta (ecuacién 82).

Para obtener la corriente de corrosién se utilizé la ecuacion 54 (pagina 25), donde
la constante de Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de
las pendientes de Tafel anddica y catédica.

La figura 6.9 compara los valores de velocidad de corrosion (en mm/afo),
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarizacion (R,) y del metodo
de resistencia de RE (R;).
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FIGURA 6.9. Comparacion de las V.o Obtenidas a partir de R, y Ry, en funcién del
tiempo de exposicion de una muestra de acero APl X52 inmerso en salmueras
NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2, [H2S]nace:
850 ppm, pHnaci: 4.1, [H2S]naci: 1870 ppm.

Comentarios.

Como ya se mencioné anteriormente, la Vcorr Obtenida mediante R, disminuye con
respecto al incremento del tiempo de exposicion de la muestra, hasta alcanzar un
valor estable. La Vcr Obtenida por R, en la saimuera NACE, disminuye con
respecto al incremento del tiempo de exposicion de la muestra desde un valor de
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0.32 mm/afo, hasta un valor de 0.11 mm/afio, en el caso de la salmuera NaCl al
3.5%, la Veorr incrementa ligeramente a las 12 hrs, de 0.59 mm/afio a 0.63
mm/afio, para después disminuir hasta un valor de 0.61 mm/afio.

Es importante mencionar que las Vcr Obtenidas por R, en la salmuera NACE
presentan la mejor correlacién con las Veorr Obtenidas por R,. Ademas, las Veorr
obtenidas por R, en la salmuera NaCl al 3.5% son mayores que las Vo Obtenidas
en la salmuera NACE, es decir, de acuerdo a los resultados de RE, la salmuera
NaCl al 3.5% es mas corrosiva que la salmuera NACE.

6.1.4.3. Impedancia del RE, Z,.

Las figuras 6.10 y 6.11 muestran diagramas de Bode, en los cuales se observa la
comparacion de los espectros de impedancia obtenidos por la técnica EIE y el
meétodo de analisis de RE, impedancia del RE (Z,).

Los espectros de potencia del potencial y de la corriente utilizados para obtener Z,
se obtuvieron mediante el método de maxima entropia (MME).

1.E+04
b

—T0-EIE = = ‘T12-EIE  ——T24-EIE
1.E+03
O T12Zn T24 Zn

1.E+02

1Z| (Q+cm’)

1.E+01

1.E+00
1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04

f (Hz)

FIGURA 6.10. Comparacion de los espectros de impedancia obtenidos a partir de
EIE y Z,, en funcién del tiempo de exposicion de una muestra de acero APl X52
inmerso en salmuera NACE saturada con H;S, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850
ppm de H>S.TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos

de exposicion a las 12y 24 hrs.
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FIGURA 6.11. Comparacion de los espectros de impedancia obtenidos a partir de
EIE y Z,, en funcion del tiempo de exposicion de una muestra de acero API X52
inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y
1870 ppm de H;S. TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los
tiempos de exposicion a las 12 y 24 hrs.

Comentarios.

Las figuras 6.10 y 6.11 muestran la buena correlacién que existe a bajas
frecuencias entre los espectros de impedancia, obtenidos mediante la técnica EIE
y el método de Z,. En ambas figuras se puede observar que la correlacion entre
los espectros obtenidos por EIE y Z,, es mejor a las 24 hrs.

6.1.5. Curvas de polarizacion (CP).

Las figura 6.12 y 6.13 muestran las curvas de polarizacion obtenidas en 3 pruebas
independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar potenciodinamicamente
una muestra de acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con HzS, 20°C y 0.7 bar.

La tabla 6.3 muestra los parametros obtenidos de las curvas de polarizacién de las
figuras 6.12 y 6.13 respectivamente. Estos parametros son: pendiente anddica y
catddica de Tafel (ba y bc respectivamente), potencial de corrosion (Ecor),
constante de Stern —Geary (B), densidad de corriente de corrosion (icorr).
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FIGURA 6.12. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de la polarizacién
Potenciodinamica de un acero AP| X52, inmerso en salmuera NACE saturada con
H2S, pHnace: 4.2, 850 ppm de H,S, 20°C, 0.7 bar y condiciones estaticas.
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FIGURA 6.13. Curvas de polarizacién obtenidas a partir de la polarizacién
potenciodinamica de un acero API X52, inmerso en salmuera NaCl al 3.5%
saturada con H,S, pHnaci: 4.1, 1870 ppm de H.S, 20°C, 0.7 bar y condiciones
estaticas.
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TABLA 6.3. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacién de las figuras 6.12 y 6.13.

Experimento ba be Ecorr B o
(V / década) | (V / década) | (V vs SCE) V) (Alcm?)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.0815 0.2198 -0.754 0.0258 4.4104x10°
Prueba 2 0.0810 0.221 -0.746 0.0257 4.41x10°
Prueba 3 0.0825 0.220 -0.754 0.0260 4.42x10°

Salmuera NaCl al 3.5%

Prueba 1 0.0962 0.1532 -0.768 0.02566 6.1963x10°

Prueba 2 0.099 0.1581 -0.766 0.02643 6.3822x10°°

Prueba 3 0.0970 0.1555 -0.767 0.02594 6.2639x10°
Comentarios.

En las curvas de polarizacion de las figuras 6.12 y 6.13, se puede observar la
buena reproducibilidad de los valores de densidad de corriente y potencial que se
obtuvieron en las tres pruebas diferentes.

En la tabla 6.3, las pendientes catédicas de las curvas de polarizacion presentan
un valor elevado, el cual no puede ser asociado Unicamente a un proceso de
transferencia de carga. Estos valores sugieren la contribucién de un proceso de
transferencia de masa sobre la cinética catédica o la formacién de una pelicula de
productos de corrosion.

6.1.6. Método gravimétrico.

En la determinacion de la velocidad de corrosion (Vo) mediante el método
gravimétrico, se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. En el
calculo de la Vcor, se utilizé la ecuacion 154.

534 W

Veorw (mpy)=-—
corr (MPY) oy

Donde los valores de los diferentes parametros de la ecuacion son: densidad del
acero (p): 7.86 gr/cm®, tiempo de exposicion (t): 0.013699 afios y el area total
expuesta (A): 5 cm?y W es la pérdida de peso. Se realizé un promedio de pérdida
de peso de las dos pruebas, para que a partir de este promedio, se calculara la
velocidad de corrosion (Veorr). Las Veorr Obtenidas mediante el método gravimétrico,
se pueden observar en la tabla 6.4.
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TABLA 6.4. Calculo de la V., mediante el método gravimétrico de un acero API X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a condiciones estaticas, 20°C y 0.7 bar.

Experimento Pérdida peso Promedio pérdida de Veorr
(gr) peso(gr) (mm/afio)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.0123 0.01265 0.3187
Prueba 2 0.013
Salmuera NaCl al 3.5%
Prueba 1 0.0239 0.0183 0.4610
Prueba 2 0.0127

Comentarios.
La velocidad de corrosion (Veorr) correspondiente al acero inmerso en la salmuera
NaCl al 3.5% es mayor que la V¢ del acero en la salmuera NACE.

6.1.7. Comparacion de resultados de las técnicas electroquimicas con el
método gravimétrico.

En esta seccion se comparan las velocidades de corrosion (Veorr) instantaneas
obtenidas mediante las técnicas electroquimicas (Rp, R, CP y EIE) con la Veorr
global obtenida mediante el método gravimétrico.
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FIGURA 6.14. Comparacion de las V¢ calculadas con el método gravimétrico y
las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacién lineal (R), resistencia
del RE (R.), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) y curvas de
polarizacion (CP). Las Vo fueran obtenidas a partir de la corrosiéon de un acero
APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, bajo condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 6.15. Comparacion de las Vo calculadas mediante el método
gravimeétrico y las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion lineal
(Rp), resistencia del RE (Rn), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)
y curvas de polarizacion (CP). Las Vo fueran obtenidas a partir de la corrosion de
un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, bajo
condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S.

Comentarios.

Las Veorr calculadas a partir del método gravimétrico y de las diferentes técnicas
electroquimicas presentan buena correlacién. De acuerdo con el comportamiento
anterior, es posible decir que utilizando el método tradicional gravimétrico (pérdida
de peso) o bien las técnicas electroquimicas mencionadas en la figura 6.14 y 6.15
(Rp, Rn, EIE y CP), es posible realizar el seguimiento de la Vo del acero API X52
inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y [H2S]nace: 850 ppm, pHnaci: 4.1 ¥ [H2S]nac:
1870 ppm.

Es importante mencionar la buena correlacion que se presenta entre los valores
de Vo Obtenidos por las técnicas electroquimicas R, R, EIE, CP y el método
gravimeétrico.
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6.2. Pruebas electroquimicas del acero APl X52 inmerso en dos diferentes
salmueras (salmuera NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H;S bajo
condiciones de flujo turbulento, 20 C y 0.7 bar.

Todos los experimentos realizados en esta seccion se desarrollaron bajo
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm). Los valores de presion, temperatura,
concentracion de H,S y pH se mantuvieron iguales a los utilizados en condiciones
estaticas. '

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquimicas
Ecor, Rp, EIE y curvas de polarizacion. En el caso del método gravimétrico, solo se
desarrollaron 2 experimentos. Es importante mencionar que la técnica de RE no
se realiz6 bajo condiciones de flujo turbulento.

Para fines practicos, cada experimento realizado independientemente, se
mencionara como: prueba 1, prueba 2 y/o prueba 3. En la presentaciéon de
resultados, a excepcion de la técnica curvas de polarizacion, se muestra solo una
prueba, las restantes se podran observar en el apéndice D.

6.2.1. Seguimiento del potencial de corrosion (Ecorr) con respecto al tiempo.

La figura 6.16 muestra la variacion del Ecr del acero inmerso en salmuera NACE
y NaCl al 3.5% saturadas con H,S bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm).
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FIGURA 6.16. Ecor en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero
AP| X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 1000 rpm, 20°C,
0.7 bar, pHnace: 4.2, [H2S]nace: 850 ppm, pHnaci: 4.1, [H2S]INaci: 1870 ppm.
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Comentarios.
En la figura 6.16 se puede observar que en ambas salmueras el Eqr tiende a

incrementar sus valores, a medida que transcurre el tiempo de exposicion de la
muestra.

6.2.2. Seguimiento de la resistencia a la polarizacion (Rp) con respecto al
tiempo.

La figura 6.17 presenta los valores de Vo calculados a partir de los datos
experimentales de R,, obtenidos de la corrosion del acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S. Los datos calculados de Vo
estan expresados en milimetros por afio (mm/afio).
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FIGURA 6.17. Vo obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcién
del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en salmueras NACE y
NaCl al 3.5% saturadas de H;S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2, [H2S]nace:

850 ppm, pHnaci: 4.1, [H2S]naci: 1870 ppm.

Comentarios.

Para la salmuera NACE, la Vo disminuyé aproximadamente de 0.65 mm/afio a
0.38 mm/afio, posteriormente aumenté hasta 0.41 para finalmente disminuir a un
valor de 0.33 mm/afio. En el caso de la salmuera NaCl al 3.5%, 1a Veorr disminuy6
de 1.12 mm/afo hasta 0.77 mm/aio, posteriormente aumenté hasta 0.81 mm/afio.
para finalmente disminuir hasta un valor de 0.35 mm/ano.
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Como se puede observar en la figura 6.17, la Ve inicialmente es alta, lo cual
puede ser atribuido a que al inicio de la experimentacion el metal estaba desnudo,
por consiguiente mas activo, pero a medida que transcurrié el tiempo de
exposicién de la muestra en la salmuera saturada con H,S, la Vo disminuyé. Este
decremento de la Veorr puede ser atribuido a la formacién de una pelicula de
productos de corrosion sobre la superficie del electrodo (ver apéndice B). El
posterior incremento de la V. €s atribuido al rompimiento de la pelicula de
productos de corrosion por efecto de las condiciones de flujo (1000 rpm).

6.2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE.

Las figuras 6.18; 6.19 y 6.20 muestran los resultados de EIE en salmuera NACE,
mientras que en las figuras 6.21, 6.22 y 6.6.23 se pueden observar los resultados
de EIE en salmuera NaCl al 3.5%. Todos los datos de EIE fueron obtenidos de un
acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S
bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0.7 bar.

6.4.3.1. Analisis Grafico de Resultados de EIE

Las figuras 6.18 y 6.21 muestran los espectros de EIE en diagramas de Nyquist (Z;
vs Z)). Las figuras 6.19 y 6.22 presentan los datos experimentales de EIE en
graficos de Bode, del médulo de impedancia en funcién de la frecuencia (|Z| vs f) y
las figuras 6.20 y 6.23 muestran los resultados de EIE en graficos de Bode, del
angulo de fase en funcién de la frecuencia (6 vs f).

=78 —©-T4 -=~T8 - T12 =-T24

8

Z, (Q+cm’)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 800
Z, (Q+cm?)

FIGURA 6.18. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un acero API
X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar,
PHNace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 6.19. Diagrama de Bode (]Z] vs f) con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7
bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 6.20. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7
bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 6.21. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un acero API
X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7
bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 6.22. Diagrama de Bode (|Z]| vs f) con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 6.23. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia de un
acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicién(horas) de la muestra en la salmuera.

Comentarios.

Los espectros de Impedancia en los diagramas de Nyquist de las figuras 6.18 y
6.21, muestran que a medida que aumenta el tiempo de exposiciéon del acero API
X52 en ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H,S, el diametro
de los espectros de impedancia aumenta. Esto indica que la Ry incrementa con el
tiempo de exposicion de la muestra en el medio corrosivo. Como se mencioné
anteriormente, la icor €S inversamente proporcional a la R, por consiguientes los
resultados de impedancia muestran que la icor disminuye con el tiempo de
exposicion de la muestra en el medio corrosivo.

En los espectros de impedancia de las figuras 6.19 y 6.20, la resistencia de la
solucion puede ser determinada a altas frecuencias y la Ry a bajas frecuencias. Es
importante mencionar que las pendientes de estos espectros de impedancia, entre
los limites altos y bajos de frecuencia, son similares. Ademas, se puede observar
claramente el crecimiento de la Resistencia de la solucion (Rs) a partir de la cuarta
hora de exposicién de la muestra.

En las figuras 6.20 y 6.23 se puede observar desplazamiento del angulo de fase a
frecuencias mas bajas.
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6.4.3.2. Analisis de resultados de EIE usando circuitos eléctricos
equivalentes.

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de EIE del
acero API X52 inmerso en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S
a 20°C y 0.7 bar, se presenta en la figura 2.12c (pagina 32). En este circuito
eléctrico se puede observar lo siguiente:

1. Un proceso de corrosion libre controlado por la transferencia de carga, el cual
esta representado por los siguientes parametros eléctricos: resistencia a la
transferencia de carga (Ri) y un elemento de fase constante (CPE) que sustituyé
a la capacitancia de la doble capa. El CPE se utiliz6 debido a la depresion que
presentaban los espectros de impedancia en el diagrama de Nyquist.

2. La resistencia debido al paso de corriente a traves del electrolito (Rs)

Los parametros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia con el
circuito eléctrico equivalente, se pueden observar en la tabla 6.5

TABLA 6.5. Parametros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia con el circuito
eléctrico equivalente de la figura 2.12c. Los espectros de impedancia se obtuvieron a partir de la
corrosién del acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 1000
rpm, 20°C, 0.7 bar.

Tiempo R, Ryc Cac
(Hrs) (Q*cm?) (Q*cm?) (Flem?)
Salmuera NACE
0(T0) 18.23 506.50 0.001153
4 (T4) 9.862 731.50 0.001083
8 (T8) 11.21 856.50 0.001166
12 (T12) 16.08 921.30 0.001204
24 (T24) 23.54 983.00 0.001534
Salmuera NaCl al 3.5%
0(T0) 18.07 295.60 0.0005139
4 (T4) 22.03 453.00 0.0007226
8 (T8) 27.89 509.40 0.0007962
12 (T12) 27.43 648.20 0.0010170
24 (T24) 31.70 597.70 0.0010978

Comentarios.

Al igual que en el analisis grafico de los espectros de EIE, los resultados del ajuste
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura
2.12c muestran que la R aumenta a medida que el tiempo de exposicion de la
muestra también aumenta. Las V.or disminuyen a medida que aumenta el tiempo
de exposicion de la muestra en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con
H.S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una pelicula de
productos de corrosion que se forma en la superficie del metal (ver apéndice B).

Es importante mencionar que la salmuera NaCl al 3.5% presenta valores de Vcor
mayores a los obtenidos en la salmuera NACE.
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6.2.4. Curvas de polarizacion (CP)

En las figura 6.24 y 6.25, se pueden observar las curvas de polarizacion
obtenidas potenciodinamicamente. Estas curvas se obtuvieron al polarizar la
muestra en un rango de sobrepotencial de + 0.500 V con respecto al Ecor y una
velocidad de barrido de 1 mV/s.

-0.40 /

-0.50 4 — prueba 1 prueba 2 =-—prueba 3

-0.60

-0.70

-0.80

POTENCIAL, E (V vs SCE)

-0.80

-1.10 Bt

1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01
i (Alem?)

FIGURA 6.24. Curvas de polarizaciéon obtenidas a partir de la polarizacién
potenciodinamica de un acero AP| X52, inmerso en salmuera NACE saturada con
H2S, pHnace: 4.2, 850 ppm de H,S, 20°C, 0.7 bar y 1000 rpm.

La tabla 6.6 muestra los parametros obtenidos de las curvas de polarizacién de las
figuras 6.24 y 6.25. Estos parametros son: pendiente anddica y catédica de Tafel
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosion (E.o), constante de Stern —
Geary (B) y densidad de corriente de corrosién (icor).
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FIGURA 6.25. Curvas de polarizacién obtenidas a partir de la polarizaciéon
potenciodinamica de un acero APl X52, inmerso en salmuera NaCl al 3.5%
saturada con HzS, pHnaci: 4.1, 1870 ppm de H5S, 20°C, 0.7 bar y 1000 rpm.
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TABLA 6.6. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacién de las figuras 6.24 (salmuera
NACE) y 6.25 (salmuera NaCl al 3.5%).

Experimento ba be Ecorr B icore
(V / década) | (V /década) | (V vs SCE) V) (A cm?)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.08610 0.1588 -0.755 0.02424 |7.3079 x10°
Prueba 2 0.08555 0.1658 -0.755 0.02450 |7.3863 x10°
Prueba 3 0.09011 0.1619 -0.757 0.02513 | 7.6917x10”
Salmuera NaCl al 3.5%
Prueba 1 0.1089 0.1970 -0.725 0.03045 | 1.0675x10™
Prueba 2 0.1050 0.1887 -0.721 0.0293 1.0272x10™
Prueba 3 0.1073 0.1906 -0.725 0.0298 1.0447x10™
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Comentarios.

En las curvas de polarizacion de las figuras 6.24 y 6.25, se puede observar la
buena reproducibilidad de los valores de densidad de corriente y potencial que se
obtuvieron en las tres pruebas independientes.

Al igual que la salmuera NACE bajo condiciones estaticas, las pendientes
catédicas de las curvas de polarizacion presentan un valor elevado, el cual no
puede ser asociado Unicamente a un proceso de transferencia de carga. Estos
valores sugieren la contribucion de un proceso de transferencia de masa sobre la
cinética catodica.

6.2.5. Método gravimétrico.

En la determinaciéon de la velocidad de corrosién (Veor) mediante el método
gravimétrico, se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. Al igual
que en condiciones estaticas, en el calculo de la Vo se utilizé la ecuaciéon 154

534 W
V. (mpy)="—"—
corr (MDY) i

Los valores de los diferentes parametros de la ecuaciéon 130 son: densidad del
acero (p): 7.86 gr/cm’, tiempo de exposicién (t): 0.013699 afios, area total
expuesta (A): 3.4 cm?’ y W es la pérdida de masa del metal. Se realizé6 un
promedio de pérdida de peso de las dos pruebas, para que a partir de este
promedio, se calculara la velocidad de corrosion (Veorr). La Veorr Obtenida mediante
el método gravimétrico se puede observar en la tabla 6.7.

TABLA 6.7. Calculo de la V¢, mediante el método gravimétrico, de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 1000 rpm, 20°C y 0.7 bar.

Experimento Pérdida peso Promedio pérdida de Veorr
(gr) peso(gr) (mm/afio)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.0128 0.01315 0.4872
Prueba 2 0.0135
Salmuera NaCl al 3.5%
Prueba 1 0.015 0.0155 0.5743
Prueba 2 0.016

6.2.6. Comparacion de resultados de las técnicas electroquimicas con el
método gravimétrico.

En esta seccion se comparan las velocidades de corrosion (Veor) instantaneas
calculadas mediante las técnicas electroquimicas, Ry, CP y EIE, con la Vo global
obtenida mediante el método gravimétrico.
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FIGURA 6.26. Comparacion de las V.o calculadas con el método gravimétrico y
las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion lineal (Rp), curvas de
polarizacion (CP) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Las Veorr
fueran obtenidas a partir de la corrosion de un acero API X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 6.27. Comparacion de las V.o calculadas con el método gravimétrico y
las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion lineal (R;), curvas de
polarizacion (CP) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Las Veorr
fueran obtenidas a partir de la corrosion de un acero API X52 inmerso en salmuera
NaCl al 3.5% saturada con H3S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm
de HS.
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Comentarios.

En las figura 6.26 y 6.27 se puede observar que las V., Obtenidas por las
diferentes técnicas electroquimicas (R,, EIE, CP), presentan buena correlacién
entre si. Aun que es importante mencionar que el método gravimétrico bajo
condiciones de flujo turbulento no presenté la buena correlacién con las técnicas
electroquimicas, tal como lo hizo bajo condiciones estaticas. La mejor correlacion
se presenta entre los valores de V.. obtenidos por el método de R, y EIE.

Es importante mencionar la buena correlacion que se presenta entre los valores
de Vcorr Obtenidos por las técnicas electroquimicas Ry, EIE, CP.
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CAPITULO 7. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMICAS R,, EIE, CP, RE Y EL METODO GRAVIMETRICO A 60°C,
0.7 BAR, CONDICIONES ESTATICAS Y DE FLUJO TURBULENTO

7.1. Pruebas electroquimicas del acero APl X52 inmerso en dos diferentes
salmueras (salmuera NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H,S bajo
condiciones estaticas, 60°C y 0.7 bar.

Todos los experimentos realizados en esta seccion se desarrollaron bajo
condiciones estaticas. El pH saturacion del H,S en la salmuera NACE (pHnace) fue
de 4.4 y la concentracion de saturacion ([H2S]nace) fue de 850 ppm. El pH de
saturacion del H,S en la salmuera NaCl al 3.5% (pHnac)) fue de 45 y la
concentracion de saturacion([HzS]naci) fue de 1700 ppm.

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquimicas
Ecorr, Rp, EIE y curvas de polarizacion. En el caso de la técnica de RE y el método
gravimetrico se realizaron 2 experimentos. Para fines practicos, cada experimento
realizado independientemente se mencionara como: prueba 1, prueba 2 y/o
prueba 3. En la presentacion de resultados a excepcion de curvas de polarizacion,
se muestra unicamente una prueba, las restantes se podran observar en el
apéndice D.

