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RESUMEN 

RESUMEN 

En el presente trabajo de investigación se estudió el efecto que tiene la 
temperatura, la composición del electrolito y el flujo turbulento, sobre la cinética 
electroquímica del acero API X52 inmerso en salmuera NACE (especificación 
10196) Y NaCI al 3.5% saturadas con ácido sulfhídrico (H2S) a 20° y 60°C, 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. 

En la evaluación electroquímica del acero API X52 se utilizaron las técnicas 
electroquímicas de Resistencia a la Polarización (Rp), Espectroscopía de 
Impedancia Electroquímica (ElE), Ruido Electroquímico (RE) y Curvas de 
Polarización (CP). Estas mediciones fueron realizadas en diferentes intervalos de 
tiempo durante 24 horas. Además, también se realizó la determinación de la 
velocidad de corrosión mediante el método gravimétrico. Para controlar las 
condiciones de flujo turbulento en el laboratorio, se utilizó un Electrodo Cilíndrico 
Rotatorio (ECR). Para caracterizar la película de productos de corrosión y la 
morfología de la corrosión, se realizó un análisis superficial mediante microscopía 
electrónica de barrido y análisis de rayos X. 

En general se comprobó que el incremento en la temperatura y la velocidad de 
rotación del electrodo aument~ la velocidad de corrosión. Además, también se 
encontró que la reacción anódica es independiente del flujo y la reacción catódica 
es dependiente del flujo. 
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ABSTRACT 

ABSTRAeT 

The aim of the present work is to explore the effect that temperature, electrolyte 
composition and turbulent f10w conditions have on the electrochemical kinetics of 
steel samples API X52 immersed in 3.5% NaCI aqueous solution and aqueous 
solution containing NaCl, CaCI2 and MgCI2 (specification NACE 10196). 80th 
testing environments were saturated with hydrogen sulfide (H2S) at 20 and 60 oC, 
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 f10w 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 f10w 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 f10w independent and the 
total cathodic reaction is f10w dependent. 
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CAPiTULO 1. INTRODUCCiÓN Introducción, Hipótesis y Objetivos 

CAPíTULO 1. INTRODUCCiÓN. 

La corrosión de estructuras de acero en contacto con medios electrolíticos que 
contienen ácido sulfhídrico (H2S) disuelto, conocidos como "amargos", es un 
fenómeno de gran importancia en la industria del petróleo. Debido a que la 
mayoría de los hidrocarburos producidos en el territorio nacional contienen H2S, 
existe una gran preocupación por parte de los especialistas dedicados al diseño, 
construcción, operación y mantenimiento, de equipos y estructuras metálicas 
destinadas a estar en contacto con medios amargos. 

Aunque el H2S no es un ácido fuerte, al disociarse en solución acuosa es 
altamente corrosivo, debido al carácter ácido de la solución resultante. 

México cuenta con más de 54 mil km de tuberías, las cuales transportan aceite 
crudo (oleoductos), gas (gasoductos), diesel (dieselducto), etc., donde estas 
tuberías recorren grandes distancias en ambientes que pueden ser superficiales, 
subterráneos y submarinos. La concentración de H2S en cada uno de estos 
fluidos, aunado a los ambientes agresivos en los cuales se encuentran las 
tuberías, pueden llegar a provocar el deterioro de las mismas, por efecto de la 
corrosión. 

Actualmente México gasta cientos de millones de pesos en sistemas de 
evaluación y protección contra la corrosión de tuberías y estructuras que están en 
contacto con ambientes agresivos. Una de las tantas medidas que se han tomado 
en México para controlar la corrosión de tuberías y estructuras que están en 
contacto con ambientes agresivos es la selección de materiales producidos con un 
propósito específico. Es decir, aceros estructurales que presenten una mayor 
resistencia mecánica y a la corrosión. En la Zona Marina Suroeste de Petróleos 
Mexicanos (PEMEX) las tuberías están constituidas principalmente de aceros de 
especificación API X52. 

Uno de los grandes retos en el seguimiento de la corrosión 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 
corrosión en el laboratorio están constituidas por pruebas electroquímicas de 
naturaleza acelerada (técnicas electroquímicas resistencia a la polarización, 
impedancia, curvas de polarización, etc), pruebas electroquímicas de naturaleza 
no acelerada (ruido electroquímico) y pruebas por pérdida de peso. 

La importancia de las técnicas electroquímicas estriba en que pueden 
proporcionar datos cinéticos, mecanísticos etc., que engloban el fenómeno 
corrosivo en tiempos relativamente cortos. Mientras que las pruebas de pérdida de 
peso están basadas solo en la pérdida física del metal y necesitan tiempos más 
largos en comparación con las técnicas electroquímicas. 
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CAPiTULO 1. INTRODUCCIÓN Introducción, Hipótesis y Objetivos 

Una de las características del seguimiento de la corrosión mediante técnicas 
electroquímicas es el incremento en el desarrollo y exploración de nuevas 
técnicas. Dentro de las técnicas electroquímicas utilizadas en el laboratorio para el 
seguimiento de la corrosión se pueden mencionar las ya tradicionales, como 
curvas de polarización (CP), resistencia a la polarización lineal (Rp) y 
espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE), y las más novedosas, y no 
por eso menos importantes, las técnicas de medición de ruido electroquímico (RE) 
y mediciones de armónicos. 

La gran mayoría de los estudios de corrosión de aceros en medios que contienen 
H2S disuelto se han desarrollado en condiciones de estáticas y teniendo como 
principal objetivo la determinación de la resistencia de diferentes aleaciones a 
condiciones combinadas de corrosión y esfuerzos mecánicos de tracción. 

En la gran mayoría de los casos reales, la corrosión por H2S ocurre en 
condiciones de flujo turbulento, por ejemplo en el transporte de hidrocarburos 
amargos en ductos. No obstante, el estudio de la corrosión por H2S en 
condiciones de flujo turbulento es relativamente nuevo y la bibliografía mundial 
que reporta la interacción entre el flujo turbulento y la corrosión por H2S es muy 
escasa. 

La corrosión bajo condiciones de flujo turbulento depende de muchos parámetros, 
entre los cuales se puede mencionar la temperatura, geometría del electrodo, 
velocidad de flujo, acidez del medio electrolítico, etc. Además, trabajos de 
investigación relacionados con este tema muestran que el mecanismo de 
corrosión está relacionado con la difusión o transferencia de masa. La corrosión 
bajo condiciones de flujo turbulento e influenciada por un proceso de transferencia 
de masa ha provocado la introducción de un análisis mediante números 
adimensionales. 

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

En años recientes, la comunidad científica mundial ha iniciado esfuerzos 
encaminados al estudio de este tema, utilizando diferentes sistemas 
hidrodinámicos de evaluación, tal es el caso de los sistemas de circuito cerrado 
(Ioops), electrodo de impacto de chorro, electrodo cilíndrico rotatorio etc., los 
cuales han sido utilizados en el estudio de procesos corrosivos bajo condiciones 
de flujo turbulento. 

Actualmente, uno de los equipos más utilizado para simular las condiciones de 
flujo turbulento en laboratorio, es el electrodo cilíndrico rotatorio (ECR). Este 
equipo tiene las características de una distribución uniforme de corriente y un perfil 
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de velocidad con condiciones hidrodinámicas definidas. Además, el ECR requiere 
de pequeñas cantidades de fluido y permite las mediciones de parámetros 
electroquímicos. 

En el presente trabajo de investigación doctoral se realizó un estudió mediante 
técnicas electroquímicas, de la influencia que tiene el flujo turbulento y la 
temperatura sobre la corrosión de un acero API X52 inmerso en dos diferentes 
salmueras (NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S. 
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HIPÓTESIS 

Premisa 1. 
En la corrosión que sufre el acero al carbono en un medio acuoso que contiene 
H2S disuelto, suceden : 

• Procesos de difusión de especies desde el seno de la solución hacia la 
superficie del metal (por ejemplo de iones H\ 

• Formación de películas de productos de corrosión (por ejemplo: FeS) 

Premisa 2. 
El movimiento de un medio líquido corrosivo puede afectar un proceso de 
corrosión: 

• Alterando la difusión de especies desde el seno de la solución hasta la 
superficie del metal. 

• Afectando la formación de películas de productos de corrosión sobre el metal. 

Premisa 3. 
Los fenómenos de corrosión que suceden en medios en movimiento: 

• Pueden suceder en condiciones de flujo laminar o turbulento. Siendo este 
último, el régimen más frecuente en procesos industriales reales. 

• La información que permite comprender y explicar la relación entre las 
condiciones de flujo turbulento y la corrosión de aceros en medios que 
contienen H2S disuelto, es muy escasa. 
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Por lo tanto, la hipótesis es: 

EL FLUJO TURBULENTO, AL AFECTAR LA DIFUSiÓN DE 
ESPECIES ELECTROACTIVAS y LA FORMACiÓN DE LAS 

PElíCULAS DE PRODUCTOS DE CORROSiÓN, INCREMENTA LA 
CINÉTICA DE DISOLUCiÓN DEL ACERO, ACELERANDO SU 

DESTRUCCiÓN. 
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OBJETIVOS. 

1. Determinar la influencia de las condiciones de flujo turbulento mediante 
técnicas electroquímicas, sobre las cinéticas de oxidación y reducción, de un 
acero al carbono, en un medio que contenga H2S disuelto. 

2. Determinar la influencia de la temperatura y la composlclon del electrolito, 
mediante técnicas electroquímicas, sobre la corrosión de un acero al carbono 
en un medio acuoso que contenga H2S disuelto en condiciones de flujo 
turbulento. 

3. Determinar, mediante análisis superficial, el tipo de ataque corrosivo que sufre 
el acero al carbono, en medios que contienen H2S disuelto. 

4. Aportar información cinética de importancia en el campo de estudio de la 
corrosión producida por H2S en condiciones de flujo turbulento. 
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CAPíTULO 2. REVISiÓN BIBLIOGRÁFICA 

2.1. CORROSiÓN METÁLICA 

2.1.1. Aspectos Generales de la Corrosión 

2.1.1.1. Concepto de Corrosión 
La corrosión es definida como la destrucción o deterioración de un material debido 
a su reacción 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 
óxidos, cloruros etc.) formando minerales. Estos minerales constituyen el estado 
más estable de los metales. Los metales se obtienen mediante procesos de 
metalurgia extractiva, posteriormente son procesados hasta obtener una pieza 
metálica útil. Para todos estos procesos, se requiere de grandes cantidades de 
energía. 

La corrosión de un metal sucede de manera espontánea (cede energía) y provoca 
que el metal retorne a su estado combinado, Por estas razones algunos autores 
mencionan que la corrosión es el proceso metalúrgico extractivo en sentido 
inverso 1-5. 

MINERALES: ¡ENERGIA PARARECUPERARI 

I ENERGIA CEDIDA I .. Fep, Al METAL 

ZnO t Elc. 

METALURGIA 

I CORROSION I EXTRACTIVA 

Jr< 

PRODUCTO FINAL 
INESTABLE 
• laminas ~I ENERGIA PARA OBTENER I 
• Lingotes PRODUCTO FINAL 

• Etc. 

FIGURA 2.1. Esquematización de la corrosión como "Metalurgia Extractiva 
Inversa" 

2.1.1.2. Impacto Económico de la corrosión 
La corrosión es un fenómeno que ha tomado importancia en los últimos 30 años. 
Diferentes países como Estados Unidos, Inglaterra, Alemania, etc., erogan miles 
de millones de dólares anualmente para la solución de problemas asociados a la 
corrosión. 
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Los problemas de corrosión están afectando una gran cantidad de industrias, entre 
las cuales se pueden mencionar, la industria naval, química, del papel, alimentaria, 
plantas termonucleares y geotérmicas. Recientemente, este problema está 
adquiriendo auge en la industria petrolera, especialmente en los sistemas de 
ductos y depósitos de gas o crudo. 

La corrosión de tuberías subterráneas causó en Estados Unidos durante 1954, 
pérdidas estimadas entre 500 y 2000 millones de dólares por año. En Gran 
Bretaña se estimó que durante 1956 los gastos ocasionados por estos procesos 
eran del orden de 20 millones de libras Esterlinas6

. . 

En 1976, se realizaron estudios más detallado en los Estados Unidos, referente al 
impacto económico que producía la corrosión. Los costos encontrados oscilaron 
en alrededor de 70 mil millones de dólares5. En 1978 un estudio realizado por 
Batalle: "Economic Effects of Metallic Corrosion in the United States", y el Instituto 
Nacional de Estándares y Tecnología, encontró que en Estados Unidos los costos 
de corrosión eran de 82 mil millones de dólares, alrededor del 1 % del Producto 
Interno Bruto (PIB/. 

En 1982, el Departamento de comercio de los Estados Unidos, reportó que los 
costos de corrosión en la industria estadounidense, eran del orden de 126 mil 
millones de dólares 1. Ya para 1995, los costos de corrosión en los Estados 
Unidos eran de alrededor de 276 a 300 mil millones de dólares, lo cual es 
aproximadamente equivalente al 4% del PIB de este país7

-
13

. De estos costos de 
corrosión , aproximadamente el 35% pudieron ser evitados mediante el uso de 
materiales más resistentes a la corrosión, mejoramiento en las técnicas de 
prevención de la corrosión, buen diseño de equipos, inversión continua en la 
investigación relacionada con la corrosión, etc. 

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

Una encuesta realizada en México en 1985, sobre los problemas que plantea la 
corrosión a la industria química mexicana, señaló la incidencia d~1 fenómeno de 
corrosión en más del 90% de las industrias que contestaron la encuesta. Como es 
posible notar, el alto porcentaje de problemas de corrosión que presentó tan solo 
la industria química es alarmante 8. 

Actualmente, el impacto económico que tiene la corrosión en México no ha sido 
estimado, pero asumiendo que tuviera un comportamiento similar al de países 
industrializados como Estados Unidos, de acuerdo a lo mencionado anteriormente, 
el costo de la corrosión en México podría ser aproximadamente del 4% del PIB, 
por tal motivo el fenómeno corrosivo es de suma importancia en México 
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2.1.1.3. Corrosión Electroquímica 
Cuando la corrosión se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de 
naturaleza electroquímica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un 
cambio de carga eléctrica. Como todo proceso electroquímico la corrosión 
requiere de condiciones mínimas para que pueda suceder1

.
s: 

1. Conductor, el cual transportará corriente eléctrica, mediante el movimiento de 
electrones (Conductor metálico) 

2. Un electrolito o conductor iónico, el cual transportará corriente eléctrica 
mediante el movimiento de iones. 
3. Una zona anódica, la cual sufrirá la corrosión y, por consiguiente, producirá 
electrones. 
4. Una zona catódica, la cual consumirá los electrones producidos 
5. Una fuerza impulsora o diferencia de potencial 

La falta de alguno de estos componentes impedirá que la corrosión se desarrolle. 
La naturaleza electroquímica de la corrosión puede ser representada por el ataque 
que sufre el hierro (Fe) inmerso en un medio ácido 1, ver figura 2.2.· 

CONDUCTOR METÁLICO 

+ ~ -Migración de e-

r----- ~ '-~ 

e- Fe
2
+ -~ 

H+ Fe2+ ~ 
e- Fe2+ H+ e- + 
e- H H+ 

H+ 

CATODO 
ANODO 
HIERRO 

ElECTROLlTO 

FIGURA 2.2 .. Celda de corrosión del hierro en un medio ácido 

Es importante mencionar que los ánodos y cátodos involucrados en un proceso de 
corrosión, se conocen como electrodos, estos electrodos son conductores 
eléctricos, usualmente metales. En el electrodo anódico se lleva a cabo la 
corrosión, mientras que en electrodo catódico, se lleva a cabo la reducción de las 
especies iónicas en solución. 

En la figura 2.2 se puede observar un electrodo anódico y un electrodo catódico, 
inmersos en un medio electrolítico (sustancia que puede conducir electricidad 
debido al movimiento de iones). La diferencia de potencial creada entre los dos 
electrodos, provoca una migración de electrones desde el ánodo al cátodo. 
Cuando la corrosión sucede, se presentan dos reacciones electroquímicas al 
mismo tiempo: 
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a). Reacción de oxidación o anódica. Esta reacción libera un numero Un" de 
electrones al oxidarse el metal. Esta reacción es la causante de la destrucción del 
metal. La reacción anódica de la figura 2.2 esta representada como: 

(1 ) 

b). Reacción de reducción o catódica. En esta reacción se consumen los 
electrones producidos en la reacción anódica. Alguna especie iónica se reduce 
para transformarse en una especie con menor estado de oxidación. La reacción 
catódica de la figura 2 esta representada como: 

(2) 

Por lo tanto la reacción total de la corrosión en la figura 2.2, estará dada por la 
suma de las reacciones de las ecuaciones 1 y 2, dando: 

(3) 

2.1.1.4. Reacciones Electroquímicas de la Corrosión 
En términos de consumo y producción de electrones, en un proceso de corrosión 
metálica, la velocidad de reacción de oxidación es igual a la velocidad de reacción 
de reducción 1. 

Siendo M la representación de un metal, las reacciones de oxidación y reducción 
en corrosión, pueden ser expresadas en forma general como: 

Reacción anódica 

M ~ M+n + ne- (4) 

Reacciones catódicas. 

ácida: { O2 + 4H+ +4e- • 2H20 (5) 
Aereada 

básica: 02 + 2H20 + 4e- .40H- (6) 

ácida: { 2H+ + 2e- • H2 (7) 
Desaereada 

básica: 2H20 + 2e- ~ H2 + 20H- (8) 

UNAM 4 



CAPiTULO 2. REVISiÓN BIBLIOGRÁFICA Corrosión Metálica 

2.1.1.5. Parámetros Eléctricos Relevantes en Corrosión 
La naturaleza electroquímica de la corrosión, involucra el movimiento de cargas 
eléctricas, por lo tanto, se puede describir con la ayuda de parámetros eléctricos, 
entre los cuales se pueden mencionar: 

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

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

e). Potencial (E). Es una medida de la energía potencial de una unidad de carga 
en algún punto de un circuito eléctrico y sus unidades son el volt (V). La diferencia 
de potencial entre el electrodo anódico y catódico, permite el movimiento de carga 
eléctrica en un circuito. 

Estos tres parámetros eléctricos se relacionan entre sí, mediante la ley de Ohm, 
de acuerdo a la siguiente expresión: 

E= R I (9) 

d). Densidad de corriente (i). Es un parámetro importante en corrosión, y se define 
como la corriente eléctrica por unidad de área del electrodo anódico en contacto 
con un medio corrosivo. 

2.1.2. Termodinámica de la Corrosión 

La viabilidad de una reacción química esta indicada por parámetros 
termodinámicos, entre las cuales se pueden mencionar, cambios de energía, 
temperatura, presión, etc. En el fenómeno de la corrosión, los criterios 
termodinámicos permiten predecir la espontaneidad o dirección del proceso de la 
corrosión. 

2.1.2.1. Potencial de Electrodo. 
Cuando un electrodo es sumergido en un medio electrolítico, una serie de 
fenómenos electrostáticos provocará que los iones presentes en el electrolito, 
sean rodeados por moléculas de agua, fenómeno conocido como "solvatación" 
(ver figura2.3). Estos iones solvatados se ordenaran en la zona próxima a la 
superficie del metal. El electrodo responderá a los estímulos 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 separación de cargas sucede 
espontáneamente5

. 
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Esta separación 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 

1 

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

2.1.2.2. Energía libre 
En términos prácticos la energía libre se define como la energía maxlma que 
puede obtenerse de un sistema para realizar un trabajo. La función termodinámica 
de estado más comúnmente usada en química para medir la energía libre es la 
"energía libre de Gibbs" (G), la cual se define como 16: 

G = H - T5 (10) 

Donde: H es la entalpía del sistema, T es la temperatura y 5 es la entropía del 
sistema. 

a). Criterio de Espontaneidad: 
Los cambio en la energía libre de Gibbs (,~G) pueden ser usados para determinar 
si una transformación (reacción) puede o no suceder espontáneamente. Bajo 
condiciones de temperatura y presión constante, si el ~G que acompaña la 
transformación de un sistema de un estado a otro es negativo, es decir, el ~G del 
estado final es mayor que el ~G del estado inicial, indica que la reacción es 
espontánea; este es el caso de la corrosión de los materiales metálicos, que con 
excepción de los metales nobles se verifica espontáneamente. 
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Si el cambio en la ~G es positiva, indica que la transición representa un 
incremento en energía, lo cual requiere que se le suministre energía al sistema. 
Por consiguiente, no es espontánea la reacción. En el caso que ~G sea igual a 
cero, entonces la reacción está en equilibrio. 

TABLA 2.1 . Criterios termodinámicos de espontaneidad 

~G<O La transformación sucederá espontáneamente 

~G>O La transformación sucederá espontáneamente 

~G=O Equilibrio 

b). Cambios de Energía Libre en una Reacción Química. 
De manera general, una reacción química puede escribirse como: 

aA + bB <=> ce + dO (11 ) 

Donde: A Y B son los reactivos, e y O son los productos. Las literales a, b, c y d 
indican las cantidades en moles de cada producto y reactivo. Entonces para una 
reacción química, un cambio en la energía libre estará dado por16

: 

(12) 

Donde: ~Go es el cambio de energía libre para el sistema en condiciones 
estándar, R* es la constante universal de los gases, T es la temperatura y "a" es la 
actividad de cada especie. 

c). Cambios de Energía Libre en una Reacción Electroquímica. 
El cambio de energía libre que acompaña a una reacción electroquímica, esta 
asociado al potencial del electrodo y puede ser calculado por las siguientes 
ecuaciones: 

!J.G = -nFE (para una reacción anódica) (13) 

!J.G = nFE (para una reacción catódica) (14) 

Donde: n es el número de electrones intercambiados, F es la constate de Faraday 
(9.6485309x104 e/mol) y E es el potencial del electrodo. Las ecuaciones 13 y 14 
muestran que E está directamente relacionado con el cambio de energía libre de 
una reacción electroquímica y, por consiguiente, puede ser una medida para poder 
predecir si esta reacción sucede o no espontáneamente. 
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Finalmente, el cambio de energía libre, que es una función de estado, es 
independiente de la forma o camino seguido por la transformación y no sirve para 
predecir la velocidad de reacción, sino que solo refleja su tendencia a producirse y 
su dirección. 

2.1.2.3. Serie de Fuerza Electromotriz (FEM) 
Considerando una reacción electroquímica, en la cual una ión con carga eléctrica 
en solución (Mn+), consume un número n de electrones (e-) y se reduce a una 
especie M, se tiene: 

(15) 

Esta reacción que representa una sola reacción de reducción 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 estándar, y están referido al Electrodo Normal de 
Hidrógeno (HNH). Este potencial se denomina "potencial estándar" (Eo) y es el 
potencial de la media celda representada en la ecuación 15. La tabla 2.2 muestra 
valores de potencial estándar para algunas medias celdas de metales. 

TABLA 2.2. Potencial estándar de diferentes medias celdas. 

Media Celda EU 01 vs. ENH) 
pf+ + 2 e- = Pt + 1.20 
A~l + + 1 e - = Ag + 0.80 
Cu:¿+ + 2 e- = Cu +0.34 
2H+ + 2e- = H2 0.00 
Ni:¿+ + 2 e- = Ni -0.13 

Fe:¿+ + 2 e- = Fe -0.44 
Cr+ + 3 e- = Cr -0.70 

2.1.2.4. Ecuación de Nernst 
Al variar la concentración de las especies con carga eléctrica en solución (iones), 
la energía libre del sistema variará, de la misma manera el potencial de electrodo 
variará también. Esta variación del potencial de electrodo puede ser estimada 
mediante la ecuación de Nernst5.

14
. 

Considerando la ecuación 15, la ecuación de Nernst correspondiente a esta media 
celda será: 

(16) 
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Donde: E~ / Mn + es el potencial estándar y a Mn+ es la actividad del ión metálico. 

2.1.2.5. Diagrama de Pourbaix. 
La aplicación de la termodinámica al fenómeno de la corrosión ha sido más 
generalizada por medio del gráfico Potencial-pH, denominado "diagrama de 
Pourbaix,,1 ,14,15. Este gráfico condensa la información termodinámica 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 presión y temperatura 
estándar. Los equilibrios son representados como líneas rectas, en función del pH 
de la solución (eje horizontal) y del potencial del electrodo (eje vertical). La 
construcción de estos diagramas está basada en la Ecuación de Nernst. 

En los diagramas de Pourbaix, es posible representar en un solo gráfico equilibrios 
dependientes únicamente del pH de la solución, equilibrios dependientes 
únicamente del potencial y dependientes de ambos, potencial y pH. 

a). Usos de los Diagramas de Pourbaix en Corrosión. 
Los diagramas de Pourbaix indican regiones de pH y potencial en los cuales 17: 

1. Región de Corrosión. Es la región de pH y E donde la forma 
termodinámicamente estable del metal (forma iónica o disuelta) será en solución. 
Con estas condiciones, es posible que la corrosión se lleve a cabo. Región de las 
especies Fe+2, Fe+3 y HFe02-, de la figura 2.4 

2. Región de Inmunidad. En esta región, la forma sólida del metal es 
termodinámicamente estable, por lo tanto, en esta región el metal no sufrirá daño 
por corrosión. Región de la especie Fe, de la figura 2.4. 

3. Región de Pasivación. En esta región, la formación de un producto sólido óxido 
o hidróxido es termodinámicamente estable. Si el producto sólido formado se 
adhiere a la superficie metálica en forma compacta y uniforme, probablemente la 
corrosión se vea disminuida debido a la presencia de este producto sólido. Región 
de la especie Fe(OHh, de la figura 2.4. 
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FIGURA 2.4.- Diagrama de Pourbaix (Potencial-pH) para un sistema Fe-H20. En 
este diagrama se pueden definir regiones en las cuales, diferentes especies son 

termodinámicamente estables. 

2.1.3. Cinética de la Corrosión. 

La cinética de la corrosión permite estimar la velocidad a la cual sucede la 
destrucción de un metal o aleación, en un medio determinado mediante el 
parámetro de velocidad de corrosión (Vcorr). Con este parámetro se puede realizar 
predicciones referentes a la vida útil de un material, equipo o estructura. 
La velocidad de corrosión puede ser expresada en diferentes formas entre las 
cuales se pueden menciona~: 

1. Longitud por unidad de tiempo. Por ejemplo el MPY o milésimas de pulgadas 
por año o el mmpy-1 o milímetros por año. 
2. "Pérdida de peso" o cantidad de masa oxidada por unidad de tiempo. Sus 
unidades pueden ser: gramos por año. Esta Vcorr es muy utilizada en mediciones 
de campo, en los llamados cupones de corrosión. 
3. Cantidad de corriente por unidad de área, por ejemplo amperes por cm2 o 
miliamperes por cm2 (AJcm2 o mAJcm2 respectivamente). La Vcorr expresada así se 
denomina como densidad de corriente de corrosión (icorr), y es de gran utilidad en 
los sistemas de protección catódica 17. 

2.1.3.1. Leyes de Faraday. 
Las leyes de Faraday, permiten relacionar los fenómenos electroquímicos con la 
destrucción de una pieza metálica por corrosión. Estas leyes pueden ser 
enunciadas como 1,5,6: 
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1. La cantidad de una sustancia disuelta o depositada en una electrólisis 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 atómico entre el 
número de electrones que puede liberar. La cantidad de carga eléctrica que 
causará que un equivalente de un metal se disuelva o corroa, es una constante 
denominada Faraday, el cual equivale a 9.64853 x104 Coulombs (C). Para fines 
prácticos de cálculo, puede tomarse su valor como 96,500 C. 

La proporcionalidad entre la corriente (1) y la cantidad del metal corroído esta 
relacionada por la ley F araday: 

M' It 
m= -­

nF 
(17) 

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

Dividiendo la ecuación 17 entre el tiempo, t y el área superficial, A *, se obtiene la 
velocidad de corrosión (Vcorr) en gr/cm2*s: 

v = M' icorr 
corr nF 

(18) 

Finalmente, dividiendo la ecuación 18 entre la densidad (p) de un metal o aleación, 
se tiene la velocidad de corrosión en unidades de penetración por unidad de 
tiempo, milésimas de pulgadas por año (MPY): 

v = O 121M" icorr] carr • 
np 

2.1.3.2. Densidad de Corriente de Intercambio, io 

Considerando la siguiente reacción en equilibrio6
: 

z+ + e- <=> Z 

(19) 

(20) 

Donde Z es una especie electroactiva reducida en equilibrio con su 
correspondiente especie oxidada, Z+, e- es el número de electrones 
intercambiados en la reacción. 
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Este equilibrio se lleva a cabo en el potencial de equilibrio (EZIZ +), Y se obtiene con 
la ecuación de Nernst. En este equilibrio la velocidad de reacción de reducción de 
Z+ (densidad de corriente de reducción, ic.z) es igual a la velocidad de reacción de 
oxidación de Z (densidad de corriente de oxidación, ia;z)14. 

la.Z = ic.z (21 ) 

Por consiguiente, en el EZI/ , la corriente total (it*) en el equilibrio es cero. 

(22) 

Bajo estas condiciones de equilibrio dinámico, una densidad de corriente de 
intercambio (io.z), puede ser definida como: 

. . . 
lo ,z = l a ,Z = l c,z (23) 

Cuando una corriente externa es aplicada a la interfase metal-electrolito, dicha 
interfase adquiere un nuevo valor de potencial (E), diferente al EZlz + original. Este 
cambio de potencial se le denomina sobrepotencial (11*) y esta definido como: 

* - E E + 11 - - ZlZ (24) 

Por convención cuando 11* < O, se dice que la interfase esta siendo desplazada en 
dirección catódica, y que la velocidad de reacción de reducción es incrementada. 
Cuando 11* > O, la interfase esta siendo desplazada en dirección anódica y la 
velocidad de reacción de oxidación, es incrementada. 

2.1.3.3. Ecuación de Tafel 
Para una reacción electroquímica en equilibrio, la relación entre la corriente total 
(it*) Y el sobrepotencial (11*), está dada por la ecuación de Tafel, la cual presenta 
una relación lineal empírica entre 11* y it* . Siendo a y b valores constantes, la 
ecuación de T afel es: 

11* = a +b lag it* (25) 

Esta ecuación es una línea recta con ordenada al origen "a" y pendiente "b", la 
última literal, también se le denomina como pendiente de Tafe!. 

La ecuación de Tafel es válida únicamente en los procesos electroquímicos o de 
corrosión, en los cuales la etapa más lenta es el paso de cargas eléctricas a través 
de la interfase metal-electrolito. Por lo tanto los proceso de corrosión que 
obedecen la ecuación de Tafel , se definen como procesos controlados por 
"activación" o "transferencia de carga". 
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Si la reacción de la ecuación 20 esta controlada por la transferencia de carga, la 
dependencia de la densidad de corriente de reducción (ie.Z) y la densidad de 
corriente de oxidación (ia.z)con el sobrepotencial (11*), esta dado por las siguientes 
ecuaciones 18: 

. . (r¡* J 1 =1 exp - _ .-c.Z o.z f3 
c.Z 

. . (r¡* J la .Z = l o.z exp - --
f3a .Z 

Donde los coeficientes de Tafel ~a. Z Y ~e. Z están definidas como: 

RT 
f3c.z = anF 

RT 
f3a.Z = (l-a )nF 

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 

Donde R* es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F e la 
constante de Faraday, n es el número de electrones intercambiados en la reacción 
electroquímica y a es el coeficiente de transferencia(o de simetría) y generalmente 
tiene un valor entre O y 1. 

Las expresiones que relacionan las pendientes anódicas y catódicas de Tafel (ba. Z 
y be. Z respectivamente) con los parámetros ~a . Z Y ~e. Z son: 

bao Z = 2.303 ~a. Z 

be. Z = 2.303 ~e. Z 

(30) 

(31) 

Cuando la interfase es desplazada en dirección anódica, la constante "a" de la 
ecuación de Tafel, es igual a: 

( 
R'T J a = - - ln io Z 
aF . 

(32) 

Cuando la interfase es desplazada en dirección catódica, la constante "a" de la 
ecuación de Tafel, es igual a: 

( 
R'T J 

a = - (1- a)F ln io.z (33) 
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La j¡. que fluye en un sistema está dado por la expresión de "Butler-Volmer", la 
cual describe un proceso electroquímico que esta controlado por transferencia de 
carga . 

. _ . . _ . { [anF *] [(l-a)nF *]} 11• -lc2 -10 2 -10 2 exp - .- r¡ -exp - --.- - r¡ 
, , , R T R T 

(34) 

2.1.3.4. Teoría del Potencial Mixto. 
Cuando un metal se encuentra en un medio corrosivo, se establece un equilibrio 
dinámico, en el cual el principio de conservación de carga es requerido en la 
interfase metal - medio corrosivo (electrolito). Así la velocidad de reacción de 
oxidación, debe de ser igual a la velocidad de reacción de reducción, o bien, la 
suma de las corrientes de oxidación (ia) debe de ser igual a la suma de las 
corrientes de reducción (id en la interfase metal - medio corrosivo 1,5. En la figura 
2.5 se muestra esquemáticamente esta situación. 

A pesar de que existe un equilibrio entre la velocidad en la cual sucede la 
oxidación y la velocidad a la cual sucede la reducción, es importante tener en 
cuanta que reacción de oxidación provoca la destrucción del metal. 

FIGURA 2.5. Equilibrio dinámico que se establece entre la reacción de oxidación y 
de reducción en la superficie de un metal en corrosión libre 

2.1.3.5. Potencial de corrosión o Potencial Mixto. 
El proceso de corrosión esquematizado en la figura 2.5, adquirirá 
espontáneamente el potencial, denominado "Potencial de Corrosión" o Ecorr. En 
este potencial, la sumatoria de las corrientes de oxidación correspondiente a las 
reacciones electroquímicas que tienen lugar sobre el electrodo es igual a la 
sumatoria de las corrientes de reducción. 
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Este potencial es diferente al potencial de equilibrio (EMlM
n+) descrito por la 

ecuación de Nernst en la ecuación 16, debido a que la reacción de reducción y 
oxidación son distintas. Esta diferencia entre la reacción de oxidación y la reacción 
de reducción, que caracteriza los proceso de corrosión, es la razón por la cual el 
Ecorr se le considera como "Potencial Mixto" 

Considerando el caso de la disolución del zinc (Zn) en ácido clorhídrico (HCI) 
diluido (ver figura 2.6). El metal se disuelve espontáneamente, ocurriendo al 
mismo tiempo las siguientes reacciones6

: 

(35) 

(36) 

Donde la reacción de oxidación de Zn, tendrá asociada una densidad de corriente 
de oxidación (ia), mientras que la reacción de reducción del Hz tendrá asociada 
una densidad de corriente de reducción (ie). En condiciones espontáneas la 
corriente total (it) del proceso es igual a cero lo cual implica, que en el Eeorr, la 
velocidad a la cual sucede la oxidación del Zn y la velocidad a la cual sucede la 
reducción del H2, expresadas como densidades de corriente (ia Y ie 
respectivamente), son de igual magnitud. 

En el Eeorr: ia = ie (37) 

Por consiguiente, en el Eeorr, la corriente total (it) es cero. 

le - ia = it =0 (38) 

Por lo tanto, si se considera que en un proceso de corrosión, solo es posible medir 
directamente la corriente total, y que esta corriente está relacionada directamente 
a la velocidad de corrosión, entonces la velocidad de un sistema de corrosión, solo 
puede ser medida de forma indirecta. 
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.... 

FIGURA 2.6. Representación gráfica de las reacciones electroquímicas 
coexistentes en el sistema de corrosión del zinc en ácido diluido. Donde io (H2) o io 

(Zn)es la corriente de intercambio del hidrógeno y del zinc respectivamente, 
Eznlzn 2+ o EH + IH son los potenciales del zinc y del hidrógeno en equilibrio con sus 
iones, Ecorr es el potencial mixto o de corrosión e icorr es la densidad de corriente 

de corrosión. 

2.1.3.6. Polarización y sobrepotencial. 

La Polarización 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 polarización es usualmente medida en términos de 
sobrepotencial. 

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

II = E - Ecorr (39) 

Algunos tipos de polarizaciones son: 

• Polarización por activación (llact). En éste tipo de polarización, el paso más 
lento es la transferencia de cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito. Un 
ejemplo es el caso del desprendimiento de hidrógeno en un cátodo. El hidrógeno 
se forma inicialmente como hidrógeno atómico, luego, es necesario que dos 
hidrógenos atómicos sean reducidos para formar el hidrógeno molecular, 
posteriormente estas moléculas deben de formar una burbuja y finalmente la 
burbuja se desprende. El hacer más lento cualquiera de estos pasos puede 
retardar la secuencia. Entonces la polarización por activación es la energía 
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necesaria para vencer la resistencia del paso más lento. En este tipo de 
polarización, la velocidad de reacción medida por la densidad de corriente, es una 
función logarítmica descrita por la Ecuación de Tafel (ecuación 25). 

• Polarización por Concentración (r¡dif). Cuando la especie electroactiva o 
reactivo catódico es suministrado de forma limitada sobre la superficie del metal 
que se está corroyendo, el transporte de masa de esta especie electroactiva 
puede ser el paso más lento del proceso corrosivo. Es decir, en la polarización de 
concentración el paso más lento de una reacción electroquímica o proceso 
corrosivo, está dado por la difusión de una especie electroactiva en el electrolito. 

El proceso de difusión de una especie electroactiva, Z+ y su reducción a Z, se 
realiza a través de varios pasos, primeramente el ion Z+ se difunde del seno de la 
solución 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 reducción (ic,z +) asociada con la difusión de Z+ 
está dada por la primera ley de Fick de difusión 19: 

. Dz+ ( ) 
1 z+ = nF -- \C z+ - C z+ 

C, <5 ss, s, 
m 

(40) 

Donde D/ es el coeficiente de difusión del ion Z+, Om es el espesor de la película 
de difusión, Css,z + es la concentración de los iones Z+ en el seno de la solución y 
Cs, z + es la concentración del ion Z+ en la superficie del electrodo. 

Como la reducción de los iones Z+ se lleva a cabo en la superficie del electrodo, la 
concentración de estos iones podría tender a cero y la densidad de corriente 
podría llegar a tener un valor limitante o una "densidad de corriente límite" (ilim, Z +). 
La primera ley de Fick de difusión, define la densidad de corriente límite debido a 
la difusión de los iones Z+ como: 

. Dz+ ( ) 
l . + =nF - C 
hm,Z 15 ss,z+ (41 ) 

En la ecuación 41, se observa que la ilim, Z + es una función de la temperatura y las 
condiciones hidrodinámicas del sistema, esto, debido a que Dz + es una función de 
la temperatura y o puede verse afectado por el movimiento del electrolito. Si el 
coeficiente de transferencia de masa del ion Z+ (kz +)esta definido por: 

(42) 

Entonces la ecuación 41 puede ser expresada como: 
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= nF kz+C z+ 
SS, 

(43) 

• Polarización por Resistencia (11Res). Cuando el metal se recubre de capas de 
productos de corrosión no conductoras o si la resistividad del electrolito es 
elevada, tiene lugar un desplazamiento del potencial por efecto de la caída óhmica 
(IR) entre la superficie del metal y ele electrodo de referencia. 

• Polarización Combinada (11comb). Sobe un electrodo, se dan simultáneamente 
varios tipos de polarización, aunque generalmente solo una de ellas suele 
predominar sobre las otras. La polarización total sería: 

11comb = 11act + 11dif + 11Res (44) 

En soluciones acuosas, la polarización por resistencia puede normalmente 
despreciares en las proximidades del Ecorr. En la mayoría de los procesos de 
corrosión se presentan tanto los el 11act como el 11dif , entonces, el sobrepotencial 
total (11) esta dado por: 

11 = 11act + 11dif (45) 

2.1.3.7. Curvas de Polarización. 
Como ya se mencionó anteriormente, solo es posible medir físicamente la 
diferencia entre la ic Y la ia, es decir la corriente total (it). 

Al polarizar un metal en contacto con un electrolito, circulará por la interfase metal­
solución una corriente total. Midiendo esta corriente neta a cada valor de potencial 
o viceversa, y graficando la relación del potencial con el logaritmo de la corriente 
es posible obtener una curva de polarización anódica del metal. Esta curva 
adoptará formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo anódico (polarización 
por concentración o por difusión.) que imponga el paso más lento en el sistema de 
corrosión en estudio. 

Si se polariza el metal negativamente, y se gráfica también, la relación del 
potencial en función del logaritmo de la corriente, se puede obtener la curva de 
polarización catódica de dicho metaI6

.
15

. Al igual que en las curvas de polarización 
anódicas, esta curva adoptará formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo 
catódico (polarización por concentración o por difusión.) que imponga el paso más 
lento en el sistema en, estudio, 

La obtención experimental de curvas de polarización puede realizase de varias 
maneras: 
a). Potenciostática. El potencial se mantiene constante y se mide la variación de la 
corriente que circula en el sistema. 
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b). Galvanostática. Es cuando la corriente que circula por el sistema se mantiene 
constante y se mide la variación del potencial. 

c). Potenciodinámica. 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). Galvanodinámica. 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 corrosión (Ecorr) la sumatoria de las corrientes 
anódicas es igual a la sumatoria de las corrientes catódicas, se puede determinar 
mediante el método de Extrapolación de Tafella corriente de corrosión (icorr). En la 
figura 2.7 (sección 2.2.1., método de extrapolación de Tafel) se puede observar las 
curvas anódicas y catódicas, en las cuales el paso más lento es la transferencia 
de carga. En la figura 2.8 (sección 2.2.1 ., método de extrapolación de Tafel), el 
proceso dominante de la curva de polarización anódica es la transferencia de 
carga, mientras que en la curva de polarización catódica, el proceso dominante es 
la difusión de alguna especie electroactiva. 
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2.2. TÉCNICAS ELECTROQuíMICAS PARA LA DETERMINACiÓN DE LA 
VELOCIDAD DE CORROSiÓN (V corr). 

