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RESUMEN

Los efectos de la corrosion sobre instalaciones y equipos industriales produce
anualmente pérdidas que llegan a cifras muy importantes: en los paises
industrializados se ha valorado en el 3% del PIB. Este porcentaje puede tomarse
sobre la valoracién equivalente de la industria petrolera y del gas para llegar a

una cuantificacion aproximada de sus efectos econémicos.

El CO. vy el H2S son las especies corrosivas mas importantes y contra las cuales es
necesario actuar. El CO y el HzS son especies quimicas que estan en equilibrio
en las tres fases del petréleo: agua, liquido y gas. El presente trabajo contribuye
al entendimiento del efecto del H,S en el proceso de corrosidn interna de
ductos en medios dulces (que contienen principalmente CO,), a través del
estudio de un acero 1018 inmerso en una solucion acuosa de cloruro de sodio
(NaCl 3%) saturada con CO,, el cual se analiza con tres técnicas
electroquimicas: Curvas de Polarizacion, Resistencia a la Polarizacidon 'y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, con la finalidad de conocer su
corriente de corrosidn (icor), €l comportamiento de su cinética catddica,
anddica y determinar si el mecanismo de corrosion es controlado por
activacion, difusibn o mixto. Las pruebas se realizaron de forma estatica y
dinamica. El flujo turbulento se obtiene con un electrodo de cilindro rotatorio
(ECR) a distintas velocidades de rotacién (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm). Las

pruebas también se llevaron a cabo con 10 ppm de HS.

Se obtuvo un aumento de la corriente de corrosidon (icor) cuando las
condiciones de flujo cambiaron de estaticas a dinamicas. El flujo afecta el
mecanismo catddico y presenta un comportamiento de densidad de corriente
limite. Se obtuvo un régimen controlado principalmente por difusidn en el

medio saturado unicamente con COs. Al agregarse 10 ppm de H.S, se presenta



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

un régimen mixto y la parte activacional adquiere mayor importancia al

aumentar la velocidad de rotacién del ECR.

El H2S afecta tanto la cinética catdédica como anddica del proceso. Debido a
la alta disolucién del H.S en medio acuoso, se genera una gran cantidad de
sulfuro &cido que es adsorbido uniformemente en la superficie del electrodo e
impide la oxidacién del metal a bajas velocidades. A velocidades superiores a
3000 rpm, es posible que ésta capa protectora no sea uniforme, de tal manera

gue acelera la corriente de corrosion.
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ABSTRACT

The effects of corrosion in industry annually produce important economic losses:
in industrialized countries has been valued at 3% of GNP. This percentage may
be taken on the equivalent value of oil and gas industry to reach an

approximate quantification of its economic effects.

CO2 and H2S are the major corrosive species and action is required against
them. CO2 and H>S are chemical species that are in equilibrium in all three
phases of the oil: water, liquid and gas. This work contributes to understanding
the effect of H.S in the process of internal corrosion of pipelines in fresh media
(containing mainly COy) in the study of a 1018 steel immersed in an aqueous
solution of sodium chloride (NaCl 3%) saturated with CO_, which is analyzed with
three electrochemical techniques: polarization curves, polarization resistance
and electrochemical impedance spectroscopy, to know their corrosion current
(icorr), the kinetic behavior of the cathode and anode and to determine whether
the mechanism corrosion is controlled by activation, diffusion or mixed. Tests are
performed in static and dynamic conditions. The turbulent flow is obtained with
a rotating cylinder electrode (RCE) at different speeds (1000, 3000, 5000 and
7000 rpm). The tests are also carried out with 10 ppm of H-S.

It was obtained an increase in the corrosion current (icor) when flow conditions
change from static to dynamic. Flow affects the corrosion mechanism and
develops a cathodic current density limit. It was observed a regime mainly
controlled by diffusion in the CO;-saturated medium. When added 10 ppm of
H.S, the system has a mixed control and the activational behavior becomes

more important as the speed of rotation of the ECR is increased.

H.S affects both the cathodic and anodic kinetics of the process. Due to the
high dilution of the H>S in aqueous media, it generates a large amount of sulfur

acid is adsorbed uniformly on the electrode surface and prevents oxidation of
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metal at low speeds. At speeds above 3000 rpm, it is possible that this protective

layer is not uniform, by this way accelerates the corrosion current.

Vi


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

INTRODUCCION

La corrosion se puede definir como el deterioro de un material, generalmente
un metal, generado al reaccionar con el medio que lo rodea. En la industria del
petréleo nacional, a pesar de existr procesos para eliminaciéon de
contaminantes, los hidrocarburos conservan agentes agresivos que afectan la
integridad de los ductos. Entre estos agentes se encuentran el bidxido de
carbono (C0O2), que al disolverse en agua forma acido carbdénico (H2CO3), y el

acido sulfhidrico (H2S), cuyo efecto por separado es una corrosion mas rapida.

Mantener los conductos en condiciones Optimas para su operacion vy
seguridad, es fundamental. Lo anterior se logra mediante el monitoreo y
pruebas realizadas en laboratorio para determinar las medidas de control y

prevencion necesarias.

Mediante el presente trabajo se pretende contribuir al entendimiento del
efecto del H2S en el proceso de corrosion interna de ductos en medios dulces
(que contienen principalmente CO2) con el estudio de un acero 1018 inmerso
en una solucién acuosa de cloruro de sodio (NaCl 3%) saturada con CO2, el
cual se analizard con tres técnicas electroquimicas: Curvas de Polarizacioén,
Resistencia a la Polarizaciéon y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
para conocer su corriente de corrosidn (icorr), el comportamiento de su
cinética catddica, anddica y determinar si el mecanismo de corrosidn es
controlado por activacion, difusion o mixto. Las pruebas se realizan de forma
estatica y dinamica. El flujo turbulento se obtiene con un electrodo de cilindro
rotatorio (ECR) a distintas velocidades de rotacién (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm).
Ademas se realizaran pruebas con 10 ppm de H2S, para determinar su efecto

en la corrosion por CO2.

Vil
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ANTECEDENTES

El CO2 y el H2S son las especies corrosivas mas importantes y contra las cuales
es necesario actuar. El CO2 y el H2S son especies quimicas que estan en

equilibrio en las tres fases del petrdleo: agua, liquido y gas.

Actualmente existen discrepancias en cuanto al efecto del H2S en la corrosion
por CO2.

La mayor parte de las investigaciones realizadas hasta la fecha estan
enfocadas al andlisis en condiciones estaticas. La investigacidon de este
proceso no se ha dado de manera sistematica ya que se han presentado

estudios a distintas presiones, temperaturas y tipos de acero.

Conforme avanza la investigacion se ha incorporado su estudio en condiciones
dinamicas, principalmente desarrollado circuitos cerrados los cuales requieren

altos montos de inversion.

Se pretende emplear las ventajas del Electrodo de Cilindro Rotatorio para
estudiar el efecto de la velocidad y del H2S en la corrosidn del acero por CO2,

a temperatura ambiente y presion atmosférica.

viii
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OBJETIVO

Evaluar el efecto que tienen 10 ppm de H2S en la cinética catdédica y anddica
del proceso electroquimico de corrosion de un acero 1018 en salmuera

saturada con CO2 en condiciones estaticas y de flujo turbulento.

Objetivos particulares

Determinar la corriente de corrosion (icorr) por medio de curvas de polarizaciéon
anddica y catddica, resistencia a la polarizacidn y espectroscopia de
impedancia electroquimica, para evaluar el comportamiento y mecanismo de
corrosidon de la cinética catdédica a un acero 1018 inmerso en una solucion

acuosa de NacCl saturada con CO2 en condiciones estatica y dinamica.

Evaluar el efecto de 10 ppm de H2S en el comportamiento y mecanismo de
corrosion de un acero 1018 inmerso en una solucidon acuosa de NaCl saturada

con CO2 en condiciones estatica y dinamica.
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HIPOTESIS

Se espera un efecto de inhibicién a la corrosion con la presencia de 10 ppm de
H2S, que afectara el mecanismo de corrosion. Por lo tanto habria un cambio en
el potencial de corrosidn (Ecorr) y disminuira la corriente de corrosion (icorr) en

todas las condiciones de flujo.
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Capitulo 1.
ANTECEDENTES

1.1 FENOMENOLOGIA DEL PROCESO DE CORROSION DE ACEROS

Los problemas por corrosion afectan gran cantidad de industrias, entre las que se
encuentran la naval, quimica, del papel, construccion, alimentaria, plantas
termonucleares y geotérmicas. Por muchos afios este problema esta adquiriendo
importancia en la industria petrolera, principalmente en sistemas de ductos y depositos
de gas crudo.

El primer estudio fue reportado en 1949 por HH. Uhlig, quien estimo el costo total de
corrosion, considerando el costo de materiales y métodos relacionados con el control
de la corrosion. El costo anual fue estimado en 5,500 millones de doélares, es decir, 2.1%
del producto interno bruto (PIB). Los resultados finales de un estudio de Battelle-NBS en
1975 estimaron que el costo de la corrosion metalica era de 70 mil millones de ddlares
anuales (4.2% del PIB) y que 10 mil millones podrian haberse evitado mediante técnicas
anti-corrosivas.

En 2001, CCTechnologies, en cooperacion con NACE International, estimaron que los
costos de la corrosion en Estados Unidos eran de alrededor de 276 mil millones de
ddlares al afio, aproximadamente el 4% del PIB. Actualmente, el impacto econémico
de la corrosion en México se desconoce; pero si se estimara similar al de los paises
desarrollados como Estados Unidos, el costo de la corrosion en México seria del 4% del
PIB.

La corrosion de un metal ocurre espontaneamente como un deterioro debido a la
interaccion con el medio ambiente -cediendo energia- y regresa a su estado
combinado. Por ello, se considera que la corrosion es el proceso inverso a la extraccion
de metales.

A continuacion se exponen de manera breve los fundamentos termodinamicos y
cinéticos involucrados en este proceso electroquimico.
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1.1.1 Reacciones electroquimicas de corrosion

En términos de consumo y produccion de electrones, en un proceso de corrosion
metdlica, la velocidad de reaccion de oxidacion es igual a la velocidad de reaccion
de reducciont. Siendo M la representacion de un metal, las reacciones de oxidacion y
reduccion en corrosion, pueden ser expresadas en forma general como:

Reaccién anddica
M —> M+ ne- (1.1)

Reacciones catédicas

Acida O2 +4H* +4e-  —» 2H.O (1.2)
Aereada:

Basica O, + 2H,O + 4e- —» 40H- (1.3)

Acida 2 H* + 2e- — H» (1.4)
Deareada

Basica  2H.O + 2e- —* H, + 20H- (1.5)

1.1.2 Cambios de energia libre en una reaccion electroquimica

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

AG = -nFE (para unareaccion anodica) (1.6)
AG = nFE (para unareaccion catodica) @.7)

Donde: n es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday
(9.6485309E4 C/mol) y E es el potencial del electrodo. Las ecuaciones 1.6 y 1.7
muestran que E esta directamente relacionado con el cambio de energia libre de una
reaccion electroquimica y, por consiguiente, puede ser una medida para poder
predecir si esta reaccion sucede o no espontaneamente.

Finalmente, el cambio de energia libre, que es una funcibn de estado, es
independiente de la forma o camino seguido por la transformacion y no sirve para
predecir la velocidad de reaccion, sino que solo refleja su tendencia a producirse y su
direccion.

2
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1.1.3 Ecuacién de Nernst

Al variar la concentracion de las especies con carga eléctrica en solucion, la energia
libre del sistema variara, de la misma manera variara el potencial de electrodo. Esta
variacion del potencial de electrodo puede ser estimada mediante la ecuacion de
Nernsts.

Considerando la ecuacion (1.1), la ecuacion de Nernst correspondiente a esta media
celda sera:

R*T
EM/Mn"' = El(\)/[/Mn"' + 23035 |Og ayn+ (18)
Donde E,) ,,+ €s el potencial estandary a,n+ es la actividad del i6n metalico.

1.1.4 Diagrama de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix para el hierro (Fe) toman en cuenta los equilibrios que
pueden suceder entre un metal puro y el agua pura, en condiciones de presion y
temperatura estandar. Los equilibrios son representados como lineas rectas, en funcion
del pH de la solucion (eje horizontal) y del potencial del electrodo (eje vertical). La
construccion de estos diagramas esta basada en la ecuacion de Nernst.