7.1.1. Seguimiento del potencial de corrosion (Ecorr) con respecto al tiempo.
La figura 7.1 muestra la variacion del E.,r del acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas de H,S.

0.725

0.730 -

£.735 -

-~ NACE -~ NaCl

POTENCIAL DE CORROSION, E ., (V vs SCE)

0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0 1.2
TIEMPO (DIAS)

FIGURA 7.1. Ecor en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 60°C, condiciones
estéticas, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, [st]NACE: 850 Ppm, pHNacgl 4.5, [HzS]NACEZ 1700

ppm.
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Comentarios.

En la figura 7.1 se puede observar que el Ec,r tienden a incrementarse a medida
que transcurre el tiempo de exposicion de la muestra en ambas salmueras (NACE
y NaCl al 3.5%) saturadas con H;S.

7.1.2. Seguimiento de la resistencia a la polarizacion (Rp) con respecto al
tiempo.

La figura 7.2 muestra los datos de Vo, calculados a partir de los datos
experimentales de R, en funcion del tiempo de exposicion del acero APl X52 en
las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S.
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TIEMPO (DIAS)

FIGURA 7.2. V.orr Obtenida a partir de los datos experimentales de R;, en funcion
del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en salmueras NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H2S, 60°C, condiciones estaticas, 0.7 bar, pHyace:
4.4, [HzS]NACEZ 850 ppm, pHNac|Z 4.5, [HQS]NACEI 1700 ppm.

Comentarios.

Para la salmuera NACE, la V¢ disminuyé de 1 mm/afio hasta un valor estable de
0.17 mm/afio. En el caso de la salmuera NaCl al 3.5%, la Vcorr disminuyd de 2
mm/afio hasta un valor estable de 0.44 mm/afo.

la Veorr en @ambas salmueras es alta, al inicio de cada experimento, lo cual es muy
probable que se deba a que inicialmente el metal estaba desnudo, por
consiguiente mas activo, pero a medida que transcurrié el tiempo de exposicion de
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la muestra, la Vo disminuy6. Este comportamiento es atribuido a la formacién de
una pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del electrodo (ver
apéndice B).

Es importante mencionar que el comportamiento de la V¢, €n ambas salmueras
(NACE y NaCl al 3.5%) bajo condiciones estaticas a 20° y 60°C es similar.

7.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE.

Las figuras 7.3 al 7.8 muestran los resultados de EIE obtenidos de la corrosion de
un acero AP| X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S
bajo condiciones estaticas a 60°C y 0.7 bar. Las figuras 7.3, 7.4 y 7.5 muestran los
resultados de EIE en salmuera NACE, mientras que en las figuras 7.6, 7.7y 7.8 se
pueden observar los datos experimentales de EIE en saimuera NaCl al 3.5%.

7.1.3.1. Analisis Grafico de Resultados de EIE

Las figuras 7.3 y 7.6 muestran los datos experimentales de EIE en diagramas de
Nyquist (Z: vs Z;), mientras que las figuras 7.4 y 7.7 presentan estos resultados de
EIE en graficos de Bode, del mddulo de impedancia en funcién de la frecuencia
(IZ] vs f), finalmente las figuras 7.5 y 7.8 presentan los datos experimentales de
EIE en graficos de Bode, del angulo de fase en funcion de la frecuencia (6 vs f).

—T0 -©-T4 -=-T8 —#-T12 =-T24

0 100 200 300 400 500 600 700
Z, (Q*em?)

FIGURA 7.3. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA 7.4. Prueba 1. Diagrama de Bode (|Z] vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA 7.5. Prueba 1. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son

los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA 7.6. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5, 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son
los tiempos de exposicién(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.7. Prueba 1. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5, 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8,
12 y 24 son los tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.8. Prueba 1. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHyaci: 4.5, 1700 ppm de H,;S. Donde 0, 4, 8,
12 y 24 son los tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.

Comentarios.

En los diagramas de Nyquist de las figuras 7.3 y 7.6, los espectros de Impedancia
muestran que a medida que el tiempo de exposicion del acero APl X52 en las
salmueras aumenta, el diametro de los espectros de impedancia tiende a
aumentar también. Este comportamiento indica que la Ry incrementa con el
tiempo de exposicion de la muestra en el medio corrosivo. Este incremento de Ry,
es atribuido al crecimiento de una pelicula de productos de corrosién sobre la
superficie del electrodo (ver apéndice B). El comportamiento presentado por la Ry,
indica que la icorr tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo de exposicion
de la muestra en las salmueras saturadas con H;S.

Es importante mencionar que en los diagramas de Nyquist, los espectros de
impedancia obtenidos al inicio de la experimentacion en ambas salmueras,
presentan un segundo semicirculo incompleto a bajas frecuencias. El semicirculo
a bajas frecuencias es atribuido a las reacciones de transferencia de carga (R ¥
Cqc) del proceso corrosivo, mientras que el semicirculo a altas frecuencias es
atribuido a las reacciones que se lleven a cabo debido a la presencia de una
pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del electrodo.
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Las figuras 7.4 y 7.7 presentan graficos de Bode (mddulo de impedancia en
funcion de la frecuencia). En los espectros de impedancia de estas figuras, la
resistencia de la solucién puede ser determinada a altas frecuencias y la R, a
bajas frecuencias.

Es importante hacer notar como los espectros de impedancia se desplazan a
frecuencias mas bajas. Ademas, a bajas frecuencias es posible observar una
segunda constante de tiempo correspondiente a un proceso diferente al proceso
de corrosion.

Las figuras 7.5 y 7.8 presentan graficos de Bode (angulo de fase en funcién de la
frecuencia). En estas figuras se puede observar el desplazamiento del angulo de
fase a frecuencias mas bajas. En los espectros de impedancia obtenidos al inicio
de la experimentacion, se puede observar la presencia de dos constantes de
tiempos. La primera localizada a altas frecuencias, es atribuida a la pelicula de
productos de corrosion, mientras que la segunda constante de tiempo localizada a
bajas frecuencias, es atribuida a las reacciones de transferencia de carga del
proceso corrosivo.

7.1.3.2. Analisis de resultados de EIE usando circuitos eléctricos
equivalentes.

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de EIE, se
presenta en la figura 2.12b (pagina 32). En este circuito eléctrico se puede
observar lo siguiente:

1. Un proceso de corrosion libre controlada por la transferencia de carga, el cual
esta representado por los siguientes parametros eléctricos: resistencia a la
transferencia de carga (Ry) y la capacitancia de la doble capa (Cqc).

2. Un proceso debido a la presencia de una pelicula de productos de corrosién
sobre la superficie del metal, el cual esta representado por los siguientes
parametros eléctricos: resistencia de la pelicula (Rpel) ¥ la capacitancia de la
pelicula (Cpel).

3. La resistencia debido al paso de corriente a través del electrolito (Rs)

Los resultados obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia con el circuito
eléctrico equivalente de la figura 2.12b, se muestran en la tabla 7.1.

UNAM 123



CAPITULO 7. PRESENTACION DE RESULTADOS DE R,, EIE, CP, RE Y EL METODO GRAVIMETRICO, 60°C, 0.7 BAR.

TABLA 7.1. Parametros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de
EIE con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12b. Los espectros de impedancia se
obtuvieron a partir de la corrosion del acero AP| X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar,

Tiempo Rs R Cac Rpel Coal
(Hrs) (Q*cm?) (Q*cm?) (Flem?) (Q*cm?) (Flem?)
Salmuera NACE
0 (T0) 0.88 136.49 0.078157 181.76 0.004150
4 (T4) 0.95 567.09 0.004783 144 .22 0.006798
8 (T8) 0.87 781.00 0.006308 170.12 0.008477
12 (T12) 0.88 1025.81 0.007793 215.67 0.009943
24 (T24) 0.87 1450.67 0.008567 239.41 0.011940
Salmuera NaCl al 3.5%
0 (TO) 1.38 87.47 0.07549472 84.46 0.00354
4 (T4) 0.97 269.74 0.01257799 181.3 0.009547
8 (T8) 0.97 334,72 0.01641056 213.97 0.013686
12 (T12) 0.98 382.55 0.01703838 215.78 0.015817
24 (T24) 0.97 415.09 0.02190493 262.76 0.021629

Comentarios.

En la tabla 7.1 se puede observar que la R aumenta con el incremento del tiempo
de exposicion de la muestra en ambas salmueras. De acuerdo con la ecuacion 54,
la Rp es inversamente proporcional a la icr, por lo cual, de acuerdo a los
resultados de la tabla 7.1 es posible decir que la icor disminuye a medida que
aumenta el tiempo de exposicion de la muestra en las salmueras NACE y NaCl al
3.5% saturadas con H;S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una
pelicula de productos de corrosion en la superficie del metal (ver apéndice B).

Es importante mencionar que la Ry al inicio de la experimentacion es mayor que
la Ry, esto puede ser atribuido a que inicialmente el proceso de corrosién que
sucedio en la superficie del electrodo, estaba dominado por las reacciones que
sucedian a traves de la pelicula de productos de corrosion, pero después de 4
horas el proceso fue dominado por el intercambio electronico en la interfase metal
electrolito.

El comportamiento observado en los resultados de EIE, es similar al presentado
en los resultados obtenidos mediante la técnica electroquimica de resistencia a la
polarizacion.

7.1.4. Ruido electroquimico, RE

Los datos obtenidos de las mediciones de RE se analizaron mediante 3 diferentes
métodos: Impedancia del RE (Z,), Resistencia del RE (R,) e Indice de localizacion
(IL). Estos datos se obtuvieron de la corrosiéon de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, en tres tiempos de
exposicion de la muestra en las salmueras: 0 hrs (inicio de la experimentacion), 12
y 24 hrs.
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7.1.4.1. indice de localizacion (IL).

El indice de localizacion se obtuvo dividiendo la desviacion estandar de la
corriente medida (o;), entre la raiz cuadrada de la media de la corriente medida
(Irms). EL IL se puede calcular de acuerdo a la ecuacién 81.

IL="21

I RMS

La tabla 7.2, muestra los indices de localizacién obtenidos del analisis de datos de
las mediciones de RE del acero en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%.

TABLA 7.2. Parametros obtenidos en el analisis de RE en las series de tiempo, las mediciones de
RE se obtuvieron de la corrosién de un acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S, 60°C, 0.7 bar y condiciones estaticas.

Tiempo de Exposicion | Desviacion Estandar RMS de la corriente Indice de Localizacion
(hrs) de la corriente (o)) (lrms) (IL)

Salmuera NACE

0 3.40x10” 3.40 x10” 1.0

12 9.96 x10° 1.01 x10” 0.99

24 2.00 x10” 2.00x10”" 1.0
Salmuera NaCl al 3.5%

0 7.70x10” 7.70x10° 1.0

12 2.00x10”" 2.00x10”" 1.0

24 2.60x10”" 2.60x10” 1.0

Nota. RMS es la raiz cuadrada media.

Comentarios..

Los Indices de localizacion calculados para las dos salmueras en los tres tiempos
de exposicién, presentan un valor de 1 o aproximado a 1, lo cual indica que el
proceso de corrosion que se llevo a cabo sobre la superficie del electrodo, fue del
tipo de corrosion localizada®®8>%7'% (yer apéndice B).

7.1.4.2. Resistencia del RE (R,).

La resistencia del RE se obtuvo al dividir la desviacion estandar del potencial
medido (og) entre la desviacion estandar de la corriente medida (og), multiplicando
este cociente por el area total expuesta (ver ecuacién 82).

g

E

R” T
O 1

Para obtener la corriente de corrosion se utilizé la ecuacion 54 (pagina 25), donde
la constante de Stern-Gary (B) se obtuvo de la pendientes experimentales de
Tafel. La figura 7.9 compara los valores de velocidad de corrosion (en mm/afio),
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarizacion (R,) y del método
de resistencia de RE (R,) en ambas salmueras.
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FIGURA 7.9. Comparacion de las Vo Obtenidas a partir de Ry y Rn, en funcién del
tiempo de exposicién de la muestra de acero APl X52 inmerso en salmueras
NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S, 60°C, 0.7 bar, condiciones estaticas,
pHnace: 4.4, [H2S]nace: 850 ppm, pHnaci: 4.5, [H2S]nace: 1700 ppm.

Comentarios.

Como ya se coment6 en la seccion 7.1.2, la Veorr Obtenida mediante R, disminuye
con respecto al incremento del tiempo de exposicion de la muestra en las
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H3S. Las V.. Obtenidas a partir de
R, presentan la misma tendencia, es decir, disminuyen con respecto al incremento
del tiempo de exposicion de la muestra en la salmuera. Para la salmuera NACE, la
Veorr Varia de un valor de 0.12 mm/ano, hasta un valor de 0.10 mm/afo y para la
salmuera NaCl al 3.5%, la V¢or disminuye de un valor de 0.4 mm/ano hasta un
valor de 0.29 mm/afio.

Es importante mencionar que las Vc.r Obtenidas por R, son mayores en la
salmuera NaCl al 3.5% que en la salmuera NACE. De acuerdo a estos resultados
de RE, la salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S, es mas corrosiva para el
acero API X52 que la salmuera NACE también saturada con H;S.

7.1.4.3. Impedancia del RE, Z,.

Las figuras 7.10 y 7.11 muestran diagramas de Bode, en los cuales se observa la
comparacion de los espectros de impedancia, obtenidos por la técnica EIE vy el
método de analisis de RE, impedancia del RE (Z,). Los espectros de potencia del
potencial y de la corriente utilizados para obtener Z, se obtuvieron utilizando el
método de maxima entropia (MME).
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FIGURA 7.10. Prueba 1. Comparacioén de los espectros de impedancia obtenidos

a partir de EIE y Z,,, en funcién del tiempo de exposicién de una muestra de acero

APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4

y 850 ppm de H>S. Donde TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son
los tiempos de exposicion a las 12 y 24 hrs
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FIGURA 7.11. Prueba 1. Comparacion de los espectros de impedancia obtenidos
a partir de EIE y Z,, en funcién del tiempo de exposicion de una muestra de acero
API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 60°C, 0.7 bar,
PHNeci: 4.5y 1700 ppm de H,S. TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y
T24 son los tiempos de exposicion a las 12 y 24 hrs.
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Comentarios.

Las figuras 7.10 y 7.11, muestran la buena correlacion que existe a bajas
frecuencias, entre los espectros de impedancia, obtenidos mediante la técnica EIE
y el método de Z,. En ambas figuras se puede observar que la correlaciéon entre
los espectros obtenidos por EIE y Z,, es mejor al inicio de la experimentacion.

7.1.5. Curvas de polarizaciéon (CP).

La figura 7.12 y 7.13 muestran las curvas de polarizacion obtenidas en 3 pruebas
independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar potenciodinamicamente
una muestra de acero APl X52 en un rango de sobrepotencial de + 0.500 V con
respecto al Ecor Y una velocidad de barrido de 1 mV/s.

La tabla 7.3 muestra los parametros obtenidos de las curvas de polarizacion de las
figuras 7.12 y 7.13, estos parametros son: pendiente anodica y catédica de Tafel
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosion (Ecor), constante de Stern —
Geary (B), densidad de corriente de corrosion (icorr).

0.5 -
— prueba 1 prueba 2 = prueba 3

s
o

&
2

POTENCIAL, E (V vs SCE)
s
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o
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FIGURA 7.12. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de 3 pruebas diferentes
de polarizacién potenciodinamica de un acero AP| X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H,S bajo condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHyace: 4.4 y
850 ppm de H5S.
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FIGURA 13. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de 3 pruebas diferentes de
polarizacion potenciodinamica de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al
3.5% saturada con H,S bajo condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.9y
1700 ppm de H,S.

TABLA 7.3. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion des la figuras 7.12 y 7.13.

Experimento ba bec Ecorr B fcor
(VI década) | (V / década)| (V vs SCE) (V) (Alcm?)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.0620 0.128 0.75 0.0181 6.83x107°
Prueba 2 0.0627 0.159 0.7439 0.0195 1.02x10™
Prueba 3 0.0650 0.145 0.74 0.0194 8.86x10”

Salmuera NaCl al 3.5%

Prueba 1 0.068 0.172 -0.744 0.0213 1.47x10-4
Prueba 2 0.080 0.163 -0.743 0.0230 1.39x10-4
Prueba 3 0.081 0.194 -0.746 0.0250 1.15x104
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Comentarios.

En las curvas de polarizacion de las figura 7.12 y 7.13 se puede observar la buena
reproducibilidad de los valores de densidad de corriente y potencial que se
obtuvieron en las tres pruebas diferentes.

Como se puede observar en la tabla 7.3, las pendientes catodicas de las curvas
de polarizacion presentan un valor elevado, el cual no puede ser asociado
unicamente a un proceso de transferencia de carga. Estos valores sugieren la
contribucién de un proceso de transferencia de masa sobre la cinética catéddica.

7.1.6. Método gravimétrico.

En la determinacion de la velocidad de corrosion (Veor) mediante el método
gravimétrico se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. En el
calculo de la Vcorr, se utilizé la ecuacion 154.

534 W
err (mp)’ ) =i

P At

Donde los valores de los diferentes parametros de la ecuacion son: Densidad del
acero (p): 7.86 gr/cm®, tiempo de exposicion: 0.013699 afios, area total expuesta
de: 5 cm? y W es la pérdida de masa. Se realizé6 un promedio de pérdida de peso
de las dos pruebas, para que a partir de este promedio, se calculara la velocidad

de corrosion (Veorr). La Veorr Obtenida mediante el método gravimétrico se puede
observar en la tabla 7.4.

TABLA 7.4. Célculo de la V., mediante el método gravimétrico, de un acero API X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H»,S a condiciones estaticas, 60°C y 0.7 bar.

Experimento Pérdida Peso Promedio Pérdida de Veorn
(gr) peso(gr) (mm/aiio)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.0229 0.02115 0.5328
Prueba 2 0.0194
Salmuera NaCl al 3.5%
Prueba 1 0.036 0.0269 0.6777
Prueba 2 0.0178

7.1.7. Comparacion de resultados de las técnicas electroquimicas con el
método gravimétrico.

En esta seccidén se comparan las velocidades de corrosion (V¢orr) instantaneas
obtenidas mediante las técnicas electroquimicas (Rp, Rn, CP y EIE) con la Veorr
global obtenida mediante el método gravimétrico.
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FIGURA 14. Comparacion de las V.o calculadas con el método gravimétrico y las
técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion lineal (Rp), resistencia del
RE (Rn), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) y curvas de
polarizacién (CP). Las Vo fueran obtenidas a partir de la corrosion de un acero
AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S bajo condiciones estaticas,
60°C, 0.7 bar, pHNACE: 44 Y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 7.15. Comparacion de las V¢ calculadas mediante el método
gravimetrico y las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion lineal (R,),
resistencia del RE (R,), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) y
curvas de polarizacion (CP). Las V.o fueran obtenidas a partir de la corrosién de
un acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S bajo
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S.
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Comentarios.

Las Veor calculadas a partir del método gravimétrico y de las técnicas
electroquimicas R,, EIE y CP, presentan buena correlacion. De acuerdo con el
comportamiento anterior, es posible decir utilizando el método tradicional
gravimétrico (pérdida de peso) o bien las técnicas electroquimicas Ry, EIE y CP,
es posible realizar el seguimiento de la Veorr del acero APl X52 inmerso en las
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H3S, bajo condiciones estaticas,
6000, 0.7 bar, pHNACEZ 44, pHNaC|: 4.5, [HzS]NACEZ 850 ppmy [HzS]NamZ 1700 ppm.

Es importante mencionar que la técnica de R, a 60°C, no presenta buena
correlacion con el resto de las técnicas, como en el caso de los resultados de R, a
20°C. Ademas, la mejor correlacion se presenta entre los valores de Vcor
obtenidos mediante las técnicas electroquimicas Ry, EIE y CP.

7.2. Pruebas electroquimicas del acero APl X52 inmerso en dos diferentes
salmueras (salmuera NACE y NaCl al 3.5%) saturadas con H.S bajo
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 60 C y 0.7 bar.

Todos los experimentos realizados en esta seccidén, se desarrollaron bajo
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm).Los valores de presion, temperatura,
concentracion de H,S y pH se mantuvieron constantes a los utilizados en
condiciones estaticas.

Se realizaron 3 experimentos independientes para las pruebas electroquimicas Ry,
EIE y curvas de polarizacion. En el caso del método gravimeétrico, unicamente se
realizaron 2 experimentos. La técnica de RE no se realizdé bajo condiciones de
flujo turbulento.

Para fines practicos, cada experimento realizado independientemente, se
mencionara como: prueba 1, prueba 2 y/o prueba 3. En la presentacion de
resultados, a excepcion de la técnica curvas de polarizacién, se muestra solo una
prueba, las restantes se podran observar en el apéndice D.

7.2.1. Seguimiento del Potencial de Corrosion (Ecorr) con respecto al tiempo.
La figura 7.16 muestra la variacion del Eco de acero APl X52 inmerso en

salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo condiciones de flujo
turbulento (1000 rpm).
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FIGURA 7.16. E..r en funcion del tiempo de exposicién de la muestra de acero
API X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 1000 rpm, 60°C,
0.7 bar, pHnace: 4.4, [H2S]nace: 850 ppm, pHnaci: 4.5, [H2S]naci: 1700 ppm.

Comentarios.

En la figura 7.16 se puede observar que el Ec,r del acero en salmuera NACE
presenta un. comportamiento inestable, debido a que aumenta y disminuye en
intervalos de tiempo, es decir, el Ecr Nno logra tener un valor estable en el
transcurso de las 24 hrs de exposicion de la muestra en la salmuera. En el caso
del Ecor del acero en salmuera NaCl al 3.5%, el potencial alcanza una ligera
estabilizacion en un potencial de 0.74 V (vs SCE), aunque en el inicio de la
experimentacion el potencial también presenta un comportamiento inestable.

7.2.2. Seguimiento de la resistencia a la polarizacion (R;) con respecto al
tiempo.

La figura 7.17 presenta los valores de V. calculados a partir de los datos
experimentales de R,, los cuales fueron obtenidos de la corrosion del acero API
X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S. Los datos
calculados de Vo estan expresados en milimetros por afo (mm/afio).
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FIGURA 7.17. Vo Obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcion
del tiempo de exposicion de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H>S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, [H2S]nAcE:
850 ppm, pHnaci: 4.5, [H2S]naci: 1700 ppm.

Comentarios.

En la figura 7.17, se puede observar que las 2 pruebas experimentales presentan
un comportamiento irregular o inestable durante el transcurso del tiempo de
exposicion de la muestra en las salmuera, es decir, las V¢ aumentan y
disminuyen durante diferentes intervalos de tiempo en valores que oscilan entre
0.1 y 3.8 para la salmuera NACE, mientras que para la salmuera NaCl al 3.5%, los
valores oscilan entre 2.4 y 3.2 mm/ano

Las 2 pruebas inicialmente presentan valores de V¢ altos, después, estos valores
disminuyen durante un tiempo aproximado de 3 a 5 hrs, para posteriormente
aumentar y disminuir durante diferentes intervalos de tiempo. El comportamiento
de aumento y disminucion de las V¢ S€ presentan durante el tiempo restante de
exposicion de la muestra en la salmuera.