Uno de los retos en la evaluación de la corrosión, es tener la habilidad para 
obtener una medición precisa y de forma acelerada, que permita a las pruebas de 
laboratorio predecir futuros eventos, en tiempos de exposición relativamente 
cortos. 

El estudio electroquímico de la corrosión, ha proporcionada técnicas indirectas 
para determinar la V corr de un metal o aleación inmerso en un medio corrosivo. 
Estas técnicas presentan ventajas sobre los métodos tradicionales usados para 
determinar Vcorr, basados en pérdidas de peso 14. 

Algunas de las ventajas son: 

• Pueden ser no destructivas 

• Son rápidas y precisas, es decir se obtiene información del sistema en estudio, 
en tiempos relativamente cortos de exposición, en comparación con el método de 
pérdida de peso. 

• Permiten obtener valores de V corr instantáneos. Debido a esto las técnicas 
electroquímicas son utilizadas para el seguimiento de la corrosión en línea y en 
tiempo real. 

• Se obtiene una gran cantidad de información sobre la corrosión de un metal 

Las técnicas pueden clasificarse de acuerdo a: 

1) Técnicas de Corriente Directa. Por ejemplo la técnica de extrapolación de Tafel 
y la técnica de resistencia a la polarización. 

2) Técnicas de Corriente Alterna. Por ejemplo la técnica de espectroscopía de 
impedancia electroquímica. 

3) Técnicas sin Perturbación Externa. Per ejemplo la técnica de ruido 
electroquímico. 
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2.2.1. Método de Extrapolación de Tafel. 

El método de Extrapolación de Tafel se basa en la relación lineal existente entre el 
sobrepotencial (r¡) y la densidad de corriente (i), esta relación es determinada por 
medio de la ecuación de T afel. Este método se utiliza para determinar velocidades 
de corrosión mediante curvas de polarización anódicas y/o catódicas. Wagner y 
Traud utilizaron este método para verificar la teoría del potencial mixto 1.5.20 . 

La extrapolación de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 0.050V, y al 
menos, hasta polarizaciones de 0.5 V en dirección anódica y catódica. El método, 
no es más que la extrapolación de la región lineal (zona Tafeliana) encontrada en 
las zonas anódicas y catódicas de una curva de polarización experimental, hasta 
un valor de sobrepotencial igual al Ecorr. 

Es conveniente que la zona lineal en la cual se valla a realizar la extrapolación 
presente como mínimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se 
realiza la intersección con el eje correspondiente a la densidad de corriente, 
dándonos en este punto de intersección, la icorr

17
, ver figura 2.7. 

Cuando en un fenómeno corrosivo, el proceso catódico es afectado por la difusión 
de una especie electroactiva, la densidad de corriente de corrosión es igual a la 
densidad de corriente Iímite21

. En la figura 2.8, se puede observar éste 
comportamiento del proceso catódico. 

-0.2 .,...-----------------_~__, 

-0.26 

-0.3 
mV 
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~ 
W .0.4 
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FIGURA 2.7. Método de Extrapolación de Tafel para la determinación de la icorr, 
donde el proceso anódico y catódico están controlados por activación, donde b es 

la pendiente de Tafel (mV/decada) 
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E 

Zona 
Catódica 

Zona 
Anódica 

~------------~~------------Logi illm = icorr 

FIGURA 2.8. Método de Extrapolación de Tafel para la determinación de la icorT • 

donde el proceso anódico esta controlado por activación y el proceso catódico 
presenta una densidad de corriente límite (ilím) 
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2.2.2. Resistencia a la Polarización Lineal, Rp 

El uso de la técnica electroquímica resistencia a la polarización (Rp) es común para la 
medición de la corrosión uniforme, ya sea en el campo o en el laboratorio 1.22. 
Trabajos de Stern y Geary, mostraron que las curvas de polarización para un sistema 
de corrosión, controlado por polarización por activación y en valores cercanos al Ecorr, la 
densidad de corriente aplicada es aproximadamente lineal con el potenciaI23-25. 

Trabajos realizados por Bockris y otros, muestran que al graficar el potencial contra 
densidad de corriente (polarización anódica y catódica) cerca del Ecorr (±5 a ±20 mV), la 
densidad de corriente es lineal con el potencial, y la pendiente de la curva lineal es la 
R 26-29 

P . 

2.2.2.1. Generalidades 
El Método de resistencia a la polarización puede ser derivado de la teoría del potencial 
mixt05.3o.31. Considerando las curvas de polarización anódica y catódica controladas por 
activación, de la figura 2.9a, las curvas de polarización experimental esperadas pueden 
ser derivadas de: 

iaplic. c = ic - ia 

iapliC. a = ia - ic 

(46) 

(47) 

Donde iaplie, e y iaplic, a son las corrientes totales aplicadas para el proceso catódico y 
anódico respectivamente. La curva de polarización derivada gráficamente 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, ba Y be. 

En un sistema de corrosión, donde el paso más lento es la transferencia de carga, los 
sobrepotenciales anódico (11a) Y catódico(11c), pueden determinarse con las siguientes 
Expresiones5,30-32: 

1 
'1 c= Pc log -. c_ 

lcarr 

i 
'la = Pa log~ 

lcarr 

Donde ~c Y ~a fueron descritas en las ecuaciones 28 y 29. 

(48) 

(49) 

Convirtiendo las ecuaciones 48 y 49 a forma exponencial y sustituyendo en ecuación 
46, se tiene: 
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1 (lO ~ -lO~ J 1 aplic, c = corr (50) 

Así iaplie.e es la diferencia entre dos funciones exponenciales cuando r¡ ~ O. 
Rearreglando la ecuación 50 y diferenciando para obtener la ecuación de Rps.24.33. 

R { dr¡ 1 p -;¡-
1 aplic 1/ --->0 

= 
!1i aplic 

1!1O 

S 
o 100 
B 
R 
E :10 

V 
o o 
L 
T -150 A 
J 
E - lOO 

(mV) 
-1150 

_mo~~~~~~~W 

2 4 8 810 20 o!O 6080 1(X) 

!iD 
L 
Ao!O 

S • 0:3) 
B ~ 20 

R • 
! 10 

V O f--+--+--I-o----+--< 
O 
L z. 10 
T ~ 
A ¡ 20 

.J ~ 3) 
E e 

• <lO 

b.-118mV 
b.-118mV 

110'--......... -'---'--'--............ 
3) 20 10 O 10 20 3) 

CORlENTE (UNIDADES ARBITRARIAS) 

(a) 

L c.t6dico L AnUlca 

CORIENTE 
(01 

z. ~ 
A 

S : 20 

O ~ 15 
B e 

R • 10 
! 
V 
O 
L 
T 
A 
J 
! 

5 
z. 
e 10 . 
'16 o 
1 20 
c 
• 25 

3)w:....I.....JI..-.L--L--L--'---'-~ 

100 75 :10 25 o 25 :10 7~ 100 
L CMHIaI Z. An'dico 

CORlENTE 
(e) 

S 
O 
B 
R 
I! 
V 
O 
L 
T 
A 
J 
! 

3) 
1.. 

!20 
• ~ 
1 10 
< • 

O 

~ 10 b. .. 30 mV · bc.·118 mV I 

:20 
1 
< 
·30 

<IOL...I.-"' ....... .&.....L--'-....... .I......J.~ 

liO <lO 3) 20 10 O 10 20 3) <lO 50 
L C.OI~I.. Z. An6dlca 

CORIENTI! 
(d) 

(51 ) 

FIGURA 2.9. Representación gráfica de la linealidad existente entre el i y E, en la 
proximidad del Eeorr, cuando varían los valores de be y ba en las Curvas de Polarización 

anódica y catódica. 
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Así la pendiente de ~ es la Resistencia a la Polarización o Rp, la cual puede ser 
/).1 aplic 

determinada por: 

B 
Rp= -. -

I corr 

(52) 

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

B _ __ b a=,-b-,=-c_-:-
- 2.303 (b a +bc ) 

(53) 

La constante B puede obtenerse de manera experimental si se conocen las pendientes 
de las curvas de polarización anódica y catódica (ba Y be respectivamente). En muchas 
ocasiones, no es posible obtener los valores exactos de ba y be para un sistema de 
corrosión en particular, en estos casos, es posible encontrar valores de B reportados en 
la literatura. 

Para otros casos, cuando las reacciones anódica y catódica del proceso de corrosión 
están controladas por activación, suele utilizarse un valor de B igual a 0.026 V, en 
donde los valores de ba Y be son de 0.120 V por década de corriente. Finalmente es 
posible observar que la corriente de corrosión (icorr) es inversamente proporcional a la Rp 
:Z7,34-36. 

. B 
l corr = R 

p 

2.2.2.2. Procesos Controlados por Transferencia de Masa (difusión) 

(54) 

En un proceso de corrosión, que es controlado por difusión o transferencia de masa25
.
26

, 

la reacción catódica alcanza una densidad de corriente límite de difusión (ilim,Z +) por lo 
cual be ~ oo. En estos casos la icorr puede ser determinada con la siguiente 
expresión37,38: 

. ba 
1 = ---

corr 2.303 Rp (55) 

En caso contrario, cuando la reacción anódica se ve influenciada por un proceso de 
pasivación, ba ~ 00 , por lo cual la icorr puede ser determinada por14

: 
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2.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, ElE 

2.2.3.1. Generalidades 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (ElE) es una técnica 
electroquímica que usa una señal alterna de corriente o potencial para polarizar un 
metal en corrosión, con el objetivo de medir la respuesta de dicho sistema y así 
obtener la Vcorr e información cinética del sistema corrosivo en estudi03~0. 

Esta técnica es utilizada en la corrosión de metales recubiertos, ya sea con 
películas adsorbidas de productos de corrosión, pinturas, inhibidores, etc40

-45, 

proporcionando información sobre el mecanismo de corrosión, degradación y 
resistencia del recubrimiento o película. 

Una característica de esta técnica es su carácter pseudoestacionario, el cual 
proporciona información sin el requisito de que el sistema electroquímico alcance 
el estado estacionario 14,46-49. Más aún. en sistemas con medios de baja 
conductividad (suelos, concretos, medios con hidrocarburos etc.), puede 
proporcionar información detallada mUy importante, tal es el caso de la resistencia 
de la solución, la cual puede ser compensada y así evitar una caída óhmica 50,51. 

Para estudios de corrosión, en los ensayos de ElE, generalmente se usa una 
señal alterna de potencial pequeño y de frecuencia variable, posteriormente se 
mide la respuesta del sistema en corriente. De esta manera, cuando se realizan 
ensayos de ElE, 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 señales de CA 47,52: 

E=lZ (57) 

Donde: E es el potencial, I es la corriente y Z es la Impedancia. A diferencia de la 
resistencia, la impedancia de un circuito depende de la frecuencia de la sef'íal 
aplicada. Los barridos típicos de esta técnica son de 10kHz a 0.01 Hz (6 a 7 
décadas de corriente )53. 

La magnitud de la amplitud de la señal de potencial usada en los ensayos de ElE, 
suele ser del orden de 0.01 V con respecto al Ecorr. Por esta razón la ElE es 
considerada como una técnica no destructiva. 
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2.2.3.2. Presentación de Resultados de ElE 

Generalmente los resultados que un equipo moderno de ElE reporta son: 
• Módulo de Impedancia, IZI 
• Ángulo de fase, e 
• Componente Real de la Impedancja, Zr 
• Componente Imaginario de la Impedancia, Z¡ 

La teoría matemática que describe la técnica de ElE, hace uso de matemáticas de 
números reales e imaginarios, donde estos últimos números incluyen el término "i" 

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

Cuando a un sistema con comportamiento lineal le aplicamos una señal sinusoidal 
se tieneS.54: 

E =!:1E senúJt (58) 

La respuesta es: 

1 = M sen(úJt + o) (59) 

Donde: E es el potencial, I es la corriente, ~E es la amplitud máxima del potencial, 
~I es la amplitud de la corriente, úJ es la frecuencia angular de la CA, e es el 
ángulo de fase, t es el tiempo 

La relación entre I y E está definida por: 

Z: tz"O) 

Donde el módulo de impedancia (IZl)esta dado por: 

IZI=!:1E 
M 

Siendo e es el ángulo de fase entre ~E y ~I 49,53-56. 

Entonces: 
Z = iz! coso , : 

z¡ =¡Z!senO 

Finalmente, la impedancia del sistema es: 
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Z =Z,+ jZ¡ 

El módulo de impedancia está dado por: 

IZI =z/ +z} 

El ángulo de fase para cada frecuencia esta definido poc 

tanO(f) = Z,(f) 
Z,(f) 

Técnicas ElectroquímIcas 

(64) 

(65) 

(66) 

Las ecuaciones 62, 63, 65, 66, indican las relaciones entre los datos reportados 
por los equipos de ElE, los cuales sirven de base a las dos principales formas de 
presentación de resultados de ElE, 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 (Zr) a cada 
valor de frecuencia. Debido a que la mayoría de las respuestas en corrosión tienen 
valores negativos de Z¡, es común que en corrosión, sean graficadas -l¡ vs. Zr 5. 

La figura 2.10 muestra un típico diagrama de Nyquist obtenido a partir de un 
circuito equivalente simple de Randles. El análisis más sencillo de un diagrama de 
Nyquist, se basa en obtener experimentalmente un semicírculo, en el cual se 
puede determinar en la frecuencia angular máxima( (J)máx) , la capacitancia del 
medio, es decir, la capacitancia de la doble capa (CdC) si el metal esta desnudo. A 
altas frecuencias el valor de la resistencia de la solución (Rs), Y a bajas 
frecuencias, la resistencia a la transferencia de carga (Rte). La suma de Rs Y Rtc es 
igual a la resistencia a la polarización (Rp). De esta manera es posible calcular la 
icorr para un sistema dado, si se conoce su espectro de impedancia y usando la 
ecuación 52. 

En situaciones reales es frecuente que no se obtenga un claro semicírculo, esto es 
debido a que otros fenómenos pueden ser detectados en el espectro de 
impedancia, un ejemplo es el fenómeno de difusión. 

Es claro que si Rs es grande con respecto a Rtc, es necesario considerar el efecto 
de la resistencia de la solucionen los cálculos de icorr 
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FIGURA 2.10. Diagrama de Nyquist de un circuito equivalente simple de Randles, 
donde Z¡ es la impedancia imaginaria, Zr es la impedancia real, Rp es la resistencia 

a la polarización, Rs es la resistencia de la solución, Rtc es la resistencia a la 
transferencia de carga, ro es la frecuencia angular, Cdc es la capacitancia de la 

doble capa. 

b). Diagramas de Bode 
Los diagramas de Bode son gráficos de parámetros de impedancia contra la 
frecuencia, se pueden realizar varias combinaciones, siempre y cuando sean 
graficados contra la frecuencia. Los diagramas de Bode más comúnmente usados 
en estudios de corrosión son el logaritmo del modulo de impedancia (Iog ¡ZI) y 
ángulo de fase (9) contra el logaritmo de la frecuencia57

,58. Estos diagramas 
condensan toda la información generada en un experimento de ElE. La figura 2.11 
muestra los diagramas de bode log IZI vs log f Y 9 vs. log. f, del circuito simple de 
Randles mostrado en la figura 2.10. 

Los diagramas de Bode de lag IZI vs. Log f, son útiles para identificar claramente 
dos magnitudes, La resistencia de la solución y la resistencia a la transferencia de 
carga (Rtc) . La resistencia a la transferencia de carga, se obtiene por diferencia 
(Rtc = Rp - Rs). Además, una vez que se tiene el valor de Rs a altas frecuencias, 
puede ser sustraída de Rp y así tener los valores de Rte , libres de interferencias 
óhmicas. 

La representación de 9 vs. lag f permite determinare la presencia de algunos 
procesos cinéticos que suceden durante la corrosión del metal. Es decir la 
presencia de un máximo de 9 indica un semicírculo en la representación de 
Nyquist. De esta manera, la representación de Bode de 9 vs. f, permite detectar la 
presencia de semicírculos 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 corrosión. 
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FIGURA 2.11. Diagramas de Bode de un circuito equivalente simple de Randles, 
ángulo de fase vs. log. f Y IZI vs. log f. Donde Rp es la resistencia a la polarización, 

Rs es la resistencia de la solución. Rtc puede ser calculada: Rtc=Rp-Rs. 

2.2.3.3. Circuito Eléctrico Equivalente. 
Un circuito equivalente es una combinación de elementos pasivos (resistencias, 
capacitancias, inductores, etc.) que dan la misma respuesta, a toda frecuencia, de 
una celda de corrosión47,59,60. 

El número de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una 
celda de corrosión es prácticamente infinito. No obstante, existe una condición 
esencial para la selección de un circuito equivalente: tanto los componentes del 
circuito, como el circuito eléctrico por si mismo, deben tener explicación física. 
Esto es importante, ya que pueden existir varios circuitos equivalentes que 
describen con la misma exactitud los datos experimentales, aunque su explicación 
física no este relacionada con el comportamiento de la celda de corrosión en 
estudio. 

Elementos de Circuitos equivalentes 

aj. Resistencia(Rj. 
Es la oposición que pone un conductor al paso de corriente eléctrica (ver sección 

2.1.1.4.). 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 eléctrica, sin permitir el flujo continuo de 
corriente. La construcción de un capacitor típico, es colocar dos platos paralelos 
separados por un aislante. La carga eléctrica puede ser almacenada por atracción 
electrostática, entre los dos platos, cuando la diferencia de potencial entre ellos 
cambie47

. En las series de tiempo, la relación entre el potencial y la corriente para 
un capacitor, esta dada por: 

I=C dV 
dt 

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

V= _ I _ 
júlC 

(68) 

(69) 

La relación entre la impedancia del sistema de corrosión y un capacitor, en la serie 
de frecuencia, es54

. 

Z= _ l _ 
júlC 

e). Inductor (L). 

(70) 

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 relación entre el potencial y la corriente para un inductor, esta dada por: 

V=L dI 
dt 

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

v = júlLI 

(71 ) 

(72) 

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

Z = júlL (73) 

d). Elemento de Fase constante (CPE). 
El CPE es, en realidad, una expresión matemática que representa varios 
elementos eléctricos. Donde la impedancia de un CPE esta dada por la siguiente 
expresión: 
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Z 1 ( . )-n 
ePE = -- júJ e 

(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 corrosión ha causado mucha controversia. 
Pajkossyen 199461

, Amaral y Muller en 199962
, mencionan que el CPE puede ser 

atribuido a la rugosidad del electrodo de trabajo, lo cual produce una distribución 
no uniforme de la densidad de corriente. Hsu y Mansfeld en 2001 63

, 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 información referente a las propiedades físicas del 
proceso corrosivo en estudio. 

e). Impedancia de Warburg. Ver sección 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 fenómeno corrosivo en estudio. 

(a) (b) 

e 

Rs 

(e) 

FIGURA 2.12. Circuitos eléctricos equivalentes típicos para: (a) un proceso 
corrosivo sencillo y (b) corrosión en una superficie con algún recubrimiento o 
película, (c) un proceso corrosivo sencillo con un elemento de fase constante 

(CPE). Donde Rs es la resistencia de la solución, Z,es la impedancia faradaica, C 
es la capacitancia, Cpal y Cdc son las capacitancias de la película y de la doble 

capa respectivamente. Rpel y Rtc son las resistencias de la película y transferencia 
de carga respectivamente .. 
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2.2.3.4. Depresión del semicírculo de Nyquist. 
En un sistema real el semicírculo de Nyquist para un simple proceso de corrosión, 
puede muchas veces exhibir una depresión debajo del eje real, éste 
comportamiento tiene un extenso número de causas entre las cuales es posible 
mencionar un inapropiado diseño de celda, superficies muy rugosas, dispersión de 
la constante de tiempo, superficies muy porosas, etc. La siguiente ecuación puede 
modelar la depresión que sucede en un diagrama de Nyquist es54

: 

R 
Z=R + p 

s 1 + (jan-t 
(75) 

Donde: 't es una constante de tiempo del sistema electroquímico. En un circuito 
equivalente donde R y C están en paralelo, 't = RC 

2.2.3.5. Impedancia de Warburg 
Algunas veces la velocidad de una reacción electroquímica puede ser influenciada 
por la difusión de uno o más reactantes o productos, del seno de la solución hacia 
la superficie del metal, o bien, la difusión de estos reactantes en la interfase metal­
electrolito. Esta situación puede surgir cuando el reactante es suministrado en 
forma limitada sobre la superficie del metal que sé esta corroyendo, entonces un 
proceso de difusión o transferencia de masa, empieza a ser el proceso dominante 
de la reacción. 

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 
oxígeno disuelto puede controlar la velocidad de corrosión. En estos casos el 
sistema en estudio tiene una característica conocida como Impedancia de 
Warburg54,64 • 

La reacción del electrodo en un proceso de corrosión dominado por difusión, se 
puede representar por una impedancia (Z), que consiste en una combinación de la 
resistencia a la de transferencia de carga (Rtc) y de las impedancias de transporte 
de masa de la especie oxidada y de la especie reducida (Zmt,O Y Zmt,R. 
Respectivamente )46.4 . 

(76) 

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

(77) 

Por lo tanto la impedancia a un potencial dado es: 
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(78) 

Si la variación de la concentración de las formas oxidada y reducida en la 
superficie del electrodo, está controlada por difusión, es posible demostrar que la 
impedancia de Warburg (Zw) en forma compleja es64

,65; 

(79) 

En el potencial de equilibrio (Ecorr), el coeficiente de Warburg está dado por14
,47: 

(80) 

Siendo Do Y DR los coeficientes de difusión de la forma oxidada y reducida 
respectivamente, Ca Y CR es la concentración 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 términ01/(ro)112 se hace despreciable, 

La figura 2.13 presenta un espectro de impedancia típico de control por difusión. 
En esta figura se puede observar una combinación de un semicírculo y una recta 
de 45° correspondientes a procesos de transferencia de carga y de difusión 
respectivamente. En este caso la Rtc puede ser calculada, extrapolando los puntos 
experimentales sobre el semicírculo, hasta la intersección con el eje de 
impedancia real. 

Circuito Elet:trico 

<J 
e 

.~. 

. . 
. • '·m ........ o : . ........ ' , ...."., . 

~-------~------------~ 

Z, (Ohm"'cnt ) 

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

2.2.4.1. Generalidades 
Desde finales de los sesentas66-68, el uso de pequeñas variaciones de señales 
electroquímicas para examinar y/o determinar en forma temprana procesos de 
corrosión, fue reconocido. Estos resultados dieron origen a una novedosa técnica 
electroquímica basada en la mediciones del Ruido Electroquímic069,7o. 

El RE es actualmente popular, debido a que presenta ventajas sobre otras 
técnicas electroquímicas, tales como: Bajo costo del equipo (solo se necesita un 
medidor de resistencia cero y un voltímetro digital de alta impedancia), facilidad en 
colección y análisis de datos y obtención de resultados experimentales en tiempos 
cortos:x, además, no implica perturbación del sistema, debido a que no se aplica 
voltaje 1. 

El RE consiste en fluctuaciones espontáneas de corriente y potencial generadas 
por procesos de corrosión en función del tiemp070,72-86, 

2.2.4.2. Antecedentes 
Iverson en 1968 66, con sus estudios de transientes de corriente y utilizando solo 
un electrodo de platino, un electrodo de trabajo y un voltímetro de alta impedancia, 
realizó los primeros trabajos de RE, por lo cual se le considera de los precursores 
en la medición de esta técnica y relacionarla con la corrosión localizada. 

Searson y Dawson en 198887 propusieron que la desviación estándar de las 
fluctuaciones del ruido del potencial puede ser relacionados con la velocidad de 
corrosión y el espectro de ruido puede dar información sobre la naturaleza del 
ataque y diferenciar entre corrosión uniforme y corrosión localizada. 

Legat y Zevnik en 1993 88, también presentaron sus observaciones sobre una 
base cualitativa de medición de ruido para el estudio de aceros al carbón e 
inoxidables en varias soluciones acuosas. Sin embargo Mansfeld y Xiao en 199389 

encontraron que las conclusiones de Dawson no eran siempre correctas, ya que 
los resultados que obtuvieron demostraron que la interpretación del potencial del 
ruido puede ser engañoso, en el caso donde pequeñas fluctuaciones en el 
proceso corrosivo controlado por transferencia de masa, produce grandes cambios 
en el potencial de corrosión, tal es el caso de metales y/o aleaciones los cuales 
son inmunes a la corrosión, por ejemplo el Pt, o bien en sistemas pasivos como en 
el del acero inoxidable en un medio corrosivo aireado. 

En este mismo año Roberge publicó en sus trabajos conclusiones similares a las 
de Xiao y Mansfeld, entre las cuales menciona que mucha información útil 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 199947 publicaron el libro "impedancia y ruido electroquímico" 
(Electrochemicallmpedance and Noise), con el cual aportaron información de gran 
importancia para el análisis del RE, ya que presentan en forma sencilla y 
comprensible el estudio del ruido electroquímico, 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 análisis del RE 90. 

2.2.4.3. Clasificación del Ruido Electroquímico. 

De acuerdo con Hladky y Dawson, las fuentes de ruido electroquímico pueden ser 
clasificadas en 3 categorías91

: 

1). Por efectos del transporte de cargas. Esta categoría abarca el ruido originado 
por la agitación 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, específicamente por su inhomogeneidad. 

3.). La tercera fuente de ruido electroquímico puede deberse a cambios 
ambientales, tales como variaciones de los parámetros fisicos y químicos del 
sistema en observación. 

2.2.4.4. Análisis de Ruido Electroquímico (RE). 

Para analizar el RE necesario analizar varios dominios (series), entre ellos es 
posible mencionar 72: 

1. El dominio o series de tiempo. Este considera las fluctuaciones instantáneas de 
corriente o potencial como una función del tiempo. Dentro de este dominio esta 
el análisis de transientes y los métodos estadísticos de análisis de dato: Media, 
varianza, desviación estándar, Sesgo, Kurtosis y Resistencia del Ruido. 

2. El dominio de la frecuencia. Este dominio examina las señales de RE en 
función de la frecuencia, aunque un potencial en el dominio del tiempo es un 
valor que varia como una función del tiempo y la misma señal en el dominio de 
la frecuencia varia como una función de la frecuencia, en ambos casos las 
señales tendrán un ángulo de fase y una amplitud a cada frecuencia dada. 

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

3. El dominio de Laplace. Este dominio puede ser considerado como una 
extensión del dominio de la frecuencia. Generalmente este dominio se utiliza 
mucho en el análisis de circuitos eléctricos. 
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Actualmente son dos los métodos que más se han utilizado en el tratamiento 
matemático de los datos del RE, el método estadístico en el dominio del tiempo y 
el método de análisis espectral en el dominio de la frecuencia78

,92. Es importante 
hacer notar que otros métodos utilizados en el análisis de RE tienen buena 
aceptación. Entre estos métodos es posible mencionar: 

a). Análisis de transientes 68,93,94, utilizado generalmente en el estudio de procesos 
de corrosión localizada, tales como picaduras y corrosión por esfuerzos, 
b). El método detector de procesos estocásticos95

,96 . 

c). El método del Caos97 

d). El método de Análisis de Onda de la señal de RE98
, el cual es capaz de revelar 

las características locales y globales de la sef'íal 
e) Espectroscopia de Emisión Electroquímica, este método fue presentado en 
1996 por Chen y Bogaerts99

. Este método es una técnica no destructiva, la cual 
realiza mediciones de velocidad de corrosión en tiempo real, además, identifica el 
fenómeno de corrosión que está 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 microcátodo. 

La Impedancia del RE (Z,), el Análisis de Espectros de potencias, la Resistencia 
del RE (Rn) y el índice de Localización (IL) son frecuentemente utilizadas en el 
análisis de los datos obtenidos en las mediciones de RE. 

2.2.4.5. índice de Localización (IL) 
El índice de Localización, es un parámetro definido como la relación de la 
desviación estándar de la corriente medida (cr¡), entre la raíz cuadrada media 
(RMS, por sus siglas en ingles) de la corriente medida 100,101 (IRMs). En términos 
generales se puede decir que es una medición de la señal, incluyendo el efecto de 
la corriente directa o la media de la corriente72

. Entonces se tiene que ellL es: 

IL=~ 
1 RMS 

(81 ) 

El IL es una medida de distribución de los datos alrededor de los valores de IRMs. 
Este tiene valores que oscilan entre O y 1 (O::; IL ::;1). Así, valores de IL cercanos a 
1, indica que el proceso esta siendo dominado por corrosión localizada. Mientras 
que valores cercanos a O, indica que el proceso esta siendo dominado por 
corrosión uniforme71 ,102,103. 

Sin embargo, Eden 104 menciona en sus trabajos relacionados con el RE, que ellL 
debe de ser utilizado con mucho cuidado, ya que un valor cercano a 1, no siempre 
indica corrosión localizada 
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2.2.4.6. Resistencia del Ruido Electroquímico (Rn). 

Cuando se miden las fluctuaciones de ruido del potencial y del ruido de la corriente 
en forma simultánea es posible obtener la Rn, la cual se ha demostrado que esta 
directamente relacionada con la resistencia a la polarización (Rn ~ Rp). 

La Rn se obtiene dividiendo la desviación estándar del potencial medido{ 01:) entre 
la desviación estándar de la corriente medida (Oí) 72,91 ,101,104-113: 

R = a E 
n 

al 
(82) 

Una vez obtenida la Rn, se puede calcular la corriente de corrosión (icorr) , haciendo 
una similitud entre la Rn Y la Rp, utilizando la ecuación 54. 

2.2.4.7. Impedancia del Ruido Electroquímico (Zn). 

Un gráfico de potencia presentado como una función de la frecuencia es 
denominado como un espectro de potencia 114. 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 Rápida de 
Fourier(TRF) y el Método de Máxima Entropía (MME) 101,115. 

la Zn se obtiene dividiendo, para cada frecuencia analizada, la DPE del potencial 
(\JIe) entre la DPE de la corriente (\JII) 72,89,104,105,116,117. 

(83) 

UNAM 38 



CAPITuLO 2. REVISiÓN BIBLIOGRÁFICA Corrosión de aceros en soluciones acuosas que contienen H~ 

2.3. CORROSiÓN DE ACEROS EN SOLUCIONES ACUOSAS QUE CONTIENEN 
ÁCIDO SULFHíDRICO (H2S) 

2.3.1. Relación Corrosión-H2S 
El ácido sulfhídrico es un gas que al combinarse con el agua forma una solución 
ácida corrosiva (comúnmente llamada en ingeniería petrolera como "medio 
amargo"). En estas soluciones, el pH disminuye a medida que la concentración de 
H2S aumenta; debido a éste comportamiento, al H2S se le denomina comúnmente 
gas ácido. 

La capacidad de corroerse de aceros al carbón y de baja aleación en medios que 
contienen H2S disuelto, depende de la presión, temperatura y principalmente del 
pH. Éste último, a medida que disminuye en la solución, velocidad de corrosión 
aumenta 118,119. 

La corrosión de estructuras en contacto con medios que contienen H2S disuelto, 
es un fenómeno importante en las industrias Química y del Petróleo 120-125. En la 
industria del Petróleo, el H2S ha sido asociado a daños de equipos, tuberías, 
estructuras, etc., mediante fenómenos de corrosión y de corrosión inducida por 
azufre o hidrógen0126

-
128

. El incremento de la presión y la temperatura del medio 
que contiene H2S disuelto, incrementa la agresividad de dicho medio hacia el 
acero al carbón. 

La mayoría de los trabajos publicados de corrosión en medios que contienen H2S, 
se han enfocado a proveer soluciones técnicas, referentes a desarrollar nuevos y 
más resistentes materiales, inhibidores orgánicos de corrosión y principalmente se 
han enfocado al estudio del fenómeno corrosivo que sucede en un material 
inmerso en un medio amargo y sometido a esfuerzos de tensión bajo condiciones 
estáticas 129,130. 

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de investigaciones referente a la 
corrosión en soluciones que contienen H2S, existe poca información referente al 
efecto del flujo sobre el proceso electroqufmico 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 petróleo crudo que contienen H2S disuelto, los cuales incluyen el 
movimiento de los mismos bajo condiciones de flujo turbulento y que están en 
contacto con estructuras de acero. 
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2.3.2. Química del H2S en medios acuosos. 

Mellor en 1930131 presenta un estudio del H2S en soluciones acuosas, en donde 
menciona que el H2S es muy soluble en soluciones acuosas ácidas y básicas. El 
agua pura disuelve 4 .65 volúmenes de gas a OOC y 2.61 volúmenes a 20°C, en 
otras unidades, una solución a 0.1 M, bajo condiciones de presión atmosférica y 
25°C presenta la siguiente constante de disolución (~) 131. 

(84) 

En soluciones acuosas el H2S es un ácido débil a 20°C, presentando la siguiente 
disociación 132.1 33 y constantes de acidez(pKa1, pKa2)118. 131 ,1~ : 

"hS (aq) <=> .. t (aq) + HS- (aq) PKa1 = 6.88 ± 0.02 (8S) 

HS- (aq) <=> H+ (aq) + S2- (aq) pKs2 = 14.15 ± 0.05 (86) 

El potencial redox estándar del H2S a 25°C es: 

~ = +0.14 V (nhe) (pH = O) (87) 

Eflis y Milestone135, determinaron en 1967 mediante un método 
espectrofotométrico, la primera y segunda constante de ionización para el H2S en 
una solución 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 H2S en una solución acuosa de acuerdo a Ellis y 
Milestone 135. 

Temperatura (OC} I pK., pI<., 
22 7.02 14.0 + 0.1 
90 6.56 12.2 ± 0.1 

En 1976, Almgren y colaboradores 136 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 presión atmosférica. En la tabla 2.4 se 
pueden observar las PKa1 con sus respectivas temperaturas. 

TABLA 2.4. Constante de acidez del H2S en una solución acuosa de acuerdo a Almgren y 
colaboradores 136 

I Temee:~ra ("e} I ~~ I 
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En 1987, Morse y colaboradores 137 realizaron una importante recopilación de 
información referente al sistema H2S-medio acuoso. En esta recopilación se 
presentan las disociaciones del H2S de acuerdo a los años en que fueron 
obtenidas y los investigadores que calcularon estas constantes de disociación. 

TABLA 2.5. Valores de pKS1 Y pKa2 de acuerdo a diferentes investigadores y anos en que fueron 
lid K ca cu a as estas pI s. 

Temperatura (OC) Pl<.1 PI<.1 Referencia 
12.44 Kubli (19461 

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 Wriaht 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 
(1961) 

. . • ,l.j{ NOTA. Las citas blbhograficas se pueden encontrar en la referencia 

Morse menciona también que el H2S en medios acuosos sufre una disociación 
diprótica de acuerdo a las ecuaciones 84 a 86. 

Bajo condiciones ácidas, el H2S es estable, en la figura 2.14 es posible observar la 
concentración de las especies en que se disocia el H2S en agua, en función del pH 

o 
a25C. 
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FIGURA 2.14 .. Concentración de cada una de las especies presentes en solución, 
al entrar en contacto el H2S con Agua, en función del pH.1 atmósfera de presión, 
concentración del H2S en solución: 0.055 mol/dm3 para Salmuera NaCI a 20°C y 

0.05617 molldm3 para salmuera NaCI a 60°C. Ka1 ;; 1.50E",07 molldm3
, Ks2;; 

1.00E-15 molldm3 para 20°C, mientras que rara 60°C las constantes de 
disociación fueron: : Ka1 = 2.31E-07 molldm y Ks2= 1.41E·12 molldm3

. 

2.3.3. Mecanismo de Corrosión de un acero en soluciones conteniendo H2S 

El estudio de la corrosión de aceros en medios que contienen H2S disuelto, ha 
sido ampliamente desarrollado en las últimas décadas. Muchos de estos estudios 
se han realizado con el fin de describir el fenómeno de corrosión que sucede entre 
el acero y el medio con H2S disuelto bajo diferentes condiciones de laboratorio 138-

145 _ Es importante mencionar Que estos estudios se han realizado principalmente 
bajo condiciones estáticas 124,14é-148. 

Hausler y colaboradores, en 1972149 encontraron que la velocidad de corrosión de 
un acero disminuye a medida que el pH aumenta, esto es, la corrosión del acero 
es pH dependiente. Además estos autores proponen un mecanismos basado en la 
conductividad de la película de productos de corrosión(sulfuros ferrosos). Así, 
cuando las reacciones se llevan a cabo en la superficie del metal , la película es 
conductora iónica y cuando las reacciones de depolarización del protón se llevan a 
cabo en la superficie de la película, es conductora electrónica_ Este mecanismo se 
representa esquemáticamente en la figura 2.15 
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Pellcula conductora 
iónica 

Pelfcula conductora 
de electrones 

Figura 2.15. Representación esquemática de las reacciones de corrosión 
propuesto por Hausler. 

Param y colaboradores en 1979150, proponen un mecanismo de disolución de la 
mackinawita, la cual se convierte en una fuente de iones Fe2+: 

(88) 

D S'u + rápida D S'u + re n (adsorbido ) ( ) re n (duorbidiJ) (89) 

D S'u+ lenta D S'U4-re n (desorbida) ( ) re n (solución) (90) 

D S' c.r+ rápida 2' -re 11 (soll/ción) ( ) Fe (soll/ción) + 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 película de productos de corrosión constituida por 
mackinawita (88). Posteriormente el complejo FeSH+ se desprende rápidamente 
(89) de la película de productos de corrosión hacia el seno de la solución (90), 
para finalmente liberar los iones Fe2+ (91 ). 

En 1980, Shoesmith y colaboradores 151 reportan la formación electroquímica de 
azufre elemental pirrotita (Fe1-xS hexagonal) y troilita (FeS) sobre un electrodo de 
acero inmerso en una solución que contenía H2S disuelto, en función del tiempo, 
pH y cantidad de corriente aplicada. 

Shoesmith propone que la corrosión del acero en un medio acuoso que contiene 
H2S ocurre por reacciones secuenciales de quimisorción (92) y descarga anódica 
(93). La especie FeSH+(ad50rbida) puede ser incorporada directamente a la película 
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de mackinawita para su crecimiento (94) o bien puede ser hidrolizada para 
convertirse en una fuente de iones Fe2+(95)151.152. 

(92) 

F eSH ~Qrbido ~ F eSH :OSorbido + 2e- (93) 

FeSH~dsorbido ~ FeS¡_x + xSH- + (1- x )H+ (94) 

(95) 

Donde la reacción catódica es: 

(96) 

Este autor describe la formación de la mackinawita en términos de un mecanismo 
de estado sólido, mediante el cual la mackinawita se puede transformar en otras 
fases, tales como sulfuro de hierro cúbico y troilita. Ademán otro punto importante 
en este mecanismo, es que partir del sulfuro de hierro cúbico es posible obtener 
un segundo mecanismo en estado sólido con su respectiva formación de 
mackinawita. ~ste mecanismo se presenta en la figura 2.16. 

~ 
Macklnawita (FeS, .• ) 

/ I \ 
Ruptura y Procipitación de la Película 

I ! \ 
Mackinawita +-Sulfuro da Hierro 

Cúbico (FeS1 .• ) 

TroIlIta 

(Fe$) 

Figura 2.16. Representación esquemática de la formación de la mackinawita (de 
acuerdo al modelo de Shoesmith) a partir de un acero inmerso en medios acuosos 

que contienen H2S disueltos. 

Wikjord, Rummery, Ooern y Owen, también en 1980153
, proponen que bajo 

condiciones anaeróbicas los productos de corrosión de un acero al carbono en un 
medio que contiene H2S disuelto, siguen la siguiente secuencia de formación: 
mackinawita (FeS1-x tetragonal) ~ sulfuro de hierro cúbico (FeS) ~ troilita (FeS 
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hexagonal) ~ pirrotita (Fe1-xS hexagonal) y finalmente se forma la pirita (FeS2 
cúbico). Todas las fases excepto la mackinawita, aparecen con una estructura 
cristalina característica. Estos autores mencionan que elevadas temperaturas 
aceleran la transformación secuencial de formación de fases. 