Los diagramas de Pourbaix para el hierro (Fe) indican regiones de pH y potencial en los
cualess:

1. Region de Corrosion. Es la regibn de pH y E donde la forma
termodinamicamente estable del metal (forma i6nica o disuelta) sera en
solucion. Con estas condiciones, es posible que la corrosion se lleve a cabo.
Region de las especies Fe?*, Fe3* y HFeOr.

2. Region de inmunidad. La forma solida del metal es termodinamicamente
estable. En esta region el metal no sufrird dafio por corrosion. Region de la
especie Fe.

3. Regiodn de Pasivacion. La formacion de un producto solido 6xido o hidroxido es
termodinamicamente estable. Si el producto sélido formado se adhiere a la
superficie metalica en forma compacta y uniforme, probablemente la corrosion
se vea disminuida debido a la presencia de este producto sélido. Region de la
especie Fe(OH)a.



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

154

1{Fe®
Feze- d
05 10
10% »
10% >
of (& 400 ¥ s

Potential (V vs. SHE}

1.5

. Zona de Pasivacion

2 . D Zona de Corrosion

pH .Z{ma de Inmunidad

Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para el Hierro en medio acuoso. http://www.corrosion-
doctors.org/Thermo/ironE-pH.htm

1.2 CINETICA DE LA CORROSION

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

1.2.1 Ecuacioén de Tafel3

La relacion entre la corriente total (i ) y el sobrepotencial (n*), esta dada por la

ecuacion de Tafel, la cual presenta una relacion lineal empirica entre i+ y n*. Siendo a

y b valores constantes, la ecuacion de Tafel es:

n*=a+blogix 1.9)

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

La ecuacion de Tafel es valida Unicamente en los procesos electroquimicos o de
corrosion, en los cuales la etapa mas lenta es el paso de cargas eléctricas a través de
la interfase metal-electrolito. Por lo tanto, todos los procesos de corrosibn que

4
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obedecen a la ecuacion de Tafel se definen como procesos controlados por
“activacion” o “transferencia de carga”.

Si la reaccion de la ecuacion 1.9 esta controlada por la transferencia de carga, la
dependencia de la densidad de corriente de reduccion (ic;) y la densidad de
corriente de oxidacion (ia,;) con el sobrepotencial (n*), estd dado por las siguientes

ecuaciones:

i, = lo,8XP (—B“—) (1.10)
- _ - T‘I*
laz = 102€XP <_ B ) (1.11)

Donde los coeficientes de Tafel, Bc;: Y Baz estan definidos como:

RT
Bc,z = m (1-12)
_ RT
Ba,z - (1—a)nF (1.13)

Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F es la constante
de Faraday, n es el numero de electrones intercambiados en la reaccion
electroquimica y a es el coeficiente de transferencia (o de simetria) y generaimente
tiene un valor entre Oy 1.

Las expresiones que relacionan las pendientes anddicas y catodicas de Tafel (ba: y
bc., respectivamente) con los parametros Ba:y Beczson:

ba,z: 2.303 Ba,z (114)
bc,z =2.303 ﬁc,z (115)

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

a= [-2lni,,| (1.16)

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

_ _ R+ T .
a= | el o] (1.17)
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La i¢ que fluye en un sistema esta dada por la expresion de “Butler-Volmer”, la cual
describe un proceso electroquimico que esta controlado por transferencia de carga.

i = ey —laz = oz {exp (‘;n;n) — exp (—%T}*)} (1.18)

1.2.2 Potencial de corrosién o potencial mixto*

El proceso de corrosion adquirra espontaneamente el potencial denominado
“potencial de corrosiobn” o Ecor. En este potencial, la suma de las corrientes de
oxidacion correspondiente a las reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre el
electrodo es igual ala suma de las corrientes de reduccion.

Este potencial es diferente al potencial de equilibrio (Ew/mn+) descrito por la ecuacion
de Nernst (ecuacion 1.8), debido a que la reaccion de reduccion y oxidacion son
distintas. Esta diferencia entre la reaccion de reduccion y la reaccion de oxidacion,
que caracteriza a los procesos de corrosion, es la razon por la cual el Ecor se le
considera como “potencial mixto”.

Considerando el caso de la disolucion del zinc (Zn) en acido clorhidrico (HCI) diluido
(ver figural.2.), el metal se disuelve espontaneamente ocurriendo al mismo tiempo la
formacion de hidrégeno gaseoso.

Zn% « Zn2* + 2e- (1.19)
2e + 2H* < Hp (1.20)

Donde la reaccion de oxidacion de Zn, esta asociada a una densidad de corriente de
oxidacion (ia), mientras que la reaccion de reduccién de H* estd asociada a una
densidad de corriente de reduccion (ic). En condiciones espontaneas la corriente
total (it) del proceso es igual a cero, lo cual implica que en Ecor la velocidad a la cual
sucede la oxidacion del Zn y la reduccion de H*, expresadas como densidades de
corriente (ia y ic, respectivamente) son de igual magnitud.

En Ecor:

la = lc (1.21)

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

ia - ic = it =0 (122)
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Por lo tanto, si se considera que en un proceso de corrosion solo es posible medir la
corriente total, la cual esta directamente relacionada con la velocidad de corrosion,
entonces solo se puede medir la velocidad de corrosion de manera indirecta.

1.2.3 Polarizacién y sobrepotencial4

La polarizacion 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 polarizacion es usualmente medida en términos de
sobrepotencial.

El sobrepotencial (n) es un parametro que cuantifica la desviacién que sufre una

interfase metal-electrolito al ser polarizada desde su Ecor hasta su valor de potencial
distinto (E) y se define como:

n-= E — Econr (123)

+ -
Hp,—*2H +2e

2+ -
Zn — In + Ze

E (V v= EMH)

+ -
ZH +2 —>H,

. 2 -
io (Zn) Zn + 2¢ — Zn

>

I (Afcm2)
Figura 1.2. Representacion grafica de las reacciones electroquimicas coexistentes en el sistema
de corrosion zinc en &cido diluido. Donde io (H2) e io (Zn) son la corriente de intercambio del
hidrégeno y del zinc, respectivamente, Ezn/zm2+ y Enim sON lOs potenciales del zinc y del hidrégeno
en equilibrio con sus iones, Ecor €5 €l potencial mixto o de corrosion, e icor €s la densidad de
corriente de corrosion.
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Algunos tipos de polarizaciones son:

Polarizacion por activacion (Nact). En este tipo de polarizacion, la etapa

determinante o paso mas lento de la reaccion es la transferencia de cargas
eléctricas en la interfase metal-electrolito. La polarizacion por activacion es la
energia necesaria para vencer la resistencia del paso mas lento. En este tipo de
polarizacién, la velocidad de reaccidon medida por la densidad de corriente, es
una funcién logaritmica descrita por la ecuacion de Tafel.

Polarizacion por concentracion (ngdif). Cuando la especie electroactiva o

reactivo catoédico es suministrado de forma limitada sobre la superficie del
metal que se esta corroyendo, el transporte de masa de esta especie
electroactiva puede ser el paso mas lento del proceso corrosivo. El proceso de
difusibn de una especie electroactiva Z*, y su reduccion a Z, se realiza a través
de varios pasos, primeramente el i6n Z* se difunde del seno de la solucion a la
superficie del electrodo (proceso de transporte de masa), ya en la superficie del
electrodo el i6n Z* se puede reducir (proceso de transferencia de carga). La
densidad de corriente de reduccién (icz+) asociada con la difusion de Z* esta
dada por la primera ley de Fick de difusion.

. D
Ic,Z+ = nFSLI: (Css,Z+ - Cs,Z+) (1-24)

Donde Dz- es el coeficiente de difusion del i6n Z+, 6m es el espesor de la pelicula
de difusion, Cssz+ es la concentracion de iones Z+ en el seno de la solucion y
Cs,z+ es la concentracion del i6n Z* en la superficie del electrodo.

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

. D
I1im,Z+ = nl:%CSS,Z+ (1-25)

En la ecuacion 1.25, se observa que la iimz+ €s una funcion de la temperatura y
las condiciones hidrodinamicas del sistema, esto, debido a que D.;+ es una
funcion de la temperatura y 6 puede verse afectado por el movimiento del
electrolito. Si el coeficiente de transferencia de masa del ion Z+ (k.+) esta
definido por:

kg, = 22t (1.26)
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Entonces la ecuacion 1.25 puede ser expresada como:

ilim,Z+ = nFkz, Cssz+ (1.27)

e Polarizaciéon por resistencia (Nres). Cuando el metal se cubre de capas de

productos de corrosion no conductoras o si la resistividad del electrolito es elevada,
tiene lugar un desplazamiento del potencial por efecto de caida 6hmica (IR) entre
la superficie del metal y el electrodo de referencia.

e Polarizacion combinada (Ncomb). Sobre el electrodo se dan de manera simultanea

varios tipos de polarizacion, aunque generalmente so6lo una de ellas suele
predominar sobre las otras. La polarizacion total seria:

Ncomb = Nact + Ndif + Nres (1.28)

En soluciones acuosas, la polarizacion por resistencia puede despreciarse
generalmente en las proximidades de Ecor. En la mayoria de los procesos de corrosion

se presentan tanto nact COmo ngit. Entonces, el sobrepotencial total esta dado por:

Ncomb = Nact T Ndif (1.29)

1.2.4 Curvas de Polarizacion

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

Si se polariza el metal negativamente, y se realiza la representacion grafica del
potencial como funcion del logaritmo de la corriente, se obtiene la curva de
polarizacion catddica del metal. Al igual que en las curvas de polarizacion anddicas,
la curva adoptara distintas formas dependiendo del proceso corrosivo catoédico
(polarizacion por concentracion o por difusion) que sea el paso mas lento en el
sistema.
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La obtencion experimental de curvas de polarizacion puede realizarse de varias
maneras:

a) Potenciostatica. El potencial se mantiene constante y se mide la variacion de la
corriente que circula en el sistema.

b) Galvanostatica. Es cuando la corriente que circula por el sistema se mantiene
constante y se mide la variacion del potencial.

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

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

Sabiendo que en el potencial de corrosion (Ecor) la suma de las corrientes anddicas es
igual a la suma de las corrientes catédicas, se puede determinar mediante el método
de Extrapolacion de Tafel la corriente de corrosion (icor). En la figura 1.3. (seccion 1.3.1,
Método de extrapolacion de Tafel) se puede observar las curvas anddicas y
catddicas, en las cuales, el paso mas lento es la transferencia de carga. En la figura
1.4. ( seccion 1.3.1, Método de extrapolacion de Tafel), el proceso dominante de la
curva de polarizacion anddica es la transferencia de carga, mientras que en la curva
de polarizacion catddica, el proceso dominante es la difusion de alguna especie
electroactiva.

1.3 Técnicas electroquimicas para la determinacion de la velocidad de
corrosion (Veorr)®

El estudio electroquimico de la corrosion, proporciona técnicas indirectas para
determinar la Vcor de un metal o aleacion inmerso en un medio corrosivo. Estas
técnicas presentan ventajas sobre los métodos tradicionales usados para determinar
Vecor, basados en pérdidas de peso.

Las técnicas pueden clasificarse de acuerdo a:
1) Técnicas de corriente directa. Por ejemplo la técnica de extrapolacion de Tafel
y la técnica de resistencia a la polarizacion.
2) Técnicas de corriente alterna. Por ejemplo la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica.
3) Técnicas sin perturbacion externa. Por ejemplo la técnica de ruido
electroquimico.

10
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1.3.1 Método de extrapolacion de Tafel.

El método de extrapolacion de Tafel se basa en la relacion lineal existente entre el
sobrepotencial (n) y la densidad de corriente (i). Esta relaciéon es determinada por

medio de la ecuacion de Tafel. Este método se utiliza para determinar velocidades de
corrosion mediante curvas de polarizacion anddica y/o catdédica. Wagner y Traud?!35
utilizaron este método para verificar la teoria de potencial mixto.

La extrapolacion de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 0.050 V, y al
menos, hasta polarizaciones de 0.5 V en direccion anddica y catoédica. El método no
es mas que la extrapolacion de la region lineal (zona Tafeliana) encontrada en las
zonas anddicas y catoédicas de una curva de polarizacion experimental, hasta el valor
de sobrepotencial igual a Ecor.