Inicialmente las Vcor SON grandes, esto puede ser atribuido a que al inicio de la
experimentacion el metal estaba desnudo (libre de productos de corrosién) o
activo. A medida que ftranscurri6 el tiempo de exposicion de la muestra
(aproximadamente 3 hrs) la Veorr disminuyo, esta disminucion de la Veorr puede ser
atribuida a la formacion de una pelicula de productos de corrosion sobre la
superficie del electrodo (ver apéndice B). El comportamiento de aumento y
disminucion de las Veorr, €s atribuido al rompimiento y posterior formacion de la
pelicula de productos de corrosion, por efecto del flujo turbulento del medio.
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7.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIE.

Las figuras 7.18 al 7.23 presentan los resultados obtenidos en los experimentos de
EIE. Las figuras 7.18; 7.19 y 7.20 muestran los resultados de EIE en salmuera
NACE, mientras que en las figuras 7.21, 7.22 y 7.23 se pueden observar los
resultados de EIE, pero en salmuera NaCl al 3.5%.

Todos los datos de EIE fueron obtenidos de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S bajo condiciones de flujo
turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar.

7.2.3.1. Analisis grafico de resultados de EIE

Las figuras 7.18 y 7.21 muestran los espectros de EIE en diagramas de Nyquist (Z;
vs Z). Las figuras 7.19 y 7.22 presentan los datos experimentales de EIE en
graficos de Bode, del médulo de impedancia en funcién de la frecuencia (|Z] vs f).
En las figuras 7.20 y 7.23 y 7.43 se pueden observar los resultados de EIE en
graficos de Bode, del angulo de fase en funciéon de la frecuencia (6 vs f).

80

60 —T0 —--T4 -=-T8 -4-T12 -=-T24

160

FIGURA 7.18. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7
bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.19. Prueba 1. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.20. Prueba 1. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.21. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnac): 4.5, 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.22. Prueba 1. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000
rem, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5, 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los

tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA 7.23. Prueba 1. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000

rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5, 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion(horas) de la muestra en la salmuera.

Comentarios.

En los diagramas de Nyquist de las figuras 7.18 y 7.21, los espectros de
impedancia muestran que a medida que aumenta el tiempo de exposicién del
acero APl X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%, los espectros se
desplazan a valores mayores de impedancia real, es decir, la resistencia de la
solucion (Rs) aumenta con el incremento del tiempo de exposiciéon de la muestra.
Es importante mencionar que en el caso de los espectros de EIE en salmuera
NACE, la Rs disminuye después de las 12 hrs de exposicién.

La variacion del diametro de los espectros de EIE en salmuera NACE es pequena,
aproximadamente 10 ohms, aun asi, la Ry aumenta con el incremento del tiempo
de exposicion de la muestra. En los espectros de EIE en salmuera NaCl al 3.5%
se observa que la Ry presenta el mismo comportamiento que presentaron los
espectros en salmuera NACE.

El comportamiento presentado por los espectros de impedancia (bajos valores de
Ric) es atribuido al efecto del flujo turbulento, esto es, el flujo turbulento no permite
que el espesor de la pelicula de productos de corrosion aumente, ademas, el
continuo movimiento de los espectros y el aumento y disminucién de los diametros
de los semicirculos son atribuidos al rompimiento y posterior formacién de una
delgada pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del electrodo (ver
apéndice B).
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Las figuras 7.19 y 7.22 presentan graficos de Bode (médulo de impedancia en
funcion de la frecuencia). En los espectros de impedancia de estas figuras, la
resistencia de la solucion (Rs) puede ser determinada a altas frecuencias y la Ry a
bajas frecuencias. Ademas, se puede observar claramente el crecimiento Rs.

Las figuras 7.20 y 7.23 presentan graficos de Bode (angulo de fase en funcion de
la frecuencia). En estas figuras se puede observar el desplazamiento del angulo
de fase a frecuencias mas bajas, indicando con esto la probable formacién de una
pelicula de productos de corrosion afectando a si el proceso de corrosion.
Ademas, se puede observar que en la salmuera NACE el mayores angulo de fase
se presenta en el espectro de impedancia a las 24 hrs de exposicion de la
muestra, caso contrario sucede en los espectros de EIE en salmuera NaCl al
3.5%, donde el mayor angulo de fase se presenta al inicio de la experimentacion.

7.2.3.2. Analisis de resultados de EIE usando Circuitos Eléctricos
Equivalentes

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de EIE del
acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a
60°C y 0.7 bar, se puede observar en la figura 2.12¢ (pagina 32). En este circuito
eléctrico se puede observar lo siguiente:

1. Un proceso de corrosion libre controlado por la transferencia de carga, el cual
esta representado por los siguientes parametros eléctricos: resistencia a la
transferencia de carga (Ry) y un elemento de fase constante (CPE) que sustituy6
a la capacitancia de la doble capa. El CPE se utilizé6 debido a la depresiéon que
presentaban los espectros de impedancia en el diagrama de Nyquist.

2. La resistencia debido al paso de corriente a traves del electrolito (Rs)

Es importante mencionar que debido a que se observa fisicamente la formacion de
una pelicula de productos de corrosion, se considera que la C4 y la Ry estan
constituidas por dos proceso diferentes, uno debido al proceso corrosivo y otro
ocasionado por la presencia de una pelicula de productos de corrosion sobre la
superficie del electrodo. Los parametros obtenidos del ajuste de los espectros de
impedancia con el circuito eléctrico equivalente, se pueden observar en la tabla
T8
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TABLA 7.5. Parametros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de
EIE, con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12c¢. Los espectros de impedancia se
obtuvieron a partir de la corrosion del acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar. Donde R, es la resistencia difusional

Tiempo R, Ric Cac
(Hrs) (Q*cm?) (Q*cm?) (Flem?)
Salmuera NACE
0 (10) 17.6 69.18 0.002002
4 (T4) 29.48 78.5 0.002592
8 (T8) 44 .21 80.17 0.002713
12 (T12) 64.89 80.6 0.003407
24 (T24) 17.61 82.32 0.008886
Salmuera NaCl al 3.5%
0(TO) 6.051 62.53 0.001485
4 (T4) 8.992 87.38 0.002309
8 (T8) 12.36 95.7 0.002759
12 (T12) 13.99 108.6 0.003546
24 (T24) 19.09 120.6 0.005253

Comentarios.

Al igual que en el analisis grafico de los espectros de EIE, los resultados del ajuste
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura
2.12c muestran que la R, aumenta a medida que el tiempo de exposicién de la
muestra también aumenta. Las Vo disminuyen a medida que aumenta el tiempo
de exposicion de la muestra en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con
H2S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una pelicula de
productos de corrosion que se forma en la superficie del metal (ver apéndice B).

Es importante mencionar que los valores de Rs aumentaron con el incremento del
tiempo de exposicion de muestra en las salmueras.

Es importante mencionar que la salmuera NaCl al 3.5% presenta valores de Vcor
mayores a |los obtenidos en la salmuera NACE.

7.2.4. Curvas de polarizacion (CP)

En la figura 7.24 y 7.25 se pueden observar las curvas de polarizacién obtenidas
en 3 pruebas independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar
potenciodinamicamente una muestra de acero APl X52 inmerso en salmueras
NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S.

La tabla 7.6 muestra los parametros obtenidos de las curvas de polarizacion de la
figura 7.24 y 7.25. Estos parametros son: pendiente anddica y catddica de Tafel
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosiéon (Ecorr), constante de Stern —
Geary (B) y densidad de corriente de corrosion (icor).
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FIGURA 7.24. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de la polarizacion
potenciodinamica de un acero API X52, inmerso en salmuera NACE saturada con
H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de HzS.
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FIGURA 7.25. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de la polarizacién
potenciodinamica de un acero AP| X52, inmerso en salmuera NaCl al 3.5%
saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H;S.
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TABLA 7.6. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion anédicas y catodicas de las
figuras 7.24 y 7.25.

Experimento ba bc B B i
(V / década) | (V / década) | (V vs SCE) (V) (A cm?)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.3100 0.3674 -0.735 0.073 3.77x10*
Prueba 2 0.3105 0.3710 -0.735 0.073 2.98x10™
Prueba 3 0.3108 0.3360 -0.732 0.070 3.20x10™

Salmuera NaCl al 3.5%

Prueba 1 0.2176 0.3575 -0.739 0.059 4.12x10™

Prueba 2 0.1861 0.3845 -0.739 0.054 3.10x10™

Prueba 3 0.2159 0.3308 -0.735 0.057 4.03x10™
Comentarios.

En las curvas de polarizacién anddicas y catédicas de las figuras 7.24 7.25, se
puede observar la buena reproducibilidad de los valores de densidad de corriente
y potencial que se obtuvieron en las tres pruebas independientes.

Es importante hacer notar las pendientes Anddicas y catddicas de las curvas de
polarizacién, presentan un valor elevado, el cual es asociado a un proceso de
transferencia de masa sobre la cinética catddica.

7.2.5. Método gravimétrico.

Se realizaron 2 pruebas experimentales para la determinacion de la velocidad de
corrosion (Veorr) mediante el método gravimeétrico. Al igual que en condiciones
estaticas, la Vorr S€ determiné utilizando la ecuacién 130:

534w

V., (mpy)=—
corr (MPY) o

Los valores de los diferentes parametros de la ecuacion 130 son: densidad del
acero (p): 7.86 gricm®, tiempo de exposicion (t): 0.013699 afios, area total
expuesta (A): 3.4 cm? y W es la pérdida de masa del metal. Se realizé un
promedio de pérdida de peso de las dos pruebas, para que a partir de este
promedio se calculara la velocidad de corrosidn. Las V¢ Obtenidas mediante el
método gravimétrico se pueden observar en la tabla 7.7.
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TABLA 7.7. Calculo de la V¢, mediante el método gravimétrico de un acero APl X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 1000 rpm, 60°C y 0.7 bar.

Experimento Pérdida Peso Promedio Pérdida de Veor
(gr) peso(gr) (mm/ano)
Salmuera NACE
Prueba 1 0.028 0.02315 0.8577
Prueba 2 0.0183
Salmuera NaCl al 3.5%
Prueba 1 0.0536 0.0462 1.7116
Prueba 2 0.0388

7.2.6. Comparacion de resultados de las técnicas electroquimicas con el
meétodo gravimétrico.

En esta seccién se comparan las velocidades de corrosion (Veorr) instantaneas
calculadas mediante las técnicas electroquimicas, R,, CP y EIE, con la V¢ global
obtenida mediante el método gravimétrico.
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FIGURA 7.26. Comparacion de las V¢ calculadas con el método gravimétrico y
las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion (R,), curvas de
polarizacion (CP) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Las Vcorr
fueran obtenidas a partir de la corrosién de un acero API X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 7.27. Comparacion de las V.o calculadas con el método gravimétrico y
las técnicas electroquimicas, resistencia a la polarizacion (Rp), curvas de
polarizacién (CP) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Las Veorr
se obtuvieron de la corrosion de un acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al
3.5% saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de HzS.

Comentarios.

En las figuras 7.26 y 7.27 se puede observar que las V.o Obtenidas por la técnica
gravimétrica y las diferentes técnicas electroquimicas (R,, EIE, CP), presentan
buena correlacion entre si. Aun que es importante mencionar, que el método
gravimétrico bajo condiciones de flujo turbulento no presenta la buena correlacion
que presentd bajo condiciones estaticas con las técnicas electroquimicas. La
mejor correlacion se presenta entre los valores de Vs obtenidos por el método de
resistencia a la polarizacion (Rp) y curvas de polarizacién (CP).

De acuerdo con el comportamiento anterior, se puede decir que utilizando las
técnicas electroquimicas mencionadas en la figura 7.26 y 7.27 y el método
gravimeétrico, es posible realizar el seguimiento de la V¢ de un acero APl X52
inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo condiciones
de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar.
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CAPITULO 8. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LA 'I;ECNICA
ELECTROQUIMICA CURVAS DE POLARIZACION (CP) A 20 C Y 60°C.

Todos los experimentos realizados en esta seccién se desarrollaron a condiciones
estaticas (0 rpm) y de flujo turbulento. Las velocidades de rotacion fueron: 0, 1000,
3000, 5000 y 7000 rpm. Las temperaturas fueron: 20°C y 60°C y la presion fue: 0.7
bar. En el caso de la salmuera NACE a 20°C, el pH de saturacion fue de 4.2 y la
concentracion de saturacion del H,S en la salmuera fue de 850 ppm. Para la
salmuera NaCl al 3.5%, el pH de saturacion fue de 4.1 y la concentraciéon de
saturacion de H,S en la salmuera fue de 1870 ppm.

La salmuera NACE a 60°C, presentdé un pH de saturacion de 4.4 y una
concentracion de saturacion del H,S en la salmuera de 850 ppm, mientras que la
salmuera NaCl al 3.5% present6 un pH de saturaciéon de 4.5 y una concentracion
de saturacién del H,S en la salmuera de 1700 ppm

Se realizaron 2 experimentos independientes. Para fines practicos, cada
experimento realizado independientemente, se mencionara como: prueba 1 y
prueba 2.

8.1. Presentacion de resultados de las curvas de polarizacion catédicas y
anédicas a 20°C y 0.7 bar.

8.1.1. Curvas de polarizacion catédicas en salmuera NACE a 20°C.

Las figuras 8.1 y 8.2 muestran las curvas de polarizacién catédicas (CPC) a
diferentes velocidades de rotacién, obtenidas en dos experimentos
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarizacién catédicas, se
obtuvieron a partir del proceso de corrosién del acero APl X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar.

En la figura 8.3 se presentan los valores de potenciales de corrosion (Ecor)
obtenidos a partir de las curvas experimentales en funcién de la velocidad de
rotacion, expresada como velocidad periférica (vecr). Ademas, se presenta una
curva promedio de los valores de E¢or.

En la figura 8.4 se presentan las densidades de corriente catédicas (ic), tomadas
de las CPC de las figuras 8.1 y 8.2, a un potencial constante de 0.860 V. Las i;
estan en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7.

UNAM 145



CAPITULO 8. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LA TECNICA CURVAS DE POLARIZACION A 20 Y 60°C

06

—0rpm

1000 rpm

—=- 3000 rpm

5000 rpm

— 7000 rpm

POTENCIAL, E (V vs SCE)

1.E-06 1.E-08 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01
i (Alcm?)

FIGURA 8.1. Prueba 1, curvas de polarizacion catodicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE, 20°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.2 y 850 ppm de H;S.
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FIGURA 8.2. Prueba 2, curvas de polarizacion catddicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE, 20°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.3. Potencial de corrosién en funcion de la velocidad periférica (m/s) del
electrodo. NACE-1= prueba 1 y NACE-2= prueba 2. Acero API X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H,S, 20°C, 0.7 bar, pH = 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.4. Densidad de corriente catddica en funcion de la velocidad periférica

del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso en salmuera NACE

saturada con H;S, 20°C y 0.7 bar. Los numeros 1y 2 corresponde al nimero de
prueba en la cual se obtuvo la i..
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8.1.2. Curvas de polarizacion anddicas en salmuera NACE a 20°C.

Las figuras 8.5 y 8.6 muestran las curvas de polarizacion anddicas obtenidas
experimentalmente, en funciéon de la velocidad de rotacion del electrodo (0, 1000,
3000, 5000 y 7000 rpm). Estas curvas de polarizaciéon anédicas se obtuvieron a
partir del proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE
saturada con H;S, 20°C y 0.7 bar.

En la figura 8.7 se presentan los valores de las pendientes anddicas de Tafel en
funcion de la velocidad de rotaciéon del electrodo. Las condiciones experimentales
fueron: 20°C, 0.7 bar, pH de saturacion de 4.2 y una concentracion de saturacion
del H2S en la salmuera NACE de 850 ppm.
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FIGURA 8.5. Prueba 1, curvas de polarizacion anédicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE, 20°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.6. Prueba 2, curvas de polarizacién anddicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE, 20°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.2 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.7. Pendientes anddicas de Tafel (ba) en funcién de la velocidad de
rotacion del electrodo. Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con
H2S, 20°C, 0.7 bar, pH = 4.2 y 850 ppm. NACE-1= prueba 1 y NACE-2= prueba 2
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Comentarios.

En las figuras 8.1 y 8.2 es posible observar que todas las CPC presentan una
region entre -0.760 y -0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusion
esta afectando la reaccion catédica total, es decir, una regiéon en la cual se
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la
iim, NO esta completamente definida.

Los potenciales de corrosion (Ecorr) presentados en la figura 8.3, muestran que a
medida que aumenta la velocidad de rotacion del electrodo, el potencial de
corrosion también aumenta. Este comportamiento indica que la velocidad de
rotacién afecta el proceso de corrosion que se lleva a cabo en la superficie del
electrodo.

En la figura 8.4 es posible observar que la i; es afectada por la velocidad de
rotacion del electrodo, esto es, a medida que aumenta la velocidad de rotacién del
electrodo, la densidad de corriente catdédica también aumenta. El anterior
comportamiento sugiere que un proceso de difusion esta influenciando en la
reaccién general de corrosiéon del electrodo

En la figura 8.5 y 8.6, se muestra que las curvas de polarizaciéon anédicas (CPA)
obtenidas a condiciones estaticas (0 rpm) y 1000 rpm, no son influenciadas por la
velocidad de rotacién del electrodo. Entre las CPA de las velocidades de 1000 y
3000 rpm, se puede observar como la velocidad de rotacion afecta la reaccion
anddica del electrodo, pero después de las 3000 rpm y hasta las 7000 rpm, de
nueva cuenta la reacciéon anddica del electrodo no se ve influenciada por la
velocidad de rotacion.

Las pendientes anddicas de Tafel mostradas en la figura 8.7, fueron calculadas a
partir de las CPA de las figuras 8.5 y 8.6, en la regién de +0.150 V (vs SCE) con
respecto al Ecor. Una cosa que es importante resaltar es que todas las pendientes
de Tafel son grandes, esto debido a que son mayores a 0.180 V/década.

De acuerdo con los comportamientos anteriormente mencionados, es posible decir
que la corrosion que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la
difusién y un proceso controlado por activacion.

8.1.3. Curvas de polarizacion catédicas en salmuera NaCl al 3.5% a 20°C.

Las figuras 8.8 y 8.9 muestran las curvas de polarizacién catddicas (CPC) a
diferentes velocidades de rotacion, obtenidas en dos experimentos
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarizaciéon catédicas, se
obtuvieron a partir del proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 20°C y 0.7 bar.
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En la figura 8.10 se presentan los valores E.or obtenidos a partir de las curvas
experimentales en funcion de la velocidad de rotacion, expresada como velocidad
periférica (Lecr). Ademas, se presenta una curva promedio de los valores de Ecor.

En la figura 8.11 se presentan las densidades de corriente catddicas (ic), tomadas
de las CPC de las figuras 8.8 y 8.9, a un potencial constante de 0.860 V. Las i
estan en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7.
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FIGURA 8.8. Prueba 1, curvas de polarizacién catédicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 20°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.1 y 1870 ppm de H,S.
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FIGURA 8.9. Prueba 2, curvas de polarizacién catédicas a diferentes velocidades
de rotaciéon (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 20°C, 0.7
bar, pH de saturaciéon de 4.1 y 1870 ppm de H,S
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FIGURA 8.10. Potencial de corrosion en funcién de la velocidad periférica (m/s)
del electrodo. NaCl-1= prueba 1 y NaCl-2= prueba 2. Acero AP| X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H2S, 20°C, 0.7 bar, pH = 4.1y 1870 ppm de

H2S.
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FIGURA 8.11. Densidad de corriente catédica en funcion de la velocidad periférica

del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al

3.5% saturada con H,S, 20°C y 0.7 bar. Los numeros 1y 2 corresponde al nUmero
de prueba en la cual se obtuvo la ic.

8.1.4. Curvas de polarizacion anédicas en salmuera NaCl al 3.5% a 20°C.

Las figuras 8.12 y 8.13 muestran las curvas de polarizacion anddicas obtenidas
experimentalmente, en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo (0, 1000,
3000, 5000 y 7000 rpm). Estas curvas de polarizaciéon anddicas, se obtuvieron a
partir del proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al
3.5% saturadas con H;S, 20°C y 0.7 bar.

En la figura 8.14 se presentan los valores calculados de las pendientes anddicas
de Tafel en funcién de la velocidad de rotacion del electrodo. Las condiciones
experimentales fueron: 20°C, 0.7 bar, pH de saturacién de 4.1 y una concentracion
de saturacion del H,S en la salmuera NACE de 1870 ppm.
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FIGURA 8.12. Prueba 1, curvas de polarizaciéon anddicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 20°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.1 y 1870 ppm de H>S.
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FIGURA 8.13. Prueba 2, curvas de polarizaciéon anddicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 20°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.1 y 1870 ppm de H,S.
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FIGURA 8.14. Pendientes anddicas de Tafel (ba) en funcion de la velocidad de
rotacién del electrodo. Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada
con H3S, 20°C, 0.7 bar, pH =4.1y 1870 ppm.

Comentarios.

En las figuras 8.8 y 8.9 es posible observar que todas las CPC presentan una
region entre 0.800 y 0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusion
esta afectando la reaccion catodica total, es decir, una region en la cual se
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la
iim, NO esta completamente definida.

Los potenciales de corrosiéon (E.or) mostrados en la figura 8.10, muestran que a
medida que aumenté la velocidad de rotacion del electrodo, el potencial de
corrosion también aumenté. Este comportamiento indica que la velocidad de
rotacion afecta el proceso de corrosion que se lleva a cabo en la superficie del
electrodo. Este comportamiento también se observé en los Eqor mostrados en la
figura 8.3

En la figura 8.11, es posible observar que la i; es afectada por la velocidad de
rotacion del electrodo, esto es, a medida que incrementa la velocidad de rotacion
del electrodo, la densidad de corriente catédica también incrementa. El anterior
comportamiento, sugiere que un proceso de difusidn esta influenciado en la
reaccién general de corrosion del electrodo

En la figura 8.12 y 8.13, se muestra que las curvas de polarizacion anédicas (CPA)
obtenidas a 0, 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm, no son influenciadas por la velocidad
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de rotacion del electrodo. Por consiguiente, es posible decir que la reaccion
anodica del electrodo no se ve influenciada por la velocidad de rotacién.

Las pendientes anoddicas de Tafel mostradas en la figura 8.14, fueron calculadas a
partir de las CPA de las figuras 8.12 y 8.13, en la region de +0.150 V (vs SCE) con
respecto al E.r. Todas las pendientes de Tafel presentan valores mayores a
0.180 V/década.

De acuerdo con los comportamientos anteriormente mencionados, es posible decir
que la corrosién que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la
difusién y un proceso controlado por activacion.

8.2. Presentacion de resultados de las curvas de polarizacion catodicas y
anddicas a 60°C y 0.7 bar.

8.2.1. Curvas de polarizacion catédicas en salmuera NACE a 60°C.

Las figuras 8.15 y 8.16 muestran las curvas de polarizaciéon catédicas (CPC) a
diferentes velocidades de rotacién, obtenidas en dos experimentos
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarizacién catddicas, se
obtuvieron a partir del proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H;S, 60°C y 0.7 bar.

En la figura 8.17 se presentan los valores de potenciales de corrosion (Ecor)
obtenidos a partir de las curvas experimentales en funciéon de la velocidad de
rotacion, expresada como velocidad periférica (Lgcr). Ademas, se presenta una
curva promedio de los valores de E.or.