En forma general Wikjord y otros investigadores 124,146-148,153-158 concuerdan que la 
corrosión del acero en un medio acuoso, requiere que el hierro por si mismo se 
oxide, mientras que otra especie en solución sea reducida. Esto es, que los iones 
fierro (Fe2+) y el H2 son los productos primarios de la corrosión. Por tal motivo 
estos investigadores postulan que la corrosión del acero al carbono en medios 
acuosos que contienen H2S disuelto, se desarrolla de acuerdo a las siguientes 
reacciones: 

Ánodo: 

Fe ~ Fe2+ + 2e (97) 

Cátodo: 

(98) 

Reacción General: 

Fe + H2S (aq) => FeS + H2 (99) 

La reacción catódica esta representada por la electro-disociación de las moléculas 
de H2S disuelto, en lugar de los protones H+. Los iones ferrosos se generan 
mediante la disolución del metal formando las diferentes fases tanto cristalinas 
como meta estables de sulfuro de hierro (mackinawita, sulfuro ferroso cúbico) en 
la interfase metal - electrolito o bien migran hacia el seno de la solución. 

Las fases meta estables se transforman mediante re-disolución 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 esquemática la formación de los 
sulfuros de hierro como productos de corrosión. 
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ACERO AL 
CARBONO ELECTROurrO 

Fuente de 
iones Fe2+ 

Fe 

Anodo 

Cátodo 

I 
I 

I 
I 

,. 

H,8 

Figura 2.17. Representación esquemática de la formación de la película de FeS, 
de acuerdo al modelo de Wikjord. 

Otro trabajo referente a este tema de investigación, fue realizado también en 1980 
por Morris y colaboradores157

• Este grupo de investigadores realizaron un estudio 
electroquímico de la corrosión de un acero al carbono en un medio que contenía 
H2S disuelto. Este estudio electroquímico consistió en la medición de potenciales 
de corrosión y curvas de polarización a diferentes pH. Un hecho importante en 
denotar, es que Morris incorporó el movimiento hidrodinámico del electrolito 
utilizando un electrodo de disco rotatorio. En este estudio, los autores proponen 
que el acero en presencia de un medio que contiene H2S puede presentar Jo 
siguiente: 

a). El potencial de corrosión del acero es más negativo. Esto se debe al efecto que 
sufre el potencial del hierro debido al cambió en la concentración del H2S y del 
cambio en el potencial reversible del hierro (Erev), de acuerdo a la siguiente 
expresión: 

Erev,Fe = - 0.39 - 0.06pH - 0.031og Pff
2
S (100) 

Donde PH2S es la presión parcial del H2S. De acuerdo a Morris, esta expresión 
surge de introducir en la ecuación de Nernst para el potencial de corrosión del 
hierro, la concentración del ion Fe2

+ en función de las constantes de disociación 
del H2S y el producto de solubilidad del FeS. 

b). La presencia de H2S, no modifica las pendientes de Tafel de los procesos 
anódicos dentro del intervalo de pH estudiados (4,7 Y 11 en la escala de pH) 
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c). La densidad de corriente de intercambio del proceso anódico, no es afectado 
por el H2S. 

d). La densidad de comente de corrosión presenta una dependencia con la 
concentración del H2S. 

e). El producto de corrosión mackinawita no es adherente para las velocidades 
utilizadas en la investigación: 2 m/segundo (aproximadamente un número de 
Reynolds de 28000) 

En 1986 Ugundele y White 158 realizaron un estudio electroquímico similar al 
realizado por Morris, además, utilizaron los diagramas termodinámicos de 
potencial - pH para el sistema acero - medio electro lito con H2S disuelto a 
diferentes temperaturas: de O a 100°C y diferentes presiones parciales de H2S: de 
O a 4.2 MPa. Ugundele concluyó para una solución que contiene H2S disuelto, las 
siguientes reacciones: 

Reacción catódica. 

(101 ) 

Esta reacción puede desarrollarse mediante dos reacciones separadas: 

(102) 

(103) 

Con este mecanismo de reacción, Ugundele sugiere que después de la adsorción 
del H2S en la superficie del metal, este ácido es reducido a hidrógeno atómico y el 
ion bisulfuro (102) 

Reacción anódica 

Fe+ FeZ' + 2e (104) 

Fe+ HS- ~ FeS + H+ + 2e (105) 

(106) 

En 1993 AI-Hajji y Reda 159 al igual que Morris y Ugundele, Realizaron mediciones 
de Potenciales de corrosión y curvas de polarización 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 H2S disuelto a temperatura ambiente. Este autor retomó el mecanismo de 
disolución del acero en medios con H2S disuelto propuesto por lofa 160: 

(107) 

Fe(HS)~QrIHdo --+ Fe(HSY + 2e (108) 

(109) 

Este mismo año (1993), Vedage y colaboradores 124 describen la corrosión de un 
acero en NaCI al 3% conteniendo H2S disuelto a temperaturas de 22° a 95°C. Se 
utilizaron condiciones de flujo no controladas (agitador magnético), además, utilizó 
la espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE) para estudiar dicho 
fenómeno de corrosión. La ElE fue utilizada en función de dos procesas 
diferentes; un proceso de transferencia de carga a altas frecuencias y un proceso 
de difusión a bajas frecuencias. Es importante mencionar que este autor considera 
el proceso de difusión a través de la peHcula de productos de corrosión. El 
mecanismo de reacción anódico y catódico considerado por Vedage es el 
siguiente: 

2+ 
Fe --+Fe +2e (110) 

(111 ) 

Así, la oxidación del hierro representa la reacción anódica o disolución del metal, 
mientras que la reducción del protón es la reacción catódica. 

Recientemente ~999-2000)Un grupo de investigadores chinos encabezados por 
Ma y Cheng 161-1 realizan estudios de diferentes metales, tales como hierro, nickel 
y cobre, inmersas en soluciones que contienen H2S disuelto y/o ácido sulfúrico. 
Estos autores continúan con el estudio electroquímico del proceso, esto en cuanto 
a que realizan pruebas con la técnica electroquímica ElE. Además, los autores 
también proponen un modelo muy similar al propuesto por lofa 160. Este modelo 
matemático también es similar al propuesto por Param 150, debido a que el 
complejo FeHS+ se convierte en una fuente de iones hierro. 
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2.3.4. Productos de corrosión formados en la corrosión de un acero en 
soluciones conteniendo H2S 

Durante la década de los cincuenta, se dieron a conocer tos primeros trabajos 
relacionados a la corrosión de aceros en medios que contenían H2S disuelto y los 
productos de corrosión que se generaban. 

Meyer y colaboradores en 1953165 sintetizaron un sulfuro de hierro, aún 
desconocido, mediante la exposición de un acero en una solución de cloruro de 
sodio al 5% que contenía H2S disuelto, esto bajo condiciones anaerobias y a un 
intervalo de pH de 4 a 8. Este sulfuro desconocido fue analizado por difracción de 
rayos X, determinado su estructura como FegSa. Este mismo año Prange 166 

denominó a este sulfuro desconocido como kan sita , esto, debido a que se 
encontró primeramente en los pozos petroleros de Kansas, los cuales presentaban 
H2S en sus aceites crudos. Años mas tarde (1966), la kansita fue llamada 
mackinawita por Milton en 1966167. 

Berner168-171 en la década de los sesenta constituyó uno de los principales 
investigadores que se dedicó al estudio y caracterización de los productos de 
corrosión de un acero inmerso en un medio acuoso con H2S disuelto. En 1962168

, 

Berner encontró una nueva fase de sulfuro(sulfuro de hierro tetragonal), el cual 
consideró como el primer producto de corrosión del acero/hierro en medios 
acuosos que contienen H2S disuelto. Al comparar los patrones de difracción de 
rayos x del sulfuro de hierro tetragonal y de la kansita (Meyer, 1953165 Bemer se 
dio cuanta que eran idénticos, con lo cual Berner concluyó que el producto de 
corrosión del acero/hierro en medios acuosos con H2S disuelto era el sulfuro de 
hierro tetragonal. 

En 1963169
, Berner se enfoco en el estudio de la influencia de las bacterias sulfato 

reductoras (BSR) sobre la corrosión del acero. Donde las BSR producían H2S 
como metabolito principal en este proceso corrosivo. En 1964 y 1967170,171 Berner 
continuo con sus estudios de caracterización de los productos de corrosión del 
acero en medios acuosos con H2S disuelto, mediante difracción de rayos x. En 
estas investigaciones Bemer logró sintetizar las siguientes fases de sulfuros de 
hierro: Sulfuro de hierro tetragonal (kansita), pirita, marcasita, sulfuro elemental, 
sulfuro de hierro cúbico y pirrotita, este autor concluyó Que la formación de las 
diferentes fases de sulfuros de hierro depende de muchos factores, entre los 
cuales menciona como más importantes al pH, temperatura, presencia de agentes 
oxidantes específicos y el tipo de acero que se esté corroyendo. 

En 1970172, Sutsuo Takeno sintetiza los siguientes sulfuros: mackinawita, tro i lita , 
pirrotita, greigita y sulfuro de hierro meta-estable. Estos sulfuro fueron sintetizados 
a partir de la corrosión de un acero en medios acuosos que contenían H2S 
disuelto, a una temperatura de 5Q°C, presión atmosférica y diferentes pH. Este 
mismo año Rinaldo de Médicis 173 continua con este sistema en estudio, 
concJuyendo que en ausencia de oxígeno el producto de corrosión inicial es el 
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sulfuro de hierro tetragonal, Fe1"'xS (mackinawita) y asociado a este sulfuro se 
encuentra una nueva fase, el sulfuro de hierro cúbico. Donde esta nueva fase era 
meta-estable y tenía una estructura similar a la esfarelita (ZnS cúbico). 

Tewary en 1976174 reaHzó estudios utiHzando un electrodo de disco rotatorio (EDR) 
inmerso en una solución conteniendo HzS con diferentes condiciones de pH y 
velocidades de rotación a una temperatura de 25°C y una presión de 0.1 MPa. El 
EDR fue hecho de FeS comprimido. Este autor concluyó Que con el movimiento 
del electrofito por efecto de la rotación del electrodo y modificación de condiciones 
de experimentación, las fases tromta y FeS cúbico (componentes principales del 
EDR)se transformaban en marcasita, pirita y azufre elemental. En 1979, Tewary175 
continuó con sus investigaciones, pero ahora, con un EDR hecho de acero al 
carbono, una presión de 1.6 MPa y 12QoC. En esta nueva investigación, Tewary 
concluyó lo siguiente: 

a). La mackinawita es la principal fase formada en la corrosión del acero en 
medios que contienen H2S disuelto, aún en condiciones de flujo laminar 
producidas por la velocidad de flujo del EDR. Además, 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 cúbico 
2. Troilíta 
3. Pirrotita 
4. Greigita 
5. Pirita 
6. Marcasita 

Este mismo año, Param y colaboradores 150 realizan investigaciones referente a 
este sistema en estudio, y sus conclusiones obtenidas concuerda con las 
obtenidas por Bemer 168 y T ewary 175. Este autor propone que el acero al carbono 
inmerso en una solución que contienen H2S disuelto, se corroe dando como 
resultado la formación 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 cúbico, 
la tromta, pirrotita y pirita. De acuerdo con Param, la mackinawita es la fase más 
soluble y la formación de las posteriores fases depende de al velocidad de 
disolución de este sulfuro de fierro. 

Taylor en 1980176 realiza un estudio referente a la formación de la mackinawita, 
concluyendo que esta fase se forma siguiendo las siguientes reacciones: 

(112) 
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(113) 

(114) 

En 1987, Morse y colaboradores 137 realizan una recopilación y análisis de la 
información existente relacionada con la química del H2S en medios acuosos y los 
productos de corrosión del acero al ser expuestos a este medio. En 1992 
Hemmingsen 177 y Jayalakshmi178 realizaron investigaciones referentes a la 
corrosión del acero en medios que contienen H2S, enfocados a la formación de la 
mackinawita. Estos investigadores utilizaron la voltametría cíclica la medición del 
potencial del electrodo. Sus concfusiones son similares a las anteriores, la 
mackinawita es el primer producto de corrosión formado en el sistema en estudio. 
Un punto importante en mencionar es que en la investigación realizada por 
Hemmingsen se utilizó un electrodo rotatorio a una velocidad de 3000 rpm. 

2.3.5. Flujo y Corrosión por H2S. 

La corrosión de estructuras de acero en contacto con medios que contienen H2S, 
es un problema muy conocido en la industria petrolera. Este problema ha recibido 
especial atención por parte de grupos de ingenieros e investigadores alrededor del 
mundo. 

En las operaciones de producción, transportación y refinación de los 
hidrocarburos, es común encontrar aguas condensadas, las cuales pueden tener 
disueltas gases ácidos como el H2S, el cual es el ingrediente principal para que 
ocurra la llamada corrosión húmeda o ácida, que en condiciones de flujo 
turbulento se puede ver acelerada por la remoción de capas superficiales de 
productos de corrosión tales como: FeS y FeS2. 

Estas aguas ácidas condensadas, comúnmente contienen especies corrosivas 
como el azufre, el cual f,uede presentarse entre otros como H2S, ion hidrosulfuro 
(HS-) o ion sulfuro (S-). Las aguas ácidas condensadas son más corrosivas 
cuando además de azufre se encuentran cianuros o iones cloro 129. 

La mayoría de los trabajos y estudios realizados en este tópico, se han enfocado a 
proveer soluciones técnicas, en cuanto al desarrollo de materiales metálicos y no 
metálicos más resistentes a la corrosión, elaboración de inhibidores orgánicos de 
corrosión y principalmente se ha realizado una gran cantidad de estudios dirigidos 
al entendimiento del fenómeno corrosivo que sucede a un metal cuando es 
sometido a efectos combinados de corrosión y esfuerzos. mecánicos bajo 
condiciones estáticas 129,130. 
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Los pocos trabajos referentes a este tema de investigadón 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 caracterización de los productos de 
corrosión 124,150,151,153, 174,175,178 Y la obtención de los mecanismos de corrosión del 
acero 124,150.151 ,153.1 57.174,175. 

Sin embargo. existe muy poca información referente a la influencia que tiene el 
flujo sobre los procesos electroqufmicos que toman lugar sobre la superficie del 
metal inmerso en medios que contienen H2S v el análisis de este fenómeno 
utilizando técnicas etectroquímica 124.157.158,161-164.119. 

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 H2S 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 tuberías). 
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2.4. FLUJO DE FLUIDOS 

2.4.1. Conceptos. 

2.4.1.1. Fluido 
Un fluido es una sustancia (líquido o gas) Que se deforma continuamente cuando 
se somete a un esfuerzo cortante, sin importar que tan pequet'\o sea este 
esfuerzo 180. En otras palabras un fluido es aquella sustancia que se deforma 
continuamente o se escurre, cuando esta sometido a un esfuerzo de corte 181. 

2.4.1.2. Regímenes de flujo. 
Cuando un fluido esta en movimiento, las partfculas que lo forman también sufren 
este movimiento. Durante el movimiento del fluido, estas partículas interactúan 
unas con otras, provocando con esto, Que diferentes fenómenos 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 
transición y turbulento 180-183. 

a). Flujo Laminar 
En este régimen el movimiento del fluido puede ser descrito asumiendo que el 
fluido está formado por capas de moléculas y que estas capas se deslizan unas 
sobre otras. Las moléculas o pequet'\os paquetes mol8Culares, se desJjzan en una 
sola dirección y mantienen esta posición relativa con respecto a otras capas, es 
decir, en este régimen ninguna capa de moléculas se mezda 183-184, ver figura 2.18. 

b). Flujo de Transición. 
El flujo laminar se transforma en flujo turbulento. En este régimen las capas 
comienzan a mezclarse o "romperse" y las partículas empiezan a moverse en 
forma aleatoria. 

FIGURA 2.18. Esquematización del flujo laminar 
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ej. Rujo Turbulento. 
En este régimen et flujo es de tipo errático, ya que el movimiento de las partículas 
es de tipo irregular y las capas de partículas 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 presión en un punto en el espacio no son 
constantes con el tiempo 183-185. 

Para analizar el flujo turbulento es importante analizar el movimiento de las 
particulas dentro del flujo, las cuales se mueven o mezefan en forma aleatoria. El 
movimiento de dichas partículas se realiza en forma de paquetes o remolinos 
("eddiesll

). Los eddies son de tamaño 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 número de ReynoJds es un número adimensional, dependiente de la velocidad 
del fluido o de la yelocidad de rotación del electrodo rotatorio y de una longitud (1) 
caracter{stica del sistema hidrodinámico en estudio. El Re define el tipo de fluido 
(laminar o turbulento) que esta ocurriendo en el sistema en estudio 183, donde: 

Re= VI 
v 

(115) 

Donde U es la velocidad, I es el diámetro de la tuberta o el diámetro del Electrodo 
del sistema hidrodinámico en estudio, y v es la viscosidad cinemática. 

La viscosidad cinemática esta definida por: 

y=J.L 
P 

(116) 

los regimenes de flujo de fluidos dependen principalmente de la velocidad del 
fluido o de la velocidad de rotación del electrodo del sistema hidrodinámico en 
estudio. y que a dicha yelocidad le corresponde un número de Reynolds (Re) 
especrfico. Además, al Re en el cual sucede el proceso de transición de flujo 
laminar a turbulento se le denomina número de Reynolds crítico (Recriu 

La velocidad critica, Ve(con un Reerlt especifico) es la velocidad en la cual sucede 
et proceso de transición o cambió de flujo de laminar a turbulento. Por lo cual es 
posible decir que a velocidades mayores a la Ve se presenta el régimen de flujo 
turbulento y que a velocidades menores que la Ve se presenta el régimen 
taminar185

. 
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2.4.1.4. Esfuerzo de Corte 
Considerando un fluido entre dos platos paralelos de área A, separadas entre sí 
por una distancia pequeña y, donde el plato superior esta estacionario y el plato 
inferior es colocado en movimiento en dirección del eje x (ver figura 2.19) con una 
velocidad V, a un tiempo t=O. 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 183-186. 

Una vez que transcurrió el tiempo el fluido gana cantidad de movimiento 
(momento), y, finalmente se establece et perfil 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. 

y 

x v 

t-O 
Plato Inferior es puesto 

en movimiento 

v 

t-pequeí\o 
Fonnación de la velocidad 

en 1Iu)o no utaelonarto 

v 
t-grande 

Distribución final de la 
veJoc1dad para ftujo 

estacionario 

FIGURA 2.19. Flujo laminar del fluido entre dos platos. 

En condiciones de flujo laminar en un estado estacionario, para el plato de área A, 
la fuerza es expresada eomo: 

F V 
- =1] -
A Y 

(117) 

Donde y, es la distancia entre los dos platos y 11 es la constante de 
proporcionalidad. 

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

dv.x 
l' y.r =-1] -

dy 
(118) 

Donde: tyx se ejerce en la dirección x sobre la supemcie de un fluido, situada a 
una distancia constante y, por el fluido existente en la región donde y es menor, 
mientras que Vx es el componente x del vector de velocidad del fluido. 

55 



CAPmn.O 2. REVISlON BlBlIOGAAACA Rujo de Ruidos 

Esta relación (ecuación 118) es conocida como Ley de Newton de la viscosidad y 
define la constante de proporcionalidad 11 ¡ como la viscosidad Jl¡ entonces: 

(119) 

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

De la ecuación 119 se puede observar que r yx es directamente proporcional a la 

viscosidad (Jl) del fluido, entonces todos los parámetros que afectan Jl pueden 
afectar directamente el valor de t yx' El Esfuerzo Cortante en la pared del plato 

estático, cuando y=O, es conocido como Esfuerzo de Cortante de la Pared (l"w). 

2.4.2. Análisis de flujo Turbulento 
El primer trabajo sistemático del flujo turbulento fue realizado por Osborne 
Reynolds en 1883. Sus trabajos de flujo en tuberías, incluían la transición del flujo 
laminar a turbulento 186. 

En 1915 Taylor introdujo fa idea de la longitud de mezclado, la cual fue acreditada 
a PrandtJ por el estudio completo que realizó de la misma. En 1920 PrandtJ y su 
estudiante Van Kármán desarrollaron teorías semi-empíricas de la turbulencia, 
siendo la más relevante la teerla de longitud de mezcla. 

En 1921 Taytor realizó estudios de la difusión turbulenta, introduciendo la idea de 
una función de correlación, pero su más importante trabajo fue la teoría de 
continuidad, la cual en 1935 estableció las bases para la teoría de estadística de la 
turbulencia. 

Lewis Ríchardson también en 1921 propuso la idea de la energia espectral en 
cascada en la cual éJ propuso que la energía cinética turbulenta es transferida a lo 
largo de pequeños remolinos (eddies) hasta que estos son destruidos. 

20 años despuéS los rusos Kolmogorov continuo con los estudios de Richardson, 
él consideró que las estadrsticas en pequeña escala (eddies) eran isotrópicas y 
que solo dependían de la viscosidad y de la velocidad de disipación. En recientes 
años se han realizado trabajos experimentales referentes a estructuras coherentes 
cerca de la pared sólida y observaciones en el océano y la atmósfera, donde el Re 
es muy grande y consideran su estructura de turbulencia estratificada 187. 

UNAM 56 



CAPITuLo 2. REVlS1ÓM BlBUOGRÁACA Flujo de Fluidos 

2_4.2.1. Distribución 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 empíricos 
que pueden calcular los perfiles de velocidad. 

Fluctuaciones y Magnitudes de Tiempo Ajustado 
Las magnitudes y fluctuaciones de "tiempo ajustado" son aquellas ecuaciones de 
variación que están promediadas en un corto intervalo de tiempo. Por ejemplo, Vz 
es la distribución de la velocidad, mientras que V; es la distribución de la 
velocidad promediada en un intervalo de tiempo o también llamada distribución de 
la velocidad en "tiempo ajUstado .. 186. 

Antes de analizar el flujo turbulento desde el punto de vista analítico, se harán 
algunas consideraciones acerca de la naturaleza física del flujo turbulento. Para la 
descripción 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 distribución de 
velocidad (v; ) y la velocidad media de distribución, (v; i está dada por186

: 

I , 

(V: i 1 
-- - -
v;.mál" 2 

(120) 

Donde v; es la velocidad de distribución, IV; ;) es la velocidad promedio de 

distribución, v; ,már es la velocidad de distribución máxima, R es el radio del tubo y r 
es una coordenada radial igual a ,JX2 + y2 . 

En el caso del flujo turbulento se ha demostrado experimentalmente que tas 
magnitudes de tiempo ajustado (v; ) y (v: ,, están dadas aproximadamente por: 

IV: ; 4 
(121 ) 

V: ,már 5 

Estas expresiones son satisfactorias para el intervalo del número de Reynotds de 
10

4 
a 10 . En la figura 2.20 se puede observar la comparación de los perfiles de 

velocidad laminar y turbulenta. 
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FIGURA 2.20. Comparación cualitativa de las distribuciones de velocidad para 
flujo turbulento y laminar. 

Para tubos circulares, el flujo es laminar cuando el Re es menor que 
aproximadamente 2.1x103

, por arriba de este Re se puede mantener este 
movimiento laminar si los tubos son muy lisos y se evitan vibraciones, pero si se 
produce una perturbación en el sistema o aumenta la velocidad de flujo, el flujo 
laminar se transforma en flujo turbulento. Se consideran tres zonas dentro del 
tubo'86: 

1. capa Ifmite I8min8r. En esta región el flujo es laminar y puede ser descrito por 
la ley de Newton de la viscosidad. 

2. Región de transición. En esta región el grado de turbulencia incrementa 
constantemente, mientras que el flujo laminar disminuye. 

3. Región de completo desarrollo de flujo. En esta región la distribución de la 
velocidad es completamente aleatoria, encontrándose únicamente 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. Distribución de la velocidad en la región próxima a la pared del tubo 

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

La velocidad instantánea Vz es una función que oscila irregularmente; entonces se 
define la velocidad de tiempo ajustado (o velocidad promedio) v:;, tomando un 
promedio del tiempo de Vz en un intervalo de tiempo lo que es grande con respecto 
al tiempo de oscilación turbulenta, pero pequeño en relación con el tiempo de 
variación de la diferencia de presión que da lugar al flujo, entonces se tiene que: 

- 1 ( + 10 
v_ = - J v_dI 

- t
o 

-
(122) 

la velocidad instantánea se puede expresar como la suma de la velocidad de 
tiempo ajustado v= y una velocidad de fluctuación v 'z. 
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Rujo de Fluidos 

TIEMPO.t 
0.05 SEO 

FIGURA 2.22. Osctlación del componente de velocidad alrededor de un valor 
medio 

De acuerdo a esto, es posible expresar los componentes de la velocidad 
instantánea como: 

v =0 +V' 

m=m+m' 

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

(123) 

(124) 

(125) 

2.4.3. Expresiones Semi-empíricas utilizadas para el Análisis del Flujo 
Turbulento 

2.4.3.1. Teoría de longitud de Mezcla 
Esta teoría se basa en fa teoría cinética de los gases y postula un mecanismo para 
el flujo turbulento, basado en el movimiento de pequeños paquetes o partículas de 
fluido188

• 

Suponiendo que un gran número de estos paquetes de fluido están moviéndose 
en forma aleatoria en el fluído y transportando con elfos una propíedad transferíble 
M, pudiendo ser de calor, momento o masa. Además se supone que esta 
propiedad de transferencia M, es conservada por estos paquetes de fluidos 
durante todo el viaje deJ 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 = t(y) (126) 

Suponiendo que una partícula de fluido de masa m, se mueve de una distancia Y1 
a otra distancia Y2, con una velocidad de fluctuación y', y se mezcta con su medio 
circundante, hasta el final del viaje del fluido. Al mismo tiempo para satisfacer la 
ecuación de continuidad, se supone que otra partícula de masa m, se mueve de 
una distancia Y2a otra distancia Y1. Si se identifican las velocidades de estas 
partículas con la velocidad de fluctuación transversal y' t es posible decir que para 
un gran número de estos movimientos, la velocidad promedio de transferencia 
(Atransf) de la propiedad M esta dado por: 

(127) 

Si se define una longitud r tal que: tír' = v' (Y2 _ ),J entonces la ecuación (127) 

queda: 

.J = _ t,,·~M 
L'Transf dy (128) 

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

Para el caso del esfuerzo de corte del flujo turbulento 't, se tiene que: 

dv 
T=P& ­

dy 

Dondé E éS la viscosidad cinemática "eddy". 

(129) 

2.4.3.2. Teoría de Transferencia de Momento de Prandtl (Teoría 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 gasl Prandtl obtuvo una expresión para la 
transmisión de cantidad de momento en un fluido, en la que la longitud juega un 
papel importante 184,186-189. 
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Esta teoría 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 Y1 a otra distancia Y2, transporta consigo el momento medio x, apropiado 
para la distancia y,. El exceso instantáneo de del momento x en Y'l debido al 
movimiento turbulento esta dado por: 

pu' = =&2 = YI )~ (Pu) 
dy 

(130) 

Considerando el caso del flujo turbulento en la vecindad de un plano de la figura 
2.23, se puede observar la esquematízaci6n de esta teoría . 

................. r ........ r ........ I---

w 

---+--+1 

J y, 
..... ~. ~::;. ···f· ····· · ···· · 

FIGURA 2.23. Teoría de Prandtl 

La longitud de mezcla 1, es la distancia en dirección 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 lámina, la cual es igual a 
ta velocidad media transversal en el flujo turbulento. Donde J esta dado por. 

(131 ) 

La teoría de longitud de mezcla de Prandtl esta dada por188
: 

T = . 12.(dU)2 = 12 :dui du 
I p d P ' d ' d Y I y : y 

(132) 

Donde 1t es la velocidad de transferencia de momento a través del flujo turbulento. 
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La viscosidad de eddy esta dado por 

(133) 

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

- - -- 1 T o 
V -v= -- ~log -

I k , P e y 
(134) 

Donde: T w es el esfuerzo de corte de la pared, p es la densidad del fluido, 8 es el 

espesor de la capa Iimitante, v es la velocidad media en cualquier punto a lo 

largo del eje y, VI es la velocidad media en el punto Yt Y k es una constante cuyo 
valor es de 0 .4184.186-188. 

2.4.3.3. Hipótesis de Semejanza de Von Kármán. 

Esta teona 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 (1)190, Una velocidad característica del flujo turbulento. posee 
fluctuaciones que pueden ser formadas con la ayuda der esfuerzo de corte de la 
pared, así, se tiene Que: 

;T ", , " 
V.= _,- = \j VV (135) 

; p 

Donde 'tw es el esfuerzo de corte de la pared. y. esta velocidad de fricción. y es 
una medida de la intensidad de los eddies en el flujo turbulento y de la correlación 
Que existe entre los componentes de fluctuación en dirección de Jos ejes x, y. 

Introduciendo una constante adimensional empírica x, Von Kármán asumió que la 
longitud de mezcla satisfacía la siguiente ecuación 

UNAM 

, dv 
' dy 

1 =x ---r­
d v 

, dy 2 

(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 función de la distribución de la 
velocidad. 

Con estas aseveraciones, la longitud de mezcla llega a ser solo una función local, 
mientras que x es una constante dimensional universal la cual solo puede ser 
determinada empfricamente y debe de tener el mismo valor para todos los flujos 
turbulento, siempre y cuando satisfaga la aseveración hecha anteriormente. 

Así 'tw puede ser determinada por: 

(131) 

2.4.3.4. Peñil Universal de Velocidad. 

E:ste método se ha desarrollado a partir de la teoría de longitud de mezcla de 
Prandtl, y esta basado en el análisis dimensional realizado en el Umite de la 
subcapa laminar. 

El Perfil UnlversaJ de Velocídad esta dado por 188: 

u * ;;: A + B lag y* (138) 

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

Conde 

v 
v* ----== 

"i r ", P 

* 
y.,.' rw , p 

y = --'-' -"--
v 

(139) 

(140) 

Con los valores de A = 5.5 Y B = 2.5 (cuando k = 0.4), se obtuvieron buenas 
<;orrelaciones con las mediciones experimentales de perfiles de velocidad en flujo 
turbulento. Al sustitulr estos valores en la ecuación 138, se obtiene el siguiente 
perfil: 
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u*=5.5+5.751ogy* (141) 

Para la subcapa laminar el perfil de velocidad puede ser determinado por: 

u* = y* (142) 

Esto siempre y cuando la distribución de la velocidad sea lineal. 

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

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

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

u* = -3.05 + 5.0 In y* (143) 

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

20 

15 

5 

, 
• . . , . , 

.~ 

.~ 

"P : 

30 

v*:5.5+5.751og lOY" 

ZONADEFlWO 
TURBUlfHTO 

100 

FIGURA 2.24. Representación gráfica de las tres regiones formadas a partir del 
perfil universal de velocidad. 

2.4.3.5. Análisis Adimensional del Flujo Turbulento. 
De acuerdo a la teoría de semejanza, cualquier fenómeno físico puede ser 
representado en la forma de una relación entre números adimensionales. 

65 



CAPtruLo 2. REVIS1ÓN B1BllOGRÁFlCA F1ujodeRuidos 

Actualmente el análisis mediante números adimensionales, es un método utilizado 
para el procesamiento de los datos experimentales obtenidos bajo condiciones de 

- -

flujo turbulento y poder describir los procesos de transferencia de masa que 
ocurren en el sistema en estudio 191 , 

Estos números adimensionales son un grupo de variables que pueden ser 
consideradas como representativas de ciertas caracterfsticas del fluido. Entre los 
números adimensionales más utilizados en el estudjo de Jos fenómenos de 
corrosión bajo condiciones de flujo se -tiene 192,193 : 

8). Numero de Reynolds, Re 
El número de Reynolds fue definido en la sección 2.4.1.3. 

b~ Número de Schmidt, Se. 
El número de Schmidt define las propiedades de transporte de masa del fluido. 
Para una especie i. 

v 
Sc .=­

I D 
I 

Donde; Di es el coeficiente de difusión de Ja especie j en el fluido, 

e). Número de Sherwood, Sh 

(144) 

Este número 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 hidrodinámico. 

Sh=k;l 
1 D 

I 

(145) 

En el caso de un proceso de transferencia de masa influenciado por la difusión de 
una especie i, la densidad de corriente límite (ilim) Y el coeficiente de transferencia 
de masa pueden ser correJacionados de acuerdo a Ja siguiente expresión; 

(146) 

Donde. n son los electrones intercambiados en el proceso, F es la constante de 
F araday y Cb, i es la concentración de la especie i en el seno de la solución 

Sustituyendo la ecuación 146 en la ecuación 145, se tiene que: 
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(147) 

d).Numero de Stanton, St 
El número st esta asociado con el coeficiente de transferencia de masa y es 
dependiente de la velocidad, y es más comúnmente utilizado en los procesos de 
convección forzada, 

le 
St=~ 

v 

Correlación de números adimensionales en flujo turbulento. 

(148) 

En el análisís dé la transferencía de masa bajo condicíones de flujo turbulento, los 
números adimensionaJes pueden ser corre~cionados con ~ siguiente expresión 194 

Sh=(Cons tan te)Re X SeY (149) 

Donde: La, x, y, 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 corrosión. 

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

Es importante mencionar también que en el caso de que el fluido presente 
partículas sólidas, el movimiento del fluido y por consiguiente de las partículas 
sólidas suspendidas, provocaran la remoción de películas de productos de 
corrosión y aumentaran la el desgaste ylo erosión de la superficie del metal, lo 
cual también incrementará la V rof( . 

la influencia del flujo sobre la corrosión de estructuras metálicas es mu~ compleja, 
pero ha sido muy estudiada, principalmente en la industria petrolera 1 -197 donde 
el efecto de flujo y gases disueltos (principalmente H2S y el CO2) en agua son de 
gran importancia. 
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El tipo de flujo más común en procesos industriales es el flujo turbulento, sin 
embargo, actualmente pocos estudios han sido elaborados con estas 
condiciones. La necesidad de describir el fenómeno de corrosión de metales bajo 
condiciones de flujo turbulento, ha llevado a muchos investigadores a desarrollar 
sistemas hidrodrnámicos, los cuales han tenido diferente grado de aceptación y 
éxito198

. 

Entre estos sistemas hidrodinámleos se puede mencionar al Electrodo Cilíndrico 
Rotatorio (ECR), Jos segmentos de tuberías, Segmentos de tuberias concéntricas, 
y el circuito cerrado o Loops, los cuales han sido importantes en el estudio. 
mejoramiento y comprensión de los procesos corrosivos que se desarrollan bajo 
condiciones de flujo turbulento 193,198-204. 

2.4.5. Electrodo Cilíndrico Rotatorio (ECR) 

El uso del ECR como un sistema de evaluación hidrodinámico ha tenIdo gran 
aceptaciÓflen eJ estudio de los fenómenos de corrosión bajo condiciones de flujO 
turbutento205.206 . 

Esta aceptación, es debido a sus características, entre tas cuales se pueden 
mencionar 192,207 : 

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 corrosión es 

pequeña. 
4. Es relativamente fácil construirlo y operarJo. 

Se ha encontrado que para un ECR ubicado dentro de una celda concéntrica, la 
transición entre flujo 1aminar y flujo turbulento ocurre a bajas velocidades de 
rotación. Esta transición ocurre a un número de Reynolds de 200 
aproximadamente 194,197. este número de Reynolds es equivalente a una velocidad 
periférica de 0.002 mis (~38 rpm) para un cHindro de 0.01 m de diámetro inmerso 
en un fluido de ve 1 X 1 O~ m2¡ S (por ejemplo agua pura). 

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

Gabé y Walsh en 1983207 publicaron algunas caracter{stlcas del ECR, las eualés 
se mencionan en la tabla 2.6 
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TABLA 2 6 Caracterlsticas cuantitativas del ECR ... 
CARACTERISTJCA . ECR .. 

Número de Reyno1ds Crítico, Recrit 200 

Dimensión Crítica, xi 011 Diámetro 

Factor de Fricción f/2. para FJujo O,079Re-O.3 

Turbulento .. -- -_ ... _ ... 

Correlación de Transferencia de Sh = O.019Re°.7 SCO.356 

Masa en Flujo Turbulento 

Régimen de Flujo Turbulento 

A pesar de la aceptación que ha tenido e! uso de! ECR en la evaluación de 
sistemas bajo condiciones de flujo turbulento; algunos jnvestigadores208 han 
cuestionado sus resultados, debido a las diferencias encontradas entre el valor de 
la velocidad de corrosión obtenida en electrodos ubicados en tuberías con flujo 
turbulento y los obtenidos mediante el ECR. La razones para estas diferencias no 
están aún bien comprendidas, sin embrago, especialistas en la materia están 
tratando de dar expticación ha esta aparente diferencia209,21o. 

Uno de los objetivos de usar en el laboratorio sistemas hidrodinámicos en 
evaluaciones de corrosión, es el proporcionar una serie de criterios que ayuden a 
dar explicación del fenómeno de corrosión que sucede bajo condiciones reales. 
Para conseguir esto, se puede comparar el esfuerzo de corte de la pared (Tw) 
obtenido en situaciones reales y un sistema hidrodinámico. Ya que se considera 
que cuando en dos sistemas hidrodinámicos se obtienen el mismo valor de z"w en 
un mismo régimen de flujo (turbulento o laminar), la velocidad de flujo próxima a la 
superficie y la transferencia de masa son semejantes2oa. 

2.4.5.1. Expresiones de transferencia de masa para el electrodo cilíndrico 
rotatorio, ECR. 
ECR es una herramienta útil en el análisis de los procesos de transferencia de 
masa, de los efectos superficiales de películas de productos de corrosión, 
fenómenos de inhibición, etc. 211-213. 

En 1954, Eisenberg214 y sus colaboradores estudiaron las velocidades de 
transferencia de masa de electrodos rotatorios de níquel usando el sistema Ferri­
Ferrocianuro en una sotución alcalina (solución de hidróxido de sodio saturada). 
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Estos investigadores basándose en la reacción de oxido-reducción de los iones 
Fe(CN)~3 / Fe(CN)~4 determinaron la relación entre la densidad de corriente limite 

de una especie eteclroactiva i, en solución(ilim.¡), y la velocidad periférica del 
electrodo ciJíndrico rotatorio (UECR). La réJaCi6n encontrada es representada por la 
siguiente expresión214

; 

. 00791 . FC d~.3 V~.344 D U O.7 
llim,i =. n b,i ECR i ECR (150) 

Donde. n, es el número de electrones intercambiados; F es la constante de 
Faraday; Cb,i es la concentraci6n de la especie i en el seno de la srnuci6n; dECR es 

el diámetro de ECR, v es la viscosidad cinemática; Di es el coeficiente de 

difusión de la especie i~ U ECR es la velocidad periférica del ECR expresada en mis. 

La ecuación 150 predice una relación lineal entre la iHm.! medida ~ la velocidad del 
electrodo elevada a ta potencia 0.7, a una temperatura constante 1: 

. AUO.7 
Jlim,i = EC.R (151 ) 

(152) 

los estudios de análisis de flujo con el ECR indican que la tongitud caracterlstlca " 
utilizada en los cálculos de los números adimensionales Re y Sh, es igual al 
diámetro del eléetrOdO (dECR). EntOMéS la eeoaci6n 150 puede ser expresada en 
términos de números adimensionales: 

Shi,ECR = O.G79 1 Re ~~R Se ~.356 (153) 
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CAPÍTULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

3.1. MATERIALES Y EQUIPO 
En €I desarrollo del presente trabajo se utilizaron !os siguientes equipos y 
matertales: 

3.1.1. Equipos. 
~ Sistema de Electrodo Cilíndrico Rotatorio {ECR), marca Perking-Elmer 

EG& G modelo 636 
,. Potenciostato - Galvanostato marca Solartron modelo SI 12808 
~ Potenciostato Solartron modelo $1 12878 Y anaHlador de respuesta de 

frecuencia Solartron modelo 1250. 
~ Microscopio Etectronico de Banido JEOL JSM-5900L V. 
}io> Dlfractómetro de Rayos X, SIEMENS D5ooo. 
~ Oximetro Djgital Marca YSI Modelo 58. 
~ Kit para Análisis Potenciométricos. 
~ pHmetro Marca Gorning modelo 430 
, Parrilla con control de temperatura marca Oataptate. modeto 330C 

3.1.2. Materiales. 
~ Electrodos 

• ElectrOdos de trabejO. MUestres CilíndriCas dé acerO API X52215 (ftgúfQ 
3.1) 

• Electrodo de referencia. Electrodo saturado de calomel (SCE) 
• Etéctrodo Auxiliar. Electrodo dé grafito (CE) 

~ Celeta Electroqufmica de cristal Pyrex. 
» Material de vidrio diverso: Vasos de precipitado, Matraces, pipetas, etc. 
~ Termómetros. 

3.1.3. Medios de Prueba. 
a) Salmuera 3.5% NaCI. Se utilizó agua bidestilada para hacer la solución. 

b) Salmuera NACE de especificación 10 196216
. Se utilizó agua bidestilada 

para hacer la solución. Los reactivos de la salmuera son: 
• NaCI 
• Ca el 
• MgCI 

Ambas satmueras fueron desaereadas mediante burbujeo de N2 gas (99.99 
°/omol), posteriormente saturadas con H~ (99.99% mol). Todo el proceso se 
realizó a una presión de 0.7 bar (Presión Atmosférica deJ Distrito Federal). 
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3.1.4. Temperaturas de Prueba. 
a) 20°C 

b) 60 oC 

3.2. PREPARACJÓN DE LAS MUESTRAS DE ACERO API X52 

3.2.1. Evaluaciones Electroquimicas 
Todas las muestras (o éJedrodos dé trabajo) usadas fOéfOrt abten1das de una 
sección de tubo de acero al carbono API X52. Estas muestras fueron maquinadas 
en forma de cilindro presentando un área total de 5~68 cm2 para condiciones 
estáticas (O f,p,m,) y para condiciones de flujo (100, 1000, 3000, 5000, 7000 
r.p.m.) el área total expuesta det cilindro fue dé 3.4 crrf (ver figura 3.1). 