Es conveniente que la zona lineal en la cual se vaya a realizar la extrapolacion
presente como minimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se
realiza la interseccion con el eje correspondiente a la densidad de corriente, dandose
en este punto de interseccion, la icor.

década

corr

Fi

E (V)

i
O v

catddica

Logi
i (Afcm?)

Figura 1.3. Método de Extrapolacion de Tafel para la determinacion de icor, donde los procesos
anddico y catédico son controlados por activacion; ba es la pendiente de Tafel anddica
(mV/década).

Cuando en un fendmeno corrosivo el proceso catddico es afectado por la difusion de
una especie electroactiva, la densidad de corriente de corrosion es igual a la
densidad de corriente limite. En la figura 1.4., se puede observar éste comportamiento
del proceso catédico.

11
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Zona
Anddica
E+:|:rrr
Zona
Catodica
Log i
Liim =1 corr

Figura 1.4. Método de Extrapolacion de Tafel para la determinaciéon de la icor donde el proceso
andodico estad controlado por activacion y el proceso catédico presenta una densidad de
corriente limite (iim).

1.3.2 Resistencia a la polarizacion lineal (Rp)

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

Trabajos de Stern y Geary?® mostraron que las curvas de polarizacion para un sistema
de corrosion controlado por activacion mediante polarizacion con valores cercanos a
Ecor, la densidad de corriente aplicada tiene una relacion aproximadamente lineal
con el potencial. Bockris y colaboradores?, muestran que al graficar el potencial contra
la densidad de corriente (polarizacion anddica y catdédica) cerca del Ecor (35 a *
20mV), la densidad de corriente es lineal con el potencial, y la pendiente de la curva
lineal es la Rp.

Considerando las curvas de polarizacion anoédica y catoédica controladas por

activacion, de la figura 1.3., las curvas experimentales de polarizacion esperadas
pueden ser derivadas de:

laplic,c = ic — la (2.30)
laplic,a = la — Ic (1.31)

Donde lapiicc Y lapic,a SOn las corrientes totales aplicadas para el proceso catédico y
anddico respectivamente.

12
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En un sistema de corrosion, donde el paso mas lento es la transferencia de carga, l0s
sobrepotenciales anédico (na) y catédico (nc) pueden determinarse con las siguientes

expresiones:

ne =B

clog ¢ (1.32)

Icorr

Ma = B, g ta (1.33)

Icorr

Donde Pa y Pc fueron descritas en las ecuaciones 1.14 y 1.15.
Convirtiendo las ecuaciones 1.32 y 1.33 a forma exponencial y sustituyendo en la
ecuacion 1.30, se tiene:

Nc Na
laplicc = lcorr <1OBC - 1OBa> (12.34)

Asi, iapic.c €S la diferencia entre dos funciones exponenciales cuando n—0.

Rearreglando la ecuacion 1.34 y diferenciando para obtener la ecuacion de Rp:

a A
Rp = [6, u ] = 2 (1.35)
laplic n-0 Alaplic
, . A . . . .,
Asi la pendiente de N T_ es la resistencia a la polarizacion o Rp, la cual puede ser
aplic

determinada por:

Rp = 5

(1.36)

Icorr

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

— babc
T 2.303 (babe) (1.37)

La constante B puede obtenerse de manera experimental si se conocen las
pendientes de las curvas de polarizacion anddica y catddica (ba y Db,
respectivamente).

13
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1.3.3 Técnica de impedancia electroquimica®

En la teoria de corriente alterna, en comparacion con la teoria de corriente directa, la
frecuencia no es cero, por lo tanto de acuerdo a la ley de Ohm se tiene E =1 Z,
donde Z es definido como impedancia y es el equivalente en corriente alterna a la
resistencia en corriente directa. La impedancia se mide en ohm.

Al poner la ecuacion de corriente alterna como funcion de la frecuencia angular,

asi como | y E en funcion del tiempo (t), se tiene?

Z)=E(t)/ I (1) (1.38)
E(t) = Eo sen (wt) (1.39)
() =losen (wt+ @) (1.40)

Siendo @ = angulo de fase entre E(t )y I(t) y w= 2xaf, @ esla frecuencia en

radianes por segundo y f es la frecuencia en Hertz.

Varios procesos en la superficie absorben energia en frecuencias discretas, esto
causa gue se retrase el tiempo y la medicion del angulo de fase, entre la excitacion
dependiente del tiempo y la sefal de respuesta. Estos procesos pueden ser simulados

por un circuito eléctrico resistivo-capacitivo.

Las componentes reales e imaginarias de una seial senoidal de corriente o de
voltaje son definidas con respecto a la misma forma de onda de referencia. La
componente real esta en fase con la onda senoidal de referencia y la componente
imaginaria esta exactamente 90 grados fuera de la fase. Por convencion matematica,
para expresar cantidades en un sistema de coordenadas, tiene que ser multiplos de I”

(en el caso de potencial de E”), o de valor de |la coordenada imaginaria (j), donde j

:\/__1_

14
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Figura 1.5. Diagramas de Nyquist y sus circuitos equivalentes.

Usando numeros complejos, un vector de corriente alterna y del voltaje puede ser definido

como la suma de las componentes real e imaginaria.
ltotar = 1"+ | I” (1.41)
Etotat =E” + JE” (1.42)

El vector de la impedancia queda definido el cociente de los vectores del voltaje y
E'+jE"

corriente: Z = ——
total I+

(1.43)

Las expresiones para el vector resultante de la impedancia, asi como su magnitud absoluta

(tamafo del vector estan dadas por

Ziotal =2 +] 77 (1.44)
|Z]| = VZ'2 + 72 (1.45)

15
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El angulo de fase puede ser definido por

tang = % (1.46)

La presentacion de datos se puede dar de dos formas:

A. Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la

impedancia total (Z’”).
B. Moddulo de laimpedancia ([Z]) y angulo de fase () en funcién de la frecuencia.
Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de los graficos

denominados de Nyquist y de Bode, respectivamente.

1000 T | I I |

Impedancia
8

Ret

Resistencia de
/ la solucién

I I FZI ] | ]

\
10
01 1 10 100 1000 1:10°1-10°
_‘n"."u'h— = - Frecuencia ——=
RGHH
Va¥a 0
R
T
< 50 -
2
G
-100! 1 1 1 1 1

o1 1 10 100 1000 t10*110°

Frecuencia ——s

Figura 1.6. Diagramas de Bode y su circuito equivalente.
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1.4 PROCESOS CONTROLADOS POR TRANSFERENCIA DE MASAS5

En un proceso de corrosion que es controlado por difusion o por transferencia de
masa, la reaccion catoédica alcanza una densidad de corriente limite de difusion
(iim,z+) por lo cual bc—<. En estos casos la icor puede ser determinada con la siguiente
expresion:

icory = —22
corr 2.303 Rp

(1.47)

En caso contrario, cuando la reaccion anddica se ve influenciada por un proceso de
pasivacion, ba—, la icor puede ser determinada por:

icory = —
corr 2.303 Rp

(1.48)

1.4.1 Flujo de Fluidos’:10

FLUIDO
Un fluido es una sustancia -liquido o gas- que se deforma continuamente cuando se
somete a un esfuerzo cortante, sin importar qué tan pequefio sea este esfuerzo.

REGIMENES DE FLUJO

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

FLUJO LAMINAR

El movimiento del fluido puede ser descrito asumiendo que el fluido esta formado por
capas de moléculas y que estas capas se deslizan unas sobre otras. Las moléculas o
pequefios paquetes moleculares se deslizan en una sola direccidon y mantienen esta
posicion relativa con respecto a otras capas, es decir, en este régimen ninguna capa
de moléculas se mezcla, ver figura 1.7.

17
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ik

Figura 1.7. Esquema del flujo laminar.

FLUJO DE TRANSICION

El flujo laminar se transforma en flujo turbulento al aumentar el Reynolds. En este
régimen las capas comienzan a mezclarse, y las particulas comienzan a moverse en
forma aleatoria.

FLUJO TURBULENTO

El flujo es totalmente aleatorio ya que el movimiento de las particulas es de tipo
irregular y las capas de particulas formadas en el flujo laminar son destruidas por el
movimiento o mezclado de dichas particulas en forma aleatoria. Bajo este régimen de
flujo, la velocidad y presibn en un punto en el espacio no son constantes con el
tiempo.

Para analizar el flujo turbulento es importante analizar el movimiento de las particulas
dentro del flujo, las cuales se mueven o mezclan de forma aleatoria. El movimiento de
dichas particulas se realiza en forma de paquetes o remolinos (“eddies”). Los eddies
son de tamafno 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.

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

Re= 2 (1.49)

v
Donde U es la velocidad, | es el didmetro de la tuberia o el diametro del electrodo del
sistema hidrodindmico en estudio, y v es la viscosidad cinematica.
La viscosidad cinemaética esta definida por:

v= E (1.50)

18


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

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

denomina nimero de Reynolds critico (Reciit).

ESFUERZO DE CORTE

Considerando un fluido entre dos platos paralelos de area A, separadas entre si por
una distancia pequefa y, donde el plato superior esta fijo y el plato inferior se mueve
en direccion del eje x (ver figura 1.8) con una velocidad V, a un tiempo t=0. Se sabe
que el fluido adyacente a los platos puede tener la misma velocidad que cada uno
de los platos; después el fludo adyacente al plato inferior se mueve con una
velocidad V, mientras que el fluido adyacente al plato superior no tiene movimiento.

Una vez que transcurrid el tiempo, el fluido gana cantidad de movimiento (momento)
y, finalmente, se establece el perfil de velocidad en régimen estacionario. Una vez
alcanzado este régimen, es preciso mantener el plato inferior a una velocidad
constante V, para lo que se requiere una fuerza F; ademas otra fuerza de la misma
magnitud pero de sentido contrario para mantener fijo el plato superior.

v, 3)
> » » > >
X t=0 v X t= peq_}a-'m vV X t= g'ar'lde v
Flato inferiar es puesto Fomnacidn de la velocidad Distibucion final de la
en movimiento en fiujo no estacionano wvelocidad para flujo
estacionano

Figura 1.8. Flujo laminar del fluido entre dos platos.

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

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

La fuerza por unidad de area (F/A) es el esfuerzo de corte (7,,) del sistema. Entonces

se tiene:

dv
Tyx = —N—

ox o (1.52)
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Donde 7,, se ejerce en la direccion x sobre la superficie de un fluido, situada a una

distancia constante y, por el fluido existente en la regiobn donde y es menor, mientras
que Vx es el componente x del vector velocidad del fluido.
Esta relacion (ecuacion 1.52) es conocida como la ley de Newton de la viscosidad y

define la constante de proporcionalidad n, como la viscosidad [, entonces:

T = — udd"yx (1.53)
Los fluidos que cumplen la ley de Newton se definen como fluidos newtonianos, y
generalmente son todos los gases y liquidos sencillos como el agua. Los fluidos que no
cumplen esta ley se les denomina fluidos No newtonianos, entre los que se encuentran
las pastas, suspensiones polimeros de alto peso molecular.

De la ecuacion 1.53 se observa que 1,,, es directamente proporcional a la viscosidad

(u) del fluido. Los parametros que afectan Y pueden afectar directamente el valor de
7yx. El esfuerzo cortante en la pared del plato estatico, cuando y=0, es conocido

como el esfuerzo cortante de la pared (t,,).

1.4.2 Analisis del Flujo Turbulento?

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

En 1915 Taylor introdujo la idea de longitud de mezclado, la cual fue acreditada a
Prandtl por el estudio completo que realiz6 de la misma. En 1920 Prandtl y Von Karman
desarrollaron teorias semi-empiricas de la turbulencia, siendo la mas relevante la teoria
de longitud de mezcla.

En 1921 Taylor’ realiz6 estudios de la difusidn turbulenta, introduciendo la idea de una
funcion de correlacion y la teoria de continuidad; esta ultima sento las bases para la
teoria estadistica de |la turbulencia.

Lewis Richardson, en 1921, propuso que la energia cinética turbulenta es transferida a
lo largo de pequefios remolinos (eddies) hasta que éstos son destruidos.

DISTRIBUCION DE LA VELOCIDAD EN FLUJO TURBULENTO

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

20
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FLUCTUACIONES Y MAGNITUDES DE TIEMPO AJUSTADO’
Las magnitudes y fluctuaciones de “tiempo ajustado” son aquellas ecuaciones de
variacion que estan promediadas en un corto intervalo de tiempo. Por ejemplo, V; es

la distribucion de la velocidad, mientras que V, es la distribucién de la velocidad

promediada en un intervalo de tiempo o también llamada distribucion de la velocidad
en “tiempo ajustado”.

