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RESUMEN  

Los efectos de la corrosión sobre instalaciones y equipos industriales produce 

anualmente pérdidas que llegan a cifras muy importantes: en los países 

industrializados se ha valorado en el 3% del PIB. Este porcentaje puede tomarse 

sobre la valoración equivalente de la industria petrolera y del gas para llegar a 

una cuantificación aproximada de sus efectos económicos. 

El CO2 y el H2S son las especies corrosivas más importantes y contra las cuales es 

necesario actuar. El CO2 y el H2S son especies químicas que están en equilibrio 

en las tres fases del petróleo: agua, líquido y gas. El presente trabajo contribuye 

al entendimiento del efecto del H2S en el proceso de corrosión interna de 

ductos en medios dulces (que contienen principalmente CO2),  a través del 

estudio de un acero 1018 inmerso en una solución acuosa de cloruro de sodio 

(NaCl 3%) saturada con CO2, el cual se analiza con tres técnicas 

electroquímicas: Curvas de Polarización, Resistencia a la Polarización y 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica, con la finalidad de conocer su 

corriente de corrosión (icorr), el comportamiento de su cinética catódica, 

anódica y determinar si el mecanismo de corrosión es controlado por 

activación, difusión o mixto. Las pruebas se realizaron de forma estática y 

dinámica. El flujo turbulento se obtiene con un electrodo de cilindro rotatorio 

(ECR) a distintas velocidades de rotación (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm). Las 

pruebas también se llevaron a cabo con 10 ppm de H2S. 

Se obtuvo un aumento de la corriente de corrosión (icorr) cuando las 

condiciones de flujo cambiaron de estáticas a dinámicas. El flujo afecta el 

mecanismo catódico y presenta un comportamiento de densidad de corriente 

límite. Se obtuvo un régimen controlado principalmente por difusión en el 

medio saturado únicamente con CO2. Al agregarse 10 ppm de H2S, se presenta 
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un régimen mixto y la parte activacional adquiere mayor importancia al 

aumentar la velocidad de rotación del ECR.  

El H2S afecta tanto la cinética catódica como anódica del proceso. Debido a 

la alta disolución del H2S en medio acuoso, se genera una gran cantidad de 

sulfuro ácido que es adsorbido uniformemente en la superficie del electrodo e 

impide la oxidación del metal a bajas velocidades. A velocidades superiores a 

3000 rpm, es posible que ésta capa protectora no sea uniforme, de tal manera 

que acelera la corriente de corrosión. 
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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 H2S 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 H2S in the process of internal corrosion of pipelines in fresh media 

(containing mainly CO2) in the study of a 1018 steel immersed in an aqueous 

solution of sodium chloride (NaCl 3%) saturated with CO2, 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 H2S.  

It was obtained an increase in the corrosion current (icorr) 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 CO2-saturated medium. When added 10 ppm of 

H2S, the system has a mixed control and the activational behavior becomes 

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

H2S affects both the cathodic and anodic kinetics of the process. Due to the 

high dilution of the H2S 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. 
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INTRODUCCIÓN 

La corrosión 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 

petróleo nacional, a pesar de existir procesos para eliminación de 

contaminantes, los hidrocarburos conservan agentes agresivos que afectan la 

integridad de los ductos. Entre estos agentes se encuentran el bióxido de 

carbono (CO2), que al disolverse en agua forma ácido carbónico (H2CO3), y el 

ácido sulfhídrico (H2S), cuyo efecto por separado es una corrosión más rápida. 

Mantener los conductos en condiciones óptimas para su operación y 

seguridad, es fundamental. Lo anterior se logra mediante el monitoreo y 

pruebas realizadas en laboratorio para determinar las medidas de control y 

prevención necesarias. 

Mediante el  presente trabajo se pretende contribuir al entendimiento del 

efecto del H2S en el proceso de corrosión interna de ductos en medios dulces 

(que contienen principalmente CO2) con el estudio de un acero 1018 inmerso 

en una solución acuosa de cloruro de sodio (NaCl 3%) saturada con CO2, el 

cual se analizará con tres técnicas electroquímicas: Curvas de Polarización, 

Resistencia a la Polarización y Espectroscopía de Impedancia Electroquímica, 

para conocer su corriente de corrosión (icorr), el comportamiento de su 

cinética catódica, anódica y determinar si el mecanismo de corrosión es 

controlado por activación, difusión o mixto. Las pruebas se realizan de forma 

estática y dinámica. El flujo turbulento se obtiene con un electrodo de cilindro 

rotatorio (ECR) a distintas velocidades de rotación (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm). 

Además se realizarán pruebas con 10 ppm de H2S, para determinar su efecto 

en la corrosión por CO2. 
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ANTECEDENTES 

El CO2 y el H2S son las especies corrosivas más importantes y contra las cuales 

es necesario actuar. El CO2 y el H2S son especies químicas que están en 

equilibrio en las tres fases del petróleo: agua, líquido y gas.  