En la figura 8.18 se presentan las densidades de corriente catodicas (ic), tomadas
de las CPC de las figuras 8.15 y 8.16, a un potencial constante de 0.860 V. Las i.
estan en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7.
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FIGURA 8.15. Prueba 1, curvas de polarizacion catédicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 60°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.4 y 850 ppm de H;S.
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FIGURA 8.16. Prueba 2, curvas de polarizacion catédicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 60°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.4 y 850 ppm de HS.

UNAM 157



CAPITULO 8. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LA TECNICA CURVAS DE POLARIZACION A 20 Y 60°C

0.7

-0.71

O NACE-1

O NACE-2

= Promedio

POTENCIAL DE CORROSION, E (V vs. SCE)

0 1 2 3 4 5
Vgcr (M/s)

FIGURA 8.17. Potencial de corrosion en funcion de la velocidad periferica (m/s)
del electrodo. NACE-1= prueba 1 y NACE-2= prueba 2. Acero API X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H,S, 60°C, 0.7 bar, pH = 4.4 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.18. Densidad de corriente catédica en funcién de la velocidad periférica
del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero APl X52 inmerso en salmuera NACE
saturada con H;S, 60°C y 0.7 bar. Los numeros 1y 2 corresponde al nimero de

prueba en la cual se obtuvo la i.
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8.2.2. Curvas de polarizacion anédicas en salmuera NACE a 60°C.

Las figuras 8.19 y 8.20 muestran las curvas de polarizacion anédicas obtenidas
experimentalmente, en funciéon de la velocidad de rotacion del electrodo (0, 1000,
3000, 5000 y 7000 rpm). Estas curvas de polarizacion anédicas, se obtuvieron a
partir del proceso de corrosiéon del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE

saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar.

En la figura 8.21 se presentan los valores calculados de las pendientes anddicas
de Tafel, en funciéon de la velocidad de rotacion del electrodo. Las condiciones
experimentales fueron: 60°C, 0.7 bar, pH de saturacion de 4.4 y una concentracion
de saturacion del H;S en la salmuera NACE de 850 ppm.
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FIGURA 8.19. Prueba 1, curvas de polarizacién anédicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 60°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.4 y 850 ppm de H,S.
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FIGURA 8.20. Prueba 1, curvas de polarizaciéon anddicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 60°C, 0.7 bar, pH
de saturacion de 4.4 y 850 ppm de H2S.
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FIGURA 21. Pendientes anddicas de Tafel (ba) en funcién de la velocidad de
rotacion del electrodo. Acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con
H.S, 60°C, 0.7 bar, pH = 4.4 y 850 ppm.
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Comentarios.

Al igual que en las CPC de las figuras 8.1y 8.2, las CPC de las figuras 8.15y 8.16
muestran una region entre -0.760 y -0.950 V aproximadamente, en la cual un
proceso de difusién esta afectando la reaccion catodica total, es decir, una region
en la cual se desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer
notar que en las velocidades de rotacién de 1000 hasta 7000 rpm, la ijm, No esta
completamente definida.

Los potenciales de corrosion (Ecorr) presentados en la figura 8.17, muestran que en
las velocidades de 0, 1000 y 3000 rpm, a medida que aumenta la velocidad de
rotacion del electrodo, el potencial de corrosién aumenta de —0.734 V hasta —
0.717 V. Pero en la velocidad de 5000 rpm disminuye aun valor de -0.722, para
finalmente aumentar hasta —0.719 V en la velocidad rotacién de 7000 rpm

En la figura 8.18, es posible observar que la densidad de corriente catddica (ic) es
afectada por la velocidad de rotacion del electrodo, debido a que presenta un
comportamiento inestable o irregular, esto es, porque la i aumenta y disminuye a
medida que incrementa la velocidad de rotacién. La i. para condiciones estaticas
(0 rpm) es de 4.85x10™, al aumentar la velocidad de rotacién a 1000 rpm, la ic
disminuyé hasta 6.00x10*. A 3000 rpm la i aumentd hasta 4.33x10™, para
después a 5000 rpm disminuir hasta un valor de 9.31x10™. Finalmente a 7000
rpm, la i disminuy6 hasta 4.27x10™. De acuerdo con el comportamiento anterior,
es posible decir que aunado al proceso de difusion que afecta la reaccion catodica
total, se presenta un rompimiento de la pelicula de productos de corrosién debido
al efecto del flujo turbulento, con lo cual se aumenta la i.. Posteriormente se
presenta una regeneracion de esta pelicula, lo cual produce que la i, disminuya.

En las figuras 8.19 y 8.20, se muestra que las curvas de polarizacion anddicas
(CPA) obtenidas a condiciones estaticas (0 rpm) y 1000 rpm, son influenciadas por
la velocidad de rotacion del electrodo. El comportamiento presentado por la ic en la
figura 8.18, también es presentado en las curvas de polarizacién anddicas, esto
debido a que presentan un aumento y disminucion de densidad de corriente de
corrosion a medida que aumenta la velocidad de corrosion.

Las pendientes anddicas de Tafel mostradas en la figura 8.21 se puede observar
que todas las pendientes bajo condiciones de flujo turbulento (1000 a 7000 rpm)
son mayores de 0.250 V/década. Es importante hacer notar que las pendientes
anddicas bajo condiciones de flujo turbulento, presentan estabilidad en un valor
aproximado de 0.270 V/década

De acuerdo con los comportamientos anteriormente mencionados, es posible decir
que la corrosion que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la
difusién y un proceso controlado por activacion.
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8.2.3. Curvas de polarizacion catédicas en salmuera NaCl al 3.5% a 60°C.

Las figuras 8.22 y 8.23 muestran las curvas de polarizacion catddicas (CPC) a
diferentes velocidades de rotacién, obtenidas en dos experimentos
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarizacién catodicas, se
obtuvieron a partir del proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 60°C y 0.7 bar.

La figura 8.24 muestra los valores E. obtenidos a partir de las curvas
experimentales en funcion de la velocidad de rotacion, expresada como velocidad
periférica (Vecr). Ademas, se presenta una curva promedio de los valores de Ecqrr.

En la figura 8.25 se presentan las densidades de corriente catddicas (ic), tomadas
de las CPC de las figuras 8.22 y 8.23, a un potencial constante de 0.860 V. Las ic
estan en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7.
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0.7
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0.8 1000 rpm
-e- 3000 rpm
5000 rpm
-0.9
— 7000 rpm

POTENCIAL, E (V vs SCE)

-1.0 1

-1.1
1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01

i (A/em?)

FIGURA 8.22. Prueba 1, curvas de polarizacion catodicas a diferentes velocidades
de rotacion (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 60°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.5 y 1700 ppm de H,S.
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FIGURA 8.23. Prueba 2, curvas de polarizacién catodicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 60°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.5y 1700 ppm de H,S
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FIGURA 8.24. Potencial de corrosion en funcién de la velocidad periférica (m/s)
del electrodo. NaCl-1= prueba 1 y NaCl-2= prueba 2. Acero API X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 60°C, 0.7 bar, pH = 4.5y 1700 ppm de

H,S.
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FIGURA 8.25. Densidad de corriente catodica en funcion de la velocidad periférica

del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al

3.5% saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar. Los nimeros 1 y 2 corresponde al nimero
de prueba en la cual se obtuvo la ic.

8.2.4. Curvas de polarizacion anédicas en salmuera NaCl al 3.5% a 60°C.

Las figuras 8.26 y 8.27 muestran las curvas de polarizacion anddicas obtenidas
experimentalmente, en funcién de la velocidad de rotacion del electrodo (0, 1000,
3000, 5000 y 7000 rpm). Estas curvas de polarizacion anédicas, se obtuvieron a
partir del proceso de corrosién del acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al
3.5% saturadas con H,S, 60°C y 0.7 bar.

En la figura 8.28 se presentan los valores calculados de las pendientes anddicas
de Tafel en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo. Las condiciones
experimentales fueron: 60°C, 0.7 bar, pH de saturacién de 4.5 y una concentracion
de saturacién del H,S en la saimuera NACE de 1700 ppm.

Comentarios.

En las figuras 8.26 y 8.27 es posible mencionar que todas las CPC presentan una
region entre 0.800 y 0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusién
esta afectando la reacciéon catddica total, es decir, una region en la cual se
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la
iim, NO esta completamente definida.
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FIGURA 8.26. Prueba 1, curvas de polarizacion anddicas a diferentes velocidades

de rotacién (rpm). Acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 60°C, 0.7
bar, pH de saturaciéon de 4.5 y 1700 ppm de H,S.
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FIGURA 8.27. Prueba 2, curvas de polarizacion anddicas a diferentes velocidades
de rotacién (rpm). Acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, 60°C, 0.7
bar, pH de saturacion de 4.5 y 1700 ppm de H2S.
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FIGURA 8.28. Pendientes anddicas de Tafel (ba) en funcién de la velocidad de
rotacion del electrodo. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada
con H3S, 60°C, 0.7 bar, pH =4.5y 1700 ppm.

En los potenciales de corrosion (Ecor) presentados en la figura 8.24, se puede
observar que exceptuando la velocidad de rotacion de 3000 rpm, el E¢or aumenta
a medida que incrementa la velocidad de rotacion. Este comportamiento indica
que la velocidad de rotacion afecta el proceso de corrosion que se lleva a cabo en
la superficie del electrodo.

En la figura 8.25, es posible observar que la i es afectada por la velocidad de
rotacién del electrodo, esto es, a medida que aumenta la velocidad de rotacion del
electrodo, la densidad de corriente catddica también aumenta. El anterior
comportamiento, sugiere que un proceso de difusion esta influenciando en la
reaccion general de corrosion del electrodo.

En las figura 8.26 y 8.27, se muestra que las curvas de polarizacion anédicas
(CPA) obtenidas a 0, 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm, no son influenciadas por la
velocidad de rotacion del electrodo. Por consiguiente, es posible decir que la
reacciéon anddica del electrodo no se ve influenciada por la velocidad de rotacién
del electrodo. Como se puede observar en la figura 8.28, todas las pendientes de
Tafel bajo condiciones de flujo turbulento (1000 a 7000 rpm) son mayores de
0.240 V/década.

De acuerdo con los comportamientos anteriormente mencionados, es posible decir
que la corrosion que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la
difusién y un proceso controlado por activacion.
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CAPITULO 9 ANALISIS DE RESULTADOS

9.1. Quimica del H2S en agua.
9.1.1. Especies electroactivas del H.S en agua.

La determinacién de las especies electroactivas H*, HS" y S?, se realiz a 20 y 60
°C, 1 atmasfera de presion y agua pura como medio de disolucion.

Se utilizaron las constantes de disociacion Ka= 1.15x107 mol/dm® y Kaz = 1 x x10°
'® mol/dm® para una temperatura de 20°C y para 60°C, las constantes fueron: Kai=
2.31E-07 mol/dm3\g Ka2 = 1.41E-12 mol/dm®. Estas constantes se obtuvieron de la
bibliografia'"® 31133,

La concentracion de H,S para la salmuera NaCl fue de 1870 (0.055 M), para 20°C
y de 1700 (0.050 M) para 60°C. Para la salmuera NACE, la concentracion del H,S
a 20°C y 60°C fue de 850 ppm (0.025 M).

La figura 9.1 presenta la concentracion de los iones H*, HS y del ion S? en agua.
Es importante notar que a un pH de saturacion de 4.1 (de la salmuera NaCl) y
20°C, se puede encontrar en solucién los iones H" y HS™ a una concentracién de
aproximadamente 1 x 10 mol/dm® mientras que la concentracién de los iones
sulfuro(S®) no se encuentran presentes a este pH.

A 60°C a un pH de saturacion de 4.5 (salmuera NaCl), la concentracion de los
iones H* y HS", no presentan gran variacion con respecto a los valores de
concentracion de estos iones a 20°C. Pero los iones S? aumentaron su
concentracion, razén por la cual al pudiéndose encontrar una concentracién de
aproximadamente 1 x 10”"" mol/dm®.

La figura 9.2 presenta la concentracion de los iones H*, HS™ y del ion S?en agua,
pero a un pH de saturacion de 4.2 (salmuera NACE). A 20°C, se puede encontrar
en solucion los iones H* y HS™ a una concentracién de aproximadamente 1 x 10
mol/dm?®, mientras que la concentracién de los iones sulfuro(S?) no se encuentran
presentes a este pH.

A 60°C a un pH de saturacion de 4.4 (salmuera NACE), la concentracion de los
iones H* y HS", no presentan gran variacién con respecto a los valores de
concentracion de estos iones a 20°C. Los iones S* al igual en la salmuera NACE
a 60°C, aumentaron su concentracién, pudiéndose encontrar una concentracion
de aproximadamente 1 x 10™"> mol/dm®.
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FIGURA 9.1. Concentraciéon de cada una de las especies presentes en solucion, al
entrar en contacto el H,S con Agua, en funcion del pH.1 atmosfera de presion,
concentracrén del H2S en solucién: 0.055 mol/dm? para Salmuera NaCI a20°Cy
0.050 mol/dm?® para salmuera NaCl a 60°C. K51 = 1.50E-07 mol/dm?®, K., = 1.00E-
15 mol/dm?® para 20°C, mientras que para 60°C las constantes de disociacién
fueron:: Ka1 = 2.31E-07 mol/dm® y Ka = 1.41E-12 mol/dm?®,
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FIGURA 9.2. Concentracion de cada una de las especies presentes en solucion, al
entrar en contacto el H,S con Agua, en funcion del pH.1 atmésfera de presion,
concentracion del H,S en solu010n 0.025 mol/dm?®para Ia Salmuera NACE a 20°C
y 60°C. Ka1 = 1.50E-07 mol/dm?®, K = 1.00E-15 mol/dm® para 20°C, mlentras que
para 60°C las constantes de dISOCIaCIOI'I fueron:: Ka1 = 2.31E-07 mol/dm® y Kao =
1.41E-12 mol/dm?®.
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9.1.2. Equilibrios Quimicos del. H;S en Agua:

Cundo el H,S en fase gaseosa entra en contacto con agua, éste se disuelve y
permanece en solucién, de acuerdo a la ecuacion 84 de la seccién 2.3.2., Quimica
del HoS:

H,S,, = H,S,

gay
La constante de equilibrio asociada a esta reaccién es’®:

_ lHESuq J = lH’%_J

B =
’ [Hlsg] PH;S

(156)

Donde: P, ; es 0.7 atm y [H2S4q] es 0.055 M (salmuera NaCl, 20°C), se tiene que:

Kq = 0.07857 mol / It * atm.

La primera disociacién del H,S se realiza de acuerdo a la ecuacion 85 de la
seccion 2.3.2., Quimica del HS:

H,S,=>H"+HS"

Con una constante de acidez, Kas:

K, = [ITI%I?’S ] (157)
2% ag

Para determinar la concentracion del ion bisulfuro ([HS]), se Tomé K, de la
bibliografia, donde el valor de Kai''®'3""*® es 1.15x107, La concentracién del ion
hidrégeno ([H']), para un pH de 4.1 es 7.9433E-05 mol/lt y la concentracién del
acido sulfhidrico disuelto ([H2Sag]) es de 0.055 M. Entonces:

[HS] = 7.9626 x 10° mol/ dm®

La segunda disociacion del H;S, se realiza de acuerdo a la ecuacion 86 de la
seccion 2.3.2., Quimica del H,S:

HS " =>H"+§"

Con una constante de acidez, Kaz:
[ Is7]

al [HS_] (158)
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Para determinar la concentracion del ion sulfuro ([S?))Tomando Ks; de la
bibliografia, se tiene que: Kg '™ es 1x10™"°, La concentracion del ion
hidrégeno ([H']), para un pH de 4.1 es 7.9433E-05 mol/lt y la concentracion del ion
bisulfuro ([HS]) es de 7.9626 x 10 mol/lt. Entonces:

[S?] = 1.0024x107"° mol/ dm®

9.2. Técnicas Electroquimicas y Método Gravimétrico, 20°'C, 0.7 bar,
Condiciones Estaticas y de Flujo Turbulento.

La figura 9.3 presenta los E.or €n funcion del tiempo de exposicion de la muestra
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0.7 bar.
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FIGURA 9.3. Comparacion del Ecqr en funcién del tiempo de exposicion de la
muestra de acero AP| X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S.
Donde. E= condiciones estaticas y D= condiciones de flujo turbulento (1000 rpm),
20°C, 0.7 bar

En la figura 9.4 se muestra la comparacién de las velocidades de corrosion (Veorr)
calculadas a partir de los datos experimentales de R;, del proceso de corrosion del
acero APl X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCl al 3.5%, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento.
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FIGURA 9.4. Comparacion de las Veorr €n funcion del tiempo de exposicion de la
muestra de acero API X52 en saimueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H3S.
E= condiciones estaticas y D= condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar

La figura 9.5 presenta la comparacion de los espectros de impedancia obtenidos a
las O hrs (inicio de la experimentacion) y a las 24 hrs de exposicidén de la muestra
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S, bajo
condiciones estaticas (figura 9.5a) y flujo turbulento (figura 9.5b), 20°C y 0.7 bar.

En la figura 9.6a se presenta la comparacion de los espectros de impedancia
obtenidos a las 0 hrs (inicio de la experimentacion) y a las 24 hrs de exposicion de
la muestra de acero APl X52 en la salmuera NACE saturada con H.S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento. La figura 9.6b, realiza esta misma
comparacion, pero en la salmuera NaCl al 3.5% saturada con H5S.

En la tabla 1 se presenta las V¢r Obtenidas a partir de la técnica electroquimica,
curvas de polarizacion y el método gravimeétrico.

TABLA 9.1. Comparacion de las V., obtenidas con las técnicas R, y Curvas de Polarizacién.

Condiciones Estaticas Condiciones De flujo turbulento
NaCl al 3.5% NACE NaCl al 3.5% Veorr NACE
Veor (mm/aio) Veor (Mm/afio) (mm/ano) Veor (Mm/aio)
Método 0.4610 0.3187 0.2510 0.1892
Gravimeétrico
Curvas de 0.7282 0.5117 1.2133 0.8652
Polarizacion
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FIGURA 9.5. Espectros de impedancia en funcién del tiempo de exposicion de la

muestra de acero AP| X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con

H.S. Los tiempos de exposicion son: 0 hrs (TO) o inicio del experimento y a las 24

hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo condiciones estaticas. (b) Espectros
de impedancia bajo condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar.
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FIGURA 9.6. Espectros de impedancia en funcién del tiempo de exposicion de la
muestra de acero AP| X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con
H2S. Los tiempos de exposicién son: 0 hrs (T0) o inicio del experimento y a las 24
hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo condiciones estaticas y de flujo
turbulento en salmuera NACE. (b) Espectros de impedancia bajo condiciones
estaticas y de flujo turbulento en salmuera NaCl al 3.5%. Donde E= Condiciones
estaticas y D= condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar.
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9.2.1. Determinacién de la influencia de la composicion de la salmuera, en el
proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en saimueras saturadas con
H.S, bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento, 20°C y 0.7 bar

En la figura 9.3 se puede observar como los potenciales de corrosion (Ecorr) para la
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, son mas electronegativos que 10S Ecorr
correspondientes a la salmuera NACE. Este comportamiento se puede observar,
tanto en condiciones estaticas, como en condiciones de flujo turbulento (1000

rem).

En la figura 9.4 se puede observar que las Vcor €n salmuera NaCl al 3.5% bajo
condiciones estaticas, disminuyeron de 0.69 mm/afio hasta un valor estable de
0.44 mm/afo, en el caso de la salmuera NACE, las Vo disminuyen de 0.44
mm/afio hasta un valor estable de 0.29 mm/afio. En cuanto a la Vo de la
salmuera NaCl al 3.5% bajo condiciones de flujo turbulento, los valores
disminuyeron de 1.12 mm/afio hasta 0.80 mm/afo, mientras que las Vo para la
salmuera NACE disminuyeron de 0.68 mm/afio hasta 0.34 mm/afo. De acuerdo
con estos valores es posible determinar que la salmuera NaCl al 3.5% saturada
con HS, bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento a 20°C y 0.7 bar, es mas
corrosiva que la salmuera NACE, bajo estas mismas condiciones.

En la figura 9.4 se puede observar que las V. para ambas salmueras, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, inicialmente son grandes y disminuyen
a medida que transcurre el tiempo de exposicion de la muestra en las salmueras,
hasta un valor estable. Este comportamiento es atribuido a que al inicio de la
experimentacion el metal estaba desnudo, por consiguiente mas activo y a medida
que transcurrié el tiempo de exposicion de la muestra, la Vo disminuyé. Param,
Pound, Shoesmith y otros ln\na-stlg::ldt:)res122129146 154 atribuyen  este
comportamiento a |la formacion de una pelicula de sulfuro de fierro (FeS) sobre la
superficie del electrodo (ver apéndice B), la cual limita el intercambio electrénico
en la interfase metal-electrolito. Estos investigadores consideran también que esta
pelicula es parcialmente porosa, por lo cual protege al metal, ademas esta
constituida principaimente por Mackinawita.

Bajo condiciones estaticas, las velocidades de corrosiéon (Veorr), Obtenidas con la
técnica, curvas de polarizaciéon y el método gravimétrico (tabla 9.1), muestran
claramente la influencia de la composiciéon de la salmuera; ya que las Vo del
acero AP| X52 usando como medio corrosivo la salmuera NaCl al 3.5% saturada
con H;S, son mayores que las Vo Obtenidas usando la salmuera NACE como
medio corrosivo. Es decir, en el proceso de corrosion del acero APl X52, la
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S, es mas corrosiva que la salmuera
NACE también saturada con H,S. Este mismo comportamiento se presenta bajo
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), la salmuera NaCl al 3.5% saturada con
H.S, es también mas corrosiva para el acero APl X52, que la salmuera NACE
saturada con H,S.
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El comportamiento observado en las curvas de Ve de la figura 9.4 y en los
valores de V.o mostrados en la tabla 9.1, también se presenta en los espectros de
impedancia obtenidos con la técnica EIE. En la figura 9.5a y 9.5b se observa que
los didmetros de los espectros de impedancia, tanto en condiciones estaticas
como en condiciones de flujo turbulento, son mayores para la corrosion del acero
en la salmuera NACE saturada con H,S, que para la salmuera NaCl al 3.5%
también saturada con H,S. Esto indica que al realizar el intercepto de los
espectros de impedancia con el eje de impedancia real (Z;), la Ry sera mayor para
la salmuera NACE que para la salmuera NaCl al 3.5%. Por consiguiente, la Vcor
sera mayor para la salmuera NaCl al 3.5%.

En general, los resultados de las técnicas electroquimicas y el método
gravimétrico demuestran que la salmuera NaCl al 3.5% es mas corrosiva que la
salmuera NACE para el acero APl X52 bajo condiciones estaticas y de flujo
turbulento a 20°C y 0.7 bar.

9.2.2. Determinacion de la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de
corrosion del acero APl X52 inmerso en salmueras saturadas con H;S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, 20°C y 0.7 bar

En la figura 9.3, se puede observar la influencia del flujo turbulento sobre el
potencial de corrosion de acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al
3.5%, saturadas con H;S. En ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%), el
potencial de corrosién bajo condiciones estaticas, tiende a disminuir su valor hasta
llegar a un valor de potencial estable. Caso contrario sucede con el potencial de
corrosion bajo condiciones de flujo turbulento, el potencial tiende a incrementarse,
sin llegar a un potencial estable.