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

Se ha demostrado que para el flujo laminar en un tubo circular, la distribucion de
velocidad (Vv), y la velocidad media de distribucion <v,> estan dadas por:

v _ [1 _ (%)2] ) (1.54)

Vz max Vz max 2

Donde Vv; es la velocidad de distribucion, <v;> es la velocidad promedio de
distribucion, vz, max €s la velocidad de distribucibn maxima, R es el radio del tubo y r es

una coordenada radial igual a /x? + yZ2.

En el caso de flujo turbulento se ha demostrado experimentalmente que las

magnitudes de tiempo ajustado (V) y <V,> estan dadas aproximadamente por:

Y2 = [1—5]1/7; T 4 (1.55)

Vz max 5

Estas expresiones son satisfactorias para el intervalo del nimero de Reynolds de 10* a
105. En la figura 1.8 se puede observar la comparacion de los perfiles de velocidad
laminar y turbulenta.
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Figura 1.8. Comparacion cualitativa de las distribuciones de velocidad para flujo turbulento y
laminar.

e e R L I L I T T

Para tubos circulares, el flujo es laminar cuando el Re es menor que aproximadamente
2.1x103. Por arriba de este Re se puede mantener el movimiento laminar si los tubos son
muy lisos y se evitan vibraciones, pero si se produce una perturbacion en el sistema o
aumenta la velocidad de flujo, el flujo se vuelve turbulento. Se consideran tres zonas en
el flujo dentro de un tubo:

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

2. Region de transicion. En esta region el grado de turbulencia aumenta
constantemente, mientras que el laminar va desapareciendo.

3. Regidon de completo desarrollo del flujo. En esta region la distribucion de la
velocidad es completamente aleatoria, encontrandose uUnicamente flujo
turbulento.

En la figura 1.9 se pueden observar las tres zonas formadas en el interior del tubo.

Suponiendo que la velocidad media aumenta lentamente, el componente axial de la
velocidad se comportara como se indica en la figura 1.10.

La velocidad instantanea se puede expresar como la suma de la velocidad promedio
v, y una velocidad de fluctuacion vy,.
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Figura 1.9 Distribucion de la velocidad en la regidn proxima a la pared del tubo.
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Figura 1.10. Oscilacién del componente de velocidad alrededor de un valor medio.

De acuerdo a esto, es posible expresar los componentes de la velocidad instantanea
Ccomo:

V=040V (1.56)
v=V+V (1.57)
w=®+n (1.58)

Donde v, v y w son componentes de velocidad en los ejes x, v, z.
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1.4.2.1 Analisis adimensional de flujo turbulento!1.12

De acuerdo a la teoria de semejanza, cualquier fendmeno fisico puede ser
representado en la forma de una relacion entre nUmeros adimensionales.

Actualmente, el analisis mediante niUmeros 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!?12.13,

Estos niumeros adimensionales son un grupo de variables que pueden ser consideradas
como representativas de ciertas caracteristicas del fluido. Entre los numeros
adimensionales mas utilizados en el estudio de los fendbmenos de corrosion bajo
condiciones de flujo se tiene:

a) Numero de Reynolds, Re.
Este numero ya fue descrito en la seccion 1.4.1.

b) Nimero de Schmidt, Sc.
El numero de Schmidt define las propiedades de transporte de masa del fluido.
Para una especie i,

S, = < (1.59)

Donde: Di es el coeficiente de difusion de la especie i en el fluido.

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

Sh; = = (1.60)

En el caso de un proceso de transferencia de masa influenciado por la difusion de
una especie i, la densidad de corriente limite (iim) y €l coeficiente de transferencia
de masa pueden ser relacionados de acuerdo a la siguiente expresion:

— limj
i = —nFCbi (1.61)
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Donde: n son los electrones intercambiados en el proceso, F es la constante de
Faraday y Cp, esla concentracion de la especie i en el seno de la solucion.

Sustituyendo la ecuacion 1.61 en la ecuacion 1.60, se tiene que:

—  lim,il
Sh; = 2F DyCoy (1.62)

d) Numero de Stanton, St
El ndmero St estd asociado con el coeficiente de transferencia de masa y es
dependiente de la velocidad. Es mas comunmente empleado en los procesos de
conveccion forzada.

Ki

St; = (1.63)

1.4.3 Efecto del flujo en la corrosiéon

Un proceso de corrosion puede ser influenciado por el movimiento relativo entre el
metal y el ambiente corrosivo. Este movimiento puede incrementar |la transferencia de
calory de masa produciendo un incremento en la velocidad de corrosion, Vcor.

En caso de que el fluido presente particulas solidas, el movimiento del fluido y de las
particulas sodlidas suspendidas provoca la remocion de peliculas de productos de
corrosion y aumentaran el desgaste y/o erosion de la superficie del metal, lo cual
también incrementa la Vcor.

La influencia del flujo sobre la corrosion de estructuras metalicas es muy compleja. Sin
embargo, ha sido estudiada principalmente en la industria petrolera, donde el efecto
del flujo y gases disueltos -principalmente H.S y CO2- en agua son de gran
importancia'4.

El tipo de flujo mas comun en procesos industriales es el flujo turbulento. La necesidad
de describir el fendmeno de corrosion de metales bajo condiciones de flujo turbulento
ha llevado a muchos investigadores a desarrollar sistemas hidrodinamicos, los cuales
han tenido diferente grado de aceptacion?6-32,

Entre los sistemas hidrodinamicos se puede mencionar al Electrodo Cilindrico Rotatorio
(ECR), los segmentos de tuberias, tuberias concéntricas, circuitos cerrados o “loops”,
los cuales han sido importantes en el estudio, mejora y comprension de los procesos
corrosivos que se desarrollan bajo condiciones de flujo turbulento.
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1.4.4 Electrodo cilindrico rotario.

El uso del ECR como sistema de evaluacion hidrodinamico ha tenido gran aceptacion
en el estudio de los fendmenos de corrosion bajo condiciones de flujo turbulento®.

Se ha encontrado que para un ECR ubicado dentro de una celda concéntrica, la
transicion entre flujo laminar y flujo turbulento ocurre a bajas velocidades de rotacion.
Esta transicion ocurre a un numero de Reynolds equivalente a una velocidad periférica
de 0.002m/s (= 38rpm) para un cilindro de 0.01 m de didmetro, inmerso en un fluido de
v=1x10"%m?/s (por ejemplo agua pura).

Cuando el ECR, inmerso en un fluido, rota a velocidades muy bajas, el fluido se mueve
en circulos concéntricos alrededor del cilindro (flujo laminar) y a medida que la
velocidad de rotacion aumenta, este patron de flujo desaparece y aparecen otros
conocidos como “vortices de Taylor”, momento en que el sistema se encuentra en
condiciones de flujo turbulento. Estos vortices intensifican la transferencia de masa,
calor y momento del ECR.

Gabe y Walsh'? en 1984 publicaron algunas caracteristicas del ECR, las cuales se
mencionan en la tabla 1.1.

CARACTERISTICA ECR

Numero de Reynolds Critico, Recit | 200

Dimension Critica, x (6 1) Diametro

Factor de friccion /2, para flujo

0.079 Re03
turbulento

Correlacion de transferencia de

, Sh = 0.079Re07Sc0-35%6
masa en flujo turbulento

Régimen de Flujo Turbulento

Tabla 1.1 Caracteristicas el Electrodo Cilindrico Rotatorio.

Uno de los objetivos de usar en el laboratorio sistemas hidrodinamicos en evaluaciones
de corrosion es el proporcionar una serie de criterios que ayuden a dar explicacion del
fendbmeno de corrosidn que sucede bajo condiciones reales. Para conseguir esto, se
puede comparar el esfuerzo de corte de la pared (t,,) obtenido en situaciones reales
y un sistema hidrodinamico. Ya que se considera que cuando en dos sistemas
hidrodinamicos se obtiene el mismo valor de 7,, en un mismo régimen de flujo
(turbulento o laminar), la velocidad de flujo proxima a la superficie y la transferencia
de masa son semejantes.
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1.4.4.1 Expresiones de transferencia de masa para el electrodo cilindrico
rotatorio, ECR.

ECR es una herramienta util en el analisis de los procesos de transferencia de masa, de
los efectos superficiales de peliculas de productos de corrosion y fendmenos de
inhibicion entre otros. En 1954, Eisenberg y sus colaboradores'® estudiaron las
velocidades de transferencia de masa de electrodos rotatorios de niquel usando el
sistema ferri-ferrocianuro en una solucion alcalina (solucion de hidroxido de sodio
saturada).

Estos investigadores basandose en la reaccion de oxido-reduccion de los iones
Fe(CN)g3/Fe(CN);*, determinaron la relacién entre la densidad de corriente limite de
una especie electroactiva i, en solucion (iimj), y la velocidad periférica del electrodo
cilindrico rotatorio (Uecr). La relacion encontrada es representada por la siguiente
expresion:

iims = 0.0791NFCy ;dz23v ~034DOS+ YT, (1.64)

Donde n es el numero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday
(96500 C/equivalente), Cp,; es la concentracion de la especie i en el seno de la
solucién (mol/cms3), decr es el diametro del ECR (cm), Vv es la viscosidad cinematica
(cm?/s), Di es el coeficiente de difusion de la especie i(cm?2/s) y Uecr es la velocidad
periférica del ECR (cm/s). Las unidades de iim,i son A/cm2.

La ecuacion 1.65 predice una relacion lineal entre la iimi medida y la velocidad del
electrodo elevada a la potencia 0.7, a una temperatura constante:

iimi = AURdR (1.65)
Donde:

A = 0.0791 nFCy;dz23v—0344p-644 (1.66)
Los estudios de analisis de flujo con el ECR indican que la longitud caracteristica |,
utilizada en los calculos de los numeros adimensionales Re y Sh, es igual al diametro del

electrodo (decr). Entonces la ecuacion 1.67 puede ser expresada en términos de
numeros adimensionales?'#:

Sh; gcr = 0.0791RedRSc-3%¢ (1.67)
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1.5 CORROSION DE ACEROS EN SOLUCIONES ACUOSAS QUE CONTIENEN
ACIDO SULFHIDRICO y BIOXIDO DE CARBONO, H,S Y CO:x.

1.5.1 El Modelo del Equilibrio liquido vapor de CO2/H2S/H,0O

En soluciones acuosas diluidas de un sistema “abierto” con un exceso
constante de una mezcla gaseosa de COz y H»S19.

Condiciones del sistema abierto. Existe una presion parcial constante del dioxido de
carbono y el sulfuro de hidrébgeno en la superficie del agua. Las reacciones de
equilibrio liquido-vapor del diéxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno se describen
como:

COZ(g) d COZ (aq) (168)
HZS(g) d HZ S(aq) (169)

Una vez que el dioxido de carbono se ha disuelto en agua, el COz2aq) continia con
una serie de reacciones quimicas:

Hidratacion del diéxido de carbono disuelto:
Khyd

COzaq) + H20(aq) «— H2C03(aq) (1.70)

Disociacion del acido carboénico:
Kca + _

H2CO3 (aq) > H(aq) + HCO3(aq) (171)

Disociacion del i6bn bicarbonato:
3 Kbi e

HCO3(aq) d H(aq) + CO3(aq) (172)

Cuando el sulfuro de hidrégeno se disuelve en agua,

Disociacion del sulfuro de hidrégeno:
Disociacion del iéon HS:

HS. \ & HE.\ + S
(aq) < M(agq) T (aq) (1.74)
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Debido a que todos los procesos ocurren en agua, la disociacion del agua se incluye
en el modelo:

Kw

HZO(aq) e Hz_aq) + OH(_aq) (175)

Con las presiones parciales de ambas especies gaseosas en un sistema abierto, a ley
de Henry puede aplicarse para calcular el equilibrio liquido-vapor para (1.68) y (1.69):

[CO.]Hco, = Pco, (1.76)
[H2SIHy,s = Puy,s (1.77)

Donde [CO:] y [H2S] son las concentraciones de dioxido de carbono y sulfuro de
hidrégeno en la solucién, respectivamente, y H es la constante de Henry. Pcoz y Pxzs son
las presiones parciales del didoxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno,
respectivamente.