Actualmente existen discrepancias en cuanto al efecto del H2S en la corrosión 

por CO2. 

La mayor parte de las investigaciones realizadas hasta la fecha están 

enfocadas al análisis en condiciones estáticas. La investigación de este 

proceso no se ha dado de manera sistemática ya que se han presentado 

estudios a distintas presiones, temperaturas y tipos de acero. 

Conforme avanza la investigación se ha incorporado su estudio en condiciones 

dinámicas, principalmente desarrollado circuitos cerrados los cuáles requieren 

altos montos de inversión. 

Se pretende emplear las ventajas del Electrodo de Cilindro Rotatorio para 

estudiar el efecto de la velocidad y del H2S en la corrosión del acero por CO2, 

a temperatura ambiente y presión atmosférica. 
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OBJETIVO 

Evaluar el efecto que tienen 10 ppm de H2S en la cinética catódica y anódica 

del proceso electroquímico de corrosión de un acero 1018 en salmuera 

saturada con CO2 en condiciones estáticas y de flujo turbulento. 

 

Objetivos particulares 

Determinar la corriente de corrosión (icorr) por medio de curvas de polarización 

anódica y catódica, resistencia a la polarización y espectroscopía de 

impedancia electroquímica, para evaluar el comportamiento y mecanismo de 

corrosión de la cinética catódica a un acero 1018 inmerso en una solución 

acuosa de NaCl saturada con CO2 en condiciones estática y dinámica. 

Evaluar el efecto de 10 ppm de H2S en el comportamiento y mecanismo de 

corrosión de un acero 1018 inmerso en una solución acuosa de NaCl saturada 

con CO2 en condiciones estática y dinámica. 
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HIPÓTESIS 

Se espera un efecto de inhibición a la corrosión con la presencia de 10 ppm de 

H2S, que afectará el mecanismo de corrosión. Por lo tanto habría un cambio en 

el potencial de corrosión (Ecorr) y disminuirá la corriente de corrosión (icorr) en 

todas las condiciones de flujo. 
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Capítulo 1.  
ANTECEDENTES 
1.1 FENOMENOLOGÍA DEL PROCESO DE CORROSIÓN DE ACEROS 

Los problemas por corrosión afectan gran cantidad de industrias, entre las que se 
encuentran la naval, química, del papel, construcción, alimentaria, plantas 
termonucleares y geotérmicas. Por muchos años este problema está adquiriendo 
importancia en la industria petrolera, principalmente en sistemas de ductos y depósitos 
de gas crudo.  

El primer estudio fue reportado en 1949 por HH. Uhlig, quien estimó el costo total de 
corrosión, considerando el costo de materiales y métodos relacionados con el control 
de la corrosión. El costo anual fue estimado en 5,500 millones de dólares, 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 corrosión metálica era de 70 mil millones de dólares 
anuales (4.2% del PIB) y que 10 mil millones podrían haberse evitado mediante técnicas 
anti-corrosivas. 

En 2001, CCTechnologies, en cooperación con NACE International, estimaron que los 
costos de la corrosión en Estados Unidos eran de alrededor de 276 mil millones de 
dólares al año, aproximadamente el 4% del PIB. Actualmente, el impacto económico 
de la corrosión en México se desconoce; pero si se estimara similar al de los países 
desarrollados como Estados Unidos, el costo de la corrosión en México sería del 4% del 
PIB. 

La corrosión de un metal ocurre espontáneamente como un deterioro debido a la 
interacción con el medio ambiente -cediendo energía- y regresa a su estado 
combinado. Por ello, se considera que la corrosión es el proceso inverso a la extracción 
de metales. 

A continuación se exponen de manera breve los fundamentos termodinámicos y 
cinéticos involucrados en este proceso electroquímico. 

 

 

 

 

 

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

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


 

2  

 

1.1.1     Reacciones electroquímicas de corrosión 

En términos de consumo y producción de electrones, en un proceso de corrosión 
metálica, la velocidad de reacción de oxidación es igual a la velocidad de reacción 
de reducción1. Siendo M la representación de un metal, las reacciones de oxidación y 
reducción en corrosión, pueden ser expresadas en forma general como: 

Reacción anódica 

M          Mn+ + ne-                       (1.1) 

Reacciones catódicas  

  Ácida          O2 + 4H+ + 4e-           2H2O             (1.2) 

Aereada:        

                             Básica         O2 + 2H2O + 4e-         4OH-                     (1.3) 

 

                           Ácida         2 H+ + 2e-             H2                              (1.4) 

Deareada 

                          Básica       2H2O + 2e-              H2 + 2OH-                   (1.5) 

1.1.2    Cambios de energía libre en una reacción electroquímica 

El cambio de energía libre que acompaña a una reacción electroquímica está 
asociado al potencial de electrodo y puede ser calculado por las siguientes 
ecuaciones: 

ΔG = -nFE  (para una reacción anódica)         (1.6) 

ΔG = nFE  (para una reacción catódica)         (1.7) 

Donde: n es el número 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 está directamente relacionado con el cambio de energía libre de una 
reacción electroquímica y, por consiguiente, puede ser una medida para poder 
predecir si esta reacción sucede o no espontáneamente. 