Todas 1as muestras fueron pu1idas con pape1 abrasivo (SíC) números 200,400 Y 
600. Una vez pulidas las muestras, fueron lavadas ron agua corriente y jabón, 
posteriormente fueron enjuagadas con agua bidestitada y desengrasada con 
acetona y por último fueron colocadas en un desecador. 

.... - CONTACTO E1.ECmICO 

PORTAMUES"J'RA 

COfIOlC1ONES ESTAncAS 

FtGURA 3.1. Etectrodos de trabajo de acero APl X52 para condiciones de ftujo 
turbulento y condiciones estáticas. 
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3.2.2. Análisis Superficial 
Al finalizar las mediciones electroquímicas de Ecorr, Rp Y ElE, a las muestras de 
trabajo se les realizó una limpieza mecánica, posteriormente se les realizó una 
limpieza quimica con ácido inhibido (de acuerdo ala norma ASTM, designación: 
G1-9<i17

), se Hmpíaron con ultrasonido, se desgrasaron con acetona y finalmente 
se colocaron en un desecador para su posterior análisis superficial con 
microscopia electrónica de barrido. 

Para el análisis superficial de la capa formada en la superficie del electrodo de 
trabajo mediante rayos X (EDX) y Microscopía Electrónica de Barrido. se utilizaron 
muestras obtenidas de las mediciones electroquímicas sin realizarles ningún 
tratamiento previo. 

3.3. Seguridad y Manejo déJ Ácido Sulfhídrico~ H2S. 

Debido a las caracterlstlcas venenosas del H2S (ver apéndice B),fue necesario 
extremar precauciones para eliminar cualquier riesgo de rontacto con este ácido, 
al momento de trabajar con él. 

Todos 10s experimentos fueron desarrollados en ambíentes que contenían H2S, 
portal razón, ·se realizaron dentro de una campana extractora de aire: Además, se 
utitízaron dos trampas químrcas: Solución de Sulfato Ferroso 1 M Y Solución de 
Hidróxido de Sodio al 10% 218, para eJimtnar en su totalidad el gas que no se haya 
podido disolver en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% (ver figura 3.2). 

Cualquier excedente del H2S que no se haya podido disolver en las trampas 
químicas, fue eliminado por medio dé la campana de extracción. 

3.4. Preparación de soluciones Electrolíticas o de trabajo 

En el desarrollo del presente trabajo se utilizaron dos soluciones, la salmuera 
NACE y la solución de cloruro de sodio (NaCI) al 3.5%. Previo a cada 
experimento. estas dos salmueras fueron burbujeadas con nitrógeno 
qufmlcamente puro (99.99% mol) durante 20 minutos para eUmlnar el oxigeno. 
Posteriormente se burbujeo H2S (99.99%mol) durante 20 minutos a flujo 
constante, esto para saturar (as salmueras. 
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Neutralización 

Figura 3.2. Diagrama esquemático del arreglo experimental utilizado en el 
desarrollo de las mediciones electroquímicas y análisis químico del medio 

electrolítico. 

3.6. Curvas de saturación del H2S y Determinación de ta Concentración de 
Oxjgeno DjsuettoJ 

3.5.1. Curva de saturación del ácido sulfhídrico (H2S) en las salmueras NACE 
y NaCI al 3.5%. 

Para la elaboración de la curva de saturación, primero se colocaron 800 ml de 
salmuera en una celda electroquímicas, posteriormente se les burbujeó nitrógeno 
gas (99.99% mol) durante un lapso de tiempo de 20 minutos para eliminar el 
oxígeno. Finalmente se burbujeo H2S a las salmueras, tomándose una alícuota de 
20 mI a los 2; 4, p, 10.20 Y 30 minutos para determinarle $U concentración de H2S 
mediante el método: Adaptación ANSU ASTM 2385-66 :211~. Las curvas de 
saturaoión de H2S se realizaron para las dos salmueras, NaCI al 3.5% y NACE a 
20° Y 60~C. 

3.5.2. Curva de saturación del pH en las salmueras NACE y NaCI al 3.5%. 

Para obtener la curva de saturación de H2S en las dos salmueras mediante pH, se 
realizó el mrsmo procedrmiento que en la sección 3.5.1. (Curva de saturación del 
H2S), solo que al final, a la aHcuota de 20 mI se le determinó el pH. 
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3.5.3. Determinación del oxigeno disuelto en las .salmueras NACE y NaCI al 
3.5% saturadas con H2S. 

La determinación de la concentración de oxIgeno (O~) disuelto en las salmueras 
saturadas con H2S, se realizó con el oxfmetro digital Marca YSI Modelo 58. 
Primero se colocaron 800 mi de salmuera en una celda electroqulmrca, 
posteriormente se les burbujeó nitrógeno gas (99.99% fllOJ) durante un lapso de 
tiempo de 20 minutos. En este lapso de tiempo se realizó la medición de la 
concentración de 02 disuelto, cada 3 minutos. Inmetliatamente después se 
burbujeo H2S a la salmuera hasta saturación. En este úftimo paso también se 
realizó la medición de la concentración Ú2 dlsuefto cada 4 lTrinutos. 

3.6. Mediciones Electroquímicas 

En todos los experimentos se utilizó una celda eJectroquimica de vidrio que 
contenía varias entradas correspondientes a: el difusor de gas, mediante el cual 
se Inyectaba ."hSy/o nitrógeno gas, 2 electrodos auxUlares, 1 electrodo de 
referencia. 1 electrodos de trabajo y un controlador de temperatura de la parrina 
etéctrica (ver figura 3.3 y 3.4). 

Se utilizaron dos electrodos auxiliares con el fin de obtener una mejor distribución 
de la corriente. Además, se utilizó un capilar de Luggincon el propósito de 
disminuir la calda óhmica; Este capilar fue colocado 10 más cerca del electrodo de 
trabajo( alrededor de 3..5 mm). 

Las condiciones hidrodinámicas estuvieron controladas por el electrodo ciHndrico 
rotatorio (ECR). Se utiHzaron velocidades de rotación de 1000, 3000, 5000, 7000 
r.p.m. También se trabajo bajO eondieiOñéS estátieas (O rpm). 

Los vortex que se formaban al utilizar el electrodo cilíndrico 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 
ciHndrica de trabajo, ver figura 3.3. 

Los parámetros electroquímicos fueron medidos utilizando el potenciostatol 
galvanostato marca $Olartron modelo SI 12608. las té~nicas electroquímicas 
utilizadas fueron: medición del potencial de corrosión (Ecorr), resistencia a la 
polarización (Rp). espectroscopía de impedanoia electroquímioa o impedanoia 
faradaica (ElE), ruido electroquímico (RE) y curvas de polarización (CP). 

Para el almacenamiento y análisis de datos se utilizó una computadora personal. 
En la transferencia de datos del potenciostato a la computadora se utilizó una 
tarjeta IEEE488JGPIB bus. 
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_~I~da de H,S o No 
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FIGURA 3.3. Arreglo experimentaf utilizado en mediciones efectroquímlcas bajo 
condiciones de flujo. 

_~'Entlrada de ~ o ~ 

~""¡Iil.J!'Ib~ SaJiCIa ga. FMictual 
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Patrllia 
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FIGURA 3.4. Arregtoexperimentat utilizado en mediciones etectroqufmicas bajo 
condiciones estáticas. 
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3.6.1. Seguimiento del potencial de corrosión fEeoH.). 

El potencial de corrosión fue medido antes de cada experimento de polarización 
lineal (Rp ) durante un lapso de tiempo de 10 minutos, utilizando el potenciostato I 
gatvanostato marca Solartron modelo SI 12808. 

Se utilizó un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESe), 
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un 
electrodo de trabajo de acero al carbono API X52 (ver figura 3.5). Las lecturas 
fueron tomadas primeramente cada 2D minutos durante las 2 primeras horas y 
después cada 2 h.EI tiempo total de exposición de ia muestra en las safmueras 
fue de 2-4 h 

3.6.2. Medición de la resistencia a la polarización, ~ 

El equipo utílízado fue un potenciostato I galvanostato marca solartron modelo SI-
12808. Para el análisis de datos se utilizó el software: Corrview v.1.5c. La figura 
3.5 muestra un esquema del equipo utilizado en esta medición. 

Se utilizó el método potencíodinámico para la obtención de la relación potencial 
(E) densidad de corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de ± 0.015 V 
con respecto al E(;ofr Y una veJocidad de barrido de 1 mV/s. 

Se utilizó un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel {ESG), 
dos electrodos auxiliar-es de grafito unidos eléctricamente (eortocircuitados) y un 
electrodo de trabajo de acero al carbono API X52. Las lecturas fueron tomadas 
primeramente cada 20 minutos durante las 2 primeras horas y después cada 2 h . 
El tiempo total de exposición de la muestra en las salmueras fue de 24 h 

3.6.3. Medición de Espectroscopia de fmpedancia EJectroquímica (ElE). 
Impedancia 

Se utilizó el potenciostato 1 galvanostato marca solartron modelo SI 12808. Para 
realizar la impedancia, se mantuvo un control delpotencral(E) y se registró la 
variación de la densidad de corriente (i). la amplitud de la set\al fue de ± 0.010 V 
con respecto al Ecorr y el rango de frecuencia fue de 10kHz a 0,01 Hz, Se 
registraron 5 puntos por década de frecuencia. 

Se utilizó un sistema de tres electrodos: un efectrodo saturado de calomel (ESe), 
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un 
electrodo de trabajo de acero al carbono API X52. Para el análisis de datos se 
utilizó el software Zview v 2.1. En la figura 3.5 se puede observar la representación 
esquemática de! diagrama experimental de la medición de la ElE. 
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Las lecturas fueron tomadas primeramente cada 20 minutos durante las 2 
prtmeras horas y después cada 2 h. El tiempo total de exposición de la muestra en 
las salmueras fue de 24 h 