Una vez que la concentracion de dioxido de carbono y sulfuro de hidrégeno se
obtienen, las reacciones (1.70)-(1.75) pueden ser descritas por las constantes de
equilibrio a continuacion:

_ _[H2CO3]
“hyd = oo, 101 (1.78)
_ [H*][HCO3]
Kea = i, coul (1.79)
_ [H*][co3T]
Koi = “icos (1.80)
K, = HEsT] (1.81)
! [HS] '
_ H1[s*]

Kz = “eT (1.82)
— [mrionT

Kw = 55 (1.83)

Para el célculo de concentraciones, se considera que no puede haber carga neta
dentro de la solucion, por lo tanto debe haber una relacién de electro-neutralidad.
Matematicamente, se expresa como:

[H*] +[Na*] = [HS™]+ 2 % [S?7] + [HCO3] + 2 * [COZ~] + [CI~] (1.84)

En un sistema cerrado, unicamente con CO: disuelto, el HCOsz y CO3%* se generan
mediante disociacion a medida de que el pH se incrementa, mientras que la
concentracion de COzaq) Yy H2CO3s disminuye. A altos pH (pH>10), la concentracion de
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HCOs comienza a disminuir. Eventualmente la mayoria de las especies carbonicas se
convierte en CO3?.

Varias reacciones heterogéneas de transferencia electrOnica se efectuan entre la
superficie y las especies cuando las especies reactivas llegan a la superficie metalica.
Basados en la literatura se supone el mecanismo dado por las reacciones que se
muestran a continuacion’-2,

Reacciones catodicas:

2H,CO; + 2~ - H, + 2HCO; (1.85)

2HCO3 + 2e~ — H, + 2CO= (1.86)

(1.87)

2H,S+ 2e —» H, + 2H"
(1.88)

2HS™ + 2e~ - H, + 2S5~
(1.89)

2H* + 2e~ - H,
Reaccién anddica:
Fe —» Fe?t + 2e~ (1.90)

La densidad de corriente para cada una de las anteriores reacciones electroquimicas
esta dada por la ecuacion de Bultler-Volmer. Para la reaccion de reduccion del H2CO3
se tiene:

. . —2aFy,co
io,H,c05 = 2FKe,c0,[H2CO5]s (1.92)
T]HzCOg = ECOI'I' - EH2C03 (193)

Al sustituir las ecuaciones (1.92) y (1.93) en la ecuacion (1.91) se obtiene la siguiente
expresion para la densidad de corriente:
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_O(F(Ecorr - EH2C03)
RT

iH2C03 = ZFKe,H2C03 [H2CO3]S exp l (194)

De manera similar se pueden escribir las ecuaciones para las densidades de corriente

de las reacciones (1.86) a (1.90).

. —aF(E — Encos)
incos = 2FKepcos [HCO3 T, expl —=T : (1.95)
in,s = 2FKen,s[H2SI; expl C‘;} 2 (1.96)
—aF(E — Eqs-
iyg- = 2FKe,HS-[Hs—]Sexp[ ( C"Fng at )] (1.97)
—oF(Eeorr — E
g = 2FKeH+[H+]Sexp[ Ecorr “+)] (1.98)
' RT
—aF(Ecorr — E
ipotr = 2FKe,Fe++[Fe++]Sexp[ ( — FeH)] (1.99)
Donde
A L
Kei = Kencos = 1007 73) (1.100)
Los potenciales de equilibrio, se calculan porla ecuacion de Nernst,
E= E°+RTIn[O] 1.101
TR = (1.101)

[O] representa los agentes oxidantes y [R] los reductores.
Por ejemplo, para la reaccion global de reduccién para el H2.COs, se obtiene:

o RT [HZCO3]§ (1102)
En,co, = Efyco, E'nm
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De manera similar se obtienen expresiones similares para las reacciones globales de
reduccion del [HCOs -] y [H*] y lareaccion global de oxidacion del hierro.

La suma de las corrientes debidas a las reacciones catddicas debe ser igual a la suma
de las corrientes que se deben a las reacciones anddicas. Esto es igual a la corriente
de corrosion icor.

lnyco3 ¥ lhys *ips= + Iy+ + lycoy = lpet+ = leorr (1.103)

Bajo condiciones de estado estacionario se supone que la suma de las velocidades de
transferencia de masa de los reactivos es igual a la suma de las velocidades de las
reacciones electroquimicas. Esto es valido para reacciones anddicas y catddicas. Para
el Fe?*

_aF(Ecorr - EFe++) (1-104)
RT

2FK ges per+ ([Fe**1sup — [Fe*¥]s) = 2FK, per+[Fet*]sexp

La suma de las velocidades de transferencia de masa es igual a la suma de las
reacciones electroquimicas.

Con este modelo tedrico se estima que la velocidad de corrosion depende
linealmente de la presion parcial de CO: (no del porcentaje de COy) y la velocidad
del liquido.

La naturaleza de interaccion del H:S y CO2 con aceros al carbono es compleja. De
investigaciones realizadas por diferentes autores, se ha observado que las peliculas de
productos de corrosion formadas sobre aceros templados pueden ser protectoras o
conducir a una falla rapida. Esto se debe a que una pelicula de sulfuro de Fe (FeS) se
formara si el HxS es la especie predominante, o una capa de carbonato de hierro
(FeCO:s) -cuando el CO: es el gas predominante en la mezcla.

1.5.2 Investigaciones previas relacionadas con el HxS y el CO..

Sardisco, Greco y Wright®® reportaron que a valores menores de Pr2s de 200 ppm, se
reduce la velocidad de corrosion del acero-carbono expuesto a un medio acuoso
saturado con CO: a 25°C y cuando Pws asciende hasta 1% se tienen efectos
adicionales poco significativos. A concentraciones mayores, la velocidad de corrosion
aumenta. A 70 y 80°C, pequefias concentraciones de H:S disminuyen la velocidad de
corrosion.

Efectos del pH. Videm y Kvarekval %, reportan que a una atmoésfera y 450 ppm de H2S
a un pH=4.18 provoca un rapido aumento en el potencial de corrosibn y una
reduccion dréastica de la velocidad de la reaccion anddica que originan peliculas
protectoras. Las peliculas que se forman en presencia de cantidades muy pequeias
de sulfuro reducen mucho mas la velocidad de la reaccion anddica que las
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reacciones catodicas. Se ha establecido que la Pw2s en el rango de 130 a 550 ppm
genera resultados divergentes en su resistencia a la polarizacion después de 1 dia de
exposicion. Los resultados variaban entre 0.2 y 3 mm/afo. Las cantidades mas bajas de
H>S usualmente disminuian la velocidad de corrosion considerablemente. La
divergencia se atribuye al rompimiento de las peliculas protectoras, a pesar de que el
ataque aparenta ser uniforme a macro-escala.

Los experimentos desarrollados por dichos investigadores se llevaron a cabo a
temperaturas de 70 y 80°C y presion de 1 atm. Se empled un agitador magnético con
flujo de 0.15m/s o 240 rpm. Los resultados obtenidos a pH = 4.2, presion parcial de 70
KPa de COg, que el potencial de corrosion del hierro (-0.75V vs ECS) se increment6 40
mV en 1 min y 68mV a los 4 min de haber sido agregado 45 Pa de H:S (450ppm) a
70°C. La adicion de acido sulfhidrico reduce la velocidad de disolucion a un potencial
por un factor de 10. Las reacciones catodicas solo se afectaron un factor de 2. Al
emplearse una constante para LPR de 20mV, las velocidades de corrosion uniforme
obtenidas fueron 3.2mm/y para el hierro y 4mm/y para el acero. Después de 38
minutos de exposicion, las velocidades de corrosion fueron de 0.33mm/y y 0.45mm/y,
respectivamente, en funcion de LPR que corresponden a un 90% de eficiencia.

Por otro lado, el efecto es pequefo al agregar mas sulfhidrico a materiales ya
expuestos a una cantidad previa de éste y al incrementar la concentracion, se
incrementod el potencial de corrosion para el hierro y el del acero disminuyd por varios
milivolts. Los cambios en las curvas de polarizacion y Rp son casi imperceptibles.

A un pH= 6 se ha encontrado que los efectos al ser afiadido sulfhidrico son menores y
diferentes. Al agregar 0.02mmol/L disminuye el potencial de corrosion del hierro 2mV 'y
del acero 10mV en 15 s. Después de 75 min, las reducciones fueron de 16mV y 24mV
para el hierro y el acero respectivamente. En contraste con los experimentos a pH =
4.2, no se observd disminucion alguna en la velocidad de corrosion al agregarse el
sulfhidrico.

Efectos del tiempo. Las investigaciones han mostrado que con una concentracion
0.14mmol/L, las curvas de polarizacion varian de manera NO sistematica en funciéon
del tiempo. El acero sufridé corrosion localizada, lo cual explica el patron desordenado.
La forma de la curva de potencial en funcion del tiempo durante las corridas anodicas
acota la presencia de picaduras. Las picaduras no se hicieron visibles debido a que las
pruebas sélo duraron lhr. En contraste con el acero, no se detectd mediante analisis
microscopico corrosion localizada en el hierro expuesto a 0.14 mmol/L por 22 hrs. o a
0.12mmol/L durante 140hrs. Sin sulfhidrico los cambios ocurrieron de manera mucho
mas rapida, al presentarse un oscurecimiento al poco tiempo de que se iniciaban las
pruebas.
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Influencia del H2S y pH en la velocidad de corrosidn. A 80°C, para acelerar la
formacion de peliculas de corrosion, se aplicé un potencial anédico desde 5 hasta 20
mV por encima del potencial de corrosion. En las pruebas con pH=4.1, la adicion de
H2S originé grandes diferencias en la velocidad de corrosion (fig7).Cuando Unicamente
se empled COg2, la velocidad de corrosion fue de 1.3mm/afio. Al agregar pequenas
cantidades redujo la velocidad en gran medida. Las reducciones de corrosion se
dieron con mayor frecuencia con las cantidades mas pequefias de H:S.

Composicion de las peliculas de corrosidn. Los mas altos contenidos de sulfuro se
presentaron en el pH mas alto y con los contenidos de Hz2S mas altos (56 Pa). El analisis
indico un contenido ligeramente mayor de azufre que de oxigeno. Sin embargo, esta
técnica (rayos X) no se puede considerar cuantitativa para peliculas tan delgadas. No
es posible determinar si el oxigeno esta presente formando carbonatos u 6xidos. La
difraccion de rayos X indico la presencia de triolita (FeS, 60%), esmitita (Fe9S11, 10%) y
siderita (FeCO3, 30%).

XRD ha indicado la presencia de FeS y FeCOs. Brown, Lee y Nesic 2° especulan que la
pelicula de sulfuro de hierro se remueve con mayor faciidad de las paredes de la
tuberia que la capa de carbonato. En condiciones turbulentas, la remociéon de la
pelicula “protectora” puede darse y originar un incremento en la velocidad de
corrosion y probablemente corrosion por picaduras. Se ha especulado que en
condiciones que eviten la acumulacion de productos de corrosion, la adicion de
3ppm de H:S en la fase gaseosa incrementa la velocidad de corrosion de los aceros
AISI C 1018 y API 5L X-65. Mientras que la adicion de 15 ppm o mas de H:S tiende a
retardar la corrosion. Las pruebas fueron desarrolladas a 60°C. En la mayoria de los
casos, la velocidad de corrosion durante las primeras 4 horas es mayor que cuando se
estabiliza en las 20 horas restantes.

Aunque la velocidad de corrosion disminuye casi el 30% en cada caso, comparando
el valor obtenido al extrapolar el resultado de las primeras 4 horas a 24 y el valor al
terminar las 24 horas, |las tendencias son las mismas.

Comparando los resultados obtenidos en una fase y varias fases, la velocidad de
corrosion es maxima en un flujo multifasico cuando la concentracion de H:S es de
3ppm. A este fendmeno se le denomina “efecto H:S” de sistemas con cocientes altos
de CO2/H:S. Dicho efecto no se aprecia en flujo monofasico. ER y LPR han mostrado un
incremento en la velocidad de corrosion entre el flujo de una fase y el de varias fases.
ER muestra un incremento en la velocidad de corrosion al aumentar la velocidad del
flujo tanto para flujo en una fase como para varias fases. LPR no muestra efecto
alguno de la velocidad del flujo en la velocidad de corrosion.