Finalmente, el cambio de energía libre, que es una función de estado, es 
independiente de la forma o camino seguido por la transformación y no sirve para 
predecir la velocidad de reacción, sino que sólo refleja su tendencia a producirse y su 
dirección. 
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1.1.3    Ecuación de Nernst 

Al variar la concentración de las especies con carga eléctrica en solución, la energía 
libre del sistema variará, de la misma manera variará el potencial de electrodo. Esta 
variación del potencial de electrodo puede ser estimada mediante la ecuación de 
Nernst3. 

Considerando la ecuación (1.1), la ecuación de Nernst correspondiente a esta media 
celda será: 

E୑ ୑౤శ⁄ = 	E୑ ୑౤శ⁄ 	
଴ + 	2.303 ୖ∗୘

୬୊
log a୑౤శ                             (1.8) 

Donde ܧெ ெ೙శ⁄
଴  es el potencial estándar y ܽெ೙శ es la actividad del ión metálico. 

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 presión y 
temperatura estándar. Los equilibrios son representados como líneas rectas, en función 
del pH de la solución (eje horizontal) y del potencial del electrodo (eje vertical). La 
construcción de estos diagramas está basada en la ecuación de Nernst. 

Los diagramas de Pourbaix para el hierro (Fe) indican regiones de pH y potencial en los 
cuales6: 

1. Región de Corrosión. Es la región de pH y E donde la forma 
termodinámicamente estable del metal (forma iónica o disuelta) será en 
solución. Con estas condiciones, es posible que la corrosión se lleve a cabo. 
Región de las especies Fe2+, Fe3+ y HFeO-2. 

2. Región de inmunidad. La forma sólida del metal es termodinámicamente 
estable. En esta región el metal no sufrirá daño por corrosión. Región de la 
especie Fe. 

3. Región de Pasivación. La formación de un producto sólido óxido o hidróxido es 
termodinámicamente estable. Si el producto sólido formado se adhiere a la 
superficie metálica en forma compacta y uniforme, probablemente la corrosión 
se vea disminuida debido a la presencia de este producto sólido. Región de la 
especie Fe(OH)3. 
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Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para el Hierro en medio acuoso. http://www.corrosion-
doctors.org/Thermo/ironE-pH.htm 

 
1.2      CINÉTICA DE LA CORROSIÓN 

La cinética de la corrosión permite estimar la velocidad a la cual sucede la 
destrucción de un metal o aleación, en un medio determinado mediante el parámetro 
de velocidad de corrosión (Vcorr). Con este parámetro se puede realizar predicciones 
referentes a la vida útil de un material, equipo o estructura. 

1.2.1 Ecuación de Tafel3 

La relación entre la corriente total (it* ) y el sobrepotencial (ƞ*), está dada por la 

ecuación de Tafel, la cual presenta una relación lineal empírica entre it* y ƞ*. Siendo a 

y b valores constantes, la ecuación de Tafel es: 
 

ƞ* = a + b log it*                                                                (1.9) 
 
Esta ecuación es una línea recta con ordenada al origen “a” y pendiente “b”, la 
última literal, también se le denomina como pendiente de Tafel. 
La ecuación de Tafel es válida únicamente en los procesos electroquímicos o de 
corrosión, en los cuales la etapa más lenta es el paso de cargas eléctricas a través de 
la interfase metal-electrolito. Por lo tanto, todos los procesos de corrosión que 
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obedecen a la ecuación de Tafel se definen como procesos controlados por 
“activación” o “transferencia de carga”. 
Si la reacción de la ecuación 1.9 está controlada por la transferencia de carga, la 
dependencia de la densidad de corriente de reducción (ic,z) y la densidad de 
corriente de oxidación (ia,z) con el sobrepotencial (ƞ*), está dado por las siguientes 

ecuaciones: 
 

iୡ,୸ = 	 i଴,୸exp ൬− ஗∗
ஒౙ,౰
൰                                                     (1.10) 

 
iୟ,୸ = 	 i଴,୸exp ൬− ஗∗

ஒ౗,౰
൰                                                     (1.11) 

 
Donde los coeficientes de Tafel, βc,z y βa,z, están definidos como: 
 

βୡ,୸ = 	 ୖ୘
஑୬୊

                                                                        (1.12) 
 

βୟ,୸ = 	 ୖ୘
(ଵି஑)୬୊

        (1.13) 
                             
Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F es la constante 
de Faraday, n es el número de electrones intercambiados en la reacción 
electroquímica y α es el coeficiente de transferencia (o de simetría) y generalmente 
tiene un valor entre 0 y 1. 
 