En la figura 9.4 se observa que los valores de V.o del acero APl X52 en ambas
salmueras (NACE y NaCl al 3.5%) saturada con H,S bajo condiciones de flujo
turbulento, son mayores que los valores de V.o bajo condiciones estaticas. De
acuerdo este comportamiento, es posible decir que el flujo turbulento incrementa
la Veorr del Acero API X52, en las dos salmueras saturadas con H,S a 20°C y 0.7
bar. Wikjord'®® atribuye este comportamiento a que las condiciones hidrodinamicas
afectan el espesor de la pelicula de productos de corrosion, por lo cual l1as Veor
incrementan.

Es importante hacer notar que las V., determinadas mediante el método
gravimétrico y curvas de polarizacién, presentan el mismo comportamiento que las
Veorr determinadas con la técnica Ry, ya que las los valores de Vo del acero API
X562, obtenidos en ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%), bajo condiciones de
flujo turbulento, son mayores que las V., determinadas bajo condiciones
estaticas (ver tabla 9.1).

Los espectros de impedancia obtenidos con la técnica EIE, presentan un
comportamiento similar al observado anteriormente con las técnicas de Ry, curvas
de polarizacién y el método gravimétrico. En la figura 9.6a y 9.6b se observa que
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los diametros de los espectros de impedancia en condiciones estaticas son
mayores que los obtenidos bajo condiciones de flujo en ambas salmueras (NACE
y NaCl al 3.5%). Esto indica, que al realizar el intercepto de los espectros de
impedancia con el eje de impedancia real (Z;), la R, sera mayor para las
salmueras NACE y NaCl bajo condiciones estaticas que para estas salmueras,
pero bajo condiciones de flujo turbulento. Por consiguiente, la Vo del acero bajo
condiciones de flujo turbulento sera mayor que bajo condiciones estacionarias.

9.3. Técnicas Electroquimicas y Método Gravimétrico, 60°C, 0.7 bar,
Condiciones Estaticas y de Flujo Turbulento.
La figura 9.7, muestra los Ecor €n funcién del tiempo de exposicion de la muestra

de acero API| X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar.

0.71 - e —

-5~ NACE-E —=-NaCl-E

-~ NACE-D & NaCl-D

&
N
]

POTENCIAL, E (V vs SCE)
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FIGURA 9.7. Comparacion del E¢.r en funciéon del tiempo de exposiciéon de la
muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S,
60°C y 0.7 bar. Donde. E= condiciones estaticas y D= condiciones de flujo
turbulento

En la figura 9.8 se muestra la comparacién de las velocidades de corrosion (Veor)
calculadas a partir de los datos experimentales de R, del proceso de corrosién del
acero APl X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCl al 3.5%, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar.
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FIGURA 9.8. Comparacion de las Vo €n funcion del tiempo de exposicion de la
muestra de acero AP| X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con HS,
60°C y 0.7 bar. E= condiciones estaticas y D= condiciones de flujo turbulento.

La figura 9.9 presenta la comparacion de los espectros de impedancia obtenidos a
las O hrs (inicio de la experimentacion) y a las 24 hrs de exposicion de la muestra
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo
condiciones estaticas (figura 9.9a) y de flujo turbulento (figura 9.9b) a 60°C y 0.7
bar.

En la figura 9.10a se presenta la comparacion de los espectros de impedancia
obtenidos a las 0 hrs (inicio de la experimentacién) y a las 24 hrs de exposicion de
la muestra de acero APl X52 en la salmuera NACE saturada con H,S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento. La figura 9.10b, realiza esta misma
comparacion, pero en la salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S.

La figura 9.11, muestra la influencia de |la temperatura sobre el Eco €n funcién del
tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en las salmueras NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H,S, bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento
(1000 rpm), 20°C y 60°C y 0.7 bar.
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FIGURA 9.9. Comparacion de los espectros de impedancia en funcion del tiempo
de exposicion de la muestra de acero AP| X52 en las salmueras NACE y NaCl al
3.5% saturadas con H,S, 60°C, 0.7 bar. Los tiempos de exposicion son: 0 hrs (TO)
o inicio del experimento y a las 24 hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo
condiciones estaticas. (b) Espectros de impedancia bajo condiciones de flujo

turbulento.
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FIGURA 9.10. Comparacion de los espectros de impedancia en funcién del tiempo
de exposicion de la muestra de acero APl X52 en las salmueras NACE y NaCl al
3.5% saturadas de H;S, 60°C, 0.7 bar. Los tiempos de exposicion son: 0 hrs (TO) o
inicio del experimento y a las 24 hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento en saimuera NACE. (b) Espectros de
impedancia bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento en salmuera NaCl al
3.5%. Donde E= Condiciones estaticas y D= condiciones de flujo turbulento.
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FIGURA 9.11. Influencia de la temperatura sobre el Ecor €n funcién del tiempo de
exposicion de la muestra de acero AP| X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S, 20°C y 60°C, 0.7 bar. Donde. E= condiciones estaticas y D=

condiciones de flujo turbulento (1000 rpm)

En la figura 9.12 se hace la comparacion de las velocidades de corrosion (Veor)
basandose en las temperaturas de trabajo (20° y 60°C). Estas V¢or fueron
calculadas a partir de los datos experimentales de R, del proceso de corrosion del
acero APl X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCl al 3.5%, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento.

‘
En la tabla 9.2 se presentan las V. oObtenidas a partir de la técnica
electroquimica, curvas de polarizacién y el método gravimeétrico.

TABLA 9.2. Comparacion de las V. obtenidas con las técnicas R, y Curvas de Polarizacion,
20°C y 60°C y 0.7 bar. Condiciones estaticas y de flujo turbulento

Condiciones Estaticas Condiciones de flujo turbulento
NaCl al 3.5% NACE NaCl al 3.5% Vcor NACE
Veorr (Mm/afio) Veorr (MM/aiio) (mm/ario) Veor (Mm/aiio)
Temperatura: 20°C
Método 0.4610 0.3187 0.2510 0.1892
Gravimeétrico
Curvas de 0.7282 0.5117 1.2133 0.8652
Polarizacioén
Temperatura: 60°C
Método 0.6777 0.5328 1.7117 0.8577
Gravimétrico
Curvas de 1.5487 1.0009 4.3500 3.8451
Polarizacion
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FIGURA 9.12. Influencia de la temperatura sobre la V¢orr €n funcién del tiempo de
exposicion de la muestra de acero AP| X52 en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H;S, 20°C y 60°C, 0.7 bar.

9.3.1. Determinacion de la influencia de la composicion de la salmuera, en el
proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmueras saturadas con
H.S, bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar

En la figura 9.7 se puede observar como los potenciales de corrosion (Ecorr) para la
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S bajo condiciones estaticas, son mas
electronegativos que los Ecr correspondientes a la salmuera NACE bajo
condiciones estaticas.

Los valores de E.or bajo condiciones de flujo muestran que la composicion de la
salmuera no presenta gran influencia sobre el Ec.r, €sto es, a excepcion de las 5
ultimas horas, los valores de E.r en promedio son similares. Es importante hacer
mencién en lo que se refiere a la estabilidad del sistema, los valores de Ecqr bajo
condiciones estaticas presentan un crecimiento estable ascendente, mientras que
los valores de E.or bajo condiciones de flujo turbulento aumentan y disminuyen en
diferentes intervalos de tiempo, por lo cual no presentan valores estables en el
transcurso de las 24 hrs de exposicion de la muestra en las dos salmueras.

En la figura 9.8 se presentan las Vs oObtenidas a partir de los datos
experimentales de R, En esta figura se puede observar que las Vcor
correspondientes a la salmuera NaCl al 3.5% son mayores que los valores de Vo
de la salmuera NACE, tanto en condiciones estaticas como en condiciones de flujo
turbulento. Las V.or en salmuera NaCl al 3.5% bajo condiciones estaticas,
disminuyen de 1.9 mm/afio hasta un valor estable de 0.44 mm/ano, en el caso de
la salmuera NACE, las V. disminuyen de 1.12 mm/afo hasta un valor estable de
0.26 mm/ano.
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En la figura 9.9a, se observa el mismo comportamiento que el presentado en la
figura 9.8, En esta figura se puede observar que los espectros de Impedancia bajo
condiciones estaticas aumentan su diametro a medida que aumenta el tiempo de
exposicion del acero en las salmueras. Esto indica que la Ry incrementa con el
tiempo de exposicién de la muestra en el medio corrosivo.

La disminucién de la V.o Observado en las figuras 9.8 y 9.9a, de acuerdo a las
investigaciones de Param, Ewing, Pound, Shoesmith y otros
investigadores'#%129146-134 ge debe a la formacion de una pelicula de productos de
corrosion principalmente sulfuro de fierro (FeS)sobre la superficie del electrodo.

En la que respecta a la Vo bajo condiciones de flujo turbulento, en ambas
salmueras las Vcor disminuyen con el aumento del tiempo de exposicion de la
muestra en la salmuera, pero después de aproximadamente 5 hrs de exposicion,
aumentan y disminuyen en diferentes intervalos de tiempo.

Este comportamiento es atribuido a que inicialmente se forma la pelicula de
productos de corrosion (FeS) sobre la superficie del electrodo'?'2°14¢1%4 pero a
medida que transcurre el tiempo la pelicula se rompe, provocando con esto el
aumento de la V.. Posteriormente la pelicula se reestructura, provocando asi la
disminucion de la Veorr. El rompimiento de la pelicula de productos de corrosién, de
acuerdo a las investigaciones de Wikjord'®, es atribuido a los efectos mecanicos
del flujo turbulento.

Los diametros de los espectros de impedancia en condiciones estaticas, son
mayores para la corrosion del acero en la salmuera NACE saturada con H,S, que
para la salmuera NaCl al 3.5% también saturada con H,S. Esto indica que al
realizar el intercepto de los espectros de impedancia con el eje de impedancia real
(Z:), la Ry sera mayor para la salmuera NACE que para la salmuera NaCl al 3.5%.
Por consiguiente, la Vo Sera mayor para la salmuera NaCl al 3.5%.

Es importante mencionar que los espectros de impedancia presentan la formacion
incompleta de un segundo semicirculo a bajas frecuencias. Vedage'** en 1993
realizé investigaciones relacionadas con la corrosiéon del H,S en salmueras, este
investigador atribuye el semicirculo a bajas frecuencias a las reacciones de
transferencia de carga (R y Cq) del proceso corrosivo, mientras que el
semicirculo a altas frecuencias es atribuido a las reacciones que se lleven a cabo
debido a la presencia de una pelicula de productos de corrosién sobre la superficie
del electrodo.

En la figura 9.9b, se puede observar que el didametro de los espectros de
impedancia correspondientes a la salmuera NACE son ligeramente mas grandes
(10 ohm aproximadamente) que el diametro de los espectros de impedancia de la
salmuera NaCl al 3.5%. Asi, es posible decir que la Ry es mayor para la salmuera
NACE que para la salmuera NaCl al 3.5%, por consiguiente, los comportamientos
presentados por los espectros de impedancia de las figuras 9.9a y 9.9b, confirman
los resultados obtenidos con la técnica R,.
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Bajo condiciones estaticas, las velocidades de corrosion (Veorr), Obtenidas con las
técnicas curvas de polarizacion y el método gravimeétrico (tabla 9.2), muestran la
influencia de la composicion de la salmuera, ya que las Vo del acero APl X52
usando como medio corrosivo la salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, son
mayores que las Veor Obtenidas usando la salmuera NACE como medio corrosivo.
Es decir, en el proceso de corrosion del acero AP X52, la salimuera NaCl al 3.5%
saturada con H;S es mas corrosiva que la salmuera NACE también saturada con
H,S. Este mismo comportamiento se presenta bajo condiciones de flujo turbulento
(1000 rpm), la salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S es también mas corrosiva
para el acero AP| X52, que la salmuera NACE saturada con H;S.

9.3.2. Determinacion de la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de
corrosion del acero APl X52 inmerso en salmueras saturadas con H.S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar

En la figura 9.7, se puede observar que el flujo turbulento presenta poca influencia
sobre el potencial de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE vy
NaCl al 3.5%, saturadas con H;S. Esto debido a que los valores de Ecor,
presentan poca variacion en ambas condiciones (flujo y estaticas).

Es importante mencionar que en ambas salmueras, el potencial de corrosion
tiende a presentar un comportamiento inestable, ya que los Ecr aumentan y
disminuyen en diferentes intervalos de tiempo. Este comportamiento es atribuido
al efecto mecanico del flujo turbulento

En la figura 9.8, se puede observar que bajo condiciones de flujo turbulento, las
Veorr cOrrespondientes a la salmuera NaCl al 3.5%, inicialmente presenta un valor
de 45 mm/afio y disminuye hasta 2.4 mm/afio, mientras que la Vcor
correspondiente a la salmuera NACE presenta un valor de 3.7 mm/afio y
desciende hasta un valor de 2.2 mm/ano. La V.o para la salmuera NaCl al 3.5%
bajo condiciones estaticas inicialmente presenta un valor de 1.9 mm/afo y
desciende hasta un valor estable de 0.44 mm/afio, mientras que la V¢ para la
salmuera NACE, inicialmente presenta un valor de 1.12 y desciende hasta un valor
estable de 0.26 mm/afio.

De acuerdo con estos resultados se puede concluir que el flujo turbulento aumenta
la Veorr €n ambas salmueras. Ademas. Es importante hacer notar que las Vo para
ambas salmueras presentan un comportamiento inestable, esto es, las Vcor
aumentan y disminuyen a medida que transcurre el tiempo de exposicion de la
muestra en la salmuera. Este comportamiento es atribuido al efecto mecanico que
tiene el flujo turbulento sobre la pelicula de productos de corrosion. Es decir, el
flujo turbulento rompe la pelicula de productos de corrosion, por lo cual l1a Veor
aumenta, posteriormente la Ve disminuye, debido probablemente a la
reestructuracion de la pelicula de productos de corrosién. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Wikjord'®®, ya que este autor en sus
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investigaciones demuestra que la pelicula de FeS es afectada por las condiciones
hidrodinamicas del sistema.

Las Vor determinadas mediante el método gravimétrico y curvas de polarizacion,
presentan el mismo comportamiento que las Vqr determinadas con las técnicas
de R, ya que los valores de V. del acero APl X52, obtenidos en ambas
salmueras (NACE y NaCl al 3.5%), bajo condiciones de flujo turbulento, son
mayores que las V¢, determinadas bajo condiciones estaticas (ver tabla 9.2).

Los espectros de impedancia obtenidos con la técnica EIE, presentan un
comportamiento similar al observado anteriormente con las técnicas de R;, curvas
de polarizacion y el método gravimétrico. En la figura 9.10a y 9.10b se observa
que en ambas salmueras (NACE y NaCl al 3.5%), los diametros de los espectros
de impedancia en condiciones estaticas son mayores que los obtenidos bajo
condiciones de flujo turbulento. Esto indica, que al realizar el intercepto de los
espectros de impedancia con el eje de impedancia real (Z;), la R, sera mayor para
las salmueras en condiciones estaticas que en condiciones de flujo turbulento. Por
consiguiente, la Vo del acero bajo condiciones de flujo turbulento sera mayor que
bajo condiciones estacionarias.

9.3.3. Determinacion de la influencia de la temperatura sobre el proceso de
corrosion del acero APl X52 inmerso en salmueras saturadas con H.S, bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento, 20°C y 60°C, 0.7 bar

En la figura 9.11a se puede observar como los valores de E.; para la salmuera
NACE bajo condiciones estaticas y 60°C, presenta valores que oscilan entre -
0.738V y -0.728 V, mientras que a 20°C, los valores son del orden -0.717 V y -
0.723 V. Esta misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C,
presenta valores de E¢or entre -0.739 V y -0.725V, mientras que a 20°C los valores
se encuentran entre -0.707 Vy -0.688 V.

En la figura 9.11b, se puede observar que la salmuera NaCl al 3.5% bajo
condiciones estaticas y 60°C, presenta valores de Ecor que oscilan entre -0.739 V
y -0.735V, mientras que a 20°C, sus valores se encuentran entre -0.726 V y -
0.732V. Esta misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C,
presenta valores de Ec.: del orden de —0.741 V -0.738 V, mientras que a 20°C,
sus valores oscilan entre -0.722 Vy -0.701 V.

De acuerdo con el comportamiento observado en el Ecor de las figuras 9.11a y
9.11b, los valores de E..r para ambas salmueras y ambas condiciones (estaticas y
de flujo turbulento) a 60°C, son mas electronegativos que los valores de Ecor a
20°C. Esto demuestra que el incremento de temperatura de 20° a 60°C, si tiene
influencia sobre el proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera
NACE o salmuera NaCl al 3.5% saturadas con H,S.
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En la figura 9.12a, se puede observar como la Vo para la salmuera NACE bajo
condiciones estaticas y 60°C, disminuye de 1.12 mm/afio a 0.26 mm/afio, mientras
que a 20°C, la Veor disminuye de 0.44 mm/afio a 0.29 mm/ano. Para el caso de
esta misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C, la Vcor
disminuyé de 3.73 mm/afio a 2.20 mm/afio, mientras que a 20°C disminuye de
0.68 mm/afno hasta 0.34 mm/afno.

En la figura 9.12b, se muestra que bajo condiciones estaticas y 60°C, la Vo para
la salmuera NaCl al 3.5% disminuye de 1.9 mm/afio hasta 0.44 mm/afio, mientras
que a 20°C, disminuye de 0.69 mm/afio hasta 0.44 mm/afio. Para el caso de esta
misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C, la Vcor
disminuye de 4.5 mm/afio hasta 2.4 mm/afio, mientras que a 20°C disminuye de
1.12 mm/ano hasta 0.80 mm/afio.

La influencia del incremento de la temperatura de la salmuera NACE de 20° a
60°C bajo condiciones estaticas, solo se presento al inicio de la experimentacion,
esto es, inicialmente la Veor @ 60°C es mayor que a 20°C, pero aproximadamente
a la 2 hrs del tiempo de exposicion de la muestra, las Vo para ambas
temperaturas son similares. En esta misma salmuera bajo condiciones de flujo
turbulento, se puede observar que el incremento de la temperatura de 20° a 60°C
aumenta la Veorr, €sto debido a que las V.or Son mayores a 60°C que a 20°C. En el
caso de la salmuera NaCl al 3.5%, se puede observar que el incremento de la
temperatura de 20° a 60°C aumenta la V.or €n ambas condiciones, esto debido a
que las V¢orr SON mayores a 60° que a 20°C.

En la tabla 9.2, se muestra que las V¢ del acero APl X52 en ambas salmueras,
obtenidas mediante la técnica electroquimica curvas de polarizacién y el método
gravimeétrico, son mayores a 60°C que a 20°C, tanto en condiciones estaticas
como en condiciones de flujo turbulento. Esto demuestra que el incremento de la
temperatura de la salmuera de 20° a 60°C, aumenta la V. del acero API X52.

En forma general se puede concluir que el aumento de la temperatura de 20° a
60°C, incrementa la Veor €n ambas salmueras. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos por Vedage'®, el cual demuestra en sus investigaciones que la Ry
disminuye con el incremento de la temperatura, de acuerdo a esta disminucién, la
Veorr aumenta.

9.4. Curvas Potenciodinamicas en Salmuera NACE y NaCl al 3.5%
Saturadas con H;S, 20° y 60°C, 0.7 bar.

Se realizaron curvas potenciodinamicas en sentido catédico y anddico para
determinar la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de corrosion del acero
API| X52 inmerso en salmuera NACE o NaCl al 3.5% saturadas con H,;S a una
presion de 0.7 bar y dos diferentes temperaturas, 20° y 60°C. Se realizdé un
analisis cinético catédico para determinar la reaccién de reduccién del sistema,
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esto, mediante el analisis de la densidad de corriente limite (iym) en funcién de la
velocidad del electrodo cilindrico rotatorio.

De acuerdo a la expresion de Eisenberg®'?, |a iim esta relacionada con la reaccién
catddica del sistema de corrosién en estudio. En el presente trabajo se propone la

reduccion del ion hidrégeno (ecuacion 2) y/o del H,S, como principales reacciones
de reduccién del proceso de corrosion en estudio.

2H™ +2¢" > H,

H,S+2 —H, +2HS" (159)
9.4.1. Determinacion de los parametros fisico quimicos de las salmueras
Debido a que no se dispone de los parametros fisicoquimicos de las salmueras, la
salmuera saturada con H,S se consideré como agua pura, para determinarle sus

propiedades fisicas.

a). La densidad del medio (agua), cambia con la variacion de la temperatura. Este
cambio esta dado por la siguiente expresic’mzzo:

p=11523-0.5116T (160)

Donde la densidad (p) esta dada en kg / m®y la temperatura T en °K

b). La variacién de la viscosidad del medio a una temperatura dada fue calculada
mediante la siguiente expresion®’:

( }A3272(zo—r)~o.om053{r—20)2]
ﬂ:pgzo IOK T +105 (161)
Donde p esta dada en kg /ms, #f;:s es la viscosidad del agua a 20°C y tiene un
valor de 1.002 x 10 kg/ms, T esta dada en °C.

c). Para determinar el coeficiente de difusion del ion H* (Dy.), se utilizé la siguiente
expresion®’:

RT
Dy =4y i3

(162)

Donde T esta dada en °K, 1. es la conductividad molar i6nica del ion H" y esta
dada por la siguiente expresion?';
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A =2 +a(T -25)+b(T -25) + (T -25) (163)

v HT25°C

Donde a, b y ¢ son constantes y sus valores son 4.81595, -1.03125 y -0.7670
respectivamente, 4, ., . esigual 349.85y T esta dada en °C.
El coeficiente de difusion del HoS (Dias) @ 20°C, se obtuvo en la bibliografia’,

mientras que a 60°C, se obtuvo utilizando la siguiente expresion®":

DJ.I:‘”J == D_:,E_ou_Z (164)

T T

9.4.2. Curvas de polarizacion catodicas
Schmitt y Rothman?222® realizaron estudios acerca de la relacién entre la ijm y €l
electrodo de disco rotatorio. Estos investigadores realizaron las mediciones de ijm
bajo condiciones de flujo laminar en una solucién saturada con CO,. Aplicando
estas ideas, pero utilizando un electrodo cilindrico rotatorio (ECR) y una solucion
saturada de H,S, se realiz6 el analisis cinético catddico del proceso de corrosion
del acero en salmuera saturada con H;S.

Para la determinacion del valor de la iim, bajo condiciones de flujo turbulento en un
ECR.21§e utilizé la expresion propuesta por Eisenberg, Tobias y Wilke (ecuacién
126)“™:

=0.0791nF C;, d oy v*** D, v,

illm,.r
9.4.2.1. Influencia de la temperatura de la salmuera en la cinética catodica.

En las figuras 9.13 al 9.16, se realiza un analisis entre las i;nm de la reduccién del
H2S y del H* (iim tesrica-t2s Y liim tesrica-H+ r€Spectivamente) calculadas a partir de la
expresion de Eisenberg®' y las corrientes catédicas promedio (ic-promedio),
obtenidas de las curvas de polarizacién en sentido catdédico a un potencial
constante de -0.860 V. Las figuras 9.13 y 9.14 se realizaron a una temperatura de
20°C, mientras que la las figuras 9.15 y 9.16 se realizaron a 60°C. La presiéon en
todos los experimentos fue de 0.7 bar.