Andlisis de superficie. Mediante EDS se ha determinado determind la existencia de
azufre en la superficie de las muestras expuestas a estas condiciones. Mediante
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calculos empiricos se obtuvieron las velocidades de corrosion a partir de mediciones
de ER y LPR, promediando los datos de las primeras 4 horas, a una velocidad de 1m/s
(equivalente a 1600 rpm).

Kawasaki Steel” ha realizado pruebas con aceros inoxidables martensiticos 13Cr a
soluciones de 3.5% de NaCl, p= latm, 25°C, pH=5.2 por 30 dias a tres diferentes
presiones. El obtuvo que los aceros de baja aleacion (C) se protegen por una baja
concentracion de H:S (0.5 a 0.2 mm/afio). Aparentemente se forma una capa de
sulfuro que protege al acero de un ataque posterior. Sin embargo, la resistencia del
acero-carbono en H2S es menor que en CO.. Dado que el acero-carbono es
susceptible a presentar corrosion por hendiduras a 0.007 atm de H:S, se evidencio que
el Hz2S es un factor significativo para la presencia de crevice. Ademas remarcO que el
CO: actua como inhibidor en las aleaciones (0.04 a 0.004 mm/afo) e incrementa la
velocidad (0.2 a 0.5 mm/afno) en el acero-carbono, con respecto al aire a 80°C y a
una presion de 30 atm y Unicamente CO2, los aceros 13Cr pierden su ventaja en
relacion a los aceros de baja aleacion al llegar a su temperatura critica (a altas
presiones). La temperatura critica para el acero C-Cr es 150°C y para el acero Cr-Ni es
250°C.

En condiciones abiertas (sin CO2, sin HzS, CO:disuelto), ambos tipos de acero 13Cr
presentan corrosion por picaduras, y velocidades de corrosion mayores que la
combinacion de COzy H:S. Lo anterior indica que la resistencia a la corrosion por los
aceros 13Cr se afecta por la presencia de oxigeno.

Un dato importante de esto es que los aceros aleados son mas susceptibles al crevice
debido a la presencia de bajas concentraciones de HaS.
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Capitulo 2.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1.

2.2.

2.3.

MATERIALES

A\

YV V V V VYV VY

Los materiales fueron los siguientes:

Tres tubos de acero inoxidable 316 de 15 cm de longitud y 1.27 cm de
didmetro externo.

Seis valvulas de acero inoxidable 316 adaptables a tuberias de diametro
exterior de 1.27 cm.

Seis mangueras especiales con resistencia a HzS, CO2y No.

Soporte metdalico de 60cm x5 cm x 1cm.

Abrazaderas metdlicas de 1.27cm

Electrodo de trabajo, ET, constituido por muestras cilindricas de acero 1018.
Electrodo de referencia (ER) de calomel saturado (ECS).

Electrodo auxiliar (EA) de acero inoxidable 316 L.

Celda de vidrio de forma cilindrica, disefiada con 7 boquillas en las cuales
se pudieran colocar los distintos electrodos, medidores, tubos para la
entrada y salida de gas.

EQUIPO

YV V V V V

Sistema de electrodo de cilindro rotatorio (ECR), marca PINE
Potenciostato/Galvanostato marca GILL A.C. Instruments
Medidor de pH y de temperatura marca OAKTRON 510
Para el analisis de datos se empleo el software Zview.
Computadora personal

MONTAJE EXPERIMENTAL

Se disefid y se instalé un sistema de suministro de gases en una campana
extractora del laboratorio de corrosidon del a Facultad de Quimica de la
UNAM. El procedimiento de instalacion del sistema fue el siguiente:

1) Se perforaron tres entradas en la parte izquierda de la campana extractora

para las tuberias de 1.27 cm.
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2.4.

2) Se ensamblé por triplicado material de acero inoxidable 316 en el siguiente
orden: a) tubo de 50cm, b) valvula, c) tubo de 20cm, d) valvula y e) tubo
de 15 cm.

3) Se instal6 un soporte metalico de 60cm x 5cm x 1cm que sostuvo los tres
ensambles mencionados en el punto 2.

4) Se conectaron las mangueras para uso de distintos gases corrosivos en 1os
dos extremos de cada uno de los ensambles mencionados en el punto 2.

Las mangueras del extremo izquierdo se fijjaron con abrazaderas metalicas a
tres tanques con distinto contenido de gas. Para este caso, los gases
empleados fueron Nz, COz2y CO2+ 10 ppm H2S.

El sistema de suministro de gases y la celda electroquimica se instalé6 como se
muestra en la Figura 2.1

PREPARACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO Y DE LA SOLUCION
ELECTROLITICA.

Se tomd una seccion de una barra de acero 1018. Esta muestra se maquind y se
obtuvieron diez piezas cilindricas de 0.8cm x 1.2cm de didmetro exterior con un area
de exposicion total de 3.016cm2.

Figura 2.1 Fotografias del electrodo de cilindro rotatorio. A) Muestra y aislantes de teflon B)
Muestra y aislantes montados en el eje. http://www.phychemi.com/en/cp/class/?34.html

Se pulieron todas las muestras con papel abrasivo de carburo de silicio del nimero 200,
400 y 600.

Todas las muestras se enjuagaron con agua corriente, agua destilada y finalmente con
acetona.

Por ultimo, se colocaron en un desecador para evitar su oxidacion y/o contaminacion.
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2.5.

EXPERIMENTACION ELECTROQUIMICA

Para estudiar el comportamiento electroquimico del acero 1018 en una solucion de
NaCl 3%, saturada con bioxido de carbono (COz) o con una mezcla gaseosa de CO: +
10 ppm de &cido sulfhirico (Hz2S), se aplicaron distintas técnicas (Resistencia a la
polarizacion (Rp), Curvas de Polarizacion Catddica (PC), Curvas de Polarizacion
Anddica (PA) e Impedancia (Imp)) por triplicado. Para llevar a cabo cualquiera de las
técnicas anteriores, es indispensable determinar antes el potencial de corrosion (o
equilibrio).

La matriz experimental fue la siguiente:

Velocidad f’e 0 1000 3000 5000 7000
rotacion
(rpm)

Concen-

tracion de HzS

(ppm)

0 3Rp,3PC, | 3Rp,3PC, |3Rp,3PC, |3Rp,3PC,|3Rp, 3PC,
3PA,3Imp | 3PA,3Imp | 3PA,3Imp | 3PA,3Imp | 3PA, 3Imp

10 3Rp,3PC, | 3Rp,3PC, |3Rp,3PC, |3Rp,3PC,|3Rp,3PC,
3PA,3Imp | 3PA, 3Imp | 3PA,3Imp | 3PA,3Imp | 3PA, 3Imp

2.5.1. Medicién del potencial de corrosion.

En una celda de vidrio se coloco la solucion electrolitica (agua destilada y
NaCl al 3% en peso) y a) el burbujeador de gas, b) electrodo auxiliar (EA) de
acero 316 L, c) medidor de pH, d) electrodo de referencia ER de calomel
saturado, ECSy e) un tapon de goma. Ver figura 2.3.

Se realizaron las conexiones como se indica en la figura 2.2. Posteriormente se
midié el pH de la solucion y se burbujed nitrdgeno gaseoso (N2) durante 15 min
para desplazar el oxigeno (O2) disuelto en la solucidon. El oxigeno debe
eliminarse con la finalidad de observar unicamente el efecto de los gases
estudiados. Después se saturd la solucidon burbujeando CO:2 6 la mezcla de
CO:2 + 10 ppm de HzS, en base a la matriz experimental.

El pH de saturacion se obtuvo a los 30 min de burbujeo, tanto para el CO:
como parala mezcla de CO:z + 10 ppm de HzS.

Posteriormente se tomd6 una muestra de acero 1018 y se montd en el ECR, el
cual se coloco en una boquilla de la celda, de tal manera que la muestra
quedara sumergida en la solucion electrolitica saturada.
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2.5.2.

2.5.3.

25.4.

2.55.

Inmediatamente que el ECR entré en contacto con la solucion electrolitica, se
registr6 en el potenciostato el potencial que experimenta la muestra hasta
que éste se estabiliza, es decir, cuando su valor no varia mas de 5 mV en un
lapso de tiempo considerable (10 minutos aproximadamente).

De esta forma se determind el Ecor en condiciones estaticas. En condiciones
dinamicas se repitid el procedimiento a cada una de las velocidades de
interés (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm) producidas por el ECR.

Medicioén de la resistencia a la polarizacion.

Una vez obtenido el Ecor, S& aplicd con el potenciostato un sobrepotencial de
+5 mV catédico y posteriormente uno anédico a una velocidad de barrido de
1 mVst

Medicién de curvas de polarizaciéon catédicas.

Se determinaron las curvas de polarizacion catddicas (PC) utilizando el método
potenciodinamico para la obtencion de la relacidn potencial (E) densidad de
corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de -0.7V vs. ECS con
respecto al Ecor. La velocidad de barrido fue de 0.1 mV s'. Para cada PC se
empleo solucion electrolitica nueva y muestras de acero recién preparadas.

Medicién de curvas de polarizacién anddicas.

Se determinaron las curvas de polarizacion anddicas (PA) utilizando el método
potenciodindmico para la obtencion de la relacion potencial (E) densidad de
corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de +0.7V vs. ECS con
respecto al Ecor. La velocidad de barrido fue de 0.1 mV s-1. Para cada PA se
empleo solucion electrolitica nueva y muestras de acero recién preparadas.

La medicion del potencial de corrosion, Ecor, resistencia a la polarizacion, Rp y
curvas de polarizacion catddica se realizaron por triplicado.

Resistencia a la transferencia de carga (impedancia).
Una vez alcanzado Ecor, s& aplicé una prueba de impedancia electroquimica
con una amplitud de 6mV y frecuencias desde 10000 hasta 0.1Hz.
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Figura 2.3 Foto del sistema instalado para el suministro de gases y celda electroquimica
instalada con todos los dispositivos.

Figura 2.4 Esquema de la celda
Componentes: 1) Electrodo de Referencia 2)
Contraelectrodo 3) Tubo de entrada de gases
4) Electrodo de trabajo (acero 1018) 5) Tubo
de salida de gases 6) Cilindro Rotatorio 7)
Medidor de pH 8) Matraz Erlenmeyer con
solucién concentrada de sosa
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Capitulo 3.
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Predominancia de especies.

En base a ecuaciones de equilibrio tedricas, se realiz6 el calculo y trazado de los
siguientes diagramas de predominancia de especies.

De manera general se observa que en un medio salino saturado con CO2 gaseoso
(que forma &cido carbonico que en disolucibn acuosa), el pH medido
experimentalmente fue de 3.8. En este valor de pH, las especies predominantes son el
acido carbonico (H2COs3) y el bicarbonato (HCOy).

Equilibrio &cido-base del H2CO3 en medio acuoso
11 l
............ i - L d - < ”—-—----
i 4 .
0.9 | \ l‘,
| Ui
! 7
L ]
0.7 . .’ 1
) S \ v
e e+ H,CO3 .-.il A
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e ]
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-0.1
pH

Figura 3.1. Equilibrio &cido-base del H.COs

Por otro lado, en un medio salino saturado con H:S gaseoso, el pH de equilibro en
disolucion acuosa es de 7. Las especies predominantes son el acido sulfhidrico (HzSac.)
y el sulfuro acido (HS).

Cuando se satura una solucion salina con una mezcla gaseosa de CO: y 10 ppm de
H=S, el pH de equilibrio medido experimentalmente es aproximadamente 3.9. Las
especies predominantes son el acido carbonico (H2COs3) y el bicarbonato (HCOy).
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11 Equilibrio &cido-base del H2S en medio acuoso
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Figura 3.2. Equiilibrio &cido - base del HS.
Fraccion mol vs pH de solucion salina saturada con mezcla
gaseosa
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A pesar de que en la mezcla gaseosa la concentracion de acido sulfhidrico es mucho
menor a la de biéxido de carbono, se aprecia que la concentracion del sulfuro acido
(HS) es mayor que la de carbonato (CO3%) debido a que la disociacion del acido
sulfhidrico (H2S) en un medio acuoso es mayor al bicarbonato (HCOs’). La combinaciéon
del acido carbdénico y el acido sulfhidrico, disueltos en el mismo medio salino,

Figura 3.3. Equiilibrio &cido base del CO:2 + H:S.
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provocan que la predominancia del sulfuro acido sea desplazada de un pH=7 a un

pH=4 (fig. 3.4.). Esta condicidén puede alterar la rapidez con la que un anién de hierro
reacciona con el carbonato.