........................................................................ 
~~~+-~--~ ---, j 

Ó i 
WI! .JIU .Re1 .ce .~ 

i 

POTENCtOSTATO -
GALVANOSTATO 

! r." Ii "" " 111" .'It 

r ~ ':~.::: iü~: I 

i 
: 
! 
c ••••••••• 

cm.DA ELECTROQUlMlU 

FIGURA 3r5. Arreglo experimental de la medición del potencial de corrosión, 
resistencia a la poIarjzación lineal, impedancia faradajca y curvas de polarjzacjón~ 
Donde WE= electrOdo de trabajo, RE2= electrodo de feferencla 2 (cortoclrcuitado 
con WE), RE1= electrodo de referencia (calomel), CE: electrodo auxiliar (grafito)~ 

3.6.4. Curvas de polarización 

El equipo utilizado fue un potenciostato Igalvanostato marca salartron modelo Sl 
12808 Para el análisis de datos se utilizó el softWare: Corrvíew v .1 . 5c. 

Se utilizó el método potenciodinámico para la obtención de fa relación potencial 
(E) densidad de corriente (i),con un rango de sobrepotencial de ± 0.5 V con 
respecto al Ecorr y una velocidad de barrido de 1 mV/s. 

Se utilizó un sistema de tres electrodos: un electrodo saturado de calomel (ESe), 
dos electrodos auxiliares de grafito unidos eléctricamente (cortocircuitados) y un 
electrodo de trabajo de acero al carbono API X52. 

Las curvas anódicas y catódicas se realizaron por separado. Para cada curva 
(anódica o catódica) se utilizó solución electrolítica nueva y muestras de acero API 
X52 recién preparadas. 
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Las velocidades de rotación fueron: 0,100, 1000,3000,5000,7000 rpm. El arreglo 
experimentales igual al presentado en la figura 3.5. 

3.~.5. Medición de Ruido Electroqufmlco (RE) 

Se utilizó un potenciostato I galvanostato marca solartron mode!o SI 12808. Para 
el análisis de datos se empleó el software ENAnalyse. 

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

Las mediciones de RE fueronreatizadas a un tiempo cero o inicio del experimento, 
a las 12 h Y 24 h de exposición de la muestra al medio corrosivo. Los datos de í y 
E se tomaron simuJtáneaménté cada segundo y eJ número dé muestras por 
medición fue de 1040. 

o 
_RaMie. 

OUI 

~ 
~~.;;;~'~ ........... · .. , ...... · ...... ,·· .. ·· .. ·,"'" .... · ...... · .... · .. ,,, .. ·,·, .. ·· .... ·1 
-GALYAKOSTATO 

f 

FIGURA 3.6. Arreglo experimental de la medición del ruido electroquímico, 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 conectó 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 yse tes tomó _el peso 
inicial, posteriormente se expusieron a las salmueras saturadas con H2S durante 
un tiempo de 5 dias. Al término de este tiempo, las muestras fueron lavadas y se 
les eliminaron los Rroductos de corrosión de acuerdo con la norma ASTM 
designación G 1-90 1 

1. finalmente se colocaron otra vez a peso constante y una 
vez obtenido esto, se obtuvo el peso final de las muestras. 

3.8. Cálculo de la Velocidad de CorrosIón, (V corr) 

la velocidad de corrosión (V corr) para tOdas las técnicas eleetroqulmicas se obtuvo 
en mm/año (milímetros por año). Para .obtener esta Veorr primero se obtuv.ola 
corriente de corrosión (~) de acuerdo a la ecuación 54: 

B 
i = ­

carr R 
p 

Donde: 
B = la constante de Stern y Geary ,la cual se obtuvo con las pendientes 
anódicas y catódicas de las Curvas Polarización. 
Rp = la resistencia a -la polarizaci6n. Este valor se obtuvo 
experimentalmente mediante las técnicas ElE, Rp Y RE 

Para el caso del método de pérdida de peso, se obtuvo la velocidad de corrosión 
peso en unidades de penetración a partir de la siguiente expresión 1: 

V (m )= 534W 
COI'/' - rpy A t P --

Donde: 
W = Pérdida de peso 
A :: Área del espécimen 
t = Tiempo cte exposici6n 

(154) 

La velocidad de corrosión obtenida estaba expresada en milésimas de pulgada por 
año (mpy). Se utilizó la siguiente equivalencia para obtener los resultados de V corr 

enmiHmetros por año (mm/año): 1mpy=O.0254 mm laño. 
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CAPITULO 4. CALIBRACiÓN DEL ELECTRODO CILíNDRICO ROTATORIO, 
ECR 

Se utilizó el sistema de electrodo cilíndrico rotatorio (ECR), marca Perking-Elmer 
EG& G modelo 636. La calibración del ECR, se realizó tomando como base los 
trabajos de Eisenberg, Tobias y Wilke 214 . 

4.1. Desarrollo Experimental. 

4.1.1. Arreglo experimental 

La calibración se llevó a cabo utilizando una celda electroquímica con un arreglo 
de tres electrodos. Los electrodos utilizados fueron: electrodo cilíndrico rotatorio de 
acero API X52, electrodo de referencia (electrodo saturado de calomel) y electrodo 
auxiliar (electrodo de grafito). El arreglo experimental es igual al descrito en la 
sección 3.6. Mediciones electroquímicas. 

Las velocidades de rotación del electrodo cilíndrico rotatorio fueron: 100, 1000, 
2000, 3000 Y 5000 rpm. 

4.1.2. Preparación del electrodo de trabajo y de la solución electrolítica 

Los electrodos de trabajo fueron preparados, tal como se describe en la sección 
3.2.1. Evaluaciones electroquímicas. Toda la experimentación se realizó a una 
presión de 0.7 bar (presión atmosférica de la ciudad de México) y a una 
temperatura de 20°C. 

Como solución electrolítica o solución de trabajo, se utilizó la salmuera NaCI al 
3.5% saturada de CO2. En la preparación de esta solución, primeramente se 
eliminó el oxígeno de la salmuera burbujeando nitrógeno gas (99.99% mol) 
durante 20 minutos dentro de la salmuera. Posteriormente se burbujeo COz 
durante 5 hrs para saturar la salmuera21

. 

4.2. Evaluaciones electroquímicas. 

El equipo utilizado en las evaluaciones electroquímicas fue un potenciostato I 
galvanostato marca solartron modelo SI 12808. Para el análisis de datos se utilizó 
el software Corrware v. 2.2. 

Primeramente se determinaron las curvas de polarización catódicas (CPC) 
utilizando el método potenciodinámico para la obtención de la relación potencial 
(E) densidad de corriente (i), teniendo Un intervalo de sobrepotencial de + 0.005 V 
a -0.500 V (vs SCE) con respecto al Ecorr. La velocidad de barrido fue de 1 mV/s. 
Para cada CPC se utilizó solución electroiítica nueva y muestras de acero API X52 
recién preparadas. 
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Para cada velocidad de rotación se realizó una curva de polarización catódica, y a 
partir de estas curvas catódicas (ver figura 4.1) se obtuvieron las densidades de 
corriente límite experimental (ilim,exp). Estas Ítim,exp se determinaron a un potencial 
de -0.3 V (vs SCE} con respecto al Ecorr, para cada velocIDad de rotación del ECR 

La tabla 4,1, muestra las diferentes ilim,exp obtenidas a partir de las curvas 
catódicas de polarización. 
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FIGURA 4.1. Curvas 00 polarización catódicas en función de la vBlocidad ds 
rotación de un ECR de acero API X52, inmerso en salmuera al 3.5% de NaCI 

saturada con CO2 a 200 e y 0.1 bar. 

TABLA 4.1.- Densidades de corriente límite experimental, obtenidas a diferentes velocidades de 
rotación del ECR, a un POtencial de -0.3. V (vs SCE} con respecto al E=n-

Velocidad de rotación Velocidad periférica i Iim. • 

(rpm.) (mis) (AI~ 
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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Una vez obtenidas tas ilim.exp, se procedió a determinar en forma teórica tas 
densidades de corriente límite de difusión (iflm D) , de reacción (i flm R) Y total (iflm T). 
Estas densidades de corriente límite, se calcularon mediante fórmulas que 
correlacionan la difusión de sustancias electroactivas con el fenómeno de la 
corroSión. La expresión deducida por Efsenberg (ecuación 150) fue utITizada para 
determinar en forma teórica las densidades de corriente límite para los iones H+: 

. O 0791 F C' d -{l.3 -0.344 D 0.644 0.7 
¡hm. H + = . n H · ECll V H + V ECl? 

Para determinar la corriente límite de reacción, se utilizó21
; 

(155) 

La figura 4.2, muestra las densidades de corriente límite calculadas, en función de 
diferentes velocidades periféricas (m1s) del ECR. 
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FIGURA 4.2. Corriente límite teórica total(i1im T), de difusión (ilim D) Y de resistencia 
(ilim R), en función de la velocidad periférica de un ECR de acero API X52, inmerso 
en salmuera NaCI al 3.5% saturada con C02 a 200 C y 0.7 bar. Donde: CH co == 

1 ) 

0.0699mol/m3
, D H¡CO) == 2.00x10-9 m2/mol, K1== 17.31 S-\ C H - == 0.1072 mOllm3

, 

D
H

, = 9.31x10.s m2tmot, dECR=1.21x10~ m. 

UNAM 83 



CAPiTULO 4. CAUBRACIÓN DEL ELECTRODO CIÚNDRICO ROTATORIO ECR 

Finalmente, la expresión de Eisenberg postula una dependencia lineal de la 
densidad de corriente límite con respecto a la velocidad de rotación del ECR 
elevada a una potencia de 0.7. 

La figura 4.3 muestra la dependenCia rlneal que los datos de IlIm,exp tienen con 
respecto a la velocidad de rotación del ECR (expresada como velocidad periférica, 
ÜECR) elevada a la potencia 0.7 

Es importante hacer notar la excelente correlación entre la densidad corriente 
límite total y la densidad de corriente límite experimental. Esta buena correlación, 
junto con la dependencia lineal de los valores de i~m.exp 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 límite total y experimental, en función de la 
velocidad periférica de un ECR de acero API X52, inmerso en salmuera NaCI al 

3.5% saturada CO2 a 200 e y 0.7 bar. Donde Cw = 0.1072 mOllm3
, Dw = 9.31x10-

9 m2/mol, dEcR =1.21x10-2 m. 
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CAPfTULO 5. CURVAS DE SATURACiÓN DEL H~ EN SALMUERAS 

CAPíTULO 5. DETERMINACiÓN DE LAS CURVAS DE SATURACiÓN DEL 
ÁClOO SUlFHíORICO (H2S) EN LAS SALMUERAS NACE Y NaCI AL 3.~%. 

5.1. Curvas de Saturación del H2S en las salmueras NACE y NaCI al 3.5%. 

Las curvas de saturación se realizaron de acuerdo al procedimiento descrito en la 
sección 3.5.1., del capítulo 3. Se realizaron las curvas de saturación del H:2S en las 
dos salmueras (NACE y NaCI 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 saturación con el H2S y la concentración de saturación del H2S. 

La figura 5.1, muestra la variación de la concentración de H2S (ppm) en función 
del tiempo, a una temperatura de 20°C. La salmuera NaCI al 3.5% alcanzó la 
saturación a una concentración de 1870 ppm, en un tiempo de 6 minutos; mientras 
que la salmuera NACE alcanzó la saturación a una concentración de 850 ppm en 
un tiempo de 10 minutos. 

La figura 5.2, presenta también la variación de la concentración de H2S (ppm) en 
función del tiempo, pero a una temperatura de 60°C. La salmuera NaCI al 3.5% 
alcanzó la saturación a una concentración de 1700 ppm, mientras que la salmuera 
NACE alcanzó la saturación a una concentración 850 ppm. Ambas salmueras 
alcanzaron la saturación en un tiempo de 6 minutos. 
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FIGURA 5.1. Variación de la concentración de H2S en las salmueras NACE y NaCI 
al 3.5% en función del tiempo de burbujeo del ~S, 20° C, 0.7 bar. 
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CAPITULO 5. QUIMICA DEL ~ EN SALMUERAS Disociación del H2S 

~ -, --------------------------------------~ 

i 
j 
~ 

2000 .!­
~ ~ 
n. 
e:.. j 

~ 1800 t 
W 1 
O i 
2 ' 
-O 1200 + 
(3 , 

~ 1 
~ 800 t 
(.J ~ 

~ j 
(.) 400 i 

j 

i 
1 

-B-NaCl -&-NACE 

l~or---o&----------&o----------o 

I ?~(j ~e -() 
I 

o ~l ~~'~I~' ~~I~~~I ~,~--~~~ ____ ~~~~ 
o 6 70 76 20 21i 

TIEMPO (MINUTOS) 

FIGURA 5.2. Variación de la concentración de HzS en las salmueras NACE y NaCI 
al 3.5% en función del tiempo de burbujeo del H2S, 600 C, 0.7 bar. 

Las figuras 5.3 y 5.4 muestran las curvas de saturación del H2S, obtenidas 
mediante la medición del pH en función del tiempo. Las curvas de saturación de la 
ñgura 5.3, se realizaron a una temperatura de 20°C, mientras que las curvas de 
saturación 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 HJS, presentó un pH de 6.5. una vez que se inició el burbujeo del HJS 
dentro de la salmuera, el pH descendió hasta un valor estable de 4.2. Este pH de 
saturación se alcanzó en un tiempo de 8 minutos. 

La salmuera NaCI al 3.5% presentó un comportamiento similar, inicialmente se 
obtuvo un pH 6.4, antes de que se burbujeara el HJS, una vez que se inició el 
burbujeo del H2S, el pH descendió 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 HJS, presentó un valor de pH de 6.6, una vez que se inició el 
burbujeo del gas, el pH descendió hasta un valor estable de 4.4. Mientras que el 
pH de la salmuera NaCI al 3.5%, antes de burbujear el H2S, fue de 6.7 Y una vez 
que se inició el burbujeo del H2S, el pH descendió hasta un valor estable de 4.5. 
En ambas salmueras el pH de saturación se alcanzó a los 8 minutos. 
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FIGURA 5.3. Variación del pH de las salmueras NACE y NaCI al 3.5% en función 
del tiempo de burbujeo de H¿S. 20 0 e, 0.7 bar. 
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En tas figuras 5.5 y 5.6, se puede observar ta variación de ta concentración de H2S 
en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% en función del pH, a 20DC y SODC. En 
ambas salmueras y en ambas temperaturas, se puede observar claramente que a 
medida que el pH decrece, la concentración de H2S incrementa. 

Es importante hacer notar, que la concentración del oxígeno disuelto al terminar el 
burbujeo de H2S dentro de las salmueras NACE y NaCI al 3.5%, fue menor a 0.01 
mgllitro. 
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FIGURA 5.5. Variación de la concentración de H~ en la salmuera NACE en 
función del pH. 20°C Y 60°C, 0.7 bar. 
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FJGURA 5.6. Variación de fa concentración de H2S en fa sahnuera NACE, en 
función del pH. 20°C Y 60°C, 0.7 bar. 
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CAPITULO 6. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS 
ELECTROQuíMICAS Rp, ElE, CP, RE Y DEL MÉTODO GRA VIMÉTRICO A 

• ° CONDICIONES ESTATICAS y DE FLUJO TURBULENTO, 20 C, 0.7 BAR, 

6.1. Pruebas electroquímicas del acero API X52 inmerso en dos diferentes 
salmueras (salmuera NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S bajo 
condiciones estáticas, 20°C y 0.7 bar. 

T odas los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron bajo 
condiciones estáticas. El pH saturación del H2S en la salmuera NACE (pHNAC¡;) fue 
de 4.2 y la concentración de saturación ([H2S]NACE) de 850 ppm. El pH de 
saturación del H2S en la salmuera NaCI al 3.5% (pHNaCI) fue de 4.1 y la 
concentración de saturación([H2S]Nacl) fue de 1870 ppm. 

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquímicas 
Ecorr, Rp, ElE Y curvas de polarización. En el caso de la técnica de RE y el método 
gravimétrico se realizaron 2 experimentos. Para fines prácticos, cada experimento 
realizado independientemente se mencionará como: prueba 1, prueba 2 y/o 
prueba 3. En la presentación de resultados a excepción de curvas de polarización, 
se muestra solo una prueba, las restantes se podrán observar en el apéndice D. 

6.1.1. Seguimiento del potencial de corrosión (Eco",) con respecto al tiempo. 
El primer paso realizado en la evaluación electroquímica, fue la medición del Ecorr. 
La figura 6.1 muestra la variación del Ecorr con respecto al tiempo de exposición de 
la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 
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FIGURA 6.1. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmuera NACE y NaCI al 3.5 saturadas de H2S, condiciones estáticas, 

20°C 0.7 bar, pHNACE= 4.2, [H2S]NACE= 850 ppm, pHNaCl= 4.1, [H2S]NaCI= 1870 ppm . 
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Comentarios. 
El potencial de corrosión (Eeorr) inicialmente es alto, pero a medida que transcurre 
el tiempo de exposición de la muestra en ambas salmueras (NACE y NaCI al 
3.5%), el Eeorr disminuye hasta alcanzar un potencial estable. 

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

La figura 6.2 muestra los datos de Veorr calculados a partir de los datos 
experimentales de Rp en función del tiempo de exposición del acero API X52 
inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. La constante de 
Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de las pendientes 
de Tafel anódica y catódica. Los datos calculados de Veorr están expresados en 
mm/año. 
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FIGURA 6.2. Veorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp, en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en Salmuera NACE 

saturada con H2S, 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 NaCI al 3.5%) inicialmente es alta, lo cual 
puede deberse a que al inicio de la experimentación el metal estaba desnudo, por 
consiguiente más activo, pero a medida que transcurrió el tiempo de exposición de 
la muestra, la Veorr disminuyó. Este comportamiento es atribuido a la formación de 
una película de productos de corrosión sobre la superficie del electrodo (ver 
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apéndice B), la cual disminuyó el intercambio electrónico en la interfase metal­
electrolito. 

La Vcorr en la salmuera NACE disminuyó de 0.42 mm/año a 0.33 mm/año 
aproximadamente, para el caso de la salmuera NaCI al 3.5%, la Vcorr disminuyó de 
0.67 mm/año a 0.41 mm/año aproximadamente. Es importante mencionar que la 
Vcorr del acero API X52 presenta un comportamiento similar en ambas salmueras. 

6.1.3. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica, ElE. 

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

6.1.3.1. Análisis gráfico de resultados de ElE 
Las figuras 6.3 y 6.6 muestran los datos experimentales de ElE en Diagramas de 
Nyquist (Zr vs Z¡), mientras que las figuras 6.4 y 6.7 presentan los datos 
experimentales de ElE en gráficos de Bode, del módulo de impedancia en función 
de la frecuencia (IZI vs f). Las figuras 6.5 y 6.8 presentan los espectros de ElE en 
gráficos de Bode, del ángulo de fase en función de la frecuencia (9 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 H2S. Condiciones estáticas, 20°C, 
0.7 bar, pHNAcE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde 0,4,8,12 Y 24 son los tiempos de 

exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera 
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FIGURA 6.4. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S. Condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera 

100,----------------------~ 

Ui 
o 

90 

80 

o 70 

~ 
~ 60 
W 
1/) 
ce 
u.. 
w 
o 40 
o 
..J 

~ 30 
Z ce 

20 

10 

-TO ~T4 -6--T8 -6-T12 -8-T24 

OL-----------__ ~~~~~~~~ 

0.01 0.10 1.00 10.00 

f (Hz) 

100.00 1000.00 10000.00 

FIGURA 6.5. Diagrama de Bode (<1> vs f) con espectros de impedancia de un acero 
API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S. Condiciones estáticas, 

20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4 , 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (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 NaCI al 3.5% saturada con HzS. Condiciones estáticas, 

20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición(horas) de la muestra en la salmuera 
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FIGURA 6.7. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia de un 
acero APl X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. Condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 
son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera 
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FIGURA 6.8. Diagrama de Bode (<1> Vs f) con espectros de impedancia de un acero 
API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. Condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 
son los tiempos de exposición (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 exposición del acero API X52 
en ambas salmueras (NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S, el diámetro de 
los espectros de impedancia de las tres pruebas experimentales tiende a 
incrementarse. Esto puede indicar que la resistencia a la transferencia de carga 
(Rtc) incrementa con el tiempo de exposición de la muestra en el medio corrosivo. 

De acuerdo con la ecuación 54, la icorr es inversamente proporcional a la Rp, por 
consiguientes los resultados de impedancia muestran que la icorr disminuye con el 
tiempo de exposición de la muestra en el medio corrosivo. Esta disminución de la 
icorr es atribuida a la formación de una película de productos de corrosión 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 
solución puede ser determinada a altas frecuencias y la Rtc a bajas frecuencias. Es 
importante observar como los espectros de impedancia a partir de la cuarta hora 
de exposición se desplazan a frecuencias más bajas. Las figuras 6.5 y 6.8 
presentan gráficos de Bode (ángulo de fase en función de la frecuencia). En estas 
figuras se puede observar el desplazamiento del ángulo de fase a frecuencias más 
bajas. 
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6.1.3.2. Análisis de resultados de ElE usando Circuitos Eléctricos 
Equivalentes. 
El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de ElE del 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 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 corrosión libre controlada por la transferencia de carga, el cual 
esta representado por los siguientes parámetros eléctricos: resistencia a la 
transferencia de carga (Rtc) Y la capacitancia de la doble capa (Cdc) 
2. La resistencia debido al paso de corriente a través del electrolito (Rs) 

Es importante mencionar que debido a que se observa físicamente la formación de 
una película de productos de corrosión, se considera que la Cdc y la Rtc están 
constituidas por dos proceso diferentes, uno debido al proceso corrosivo y otro 
ocasionado por la presencia de una película de productos de corrosión 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. Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de 
ElE, con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12a. Los espectros de impedancia se 

obtuvieron a partir de la corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a condiciones estáticas 20°C O 7 bar , , 

Tiempo R. R~ CdC 

(Hrs) (Q*cm2
) (Q*cm2

) (F/cm2
) 

Salmuera NACE 
O (TO) 2.92 327.68 0.002251 
4 (T4) 2.84 852.00 0.002384 
8 (T8) 2.74 1342.75 0.002686 

12 (T12) 2.82 1415.46 0.003137 
24 (T24) 2.86 1526.78 0.003155 

Salmuera NaCI al 3.5% 
O (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 análisis gráfico de los espectros de ElE, los resultados del ajuste 
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura 
2.12a muestran que la Rtc aumenta a medida que el tiempo de exposición de la 
muestra también aumenta. Como se puede observar en tabla 6.1, la Vcorr 
disminuye a medida que aumenta el tiempo de exposición de la muestra en las 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. Este comportamiento es 

UNAM 96 



CAPITULO 6. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE Rp, ElE, CP, RE y EL MÉTODO GRAVIMÉTRICO, 20·C. 

atribuido a la presencia de una película de productos de corrosión que se forma en 
la superficie del metal (ver apéndice B). 

6.1.4. Ruido Electroquímico, RE 

Los datos obtenidos de las mediciones de RE se analizaron mediante 3 diferentes 
métodos: impedancia del RE (Zn), resistencia del RE (Rn) e índice de localización 
(IL). Estos datos se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S en tres tiempos de exposición 
de la muestra: O hrs (inicio de la experimentación), 12 hrs y 24 hrs. 

6.1.4.1. índice de Localización (IL). 
El índice de Localización se obtuvo dividiendo la desviación estándar de la 
corriente medida (cri), entre la raíz cuadrada media de la corriente medida (IRMS). 
EL IL s~ puede calcular de acuerdo a la ecuación 81. 

IL=~ 
1 RA1S 

La tabla 6.2, muestra los índices de localización obtenidos del análisis de datos de 
las mediciones de RE en las series de tiempo en ambas salmueras. 

TABLA 6.2. Parámetros obtenidos en el análisis de RE en las series de tiempo, las mediciones de 
RE se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 

t d H S 20°C O 7 b d' . tát" sa ura as con 2 , , ar y con IClones es Icas. 
Tiempo de exposición Desviación estándar RMS de la corriente Indice de localización 

(hrs) de la corriente (0"1) (IRMs) (IL) 
Salmuera NACE 

O 1.58481x10·0 1.77 459x1 O-o 0.89 
12 1.19x10-1 1.19x10-1 1.0 
24 2.07x10- 3.024012x10- 0.68 

Salmuera NaCI al 3.5% 
O 2.2x10-1 2.2x10- 1 1.0 
12 2.7x10- 1 2.7x10- 1 1.0 
24 2.28x10- 3.27x10- 0.69 

Nota. RMS es la ralz cuadrada media. 

Comentarios. 
Los Indices de localización 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 corrosión que se llevó a cabo sobre la superficie del electrodo fue del tipo de 
corrosión localizada68,85,87,10o (ver apéndice B). 
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6.1.4.2. Resistencia del RE (Rn). 

La resistencia del RE fue obtenida dividiendo la desviación estándar del potencial 
medido (aE) entre la desviación estándar de la corriente medida (al), multiplicando 
este cociente por el área total expuesta (ecuación 82). 

Para obtener la corriente de corrosión se utilizó la ecuación 54 (página 25), donde 
la constante de Stern-Gary (B) se obtuvo a partir de los valores experimentales de 
las pendientes de Tafel anódica y catódica. 

La figura 6.9 compara los valores de velocidad de corrosión (en mm/año), 
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarización (Rp) y del método 
de resistencia de RE (Rn). 
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FIGURA 6.9. Comparación de las Vcorr obtenidas a partir de Rp y Rn, en función del 
tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en salmueras 

NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2, [H2S]NACE: 
850 ppm, pHNaCI: 4.1, [H2S]NaCI: 1870 ppm. 

Comentarios. 
Como ya se mencionó anteriormente, la V corr obtenida mediante Rp disminuye con 
respecto al incremento del tiempo de exposición de la muestra, hasta alcanzar un 
valor estable. La Vcorr obtenida por Rn en la salmuera NACE, disminuye con 
respecto al incremento del tiempo de exposición de la muestra desde un valor de 
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0.32 mm/año, hasta un valor de 0.11 mm/año, en el caso de la salmuera NaCI al 
3.5%, la Vcorr incrementa ligeramente a las 12 hrs, de 0.59 mm/año a 0.63 
mm/año, para después disminuir hasta un valor de 0.61 mm/año. 

Es importante mencionar que las Vcorr obtenidas por Rn en la salmuera NACE 
presentan la mejor correlación con las Vcorr obtenidas por Rp. Además, las Vcorr 

obtenidas por Rn en la salmuera NaCI al 3.5% son mayores que las Vcorr obtenidas 
en la salmuera NACE, es decir, de acuerdo a los resultados de RE, la salmuera 
NaCI al 3.5% es más corrosiva que la salmuera NACE. . 

6.1.4.3. Impedancia del RE, Zn. 
Las figuras 6.10 Y 6.11 muestran diagramas de Bode, en los cuales se observa la 
comparación de los espectros de impedancia obtenidos por la técnica ElE y el 
método de análisis de RE, impedancia del RE (ln). 

Los espectros de potencia del potencial y de la corriente utilizados para obtener ln 
se obtuvieron mediante el método de máxima entropía (MM E). 

1.E+04 .,-----------------------, 

-T24-EIE 

1.E+03 

:j T24 Zn 

E 
(,) 

* 9. 1.E+02 
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1.E+01 

1.E+OO -'------~----------------' 

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

f (Hz) 

FIGURA 6.10. Comparación de los espectros de impedancia obtenidos a partir de 
ElE Y ln, en función del tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 
inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 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 exposición a las 12 y 24 hrs. 
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FIGURA 6.11. Comparación de los espectros de impedancia obtenidos a partir de 
ElE y Zn, en función del tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 

inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI : 4.1 Y 
1870 ppm de H2S. TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los 

tiempos de exposición a las 12 y 24 hrs. 

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

6.1.5. Curvas de polarización (CP). 

Las figura 6.12 y 6.13 muestran las curvas de polarización obtenidas en 3 pruebas 
independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar potenciodinámicamente 
una muestra de acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S, 20°C y 0.7 bar. 

La tabla 6.3 muestra los parámetros obtenidos de las curvas de polarización de las 
figuras 6.12 y 6.13 respectivamente. Estos parámetros son: pendiente anódica y 
catódica de Tafel (ba y bc respectivamente), potencial de corrosión (Ecorr), 

constante de Stern -Geary (B), densidad de corriente de corrosión (icorr). 
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FIGURA 6.12. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
Potenciodinámica de un acero API X52, inmerso en salmuera NACE saturada con 

H2S, pHNACE: 4.2,850 ppm de H2S, 20°C, 0.7 bar y condiciones estáticas. 
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FIGURA 6.13. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
potenciodinámica de un acero API X52, inmerso en salmuera NaCI al 3.5% 

saturada con H2S, pHNaCI: 4.1, 1870 ppm de H2S, 20°C, 0.7 bar y condiciones 
estáticas. 
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T ABLA 6.3. Parámetros obten! os e as curvas 'd d I e po anzaclon e as 19 d l ' " di ti uras 6 12 613. y . 

Experimento ba bc Ecorr B icorr 

(V I década) (V I década) (V va SCE) (V) (A I cm2
) 

Salmuera NACE 

Prueba 1 0.0815 0.2198 -0.754 0.0258 4.4104x10·5 

Prueba 2 0.0810 0.221 -0.746 0.0257 4.41x10's 

Prueba 3 0.0825 0.220 -0.754 0.0260 4.42x1O·5 

Salmuera NaCI al 3.5% 

Prueba 1 0.0962 0.1532 -0.768 0.02566 6.1963x10·5 

Prueba 2 0.099 0.1581 -0.766 0.02643 6.3822x10's 

Prueba 3 0.0970 0.1555 -0.767 0.02594 6.2639x10'5 

Comentarios. 
En las curvas de polarización 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 catódicas de las curvas de polarización presentan 
un valor elevado, el cual no puede ser asociado únicamente a un proceso de 
transferencia de carga. Estos valores sugieren la contribución de un proceso de 
transferencia de masa sobre la cinética catódica o la formación de una película de 
productos de corrosión. 

6.1.6. Método gravimétrico. 

En la determinación de la velocidad de corrosión (Veorr) mediante el método 
gravimétrico, se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. En el 
cálculo de la Veorr, se utilizó la ecuación 154. 

534W 
Vco" (mpy) = ._ ­

pAt 

Donde los valores de los diferentes parámetros de la ecuación son: densidad del 
acero (p): 7.86 gr/cm3

, tiempo de exposición (t): 0.013699 años y el área total 
expuesta (A): 5 cm2 y W es la pérdida de peso. Se realizó un promedio de pérdida 
de peso de las dos pruebas, para que a partir de este promedio, se calculara la 
velocidad de corrosión (Veorr). Las Veorr obtenidas mediante el método gravimétrico, 
se pueden observar en la tabla 6.4. 
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TABLA 6.4. Cálculo de la Vcorr mediante el método gravimétrico de un acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE Y Na C d H S d' . 'f 20°C 07 b I al 3.5% satura as con 2 a con IClones esta Icas, y . ar. 

Experimento 
1 

Pérdida peso 1 Promedio pérdida de I Veorr 

(gl1 ~eso(gr) (mm/año) 
Salmuera NACE 

Prueba 1 I 0.0123 I 0.01265 1 0.3187 
Prueba 2 I 0.013 1 

Salmuera NaCI al 3.5% 
Prueba 1 I 0.0239 I 0.0183 

1 
0.4610 

Prueba 2 I 0.0127 I 

Comentarios. 
La velocidad de corrosión (Veorr) correspondiente al acero inmerso en la salmuera 
NaCI al 3.5% es mayor que la Veorr del acero en la salmuera NACE. 

6.1.7. Comparación de resultados de las técnicas electroquímicas con el 
método gravimétrico. 

En esta sección se comparan las velocidades de corrosión (Veorr) instantáneas 
obtenidas mediante las técnicas electroquímicas (Rp, Rn, CP y ElE) con la Veorr 

global obtenida mediante el método gravimétrico. 
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FIGURA 6.14. Comparación de las Veorr calculadas con el método gravimétrico y 
las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal (Rp), resistencia 

del RE (Rn), espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE) y curvas de 
polarización (CP). Las Veorr fueran obtenidas a partir de la corrosión de un acero 

API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, bajo condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. 
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FIGURA 6.15. Comparación de las Vcorr calculadas mediante el método 
gravimétrico y las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal 

(Rp), resistencia del RE (Rn), espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE) 
y curvas de polarización (CP). Las V~rr fueran obtenidas a partir de la corrosión de 

un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, bajo 
condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 y 1870 ppm de H2S. 

Comentarios. 

Las V COrr calculadas a partir del método gravimétrico y de las diferentes técnicas 
electroquímicas presentan buena correlación. De acuerdo con el comportamiento 
anterior, es posible decir que utilizando el método tradicional gravimétrico (pérdida 
de peso) o bien las técnicas electroquímicas mencionadas en la figura 6.14 y 6.15 
(Rp, Rn, ElE y CP), es posible realizar el seguimiento de la Vcorr del acero API X52 
inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.1 Y [H2S]NaCI: 
1870 ppm. 

Es importante mencionar la buena correlación que se presenta entre los valores 
de Vcorr obtenidos por las técnicas electroquímicas Rp, Rn, ElE, CP y el método 
gravimétrico. 
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6.2. Pruebas electroquímicas del acero API X52 inmerso en dos diferentes 
salmueras (salmuera NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S bajo 
condiciones de flujo turbulento, 20°C y 0.7 bar. 

Todos los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron bajo 
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm). Los valores de presión, temperatura, 
concentración de H2S y pH se mantuvieron iguales a los utilizados en condiciones 
estáticas. 

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquímicas 
Ecorr, Rp, ElE Y curvas de polarización. En el caso del método gravimétrico, solo se 
desarrollaron 2 experimentos. Es importante mencionar que la técnica de RE no 
se realizó bajo condiciones de flujo turbulento. 

Para fines prácticos, cada experimento realizado independientemente, se 
mencionará como: prueba 1, prueba 2 y/o prueba 3. En la presentación de 
resultados, a excepción de la técnica curvas de polarización, se muestra solo una 
prueba, las restantes se podrán observar en el apéndice D. 

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

La figura 6.16 muestra la variación del Ecorr del acero inmerso en salmuera NACE 
y NaCI al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm). 
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FIGURA 6.16. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 1000 rpm, 20°C, 

0.7 bar, pHNACE: 4.2, [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.1, [H2S]NaCI: 1870 ppm. 

UNAM 105 



CAPITULO S. PRESENTACIÓN DE RESULTADOS DE Rp, ElE, CP, RE Y EL MÉTODO GRAVlMÉTRICO, 2<rC. 

Comentarlos. 
En la figura 6.16 se puede observar que en ambas salmueras el Ecorr tiende a 
incrementar sus valores, a medida que transcurre el tiempo de exposición de la 
muestra. 

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

La figura 6.17 presenta los valores de V COfr calculados a partir de los datos 
experimentales de Rp, obtenidos de la corrosión del acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. Los datos calculados de V corr 
están expresados en milímetros por año (mm/año). 
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FIGURA 6.17. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmueras NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas de H2S, 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 Vcorr disminuyó aproximadamente de 0.65 mm/afio a 
0.38 mm/año, posteriormente aumentó hasta 0.41 para finalmente disminuir a un 
valor de 0.33 mm/año. En el caso de la salmuera NaCI al 3.5%, la V corr disminuyó 
de 1.12 mm/año hasta 0.77 mm/año, posteriormente aumentó hasta 0.81 mm/año. 
para finalmente disminuir hasta un valor de 0.35 mm/año. 
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Como se puede observar en la figura 6.17, la Vcorr inicialmente es alta, lo cual 
puede ser atribuido a que al inicio de la experimentación el metal estaba desnudo, 
por consiguiente más activo, pero a medida que transcurrió el tiempo de 
exposición de la muestra en la salmuera saturada con H2S, la Vcorr disminuyó. Este 
decremento de la V corr puede ser atribuido a la formación de una película de 
productos de corrosión sobre la superficie del electrodo (ver apéndice B). El 
posterior incremento de la V corr es atribuido al rompimiento de la película de 
productos de corrosión por efecto de las condiciones de flujo (1000 rpm). 

6.2.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica, ElE. 

Las figuras 6.18; 6.19 y 6.20 muestran los resultados de ElE en salmuera NACE, 
mientras que en las figuras 6.21 , 6.22 Y 6.6.23 se pueden observar los resultados 
de ElE en salmuera NaCI al 3.5%. Todos los datos de ElE fueron obtenidos de un 
acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 
bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0.7 bar. 

6.4.3.1. Análisis Gráfico de Resultados de ElE 
Las figuras 6.18 y 6.21 muestran los espectros de ElE en diagramas de Nyquist (Zr 
vs Z¡). Las figuras 6.19 y 6.22 presentan los datos experimentales de ElE en 
gráficos de Bode, del módulo de impedancia en función de la frecuencia (IZI vs f) y 
las figuras 6.20 y 6.23 muestran los resultados de ElE en gráficos de Bode, del 
ángulo de fase en función de la frecuencia (8 vs f). 
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FIGURA 6.18. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un acero API 
X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, 

pHNACE: 4.2 y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 6.19. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 

bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición(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 H2S, 1000 rpm. 20°C, 0.7 

bar. pHNACE: 4.2 y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición(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 NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 
bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 

exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 6.22. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en saimuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 6.23. Diagrama de Bode (<1> VS f) con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 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 exposición(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 exposición del acero API 
X52 en ambas salmueras (NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S, el diámetro 
de los espectros de impedancia aumenta. Esto indica que la Rtc incrementa con el 
tiempo de exposición de la muestra en el medio corrosivo. Como se mencionó 
anteriormente, la icorr es inversamente proporcional a la Rp, por consiguientes los 
resultados de impedancia muestran que la icorr disminuye con el tiempo de 
exposición de la muestra en el medio corrosivo. 

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

En las figuras 6.20 y 6.23 se puede observar desplazamiento del ángulo de fase a 
frecuencias más bajas. 

UNAM 110 



CAPITULO 6. PRESENTACIÓN DE RESULTADOS DE Rp, ElE, CP, RE y EL MÉTODO GRAVIMÉTRICO, 20·C. 

6.4.3.2. Análisis de resultados de ElE usando circuitos eléctricos 
equivalentes. 

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de ElE del 
acero API X52 inmerso en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 
a 20°C y 0.7 bar, se presenta en la figura 2.12c (página 32). En este circuito 
eléctrico se puede observar lo siguiente: 

1. Un proceso de corrosión libre controlado por la transferencia de carga, el cual 
esta representado por los siguientes parámetros eléctricos: resistencia a la 
transferencia de carga (Rtc) Y un elemento de fase constante (CPE) que sustituyó 
a la capacitancia de la doble capa. El CPE se utilizó debido a la depresión que 
presentaban los espectros de impedancia en el diagrama de Nyquist. 
2. La resistencia debido al paso de corriente a través del electrolito (Rs) 

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

TABLA 6.5. Parámetros 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 

corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 1000 
rpm, 20°C 07 b , ar. 

Tiempo Rs Rtc Cdc 
(Hrs) (Q*cm2

) (Q*cm2
) (F/cm2

) 

Salmuera NACE 
O (TO) 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 NaCI al 3.5% 
O (TO) 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 análisis gráfico de los espectros de ElE, los resultados del ajuste 
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura 
2.12c muestran que la Rtc aumenta a medida que el tiempo de exposición de la 
muestra también aumenta. Las Vcorr disminuyen a medida que aumenta el tiempo 
de exposición de la muestra en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con 
H2S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una película de 
productos de corrosión que se forma en la superficie del metal (ver apéndice B). 

Es importante mencionar que la salmuera NaCI al 3.5% presenta valores de Vcorr 

mayores a los obtenidos en la salmuera NACE. 
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6.2.4. Curvas de polarización (CP) 

En las figura 6.24 y 6.25, se pueden observar las curvas de polarización 
obtenidas potenciodinámicamente. Estas curvas se obtuvieron al polarizar la 
muestra en un rango de sobrepotencial de ± 0.500 V con respecto al Ecorr Y una 
velocidad de barrido de 1 mV/s. 
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FIGURA 6.24. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
potenciodinámica de un acero API X52, inmerso en salmuera NACE saturada con 

H2S, pHNACE: 4.2,850 ppm de H2S, 20°C, 0.7 bar y 1000 rpm. 

La tabla 6.6 muestra los parámetros obtenidos de las curvas de polarización de las 
figuras 6.24 y 6.25. Estos parámetros son: pendiente anódica y catódica de Tatel 
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosión (Ecorr), constante de Stern -
Geary (B) y densidad de corriente de corrosión (icorr). 
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FIGURA 6.25. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
potenciodinámica de un acero API X52, inmerso en salmuera NaCI al 3.5% 
saturada con H2S, pHNaCI: 4.1, 1870 ppm de H2S, 20°C, 0.7 bar y 1000 rpm. 

TABLA 6.6. Parámetros obtenidos de las curvas de polarización de las figuras 6.24 (salmuera 
NACE) Y 6.25 (salmuera NaCI al 3.5%). 

Experimento ba bc Ecorr B icorr 

(V / década) (V / década) (V vs SCE) M (A / cm2
) 

Salmuera NACE 

Prueba 1 0.08610 0.1588 -0.755 0.02424 7.3079 x10-s 

Prueba 2 0.08555 0.1658 -0 .755 0.02450 7.3863 x10-s 

Prueba 3 0.09011 0.1619 -0 .757 0.02513 7.6917x10-s 

Salmuera NaCI al 3.5% 

Prueba 1 0.1089 0.1970 -0.725 0.03045 1.0675x10-4 

Prueba 2 0.1050 0.1887 -0.721 0.0293 1.0272x10-4 

Prueba 3 0.1073 0.1906 -0.725 0.0298 1.0447x10-4 

UNAM 113 



CAPITULO 6. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE Rp, ElE, CP, RE y EL MÉTODO GRAVIMÉTRICO, 20·C. 

Comentarios. 
En las curvas de polarización 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 
obtuvier-on en las tres pruebas independientes. 

Al igual que la salmuera NACE bajo condiciones estáticas, las pendientes 
catódicas de las curvas de polarización presentan un valor elevado, el cual no 
puede ser asociado únicamente a un proceso de transferencia de carga. Estos 
valores sugieren la contribución de un proceso de transferencia de masa sobre la 
cinética catódica. 

6.2.5. Método gravimétrico. 

En la determinación de la velocidad de corrosión (Vcorr) mediante el método 
gravimétrico, se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. Al igual 
que en condiciones estáticas, en el cálculo de la Vcorr se utilizó la ecuación 154 

534W 
Veorr (mpy) = p A t 

Los valores de los diferentes parámetros de la ecuación 130 son: densidad del 
acero (p): 7.86 gr/cm3

, tiempo de exposición (t): 0.013699 años, área total 
expuesta (A): 3.4 cm2 y W es la pérdida de masa del metal. Se realizó un 
promedio de pérdida de peso de las dos pruebas, para que a partir de este 
promedio, se calculara la velocidad de corrosión (Vcorr). La Vcorr obtenida mediante 
el método gravimétrico se puede observar en la tabla 6.7. 

TABLA 6.7. Cálculo de la Vcorr mediante el método gravimétrico, de un acero API X52 inmerso en 
I N CE CI 13 sa mueras A y Na a .5% saturadas con H2S, 1000 rpm, 20°C y 0.7 bar. 

Experimento 
I 

Pérdida peso I Promedio pérdida de I Vcorr 
(gr) peso(gr) (mm/año) 

Salmuera NACE 
Prueba 1 I 0.0128 I 0.01315 

I 
0.4872 

Prueba 2 I 0.0135 I 
Salmuera NaCI al 3.5% 

Prueba 1 I 0.015 I 0.0155 
I 

0.5743 
Prueba 2 I 0.016 I 

6.2.6. Comparación de resultados de las técnicas electroquímicas con el 
método gravimétrico. 

En esta sección se comparan las velocidades de corrosión (Vcorr) instantáneas 
calculadas mediante las técnicas electroquímicas, Rp, CP y ElE, con la Vcorr global 
obtenida mediante el método gravimétrico. 

UNAM 114 



CAPITULO 6. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE Rp, ElE, CP, RE y EL MÉTODO GRAVIMÉTRICO, 20'C. 

1.00,----- ----- ---- - -----....., 

;g 0.90 
.!! 
E §. 0.80 

t: 
>8 0.10 

Z . 
O 0.60 
¡¡; 
~ 0.50 
a: 
O 
() 0.40 . 
W 
e 
e 0.30 
< e 
Ü 0.20 
O 
W 
...J 0.10 
> 

0.00 -'----'----'------'--

Rp ElE cp Mat GI1Ivlmétrico 

FIGURA 6.26. Comparación de las Vcorr calculadas con el método gravimétrico y 
las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal (Rp), curvas de 

polarización (CP) y espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE). Las Vcorr 

fueran obtenidas a partir de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmuera 
NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. 
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FIGURA 6.27. Comparación de las Veorr calculadas con el método gravimétrico y 
las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal (Rp), curvas de 

polarización (CP) y espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE). Las Veorr 

fueran obtenidas a partir de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmuera 
NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm 

de H2S. 
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Comentarios. 
En las figura 6.26 y 6.27 se puede observar que las Vcorr obtenidas por las 
diferentes técnicas electroquímicas (Rp, ElE, CP), presentan buena correlación 
entre sí. Aun que es importante mencionar que el método gravimétrico bajo 
condiciones de flujo turbulento no presentó la buena correlación con las técnicas 
electroquímicas, tal como lo hizo bajo condiciones estáticas. La mejor correlación 
se presenta entre los valores de Vcorr obtenidos por el método de Rp y ElE. 

Es importante mencionar la buena correlación que se presenta entre los valores 
de Vcorr obtenidos por las técnicas electroquímicas Rp, ElE, CP. 
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CAPITULO 7. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS 
ELECTROQuíMICAS Rp , ElE, CP, RE y EL MÉTODO GRAVIMÉTRICO A 60°C, 

0.7 BAR, CONDICIONES ESTÁTICAS Y DE FLUJO TURBULENTO 

7.1. Pruebas electroquímicas del acero API X52 inmerso en dos diferentes 
salmueras (salmuera NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S bajo 
condiciones estáticas, 60°C y 0.7 bar. 

Todos los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron bajo 
condiciones estáticas. El pH saturación del H2S en la salmuera NACE (pHNACE) fue 
de 4.4 y la concentración de saturación ([H2S]NACE) fue de 850 ppm. El pH de 
saturación del H2S en la salmuera NaCI al 3.5% (pHNaCI) fue de 4.5 y la 
concentración de saturación([H2S]Nacl) fue de 1700 ppm. 

Se realizaron 3 experimentos independientes para las técnicas electroquímicas 
Ecorr, Rp, ElE Y curvas de polarización. En el caso de la técnica de RE y el método 
gravimétrico se realizaron 2 experimentos. Para fines prácticos, cada experimento 
realizado independientemente se mencionará como: prueba 1, prueba 2 y/o 
prueba 3. En la presentación de resultados a excepción de curvas de polarización, 
se muestra únicamente una prueba, las restantes se podrán observar en el 
apéndice D. 

7.1.1. Seguimiento del potencial de corrosión (Ecorr) con respecto al tiempo. 
La figura 7.1 muestra la variación del Ecorr del acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas de H2S. 
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FIGURA 7.1 . Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 60°C, condiciones 
estáticas, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.5, [H2S]NACE: 1700 

ppm. 
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Comentarios. 
En la figura 7.1 se puede observar que el Ecorr tienden a incrementarse a medida 
que transcurre el tiempo de exposición de la muestra en ambas salmueras (NACE 
y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S. 

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

La figura 7.2 muestra los datos de Vcorr, calculados a partir de los datos 
experimentales de Rp en función del tiempo de exposición del acero API X52 en 
las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 
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FIGURA 7.2. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp, en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmueras NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 60°C, condiciones estáticas, 0.7 bar, pHNAcE: 

4.4, [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.5, [H2S]NACE: 1700 ppm. 

Comentarios. 
Para la salmuera NACE, la Vcorr disminuyó de 1 mm/año hasta un valor estable de 
0.17 mm/año. En el caso de la salmuera NaCI al 3.5%, la Vcorr disminuyó de 2 
mm/año hasta un valor estable de 0.44 mm/año. 

la Vcorr 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 más activo, pero a medida que transcurrió el tiempo de exposición de 
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la muestra, la Vcorr disminuyó. Este comportamiento es atribuido a la formación de 
una película de productos de corrosión sobre la superficie del electrodo (ver 
apéndice B). 

Es importante mencionar que el comportamiento de la Vcorr en ambas salmueras 
(NACE y NaCI al 3.5%) bajo condiciones estáticas a 20° y 60°C es similar. 

7.1.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica, ElE. 

Las figuras 7.3 al 7.8 muestran los resultados de ElE obtenidos de la corrosión de 
un aceroAPI X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 
bajo condiciones estáticas a 60°C y 0.7 bar. Las figuras 7.3,7.4 Y 7.5 muestran los 
resultados de ElE en salmuera NACE, mientras que en las figuras 7.6,7.7 y 7.8 se 
pueden observar los datos experimentales de ElE en salmuera NaCI al 3.5%. 

7.1.3.1. Análisis Gráfico de Resultados de ElE 
Las figuras 7.3 y 7.6 muestran los datos experimentales de ElE en diagramas de 
Nyquist (Zr vs Z¡), mientras que las figuras 7.4 y 7.7 presentan estos resultados de 
ElE en gráficos de Bode, del módulo de impedancia en función de la frecuencia 
(IZI vs f), finalmente las figuras 7.5 y 7.8 presentan los datos experimentales de 
ElE en gráficos de Bode, del ángulo de fase en función de la frecuencia (8 vs f). 
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FIGURA 7.3. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 7.4. Prueba 1. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (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 H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4,850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (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 NaCI al 3.5% saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5, 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 7.7. Prueba 1. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5,1700 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 