En las figura 9.13a, 9.14a, 9.15a y 9.16a se comparan los valores de las
densidades de corriente catédicas obtenidas experimentalmente y las densidades
de corriente limites de la reduccién del H*, calculadas a partir de la expresion de
Eisenberg. En el caso de las figuras 9.13b, 9.14b, 9.15b y 9.16b, se realiza la
comparacion entre las densidades de corriente catddicas obtenidas
experimentalmente y las densidades de corriente limite de la reduccién del H,S,
calculadas también a partir de la expresion de Eisenberg.
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FIGURA 9.13. Densidad de corriente catodica (ic-promedio) Y densidad de corriente
limite de la reduccion del H* (i jim tesrica-H+) Y del H2S (i jim tesrica-Hes), €N funcion de la
velocidad periférica del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso
en salmuera NACE saturada con H3S. La ijim tesrica-H+ ¥ 1@ | i tesrica-H2s fueron
calculadas a partir de la expresion de Eisenberg. Donde Dy.= 1.04x10° m%s,
Dizs= 1.6x10° m?/s, v= 1.0x10° m?s, Cp.= 0.0631 mol/m®, Cpps= 25 molim®, T=
20°C, P=0.7 bar.
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FIGURA 9.14. Densidad de corriente catédica (ic-promedio) Y densidad de corriente
limite de la reduccion del H (i jim tesrica-t+) Y d€l HaS (i jim tesrica-H2s), €n funcién de la
velocidad periférica del electrodo (vgcr) elevada a la 0.7. Acero APl X52 inmerso
en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H2S. La iim terica-H+ Y 1@ i tim tesrica-H2s fueron

calculadas a partir de la expresién de Eisenberg. Donde Dys= 1.04x10® m%s,
Dhzs= 1.6x10°° m%s, v= 1.0x10® m%s, Cps= 0.07940 mol/m?, Cis= 55 mol/m?, T=
20°C, P=0.7 bar.
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FIGURA 9.15. Densidad de corriente catédica (ic-promedio) Y densidad de corriente
limite de la reduccién del H+ (i jim tesrica-H+) Y d€l H2S (i iim tesrica-H2s), €N funcién de la
velocidad periférica del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero API| X52 inmerso
en salmuera NACE saturada con HzS. La iiim teérica-H+ ¥ 1@ 1 iim tesrica-Hzs fueron
calculadas a partir de la expresion de Eisenberg. Donde Dy.= 1.49x10°® m%s,
Di2s= 3.84x10°° m%s, v= 4.75x107 m?/s, Cy+= 0.0398 mol/m?, Czs= 25 mol/m®, T=
60°C, P= 0.7 bar.
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FIGURA 9.16. Densidad de corriente catddica (ic-promedio) Y densidad de corriente
limite de la reduccion del H* (i jim tesrica-H+) Y d€l Ha2S (i jim tesrica-Hzs), €N funcién de la
velocidad periférica del electrodo (vecr) elevada a la 0.7. Acero APl X52 inmerso
en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H»S. La ijim tesrica-H+ Y 12 1 lim terica-H2s fueron

calculadas a partir de la expresion de Eisenberg. Donde Dy.= 1.49x10® m?s,

Dis= 1.98x10°° m%/s, v= 4.75x107 m%s, Cu.= 0.0316 mol/m?®, Cpps= 50 mol/m®, T=
60°C, P= 0.7 bar.
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En las figuras 9.13a y 9.14a se puede observar que a 20°C, tanto en la salmuera
NACE como en la salmuera NaCl al 3.5%, la corriente catédica medida
experimentalmente (ic.promedio) €S afectada por el flujo, esto es, a medida que
aumenta la velocidad periférica de rotacion, la corriente catddica también
aumenta. Como se puede observar en estas figuras, tanto la densidad de corriente
limite del H* obtenida por medio de la expresion de Eisenberg®™, como la
densidad de corriente catddica obtenida experimentalmente, presentan una misma
tendencia, es decir, presentan una dependencia lineal con la velocidad periférica
de rotacion elevada a la 0.7.

De acuerdo con el comportamiento anteriormente mencionado, es posible decir
que la densidad de corriente catdédica experimental esta asociada con el proceso
de difusion del ion H™ a través de la pelicula de productos de corrosién(Vedage,
1993).

La ic-promedic Mostrada en la figura 9.15a no presenta la buena correlacion que se
observo en las ic.promedioc d€ las figuras 9.13a y 9.14a, pero en las velocidades de
rotacion de 1000 y 5000 rpm (0.628 y 3.140 m/s respectivamente), la ic-promedio
aumenté con la velocidad de rotacion elevada a la 0.7, lo cual demuestra que el
proceso de corrosién con estas condiciones, también estaba influenciado por la
difusion del ion H*.

En la figura 9.16a se puede observar que la icpromedio aumenta con la velocidad de
rotacion periférica elevada a la 0.7. Al igual que las tres figuras anteriores, el
proceso de corrosion también estaba influenciado por la difusién del ion H”.

Por otro lado, en las figuras 9.13b, 9.14b, 9.15b y 9.16b, se puede observar
claramente que la ic.promedic NO presenta ninguna relaciéon con la densidad de
corriente limite de la reduccién del H2S (iim tesrica-H2s), calculada mediante la

expresion de Eisenberg®™.

De acuerdo con el comportamiento observado en las figuras 9.13, 9.14, 9.15 y
9.16 se decidié que la reduccién del ion H*, era la reaccién que mas influencia
tenia en la cinética catodica total del electrodo. Ademas, es importante mencionar
que la mejor correlacion entre las densidades de corriente limite tedricas y
experimentales, se presentaron a la temperatura de20°C.

9.4.2.2. Comparacion entre lIa icom, 13 ic y 12 ijim

En la figura 9.17 al 9.20, se puede observar la comparacién entre los valores de
densidad de corriente de corrosion (icorr), densidad de corriente catédica (ic-promedio)
y la densidad de corriente limite (iim-esrica-n+) Calculada con la expresion de
Eisenberg, en funciéon de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La icor fue
obtenida para cada sistema, mediante extrapolacién de Tafel, en una region de +
0.150 V (vs SCE) con respecto al potencial de corrosion.
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FIGURA 9.17. Densidad de corriente de corrosion (icorr), densidad de corriente
catédica (icpromedio ) ¥ la densidad de corriente limite (iim-tesrica-H+ ) calculada con la
expresion de Eisenberg, en funcion de la velocidad periférica elevada ala 0.7. La
icorr S€ Obtuvo mediante extrapolacion de Tafel a + 0.150 V (vs SCE) con respecto
al Ecorr. LA icpromedio Y 18 liim-tesrica-H+ fU€ron presentadas en la figura 13a. Acero API

X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 20°C y 0.7 bar
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FIGURA 9.18. Densidad de corriente de corrosion (icorr), densidad de corriente
catédica (ic-promedio ) Y 1@ densidad de corriente limite (iim-tesrica-H+ ) Calculada con la
expresién de Eisenberg, en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La
icorr S€ Obtuvo mediante extrapolacion de Tafel a £ 0.150 V (vs SCE) con respecto
al Ecorr. La ic-promedio Y 12 lim-tecrica-H+ fU€ron presentadas en la figura 14a. Acero API

X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H3S, 20°C y 0.7 bar

En las primeras dos figuras (9.17 y 9.18) se puede observar que al igual que la i
promedio Y 1@ limtesrica-H+, 1@ densidad de corriente de corrosion (icor) presenta el
comportamiento predecido por la expresién de Eisenberg?'®, la cual indica una
dependencia lineal con respecto a la velocidad de rotaciéon, es decir, la icor
aumenté con el incremento de la velocidad periférica elevada a la 0.7. Este
comportamiento indica que el proceso de corrosion que se desarrolld en la
superficie del electrodo, esta influenciado por un proceso de difusion o
transferencia de masa.

Las densidades de corriente de corrosion (icor) de las figuras 9.19 y 9.20 no
presentan dependencia lineal con la velocidad periférica, pero sus valores
muestran buena correlaciéon con los valores de la densidad de corriente limite (ijim-
teorica++) Calculadas a partir de la expresion de Eisenberg? y las densidades de
corriente catodica (ic-promedio) Obtenidas experimentalmente. Por tal razén, también
se considera que el proceso de corrosién que se desarrollé en la superficie del
electrodo, también esta influenciado por un proceso transferencia de masa.
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FIGURA 9.19. Densidad de corriente de corrosion (icorr), densidad de corriente
catddica (ic-promedio ) Y 12 densidad de corriente limite (iim-tesrica-H+ ) Calculada con la
expresion de Eisenberg, en funcién de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La
icorr S€ Obtuvo mediante extrapolacién de Tafel a + 0.150 V (vs SCE)con respecto
al Ecorr. L@ ic-promedio Y 1@ iim-tesrica-++ fu€ron presentadas en la figura 15a. Acero API

X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar
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FIGURA 9.20. Densidad de corriente de corrosion (icorr), densidad de corriente
catédica (ic-promedio ) ¥ la densidad de corriente limite (iim-tesrica-H+ ) Calculada con la
expresion de Eisenberg, en funcion de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La
icorr S€ Obtuvo mediante extrapolacién de Tafel a £ 0.150 V (vs SCE)con respecto
al Ecorr. La ic-promedio Y 12 iim-tesrica-++ fueron presentadas en la figura 16a. Acero AP

X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar

9.4.3. Curvas de polarizacion Anddicas

9.4.3.1. Influencia de la temperatura de la salmuera en las curvas de
polarizacion andédicas

En las figuras 9.21 y 9.22 se comparan las curvas de polarizacién obtenidas de un
acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H>S a 0.7 bar, 20° y
60°C. La velocidad de rotacién fue de 3000 rpm (1.88 m/s) para la figura 9.21 y de
7000 rpm (4.4 m/s) para la figura 9.22.

En estas figuras se observa que al incrementar la temperatura de 20° a 60°C, la
densidad de corriente de corrosion también incrementa. Esto de acuerdo a las
pendientes de Tafel anddicas (lineas rectas) que se presentan en las figuras. Asi,
con el anterior comportamiento se cumple lo esperado, ya que al aumentar la

temperatura la Veor también aumenta'®.
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FIGURA 9.21. Curva de polarizaciéon anddica obtenida de un electrodo cilindrico
rotatorio a una velocidad de rotacion de 3000 rpm (1.88 m/s). Acero AP| X52
inmerso en salmuera NACE saturada con H;S, 0.7 bar, 20° y 60°C
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FIGURA 9.10. Curva de polarizacién anédica obtenida de un electrodo cilindrico
rotatorio a una velocidad de rotacién de 7000 rpm (4.4 m/s). Acero AP| X52
inmerso en salmuera NACE saturada con H;S, 0.7 bar, 20° y 60°C.

UNAM 193



CAPITULO 9. ANALISIS DE RESULTADOS

En las figuras 9.23 y 9.24 se comparan las curvas de polarizacién obtenidas de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 0.7 bar, 20°
y 60°C. La velocidad de rotacién fue de 3000 rpm (1.88 m/s) para la figura 9.23 y
de 7000 rpm (4.4 m/s) para la figura 9.24.

Las curvas de polarizacion de las figuras 9.23 y 9.24 presentan un
comportamiento similar al de las figuras 9.21 y 9.22, esto es, la densidad de
corriente de corrosion (icorr) aumenté con el incremento de la temperatura de 20° a
60°C.
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FIGURA 9.23. Curva de polarizacién anédica obtenida de un electrodo cilindrico
rotatorio a una velocidad de rotacién de 3000 rpm (1.88 m/s). Acero API X52
inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 0.7 bar, 20° y 60°C.
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FIGURA 9.24. Curva de polarizacién anddica obtenida de un electrodo cilindrico
rotatorio a una velocidad de rotacion de 7000 rpm (4.4 m/s). Acero AP| X52
inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 0.7 bar, 20° y 60°C.

9.4.3.2. Efecto de la temperatura de la salmuera sobre las pendientes de
Tafel anodicas

En las figuras 9.25 y 9.26 se puede observar el comportamiento de las pendientes
de Tafel anddicas (ba) en funcion de la temperatura y de las velocidades de
rotacion del electrodo, 1000 a 7000 rpm (de 0.628 a 4.4 m/s). La figura 9.25
corresponde al proceso de corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H;S, mientras que la figura 9.26 corresponde al mismo acero,
pero inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S. Las temperaturas de
trabajo fueron de 20° y 60°C, y la presion de 0.7 bar.

En la figura 9.25 se puede observar que las ba a 20°C, presentan una variacion de
aproximadamente 0.030 a 0.035 V/década, con respecto a las ba, a 60°C.
Ademas, todas las ba a 20° y 60°C son grandes. Mendoza®' atribuye este
comportamiento a un proceso de pasivacion que puede estar sucediendo sobre la
superficie del metal. Es importante mencionar que en ambas temperaturas, las ba
no son afectadas con el incremento de la velocidad de rotaciéon del electrodo,
excepto en la velocidad de rotaciéon de 7000 rpm (4.4 m/s) a 20°C.

Las pendientes de Tafel anddicas (ba) en la figura 9.26 no son afectadas por el
incremento de la temperatura de 20° a 60°C. En lo que refiere al incremento de la
velocidad de rotacion, las ba son ligeramente afectadas. Es importante mencionar
que los ba son grandes, al igual que las ba de la figura 9.25. Mendoza®' atribuye
este comportamiento a un proceso de pasivacion que podria estar sucediendo en
la superficie del electrodo.
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FIGURA 9.25. Pendientes de Tafel en funcion de la temperatura y de la velocidad
periférica (m/s). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H3S, 0.7
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FIGURA 9.26. Pendientes de Tafel en funcion de la temperatura y de la velocidad
periférica (m/s). Acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con

H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C.
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9.4.4. Efecto de la velocidad de rotacion y de la temperatura de la salmuera
sobre el potencial de corrosion (Ecor)

En la figura 9.27 se puede observar los potenciales de corrosiéon (Ecor) €n funcion
de la temperatura y de la velocidad de rotacion expresada como velocidad
periférica (m/s). Las velocidades utilizadas en este grafico son 1000 a 7000 rpm
(0.628 a 4.40 m/s). Los Ecor fueron obtenidos de un acero AP| X52 inmerso en
salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S a dos diferentes temperaturas,
20° y 60°C y una presion de 0.7 bar.

En esta figura se puede observar que en ambas salmueras a una temperatura de
20°C, a medida que aumento la velocidad de rotacién, el E..r también incremento.
En la salmuera NACE a 60°C, a partir de la velocidad de rotacion de 3000 rpm
(1.88 m/s), el Ecor Nno se ve influenciado con el aumento de la velocidad de
rotacion. En el caso de la salmuera NaCl al 3.5%, el Ecr presenté un
comportamiento inestable, esto es aumenté y disminuyé a medida que la
velocidad de rotacion también aumento.

Los potenciales de corrosién (Ecor) S€ ven influenciados con el aument6é de
temperatura de 20° a 60°C. Con excepcién del E¢, obtenido en la salmuera NACE
a 20°C y a 1000 rpm (0.628 m/s), todos los Ecor @ 20°C son mas electronegativos
que los Ecora 60°C.

-0.65

—&- Ecorr-NACE-20°C  -@- Ecorr-NaCl-20°C

-~ Ecorr-NACE-60°C  -O- Ecorr-NaCl-60°C

0.70

POTENCIAL DE CORROSION, E (V vs. SCE)
&
&

0 1 2 3 4 5
Ugcr (M/s)

FIGURA 9.27. Potencial de corrosion (Ecorr) €n funcion de la temperatura y de la
velocidad periférica (m/s). Acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al
3.5% saturada con H,S, 0.7 bar, 20° y 60°C
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9.4.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica
9.4.5.1. Influencia del flujo turbulento.

En la figura 9.28 se puede observar la influencia del flujo turbulento en la corrosion
del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S

20° y 60°.
|
8.0 =0~ HACE-E -~ NaClE I‘
: N 11| -8- NACE-D -8 NaCl-D .i

{
19 ~C-NACE-E - NaCl-E
—&- NACE-D -&- NaCl-D

VELOCIDAD DE CORROSION, V.., (mm/aio)
s
£+
(

VELOCIDAD DE CORROSION, V..., (mm/afio)

Y 0.2z 04 [X] 0.8 10 1.2 0.0 0.2 04 0.6 08 10 1.2
TIEMPO (DIAS) TIEMPO (DIAS)
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FIGURA 9.28. Influencia del flujo turbulento sobre la Vo, €n funcion del tiempo de
exposicion de la muestra de acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al
3.5% saturadas con H,S a 20°C (a) y 60°C (b), 0.7 bar.

En la figura 9.28a se observa que el flujo turbulento aumenta la Vo del acero en
ambas salmueras a 20°C y 0.7 bar. En la figura 28b a 60°C, la V¢ presenta el
mismo comportamiento al presentado a 20°C, ya que la V¢r aumenté con el flujo
turbulento. El comportamiento observado en la figura 28, Wikjord"> lo atribuye a
que el flujo turbulento afecta la pelicula de productos de corrosion que se forma
sobre la superficie del electrodo.

Es importante mencionar que los resultados obtenidos en impedancia presentan
buena correlacion con los resultados obtenidos con otras técnicas.

9.4.5.2. Influencia del aumento de la temperatura.

En la figura 9.29 se puede observar la influencia del incremento de |la temperatura

de 20° a 60°C, en la corrosién del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H,S.
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FIGURA 9.29. Influencia del incremento de la temperatura de 20° a 60°C sobre la

Veorr, €N funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 inmerso

en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 20°C (a) y 60°C (b), 0.7
bar.

En la figura 9.29 se puede observar que al aumentar la temperatura de 20° a
60°C, la Vcor aumenta también, esto para ambas salmueras (NACE y NaCl al
3.5%). Este comportamiento concuerda con los obtenidos por Vedage'?,. Este
autor encontré6 en sus investigaciones que el aumento de la temperatura
incrementa la resistencia a la transferencia de carga (Ry), con lo cual la Veor
aumenta.

9.4.5.3. Comparacion de los resultados de Impedancia (EIE) con las técnicas
ruido electroquimico(RE) y resistencia a la polarizacion(Ry).

En la figuras 9.30a se realiza la comparacion de los resultado de EIE con las
técnicas RE(R,) y R,. Estos resultados se obtuvieron de la corrosion del acero
inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 20°C y 0.7 bar.
En el caso de la figura 930b solo se realiza la comparacion de los resultados de
EIE y Ry, esto debido a que bajo condiciones de flujo turbulento la técnica RE no
se realizo.
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FIGURA 9.30. Comparacion de la Vo Obtenida mediante las técnicas EIE, Rp y
RE, en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API X52 inmerso
en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a condiciones estaticas (a)
y de flujo turbulento (b), 20°C y 0.7 bar.

La figura 9.30 muestra la buena correlaciéon que existe entre los valores de Vcor
obtenidos mediante las técnicas de EIE, R, y RE (R,) a 20°C. Bajo condiciones
estaticas (9.30a), los valores de Vo inicialmente son grandes, pero a medida que
aumenta el tiempo de exposicién de la muestras en las salmueras, la Veor
disminuye hasta un valor ligeramente estable. En el caso del fenémeno de
corrosion bajo condiciones de flujo turbulento (9.30b), solo se realiza la
comparacién entre los valores de V.o Obtenidos mediante las técnicas R, y EIE,
La Veorr bajo condiciones de flujo turbulento presenta un comportamiento similar al
mostrado en condiciones estaticas.

En la figura 9.31 se presenta la comparacion de los valores de V. obtenidos por
EIE, Rp y RE (R,) a 60°C. En esta figura se puede observar que el comportamiento
de la Vcor Obtenida por EIE es similar al comportamiento que presentan las Veor
obtenidas por R, y RE en ambas condiciones de flujo (Estaticas y de flujo
turbulento).

En forma general es posible decir que los valores de V. obtenidos por la técnica
EIE presentan buena correlacion con las V.o obtenidas con las técnicas R, y
RE(R»), tanto en condiciones estaticas como en condiciones de flujo turbulento a
20y 60°C.

UNAM 200



CAPITULO 9. ANALISIS DE RESULTADOS

VELOCIDAD DE CORROSION, V_,,, (mm JANO)

»
o

<-Rp-NACE -0~ Rp-NaCl

-
=1

.;’u........._

-8~ EIE-NACE -8 EIE-NaC|

T
L.
o
| €
| E
| | 3
25+ — —— H
1 Rp-NACE Rp-NaCl i > 4o
Ii_ o Rn-NACE O Rn-NaCl | = =
2o | 2 B
;‘ii —&— EIE-NACE —8— EIE-NaCl g 0 | |
Ih o 1L |
e =] \ T o
:: \% JI |
o 20 | =8
|
IR TTrmemimaao. » 8 1.0
————— o |
Y - w
i — [} >
@ o ]
b 0.0
o 02 04 o 5% = 13 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2
TIEMPO (DIAS) TIEMPO (DIAS)

FIGURA 9.31. Comparacion de la Vo Obtenida mediante las técnicas EIE, Rp y
RE, en funcion del tiempo de exposicién de la muestra de acero APl X52 inmerso
en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H2S a condiciones estaticas (a)
y de flujo turbulento (b), 60°C y 0.7 bar.

9.4.5.3. Espesor de la pelicula de productos de corrosion (FeS)

En la determinacion del espesor de la pelicula se utilizé un modelo de analisis
utilizado por Scully 2%, en este modelo se supone que la capacitancia obtenida en
los circuitos eléctricos equivalentes esta constituida por la capacitancia de la doble
capa (Cqc) y la capacitancia de la pelicula de 6xidos (Cpe). La expresion utilizada
en este modelo de andlisis es el siguiente®* 2%

1 1

1
e
G Ty Oy (165)

Donde Cq4 se obtuvo de la literatura®4*?® y sus valores oscilan entre 50-100

uF/cm? y C; es la capacitancia obtenida en los ajustes de los espectros de
impedancia con el circuito de Randles sencillo. De la ecuacion 165 se obtiene la
Cpe}.

Una vez obtenida la Cgel. determiné el espesor de la pelicula de acuerdo a la
siguiente expresion?4%%;

1
Coa =€ ¥ &g {5 ] (166)

pel

Despejando el espesor de la pelicula (3pe1) de la ecuacion 166, se tiene:
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1
S5=¢ *g 167
o Cpe, (36)

Donde & es la constante dieléctrica de la pelicula de productos de corrosiény &,
es la permitividad del vacio, ambos valores se obtuvieron de la literatura®242%°.
Debido a que no se contaba con la constante dieléctrica de la pelicula de sulfuros
de hierro, se utilizé una & con un valor de 17.9%72®. Este valor de & corresponde a

una pelicula que posee sulfuros. El valor de £,%*** es de 8.854187*10™

En las figura 9.32a y 9.32b se puede observar el comportamiento del espesor de
la pelicula de acuerdo al andlisis utilizado por Scully?®*. En la figura 9.32a se
presenta la variacion de la capacitancia y el espesor de la pelicula (Cpel Y Spel
respectivamente) en funcién del tiempo de exposicion de la muestra en las
salmueras saturadas con H,S bajo condiciones de estaticas, mientras que en la
figura 9.32b se puede observar esta variacion de la Cpe y el 8pel, pero a
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm). En la figura 9.33a y 9.33b se presenta
también la variaciéon de la Cpe y €l 8pe, pero la temperatura a la cual se realizé el
experimento cambié a 60°C.
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FIGURA 9.32. Variacién de la capacitancia y el espesor de la pelicula (Cpei Y pel
respectivamente) en funcién del tiempo de exposicién de la muestra de acero API
X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a condiciones
estaticas (a) y de flujo turbulento (b), 20°C y 0.7 bar.
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FIGURA 9.33. Variacién de la capacitancia y el espesor de la pelicula (Cpe Y Spel
respectivamente) en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en las salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a condiciones

estaticas (a) y de flujo turbulento (b), 60°C y 0.7 bar.