Fraccion mol vs pH de solucién salinasaturada con mezcla
gaseosa
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Figura 3.4. Equiilibrio &cido base del CO:2 + H:S.

En la figura 3.5 se muestra la concentracion molar en escala logaritmica de cada uno

de los componentes presentes en la solucion salina saturada con la mezcla gaseosa
de CO2y 10 ppm de HS.

Moles por litro VS pH
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Figura 3.5. Concentracién en funcion del pH.
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3.2 Potencial de corrosion (Ecorr) de acero 1018

El Ecor del acero 1018 fue obtenido hasta alcanzar un estado estacionario,
aproximadamente a los 40 minutos de haberse introducido el electrodo de trabajo. En
la figura 3.7 se muestra la variacion de Ecor promedio del acero 1018 en soluciones de
NaCl 3.0% saturadas con CO:2 6 10ppm de H.S + CO: (balance) en condiciones
estaticas (0 rpm) y dinamicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm.

u%7vs Potencial de Reposo
-0.64
) 20 40 60 80
-0.65 coz y = 1.24E-04x - 6.60E-01
/ R?=4.69E-01
-0.66 S co,
o €02+ H2S
S 067 © X Pot Oppm
(f O Pot 10 ppm
E -0.68 ~ —Lineal (Pot Oppm)
[&)
§ -0.69 —Lineal (Pot 10 ppm)
(@
a y = -2.39E-04x - 6.54E-01
0.7 R2=2.09E-01
CO,+ H,S
071 &
-0.72
u (cm/s)%-7

Figura 3.6 Potencial de reposo en funcion de la velocidad de rotacién ©7,

En general (fig.3.6), se observa que al cambiar de condiciones estaticas a dinamicas,
el valor de Ecor sSe desplaza hacia potenciales mas activos.

En condiciones dinamicas, en una solucidn saturada uUnicamente con COg, el
potencial del electrodo tiende a hacerse menos negativo al incrementarse |a
velocidad de rotacion. Si la solucion salina se satura con la mezcla gaseosa (CO2 + 10
ppm de H:S), el potencial del electrodo se desplaza en el sentido catédico cuando
aumenta la velocidad del flujo.

Basandose en un diagrama de Evans-Tafel, donde se contemple la oxidacion y
reduccion del Hierro y el par redox del hidrogeno gaseoso, se puede considerar que el
la velocidad del flujo interactia con la reaccion de oxidacion del hierro. Los
potenciales obtenidos en condiciones turbulentas de un sistema saturado con COgz,
indican que el hierro tiende a oxidarse con mayor facilidad al incrementarse la rapidez
de rotacion. De manera contraria, la proteccion del hierro se favorece al aumentar la
velocidad de agitacion en un sistema saturado con CO: + 10 ppm de H:S.
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3.3 Curvas de polarizaciéon catddicas

A partir de cada uno de los potenciales de corrosion obtenido (Ecor), se realizaron
curvas de polarizacion potenciodinamicas. Se aplicé con el potenciostato n = -0.7 V

con una velocidad de barrido de 6mV/min.

Cabe mencionar que al inicio del proyecto se probaron tres velocidades de barrido:
60, 12 y 6mV/min. La velocidad de barrido correcta es la que corresponde al estado
estacionario, es decir la mas lenta. Sin embargo, se puede utilizar una velocidad mayor
siempre y cuando se obtenga la misma informacion. En este caso los mejores
resultados se obtuvieron con la velocidad mas pequefia. También se determind que un
sobrepotencial de -700 mV fue suficiente porque se logra apreciar la reduccion de
hidrégeno.

En las figuras 3.8 a 3.14 se muestran las curvas de polarizacion catodica representativas
del acero 1018 inmerso en solucion de NacCl 3.0 % saturada con CO:2 o con la mezcla
gaseosa CO: + 10 ppm HzS en condiciones estaticas (0 rpm) y dinamicas de 1000, 3000,
5000 y 7000 rpm.

A partir de la figura 3.10 a la 3.14 se presentan los gréaficos para 0, 1000, 3000, 5000 y
7000 rpm para COz2y CO2 + 10 ppm de H2S.

Curvas de polarizacion catodica

0 ppm de H,S
-0.6

\ -0.8
\ -0.9

=\ “
)
\\

w

0 pm \ 8

—1000 rpm 1 Q

3000 rpm >

—5000 rpm Ll
—7000 rpm -11

AN

13
4 35 3 25 -2 15 -1 05 0 05 1 15 2 25
logi (A/m?)

Figura 3.8 Curvas de polarizacion catdédica de acero 1018 inmerso en solucion de NaCl 3.0 %
saturada con COg, en condiciones estaticas y dinAmicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm.

46


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Curvas de polarizacion catddica
10 ppm de H,S
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Figura 3.9 Curvas de polarizacion catdédica de acero 1018 inmerso en solucidon de NaCl 3.0 %
saturada con CO2+10ppm de H:S, en condiciones estaticas y dindmicas de 1000, 3000, 5000 y
7000 rpm.

Curvas de polarizacién catodica
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Figura 3.10 Curvas de polarizacion catddica de acero 1018 inmerso en solucidon de NaCl 3.0 %
saturada con CO:2y CO2+10ppm de H:S, en condiciones estaticas.
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Curvas de polarizacion catodica
1000 rpm
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Figura 3.11 Curvas de polarizacion catddica de acero 1018 inmerso en solucién de NaCl 3.0 %
saturada con CO:2y CO2+10ppm de HzS, a 1000 rpm.
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Figura 3.12 Curvas de polarizacion catddica de acero 1018 inmerso en solucidon de NaCl 3.0 %
saturada con CO:2y CO2+10ppm de HzS, a 3000 rpm.
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Curvas de polarizacion catédica
5000 rpm
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Figura 3.13 Curvas de polarizacion catddica de acero 1018 inmerso en solucidon de NaCl 3.0 %
saturada con CO:2y CO2+10ppm de HzS, a 5000 rpm.
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Figura 3.14 Curvas de polarizacion catddica de acero 1018 inmerso en solucidon de NaCl 3.0 %
saturada con CO:2y CO2+10ppm de HzS, a 7000 rpm.
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En las figuras 3.8 a 3.14 se observa lo siguiente:
En ambos sistemas, la im aumenta al incrementarse la velocidad de rotacion.

La corriente limite en condiciones estaticas se presenta en potenciales mas activos y
en un rango de potencial menor que en condiciones dinamicas, tanto para el caso
saturado con COz, como para el medio que es saturado con la mezcla.

Cuando el sistema se satura Unicamente con COg, el proceso es principalmente
controlado por difusion en condiciones dinamicas. Al emplearse la mezcla gaseosa, 10
ppm de HzS + COg2, el sistema esta bajo control mixto (activacion-difusion). La parte
activacional adquiere mayor importancia con el aumento de la velocidad de rotacion
del ECR.

Por otro lado, se puede obtener la iim tedrica para ambos sistemas de acuerdo con la
ecuacion 1.64, propuesta por Eisenberg, et.al.1® para el Electrodo de Cilindro Rotatorio
(ECR).

ilim,i = 0.0791nFCb.idgggv_0'344 D?'644UggR

Al comparar la iim experimental con la iim tedrica, se puede determinar que especie o
especies son las responsables del proceso de reduccidon observado, como se muestra
en la fig. 3.15.
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Densidades de corriente limite tedricas-experimentales

12.00 . L. I
=X= ilimteodricade difusion total de
H,S
X —X—-ilim tedrica de difusion total CO,
10.00

-0+« ilimteorica de difusion total de
(st + COZ)
@ ilimtedrica de difusion de H*

=3%=jlim tedrica de difusion de H,S

---@-- | lim tedrica de reaccion H,CO;

/// 4 A_-~
4 -7 - ilim teérica de difusién de H,CO3
/A A ilimexperimental CO,
® ilim experimental CO,+H,S
® 'S ® ———-Lineal (i lim experimental CO,)
y=0.0649x + 1.0178
- K | R2=0.9755
x* X - ———-Lineal (i lim experimental CO,+H,S)
20.00 40.00 60.00 80.00 y=0.1213x + 0.0889
u(cm/ 8)0'7 R2=0.955

Figura 3.15 lim tedrica e lim experimental de una solucién saturada con COz2y CO2+10ppm de
H2S, en funcion de la velocidad de rotacién elevada a la 0.7.

Las curvas de polarizacion catddica del sistema saturado con CO: en condiciones
estaticas tienen una iim muy similar a la iim tedrica. En condiciones dinamicas, conforme
aumenta la velocidad de rotacion, la corriente limite experimental aumenta. La iim
experimental es menor que la total tedrica en condiciones dinamicas; y menor que la
de difusion de H*, cuando la velocidad de rotacién es = 3000 rom. Esta diferencia
aumenta al incrementarse la velocidad de rotacion, sin embargo la corriente limite
experimental se mantiene por encima de la corriente limite de reaccion del H2COs.

Lo anterior nos indica que para el sistema saturado con COg, la corriente limite esta
principalmente influenciada por la reaccion del H.COz y la difusion del H2COs. A partir
de 3000 rpm, esta ultima disminuye su influencia en el proceso.

Las curvas de polarizacidon catdédica saturadas con la mezcla gaseosa, CO:z + H:S, en
condiciones estaticas tienen una iim similar a la iim tedrica. Al igual que en el caso
anterior, conforme aumenta la velocidad de rotacioén, la corriente limite experimental
aumenta. El incremento es minimo de 0 a 1000 rpm, pero ambos valores se mantienen
en un valor proximo a la corriente limite de difusion por reaccion del H.COs. La iim
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experimental es menor que la total tedrica y que la de difusion de H.COs pero mayor a
la de un sistema que estuviese saturado Unicamente con HaS.

Con 10 ppm de H:S, el aporte principal a corriente limite se genera por la reaccion del
H2COs y la difusion de HzS a 0 y 1000 rpm. A partir de 3000 rpm, el proceso parece estar
influenciado ademas por la difusion del H+ y la difusion de H.COs.

A 0y 1000 rpm disminuye la corriente limite, manteniéndose al margen de la reaccion
del H.COs y la difusion de H:S, e inhibiéndose la difusion de H.COs y H*.

3.4 Resistencia a la polarizacion

A cada uno de los Ecorr obtenidos, como se indicé en la seccidn 2.5.2, se les aplic6 un
sobrepotencial de -5mV a +5mV, con una velocidad de barrido de 6 mV/min. En la
figura 3.16 se muestran los resultados promedio de valores de 1/Rp con COz2y CO2 + 10
ppm de H:S en condiciones estaticas y dindmicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm.

u®7vs 1/Rp
0.005
0.0045 ]
0.004 % y = 2E-05x + 0.0026
— R2=0.487
< 0.0035 co,
o X
E 0.003 X X Oppm
S 0.0025 & 10ppm
\‘3_’ 0.002 —Lineal (0 ppm)
[a e T
S 0.0015 // - Lineal (10 ppm)
0.001 ' coz+H2s | |v=1E-05x+0.0007
o - R2=0.9162
0.0005 CO, + HpS
0
0 20 40 60 80
u (cm/s)°’

Figura 3.16 Inverso de la Resistencia a la polarizacidn del acero 1018 en una solucién salina
(NaCl 3%) saturada con CO2y CO2+10ppm de H:S, en funcién de la velocidad de rotacion
elevada ala 0.7.

Para la concentracion de 0 ppm de H:S existe una influencia de la velocidad de
rotacion del ECR sobre los valores de Rp, ya que conforme aumentan las revoluciones,
1/Rp aumenta.
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Para la concentracion de 10 ppm de H:S, 1/Rp es menor a 1000 rpm que en
condiciones estaticas. Sin embargo, de manera global, 1/Rp se incrementa con el
aumento de la velocidad de rotacion en una proporcion 10 veces menor que en un
sistema saturado unicamente con COa.