12 Y 24 son los tiempos de exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 7.8. Prueba 1. Diagrama de Bode (<1> Vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5,1700 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 
12 Y 24 son los tiempos de exposición(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 exposición del acero API X52 en las 
salmueras aumenta, el diámetro de los espectros de impedancia tiende a 
aumentar también. Este comportamiento indica que la Rtc incrementa con el 
tiempo de exposición de la muestra en el medio corrosivo. Este incremento de Rtc , 

es atribuido al crecimiento de una película de productos de corrosión sobre la 
superficie del electrodo (ver apéndice B). El comportamiento presentado por la Rtc, 

indica que la icorr tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo de exposición 
de la muestra en las salmueras saturadas con H2S. 

Es importante mencionar que en los diagramas de Nyquist, los espectros de 
impedancia obtenidos al inicio de la experimentación en ambas salmueras, 
presentan un segundo semicírculo incompleto a bajas frecuencias. El semicírculo 
a bajas frecuencias es atribuido a las reacciones de transferencia de carga (Rtc Y 
Cdc) del proceso corrosivo, mientras que el semicírculo a altas frecuencias es 
atribuido a las reacciones que se lleven a cabo debido a la presencia de una 
película de productos de corrosión sobre la superficie del electrodo. 
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Las figuras 7.4 y 7.7 presentan gráficos de Bode (módulo de impedancia en 
función de la frecuencia). En los espectros de impedancia de estas figuras, la 
resistencia de la solución puede ser determinada a altas frecuencias y la Rp a 
bajas frecuencias. 

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

Las figuras 7.5 y 7.8 presentan gráficos de Bode (ángulo de fase en función de la 
frecuencia). En estas figuras se puede observar el desplazamiento del ángulo de 
fase a frecuencias más bajas. En los espectros de impedancia obtenidos al inicio 
de la experimentación, se puede observar la presencia de dos constantes de 
tiempos. La primera localizada a altas frecuencias, es atribuida a la película de 
productos de corrosión, 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. Análisis de resultados de ElE usando circuitos eléctricos 
equivalentes. 

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

1. Un proceso de corrosión libre controlada por la transferencia de carga, el cual 
esta representado por los siguientes parámetros eléctricos: resistencia a la 
transferencia de carga (Rtc) Y la capacitancia de la doble capa (Cdc). 
2. Un proceso debido a la presencia de una película de productos de corrosión 
sobre la superficie del metal, el cual esta representado por los siguientes 
parámetros eléctricos: resistencia de la película (Rpel) Y la capacitancia de la 
película (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 . 
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TABLA 7.1. Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de 
ElE con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12b. Los espectros de impedancia se 

obtuvieron a partir de la corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, 

Tiempo Rs Rtc Cdc Rpel Cpel 
(Hrs) (Q*cm2

) (Q*cm2
) (F/cm 2

) (Q*cm2
) (F/cm 2

) 

Salmuera NACE 
O (TO) 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 NaCI al 3.5% 
O (TO) 1.38 87.47 0.07549472 84.46 0.00354 
4 (T4) 0.97 269.74 0.01257799 191 .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 Rtc aumenta con el incremento del tiempo 
de exposición de la muestra en ambas salmueras. De acuerdo con la ecuación 54, 
la Rp es inversamente proporcional a la icorr, por lo cual, de acuerdo a los 
resultados de la tabla 7.1 es posible decir que la icorr disminuye a medida que 
aumenta el tiempo de exposición de la muestra en las salmueras NACE y NaCI al 
3.5% saturadas con H2S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una 
película de productos de corrosión en la superficie del metal (ver apéndice B). 

Es importante mencionar que la Rpel al inicio de la experimentación es mayor que 
la Rtc, esto puede ser atribuido a que inicialmente el proceso de corrosión que 
sucedió en la superficie del electrodo, estaba dominado por las reacciones que 
sucedían a través de la película de productos de corrosión, pero después de 4 
horas el proceso fue dominado por el intercambio electrónico en la interfase metal 
electrolito. 

El comportamiento observado en los resultados de ElE, es similar al presentado 
en los resultados obtenidos mediante la técnica electroquímica de resistencia a la 
polarización. 

7.1.4. Ruido electroquímico, RE 

Los datos obtenidos de las mediciones de RE se analizaron mediante 3 diferentes 
métodos: Impedancia del RE (Zn), Resistencia del RE (Rn) e Indice de localización 
(IL). Estos datos se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, en tres tiempos de 
exposición de la muestra en las salmueras: O hrs (inicio de la experimentación), 12 
y 24 hrs. 
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7.1.4.1. índice de localización (IL). 
El índice de localización se obtuvo dividiendo la desviación estándar de la 
corriente medida (cr¡), entre la raíz cuadrada de la media de la corriente medida 
(lRMS). EL IL se puede calcular de acuerdo a la ecuación 81. 

IL=~ 
1 RMS 

La tabla 7.2, muestra los índices de localización obtenidos del análisis de datos de 
las mediciones de RE del acero en las salmueras NACE y NaCI al 3.5%. 

TABLA 7.2. Parámetros obtenidos en el análisis de RE en las series de tiempo, las mediciones de 
RE se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 

t d H S 60°C O 7 b d' . tát" sa ura as con 2 , , ar y con IClones es Icas. 
Tiempo de Exposición Desviación Estándar RMS de la corriente Indice de Localización 

(hrs) de la corriente (CJi) (IRMs) (IL) 

Salmuera NACE 
O 3.40x10- 3.40 x10-t 1.0 
12 9.96 x10-1l 1.01x10-t 0.99 
24 2.00 x10-t 2.00x10-t 1.0 

Salmuera NaCI al 3.5% 
O 7.70x10 .... 7.70x10 .... 1.0 
12 2.00x10- 2.00x10- 1.0 
24 2.60x10-t 2.60x10-t 1.0 

Nota. RMS es la raíz cuadrada media. 

Comentarios .. 
Los índices de localización calculados para las dos salmueras en los tres tiempos 
de exposición, presentan un valor de 1 o aproximado a 1, lo cual indica que el 
proceso de corrosión que se llevó a cabo sobre la superficie del electrodo, fue del 
tipo de corrosión localizada68,85,87,10o (ver apéndice B). 

7.1.4.2. Resistencia del RE (Rn). 

La resistencia del RE se obtuvo al dividir la desviación estándar del potencial 
medido (crE) entre la desviación estándar de la corriente medida (crE), multiplicando 
este cociente por el área total expuesta (ver ecuación 82). 

R = (JE_ 
n 

(JI 

Para obtener la corriente de corrosión se utilizó la ecuación 54 (página 25), donde 
la constante de Stern-Gary (B) se obtuvo de la pendientes experimentales de 
Tafe!. La figura 7.9 compara los valores de velocidad de corrosión (en mm/año), 
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarización (Rp) y del método 
de resistencia de RE (Rn) en ambas salmueras. 
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FIGURA 7.9. Comparación de las Vcorr obtenidas a partir de Rp y Rn, en función del 
tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 inmerso en salmueras 

NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 60°C, 0.7 bar, condiciones estáticas. 
pHNACE: 4.4, [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.5, [H2S]NACE: 1700 ppm. 

Comentarios. 
Como ya se comentó en la sección 7.1.2, la Vcorr obtenida mediante Rp disminuye 
con respecto al incremento del tiempo de exposición de la muestra en las 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. Las Vcorr obtenidas a partir de 
Rn presentan la misma tendencia, es decir, disminuyen con respecto al incremento 
del tiempo de exposición de la muestra en la salmuera. Para la salmuera NACE, la 
Vcorr varia de un valor de 0.12 mm/año, hasta un valor de 0.10 mm/año y para la 
salmuera NaCI al 3.5%, la Vcorr disminuye de un valor de 0.4 mm/año hasta un 
valor de 0.29 mm/año. 

Es importante mencionar que las Vcorr obtenidas por Rn son mayores en la 
salmuera NaCI al 3.5% que en la salmuera NACE. De acuerdo a estos resultados 
de RE, la salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, es más corrosiva para el 
acero API X52 que la salmuera NACE también saturada con H2S. 

7.1.4.3. Impedancia del RE, Zn. 
Las figuras 7.10 Y 7.11 muestran diagramas de Bode, en los cuales se observa la 
comparación de los espectros de impedancia, obtenidos por la técnica ElE y el 
método de análisis de RE, impedancia del RE (Zn). Los espectros de potencia del 
potencial y de la corriente utilizados para obtener Zn se obtuvieron utilizando el 
método de máxima entropía (MM E). 
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FIGURA 7.10. Prueba 1. Comparación de los espectros de impedancia obtenidos 
a partir de ElE y Zn. en función del tiempo de exposición de una muestra de acero 
API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 
y 850 ppm de H2S. Donde TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son 

los tiempos de exposición a las 12 y 24 hrs 
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FIGURA 7.11 . Prueba 1. Comparación de los espectros de impedancia obtenidos 
a partir de ElE y Zn, en función del tiempo de exposición de una muestra de acero 

API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 60°C, 0.7 bar, 
pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. TO es el tiempo al inicio del experimento, T12 y 

T24 son los tiempos de exposición a las 12 y 24 hrs. 
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Comentarios. 
Las figuras 7.10 y 7.11, muestran la buena correlación que existe a bajas 
frecuencias, entre los espectros de impedancia, obtenidos mediante la técnica ElE 
y el método de Zn. En ambas figuras se puede observar que la correlación entre 
los espectros obtenidos por ElE y Zn, es mejor al inicio de la experimentación. 

7.1.5. Curvas de polarización (CP). 

La figura 7.12 y 7.13 muestran las curvas de polarización obtenidas en 3 pruebas 
independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar potenciodinámicamente 
una muestra de acero API X52 en un rango de sobrepotencial de ± 0.500 V con 
respecto al Ecorr Y una velocidad de barrido de 1 mV/s. 

La tabla 7.3 muestra los parámetros obtenidos de las curvas de polarización de las 
figuras 7.12 y 7.13, estos parámetros son: pendiente anódica y catódica de Tafel 
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosión (Ecorr), constante de Stern -
Geary (B), densidad de corriente de corrosión (icorr). 
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FIGURA 7.12. Curvas de polarización obtenidas a partir de 3 pruebas diferentes 
de polarización potenciodinámica de un acero API X52 inmerso en salmuera 

NACE saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 
850 ppm de H2S. 
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FIGURA 13. Curvas de polarización obtenidas a partir de 3 pruebas diferentes de 
polarización potenciodinámica de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 

3.5% saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 
1700 ppm de H2S. 

TABLA 7.3. P d arámetros obteni os de las curvas de polarización des la fiquras 7.12 Y 7.13 

Experimento ba bc Ecorr B icorr 

(V I década) (V I década) (V vs SCE) (V) (A I cm2
) 

Salmuera NACE 

Prueba 1 0.0620 0.128 0.75 0.0181 6.83x10-5 

Prueba 2 0.0627 0.159 0.7439 0.0195 1.02x10-4 

Prueba 3 0.0650 0.145 0.74 0.0194 8.86x10-5 

Salmuera NaCI al 3.5% 

Prueba 1 0.068 0.172 -0 .744 0.0213 1.47x10-4 

Prueba 2 0.080 0.153 -0 .743 0.0230 1.39x10-4 

Prueba 3 0.081 0.194 -0 .746 0.0250 1.15x10-4 
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Comentarios. 
En las curvas de polarización 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 catódicas de las curvas 
de polarización presentan un valor elevado, el cual no puede ser asociado 
únicamente a un proceso de transferencia de carga. Estos valores sugieren la 
contribución de un proceso de transferencia de masa sobre la cinética catódica. 

7.1.6. Método gravimétrico. 

En la determinación de la velocidad de corrosión (Vcorr) mediante el método 
gravimétrico se realizaron 2 pruebas experimentales para cada salmuera. En el 
cálculo de la V corr, se utilizó la ecuación 154. 

v _ 534 W 
carr (mpy) - A 

P t 

Donde los valores de los diferentes parámetros de la ecuación son: Densidad del 
acero (p): 7.86 gr/cm3

, tiempo de exposición: 0.013699 años, área total expuesta 
de: 5 cm2 y W es la pérdida de masa. Se realizó un promedio de pérdida de peso 
de las dos pruebas, para que a partir de este promedio, se calculara la velocidad 
de corrosión (Vcorr). La Vcorr obtenida mediante el método gravimétrico se puede 
observar en la tabla 7.4. 

TABLA 7.4. Cálculo de la Vcorr mediante el método gravimétrico, de un acero API X52 inmerso en 
I ACE N CI I 3 5% S sa mueras N y a a o saturadas con H2 a condiciones estáticas, 60°C y 0.7 bar. 

Experimento 
I 

Pérdida Peso I Promedio Pérdida de I Vcorr 

(gr) peso(gr) (mm/año) 
Salmuera NACE 

Prueba 1 I 0.0229 I 0.02115 I 0.5328 
Prueba 2 I 0.0194 I 

Salmuera NaCI al 3.5% 
Prueba 1 I 0.036 I 0.0269 

I 
0.6777 

Prueba 2 I 0.0178 I 

7.1.7. Comparación de resultados de las técnicas electroquímicas con el 
método gravimétrico. 

En esta sección se comparan las velocidades de corrosión (V corr) instantáneas 
obtenidas mediante las técnicas electroquímicas (Rp, Rn, CP y ElE) con la Vcorr 

global obtenida mediante el método gravimétrico. 
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FIGURA 14. Comparación de las Vcorr calculadas con el método gravimétrico y las 
técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal (Rp), resistencia del 

RE (Rn), espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE) y curvas de 
polarización (CP). Las Vcorr fueran obtenidas a partir de la corrosión de un acero 

API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 
60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. 
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FIGURA 7.15. Comparación de las Vcorr calculadas mediante el método 
gravimétrico y las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización lineal (Rp), 

resistencia del RE (Rn), espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE) y 
curvas de polarización (CP). Las Vcorr fueran obtenidas a partir de la corrosión de 

un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S bajo 
condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. 
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Comentarios. 
Las Vcorr calculadas a partir del método gravimétrico y de las técnicas 
electroquímicas Rp, ElE Y CP, presentan buena correlación. De acuerdo con el 
comportamiento anterior, es posible decir utilizando el método tradicional 
gravimétrico (pérdida de peso) o bien las técnicas electroquímicas Rp, ElE Y CP, 
es posible realizar el seguimiento de la Vcorr del acero API X52 inmerso en las 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo condiciones estáticas, 
60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, pHNaCI: 4.5, [H2S]NACE: 850 ppm y [H2S]NaCI: 1700 ppm. 

Es importante mencionar que la técnica de Rn a 60°C, no presenta buena 
correlación con el resto de las técnicas, como en el caso de los resultados de Rn a 
20°C. Además, la mejor correlación se presenta entre los valores de Vcorr 
obtenidos mediante las técnicas electroquímicas Rp, ElE Y CP. 

7.2. Pruebas electroquímicas del acero API X52 inmerso en dos diferentes 
salmueras (salmuera NACE y NaCI al 3.5%) saturadas con H2S bajo 
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar. 

Todos los experimentos realizados en esta sección, se desarrollaron bajo 
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm).Los valores de presión, temperatura, 
concentración de H2S y pH se mantuvieron constantes a los utilizados en 
condiciones estáticas. 

Se realizaron 3 experimentos independientes para las pruebas electroquímicas Rp, 

ElE Y curvas de polarización. En el caso del método gravimétrico, únicamente se 
realizaron 2 experimentos. La técnica de RE no se realizó bajo condiciones de 
flujo turbulento. 

Para fines prácticos, cada experimento realizado independientemente, se 
mencionará como: prueba 1, prueba 2 y/o prueba 3. En la presentación de 
resultados, a excepción de la técnica curvas de polarización, se muestra solo una 
prueba, las restantes se podrán observar en el apéndice D. 

7.2.1. Seguimiento del Potencial de Corrosión (Ecorr) con respecto al tiempo. 

La figura 7.16 muestra la variación del Ecorr de acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo condiciones de flujo 
turbulento (1000 rpm). 
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FIGURA 7.16. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 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 Ecorr del acero en salmuera NACE 
presenta un -comportamiento inestable, debido a que aumenta y disminuye en 
intervalos de tiempo, es decir, el Ecorr no logra tener un valor estable en el 
transcurso de las 24 hrs de exposición de la muestra en la salmuera. En el caso 
del Ecorr del acero en salmuera NaCI al 3.5%, el potencial alcanza una ligera 
estabilización en un potencial de 0.74 V (vs SCE), aunque en el inicio de la 
experimentación el potencial también presenta un comportamiento inestable. 

7.2.2. Seguimiento de la resistencia a la polarización (Rp) con respecto al 
tiempo. 

La figura 7.17 presenta los valores de Vcorr calculados a partir de los datos 
experimentales de Rp, los cuales fueron obtenidos de la corrosión del acero API 
X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. Los datos 
calculados de Vcorr están expresados en milímetros por año (mm/año). 
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FIGURA 7.17. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE y 

NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 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 
exposición de la muestra en las salmuera, es decir, las Vcorr 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 NaCI al 3.5%, los 
valores oscilan entre 2.4 y 3.2 mm/año 

Las 2 pruebas inicialmente presentan valores de Vcorr 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 disminución de las Vcorr se presentan durante el tiempo restante de 
exposición de la muestra en la salmuera. 

Inicialmente las Vcorr son grandes, esto puede ser atribuido a que al inicio de la 
experimentación el metal estaba desnudo (libre de productos de corrosión) o 
activo. A medida que transcurrió el tiempo de exposición de la muestra 
(aproximadamente 3 hrs) la Vcorr disminuyó, esta disminución de la Vcorr puede ser 
atribuida a la formación de una película de productos de corrosión sobre la 
superficie del electrodo (ver apéndice B). El comportamiento de aumento y 
disminución de las V corr, es atribuido al rompimiento y posterior formación de la 
película de productos de corrosión, por efecto del flujo turbulento del medio. 
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7.2.3. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica, ElE. 

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

Todos los datos de ElE fueron obtenidos de un acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones de flujo 
turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar. 

7.2.3.1. Análisis gráfico de resultados de ElE 
Las figuras 7.18 y 7.21 muestran los espectros de ElE en diagramas de Nyquist (Zr 
vs Z¡). Las figuras 7.19 Y 7.22 presentan los datos experimentales de El E en 
gráficos de Bode, del módulo de impedancia en función de la frecuencia (IZI vs f). 
En las figuras 7.20 y 7.23 Y 7.43 se pueden observar los resultados de ElE en 
gráficos de Bode, del ángulo de fase en función de la frecuencia (9 vs f) . 
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FIGURA 7.18. Prueba 1. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 

bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 7.19. Prueba 1. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 

60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (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 H2S, 1000 rpm, 

60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (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 NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 

60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5, 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición(horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 7.22. Prueba 1. Diagrama de Bode (jZj vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5,1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8,12 Y 24 son los 

tiempos de exposición(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 API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5, 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición(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 exposición del 
acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5%, los espectros se 
desplazan a valores mayores de impedancia real, es decir, la resistencia de la 
solución (Rs ) aumenta con el incremento del tiempo de exposición de la muestra. 
Es importante mencionar que en el caso de los espectros de ElE en salmuera 
NACE, la Rs disminuye después de las 12 hrs de exposición. 

La variación del diámetro de los espectros de ElE en salmuera NACE es pequeña, 
aproximadamente 10 ohms, aún así, la Rte aumenta con el incremento del tiempo 
de exposición de la muestra. En los espectros de ElE en salmuera NaCI al 3.5% 
se observa que la Rte presenta el mismo comportamiento que presentaron los 
espectros en salmuera NACE. 

El comportamiento presentado por los espectros de impedancia (bajos valores de 
Rte) es atribuido al efecto del flujo turbulento, esto es, el flujo turbulento no permite 
que el espesor de la película de productos de corrosión aumente, además, el 
continuo movimiento de los espectros y el aumento y disminución de los diámetros 
de los semicírculos son atribuidos al rompimiento y posterior formación de una 
delgada película de productos de corrosión sobre la superficie del electrodo (ver 
apéndice B). 
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Las figuras 7.19 y 7.22 presentan gráficos de Bode (módulo de impedancia en 
función de la frecuencia) . En los espectros de impedancia de estas figuras, la 
resistencia de la solución (Rs) puede ser determinada a altas frecuencias y la Rtc a 
bajas frecuencias. Además, se puede observar claramente el crecimiento Rs. 

Las figuras 7.20 y 7.23 presentan gráficos de Bode (ángulo de fase en función de 
la frecuencia) . En estas figuras se puede observar el desplazamiento del ángulo 
de fase a frecuencias más bajas, indicando con esto la probable formación de una 
película de productos de corrosión afectando a sí el proceso de corrosión. 
Además, se puede observar que en la salmuera NACE el mayores ángulo de fase 
se presenta en el espectro de impedancia a las 24 hrs de exposición de la 
muestra, caso contrario sucede en los espectros de ElE en salmuera NaCI al 
3.5%, donde el mayor ángulo de fase se presenta al inicio de la experimentación. 

7.2.3.2. Análisis de resultados de ElE usando Circuitos Eléctricos 
Equivalentes 

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los resultados de ElE del 
acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 
60°C y 0.7 bar, se puede observar en la figura 2.12c (página 32). En este circuito 
eléctrico se puede observar lo siguiente: 

1. Un proceso de corrosión libre controlado por la transferencia de carga, el cual 
esta representado por los siguientes parámetros eléctricos: resistencia a la 
transferencia de carga (Rtc) Y un elemento de fase constante (CPE) que sustituyó 
a la capacitancia de la doble capa. El CPE se utilizó debido a la depresión que 
presentaban los espectros de impedancia en el diagrama de Nyquist. 
2. La resistencia debido al paso de corriente a través del electrolito (Rs) 

Es importante mencionar que debido a que se observa físicamente la formación de 
una película de productos de corrosión, se considera que la Cdc y la Rtc están 
constituidas por dos proceso diferentes, uno debido al proceso corrosivo y otro 
ocasionado por la presencia de una película de productos de corrosión sobre la 
superficie del electrodo. Los parámetros obtenidos del ajuste de los espectros de 
impedancia con el circuito eléctrico equivalente, se pueden observar en la tabla 
7.5. 
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TABLA 7.5. Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la prueba 1 de 
ElE, con el circuito eléctrico equivalente de la figura 2.12c. Los espectros de impedancia se 

obtuvieron a partir de la corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar. Donde Rd es la resistencia difusional 

Tiempo Rs Rtc Cdc 
(Hrs) (Q*cm2

) (Q*cm2
) (F/cm2

) 

Salmuera NACE 
O (TO) 17.6 69.18 0.002002 
4 (T4) 29.48 78.5 0.002592 
8 (T8) 44.21 80.17 0.002713 

12iT12) 64.89 80.6 0.003407 
24 (T24) 17.61 82.32 0.008886 

Salmuera NaCI al 3.5% 
O (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 análisis gráfico de los espectros de ElE, los resultados del ajuste 
de los espectros de impedancia con el circuito eléctrico equivalente de la figura 
2.12c muestran que la Rtc aumenta a medida que el tiempo de exposición de la 
muestra también aumenta. Las Vcorr disminuyen a medida que aumenta el tiempo 
de .exposición de la muestra en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con 
H2S. Este comportamiento es atribuido a la presencia de una película de 
productos de corrosión 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 exposición de muestra en las salmueras. 

Es importante mencionar que la salmuera NaCI al 3.5% presenta valores de Vcorr 

mayores a los obtenidos en la salmuera NACE. 

7.2.4. Curvas de polarización (CP) 

En la figura 7.24 y 7.25 se pueden observar las curvas de polarización obtenidas 
en 3 pruebas independientes. Estas curvas se obtuvieron al polarizar 
potenciodinámicamente una muestra de acero API X52 inmerso en salmueras 
NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 

La tabla 7.6 muestra los parámetros obtenidos de las curvas de polarización de la 
figura 7.24 y 7.25. Estos parámetros son: pendiente anódica y catódica de Tafel 
(ba y bc respectivamente), potencial de corrosión (Ecorr), constante de Stern -
Geary (B) y densidad de corriente de corrosión (icorr) . 
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FIGURA 7.24. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
potenciodinámica 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 H2S. 
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FIGURA 7.25. Curvas de polarización obtenidas a partir de la polarización 
potenciodinámica de un acero API X52, inmerso en salmuera NaCI al 3.5% 
saturada con H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 y 1700 ppm de H2S. 
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TABLA 7.6. Parámetros obtenidos de las curvas de polarización anódicas y catódicas de las 
f 724 725 Iguras y . 

Experimento ba bc Ecorr B icorr 

(V / década) (V / década) (V vs SCE) (V) (A / cm2
) 

Salmuera NACE 

Prueba 1 0.3100 0.3674 -0.735 0.073 3.77x10-4 

Prueba 2 0.3105 0.3710 -0.735 0.073 2.98x10-4 

Prueba 3 0.3108 0.3360 -0.732 0.070 3.20x10-4 

Salmuera NaCI al 3.5% 

Prueba 1 0.2176 0.3575 -0.739 0.059 4.12x10-4 

Prueba 2 0.1861 0.3845 -0.739 0.054 3.10x10-4 

Prueba 3 0.2159 0.3308 -0.735 0.057 4.03x10-4 

Comentarios. 
En las curvas de polarización anódicas y catódicas 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 Anódicas y catódicas de las curvas de 
polarización , presentan un valor elevado, el cual es asociado a un proceso de 
transferencia de masa sobre la cinética catódica. 

7.2.5. Método gravimétrico. 

Se realizaron 2 pruebas experimentales para la determinación de la velocidad de 
corrosión (Vcorr) mediante el método gravimétrico. Al igual que en condiciones 
estáticas, la Vcorr se determinó utilizando la ecuación 130: 

534W 
Vcorr (mpy) = A 

P t 

Los valores de los diferentes parámetros de la ecuación 130 son: densidad del 
acero (p): 7.86 gr/cm3

, tiempo de exposición (t): 0.013699 años, área total 
expuesta (A): 3.4 cm2 y W es la pérdida de masa del metal. Se realizó un 
promedio de pérdida de peso de las dos pruebas, para que a partir de este 
promedio se calculara la velocidad de corrosión. Las Vcorr obtenidas mediante el 
método gravimétrico se pueden observar en la tabla 7.7. 
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TABLA 7.7. Cálculo de la Vcorr mediante el método gravimétrico de un acero API X52 inmerso en 
salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 1000 rpm, 60°C y 0.7 bar. 

Experimento I Pérdida Peso I Promedio Pérdida de J Veorr 
(gr) peso(gr) (mm/año) 

Salmuera NACE 
Prueba 1 I 0.028 J 0.02315 1 0.8577 
Prueba 2 I 0.0183 I 

Salmuera NaCI al 3.5% 
Prueba 1 I 0.0536 I 0.0462 1 1.7116 
Prueba 2 I 0.0388 L 

7.2.6. Comparación de resultados de las técnicas electroquímicas con el 
método gravimétrico. 

En esta sección se comparan las velocidades de corrosión (V corr) instantáneas 
calculadas mediante las técnicas electroquímicas, Rp, CP y ElE, con la Vcorr global 
obtenida mediante el método gravimétrico. 
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FIGURA 7.26. Comparación de las Vcorr calculadas con el método gravimétrico y 
las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización (Rp), curvas de 

polarización (CP) y espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE). Las Vcorr 

fueran obtenidas a partir de la corrosión 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 H2S. 
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FIGURA 7.27. Comparación de las Vcorr calculadas con el método gravimétrico y 
las técnicas electroquímicas, resistencia a la polarización (Rp) , curvas de 

polarización (CP) y espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE). Las Vcorr 

se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 
3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. 

Comentarios. 
En las figuras 7.26 y 7.27 se puede observar que las Vcorr obtenidas por la técnica 
gravimétrica y las diferentes técnicas electroquímicas (Rp, ElE, CP), presentan 
buena correlación entre sí. Aun que es importante mencionar, que el método 
gravimétrico bajo condiciones de flujo turbulento no presenta la buena correlación 
que presentó bajo condiciones estáticas con las técnicas electroquímicas. La 
mejor correlación se presenta entre los valores de Vcorr obtenidos por el método de 
resistencia a la polarización (Rp) y curvas de polarización (CP). 

De acuerdo con el comportamiento anterior, se puede decir que utilizando las 
técnicas electroquímicas mencionadas en la figura 7.26 y 7.27 Y el método 
gravimétrico, es posible realizar el seguimiento de la Vcorr de un acero API X52 
inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo condiciones 
de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar. 
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CAPITULO 8. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LA TÉCNICA CURVAS DE POLARIZACiÓN A 20 Y 60·C 

CAPITULO 8. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LA TÉCNICA 
ELECTROQuíMICA CURVAS DE POLARIZACiÓN (CP) A 20°C Y 60oe. 

Todos los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron a condiciones 
estáticas (O rpm) y de flujo turbulento. Las velocidades de rotación fueron: O, 1000, 
3000, 5000 Y 7000 rpm. Las temperaturas fueron: 20°C y 60°C Y la presión fue: 0.7 
bar. En el caso de la salmuera NACE a 20°C, el pH de saturación fue de 4.2 y la 
concentración de saturación del H2S en la salmuera fue de 850 ppm. Para la 
salmuera NaCI al 3.5%, el pH de saturación fue de 4.1 y la concentración de 
saturación de H2S en la salmuera fue de 1870 ppm. 

La salmuera NACE a 60°C, presentó un pH de saturación de 4.4 y una 
concentración de saturación del H2S en la salmuera de 850 ppm, mientras que la 
salmuera NaCI al 3.5% presentó un pH de saturación de 4.5 y una concentración 
de saturación del H2S en la salmuera de 1700 ppm 

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

8.1. Presentación de resultados de las curvas de polarización catódicas y 
anódicas a 20°C y 0.7 bar. 

8.1.1. Curvas de polarización catódicas en salmuera NACE a 20°C. 

Las figuras 8.1 y 8.2 muestran las curvas de polarización catódicas (CPC) a 
diferentes velocidades de rotación, obtenidas en dos experimentos 
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarización catódicas, se 
obtuvieron a partir del proceso de corrosión del acero API 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 corrosión (Ecorr) 
obtenidos a partir de las curvas experimentales en función de la velocidad de 
rotación, expresada como velocidad periférica (UECR). Además, se presenta una 
curva promedio de los valores de Ecorr. 

En la figura 8.4 se presentan las densidades de corriente catódicas (ic), tomadas 
de las CPC de las figuras 8.1 y 8.2, a un potencial constante de 0.860 V. Las ic 
están en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. 
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8.1.2. Curvas de polarización anódicas en salmuera NACE a 20°C. 

Las figuras 8.5 y 8.6 muestran las curvas de polarización anódicas obtenidas 
experimentalmente, en función de la velocidad de rotación del electrodo (O, 1000, 
3000, 5000 Y 7000 rpm). Estas curvas de polarización anódicas se obtuvieron a 
partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE 
saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar. 

En la figura 8.7 se presentan los valores de las pendientes anódicas de Tafel en 
función de la velocidad de rotación del electrodo. Las condiciones experimentales 
fueron: 20°C, 0.7 bar, pH de saturación de 4.2 y una concentración de saturación 
del H2S en la salmuera NACE de 850 ppm. 
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de rotación (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 20°C, 0.7 bar, pH 

de saturación de 4.2 y 850 ppm de H2S. 
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Comentarios. 
En las figuras 8.1 y 8.2 es posible observar que todas las CPC presentan una 
región entre -0.760 Y -0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusión 
está afectando la reacción catódica total, es decir, una región en la cual se 
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la 
ilim, no está completamente definida. 

Los potenciales de corrosión (Ecorr) presentados en la figura 8.3, muestran que a 
medida que aumenta la velocidad de rotación del electrodo, el potencial de 
corrosión también aumenta. Este comportamiento indica que la velocidad de 
rotación afecta el proceso de corrosión que se lleva a cabo en la superficie del 
electrodo. 

En la figura 8.4 es posible observar que la ic es afectada por la velocidad de 
rotación del electrodo, esto es, a medida que aumenta la velocidad de rotación del 
electrodo, la densidad de corriente catódica también aumenta. El anterior 
comportamiento sugiere que un proceso de difusión está influenciando en la 
reacción general de corrosión del electrodo 

En la figura 8.5 y 8.6, se muestra que las curvas de polarización anódicas (CPA) 
obtenidas a condiciones estáticas (O rpm) y 1000 rpm, no son influenciadas por la 
velocidad de rotación del electrodo. Entre las CPA de las velocidades de 1000 Y 
3000 rpm, se puede observar como la velocidad de rotación afecta la reacción 
anódica del electrodo, pero después de las 3000 rpm y hasta las 7000 rpm, de 
nueva cuenta la reacción anódica del electrodo no se ve influenciada por la 
velocidad de rotación. 

Las pendientes anódicas 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 región de +0.150 V (vs SCE) con 
respecto al Ecorr. 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 corrosión que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo 
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la 
difusión y un proceso controlado por activación. 

8.1.3. Curvas de polarización catódicas en salmuera NaCI al 3.5% a 20°C. 

Las figuras 8.8 y 8.9 muestran las curvas de polarización catódicas (CPC) a 
diferentes velocidades de rotación , obtenidas en dos experimentos 
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarización catódicas, se 
obtuvieron a partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en 
salmuera NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 20°C y 0.7 bar. 
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En la figura 8.10 se presentan los valores Ecorr obtenidos a partir de las curvas 
experimentales en función de la velocidad de rotación , expresada como velocidad 
periférica (UECR). Además, se presenta una curva promedio de los valores de Ecorr. 

En la figura 8.11 se presentan las densidades de corriente catódicas (ic), tomadas 
de las CPC de las figuras 8.8 y 8.9, a un potencial constante de 0.860 V. Las ic 
están en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7 . 
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bar, pH de saturación de 4.1 y 1870 ppm de H2S. 
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FIGURA 8.11. Densidad de corriente catódica en función de la velocidad periférica 
del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 
3.5% saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar. Los números 1 y 2 corresponde al número 

de prueba en la cual se obtuvo la ic. 

8.1 ;4. Curvas de polarización anódicas en salmuera NaCI al 3.5% a 20°C. 

Las figuras 8.12 y 8.13 muestran las curvas de polarización anódicas obtenidas 
experimentalmente, en función de la velocidad de rotación del electrodo (O, 1000, 
3000, 5000 Y 7000 rpm). Estas curvas de polarización anódicas, se obtuvieron a 
partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 
3.5% saturadas con H2S, 20°C y 0.7 bar. 

En la figura 8.14 se presentan los valores calculados de las pendientes anódicas 
de Tafel en función de la velocidad de rotación del electrodo. Las condiciones 
experimentales fueron : 20°C, 0.7 bar, pH de saturación de 4.1 y una concentración 
de saturación del H2S en la salmuera NACE de 1870 ppm. 
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FIGURA 8.14. Pendientes anódicas de Tafel (ba) en función de la velocidad de 
rotación del electrodo. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada 

con H2S, 20°C, 0.7 bar, pH = 4.1 Y 1870 ppm. 

Comentarios. 
En las figuras 8.8 y 8.9 es posible observar que todas las CPC presentan una 
región entre 0.800 y 0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusión 
esta afectando la reacción catódica total, es decir, una región en la cual se 
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la 
him, no está completamente definida. 

Los potenciales de corrosión (Ecorr) mostrados en la figura 8.10, muestran que a 
medida que aumentó la velocidad de rotación del electrodo, el potencial de 
corrosión también aumentó. Este comportamiento indica que la velocidad de 
rotación afecta el proceso de corrosión que se lleva a cabo en la superficie del 
electrodo. Este comportamiento también se observó en los Ecorr mostrados en la 
figura 8.3 

En la figura 8.11, es posible observar que la ic es afectada por la velocidad de 
rotación del electrodo, esto es, a medida que incrementa la velocidad de rotación 
del electrodo, la densidad de corriente catódica también incrementa. El anterior 
comportamiento, sugiere que un proceso de difusión esta influenciado en la 
reacción general de corrosión del electrodo 

En la figura 8.12 y 8.13, se muestra que las curvas de polarización anódicas (CPA) 
obtenidas a O, 1000, 3000, 5000 Y 7000 rpm, no son influenciadas por la velocidad 
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de rotación del electrodo. Por consiguiente, es posible decir que la reacción 
anódica del electrodo no se ve influenciada por la velocidad de rotación. 

Las pendientes anódicas 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 región de +0.150 V (vs SCE) con 
respecto al Ecorr. 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 corrosión que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo 
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la 
difusión y un proceso controlado por activación . 

8.2. Presentación de resultados de las curvas de polarización catódicas y 
anódicas a 60°C y 0.7 bar. 

8.2.1. Curvas de polarización catódicas en salmuera NACE a 60°C. 

Las figuras 8.15 y 8.16 muestran las curvas de polarización catódicas (CPC) a 
diferentes velocidades de rotación , obtenidas en dos experimentos 
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarización catódicas, se 
obtuvieron a partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en 
salmuera NACE saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar. 

En la figura 8.17 se presentan los valores de potenciales de corrosión (Ecorr) 
obtenidos a partir de las curvas experimentales en función de la velocidad de 
rotación, expresada como velocidad periférica (UECR). Además, se presenta una 
curva promedio de los valores de Ecorr. 

En la figura 8.18 se presentan las densidades de corriente catódicas (ic), tomadas 
de las CPC de las figuras 8.15 y 8.16, a un potencial constante de 0.860 V. Las ic 
están en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. 
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salmuera NACE saturada con H2S, 60°C, 0.7 bar, pH = 4.4 Y 850 ppm de H2S. 

1.E-03 

o 

9.E-04 

8.E-04 

N- 7.E-04 
E 
u 

~ 
.~ 6.E-04 

5.E-04 

4.E-04 o 

3.E-04 

o 2 3 

FIGURA 8.18. Densidad de corriente catódica en función de la velocidad periférica 
del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso en salmuera NACE 
saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar. Los números 1 y 2 corresponde al número de 

prueba en la cual se obtuvo la ic 

UNAM 158 



CAPITULO 8. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LA TÉCNICA CURVAS DE POLARIZACiÓN A 20 Y 60·C 

8.2.2. Curvas de polarización anódicas en salmuera NACE a 60°C. 

Las figuras 8.19 y 8.20 muestran las curvas de polarización anódicas obtenidas 
experimentalmente, en función de la velocidad de rotación del electrodo (O, 1000, 
3000, 5000 Y 7000 rpm). Estas curvas de polarización anódicas, se obtuvieron a 
partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE 
saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar. 

En la figura 8.21 se presentan los valores calculados de las pendientes anódicas 
de Tafel, en función de la velocidad de rotación del electrodo. Las condiciones 
experimentales fueron : 60°C, 0.7 bar, pH de saturación de 4.4 y una concentración 
de saturación del H2S en la salmuera NACE de 850 ppm. 
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FIGURA 8.19. Prueba 1, curvas de polarización anódicas a diferentes velocidades 
de rotación (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NACE, 60°C, 0.7 bar, pH 

de saturación de 4.4 y 850 ppm de H2S. 
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Comentarios. 
Al igual que en las CPC de las figuras 8.1 y 8.2, las CPC de las figuras 8.15 y 8.16 
muestran una región entre -0.760 y -0.950 V aproximadamente, en la cual un 
proceso de difusión esta afectando la reacción catódica total, es decir, una región 
en la cual se desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer 
notar que en las velocidades de rotación de 1000 hasta 7000 rpm, la i¡ im, no esta 
completamente definida. 

Los potenciales de corrosión (Ecorr) presentados en la figura 8.17, muestran que en 
las velocidades de O, 1000 Y 3000 rpm, a medida que aumenta la velocidad de 
rotación del electrodo, el potencial de corrosión 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 rotación de 7000 rpm 

En la figura 8.18, es posible observar que la densidad de corriente catódica (ic) es 
afectada por la velocidad de rotación del electrodo, debido a que presenta un 
comportamiento inestable o irregular, esto es, porque la ic aumenta y disminuye a 
medida que incrementa la velocidad de rotación. La ic para condiciones estáticas 
(O rpm) es de 4.85x10-4, al aumentar la velocidad de rotación a 1000 rpm, la ic 
disminuyó hasta 6.00x10-4. A 3000 rpm la ic aumentó hasta 4.33x10-4, para 
después a 5000 rpm disminuir hasta un valor de 9.31x10-4. Finalmente a 7000 
rpm, la ic disminuyó hasta 4.27x10-4. De acuerdo con el comportamiento anterior, 
es posible decir que aunado al proceso de difusión que afecta la reacción catódica 
total , se presenta un rompimiento de la película de productos de corrosión debido 
al efecto del flujo turbulento, con lo cual se aumenta la ic. Posteriormente se 
presenta una regeneración de esta película, lo cual produce que la ic disminuya. 

En las figuras 8.19 y 8.20, se muestra que las curvas de polarización anódicas 
(CPA) obtenidas a condiciones estáticas (O rpm) y 1000 rpm, son influenciadas por 
la velocidad de rotación del electrodo. El comportamiento presentado por la ic en la 
figura 8.18, también es presentado en las curvas de polarización anódicas, esto 
debido a que presentan un aumento y disminución de densidad de corriente de 
corrosión a medida que aumenta la velocidad de corrosión. 

Las pendientes anódicas 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 
anódicas 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 corrosión que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo 
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la 
difusión y un proceso controlado por activación . 
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8.2.3. Curvas de polarización catódicas en salmuera NaCI al 3.5% a 60°C. 

Las figuras 8.22 y 8.23 muestran las curvas de polarización catódicas (CPC) a 
diferentes velocidades de rotación , obtenidas en dos experimentos 
independientes, prueba 1 y 2. Estas curvas de polarización catódicas, se 
obtuvieron a partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en 
salmuera NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 60°C y 0.7 bar. 

La figura 8.24 muestra los valores Ecorr obtenidos a partir de las curvas 
experimentales en función de la velocidad de rotación , expresada como velocidad 
periférica (UECR). Además, se presenta una curva promedio de los valores de Ecorr. 

En la figura 8.25 se presentan las densidades de corriente catódicas (ic), tomadas 
de las CPC de las figuras 8.22 y 8.23, a un potencial constante de 0.860 V. Las ic 
están en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. 
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FIGURA 8.22. Prueba 1, curvas de polarización catódicas a diferentes velocidades 
de rotación (rpm). Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5%, 60°C, 0.7 

bar, pH de saturación de 4.5 y 1700 ppm de H2S. 
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FIGURA 8.25. Densidad de corriente catódica en función de la velocidad periférica 
del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 
3.5% saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar. Los números 1 y 2 corresponde al número 

de prueba en la cual se obtuvo la ic. 

8.2.4. Curvas de polarización anódicas en salmuera NaCI al 3.5% a 60°C. 

Las figuras 8.26 y 8.27 muestran las curvas de polarización anódicas obtenidas 
experimentalmente, en función de la velocidad de rotación del electrodo (O, 1000, 
3000, 5000 Y 7000 rpm). Estas curvas de polarización anódicas, se obtuvieron a 
partir del proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 
3.5% saturadas con H2S, 60°C y 0.7 bar. 

En la figura 8.28 se presentan los valores calculados de las pendientes anódicas 
de Tafel en función de la velocidad de rotación del electrodo. Las condiciones 
experimentales fueron : 60°C, 0.7 bar, pH de saturación de 4.5 y una concentración 
de saturación del H2S en la salmuera NACE de 1700 ppm. 

Comentarios. 
En las figuras 8.26 y 8.27 es posible mencionar que todas las CPC presentan una 
región entre 0.800 y 0.950 V aproximadamente, en la cual un proceso de difusión 
esta afectando la reacción catódica total, es decir, una región en la cual se 
desarrolla un proceso de transferencia de masa. Es importante hacer notar que la 
ilim, no está completamente definida. 
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FIGURA 8.28. Pendientes anódicas de Tafel (ba) en función de la velocidad de 
rotación del electrodo. Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada 

con H2S, 60°C, 0.7 bar, pH = 4.5 Y 1700 ppm. 

En los potenciales de corrosión (Ecorr) presentados en la figura 8.24, se puede 
observar que exceptuando la velocidad de rotación de 3000 rpm, el Ecorr aumenta 
a medida que incrementa la velocidad de rotación. Este comportamiento indica 
que la velocidad de rotación afecta el proceso de corrosión que se lleva a cabo en 
la superficie del electrodo. 

En la figura 8.25, es posible observar que la ic es afectada por la velocidad de 
rotación del electrodo, esto es, a medida que aumenta la velocidad de rotación del 
electrodo, la densidad de corriente catódica también aumenta. El anterior 
comportamiento, sugiere que un proceso de difusión esta influenciando en la 
reacción general de corrosión del electrodo. 

En las figura 8.26 y 8.27, se muestra que las curvas de polarización anódicas 
(CPA) obtenidas a O, 1000, 3000, 5000 Y 7000 rpm, no son influenciadas por la 
velocidad de rotación del electrodo. Por consiguiente, es posible decir que la 
reacción anódica del electrodo no se ve influenciada por la velocidad de rotación 
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 corrosión que sucede sobre la superficie del electrodo, se lleva a cabo 
mediante una mezcla de dos diferentes procesos, un proceso controlado por la 
difusión y un proceso controlado por activación. 
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CAPITULO 9 ANÁLISIS CE RESUL TACOS 

9.1. Química del H2S en agua. 

9.1.1. Especies electroáctivas del H2S en agua. 

La determinación de las especies electroactivas H+, HS- y S-2, se realizó a 20 y 60 
oC, 1 atmósfera de presión yagua pura como medio de disolución. 

Se utilizaron las constantes de disociación Ka1= 1.15x10-7 mol/dm3 y Ka2 = 1 x x1 0-
15 mol/dm3 para una temperatura de 20°C y para 60°C, las constantes fueron: Ka1= 
2.31E-07 mol/dm3y Ka2 = 1.41E-12 mol/dm . Estas constantes se obtuvieron de la 
bibliografía 118 , 131 -13~. 

La concentración de H2S para la salmuera NaCI fue de 1870 (0.055 M), para 20°C 
y de 1700 (0.050 M) para 60°C. Para la salmuera NACE, la concentración del H2S 
a 20°C y 60°C fue de 850 ppm (0.025 M). 

La figura 9.1 presenta la concentración de los iones H+, HS- y del ion S-2 en agua. 
Es importante notar que a un pH de saturación de 4.1 (de la salmuera NaCI) y 
20°C, se puede encontrar en solución los iones H+ y HS- a una concentración de 
aproximadamente 1 x 10-4 mol/dm3, mientras que la concentración de los iones 
sUlfuro(S-2) no se encuentran presentes a este pH. 

A 60°C a un pH de saturación de 4.5 (salmuera NaCI), la concentración de los 
iones H+ y HS-, no presentan gran variación con respecto a los valores de 
concentración de estos iones a 20°C. Pero los iones S-2 aumentaron su 
concentración, razón por la cual al pudiéndose encontrar una concentración de 
aproximadamente 1 x 10-11 mol/dm3. 

La figura 9.2 presenta la concentración de los iones H+, HS- y del ion S-2 en agua, 
pero a un pH de saturación de 4.2 (salmuera NACE). A 20°C, se puede encontrar 
en solución los iones H+ y HS- a una concentración de aproximadamente 1 x 10-4 
mol/dm3, mientras que la concentración de los iones sulfuro(S-2) no se encuentran 
presentes a este pH. 

A 60°C a un pH de saturación de 4.4 (salmuera NACE), la concentración de los 
iones H+ y HS-, no presentan gran variación con respecto a los valores de 
concentración de estos iones a 20°C. Los iones S-2 al igual en la salmuera NACE 
a 60°C, aumentaron su concentración, pudiéndose encontrar una concentración 
de aproximadamente 1 x 10-13 mol/dm3. 