En las figuras 9.32 y 9.33 se puede observar como el espesor de la pelicula (8pel)
de productos de corrosion disminuye a medida que aumenta el tiempo de
exposicion de la muestra en las salmueras saturadas con H;S. La capacitancia de
la pelicula (Cpej) presenta un comportamiento contrario al que presenta el 5y, €Sto
debido a que la Cpe aumenta con el aumento del tiempo de exposicion de la
muestra en las salmueras saturadas con H,S.
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CAPITULO 10. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion, el estudio electroquimico del acero API
X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,;S a dos
diferentes temperaturas (20° y 60°C), hizo posible las siguientes conclusiones.

Influencia de la composicion de la salmuera y el flujo turbulento.

e El efecto de la composicion del a salmuera y el flujo turbulento se observa en
los valores de velocidad de corrosion del acero APl X52, en ambas
salmueras(NACE y NaCl al 3.5%) y ambas temperaturas (20° y 60°C):

» En condiciones estaticas y de flujo turbulento, A 20° y 60°C, la salmuera
NaCl al 3.5% saturada con H,S es mas corrosiva que la salmuera NACE
saturada con HjS.

» A 20°y60°C, el flujo turbulento aumenta la velocidad de corrosion del acero
API X 52 inmerso en salmuera NACE saturada con H3S.

» A 20°C y 60°C, el flujo turbulento aumenta la velocidad de corrosion del
acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%.

Influencia de la temperatura.

e En condiciones estaticas y dinamicas, el aumento de la temperatura de 20° a
60°C afectd las velocidades de corrosion del acero APl X52 inmerso en ambas
salmueras (NACE y NaCl al 3.5%). Asi.

» En condiciones estaticas y de flujo turbulento, la velocidad de corrosion del
acero aumenta con el incremento de la temperatura de 20° a 60°C del proceso
de corrosién del acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H2S. La corrosion del acero bajo condiciones de flujo turbulento
y 60°C es la que presenta mayor influencia al aumento de temperatura, debido
a que las velocidades de corrosion del acero bajo estas condiciones son
mayores que a 20°C.

Cinética catodica de corrosion
En el analisis cinético catédico del acero APl X52 inmerso en saimuera NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 20° y 60°C, se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

1. La cinética catodica del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada
con H,S a 20° y 60°C presenta una region en la cual se desarrolla un proceso
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de difusién o transferencia de masa (ijm). Aunque es conveniente mencionar
que la ijm no esta bien definida.

2. La cinética catddica del acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5%
saturada con H,S a 20° y 60°C, presenta una region en la cual se desarrolla un
proceso de difusion o transferencia de masa (iim). Al igual que en la salmuera
NACE, la ijm no esta bien definida.

3. En la corrosion del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a 20° y 60°C, es posible calcular la densidad de corriente
limite del ion H” (iim tesrica-H+) Y del H2S (iim tesrica-Hzs) Utilizando la expresion
propuesta por Eisenberg'’>.

himi =0.0791n F C,, dpla v™"** D, Uty

4. En el proceso de corrosiéon del acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y
NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 20°C, la densidad de corriente catédica (ic)
obtenida experimentalmente a un potencial constante de —0.860 V (vs SCE) es
afectada por la velocidad de rotacién del electrodo. Asi la i aumenta con el
incremento de la velocidad de rotacién del electrodo.

5. A 60°C, la i obtenida en la salmuera NaCl al 3.5%, presenta el mismo
comportamiento que presentd la i a 20°C en ambas salmueras. La ic obtenida
a partir de la salmuera NACE a 60°C presenta un aumento con respecto al
flujo, solo en las velocidades de rotacion de 0, 1000 y 5000 rpm.

6. Las densidades de corriente catodicas (ic) obtenidas experimentalmente en
ambas salmueras(NACE y NaCl al 3.5%) y ambas temperaturas (20° y 60°C),
presentan buena correlacion con las densidades de corriente limite del ion H.
Caso contrario sucede con la densidad de corriente limite del H>S, que no
presenta buena correlacion con las i obtenidas experimentalmente.

7. A 20°C, la i. obtenida experimentalmente en ambas salmueras (NACE y NaCl
al 3.5%) presenta buena correlacion con la densidad de corriente limite del ion
H™ calculada con la expresion de Eisenberg. Asi las densidades de corriente
presentan una dependencia lineal con respecto a la velocidad periférica
elevadaala0.7.

8. A 60°C, la i obtenida experimentalmente en ambas salmueras (NACE y NaCl
al 3.5%) presenta buena correlacion con la densidad de corriente limite del ion
H* calculada con la expresién de Eisenberg. La i. obtenida a partir de la
salmuera NaCl al 3.5%, presenta una dependencia lineal con respecto a la
velocidad periférica elevada a la 0.7. mientras que la ic obtenida a partir de la
salmuera NACE, solo aumenta con respecto al flujo en las velocidades de
rotacion de 0, 1000 y 5000 rpm.
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9. Las densidades de corriente de corrosién, densidades de corriente catédicas y
las densidades de corriente limite del ion H+, obtenidas a partir de ambas
salmueras y ambas temperaturas, presentan buena correlacion con respecto a
la velocidad periférica elevada a la 0.7

e De acuerdo con el analisis cinético catddico anterior, es posible decir que a 20°
y 60°C, la cinética catddica de la corrosion del acero APl X52 esta dominada
principalmente por la reduccién del H". Ademas de acuerdo con la expresiéon de
Eisenberg, se comprueba que un proceso de difusion o transferencia de masa
influencié en la reaccién catédica total de la corrosion.

Cinética anodica de corrosion.

e La cinética anodica que sucede en la superficie del electrodo bajo condiciones
de flujo turbulento en la salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con HS, se ve
afectada por el incremento de la temperatura de 20° a 60°C. Esto es, la densidad
de corriente de corrosion aumenta con el incremento de la temperatura.

e La cinética anddica que sucede en la superficie del electrodo bajo condiciones
de flujo turbulento en la salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, es
independiente del flujo.

Mecanismo de corrosion.

e El proceso de corrosion del acero AP| X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl
al 3.5% saturadas con H,S bajo condiciones estaticas y de flujo turbulento a 20° y
60°C, se desarrolla mediante dos procesos:

A altas frecuencias se caracteriza por las reacciones que se llevan a cabo debido
a la presencia de una pelicula de productos de corrosion en la superficie del
electrodo. Mientras que a bajas frecuencias tiene lugar la disolucién del acero
(Fe), caracterizado por un proceso de transferencia de carga.

e A 20° y 60°C y condiciones de flujo turbulento, el proceso de corrosiéon del
acero APl X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S se
desarrolla mediante dos procesos, esto, de acuerdo con el resultado obtenido con
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE):

e El mecanismo de corrosién propuesto para condiciones estaticas y de flujo
turbulento a 20° y 60°C, es el siguiente'?*13*:

Reaccion Anddica:

Fe— Fe®™ +2e
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Reaccion catoédica:

2H* +2¢” =H,

Analisis superficial.

e En el andlisis superficial que se realizo a la pelicula de productos de corrosion
mediante microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X a 20°C, se
comprob6 que el producto de corrosién que se forma en la superficie del electrodo
es una fase de sulfuro de fierro conocida como mackinawita. Mientras que a 60°C,
ademas de la mackinawita, se identificaron dos fases mas, la pirrotita (Fe1xS) y la
marcasita (FeS;).

e El analisis superficial realizado al electrodo libre de productos de corrosién,
junto con los resultados de las técnicas electroquimicas, ayudaron a concluir que
el tipo de corrosion que sufre el acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCl
al 3.5% saturadas con H;S, es del tipo de “corrosion localizada”.

Influencia de la Pelicula de productos de corrosion en el fenémeno
corrosivo.

e La pelicula de sulfuro de hierro (ver apéndice B) formada en la superficie de
electrodo es parcialmente porosa, esto debido a que disminuye el intercambio
electrénico en la interfase metal electrolito, tanto en condiciones estaticas como en
condiciones dinamicas. Esta disminucién del intercambio electronico se puede
observar en las velocidades de corrosién que se obtuvieron con las diferentes
técnicas electroquimicas.
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APENDICE A: ACIDO SULFHIDRICO (H.S).

A1. Acido Sulfhidrico.
El acido sulfhidrico es un gas incoloro e inflamable bajo condiciones normales de
presion y temperatura, es mas pesado que el aire, por lo cual tiende a permanecer

en zonas bajas’ 8%,

El H.S es comunmente llamado, hedor de mina o gas de alcantarillas. Tiene un
olor caracteristico a “huevo podrido”, y puede ser percibido por las personas a

concentraciones de 0.5 p.p.b. (partes por billén) ''®.

A2. Origen del acido sulfhidrico.

El acido sulfhidrico es formado naturalmente en el Petrdleo crudo, gas natural,
gases volcanicos y termas, otras vias de formacién son las actividades industriales
como procesamiento de alimentos, hornos de carbén, molinos que producen papel
de alta resistencia, curtidurias etc., asi como mediante la descomposicion de
materia organica, como producto de desechos de animales.

En los humanos el &acido sulfhidrico es producido por algunas bacterias
particularmente en la boca (donde llega alcanzar concentraciones de 25 p.p.m) y

el tracto intestinal®®".

A3. Propiedades fisicas y quimicas del H;S.

La tabla 1 presenta algunas caracteristicas quimicas del H,S, mientras que la

tabla 2 muestra algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del H,S""®'%,
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APENDICE A: ACIDO SULFHIDRICO, H,S

TABLA A1. Caracteristicas del H»S.

CARACTERISTICA INFORMACION

Nombre quimico Acido Sulfhidrico

Sinénimos Acido hidrosulfarico, hedor de mina o gas de
alcantarillas, hidrégeno sulfurado, sulfuro
dihidrogenado, monosulfuro dihidrogenado.

Formula quimica

H,S

Estructura quimica

H-S-H

TABLA A2. Propiedades fisicas y quimicas del H

8118,133

PROPIEDAD INFORMACION
Peso molecular 34.08
Color Incoloro
Estado fisico gas
Temperatura de ebullicién -60.33°C
Temperatura de congelacién -85.49°C
Gravedad especifica 1.192
Densidad a 0°C, 760 mm Hg 1.5392 g/l
Olor Caracteristico a huevo podrido
Umbral del Olor en Agua 0.029 p.p.b.
Umbral del Olor en Aire 0.5 p.p.b.
Solubilidad en Agua a 20°c 1.gr/242 ml

Presion de vapor a 21.9°C

1929 kPa; 14469 mm Hg

Disociacién acida

H,S©HS +H" pKa 1 = 7.04

HS oS?*+H* pKs2 = 11.96

Temperatura de Autoignicion

500°C

Factor de Conversion

1 p.p.m. = 1.40 mg/m’
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APENDICE A: ACIDO SULFHIDRICO, H.S

A4. Condiciones laborales cuando se trabaja con acido Sulfhidrico.

Uno de los problemas de trabajar en ambientes que contienen este gas, es que el
olfato se insensibiliza, por lo cual no se puede percibir si en algun momento la

concentracion del H,S aumento.

Se recomienda trabajar el menor tiempo posible cuando se detecte la presencia de
H.S, ya que aun, a bajas concentraciones de H;S, se presentan problemas de
salud. En caso necesario es recomendable utilizar el equipo de seguridad
necesario para no tener contacto con el H,S, por ejemplo se recomienda el uso de

equipo de aire auténomo.

A5. Toxicidad del H,S en humanos.

El acido sulfhidrico es considerado un veneno de amplio espectro, es decir puede
envenenar diferentes partes del cuerpo humano. En concentraciones bajas 10-50
p.p.m. puede ocasionar irritacion de ojos, dolor de garganta, falta de aliento y
pérdida del sentido del olfato, en concentraciones de 100 a 500 p.p.m. puede

ocasionar la muerte por paro respiratorio.

En la mayoria de los casos de problemas de salud de humanos, ademas del paro
respiratorio se pueden presentar algunas otros problemas tales como edema
pulmonar, estado comatoso, cianosis, los cuales conllevan a la muerte del
individuo.
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APENDICE B: Analisis superficial del electrodo mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y Rayos X (R-X)

En esta seccion se presenta el analisis superficial que se le realizé a la pelicula de
productos de corrosion, con el fin de caracterizar la pelicula de productos de
corrosion y analizar la morfologia de la corrosion del sistema en estudio

Pelicula de Productos de corrosion:

En el analisis de rayos X que se le realizé a la pelicula de productos de corrosion a
20°C, se identificd a la mackinawita como principal elemento en los productos de
corrosion. Esta identificacion concuerda con la bibliografia relacionada con el
tema, la cual menciona que el primer producto formado en la pelicula de productos
de corrosion de un acero al carbono inmerso en soluciones que contienen H,S, es
la mackinawita'#®"*,

En las figuras B1 y B2 se pueden observar las peliculas de productos de corrosién
formadas en la superficie del electrodo en la salmuera NACE y NaCl al3.5%
respectivamente.

3
A

FIGURA B1. Pelicula superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la
superficie del electrodo inmerso en salmuera NACE saturada con H;S, 20°C y 0.7
bar.

1
% ¢z
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Al cambiar las condiciones de prueba en ambas salmueras (NACE y NaCl al
3.5%), incrementando la temperatura de 20° a 60°C, ademas de la mackinawita,
se encontraron otras dos fases, la pirrotita (Fe1xS) y la marcasita (FeS;). En las
figuras B3 y B4 se puede observar la pelicula de productos de corrosion formada
sobre la superficie del electrodo a 60°C.

Es importante mencionar que a esta temperatura, la salmuera NaCl al 3.5%,
ademas de las fases mencionadas anteriormente, se formo la fase de FeS cubico
(ver figura BS)

FIGURA B2. Pelicula superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S,
20°C y 0.7 bar.
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FIGURA B3. Pelicula superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la
superficie del electrodo inmerso en salmuera NACE saturada con H;S, 60°C y 0.7
bar.

FIGURA B4. Pelicula superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S,
60°C y 0.7 bar.
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FIGURA B5. Pelicula superficial de sulfuro de hierro cubico (FeS) formada en la
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H3S,
60°C y 0.7 bar.

Aunado al analisis de rayos X que se le realizado a la pelicula de productos de
corrosién, se realiz6é un analisis quimico puntual mediante microscopia electronica
de barrido. En este anadlisis se encontraron los principales elementos que
constituyen a la pelicula de productos de corrosion en una zona determinada.

Los principales elementos encontrados en la pelicula de productos de corrosién
formada en la superficie del electrodo, en ambas salmueras(NACE y NaCl al
3.5%) y ambas temperaturas (20°C y 60°C)son: el hierro (Fe) y el azufre (S).
Estos dos elementos constituyen la molécula de sulfuro de hierro formada en
ambientes que contienen H,S. Ver figuras B6 y B7.
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FIGURA B6. Analisis puntual realizado con el MEB para identificar los principales
elementos en una zona determinada de la pelicula de productos de corrosion. (a)
Salmuera NACE a 20°C, (b) salmuera NACE 60°C.
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FIGURA B7. Analisis puntual realizado con el MEB para identificar los principales
elementos en una zona determinada de la pelicula de productos de corrosion. (a)
Salmuera NaCl al 3.5% a 20°C, (b) salmuera NaCl al 3.5% 60°C.

Morfologia de la corrosion

Para determinar el tipo de ataque corrosivo que sufre el acero APl X52 en
salmuera NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S a 20° y 60°C, se utilizaron
muestras evaluadas electroquimicamente, a las cuales se les removi6 la pelicula
de sulfuro de hierro mediante la Norma ASTM Designacién G1-90. Como
resultado se obtuvo que la morfologia del ataque corrosivo es del tipo de corrosiéon
localizada. Es importante mencionar que la corrosion localizada no es del tipo de
picaduras, con lo cual se confirma que la pelicula de productos de corrosién no es
pasiva. Las figuras B7-B10, muestran las micrografias de la morfologia de la
corrosion.
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FIGURA B7. Morfologia del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H3S, 20°C y 0.7 bar

FIGURA B8. Morfologia del ataque corrosivo del acero APl X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S, 20°C y 0.7 bar
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FIGURA B9. Morfologia del ataque corrosivo del acero APl X52 inmerso en
salmuera NACE saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar

B gt
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FIGURA B10. Morfologia del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en
salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 60°C y 0.7 bar
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APENDICE C: LOGROS OBTENIDOS A PARTIR DEL TRABAJO DE
INVESTIGACION

Publicacion en Revista Internacional:

e R. Galvan-Martinez, J. Mendoza-Flores, R. Duran-Romero y J. Genesca-
Llongueras, Materials and Corrosion 55, 8 (2004) 1.

Publicacion en libro Internacional:

e J.M. Costa, “Trends in Electrochemistry and Corrosion at the beginning of the

21st Century”, Editors: E. Brillas, P.-L. Cabot, Chapter IX: “Effect of Turbulent
Flow on the Corrosion Kinetics of X52 and X70 Pipeline Steel in H2S Containing
Solutions” Sergio Arzola-Peralta, Ricardo Galvan-Martinez, Juan Mendoza-
Flores, Ruben Duran-Romero y Joan Genesca-Llongueras (Barcelona Esp.:
Universidad de Barcelona, 2004) p. 1025-1039.

Articulo en Memorias de congresos nacionales e internacionales

e R. Galvan-Martinez, J. Mendoza-Flores, J. Genesca-Llongueras, R. Duran-
Romero, “Electrochemical Noise Study on the Corrosion of X52 Pipeline Steel in
Aqueous Solutions Containing Hzs.”, CORROSION/2004, Paper no. 04432,
(Houston. TX: NACE, 2004).

e R. Galvan-Martinez, J. Mendoza-Flores, J. Genesca-Llongueras, R. Duran-
Romero, “Rotating Cylinder Electrode Study on the Influence of Turbulent Flow,
on the Anodic and Cathodic Kinetics Of X52 Steel Corrosion, In Hzs Containing
Solutions.”, CORROSION/2004, Paper no. 04654, (Houston. TX: NACE, 2004).

R. Galvan-Martinez, J. Genesca-Llongueras, J. Mendoza-Flores, R. Duran-
Romero, “Influence of Turbulent Flow on the Corrosion of X52 Steel in Aqueous
Solutions Containing H,S”, Electrochemical Methods in Corrosion Research,
EMCR 2003 8" International Symposium (Nieuwpoort, Belgium : EMCR, 2003). En
este congreso solo se tiene en memorias el Abstract.

e R. Galvan-Martinez, J. Genesca-Llongueras, J. Mendoza-Flores, R. Duran-
Romero, “Effects of Turbulent Flow on the Corrosion Kinetics of X52 Pipeline
Steel, in Aqueous Solutions Containing H,S”, CORROSION/2003, Paper no.
03641, (Houston. TX: NACE, 2003).
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e Presentacion del articulo numero 04432, “Electrochemical Noise Study on the
Corrosion of X52 Pipeline Steel in Aqueous Solutions Containing Hzs.”, R.
Galvan-Martinez, J. Mendoza-Flores, J. Genesca-Llongueras, R. Duran-Romero,
Corrosion NACE 2004, New Orleans, LA, U.S.A.
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APENDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS

APENDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMICAS

D1. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMICAS R, EIE, CP, RE A CONDICIONES ESTATICAS Y DE
FLUJO TURBULENTO (1000 RPM), 20 C, 0.7 BAR.

Todos los experimentos realizados en esta seccidon se desarrollaron bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento. El pH saturacion de la salmuera NACE
(pHnace) fue de 4.2 y la concentracion de saturacion del HS ([H2S]nace) en la
salmuera de 850 ppm. Mientras que para la salmuera NaCl al 3.5%, el pH de
saturacion (pHnaci) fue de 4.1 y la concentracion de saturacion del HzS ([H2S]naci)
en la salmuera NaCl al 3.5% fue de 1870 ppm.

D1.1. Seguimiento del potencial de corrosién (E...r) con respecto al tiempo.
Las figuras D1 al D4, muestran la variaciéon del E..r con respecto al tiempo de
exposicion de la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a condiciones estaticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y
0.7 bar. En estas figuras se presentan los tres experimentos realizados(prueba 1,
2y 3), ademas, se presenta una curva promedio de estos tres experimentos.

0.715
(‘\

X —4-pruebal ©-prueba2 S-prueba3d —Promedio

0.717
0.719
0.721 -

0.723

POTENCIAL DE CORROSION, E_,. (V vs SCE)

-0.725
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
TIEMPO (DIAS)
FIGURA D1. Ecor en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X562 en salmueras NACE y NaCl al 3.5 saturadas de H,S a condiciones estaticas,
20°C, 0.7 bar, pHnace= 4.2 y 850 ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las
tres pruebas realizadas y la curva sin marcadores es el promedio de estas tres
pruebas.

UNAM D1



APENDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS
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FIGURA D2. E..r en funcién del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a condiciones estaticas, 20°C,
0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3
pruebas experimentales y la curva sin marcadores es un promedio de estas 3
pruebas.
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FIGURA D3. Ecorr en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2y
850 ppm de H,S. Las curvas con marcadores, son las 3 pruebas experimentales.
La curva sin marcadores, es el promedio de valores de E.. de estas 3 pruebas.
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FIGURA D4. E..; en funcién del tiempo de exposicion de la muestra de acero API
X52 en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnac:
4.1y 1870 ppm de H>S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas
experimentales y la curva sin marcadores es el promedio de estas 3 pruebas.

D1.2. Velocidad de corrosion (Vcor) obtenida mediante la técnica
electroquimica resistencia a la polarizacion (Ry)

Las figuras D5 al D8, muestran las Vcor calculadas a partir de los datos
experimentales de R, en funcién del tiempo de exposicion del acero APl X52 en
las salmueras NACE y NaCl al 3.5%, saturadas con H,S a condiciones estaticas y
de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0.7 bar. Se realizaron 3 experimentos
diferentes (prueba 1, 2, 3), ademas, en cada figura se presenta una curva con el
promedio de los valores de Vcorr .

La constante de Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de
las pendientes de Tafel anddica y catodica.
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0.56
—#—- prueba-1 —S-prueba-2 -S-prueba-3 ——promedio

0.50 |

0.45

0.25

VELOCIDAD DE CORROSION, V.., (mm/afio)

0.20

TIEMPO (DIAS)

FIGURA D5. V., obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcion
del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en salmuera NACE
saturada con H;S bajo condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850

ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas realizadas
experimentalmente y la curva sin marcadores es el promedio de las 3 pruebas.
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FIGURA D6. V. obtenida a partir de los datos experimentales de Ry, en funcion
del tiempo de exposicion de la muestra de acero API X52 en salmuera NaCl al
3.5% saturada con H;S bajo condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHyaci: de 4.1y
1870 ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales,
la curva sin marcadores es el promedio de las 3 pruebas.
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FIGURA D7. V.. obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcién
del tiempo de exposicién de la muestra de acero AP| X52 en salmuera NACE
saturada de H,S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Las

curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin marcadores
es el promedio de las 3 pruebas.
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FIGURA D8. V. obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcién
del tiempo de exposicidon de la muestra de acero APl X52 en Salmuera NaCl al
3.5% saturada de H,S, 20°C, 0.7 bar, 1000 rpm, pHnaci: 4.1, 1870 ppm de H,S.
Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin
marcadores es el promedio de las 3 pruebas.
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D1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE.