3.5 Pendientes anddicas

A cada uno de los Ecor Obtenidos, como se indico en la seccidn 2.5.1, se les aplicé un
sobrepotencial de 700mV en el sentido andédico, con una velocidad de barrido de 6
mV/min. En la figura 3.17 se muestran los resultados promedio de valores de ba
(pendiente anddica) con 0y 10 ppm de HzS en condiciones estaticas y dinamicas de
1000, 3000, 5000 y 7000 rpm.

u7vs ba
0.1
0.08 o) B y=0.0001x + 0.0616
' €02 + H2S R2=0.0717
co,
o o
= 006 X Oppm
§ X O 10ppm
% © —Lineal (0 ppm)
= 004 —Lineal (10 ppm)
y=0.0007x + 0.0356
0.02 R2=0.9313
CO,+ HyS
0 . : :
0 20 40 60 80
u0.7 (cm/s)

Figura 3.17 Pendientes anddicas del acero 1018 obtenidas en una solucion salina (NaCl 3%)
saturada con CO:2y CO:+10ppm de H:S, en funcidn de la velocidad de rotacién elevada a la
0.7.

Cuando el sistema esta saturado Unicamente con CO2, se aprecia que la pendiente
anddica no es influenciada por la velocidad de rotacion del cilindro. El valor promedio
de ba es de 0.070 V/dec, que sugiere un mecanismo de 2 etapas.

A una concentracion de 10 ppm de H:S, la velocidad de rotacion del ECR afecta la
pendiente anddica: conforme aumentan las revoluciones la ba aumenta. La magnitud
de dicho aumento (de 0.052V/dec a 0.080 V/dec, es decir 28 mV) sugiere un cambio
en el mecanismo ocasionado probablemente por la formacion de una capa que
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dificulte alguna(s) etapa(s) de la reaccidon a bajas velocidades y que a altas
velocidades facilite la oxidacion del metal.

3.6 Velocidades de corrosion por Rp y Tafel.

Por el método de resistencia a la polarizacion (Rp) se determiné que en un medio
saturado con CO: la corriente de corrosion (icor) €5 mayor que en un sistema saturado
con la mezcla CO2 + 10 ppm de H:S. Las corrientes de corrosion para el CO: se
encuentran entre 0.75 y 1.4 A/m?; y para el sistema con 10 ppm de H:S se obtuvieron
corrientes desde 0.2 hasta 0.55 A/m2.

0.7 i
u%7vsi .o (ba/2.3Rp)
1.6
1.4
Cco2
1.2 y=0.0089x + 0.6458
R2=0.6988
~ 1 X co,
2 08 X 0ppm
e 0 10 ppm
8 06 —Lineal (0
€ o 5 ineal (0 ppm)
—Lineal (10 ppm
0.4 CO2+H2S (10 ppm)
0 y=0.007x +0.0564
0.2 Cas R2=0.9244
CO,+ H,S
O 1 1 1
0 20 40 60 80
u (cm/s)°7

Figura 3.18 Corrientes de corrosidon del acero 1018 obtenidas en una solucién salina (NaCl 3%)
saturada con CO:2y CO:+10ppm de H:S, en funcidn de la velocidad de rotacién elevada a la
0.7; mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacion.

La corriente de corrosion (icor) €s influenciada por la velocidad de rotacion del cilindro
en ambos casos. En condiciones dinamicas, la pendiente de la regresion lineal
obtenida de los valores de icor €n funcion de la velocidad de rotacion del medio
saturado con CO: es similar a la del medio saturado con CO: + 10 ppm. La corriente
de corrosion del medio saturado con CO2 es mayor y mantiene una diferencia minima
de 0.45 A/cm? en relacidon al medio saturado con la mezcla gaseosa.

Es importante mencionar que en el sistema con 10 ppm de H:S, a 1000 rpm la
resistencia a la polarizacion es lo suficientemente grande para generar una icor menor
que en condiciones estaticas. De manera similar, a 3000 rpm se presenta una icor
menor que a 0 rpm.
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Figura 3.19 Corrientes de corrosidon del acero 1018 obtenidas en una solucién salina (NaCl 3%)
saturada con CO:2y CO:2+10ppm de H:S, en funcidn de la velocidad de rotacién elevada a la
0.7; mediante la técnica de Extrapolacion de Tafel.

Por el método de Tafel se determiné que en un medio saturado con CO: la corriente
de corrosion (i cor) €s mayor que un sistema saturado con la mezcla CO:2 + 10 ppm de
H.S. Las corrientes de corrosion para el CO: se encuentran entre 0.85y 1.8 A/m?; y
para el sistema con 10 ppm de H:S se obtuvieron corrientes desde 0.2 hasta 1.5 A/m?2.

La corriente de corrosion (icor) €s influenciada por la velocidad de rotacion del cilindro
en ambos casos. La dependencia de la icor en el medio saturado con CO: es
ligeramente menor que en el medio saturado con CO: + 10 ppm de H:S.

Analizando con este método el sistema con 10 ppm de H:S, a 1000 rpm se obtiene una
icormayor que a 0 rpm (estatico).

En comparacion con Rp, las tendencias se cumplen. Sin embargo, las icor Obtenidas
mediante Tafel son mayores y su dependencia con la velocidad de rotacion en ambos
medios es mayor.
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3.7 Resistencia a la transferencia de carga (impedancia).

A cada uno de los Ecor Obtenidos, como se indic6 en la seccidn 2.5.5, se les aplicé una
prueba de impedancia electroquimica con una amplitud de 6mV y frecuencias desde
10000 hasta 0.1Hz. En la figura 3.20 se muestran los resultados de 1/Rtc con 0y 10 ppm

de H2S en condiciones dinamicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm.

0.006

0.005

1/Rtc (1/ohm.cm?)

u%7vs 1/Rtc

I'O
CO2+H2s .~ y = 2E-05x +0.001
R2=0.359
0 ppmH2S
€02 > Oppm 1/Rtc
e X O 10ppm 1/Rtc
. "““.:;,4.... < .
x 7 — ] R Lineal (Oppm 1/Rtc)
(5"/ ----- Lineal (10ppm 1/Rtc)
y = 9E-05x - 0.000
R2=0.990
10ppmH2S
20 40 60 80
u%7(cm/s)

Figura 3.20 Inverso de la resistencias a la transferencia de carga del acero 1018 obtenidas en

una solucidn salina (NaCl 3%) saturada con COz2y CO2+10ppm de H:S, en funcién de la
velocidad de rotacidn elevada a la 0.7; mediante la técnica de Espectroscopia de

Impedancia Elecroquimica.

Por la técnica de impedancia se determin6 que el inverso de la resistencia a la
transferencia de carga es menor en un medio saturado con CO2 que cuando es

saturado con la mezcla de CO2 + 10 ppm de H2S. Sin embargo esta tendencia no se

cumple a velocidades de rotacion < 1000 rpm.

La velocidad de rotacion afecta en mayor medida al inverso de la resistencia a la
transferencia de carga en un medio saturado con CO2 + 10 ppm de H2S.
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3.8 Velocidades de corrosion calculadas a partir de Rtc

Por el método de impedancia se determin6 de manera general que en un medio
saturado con CO:2 + 10 ppm de H:S la corriente de corrosidon (i cor) €5 mayor que un
sistema saturado con la mezcla CO., exceptuando velocidades de rotacion < 1000
rpm. Las corrientes de corrosion para el CO:z se encuentran entre 0.6 y 0.9 A/m?; y para

el sistema con 10 ppm de H:S se obtuvieron corrientes desde 0.2 hasta 1.7 A/m?2.

U%7 Vs i oo (RIC)

y =0.005x + 0.485
R2=0.964
0 ppm H2S

x Oppm

O 10ppm
----- Lineal (0 ppm)
......... Lineal (10 ppm)

o
CO2+H2S
SO x
———————— K
PR co2
20 40 60
u®7(cm/s)

y=0.037x - 0.452
R2=0.994
10ppm

Figura 3.21 Corrientes de corrosidon del acero 1018 obtenidas en una solucién salina (NaCl 3%)
saturada con CO:2y CO:2+10ppm de H:S, en funcidn de la velocidad de rotacién elevada a la

La corriente de corrosion (icor) €s influenciada por la velocidad de rotacion del cilindro
en ambos casos. La dependencia de la icor del acero en el medio saturado con CO2 +

0.7; mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Elecroquimica.

10 ppm es mayor que en el medio saturado con COea.

En comparacion con la corriente limite, las tendencias se cumplen. También se
observa que la dependencia de la corriente limite con la velocidad de rotacion del
cilindro en un medio saturado con la mezcla de CO: + 10ppm de H2S es mayor que en

un medio saturado Unicamente con COs..
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Conclusiones

En el proceso de corrosion de un acero 1018 en soluciones (3%NacCl) saturadas con
CO2y CO2 + 10 ppm en condiciones estaticas y dinamicas de 1000, 3000, 5000 y 7000
rpm se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1.- El pH de 3.9 obtenido experimentalmente con 00ppm de H2S y CO2, concuerda
con los datos tedricos de la quimica del CO2 en agua. La presencia de 10 ppm de H2S
modificé levemente el pH, llevandolo hasta un maximo de 4.1.

2.- En condiciones estaticas, el acero en un medio salino saturado con CO2 y con CO2
+ 10 ppm, sus Ecor S& consideran practicamente el mismo (-0.71 vs ECS).

En condiciones dinamicas (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm) se observa que el valor de Ecor
se hace mas positivo. Lo cual lleva a sospechar que el acido sulfhidrico interviene en el
mecanismo inhibiendo la oxidacion del hierro provocada por COs..

3.- En las curvas de polarizacidon catdédica con CO2 y CO2 + 10 ppm de H2S, la
corriente limite en condiciones estaticas se presenta en potenciales mas positivos y en
un rango de potencial menor que en condiciones dinamicas, tanto para el caso
saturado con CO2, como para el medio que es saturado con la mezcla. A potenciales
mas negativos se encontré una zona controlada por activacion que corresponde a la
reduccion del agua, reportada por Nesicas.

4.-. Cuando el sistema se satura Unicamente con COg, el proceso es principalmente
controlado por difusion en condiciones dinamicas. Al emplearse la mezcla gaseosa, 10
ppm de HzS + COg, el sistema tiene un régimen mixto (activacion-difusion). La parte
activacional adquiere mayor importancia con el aumento de la velocidad de rotacion
del ECR.

5.- Cuando el sistema estd saturado Unicamente con CO2, se aprecia que la
pendiente anddica no es influenciada por la velocidad de rotacion del cilindro.

A una concentracion de 10 ppm de H:S, la velocidad de rotacion del ECR afecta la
pendiente anddica: conforme aumentan las revoluciones la ba aumenta. La
magnitud de dicho aumento sugiere formacion de una capa que dificulte alguna(s)
etapa(s) de la reaccion a bajas velocidades y que a altas velocidades facilite la
oxidacion del metal.

Es decir que la capa protectora logra adherirse a bajas velocidades y que esta
reaccion forma un producto que acelera la oxidacion del metal a altas velocidades
dado que no se adhiere a la superficie metalica.

El proceso anddico de oxidacion del hierro esta vinculado con la difusion que se
presenta en un medio salino saturado con CO:zy 10 ppm de H:S.
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6.- Las velocidades de corrosion obtenidas por Rp y Tafel demuestran que al agregarse
10 ppm de H2S se inhibe la corrosion por CO2, ya sea en condiciones estaticas o
dinamicas.

Esta discrepancia en los resultados puede deberse a dos situaciones:

Dado que el mecanismo catddico esta controlado por difusion (difusion y activacion),
el célculo de la velocidad de corrosion mediante el método de Rp (polarizacién de
bajo campo) implica anicamente el uso de la pendiente anddica para los calculos

El método de Extrapolacion de Tafel no permite determinar si un proceso de disolucion
del hierro esta influenciado o no por el proceso de difusion catdédico.

7.- En condiciones estaticas y 1000 rpm, 10 ppm H:S inhibe la reacciéon de oxidacion del
hierro provocada por el CO, obteniéndose eficiencias entre el 60 y el 70%.

En condiciones de 3000, 5000 y 7000 rpm, las tendencias obtenidas por las técnicas de
(Tafel, Rp) e (Impedancia, Corriente limite) son diferentes. En los primeros coinciden en
que el sulfhidrico inhibe la corrosion por COg, los segundos que la acelera.

Dada la suposicion de que se forma una capa que inhibe la corrosion de CO., en cuya
constitucion esta involucrado un sulfuro acido, que tiene una fuerte adherencia a
bajas velocidades (lo que coincide con los calculos termodinamicos) y que se
desprende a altas velocidades, se considera mas confiable estudiar este tipo de
procesos mediante las técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y la
Determinacion de corriente limite, para evitar discrepancias en los resultados.
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