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FIGURA 9.1. Concentración de cada una de las especies presentes en solución, al 
entrar en contacto el H2S con Agua, en función del pH.1 atmósfera de presión, 

concentración del H2S en solución: 0.055 molldm3 para Salmuera NaCI a 20°C y 
0.050 molldm3 para salmuera NaCI a 60°C. Ka1 = 1.50E-07 mOlldm3

, Ka2 = 1.00E-
15 mol/dm3 para 20°C, mientras que para 60°C las constantes de disociación 

fueron:: Ka1 = 2.31E-07 mol/dm3 y Ka2= 1.41E-12 molldm3
. 
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FIGURA 9.2. Concentración de cada una de las especies presentes en solución, al 
entrar en contacto el H2S con Agua, en función del pH .1 atmósfera de presión, 

concentración del H2S en solución: 0.025 molldm3 para la Salmuera NACE a 20°C 
y 60°C. Ka1 = 1.50E-07 mOlldm3

, Ka2 = 1.00E-15 molldm3 para 20°C, mientras que 
para 60°C las constantes de disociación fueron:: Ka1 = 2.31 E-07 molldm3 y Ka2 = 

1.41 E-12 molldm3
. 
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9.1.2. Equilibrios Químicos del. H2S en Agua: 

Cundo el H2S en fase gaseosa entra en contacto con agua, éste se disuelve y 
permanece en solución, de acuerdo a la ecuación 84 de la sección 2.3.2., Química 
del H2S: 

La constante de equilibrio asociada a esta reacción es 16 : 

(156) 

Donde: PH S es 0.7 atm y [H2Saq] es 0.055 M (salmuera NaCI, 20°C), se tiene que: 
2 

K<t = 0.07857 mol/lt * atm. 

La primera disociación del H2S se realiza de acuerdo a la ecuación 85 de la 
sección 2.3.2., Química del H2S: 

Con una constante de acidez, Ka1: 

(157) 

Para determinar la concentración del ion bisulfuro ([HS-]), se Tomó Ka1 de la 
bibliografía, donde el valor de Ka1

118
,131-133 es 1.15x1 0-7

, La concentración del ion 
hidrógeno ([H+]), para un pH de 4.1 es 7.9433E-05 mol/lt y la concentración del 
ácido sulfhídrico disuelto ([H2Saq]) es de 0.055 M. Entonces: 

[HSl = 7.9626 x 10-5 moll dm3 

La segunda disociación del H2S, se realiza de acuerdo a la ecuación 86 de la 
sección 2.3.2., Química del H2S: 

Con una constante de acidez, Ka2 : 
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Para determinar la concentración del ion sulfuro ([S-2])Tomando Ka2 de la 
bibliografía, se tiene que: Ka2118

,131-133 es 1 x1 0-15
, La concentración del ion 

hidrógeno ([H+]), para un pH de 4.1 es 7,9433E-05 molllt y la concentración del ion 
bisulfuro ([HS-]) es de 7.9626 x 10-5 mol/lt. Entonces: 

[5-2
] = 1.0024x1 0.15 moll dm3 

9.2. Técnicas Electroquímicas y Método Gravimétrico, 20°C, 0.7 bar, 
Condiciones Estáticas y de Flujo Turbulento. 

La figura 9.3 presenta los Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra 
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0,7 bar. 
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FIGURA 9.3. Comparación del Ecorr en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 
Donde. E= condiciones estáticas y D= condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 

20°C, 0.7 bar 

En la figura 9.4 se muestra la comparación de las velocidades de corrosión (Vcorr) 
calculadas a partir de los datos experimentales de Rp, del proceso de corrosión del 
acero API X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCI al 3.5%, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. 
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FIGURA 9.4. Comparación de las Vcorr en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 

E= condiciones estáticas y D= condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar 

La figura 9.5 presenta la comparación de los espectros de impedancia obtenidos a 
las O hrs (inicio de la experimentación) y a las 24 hrs de exposición de la muestra 
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas (figura 9.5a) y flujo turbulento (figura 9.5b), 20°C Y 0.7 bar. 

En la figura 9.6a se presenta la comparación de los espectros de impedancia 
obtenidos a las O hrs (inicio de la experimentación) y a las 24 hrs de exposición de 
la muestra de acero API X52 en la salmuera NACE saturada con H2S, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. La figura 9.6b, realiza esta misma 
comparación, pero en la salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. 

En la tabla 1 se presenta las Vcorr obtenidas a partir de la técnica electroquímica, 
curvas de polarización y el método gravimétrico. 

TABLA 91 C - . . . d I V bt 'd t " R C omparaclon e as corr o enl as con as ecnlcas 'p y urvas d PI ' e oanzaclon. 
Condiciones Estáticas Condiciones De flujo turbulento 

NaCI al 3.5% NACE NaCI al 3.5% Vearr NACE 
Vcorr (mm/año) Vcarr (mm/año) (mm/año) Vcorr (mm/año) 

Método 0.4610 0.3187 0.2510 0.1892 
Gravimétrico 

Curvas de 0.7282 0.5117 1.2133 0.8652 
Polarización 
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FIGURA 9.5. Espectros de impedancia en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con 
H2S. Los tiempos de exposición son: O hrs (TO) o inicio del experimento y a las 24 
hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo condiciones estáticas. (b) Espectros 
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de impedancia bajo condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar. 
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FIGURA 9.6. Espectros de impedancia en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con 
H2S. Los tiempos de exposición son: O hrs (TO) o inicio del experimento y a las 24 

hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo condiciones estáticas y de flujo 
turbulento en salmuera NACE. (b) Espectros de impedancia bajo condiciones 

estáticas y de flujo turbulento en salmuera NaCI al 3.5%. Donde E= Condiciones 
estáticas y D= condiciones de flujo turbulento, 20°C, 0.7 bar. 
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9.2.1. Determinación de la influencia de la composición de la salmuera, en el 
proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras saturadas con 
H2S, bajo condiciones estáticas y de flujo turbulento, 20°C y 0.7 bar 

En la figura 9.3 se puede observar como los potenciales de corrosión (Ecorr) para la 
salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, son más electronegativos que los Ecorr 
correspondientes a la salmuera NACE. Este comportamiento se puede observar, 
tanto en condiciones estáticas, como en condiciones de flujo turbulento (1000 
rpm). 

En la figura 9.4 se puede observar que las Vcorr en salmuera NaCI al 3.5% bajo 
condiciones estáticas, disminuyeron de 0.69 mm/año hasta un valor estable de 
0.44 mm/año, en el caso de la salmuera NACE, las Vcorr disminuyen de 0.44 
mm/año hasta un valor estable de 0.29 mm/año. En cuanto a la Vcorr de la 
salmuera NaCI al 3.5% bajo condiciones de flujo turbulento, los valores 
disminuyeron de 1.12 mm/año hasta 0.80 mm/año, mientras que las Vcorr para la 
salmuera NACE disminuyeron de 0.68 mm/año hasta 0.34 mm/año. De acuerdo 
con estos valores es posible determinar que la salmuera NaCI al 3.5% saturada 
con H2S, bajo condiciones estáticas y de flujo turbulento a 20°C y 0.7 bar, es más 
corrosiva que la salmuera NACE, bajo estas mismas condiciones. 

En la figura 9.4 se puede observar que las Vcorr para ambas salmueras, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento, inicialmente son grandes y disminuyen 
a medida que transcurre el tiempo de exposición de la muestra en las salmueras, 
hasta un valor estable. Este comportamiento es atribuido a que al inicio de la 
experimentación el metal estaba desnudo, por consiguiente más activo y a medida 
que transcurrió el tiempo de exposición de la muestra, la Vcorr disminuyó. Param, 
Pound, Shoesmith y otros investigadores 122,129,146-154 atribuyen este 
comportamiento a la formación de una película de sulfuro de fierro (FeS) sobre la 
superficie del electrodo (ver apéndice S), la cual limita el intercambio electrónico 
en la interfase metal-electrolito. Estos investigadores consideran también que esta 
película es parcialmente porosa, por lo cual protege al metal, además esta 
constituida principalmente por Mackinawita. 

Sajo condiciones estáticas, las velocidades de corrosión (Vcorr), obtenidas con la 
técnica, curvas de polarización y el método gravimétrico (tabla 9.1), muestran 
claramente la influencia de la composición de la salmuera; ya que las V corr del 
acero API X52 usando como medio corrosivo la salmuera NaCI al 3.5% saturada 
con H2S, son mayores que las Vcorr obtenidas usando la salmuera NACE como 
medio corrosivo. Es decir, en el proceso de corrosión del acero API X52, la 
salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, es más corrosiva que la salmuera 
NACE también saturada con H2S. Este mismo comportamiento se presenta bajo 
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), la salmuera NaCI al 3.5% saturada con 
H2S, es también más corrosiva para el acero API X52, que la salmuera NACE 
saturada con H2S. 
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El comportamiento observado en las curvas de Veorr de la figura 9.4 y en los 
valores de Veorr mostrados en la tabla 9.1, también se presenta en los espectros de 
impedancia obtenidos con la técnica ElE. En la figura 9.5a y 9.5b se observa que 
los diámetros de los espectros de impedancia, tanto en condiciones estáticas 
como en condiciones de flujo turbulento, son mayores para la corrosión del acero 
en la salmuera NACE saturada con H2S, que para la salmuera NaCI al 3.5% 
también saturada con H2S. Esto indica que al realizar el intercepto de los 
espectros de impedancia con el eje de impedancia real (Zr), la Rte será mayor para 
la salmuera NACE que para la salmuera NaCI al 3.5%. Por consiguiente, la Veorr 

será mayor para la salmuera NaCI al 3.5%. 

En general, los resultados de las técnicas electroquímicas y el método 
gravimétrico demuestran que la salmuera NaCI al 3.5% es más corrosiva que la 
salmuera NACE para el acero API X52 bajo condiciones estáticas y de flujo 
turbulento a 20°C y 0.7 bar. 

9.2.2. Determinación de la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de 
corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas 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 corrosión de acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 
3.5%, saturadas con H2S. En ambas salmueras (NACE y NaCI al 3.5%), el 
potencial de corrosión bajo condiciones estáticas, tiende a disminuir su valor hasta 
llegar a un valor de potencial estable. Caso contrario sucede con el potencial de 
corrosión 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 Veorr del acero API X52 en ambas 
salmueras (NACE y NaCI al 3.5%) saturada con H2S bajo condiciones de flujo 
turbulento, son mayores que los valores de Veorr bajo condiciones estáticas. De 
acuerdo este comportamiento, es posible decir que el flujo turbulento incrementa 
la Veorr del Acero API X52, en las dos salmueras saturadas con H2S a 20°C y 0.7 
bar. Wikjord153 atribuye este comportamiento a que las condiciones hidrodinámicas 
afectan el espesor de la película de productos de corrosión, por lo cual las Veorr 

incrementan. 

Es importante hacer notar que las Veorr determinadas mediante el método 
gravimétrico y curvas de polarización, presentan el mismo comportamiento que las 
Veorr determinadas con la técnica Rp, ya que las los valores de Veorr del acero API 
X52, obtenidos en ambas salmueras (NACE y NaCI al 3.5%), bajo condiciones de 
flujo turbulento, son mayores que las Veorr , determinadas bajo condiciones 
estáticas (ver tabla 9.1). 

Los espectros de impedancia obtenidos con la técnica ElE, presentan un 
comportamiento similar al observado anteriormente con las técnicas de Rp, curvas 
de polarización y el método gravimétrico. En la figura 9.6a y 9.6b se observa que 
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los diámetros de los espectros de impedancia en condiciones estáticas son 
mayores que los obtenidos bajo condiciones de flujo en ambas salmueras (NACE 
y NaCI al 3.5%). Esto indica, que al realizar el intercepto de los espectros de 
impedancia con el eje de impedancia real (Zr), la Rtc será mayor para las 
salmueras NACE y NaCI bajo condiciones estáticas que para estas salmueras, 
pero bajo condiciones de flujo turbulento. Por consiguiente, la Vcorr del acero bajo 
condiciones de flujo turbulento será mayor que bajo condiciones estacionarias. 

9.3. Técnicas Electroquímicas y Método Gravimétrico, 60°C, 0.7 bar, 
Condiciones Estáticas y de Flujo Turbulento. 

La figura 9.7, muestra los Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra 
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar. 
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FIGURA 9.7. Comparación del Ecorr en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 

60°C y 0.7 bar. Donde. E= condiciones estáticas y 0= condiciones de flujo 
turbulento 

En la figura 9.8 se muestra la comparación de las velocidades de corrosión (Vcorr) 
calculadas a partir de los datos experimentales de Rp, del proceso de corrosión del 
acero API X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCI al 3.5%, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar. 
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FIGURA 9.8. Comparación de las V corr en función del tiempo de exposición de la 
muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 

60°C y 0.7 bar. E= condiciones estáticas y 0= condiciones de flujo turbulento. 

La figura 9.9 presenta la comparación de los espectros de impedancia obtenidos a 
las O hrs (inicio de la experimentación) y a las 24 hrs de exposición de la muestra 
de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas (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 comparación de los espectros de impedancia 
obtenidos a las O hrs (inicio de la experimentación) y a las 24 hrs de exposición de 
la muestra de acero API X52 en la salmuera NACE saturada con H2S, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. La figura 9.10b, realiza esta misma 
comparación, pero en la salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. 

La figura 9.11 , muestra la influencia de la temperatura sobre el Ecorr en función del 
tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en las salmueras NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas con H2S, bajo condiciones estáticas y de flujo turbulento 
(1000 rpm), 20°C y 60°C Y 0.7 bar. 
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FIGURA 9.9. Comparación de los espectros de impedancia en función del tiempo 
de exposición de la muestra de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 

3.5% saturadas con H2S, 60°C, 0.7 bar. Los tiempos de exposición son: O hrs (TO) 
o inicio del experimento y a las 24 hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo 
condiciones estáticas. (b) Espectros de impedancia bajo condiciones de flujo 

turbulento . 
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FIGURA 9.10. Comparación de los espectros de impedancia en función del tiempo 
de exposición de la muestra de acero API X52 en las salmueras NACE y NaCI al 

3.5% saturadas de H2S, 60°C, 0.7 bar. Los tiempos de exposición son: O hrs (TO) o 
inicio del experimento y a las 24 hrs (T24). (a) Espectros de impedancia bajo 

condiciones estáticas y de flujo turbulento en salmuera NACE. (b) Espectros de 
impedancia bajo condiciones estáticas y de flujo turbulento en salmuera NaCI al 

3.5%. Donde E= Condiciones estáticas y D= condiciones de flujo turbulento . 
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FIGURA 9.11. Influencia de la temperatura sobre el Ecorr en función del tiempo de 
exposición de la muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S, 20°C y 60°C, 0.7 bar. Donde. E= condiciones estáticas y D= 

condiciones de flujo turbulento (1000 rpm) 

En la figura 9.12 se hace la comparación de las velocidades de corrosión (Vcorr) 
basándose en las temperaturas de trabajo (20° y 60°C). Estas Vcorr fueron 
calculadas a partir de los datos experimentales de Rp del proceso de corrosión del 
acero API X52 inmerso en las dos salmueras, NACE y NaCI al 3.5%, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. 

; 

En la tabla 9.2 se presentan las Vcorr obtenidas a partir de la técnica 
electroquímica, curvas de polarización y el método gravimétrico. 

TABLA 9.2. Comparación de las Vcorr obtenidas con las técnicas Rp y Curvas de Polarización, 
20°C 60°C O 7 b C d" á . d fl' b I y y . ar. on IClones est tlcas y e uJo tur u ento 

Condiciones Estáticas Condiciones de flujo turbulento 
NaCI al 3.5% NACE NaCI al 3.5% Vcorr NACE 

Vcorr (mm/año) Vcorr (mm/año) (mm/año) Vcorr (mm/año) 
Temperatura : 20°C 

Método 0.4610 0.3187 0.2510 0.1892 
Gravimétrico 

Curvas de 0.7282 0.5117 1.2133 0.8652 
Polarización 

Temperatura: 60°C 
Método 0.6777 0.5328 1.7117 0.8577 

Gravimétrico 
Curvas de 1.5487 1.0009 4.3500 3.8451 

Polarización 
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FIGURA 9.12. Influencia de la temperatura sobre la V corr en función del tiempo de 
exposición de la muestra de acero API X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 

saturadas con H2S, 20°C y 60°C, 0.7 bar. 

9.3.1. Determinación de la influencia de la composición de la salmuera, en el 
proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras saturadas con 
H2S, bajo condiciones estáticas y de flujo turbulento, 60°C y 0.7 bar 

En la figura 9.7 se puede observar como los potenciales de corrosión (Ecorr) para la 
salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S bajo condiciones estáticas, son más 
electronegativos que los Ecorr correspondientes a la salmuera NACE bajo 
condiciones estáticas. 

Los valores de Ecorr bajo condiciones de flujo muestran que la composición de la 
salmuera no presenta gran influencia sobre el Ecorr, esto es, a excepción de las 5 
últimas horas, los valores de Ecorr en promedio son similares. Es importante hacer 
mención en lo que se refiere a la estabilidad del sistema, los valores de Ecorr bajo 
condiciones estáticas presentan un crecimiento estable ascendente, mientras que 
los valores de Ecorr 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 exposición de la muestra en las dos salmueras. 

En la figura 9.8 se presentan las Vcorr obtenidas a partir de los datos 
experimentales de Rp. En esta figura se puede observar que las Vcorr 
correspondientes a la salmuera NaCI al 3.5% son mayores que los valores de Vcorr 
de la salmuera NACE, tanto en condiciones estáticas como en condiciones de flujo 
turbulento. Las Vcorr en salmuera NaCI al 3.5% bajo condiciones estáticas, 
disminuyen de 1.9 mm/año hasta un valor estable de 0.44 mm/año, en el caso de 
la salmuera NACE, las V corr disminuyen de 1.12 mm/año hasta un valor estable de 
0.26 mm/año. 

UNAM 179 

1.2 



CAPITULO 9. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

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 estáticas aumentan su diámetro a medida que aumenta el tiempo de 
exposición del acero en las salmueras. Esto indica que la Rtc incrementa con el 
tiempo de exposición de la muestra en el medio corrosivo. 

La disminución de la Vcorr observado en las figuras 9.8 y 9.9a, de acuerdo a las 
investigaciones de Param, Ewing, Pound, Shoesmith y otros 
investigadores 122,129,146-154, se debe a la formación de una película de productos de 
corrosión principalmente sulfuro de fierro (FeS)sobre la superficie del electrodo. 

En la que respecta a la Vcorr bajo condiciones de flujo turbulento, en ambas 
salmueras las V corr disminuyen con el aumento del tiempo de exposición de la 
muestra en la salmuera, pero después de aproximadamente 5 hrs de exposición, 
aumentan y disminuyen en diferentes intervalos de tiempo. 

Este comportamiento es atribuido a que inicialmente se forma la eelícula de 
productos de corrosión (FeS) sobre la superficie del electrodo 122,129,14 -154, pero a 
medida que transcurre el tiempo la película se rompe, provocando con esto el 
aumento de la Vcorr. Posteriormente la película se reestructura, provocando así la 
disminución de la Vcorr . El rompimiento de la película de productos de corrosión, de 
acuerdo a las investigaciones de Wikjord153, es atribuido a los efectos mecánicos 
del flujo turbulento. 

Los diámetros de los espectros de impedancia en condiciones estáticas, son 
mayores para la corrosión del acero en la salmuera NACE saturada con H2S, que 
para la salmuera NaCI al 3.5% también saturada con H2S. Esto indica que al 
realizar el intercepto de los espectros de impedancia con el eje de impedancia real 
(Zr), la Rtc será mayor para la salmuera NACE que para la salmuera NaCI al 3.5%. 
Por consiguiente, la Vcorr será mayor para la salmuera NaCI al 3.5%. 

Es importante mencionar que los espectros de impedancia presentan la formación 
incompleta de un segundo semicírculo a bajas frecuencias. Vedage 124 en 1993 
realizó investigaciones relacionadas con la corrosión del H2S en salmueras, este 
investigador atribuye el semicírculo a bajas frecuencias a las reacciones de 
transferencia de carga (Rtc Y Cdc ) del proceso corrosivo, mientras que el 
semicírculo a altas frecuencias es atribuido a las reacciones que se lleven a cabo 
debido a la presencia de una película de productos de corrosión sobre la superficie 
del electrodo. 

En la figura 9.9b, se puede observar que el diámetro de los espectros de 
impedancia correspondientes a la salmuera NACE son ligeramente más grandes 
(10 ohm aproximadamente) que el diámetro de los espectros de impedancia de la 
salmuera NaCI al 3.5%. Así, es posible decir que la Rtc es mayor para la salmuera 
NACE que para la salmuera NaCI 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 Rp. 
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Bajo condiciones estáticas, las velocidades de corrosión (Vcorr), obtenidas con las 
técnicas curvas de polarización y el método gravimétrico (tabla 9.2), muestran la 
influencia de la composición de la salmuera, ya que las Vcorr del acero API X52 
usando como medio corrosivo la salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, son 
mayores que las Vcorr obtenidas usando la salmuera NACE como medio corrosivo. 
Es decir, en el proceso de corrosión del acero API X52, la salmuera NaCI al 3.5% 
saturada con H2S es más corrosiva que la salmuera NACE también saturada con 
H2S. Este mismo comportamiento se presenta bajo condiciones de flujo turbulento 
(1000 rpm), la salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S es también más corrosiva 
para el acero API X52, que la salmuera NACE saturada con H2S. 

9.3.2. Determinación de la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de 
corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas 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 corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y 
NaCI al 3.5%, saturadas con H2S. Esto debido a que los valores de Ecorr, 
presentan poca variación en ambas condiciones (flujo y estáticas). 

Es importante mencionar que en ambas salmueras, el potencial de corrosión 
tiende a presentar un comportamiento inestable, ya que los Ecorr aumentan y 
disminuyen en diferentes intervalos de tiempo. Este comportamiento es atribuido 
al efecto mecánico del flujo turbulento 

En la figura 9.8, se puede observar que bajo condiciones de flujo turbulento, las 
Vcorr correspondientes a la salmuera NaCI al 3.5%, inicialmente presenta un valor 
de 4.5 mm/año y disminuye hasta 2.4 mm/año, mientras que la Vcorr 
correspondiente a la salmuera NACE presenta un valor de 3.7 mm/año y 
desciende hasta un valor de 2.2 mm/año. La Vcorr para la salmuera NaCI al 3.5% 
bajo condiciones estáticas inicialmente presenta un valor de 1.9 mm/año y 
desciende hasta un valor estable de 0.44 mm/año, mientras que la Vcorr para la 
salmuera NACE, inicialmente presenta un valor de 1.12 y desciende hasta un valor 
estable de 0.26 mm/año. 

De acuerdo con estos resultados se puede concluir que el flujo turbulento aumenta 
la Vcorr en ambas salmueras. Además. Es importante hacer notar que las Vcorr para 
ambas salmueras presentan un comportamiento inestable, esto es, las V corr 
aumentan y disminuyen a medida que transcurre el tiempo de exposición de la 
muestra en la salmuera. Este comportamiento es atribuido al efecto mecánico que 
tiene el flujo turbulento sobre la película de productos de corrosión. Es decir, el 
flujo turbulento rompe la película de productos de corrosión, por lo cual la Vcorr 
aumenta, posteriormente la Vcorr disminuye, debido probablemente a la 
reestructuración de la película de productos de corrosión. Estos resultados 
concuerdan con los obtenidos por Wikjord 153

, ya que este autor en sus 
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investigaciones demuestra que la película de FeS es afectada por las condiciones 
hidrodinámicas del sistema. 

Las Vcorr determinadas mediante el método gravimétrico y curvas de polarización, 
presentan el mismo comportamiento que las Vcorr determinadas con las técnicas 
de Rp, ya que los valores de Vcorr del acero API X52, obtenidos en ambas 
salmueras (NACE y NaCI al 3.5%), bajo condiciones de flujo turbulento, son 
mayores que las Vcorr, determinadas bajo condiciones estáticas (ver tabla 9.2). 

Los espectros de impedancia obtenidos con la técnica ElE, presentan un 
comportamiento similar al observado anteriormente con las técnicas de Rp, curvas 
de polarización y el método gravimétrico. En la figura 9.10a y 9.10b se observa 
que en ambas salmueras (NACE y NaCI al 3.5%), los diámetros de los espectros 
de impedancia en condiciones estáticas 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 (Zr), la Rp será mayor para 
las salmueras en condiciones estáticas que en condiciones de flujo turbulento. Por 
consiguiente, la Vcorr del acero bajo condiciones de flujo turbulento será mayor que 
bajo condiciones estacionarias. 

9.3.3. Determinación de la influencia de la temperatura sobre el proceso de 
corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras saturadas con H2S, bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento, 20°C y 60°C, 0.7 bar 

En la figura 9.11 a se puede observar como los valores de Ecorr para la salmuera 
NACE bajo condiciones estáticas 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 Ecorr entre -0.739 V Y -0.725V, mientras que a 20°C los valores 
se encuentran entre -0.707 V Y -0.688 V. 

En la figura 9.11 b, se puede observar que la salmuera NaCI al 3.5% bajo 
condiciones estáticas y 60°C, presenta valores de Ecorr 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 Ecorr del orden de -0.741 V -0.738 V, mientras que a 20°C, 
sus valores oscilan entre -0.722 V Y -0.701 V. 

De acuerdo con el comportamiento observado en el Ecorr de las figuras 9.11 a y 
9.11 b, los valores de Ecorr para ambas salmueras y ambas condiciones (estáticas y 
de flujo turbulento) a 60°C, son más electronegativos que los valores de Ecorr a 
20°C. Esto demuestra que el incremento de temperatura de 20° a 60°C, si tiene 
influencia sobre el proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera 
NACE o salmuera NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 
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En la figura 9.12a, se puede observar como la Vcorr para la salmuera NACE bajo 
condiciones estáticas y 60°C, disminuye de 1.12 mm/año a 0.26 mm/año, mientras 
que a 20°C, la Vcorr disminuye de 0.44 mm/año a 0.29 mm/año. Para el caso de 
esta misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C, la Vcorr 

disminuyó de 3.73 mm/año a 2.20 mm/año, mientras que a 20°C disminuye de 
0.68 mm/año hasta 0.34 mm/año. 

En la figura 9.12b, se muestra que bajo condiciones estáticas y 60°C, la Vcorr para 
la salmuera NaCI al 3.5% disminuye de 1.9 mm/año hasta 0.44 mm/año, mientras 
que a 20°C, disminuye de 0.69 mm/año hasta 0.44 mm/año. Para el caso de esta 
misma salmuera, pero bajo condiciones de flujo turbulento y 60°C, la Vcorr 

disminuye de 4.5 mm/año hasta 2.4 mm/año, mientras que a 20°C disminuye de 
1.12 mm/año hasta 0.80 mm/año. 

La influencia del incremento de la temperatura de la salmuera NACE de 20° a 
60°C bajo condiciones estáticas, solo se presentó al inicio de la experimentación, 
esto es, inicialmente la Vcorr a 60°C es mayor que a 20°C, pero aproximadamente 
a la 2 hrs del tiempo de exposición de la muestra, las Vcorr 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 Vcorr , esto debido a que las Vcorr son mayores a 60°C que a 20°C. En el 
caso de la salmuera NaCI al 3.5%, se puede observar que el incremento de la 
temperatura de 20° a 60°C aumenta la Vcorr en ambas condiciones, esto debido a 
que las Vcorr son mayores a 60° que a 20°C. 

En la tabla 9.2, se muestra que las Vcorr del acero API X52 en ambas salmueras, 
obtenidas mediante la técnica electroquímica curvas de polarización y el método 
gravimétrico, son mayores a 60°C que a 20°C, tanto en condiciones estáticas 
como en condiciones de flujo turbulento. Esto demuestra que el incremento de la 
temperatura de la salmuera de 20° a 60°C, aumenta la Vcorr del acero API X52. 

En forma general se puede concluir que el aumento de la temperatura de 20° a 
60°C, incrementa la Vcorr en ambas salmueras. Estos resultados concuerdan con 
los obtenidos por Vedage124, el cual demuestra en sus investigaciones que la Rtc 

disminuye con el incremento de la temperatura, de acuerdo a esta disminución, la 
Vcorr aumenta. 

9.4. Curvas Potenciodinámicas en Salmuera NACE y NaCI al 3.5% 
Saturadas con H2S, 20° y 60°C, 0.7 bar. 

Se realizaron curvas potenciodinámicas en sentido cató~ico y anódico para 
determinar la influencia del flujo turbulento sobre el proceso de corrosión del acero 
API X52 inmerso en salmuera NACE o NaCI al 3.5% saturadas con H2S a una 
presión de 0.7 bar y dos diferentes temperaturas, 20° y 60°C. Se realizó un 
análisis cinético catódico para determinar la reacción de reducción del sistema, 
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esto, mediante el análisis de la densidad de corriente limite (ilim) en función de la 
velocidad del electrodo cilíndrico rotatorio. 

De acuerdo a la expresión de Eisenberg214
, la i¡im está relacionada con la reacción 

catódica del sistema de corrosión en estudio. En el presente trabajo se propone la 
reducción del ion hidrógeno (ecuación 2) y/o del H2S, como principales reacciones 
de reducción del proceso de corrosión en estudio. 

(159) 

9.4.1. Determinación de los parámetros físico químicos de las salmueras 

Debido a que no se dispone de los parámetros fisicoquímicos de las salmueras, la 
salmuera saturada con H2S se consideró como agua pura, para determinarle sus 
propiedades físicas. 

a). La densidad del medio (agua), cambia con la variación de la temperatura. Este 
cambio está dado por la siguiente expresión22o

: 

p = 1152.3 - O.5116T (160) 

Donde la densidad (p) esta dada en kg / m3 y la temperatura Ten °K 

b). La variación de la viscosidad del medio a una temperatura dada fue calculada 
mediante la siguiente expresión22o

: 

( 
1.3272(20-T) - 0.001053(T -20)2) 

o 10 T + 105 
J1 = J1H20 (161 ) 

Donde fl esta dada en kg /ms, J1~2S es la viscosidad del agua a 20°C y tiene un 

valor de 1.002 x 10-3 kg/ms, T esta dada en oC. 

c). Para determinar el coeficiente de difusión del ion H+ (DH+), se utilizó la siguiente 
expresión221 

: 

(162) 

Donde T esta dada en °K, Aw es la conductividad molar iónica del ion H+ y esta 

dada por la siguiente expresión21
: 
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(163) 

Donde a, b y c son constantes y sus valores son 4.81595, -1.03125 Y -0.7670 
respectivamente, A + 2 oc es igual 349.85 y T esta dada en oC. 

H , 5 

El coeficiente de difusión del H2S (DH2s) a 20°C, se obtuvo en la bibliografía 133, 
mientras que a 60°C, se obtuvo utilizando la siguiente expresión21 : 

(164) 

9.4.2. Curvas de polarización catódicas 

Schmitt y Rothman222.223 realizaron estudios acerca de la relación entre la ilim Y el 
electrodo de disco rotatorio. Estos investigadores realizaron las mediciones de i'im 
bajo condiciones de flujo laminar en una solución saturada con C02. Aplicando 
estas ideas, pero utilizando un electrodo cilíndrico rotatorio (ECR) y una solución 
saturada de H2S, se realizó el análisis cinético catódico del proceso de corrosión 
del acero en salmuera saturada con H2S. 

Para la determinación del valor de la i'im, bajo condiciones de flujo turbulento en un 
ECR, se utilizó la expresión propuesta por Eisenberg, Tobías y Wilke (ecuación 
126) 214: 

. O 0791 Fe d -0.3 - 0.344 D 0.7 
llim,í =. n b,í ECR V í V ECR 

9.4.2.1. Influencia de la temperatura de la salmuera en la cinética catódica. 

En las figuras 9.13 al 9.16, se realiza un análisis entre las ilim de la reducción del 
H2S y del H+ (ilim te6rica-H2S Y i'im te6riea-H+ respectivamente) calculadas a partir de la 
expresión de Eisenberg214 y las corrientes catódicas promedio (ie-promedio), 
obtenidas de las curvas de polarización en sentido catódico 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 presión 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 catódicas obtenidas experimentalmente y las densidades 
de corriente límites de la reducción del H+, calculadas a partir de la expresión de 
Eisenberg. En el caso de las figuras 9.13b, 9.14b, 9.15b Y 9.16b, se realiza la 
comparación entre las densidades de corriente catódicas obtenidas 
experimentalmente y las densidades de corriente límite de la reducción del H2S, 
calculadas también a partir de la expresión de Eisenberg . 
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FIGURA 9.13. Densidad de corriente catódica (ic-promedio) y densidad de corriente 
límite de la reducción del H+ (i lim teórica-H+) Y del H2S (i lim teórica-H2S), en función de la 
velocidad periférica del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso 

en salmuera NACE saturada con H2S. La i1im teórica-H+ Y la i lim teórica-H2S fueron 
calculadas a partir de la expresión de Eisenberg. Donde DH+= 1.04x10-a m2/s, 

DH2s= 1.6x1 0-9 m2/s, v= 1.0x1 0-6 m2/s, CH+= 0.0631 mol/m3
, CH2S= 25 mol/m3 

, T= 
20°C, P= 0.7 bar. 
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FIGURA 9.14. Densidad de corriente catódica (ic-promedio) y densidad de corriente 
límite de la reducción del H+ (i lim te6rica-H+) Y del H2S (i lim te6rica-H2S), en función de la 
velocidad periférica del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso 
en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. La ilim te6rica-H+ Y la i lim te6rica-H2S fueron 

calculadas a partir de la expresión de Eisenberg. Donde DH+= 1.04x10-a m2/s, 
DH2s= 1.6x10-9 m2/s, v= 1.0x10-6 m2/s, CH+= 0.07940 mol/m3

, CH2S= 55 mol/m3, T= 
20°C, P= 0.7 bar. 
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FIGURA 9.15. Densidad de corriente catódica (ie-promedio) y densidad de corriente 
límite de la reducción del H+ (i lim teórica-H+) Y del H2S (i lim teóriea-H2S), en función de la 
velocidad periférica del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso 

en salmuera NACE saturada con H2S. La ilim teóriea-H+ Y la i lim teóriea-H2S fueron 
calculadas a partir de la expresión de Eisenberg . Donde Dj-i+= 1.49x10-8 m2/s, 

DH2s= 3.84x10-9 m2/s, v= 4.75x10-7 m2/s, CH+= 0.0398 mol/m3
, CH2S= 25 mol/m3

, T= 
60°C, P= 0.7 bar. 
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FIGURA 9.16. Densidad de corriente catódica (ie-promedio) y densidad de corriente 
límite de la reducción del H+ (i lim teóriea-H+) Y del H2S (i lim teóriea-H2S), en función de la 
velocidad periférica del electrodo (UECR) elevada a la 0.7. Acero API X52 inmerso 
en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. La ilim teóriea-H+ Y la i lim teóriea-H2S fueron 

calculadas a partir de la expresión de Eisenberg . Donde DH+= 1.49x10-8 m2/s, 
DH2s= 1.98x10-9 m2/s, v= 4.75x10-7 m2/s, CH+= 0.0316 mOllm3

, CH2S= 50 mol/m3
, 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 NaCI al 3.5%, la corriente catódica medida 
experimentalmente (ie-promedio) es afectada por el flujo, esto es, a medida que 
aumenta la velocidad periférica de rotación, la corriente catódica también 
aumenta. Como se puede observar en estas figuras, tanto la densidad de corriente 
límite del H+ obtenida por medio de la expresión de Eisenberg214, como la 
densidad de corriente catódica obtenida experimentalmente, presentan una misma 
tendencia, es decir, presentan una dependencia lineal con la velocidad periférica 
de rotación elevada a la 0.7. 

De acuerdo con el comportamiento anteriormente mencionado, es posible decir 
que la densidad de corriente catódica experimental esta asociada con el proceso 
de difusión del ion H+ a través de la película de productos de corrosión(Vedage, 
1993). 

La ie-promedio mostrada en la figura 9.15a no presenta la buena correlación que se 
observó en las ie-promedio de las figuras 9.13a y 9.14a, pero en las velocidades de 
rotación de 1000 Y 5000 rpm (0.628 y 3.140 mIs respectivamente), la ie-promedio 
aumentó con la velocidad de rotación elevada a la 0.7, lo cual demuestra que el 
proceso de corrosión con estas condiciones, también estaba influenciado por la 
difusión del ion H+. 

En la figura 9.16a se puede observar que la ie-promedio aumenta con la velocidad de 
rotación periférica elevada a la 0.7. Al igual que las tres figuras anteriores, el 
proceso de corrosión también estaba influenciado por la difusión del ion H+. 

Por otro lado, en las figuras 9.13b, 9.14b, 9.15b Y 9.16b, se puede observar 
claramente que la ie-promediO no presenta ninguna relación con la densidad de 
corriente límite de la reducción del H2S (ilim te6rica-H2S), calculada mediante la 
expresión de Eisenberg214. 

De acuerdo con el comportamiento observado en las figuras 9.13, 9.14, 9.15 Y 
9.16 se decidió que la reducción del ion H+, era la reacción que más influencia 
tenia en la cinética catódica total del electrodo. Además, es importante mencionar 
que la mejor correlación entre las densidades de corriente límite teóricas y 
experimentales, se presentaron a la temperatura de20°C. 

9.4.2.2. Comparación entre la icorr, la ic Y la ilim 

En la figura 9.17 al 9.20, se puede observar la comparación entre los valores de 
densidad de corriente de corrosión (ieorr), densidad de corriente catódica (ie-promedio) 
y la densidad de corriente límite (ilim-te6rica-H+) calculada con la expresión de 
Eisenberg, en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La ieorr fue 
obtenida para cada sistema, mediante extrapolación de Tafel , en una región de ± 
0.150 V (vs SCE) con respecto al potencial de corrosión. 
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FIGURA 9.17. Densidad de corriente de corrosión (ieorr) , densidad de corriente 
catódica (ie-promedio) y la densidad de corriente límite (ilim-teóriea-H+ ) calculada con la 
expresión de Eisenberg, en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La 
ieorr se obtuvo mediante extrapolación de Tafel a ± 0.150 V (vs SCE) con respecto 
al Eeorr. La ie-promedio Y la ilim-teóriea-H+ fueron presentadas en la figura 13a. Acero API 

X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar 
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FIGURA 9.18. Densidad de corriente de corrosión (icorr), densidad de corriente 
catódica (ie-promedio) y la densidad de corriente límite (ilim-te6rica-H+ ) calculada con la 
expresión de Eisenberg, en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La 
icorr se obtuvo mediante extrapolación de Tafel a ± 0.150 V (vs SCE) con respecto 
al Eeorr. La ie-promedio Y la ilim-te6rica-H+ fueron presentadas en la figura 14a. Acero API 

X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar 

En las primeras dos figuras (9.17 y 9.18) se puede observar que al igual que la ie­
promedio Y la ilim-te6riea-H+, la densidad de corriente de corrosión (ieorr) presenta el 
comportamiento predecido por la expresión de Eisenberg214

, la cual indica una 
dependencia lineal con respecto a la velocidad de rotación , es decir, la ieorr 
aumentó con el incremento de la velocidad periférica elevada a la 0.7. Este 
comportamiento indica que el proceso de corrosión que se desarrolló en la 
superficie del electrodo, está influenciado por un proceso de difusión o 
transferencia de masa. 

Las densidades de corriente de corrosión (ieorr) de las figuras 9.19 y 9.20 no 
presentan dependencia lineal con la velocidad periférica, pero sus valores 
muestran buena correlación con los valores de la densidad de corriente límite (ilim­
te6riea-H+) calculadas a partir de la expresión de Eisenberg214 y las densidades de 
corriente catódica (ie-promedio) obtenidas experimentalmente. Por tal razón, también 
se considera que el proceso de corrosión que se desarrolló 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 corrosión (icorr), densidad de corriente 
catódica (ic-promedio ) y la densidad de corriente límite (ilim-teórica-H+ ) calculada con la 
expresión de Eisenberg, en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La 
icorr se obtuvo mediante extrapolación de Tafel a ± 0.150 V (vs SCE)con respecto 
al Ecorr. La ic-promedio Y la ilim-te6rica-H+ fueron presentadas en la figura 15a. Acero API 

X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar 
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FIGURA 9.20. Densidad de corriente de corrosión (ieorr), densidad de corriente 
catódica (ie-promedio) y la densidad de corriente límite (ilim-te6riea-H+ ) calculada con la 
expresión de Eisenberg, en función de la velocidad periférica elevada a la 0.7. La 
ieorr se obtuvo mediante extrapolación de Tafel a ± 0.150 V (vs SCE)con respecto 
al Eeorr. La ie-promedio Y la ilim-te6rica-H+ fueron presentadas en la figura 16a. Acero API 

X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar 

9.4.3. Curvas de polarización Anódicas 

9.4.3.1. Influencia de la temperatura de la salmuera en las curvas de 
polarización anódicas 

En las figuras 9.21 y 9.22 se comparan las curvas de polarización obtenidas de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 0.7 bar, 20° y 
60°C. La velocidad de rotación fue de 3000 rpm (1.88 mIs) para la figura 9.21 y de 
7000 rpm (4.4 mIs) 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 corrosión también incrementa. Esto de acuerdo a las 
pendientes de Tafel anódicas (líneas rectas) que se presentan en las figuras. Así, 
con el anterior comportamiento se cumple lo esperado, ya que al aumentar la 
temperatura la Veorr también aumenta 124. 
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FIGURA 9.21. Curva de polarización anódica obtenida de un electrodo cilíndrico 
rotatorio a una velocidad de rotación de 3000 rpm (1 .88 mIs). Acero API X52 

inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C 
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FIGURA 9.10. Curva de polarización anódica obtenida de un electrodo cilíndrico 
rotatorio a una velocidad de rotación de 7000 rpm (4.4 mIs). Acero API X52 

inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C. 
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En las figuras 9.23 y 9.24 se comparan las curvas de polarización obtenidas de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 0.7 bar, 20° 
y 60°C. La velocidad de rotación fue de 3000 rpm (1.88 mIs) para la figura 9.23 y 
de 7000 rpm (4.4 mIs) para la figura 9.24. 

Las curvas de polarización 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 corrosión (icorr) aumentó con el incremento de la temperatura de 20° a 
60°C. 
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FIGURA 9.23. Curva de polarización anódica obtenida de un electrodo cilíndrico 
rotatorio a una velocidad de rotación de 3000 rpm (1.88 mIs). Acero API X52 

inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C. 
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FIGURA 9.24. Curva de polarización anódica obtenida de un electrodo cilíndrico 
rotatorio a una velocidad de rotación de 7000 rpm (4.4 mis). Acero API X52 
inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C. 

9.4.3.2. Efecto de la temperatura de la salmuera sobre las pendientes de 
Tafel anódicas 

En las figuras 9.25 y 9.26 se puede observar el comportamiento de las pendientes 
de Tafel anódicas (ba) en función de la temperatura y de las velocidades de 
rotación del electrodo, 1000 a 7000 rpm (de 0.628 a 4.4 mis). La figura 9.25 
corresponde al proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera 
NACE saturada con H2S, mientras que la figura 9.26 corresponde al mismo acero, 
pero inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S. Las temperaturas de 
trabajo fueron de 20° y 60°C, Y la presión de 0.7 bar. 

En la figura 9.25 se puede observar que las ba a 20°C, presentan una variación de 
aproximadamente 0.030 a 0.035 Vldécada , con respecto a las ba, a 60°C. 
Además, todas las ba a 20° y 60°C son grandes. Mendoza21 atribuye este 
comportamiento a un proceso de pasivación 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 rotación del electrodo, 
excepto en la velocidad de rotación de 7000 rpm (4.4 mis) a 20°C. 
Las pendientes de Tafel anódicas (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 rotación , las bason ligeramente afectadas. Es importante mencionar 
que los ba son grandes, al igual que las ba de la figura 9.25. Mendoza21 atribuye 
este comportamiento a un proceso de pasivación que podría estar sucediendo en 
la superficie del electrodo. 
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FIGURA 9.25. Pendientes de Tafel en función de la temperatura y de la velocidad 
periférica (mIs) . Acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 0.7 

bar, 20° y 60°C. 

é( 
O 
< 
O 

0.4,------------------------, 

0.3 

~ 0.2 -~ 
C'II 
.c 

-D-ba-20· C 

-0-ba-60·C 

0.1 

O L--------------------~ 

o 2 3 4 5 

URCE (mis) 

FIGURA 9.26. Pendientes de Tafel en función de la temperatura y de la velocidad 
periférica (mIs) . Acero API X52 inmerso en salmuera NaCI 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 rotación y de la temperatura de la salmuera 
sobre el potencial de corrosión (Ecorr) 

En la figura 9.27 se puede observar los potenciales de corrosión (Ecorr) en función 
de la temperatura y de la velocidad de rotación expresada como velocidad 
periférica (mIs). Las velocidades utilizadas en este gráfico son 1000 a 7000 rpm 
(0.628 a 4.40 mIs). Los Ecorr fueron obtenidos de un acero API X52 inmerso en 
salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a dos diferentes temperaturas, 
20° y 60°C Y una presión de 0.7 bar. 

En esta figura se puede observar que en ambas salmueras a una temperatura de 
20°C, a medida que aumentó la velocidad de rotación, el Ecorr también incrementó. 
En la salmuera NACE a 60°C, a partir de la velocidad de rotación de 3000 rpm 
(1 .88 mIs), el Ecorr no se ve influenciado con el aumento de la velocidad de 
rotación. En el caso de la salmuera NaCI al 3.5%, el Ecorr presentó un 
comportamiento inestable, esto es aumentó y disminuyó a medida que la 
velocidad de rotación también aumentó. 

Los potenciales de corrosión (Ecorr) se ven influenciados con el aumentó de 
temperatura de 20° a 60°C. Con excepción del Ecorr obtenido en la salmuera NACE 
a 20°C y a 1000 rpm (0.628 mIs), todos los Ecorr a 20°C son más electronegativos 
que los Ecorr a 60°C. 
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FIGURA 9.27. Potencial de corrosión (Ecorr) en función de la temperatura y de la 
velocidad periférica (mIs). Acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 

3.5% saturada con H2S, 0.7 bar, 20° y 60°C 
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9.4.5. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

9.4.5.1. Influencia del flujo turbulento. 

En la figura 9.28 se puede observar la influencia del flujo turbulento en la corrosión 
del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 
20° y 60°. 
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FIGURA 9.28. Influencia del flujo turbulento sobre la Veorr, en función del tiempo de 
exposición de la muestra de acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 

3.5% saturadas con H2S a 20°C (a) y 60°C (b), 0.7 bar. 

En la figura 9.28a se observa que el flujo turbulento aumenta la Veorr del acero en 
ambas salmueras a 20°C y 0.7 bar. En la figura 28b a 60°C, la Veorr presenta el 
mismo comportamiento al presentado a 20°C, ya que la Veorr aumentó con el flujo 
turbulento. El comportamiento observado en la figura 28, Wikjord 153 lo atribuye a 
que el flujo turbulento afecta la película de productos de corrosión que se forma 
sobre la superficie del electrodo. 

Es importante mencionar que los resultados obtenidos en impedancia presentan 
buena correlación 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 corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas con H2S. 
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FIGURA 9.29. Influencia del incremento de la temperatura de 20° a 60°C sobre la 
Vcorr, en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 inmerso 
en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S 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 Vcorr aumenta también, esto para ambas salmueras (NACE y NaCI al 
3.5%). Este comportamiento concuerda con los obtenidos por Vedage124

,. Este 
autor encontró en sus investigaciones que el aumento de la temperatura 
incrementa la resistencia a la transferencia de carga (Rtc), con lo cual la Vcorr 

aumenta. 

9.4.5.3. Comparación de los resultados de Impedancia (ElE) con las técnicas 
ruido electroquímico(RE) y resistencia a la polarización(Rp). 

En la figuras 9.30a se realiza la comparación de los resultado de ElE con las 
técnicas RE(Rn) Y Rp. Estos resultados se obtuvieron de la corrosión del acero 
inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 20°C y 0.7 bar. 
En el caso de la figura 930b solo se realiza la comparación de los resultados de 
ElE y Rp, esto debido a que bajo condiciones de flujo turbulento la técnica RE no 
se realizó. 
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FIGURA 9.30. Comparación de la Vcorr obtenida mediante las técnicas ElE, Rp Y 
RE, en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 inmerso 

en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a condiciones estáticas (a) 
y de flujo turbulento (b), 20°C Y 0.7 bar. 

La figura 9.30 muestra la buena correlación que existe entre los valores de Vcorr 

obtenidos mediante las técnicas de ElE, Rp Y RE (Rn) a 20°C. Bajo condiciones 
estáticas (9.30a), los valores de Vcorr inicialmente son grandes, pero a medida que 
aumenta el tiempo de exposición de la muestras en las salmueras, la V corr 

disminuye hasta un valor ligeramente estable. En el caso del fenómeno de 
corrosión bajo condiciones de flujo turbulento (9.30b), solo se realiza la 
comparación entre los valores de Vcorr obtenidos mediante las técnicas Rp y ElE, 
La V corr bajo condiciones de flujo turbulento presenta un comportamiento similar al 
mostrado en condiciones estáticas. 

En la figura 9.31 se presenta la comparación de los valores de Vcorr obtenidos por 
ElE, Rp Y RE (Rn) a 60°C. En esta figura se puede observar que el comportamiento 
de la Vcorr obtenida por ElE es similar al comportamiento que presentan las Vcorr 

obtenidas por Rp y RE en ambas condiciones de flujo (Estáticas y de flujo 
turbulento ). 

En forma general es posible decir que los valores de Vcorr obtenidos por la técnica 
ElE presentan buena correlación con las Vcorr obtenidas con las técnicas Rp y 
RE(Rn), tanto en condiciones estáticas como en condiciones de flujo turbulento a 
20 y 60°C. 

UNAM 200 

1.2 



CAPITULO 9. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

3.5..-----------------------, 6.0 

o- 'O ,z '" ~ 3.0 .!!! 6.0 
E 

-<r Rp.NACE -{)- Rp·NoCl 

l .§. ... EIE·NACE .. EJE·N.CI 

~ 2.5 ! 
>" 4.0 

-Rp.NACE - - . Rp-N.CI 

>" 
Z Z 
-Q 2.0 
<Il __ ElE-NACE __ EIE·N.CI 

<> 
iii 
O 

O 
D: 

3.0 D: 

~1.5 
D: 
O 
U 

U 
w 
e 

w 
e 2.0 

e 1.0 
oC( 

~ e e 
Ü 

Ü 
O 1.0 

9 0.5 ..J 
W ~~====-. ~--.~- -_---=-- -"""",,-~-n 

!:! > 

0.0 -'--_____ O ..... "l--______ O _--' 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 

TIEMPO (OlAS) 

0.0 

0.0 0.2 o .• 0.6 

TIEMPO (OlAS) 

0.8 1.0 1.2 

FIGURA 9.31. Comparación de la Vcorr obtenida mediante las técnicas ElE, Rp Y 
RE, en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 inmerso 