Las figuras D9 al D32 muestran los resultados de los experimentos de EIE. Estos
resultados fueron obtenidos a partir de la corrosion de un acero APl X52 inmerso
en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H>S bajo condiciones estaticas
y de flujo turbulento (1000 rpm).

Las figuras D9 al D14 muestran los espectros de impedancia correspondientes al
acero inmerso en salmuera NACE a condiciones estaticas, mientras que las
figuras D15 al D20 corresponden a los resultados de EIE obtenidos de la corrosion
del acero inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, también bajo condiciones estaticas.

Las figuras D21 al D26 muestran los espectros de impedancia correspondientes al
acero inmerso en salmuera NACE bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm),
mientras que las figuras D27 al D32 corresponden a los resultados de EIE
obtenidos de la corrosion del acero inmerso en salmuera NaCl al 3.5% también
bajo condiciones de flujo turbulento.
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400 1 —T0 ---T4 -=-T8 - T12 2-T24
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FIGURA D9. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D10. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D11. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,;S a condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H.S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son

los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D12. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D13. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D14. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D15. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un

acero APl X52 inmerso en salmuera al 3.5% NaCl saturada de H,S a condiciones

estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1, 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D16. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S a
condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D17. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D18. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a condiciones
estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24
son los tiempos de exposicién (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D19. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D20. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H;S. Donde 0, 4,
-8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D21. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada de H,S a 1000 rpm, 20°C, 0.7
bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D22. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D23. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de HS. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D24. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm, 20°C,
0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D25. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.

UNAM D14



APENDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS

—T0 T4 -=-T8 - T12 B5-T24

w
(=]
|

o
=]

ANGULO DE FASE (GRADOS)
(] (7]
(=] o

D - i A —

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00 10000.00
f (Hz)

FIGURA D26. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H;S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D27. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D28. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rem, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H»S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D29. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S a 1000

rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la saimuera.
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FIGURA D30. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000 rpm,
20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D31. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rem, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D32. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rpm, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1y 1870 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.

D.1.4. Ruido Electroquimico, RE

D1.4.1. indice de localizacién (IL).

La tabla D1 muestra los indices de localizacion obtenidos del analisis de datos de
las mediciones de RE en las series de tiempo en ambas salmueras. En esta tabla

se muestran los valores de IL correspondientes a la prueba 2.

TABLA D1. Parametros obtenidos en el andlisis de RE en las series de tiempo. Las mediciones de
RE se obtuvieron de la corrosion de un acero APl X52 inmerso en salimueras NACE y NaCl al 3.5%

saturadas con H,S, 20°C, 0.7 bar y condiciones estaticas.

Tiempo de Desviacion Estandar | RMS de la corriente Indice de
Exposicién (hrs) de la corriente (o) (lrms) Localizacién (IL)

Salmuera NACE

0 3.6x10” 3.6x10” 1.0

12 1.6x10”" 1.6x10”" 1.0

24 2.30x10” 2.39x10”" 0.68
Salmuera NaCl al 3.5%

0 2.86x10" 3.04x10” 0.94

12 2.31x10”" 2.32x10” 0.99

24 4.24x10" 4.28x10" 0.99

Nota. RMS es la raiz cuadrada media
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D1.4.2. Resistencia del RE, Rn

La figura D32 compara los valores de velocidad de corrosion (en mm/ano),
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarizacion (Rp) y del método
de resistencia de RE (R,). Los valores de V., obtenidos por R, corresponden a la
prueba 2.

g
™

o
o3

——Rp-NACE = = ‘Rp-NaCl

& Rn-NACE O Rn-NaCl

2
o

o2
tn

0.4 &

0.3

0.2

0.1 4

VELOCIDAD DE CORROSION, V., (mm /aiio)

0.0
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0 1.2

TIEMPO (DIAS)

FIGURA D32. Prueba 2. Comparacion de las Vo Obtenidas a partir de R, y Ry, en
funcién del tiempo de exposicién de una muestra de acero AP| X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2,

[H2S]nace: 850 ppm, pHnaci: 4.1, [H2S]naci: 1870 ppm.

D1.4.3. Impedancia del RE, Z,

Los graficos de Bode de las figuras D33 y D34 muestran la comparacion entre los
espectros de EIE y de Z,.

La figura D33 corresponde a los espectros de EIE y Z, obtenidos de la corrosion
del acero inmerso en la salmuera NACE, mientras que la figura D34 presenta los
espectros de EIE y Z, en salmuera NaCl al 3.5%. Los datos experimentales de RE
corresponden a la prueba 2.
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FIGURA D33. Prueba 2, comparacion de los espectros de EIE y Z,, en funcién del
tiempo de exposicion de una muestra de acero AP| X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H3S, 20°C, 0.7 bar, pHnace: 4.2 y 850 ppm de H2S.TO es el

tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposicion a las 12

y 24 hrs.
1.E+04
—TO-EIE - = “T12-EIE —— T24-EIE
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FIGURA D34. Prueba 2, comparacion de los espectros de EIE y Z,, en funcion del
tiempo de exposicion de una muestra de acero APl X52 inmerso en salmuera
NaCl al 3.5% saturada con H;S, 20°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.1 y 1870 ppm de H,S. TO
es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposicién a
las 12y 24 hrs.
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D2. PRESENTACION DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS
ELECTROQUIMICAS Rp, EIE, CP, RE A CONDICIONES ESTATICAS Y DE
FLUJO TURBULENTO (1000 RPM), 60°C, 0.7 BAR.

Todos los experimentos realizados en esta seccibn se desarrollaron bajo
condiciones estaticas y de flujo turbulento (1000 rpm). El pH saturacién del H,S en
la salmuera NACE (pHnace) fue de 4.4 y la concentracion de saturacion ([H2S]nace)
fue de 850 ppm. El pH de saturacién del H,S en la salmuera NaCl al 3.5% (pHnaci)
fue de 4.5 y la concentracién de saturacion([H2S]nac)) fue de 1700 ppm.

D2.1. Seguimiento del potencial de corrosién (E..) con respecto al tiempo.
Las figuras D35 al D38, muestran la variacion del Ecor con respecto al tiempo de
exposicion de la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S a condiciones estaticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y
0.7 bar. Los Ecor fueron obtenidos en tres experimentos diferentes(prueba 1, 2 y
3), ademas, se presenta una curva promedio de estos tres experimentos.

G =

POTENCIAL DE CORROSION, E_,, (V vs SCE)

—A— prueba 1 —-©-prueba 2 -5-prueba 3 ~——Promedio
_0_745 — i + - + - " EALLIER T S T TR e P s LYW
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
TIEMPO (DIAS)

FIGURA D35. Ecr en funcion del tiempo de exposicién de la muestra de acero
API X52 en salmuera NACE y NaCl al 3.5 saturadas de H,S, condiciones
estaticas, 60°C 0.7 bar, pHnace= 4.4, [H2S]nace= 850 ppm de H,S. Las curvas con
marcadores son las tres pruebas realizadas y la curva sin marcadores es el
promedio de estas tres pruebas.
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0.730

—#— prueba 1 -~ prueba 2 -5~ prueba 3 = Promedio
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FIGURA D36. E..r en funcion del tiempo de exposicion de la muestra de acero
API X52 en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a condiciones estaticas,
60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H;S. Las curvas con marcadores son las
3 pruebas experimentales y la curva sin marcadores es un promedio de estas 3
pruebas.

070 —— — -_

—&— prueba 1 - prueba 2 -5 prueba 3 —— Promedio

0.71 -

POTENCIAL DE CORROSION, E .., (V vs SCE)

TIEMPO (DIAS)

FIGURA D37. E..r en funcién del tiempo de exposicion de la muestra de acero
API X52 en salmuera NACE saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnace:
4.4 y 850 ppm de H,S. Las curvas con marcadores, son las 3 pruebas
experimentales. La curva sin marcadores, es el promedio de valores de E¢o de
estas 3 pruebas.
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0.72 = —— — S —
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FIGURA D38. E..; en funcién del tiempo de exposicién de la muestra de acero

APl X52 en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar,
pHnacr: 4.5y 1700 ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas
experimentales y la curva sin marcadores es el promedio de estas 3 pruebas.

D2.2. Velocidad de corrosién (Verr) obtenida mediante la técnica
electroquimica resistencia a la polarizacion (Rp)

Las figuras D39 al D42, muestran las V.o calculadas a partir de los datos
experimentales de R, en funcién del tiempo de exposicion del acero APl X52 en
las salmueras NACE y NaCl al 3.5%, saturadas con H;S a condiciones estaticas y
de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar. Se realizaron 3 experimentos
diferentes (prueba 1, 2, 3), ademas, en cada figura se presenta una curva con el
promedio de los valores de Vcor .

La constante de Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de
las pendientes de Tafel anddica y catodica.
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11

prueba1 -©-prueba2 -S-prueba3 =——Promedio

VELOCIDAD DE CORROSION,V,,, (mm/afio)

1..2
TIEMPO (DIAS)
FIGURA D39. V.. Obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcion
del tiempo de exposicion de la muestra de acero AP X52 en Salmuera NACE
saturada con H,S bajo condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850

ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas realizadas
experimentalmente y la curva sin marcadores es el promedio de las 3 pruebas.

25

204 —A-prusbal -6-prusba2 -S-prueba3 — Promedio

VELOCIDAD DE CORROSION, V., (mm/aiio)

0.0 0.2 04 0.6 08 1.0 1.2
TIEMPO (DIAS)

FIGURA D40. V., obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcién
del tiempo de exposicion de la muestra de acero API X52 en salmuera NaCl al
3.5% saturada con H,S bajo condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: de 4.5 y
1700 ppm de H,S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales,
la curva sin marcadores es el promedio de las 3 pruebas.
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FIGURA D41. V., obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcion
del tiempo de exposicién de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE
saturada de H,S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4, 850 ppm de H;S. Las

curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin marcadores
es el promedio de las 3 pruebas.

4 corrida 1 -&-corrida 2 -8~ corrida 3 = Promedio
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0 — e e e e 4
0.0 0.2 04 06 08 1.0 12
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FIGURA D42. V. obtenida a partir de los datos experimentales de R, en funcién
del tiempo de exposicion de la muestra de acero APl X52 en Salmuera NaCl al
3.5% saturada de H,S, 60°C, 0.7 bar, 1000 rpm, pHnaci: 4.5, 1700 ppm de H;S.

Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin
marcadores es el promedio de las 3 pruebas.
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D2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE.

Las figuras D43 al D66 muestran los resultados de los experimentos de EIE. Estos
resultados fueron obtenidos a partir de la corrosion de un acero APl X52 inmerso
en salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H,S bajo condiciones estaticas
y de flujo turbulento (1000 rpm) a 60°C y 0.7 bar.

Las figuras D43 al D48 muestran los espectros de impedancia correspondientes al
acero inmerso en salmuera NACE a condiciones estaticas, mientras que las
figuras D49 al D54 corresponden a los resultados de EIE obtenidos de la corrosion
del acero inmerso en salmuera NaCl al 3.5%, también bajo condiciones estaticas.

Las figuras D55 al D60 muestran los espectros de impedancia correspondientes al
acero inmerso en salmuera NACE bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm),
mientras que las figuras D61 al D66 corresponden a los resultados de EIE
obtenidos de la corrosiéon del acero inmerso en salmuera NaCl al 3.5% bajo esta
misma condicion de flujo turbulento.
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FIGURA D43. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H;S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D44. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHyace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D45. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son

los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D46. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera
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FIGURA D47. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones

estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son
los tiempos de exposicion (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D48. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero APl X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son

los tiempos de exposicién (horas) de la muestra de acero en la salmuera.
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FIGURA D489. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero APl X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% NaCl saturada de H,S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicidon (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D50. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H;S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H>S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D51. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D52. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a condiciones
estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24
son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D53. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H;S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D54. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a
condiciones estaticas, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5 y 1700 ppm de H;S. Donde 0, 4,
8, 12 y 24 son los tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D55. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada de H,S a 1000 rpm, 60°C, 0.7
bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicién (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D56. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H;S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D57. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D58. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm, 60°C,

0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los tiempos de
exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D589. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia
de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H,S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D60. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D61. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D62. Prueba 2. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero API| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D63. Prueba 2. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero AP| X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rem, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5 y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D64. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un
acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000 rpm,
60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D65. Prueba 3. Diagrama de Bode (|Z| vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H,S a 1000

rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5 y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.
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FIGURA D66. Prueba 3. Diagrama de Bode (¢ vs f) con espectros de impedancia

de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCl al 3.5% saturada con H2S a 1000

rpm, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5y 1700 ppm de H,S. Donde 0, 4, 8, 12 y 24 son los
tiempos de exposicion (horas) de la muestra en la salmuera.

D.2.4. Ruido Electroquimico, RE
D2.4.1. indice de localizacion (IL).

La tabla D1 muestra los indices de localizacion obtenidos del analisis de datos de
las mediciones de RE en las series de tiempo en ambas salmueras. En esta tabla
se muestran los valores de IL correspondientes a la prueba 2.

TABLA D1. Parametros obtenidos en el analisis de RE en las series de tiempo. Las mediciones de
RE se obtuvieron de la corrosion de un acero APl X52 inmerso en salmueras NACE y NaCl al 3.5%
saturadas con H,S, 60°C, 0.7 bar y condiciones estaticas.

Tiempo de Desviacion Estandar | RMS de la corriente Indice de
Exposicion (hrs) de la corriente (o)) (lrms) Localizacion (IL)

Salmuera NACE

0 2.56 x10™" 2.59 x10" 0.99

12 2.08 x10” 2.08 x10” 1.0

24 1.98 x10°" 2.06 x10” 0.96
Salmuera NaCl al 3.5%

0 3.7x10” 3.7x10” 1.0

12 2.7x10” 2.7x10” 1.0

24 3.1x10" 3.7x10” 0.8

Nota. RMS es la raiz cuadrada media
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D2.4.2. Resistencia del RE, R,

La figura D67 compara los valores de velocidad de corrosion (en mm/afio),
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarizaciéon (R;) y del método
de resistencia de RE (R,). Los valores de V., obtenidos por R, corresponden a la
prueba 2.

2.2

20}
18

16
——Rp-NACE - - - Rp-NaCl

14 b
K & Rn-NACE O Rn-NaCl

VELOCIDAD DE CORROSION, V., (mm /afio)

Ja
=
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0 0.2 0.4 0.6 0.8
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1.2

FIGURA D67. Prueba 2. Comparacion de las Vo Obtenidas a partir de Ry y Ry, en
funcién del tiempo de exposicion de una muestra de acero API X52 inmerso en
salmueras NACE y NaCl al 3.5% saturadas con H;S a condiciones estaticas,
60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, [HzS]NACE: 850 ppm, pHNac|Z 4.5, [HzS]Nac|Z 1700 ppm.

D2.4.3. Impedancia del RE, Z,

Los graficos de Bode de las figuras D68 y D69 muestran la comparaciéon entre los
espectros de EIE y de Z,.

La figura D68 corresponde a los espectros de EIE y Z, obtenidos de la corrosiéon
del acero inmerso en la salmuera NACE, mientras que la figura D69 presenta los
espectros de EIE y Z, en salmuera NaCl al 3.5%. Los datos experimentales de RE
corresponden a la prueba 2.
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FIGURA D68. Prueba 2. Comparacion de los espectros de EIE y Z,, en funcion del
tiempo de exposicién de una muestra de acero APl X52 inmerso en salmuera
NACE saturada con H5S, 60°C, 0.7 bar, pHnace: 4.4 y 850 ppm de H2S.TO es el

tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposicion a las 12

y 24 hrs.
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FIGURA D69. Prueba 2. Comparacion de los espectros de EIE y Z,, en funcién del
tiempo de exposicion de una muestra de acero AP| X52 inmerso en salmuera
NaCl al 3.5% saturada con H3S, 60°C, 0.7 bar, pHnaci: 4.5 y 1700 ppm de H,S. TO
es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposicion a
las 12 y 24 hrs.
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LISTA DE SIMBOLOS
SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADES
A* Area superficial cm®
Atransf Velocidad promedio de transferencia
A Constante en el perfil universal de velocidad adimensional
a Constante en ecuacion de Tafel V
a Actividad mol/dm®
B Constante de Stern- Geary V
B Constante en el perfil universal de velocidad adimensional
b Pendiente de Tafel V/década
ba Pendiente de Tafel anddica V/década
be Pendiente de Tafel catédica V/década
C Capacitancia F
C, Concentracién de la especie i mol/m’
Co,i Concentracion de la especie i en el seno de la mol/m”
solucion
Co Concentracién de la especie oxidada mol/m°
Cr Concentracion de la especie reducida mol/m’
Css 2+ Concentracién del ion Z* en el seno de la solucion mol/m®
Cs.z+ Concentracion del ion Z* en la superficie de la mol/m®
soluciéon
Cdc Capacitancia de la doble capa F
Copel Capacitancia de la pelicula F
D Coeficiente de difusion de la especie i m°/s
Do Coeficiente de difusion de la especie oxidada m°/s
Dr Coeficiente de difusion de la especie reducida m°/s
Dz. Coeficiente de difusion de la especie Z*
dgcn Diametro del ECR m
E Potencial eléctrico V
Ecorr Potencial de corrosion Vv
E" Potencial estandar Y
Emm’ Potencial de equilibrio de una media celda V
F Constante de Faraday C/mol
fi Coeficiente de friccion para una especie i en adimensional

solucion
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G Energia libre de Gibbs [ J/mol
H Entalpia |
H* lon hidrégeno
[H"] Concentracion del ion hidrogeno mol/dm”>
[HS] Concentracion del ion bisulfuro mol/dm”>
[H2S]nace Concentracién de saturacion de H,S en salmuera ppm
NACE
[H2S]nac Concentracion de saturacion de H,S en salmuera ppm
NaCl
IL Indice de localizacién
I Corriente eléctrica A
IrmMs Raiz cuadrada media de la corriente medida A
i Densidad de corriente A/m*
io Densidad de corriente de intercambio Alm*
i Densidad de corriente anddica o de oxidacion A/m*
ic Densidad de corriente catodica o de reducciéon A/m°
it* Densidad de corriente total para una media celda A/m*
it Densidad de corriente total en un sistema de A/m*
corrosion
Iz Densidad de corriente anddica para la especie Z A/lm*
ez Densidad de corriente catddica para la especie Z A/m*
laplic,a Densidad de corriente total aplicada para el A/m*
) proceso catédico
— Densidad de corriente total aplicada para el A/m*
proceso anodico
feer Densidad de corriente de corrosién A/m*
lim Densidad de corriente limite A/m*
ifim.i Densidad de corriente limite para una especie i A/m*
iiim teorica-H2S Densidad de corriente limite de la reduccién del Alm*
H,S, obtenida por la expresién de Eisenberg
Tlim teérica-H+ Densidad de corriente limite de la reducciéon del A/m*
H", obtenida por la expresion de Eisenberg
lc-promedio Densidad de corriente catdédica promedio A/m*
k Constante de la teoria de transferencia de adimensional
momento de Prandtl
ki Coeficiente de transferencia de masa de la m/s

especie i
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Kz+ Coeficiente de transferencia de masa de la m/s
especie Z*
kg Constante de disolucién mol/dm” bar
Ka Primera constante de acidez o de disociacion mol/dm”
Ka2 Segunda constante de acidez o de disociacion mol/dm®
| Longitud m
I Longitud de Mezcla m
| Longitud de mezcla de Prandti M?
M Metal
M* Peso molecular del metal gr/mol
m Masa del metal corroido ar
M Propiedad transferible (masa, momento o calor)
M Valor medio de M
n | Numero de electrones intercambiados |
PHNaAcE pH de saturacion de la salmuera NACE
PHnaci pH de saturacién de la salmuera NaCl al 3.5%
R Resistencia Q
R* Constante universal de los gases J/K mol
Rs Resistencia de la solucion Qlcm?
Rpel Resistencia de la pelicula Qlem?
Ric Resistencia a la transferencia de carga Q/cm?
Rn Resistencia del ruido electroquimico Q/cm?
Re Numero de Reynolds adimensional
Recrit Numero de Reynolds critico adimensional
Sci Numero de Schmidt de la especie i adimensional
Sh; Numero de Sherwood de la especie i adimensional
St Numero de Stanton adimensional
t Tiempo S
T Temperatura °C
T Temperatura absoluta °K
u Componente de la velocidad del flujo en direccién m/s
X
u Componente promedio de la velocidad del flujo en m/s
direccion x
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u’ Componente de fluctuacion de la velocidad del m/s
flujo en direccion x
Vv Componente de la velocidad del flujo en direccion m/s
y
v Componente promedio de la velocidad del flujo en m/s
direccion y
v’ Componente de fluctuacion de la velocidad del m/s
flujo en direccién y
V Raiz cuadrada media del componente de la m/s
velocidad del flujo turbulento
Veorr Velocidad de corrosion mm/ano
w Componente de la velocidad del flujo en direccion m/s
z
w Componente promedio de la velocidad del flujo en m/s
direccién z
w’ Componente de fluctuacién de la velocidad del m/s
flujo en direccion z
X Constante de Von Karman adimensional
X Constante empirica adimensional
y Constante empirica adimensional
y Distancia m
y* -Parametro de distancia en el perfil universal de | adimensional
velocidad
y4 Numero de electrones intercambiados
Z Especie electroactiva reducida en equilibrio con
su correspondiente especie oxidada, Z*
Z Impedancia real Qlcm?
Zi Impedancia imaginaria Qlcm?
Z Médulo de impedancia Qlcm?
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SIMBOLOS GRIEGOS
SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADES
o Coeficiente de simetria adimensional
Ba Coeficiente de Tafel anddico Vv
Be Coeficiente de Tafel catodico V
AG Cambio en la energia libre J/mol
8 Espesor de la capa limite m
€ Viscosidad cinematica de Eddy m°/s
n* Sobrepotencial en una media celda \
n Sobrepotencial o polarizacion en un sistema de V
corrosion
Nact Polarizacién por activacion \%
n; Polarizacién por difusion \%
T]R-;s Polarizacion por resistencia \'
Ncomb Polarizacion combinada \
Na Polarizacién anodica Vv
Ne Polarizacion catédica Vv
AH+ Conductividad molar del H* cm</mol
AH+ 25°C Conductividad molar del H" a 25°C cm*/mol
u Viscosidad Kg/m s
y Viscosidad cinematica m®/s
) Angulo de fase grados
o Pensidad Kg/m®
Ty Esfuerzo de corte N/m*
Tw Esfuerzo de corte de la pared N/m*
v Velocidad periférica m/s
v* Parametro de velocidad en el perfil universal de | adimensional
velocidad
© Velocidad de rotacion del ECR rad/s
WE Densidad de potencia espectral del potencial
Wi Densidad de potencia espectral de la corriente
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