en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a condiciones estáticas (a) 
y de flujo turbulento (b), 60°C Y 0.7 bar. 

9.4.5.3. Espesor de la película de productos de corrosión (FeS) 

En la determinación del espesor de la película se utilizó un modelo de análisis 
utilizado por Scully 224, en este modelo se supone que la capacitancia obtenida en 
los circuitos eléctricos equivalentes está constituida por la capacitancia de la doble 
capa (Cdc) y la capacitancia de la película de óxidos (Cpel). La expresión utilizada 
en este modelo de análisis es el siguiente224-226: 

1 1 1 
- = - + -­
CI Cdc Cpel 

(165) 

Donde Cdc se obtuvo de la literatura224,225 y sus valores oscilan entre 50-100 
).lF/cm2 y Cl es la capacitancia obtenida en los ajustes de los espectros de 
impedancia con el circuito de Randles sencillo. De la ecuación 165 se obtiene la 
Cpel . 

Una vez obtenida la C el, determinó el espesor de la película de acuerdo a la 
siguiente expresión224,22E: 

Cpel = C * ca (~l J 
6 pel 

Despejando el espesor de la película (Opel) de la ecuación 166, se tiene: 

UNAM 

(166) 

201 



CAPITULO 9. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

t5 = & * &0 (_1 ) 
e pe! 

(167) 

Donde E es la constante dieléctrica de la película de productos de corrosión y &0 

es la permitividad del vacío, ambos valores se obtuvieron de la literatura224-230. 
Debido a que no se contaba con la constante dieléctrica de la película de sulfuros 
de hierro, se utilizó una E con un valor de 17.927.28. Este valor de E corresponde a 
una película que posee sulfuros. El valor de &0224-230 es de 8.854187*10-14 

En las figura 9.32a y 9.32b se puede observar el comportamiento del espesor de 
la película de acuerdo al análisis utilizado por SCUll¡24. En la figura 9.32a se 
presenta la variación de la capacitancia y el espesor de la película (Cpel y Ópel 
respectivamente) en función del tiempo de exposición de la muestra en las 
salmueras saturadas con H2S bajo condiciones de estáticas, mientras que en la 
figura 9.32b se puede observar esta variación de la Cpel y el Ópel, pero a 
condiciones de flujo turbulento (1000 rpm). En la figura 9.33a y 9.33b se presenta 
también la variación de la Cpel y el Ópel, pero la temperatura a la cual se realizó el 
experimento cambió a 60°C. 
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FIGURA 9.32. Variación de la capacitancia y el espesor de la película (Cpel y Ópel 
respectivamente) en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 

X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a condiciones 
estáticas (a) y de flujo turbulento (b), 20°C Y 0.7 bar. 
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FIGURA 9.33. Variación de la capacitancia y el espesor de la película (Cpel y Ópel 

respectivamente) en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a condiciones 

estáticas (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 película (Ópel) 

de productos de corrosión disminuye a medida que aumenta el tiempo de 
exposición de la muestra en las salmueras saturadas con H2S. La capacitancia de 
la película (Cpel) presenta un comportamiento contrario al que presenta el Ópel, esto 
debido a que la Cpel aumenta con el aumento del tiempo de exposición de la 
muestra en las salmueras saturadas con H2S. 
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CAPITULO 10. CONCLUSIONES 

En el presente trabajo de investigación, el estudio electroquímico del acero API 
X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a dos 
diferentes temperaturas (20° y 60°C), hizo posible las siguientes conclusiones. 

Influencia de la composición de la salmuera y el flujo turbulento. 

• El efecto de la composición del a salmuera y el flujo turbulento se observa en 
los valores de velocidad de corrosión del acero API X52, en ambas 
salmueras(NACE y NaCI al 3.5%) y ambas temperaturas (20° y 60°C): 

~ En condiciones estáticas y de flujo turbulento, A 20° Y 60°C, la salmuera 
NaCI al 3.5% saturada con H2S es más corrosiva que la salmuera NACE 
saturada con H2S. 

~ A 20° Y 60°C, el flujo turbulento aumenta la velocidad de corrosión del acero 
API X 52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S. 

~ A 20°C Y 60°C, el flujo turbulento aumenta la velocidad de corrosión del 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5%. 

Influencia de la temperatura. 

• En condiciones estáticas y dinámicas, el aumento de la temperatura de 20° a 
60°C afectó las velocidades de corrosión del acero API X52 inmerso en ambas 
salmueras (NACE y NaCI al 3.5%). Así. 

~ En condiciones estáticas y de flujo turbulento, la velocidad de corrosión del 
acero aumenta con el incremento de la temperatura de 20° a 60°C del proceso 
de corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S. La corrosión 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 corrosión del acero bajo estas condiciones son 
mayores que a 20°C. 

Cinética catódica de corrosión 

En el análisis cinético catódico del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 20° y 60°C, se obtuvieron las siguientes 
conclusiones: 

1. La cinética catódica del acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada 
con H2S a 20° y 60°C presenta una región en la cual se desarrolla un proceso 
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de difusión o transferencia de masa (ilim). Aunque es conveniente mencionar 
que la i'im no está bien definida. 

2. La cinética catódica del acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% 
saturada con H2S a 20° y 60°C, presenta una región en la cual se desarrolla un 
proceso de difusión o transferencia de masa (i1im). Al igual que en la salmuera 
NACE, la i'im no está bien definida. 

3. En la corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a 20° y 60°C, es posible calcular la densidad de corriente 
límite del ion H+ (itim teórica-H+) Y del H2S (ilim teórica-H2S) utilizando la expresión 
propuesta por Eisenberg 175. 

. 00791 Fe d-O.3 -0.344 D U O.7 
llirn i =. n b i ECR V 1 ECR , , 

4. En el proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmuera NACE y 
NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 20°C, la densidad de corriente catódica (id 
obtenida experimentalmente a un potencial constante de -0.860 V (vs SCE) es 
afectada por la velocidad de rotación del electrodo. Así la ic aumenta con el 
incremento de la velocidad de rotación del electrodo. 

5. A 60°C, la ic obtenida en la salmuera NaCI al 3.5%, presenta el mismo 
comportamiento que presentó la ic 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 rotación de O, 1000 Y 5000 rpm. 

6. Las densidades de corriente catódicas (id obtenidas experimentalmente en 
ambas salmueras(NACE y NaCI al 3.5%) y ambas temperaturas (20° y 60°C), 
presentan buena correlación con las densidades de corriente límite del ion H+. 
Caso contrario sucede con la densidad de corriente límite del H2S, que no 
presenta buena correlación con las ic obtenidas experimentalmente. 

7. A 20°C, la ic obtenida experimentalmente en ambas salmueras (NACE y NaCI 
al 3.5%) presenta buena correlación con la densidad de corriente límite del ion 
H+ calculada con la expresión de Eisenberg. Así las densidades de corriente 
presentan una dependencia lineal con respecto a la velocidad periférica 
elevada a la 0.7. 

8. A 60°C, la ic obtenida experimentalmente en ambas salmueras (NACE y NaCI 
al 3.5%) presenta buena correlación con la densidad de corriente límite del ion 
H+ calculada con la expresión de Eisenberg. La ic obtenida a partir de la 
salmuera NaCI 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 
rotación de O, 1000 Y 5000 rpm. 
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9. Las densidades de corriente de corrosión , densidades de corriente catódicas y 
las densidades de corriente límite del ion H+, obtenidas a partir de ambas 
salmueras y ambas temperaturas, presentan buena correlación con respecto a 
la velocidad periférica elevada a la 0.7 

• De acuerdo con el análisis cinético catódico anterior, es posible decir que a 20° 
y 60°C, la cinética catódica de la corrosión del acero API X52 está dominada 
principalmente por la reducción del H+. Además de acuerdo con la expresión de 
Eisenberg , se comprueba que un proceso de difusión o transferencia de masa 
influenció en la reacción catódica total de la corrosión. 

Cinética anódica de corrosión. 

• La cinética anódica que sucede en la superficie del electrodo bajo condiciones 
de flujo turbulento en la salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, se ve 
afectada por el incremento de la temperatura de 20° a 60°C. Esto es, la densidad 
de corriente de corrosión aumenta con el incremento de la temperatura. 

• La cinética anódica que sucede en la superficie del electrodo bajo condiciones 
de flujo turbulento en la salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, es 
independiente del flujo. 

Mecanismo de corrosión. 

• El proceso de corrosión del acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI 
al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones estáticas 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 película de productos de corrosión en la superficie del 
electrodo. Mientras que a bajas frecuencias tiene lugar la disolución del acero 
(Fe), caracterizado por un proceso de transferencia de carga. 

• A 20° Y 60°C Y condiciones de flujo turbulento, el proceso de corrosión del 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S se 
desarrolla mediante dos procesos, esto, de acuerdo con el resultado obtenido con 
la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica (ElE): 

• El mecanismo de corrosión propuesto para condiciones estáticas y de flujo 
turbulento a 20° y 60°C, es el siguiente 124,134: 

Reacción Anódica: 
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Reacción catódica: 

Análisis supeñicial. 

• En el análisis superficial que se realizó a la película de productos de corrosión 
mediante microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos X a 20°C, se 
comprobó que el producto de corrosión que se forma en la superficie del electrodo 
es una fase de sulfuro de fierro conocida como mackinawita. Mientras que a 60°C, 
además de la mackinawita, se identificaron dos fases más, la pirrotita (Fe1-xS) y la 
marcasita (FeS2). 

• El análisis superficial realizado al electrodo libre de productos de corrosión, 
junto con los resultados de las técnicas electroquímicas, ayudaron a concluir que 
el tipo de corrosión que sufre el acero API X52 inmerso en salmuera NACE y NaCI 
al 3.5% saturadas con H2S, es del tipo de "corrosión localizada". 

Influencia de la Película de productos de corrosión en el fenómeno 
corrosivo. 

• La película de sulfuro de hierro (ver apéndice B) formada en la superficie de 
electrodo es parcialmente porosa, esto debido a que disminuye el intercambio 
electrónico en la interfase metal electrolito, tanto en condiciones estáticas como en 
condiciones dinámicas. Esta disminución del intercambio electrónico se puede 
observar en las velocidades de corrosión que se obtuvieron con las diferentes 
técnicas electroquímicas. 
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APÉNDICE A: ÁCIDO SULFHIDRICO. H2S 

APÉNDICE A: ACIDO SULFHíDRICO (H2S). 

A1. Ácido Sulfhídrico. 

El ácido sulfhídrico es un gas incoloro e inflamable bajo condiciones normales de 

presión y temperatura, es más pesado que el aire, por lo cual tiende a permanecer 

en zonas bajas 118,231 . 

El H2S es comúnmente llamado, hedor de mina o gas de alcantarillas. Tiene un 

olor característico a "huevo podrido", y puede ser percibido por las personas a 

concentraciones de 0.5 p.p.b. (partes por billón) 118. 

A2. Origen del ácido sulfhídrico. 

El ácido sulfhídrico es formado naturalmente en el Petróleo crudo, gas natural , 

gases volcánicos y termas, otras vías de formación son las actividades industriales 

como procesamiento de alimentos, hornos de carbón, molinos que producen papel 

de alta resistencia, curtidurías etc., así como mediante la descomposición de 

materia orgánica, como producto de desechos de animales. 

En los humanos el ácido sulfhídrico es producido por algunas bacterias 

particularmente en la boca (donde llega alcanzar concentraciones de 25 p.p.m) y 

el tracto intestinal231
. 

A3. Propiedades físicas y químicas del H2S. 

La tabla 1 presenta algunas características químicas del H2S, mientras que la 

tabla 2 muestra algunas propiedades físicas y químicas importantes del H2S
118

,133. 
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TABLA A1 . Características del H2S. 

CARACTERISTICA INFORMACION 

Nombre químico Acido Sulfhídrico 
Sinónimos Acido hidrosulfúrico, hedor de mina o gas de 

alcantarillas, hidrógeno sulfurado, sulfuro 
dihidrogenado, monosulfuro dihidrogenado. 

Formula química H2S 

Estructura química H-S-H 

TABLA A2. Propiedadesfísicas y químicas del H2S118
,133. 

PROPIEDAD INFORMACION 

Peso molecular 34.08 
Color Incoloro 
Estado físico gas 
Temperatura de ebullición -60.33°C 
Temperatura de congelación -85.49°C 
Gravedad específica 1.192 
Densidad a O°C, 760 mm Hg 1.5392 gIl 
Olor Característico a huevo podrido 
Umbral del Olor en Agua 0.029p.p.b. 
Umbral del Olor en Aire 0.5 p.p.b. 
Solubilidad en Agua a 20°c 1 gr/242 mi 
Presión de vapor a 21 .9°C 1929 kPa; 14469 mm Hg 
Disociación ácida H 2S <;:::? HS- + H + pKa.l = 7.04 

HS- <;:::? S-2 + H + pKa.2 = 11 .96 

Temperatura de Autoignición 500°C 

Factor de Conversión 1 p.p.m. = 1.40 mg/m" 

UNAM A2 



APÉNDICE A: ÁCIDO SULFHíDRICO, H~ 

A4. Condiciones laborales cuando se trabaja con ácido Sulfhídrico. 

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 algún momento la 

concentración del H2S aumentó. 

Se recomienda trabajar el menor tiempo posible cuando se detecte la presencia de 

H2S, ya que aún, a bajas concentraciones de H2S, se presentan problemas de 

salud. En caso necesario es recomendable utilizar el equipo de seguridad 

necesario para no tener contacto con el H2S, por ejemplo se recomienda el uso de 

equipo de aire autónomo. 

AS. Toxicidad del H2S en humanos. 

El ácido sulfhídrico 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 irritación 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 mayoría de los casos de problemas de salud de humanos, además 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: Análisis supeñicial del electrodo mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido (MEB) y Rayos X (R-X) 

En esta sección se presenta el análisis superficial que se le realizó a la película de 
productos de corrosión , con el fin de caracterizar la película de productos de 
corrosión y analizar la morfología de la corrosión del sistema en estudio 

Película de Productos de corrosión: 

En el análisis de rayos X que se le realizó a la película de productos de corrosión a 
20°C, se identificó a la mackinawita como principal elemento en los productos de 
corrosión. Esta identificación concuerda con la bibliografía relacionada con el 
tema, la cual menciona que el primer producto formado en la película de productos 
de corrosión de un acero al carbono inmerso en soluciones que contienen H2S, es 
la mackinawita 146-154. 

En las figuras 81 y 82 se pueden observar las películas de productos de corrosión 
formadas en la superficie del electrodo en la salmuera NACE y NaCI aI3.5% 
respectivamente. 

FIGURA B1 . Película superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la 
superficie del electrodo inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 20°C y 0.7 

bar. 
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Al cambiar las condiciones de prueba en ambas salmueras (NACE y NaCI al 
3.5%), incrementando la temperatura de 20° a 60°C, además de la mackinawita, 
se encontraron otras dos fases, la pirrotita (Fe1-xS) y la marcasita (FeS2). En las 
figuras 83 y 84 se puede observar la película de productos de corrosión formada 
sobre la superficie del electrodo a 60°C. 

Es importante mencionar que a esta temperatura, la salmuera NaCI al 3.5%, 
además de las fases mencionadas anteriormente, se formó la fase de FeS cúbico 
(ver figura 85) 

FIGURA 82. Película superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la 
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 

20°C y 0.7 bar. 
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FIGURA 83. Película superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la 
superficie del electrodo inmerso en salmuera NACE saturada con H2S, 60°C y 0.7 

bar. 

FIGURA 84. Película superficial de sulfuro de hierro (FeS) formada en la 
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 

60°C y 0.7 bar. 
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FIGURA 85. Película superficial de sulfuro de hierro cúbico (FeS) formada en la 
superficie del electrodo inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 

60°C y 0.7 bar. 

Aunado al análisis de rayos X que se le realizado a la película de productos de 
corrosión, se realizó un análisis químico puntual mediante microscopía electrónica 
de barrido. En este análisis se encontraron los principales elementos que 
constituyen a la película de productos de corrosión en una zona determinada. 

Los principales elementos encontrados en la película de productos de corrosión 
formada en la superficie del electrodo, en ambas salmueras(NACE y NaCI 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 H2S. Ver figuras B6 y B7. 
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FIGURA 86. Análisis puntual realizado con el MES para identificar los principales 
elementos en una zona determinada de la película de productos de corrosión. (a) 

Salmuera NACE a 20°C, (b) salmuera NACE 60°C. 
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FIGURA 87. Análisis puntual realizado con el ME8 para identificar los principales 
elementos en una zona determinada de la película de productos de corrosión. (a) 

Salmuera NaCI al 3.5% a 20°C, (b) salmuera NaCI al 3.5% 60°C. 

Moriología de la corrosión 

Para determinar el tipo de ataque corrosivo que sufre el acero API X52 en 
salmuera NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a 20° y 60°C, se utilizaron 
muestras evaluadas electroquímicamente, a las cuales se les removió la película 
de sulfuro de hierro mediante la Norma ASTM Designación G1-90. Como 
resultado se obtuvo que la morfología del ataque corrosivo es del tipo de corrosión 
localizada. Es importante mencionar que la corrosión localizada no es del tipo de 
picaduras, con lo cual se confirma que la película de productos de corrosión no es 
pasiva. Las figuras 87-810, muestran las micrografías de la morfología de la 
corrosión. 

UNAM B6 



APÉNDICE B: ANÁLISIS SUPERFICIAL MEDIANTE MEB Y RAYOS X 

FIGURA 87. Morfología del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en 
salmuera NACE saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar 

FIGURA 88. Morfología del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en 
salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 20°C y 0.7 bar 
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FIGURA 89. Morfología del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en 
salmuera NACE saturada con H2S, 60°C yO. 7 bar 

FIGURA 810. Morfología del ataque corrosivo del acero API X52 inmerso en 
salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 60°C y 0.7 bar 
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APÉNDICE C: LOGROS OBTENIDOS A PARTIR DEL TRABAJO DE 
INVESTIGACiÓN 

Publicación en Revista Internacional: 

• R. Galvan-Martinez, J. Mendoza-Flores, R. Duran-Romero y J. Genesca­
Llongueras, Materials and Corrosion 55, 8 (2004) 1. 

Publicación en libro Internacional: 

• 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. 

Artículo en Memorias de congresos nacionales e internacionales 

• R. Galvan-Martínez, J. Mendoza-Flores, J. Genesca-Llongueras, R. Duran­
Romero, "Electrochemical Noise Study on the Corrosion of X52 Pipeline Steel in 
Aqueous Solutions Containing H2S.", CORROSION/2004, Paper no. 04432, 
(Houston. TX: NACE, 2004). 

• R. Galvan-Martínez, 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 H2S Containing 
Solutions.", CORROSION/2004, Paper no. 04654, (Houston. TX: NACE, 2004). 

R. Galvan-Martínez, J. Genesca-Llongueras, J. Mendoza-Flores, R. Duran­
Romero, "Influence of Turbulent Flow on the Corrosion of X52 Steel in Aqueous 
Solutions Containing H2S", Electrochemical Methods in Corrosion Research, 
EMCR 2003 8th International Symposium (Nieuwpoort, Belgium : EMCR, 2003). En 
este congreso solo se tiene en memorias el Abstract. 

• R. Galvan-Martínez, J. Genesca-Llengueras, J. Mendoza-Flores, R. Duran­
Romero, "Effects of Turbulent Flow on the Corresion Kinetics of X52 Pipeline 
Steel, in Aqueous Solutions Containing H2S", CORROSION/2003, Paper no. 
03641, (Houston. TX: NACE, 2003). 
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Presentación o ponencias de artículos en Congresos nacionales e 
internacionales 

• Presentación del artículo número 04432, "Electrochemical Noise Study on the 
Corrosion of X52 Pipeline Steel in Aqueous Solutions Containing H2S.", R. 
Galvan-Martínez, J. Mendoza-Flores, J . Genesca-Llongueras, R. Duran-Romero, 
Corrosion NACE 2004, New Orleans, LA, U.S.A. 

• Presentación del artículo número 04654, "Rotating Cylinder Electrode Study on 
the Influence of Turbulent Flow, on the Anodic and Cathodic Kinetics Of X52 Steel 
Corrosion, In H2s Containing Solutions", R. Galvan-Martínez, J. Mendoza-Flores, 
J. Genesca-Llongueras, R. Duran-Romero, CORROSION/2004, New Orleans, 
LA, U.S.A. 

• Presentación del artículo número 03641 , "Effects of Turbulent Flow on the 
Corrosion Kinetics of X52 Pipeline Steel , in Aqueous Solutions Containing H2S", 
R. Galvan-Martínez, J. Genesca-Llongueras, J. Mendoza-Flores, R. Duran­
Romero, CORROSION/2003, San Diego, CA, U.S.A. 

• Presentación del artículo "Estudio de la influencia de una Bacteria Sulfato 
Reductora (BSR) en la Velocidad de Corrosión de un Acero API X52, mediante 
Técnicas Electroquímicas". NACE EXPO PROTECTION ANO ANTI­
CORROSiÓN CONFERENCE, Ciudad de México, WORLD TRADE CENTER, 
2002. 
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APÉNDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TÉCNICAS 
ELECTROQuíMICAS 

D1. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS 
ELECTROQuíMICAS Rp, ElE, CP, RE A CONDICIONES ESTÁTICAS Y DE 
FLUJO TURBULENTO (1000 RPM), 20°C, 0.7 BAR. 

Todos los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento. El pH saturación de la salmuera NACE 
(pHNACE) fue de 4.2 y la concentración de saturación del H2S ([H2S]NACE) en la 
salmuera de 850 ppm. Mientras que para la salmuera NaCI al 3.5%, el pH de 
saturación (pHNaCI) fue de 4.1 y la concentración de saturación del H2S ([H2S]NaCI) 
en la salmuera NaCI al 3.5% fue de 1870 ppm. 

D1.1. Seguimiento del potencial de corrosión (Ecorr) con respecto al tiempo. 
Las figuras 01 al 04, muestran la variación del Ecorr con respecto al tiempo de 
exposición de la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a condiciones estáticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 
0.7 bar. En estas figuras se presentan los tres experimentos realizados(prueba 1, 
2 Y 3), además, se presenta una curva promedio de estos tres experimentos. 
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FIGURA D1. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmueras NACE y NaCI al 3.5 saturadas de H2S a condiciones estáticas, 
20°C, 0.7 bar, pHNACE= 4.2 Y 850 ppm de H2S. 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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FIGURA 02. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a condiciones estáticas, 20°C, 

0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. 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 03. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm , 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 y 
850 ppm de H2S. Las curvas con marcadores, son las 3 pruebas experimentales. 
La curva sin marcadores, es el promedio de valores de Ecorr de estas 3 pruebas. 
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FIGURA 04. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero API 
X52 en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 

4.1 y 1870 ppm de H2S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas 
experimentales y la curva sin marcadores es el promedio de estas 3 pruebas. 

01.2. Velocidad de corroslon (Vcorr) obtenida mediante la técnica 
electroquímica resistencia a la polarización (Rp) 

Las figuras 05 al 08, muestran las Vcorr calculadas a partir de los datos 
experimentales de Rp en función del tiempo de exposición del acero API X52 en 
las salmueras NACE y NaCI al 3.5%, saturadas con H2S a condiciones estáticas y 
de flujo turbulento (1000 rpm), 20°C y 0.7 bar. Se realizaron 3 experimentos 
diferentes (prueba 1, 2, 3), además, en cada figura se presenta una curva con el 
promedio de los valores de Vcorr . 

La constante de Stern-Gary (8) se obtuvo a partir de los valores experimentales de 
las pendientes de Tafel anódica y catódica. 

UNAM 03 



APÉNDICE O: RESULTADOS TOTALES DE LAS TÉCNICAS ELECTROQuíMICAS 

0.55,....---------------------, 

"O 
'; 0.50 -6- prueba-1 -e- prueba-2 -e- prueba-3 - promedio 

E .s 
~ 0.45 
" > 

Z 
O ¡¡; 0.40 

O o:: o:: 
O 0.35 
(.) 

W 
e 
~ 0.30 
e 
Ü 
g 0.25 
W 
> 

0.20 L-__________________ --' 

o 0.2 0.4 0.6 

TIEMPO (OlAS) 

0.8 1.2 

FIGURA 05. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE 
saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 

ppm de H2S. 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 06. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp, en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NaCI al 

3.5% saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: de 4.1 y 
1870 ppm de H2S. 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 07. V corr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE 
saturada de H2S, 1000 rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. 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 08. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en Salmuera NaCI al 
3.5% saturada de H2S, 20°C, 0.7 bar, 1000 rpm, pH NaCI: 4.1 , 1870 ppm de H2S. 

Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin 
marcadores es el promedio de las 3 pruebas. 
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APÉNDICE D: RESULTADOS TOTALES DE LAS TÉCNICAS ELECTROQuíMICAS 

01.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica, ElE. 

Las figuras 09 al 032 muestran los resultados de los experimentos de ElE. Estos 
resultados fueron obtenidos a partir de la corrosión de un acero API X52 inmerso 
en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones estáticas 
y de flujo turbulento (1000 rpm). 

Las figuras 09 al 014 muestran los espectros de impedancia correspondientes al 
acero inmerso en salmuera NACE a condiciones estáticas, mientras que las 
figuras 015 al 020 corresponden a los resultados de ElE obtenidos de la corrosión 
del acero inmerso en salmuera NaCI al 3.5%, también bajo condiciones estáticas. 

Las figuras 021 al 026 muestran los espectros de impedancia correspondientes al 
acero inmerso en salmuera NACE bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 
mientras que las figuras 027 al 032 corresponden a los resultados de ElE 
obtenidos de la corrosión del acero inmerso en salmuera NaCI al 3.5% también 
bajo condiciones de flujo turbulento. 
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FIGURA 09. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 010. Prueba 2. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 011. Prueba 2. Diagrama de Bode (<p vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde 0,4,8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 012. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4 .2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 013. Prueba 3. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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90 ,-------------------------------------, 

80 

~ 70 en 
O 
O 
~ 60 

~ 
W 
en 
oC( 
u.. 
w 
O 
O 
:5 30 
(!) 
Z 
oC( 20 

10 

- TO ~T4 -&- n -.!I- T12 -B-T24 

0 L-----------~------------~~~~~~~ 
0.01 0.10 1.00 10.00 

f (Hz) 

100.00 1000.00 10000.00 

FIGURA 014. Prueba 3. Diagrama de Bode (~Vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 015. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera al 3.5% NaCI saturada de H2S a condiciones 
estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1, 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 016. Prueba 2. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 017. Prueba 2. Diagrama de Bode (~vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 018. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8,12 Y 24 
son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 019. Prueba 3. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 020. Prueba 3. Diagrama de Bode (~Vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde 0,4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 021. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada de H2S a 1000 rpm, 20°C, 0.7 

bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 022. Prueba 2. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4 , 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 

60 ---- ------ -------------

W 
t/J 

50 -

-< 30 -
~ 

W 
e 
O 
..J 
::l 
(!) 
Z 
-< 

20 -

10 -

-TO ~T4 -e-- T8 -tr- T12 

O --~----------------~ 
0.01 0.10 1.00 10.00 

f (Hz) 

100.00 

-B-- T24 

1000.00 10000.00 

FIGURA 023. Prueba 2. Diagrama de Bode (~vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 024. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 1000 rpm, 20°C, 
0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los tiempos de 

exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 025. Prueba 3. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 026. 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, 

20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 027. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 028. Prueba 2. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 029. Prueba 2. Diagrama de Bode (~vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4 .1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4,8,12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 030. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 rpm, 

20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 031. Prueba 3. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 032. Prueba 3. Diagrama de Bode (<ji vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 

0.1.4. Ruido Electroquímico, RE 

01.4.1. índice de localización (IL). 

La tabla D1 muestra los índices de localización obtenidos del análisis 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 01. Parámetros obtenidos en el análisis de RE en las series de tiempo. Las mediciones de 
RE se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 

saturadas con H2S, 20°C, 0.7 bar y condiciones estáticas. 
Tiempo de Desviación Estándar RMS de la corriente Indice de 

Exposición (hrs) de la corriente (al) (IRMs) Localización (IL) 
Salmuera NACE 

O 3.6x10- 3.6x10- 1.0 
12 1.6x10· 1.6x10- 1.0 
24 2.30x10- 2.39x10- 0.68 

Salmuera NaCI al 3.5% 
O 2.86x10- 3.04x10· 0.94 
12 2.31x10- 2.32x10- 0.99 
24 4.24x10- 4.28x10- 0.99 

Nota. RMS es la ralz cuadrada media 
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01.4.2. Resistencia del RE, Rn 

La figura 032 compara los valores de velocidad de corrosión (en mm/año), 
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarización (Rp) y del método 
de resistencia de RE (Rn). Los valores de Vcorr obtenidos por Rn corresponden a la 
prueba 2. 
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FIGURA 032. Prueba 2. Comparación de las Vcorr obtenidas a partir de Rp y Rn, en 
función del tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en 

salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S, 20°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.2, 
[H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.1, [H2S]NaCI : 1870 ppm. 

01.4.3. Impedancia del RE, Zn 

Los gráficos de Bode de las figuras 033 y 034 muestran la comparación entre los 
espectros de ElE y de ln. 

La figura 033 corresponde a los espectros de ElE y ln obtenidos de la corrosión 
del acero inmerso en la salmuera NACE, mientras que la figura 034 presenta los 
espectros de ElE y ln en salmuera NaCI al 3.5%. Los datos experimentales de RE 
corresponden a la prueba 2. 
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FIGURA 033. Prueba 2, comparación de los espectros de ElE y Zn, en función del 
tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en salmuera 

NACE saturada con H2S, 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 exposición a las 12 

y 24 hrs. 
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FIGURA 034. Prueba 2, comparación de los espectros de ElE y Zn, en función del 
tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en salmuera 

NaCI al 3.5% saturada con H2S, 20°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.1 Y 1870 ppm de H2S. TO 
es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposición a 

las 12 y 24 hrs. 
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02. PRESENTACiÓN DE RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS 
ELECTROQuíMICAS Rp, ElE, CP, RE A CONDICIONES ESTÁTICAS Y DE 
FLUJO TURBULENTO (1000 RPM), 60

oe, 0.7 BAR. 

Todos los experimentos realizados en esta sección se desarrollaron bajo 
condiciones estáticas y de flujo turbulento (1000 rpm). El pH saturación del H2S en 
la salmuera NACE (pHNACE) fue de 4.4 y la concentración de saturación ([H2S]NACE) 
fue de 850 ppm. El pH de saturación del H2S en la salmuera NaCI al 3.5% (pHNaCI) 
fue de 4.5 y la concentración de saturación([H2S]NaCI) fue de 1700 ppm. 

02.1. Seguimiento del potencial de corrosión (Ecorr) con respecto al tiempo. 
Las figuras D35 al D38, muestran la variación del Ecorr con respecto al tiempo de 
exposición de la muestra de acero en las salmueras NACE y NaCI al 3.5% 
saturadas con H2S a condiciones estáticas y de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 
0.7 bar. Los Ecorr fueron obtenidos en tres experimentos diferentes(prueba 1, 2 Y 
3), además, se presenta una curva promedio de estos tres experimentos. 
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FIGURA 035. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmuera NACE y NaCI al 3.5 saturadas de H2S, condiciones 

estáticas, 60°C 0.7 bar, pHNACE= 4.4, [H2S]NACE= 850 ppm de H2S. 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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FIGURA 036. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a condiciones estáticas, 

60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. 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 037. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmuera NACE saturada con H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 

4.4 y 850 ppm de H2S. Las curvas con marcadores, son las 3 pruebas 
experimentales. La curva sin marcadores, es el promedio de valores de Ecorr de 

estas 3 pruebas. 
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FIGURA 038. Ecorr en función del tiempo de exposición de la muestra de acero 
API X52 en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, 
pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas 
experimentales y la curva sin marcadores es el promedio de estas 3 pruebas. 

02;2. Velocidad de corrosión (V corr) obtenida mediante la técnica 
electroquímica resistencia a la polarización (Rp) 

Las figuras 039 al 042, muestran las Vcorr calculadas a partir de los datos 
experimentales de Rp en función del tiempo de exposición del acero API X52 en 
las salmueras NACE y NaCI al 3.5%, saturadas con H2S a condiciones estáticas y 
de flujo turbulento (1000 rpm), 60°C y 0.7 bar. Se realizaron 3 experimentos 
diferentes (prueba 1, 2, 3), además, 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 anódica y catódica. 
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FIGURA 039. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en Salmuera NACE 
saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 

ppm de H2S. Las curvas con marcadores son las 3 pruebas realizadas 
experimentalmente y la curva sin marcadores es el promedio de las 3 pruebas. 

2.5 

'O 
IC 

.!! 
E 
.§. 

2.0 

e 
o 
" > 

Z 1.5 O 
¡¡j 
O o:: o:: 
O 
(.) 1.0 
W 
O 
O 
el: e 
(3 0.5 
O 
...J 
W 
> 

0.0 
0.0 

-ft-- prueba 1 -B- prueba 2 -B- prueba 3 - Promedio 

0.2 0.4 0.6 

TIEMPO (OlAS) 

0.8 1.0 1.2 

FIGURA 040. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NaCI al 

3.5% saturada con H2S bajo condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: de 4.5 y 
1700 ppm de H2S. 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 041. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en salmuera NACE 
saturada de H2S, 1000 rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, 850 ppm de H2S. 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 042. Vcorr obtenida a partir de los datos experimentales de Rp en función 
del tiempo de exposición de la muestra de acero API X52 en Salmuera NaCI al 
3.5% saturada de H2S, 60°C, 0.7 bar, 1000 rpm , pHNaCI: 4 .5,1700 ppm de H2S. 

Las curvas con marcadores son las 3 pruebas experimentales, la curva sin 
marcadores es el promedio de las 3 pruebas. 
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02.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica, ElE. 

Las figuras 043 al 066 muestran los resultados de los experimentos de ElE. Estos 
resultados fueron obtenidos a partir de la corrosión de un acero API X52 inmerso 
en salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S bajo condiciones estáticas 
y de flujo turbulento (1000 rpm) a 60°C y 0.7 bar. 

Las figuras 043 al 048 muestran los espectros de impedancia correspondientes al 
acero inmerso en salmuera NACE a condiciones estáticas, mientras que las 
figuras 049 al 054 corresponden a los resultados de ElE obtenidos de la corrosión 
del acero inmerso en salmuera NaCI al 3.5%, también bajo condiciones estáticas. 

Las figuras 055 al 060 muestran los espectros de impedancia correspondientes al 
acero inmerso en salmuera NACE bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm), 
mientras que las figuras 061 al 066 corresponden a los resultados de ElE 
obtenidos de la corrosión del acero inmerso en salmuera NaCI al 3.5% bajo esta 
misma condición de flujo turbulento. 
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FIGURA 043. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8,12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 044. Prueba 2. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde 0,4, 8, 12 Y 24 son 

los 'tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 045. Prueba 2. Diagrama de Bode (~vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 046. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 
los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera 
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FIGURA 047. Prueba 3. Diagrama de Bode (jZj vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 y 850 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 048. Prueba 3. Diagrama de Bode (~Vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada con H2S a condiciones 
estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde 0, 4, 8, 12 Y 24 son 

los tiempos de exposición (horas) de la muestra de acero en la salmuera. 
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FIGURA 049. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% NaCI saturada de H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 050. Prueba 2. Diagrama de Bode (lZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 051. Prueba 2. Diagrama de Bode (~ vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 052. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a condiciones 

estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde 0,4,8,12 Y 24 
son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 053. Prueba 3. Diagrama de Bode (121 vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde 0,4, 
8,12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 054. Prueba 3. Diagrama de Bode (<1> VS f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 

condiciones estáticas, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 
8, 12 Y 24 son los tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 055. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NACE saturada de H2S a 1000 rpm, 60°C, 0.7 

bar, pHNACE: 4.4 Y 850 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son los tiempos de 
exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 056. Prueba 2. Diagrama de Bode (lZI 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 O, 4,8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 057. Prueba 2. Diagrama de Bode (<1> 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 O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 058. Prueba 3. Diagrama de Nyquist 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 O, 4,8, 12 Y 24 son los tiempos de 

exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 059. Prueba 3. Diagrama de Bode (IZI 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 O, 4,8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 060. 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 O, 4 , 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 

60 .-------------------------------------~ 

..... 40 
"e 
v 
e --
Ñ 20 

o 

-TO 

20 40 

-+-T4 -Q..TS -6- T12 ~T24 

100 120 140 

FIGURA 061. Prueba 2. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 rpm, 

60°C, 0.7 bar, pHNaCI : 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 062. Prueba 2. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde 0,4,8,12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 063. Prueba 2. Diagrama de Bode (<1> vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4, 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 064. Prueba 3. Diagrama de Nyquist con espectros de impedancia de un 
acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 rpm, 

60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4,8,12 Y 24 son los 
tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 065. Prueba 3. Diagrama de Bode (IZI vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4,8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 
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FIGURA 066. Prueba 3. Diagrama de Bode ($ vs f) con espectros de impedancia 
de un acero API X52 inmerso en salmuera NaCI al 3.5% saturada con H2S a 1000 
rpm, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. Donde O, 4 , 8, 12 Y 24 son los 

tiempos de exposición (horas) de la muestra en la salmuera. 

0.2.4. Ruido Electroquímico, RE 

02.4.1. índice de localización (IL). 

La tabla 01 muestra los índices de localización obtenidos del análisis 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. Parámetros obtenidos en el análisis de RE en las series de tiempo. Las mediciones de 
RE se obtuvieron de la corrosión de un acero API X52 inmerso en salmueras NACE y NaCI al 3.5% 

t d H S 60°C O 7 b d' . á . sa ura as con 2 , , ar y con IClones est tlcas . 
Tiempo de Desviación Estándar RMS de la corriente Indice de 

Exposición (hrs) de la corriente (al) (IRMs) Localización (IL) 

Salmuera NACE 
O 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 NaCI al 3.5% 
O 3.7x10- 3.7x10- 1.0 
12 2.7x10- 2.7x10- 1.0 
24 3.1x10- 3.7x10- 0.8 

Nota. RMS es la ralz cuadrada media 
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02.4.2. Resistencia del RE, Rn 

La figura 067 compara los valores de velocidad de corrosión (en mm/año), 
obtenidos a partir de la técnica de resistencia a la polarización (Rp) y del método 
de resistencia de RE (Rn). Los valores de Vcorr obtenidos por Rn corresponden a la 
prueba 2. 
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FIGURA 067. Prueba 2. Comparación de las Vcorr obtenidas a partir de Rp y Rn, en 
función del tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en 

salmueras NACE y NaCI al 3.5% saturadas con H2S a condiciones estáticas, 
60°C, 0.7 bar, pHNACE: 4.4, [H2S]NACE: 850 ppm, pHNaCI: 4.5, [H2S]NaCI: 1700 ppm. 

02.4.3. Impedancia del RE, Zn 

Los gráficos de Bode de las figuras 068 y 069 muestran la comparación entre los 
espectros de ElE y de Zn. 

La figura 068 corresponde a los espectros de ElE y Zn obtenidos de la corrosión 
del acero inmerso en la salmuera NACE, mientras que la figura 069 presenta los 
espectros de ElE y Zn en salmuera NaCI al 3.5%. Los datos experimentales de RE 
corresponden a la prueba 2. 
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FIGURA 068. Prueba 2. Comparación de los espectros de ElE y Zn, en función del 
tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en salmuera 

NACE saturada con H2S, 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 exposición a las 12 

y 24 hrs. 
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FIGURA 069. Prueba 2. Comparación de los espectros de ElE y Zn, en función del 
tiempo de exposición de una muestra de acero API X52 inmerso en salmuera 

-NaCI al 3.5% saturada con H2S, 60°C, 0.7 bar, pHNaCI: 4.5 Y 1700 ppm de H2S. TO 
es el tiempo al inicio del experimento, T12 y T24 son los tiempos de exposición a 

las 12 y 24 hrs. 
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LISTA DE SIMBOLOS 

SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADES 

A* Area superficial cm;¿ 

Atransf Velocidad p!omedio de transferencia 
A Constante en el perfil universal de velocidad adimensional 
a Constante en ecuación de T afel V 
a Actividad mol/dmJ 

B Constante de Stern- Geary V 
B Constante en el perfil universal de velocidad adimensional 
b Pendiente de T afel V/década 
ba Pendiente de Tafel anódica V/década 
be Pendiente de Tafel catódica V/década 

C Capacitancia F 
C¡ Concentración de la especie i mol/mJ 

Cb,¡ Concentración de la especie i en el seno de la mol/mJ 

solución 
Co Concentración de la especie oxidada mol/m,j 

CR Concentración de la especie reducida mol/mJ 

Cssz+ Concentración del ion Z+ en el seno de la solución mol/mJ 

Cs,z+ Concentración del ion Z+ en la superficie de la mol/mJ 

solución 
Cde Capacitancia de la doble capa F 
Cpel Capacitancia de la película F 

D¡ Coeficiente de difusión de la especie i m'¿/s 

Do Coeficiente de difusión de la especie oxidada m'¿/s 

DR Coeficiente de difusión de la especie reducida m;¿/s 

Dz+ Coeficiente de difusión de la especie Z+ 
dEcR Diámetro del ECR m 

E Potencial eléctrico V 
Eeorr Potencial de corrosión V 
EU 

Potencial estándar V 
EMlM n 

Potencial de equilibrio de una media celda V 

F Constante de F araday C/mol 
f¡ Coeficiente de fricción para una especie i en adimensional 

solución 
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G Energía libre de Gibbs J/mol 

H Entalpía 

H+ Ion hidrógeno 
[H+] Concentración del ion hidrógeno mol/dm3 

[HSl Concentración del ion bisulfuro- mol/dm-l 

[H2S]NACE Concentración de saturación de H2S en salmuera ppm 
NACE 

[H2S]NaCI Concentración de saturación de H2S en salmuera ppm 
NaCI 

IL Indice de localización 
I Corriente eléctrica A 

IRMs Raíz cuadrada media de la corriente medida A 
i Densidad de corriente Alm"L 

iD Densidad de corriente de intercambio Alm"L 

ia Densidad de corriente anódica o de oxidación AlmL 

ie Densidad de corriente catódica o de reducción AlmL 

it* Densidad de corriente total para una media celda AlmL 

it Densidad de corriente total en un sistema de AlmL 

corrosión 
ia,l Densidad de corriente anódica para la especie Z AlmL 

iel Densidad de corriente catódica para la especie Z Alm"L 

iaplie,a Densidad de corriente total aplicada para el AlmL 

proceso catódico 

laplie,e Densidad de corriente total aplicada para el AlmL 

proceso anódico 
ieorr Densidad de corriente de corrosión Alm"L 
i1im Densidad de corriente límite Alm"L 
i1imi Densidad de corriente límite para una especie i Alm"L 

ilim te6rica-H2S Densidad de corriente límite de la reducción del Alm"L 
H2S, obtenida por la expresión de Eisenberg 

ilim te6riea-H+ Densidad de corriente límite de la reducción del AlmL 

H+, obtenida por la expresión de Eisenberg 

le-promedio Densidad de corriente catódica promedio AlmL 

k Constante dela teoría de transferencia de adimensional 
momento de Prandtl 

ki Coeficiente de transferencia de masa de la mIs 
especie i 
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kz+ Coeficiente de transferencia de masa de la mIs 
especie Z+ 

kct Constante de disolución mol/dm
j 

bar 

ka1 Primera constante de acidez o de disociación mol/dm
j 

ka2 Segunda constante de acidez o de disociación mol/dm~ 

I Longitud m 
I Longitud de Mezcla m 

f' Longitud de mezcla de Prandtl M¡ 

M Metal 
M* Peso molecular del metal gr/mol 

m Masa del metal corroído gr 

M Propiedad transferible (masa, momento o calor) 

M Valor medio de M 

n Número de electrones intercambiados 

pHNACE pH de saturación de la salmuera NACE 

pHNaCI pH de saturación de la salmuera NaCI al 3.5% 

R Resistencia O 
R* Constante universal de los gases J/K mol 

Rs Resistencia de la solución O/cm2 

Rpel Resistencia de la película O/cm2 

Rtc Resistencia a la transferencia de carga O/cm2 

Rn Resistencia del ruido electroquímico Q/cm2 

Re Número de Reynolds adimensional 

Recrit Número de Reynolds crítico adimensional 

SCi Número de Schmidt de la especie i adimensional 
Shi Número de Sherwood de la especie i adimensional 
St Número de Stanton adimensional 

t Tiempo s 
T Temperatura oC 

T Temperatura absoluta °K 

u Componente de la velocidad del flujo en dirección mIs 
x 

u Componente promedio de la velocidad del flujo en mIs 
dirección x 
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u 
, 

Componente de fluctuación de la velocidad del mIs 
flujo en dirección x 

V Componente de la velocidad del flujo en dirección mIs 
y 

v Componente promedio de la velocidad del flujo en mIs 
dirección y 

v 
, 

Componente de fluctuación de la velocidad del mIs 
flujo en dirección y 

v' Raíz cuadrada media del componente de la mIs 
velocidad del flujo turbulento 

Vcorr Velocidad de corrosión mmlaño 

w Componente de la velocidad del flujo en dirección mIs 
z 

w Componente promedio de la velocidad del flujo en mIs 
dirección z 

w 
, 

Componente de fluctuación de la velocidad del mIs 
flujo en dirección z 

x Constante de Von Kármán adimensional 
x Constante empírica adimensional 

y Constante empírica adimensional 
y Distancia m 
y* . Parámetro de distancia en el perfil universal de adimensional 

velocidad 

z Número de electrones intercambiados 
Z Especie electroactiva reducida en equilibrio con 

su correspondiente especie oxidada, Z+ 
Zr Impedancia real n/cm2 

Z¡ Impedancia imaginaria n/cm2 

¡z¡ Módulo de impedancia n/cm2 
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SíMBOLOS GRIEGOS 

SIMBOlO SIGNIFICADO UNIDADES 

a Coeficiente de simetría adimensional 

0a Coeficiente de Tafel anódico V 

0c Coeficiente de Tafel catódico V 

~G Cambio en la energía libre J/mol 

o Espesor de la capa límite m 

E Viscosidad cinemática de Eddy m;¿/s 

11* Sobrepotencial en una media celda V 

11 Sobrepotencial o polarización en un sistema de V 
corrosión 

11act Polarización por activación V 

11dif Polarización por difusión V 

11 Res Polarización por resistencia V 

11comb Polarización combinada V 

11a Polarización anódica V 

11c Polarización catódica V 

AH+ Conductividad molar del H+ cmLlmol 

AH+ 25°C Conductividad molar del H+ a 25°C cmLlmol 

¡.t Viscosidad Kg/m s 

v Viscosidad cinemática mLls 

e Angulo de fase grados 

p E>ensidad Kg/mJ 

tyX Esfuerzo de corte N/mL 

tw Esfuerzo de corte de la pared N/m;¿ 

u Velocidad periférica mIs 
u· Parámetro de velocidad en el perfil universal de adimensional 

velocidad 
ro Velocidad de rotación del ECR rad/s 

\VE Densidad de potencia espectral del potencial 

\VI Densidad de potencia espectral de la corriente 
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