Las expresiones que relacionan las pendientes anódicas y catódicas de Tafel (ba,z y 
bc,z, respectivamente) con los parámetros βa,z y βc,z son:                                                                        
 

ba,z= 2.303 βa,z                                                         (1.14) 
 

bc,z = 2.303 βc,z                                                        (1.15) 
 
Cuando la interfase es desplazada en dirección anódica, la constante “a” de la 
ecuación de Tafel, es igual a: 
 

a = 	 ቂ− ୖ∗	୘
஑	୊

ln	i୭,୸ቃ                                                   (1.16) 
 
Cuando la interfase es desplazada en dirección catódica, la constante “a” de la 
ecuación de Tafel es igual a: 
 

a = 	 ቂ− ୖ∗	୘
(ଵି஑)	୊

ln	i୭,୸ቃ                                            (1.17) 
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La it* que fluye en un sistema está dada por la expresión de “Butler-Volmer”, la cual 
describe un proceso electroquímico que está controlado por transferencia de carga. 
 

it* = iୡ,୸ − iୟ,୸ 	= i଴,୸ ቄexp ቀ∝୬୊
ୖ∗୘

η∗ቁ − exp ቀ− (ଵି∝)୬୊
ୖ∗୘

η∗ቁቅ       (1.18) 
 
 
 

1.2.2 Potencial de corrosión o potencial mixto4 

El proceso de corrosión adquirirá espontáneamente el potencial denominado 
“potencial de corrosión” o Ecorr. En este potencial, la suma de las corrientes de 
oxidación correspondiente a las reacciones electroquímicas que tienen lugar sobre el 
electrodo es igual a la suma de las corrientes de reducción. 
Este potencial es diferente al potencial de equilibrio (EM/Mn+) descrito por la ecuación 
de Nernst (ecuación 1.8), debido a que la reacción de reducción y oxidación son 
distintas. Esta diferencia entre la reacción de reducción y la reacción de oxidación, 
que caracteriza a los procesos de corrosión, es la razón por la cual el Ecorr se le 
considera como “potencial mixto”. 
Considerando el caso de la disolución del zinc (Zn) en ácido clorhídrico (HCl) diluido 
(ver figura1.2.), el metal se disuelve espontáneamente ocurriendo al mismo tiempo la 
formación de hidrógeno gaseoso. 
 

Zn0 ↔ Zn2+ + 2e-                                          (1.19) 
 

2e- + 2H+  ↔  H2                                          (1.20) 
 
Donde la reacción de oxidación de Zn, está asociada a una densidad de corriente de 
oxidación (ia), mientras que la reacción de reducción de H+ está asociada a una 
densidad de corriente de  reducción (ic). En condiciones espontáneas la corriente 
total (it) del proceso es igual a cero, lo cual implica que en Ecorr la velocidad a la cual 
sucede la oxidación del Zn y la reducción de H+, expresadas como densidades de 
corriente (ia y ic, respectivamente) son de igual magnitud. 
En  Ecorr: 

 ia = ic                                                                         (1.21) 
 

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

ia - ic = it = 0                                                                (1.22) 
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Por lo tanto, si se considera que en un proceso de corrosión sólo es posible medir la 
corriente total, la cual está directamente relacionada con la velocidad de corrosión, 
entonces sólo se puede medir la velocidad de corrosión de manera indirecta. 
 

1.2.3 Polarización y sobrepotencial4 

La polarización de una interfase metal-electrolito puede entenderse como el cambio 
de potencial que sucede cuando una corriente eléctrica pasa a través de dicha 
interfase. La magnitud de polarización es usualmente medida en términos de 
sobrepotencial.  
El sobrepotencial (ƞ) es un parámetro que cuantifica la desviación que sufre una 

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

ƞ = E – Ecorr                                                             (1.23) 
 

 
Figura 1.2. Representación gráfica de las reacciones electroquímicas coexistentes en el sistema 
de corrosión zinc en ácido diluido. Donde i0 (H2) e i0 (Zn) son la corriente de intercambio del 
hidrógeno y del zinc, respectivamente, EZn/Zn2+ y EH+/H son los potenciales del zinc y del hidrógeno 
en equilibrio con sus iones, Ecorr es el potencial mixto o de corrosión, e icorr es la densidad de 
corriente de corrosión. 
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Algunos tipos de polarizaciones son: 

 Polarización por activación (ƞact). En este tipo de polarización, la etapa 

determinante o paso más lento de la reacción es la transferencia de cargas 
eléctricas en la interfase metal-electrolito. La polarización por activación es la 
energía necesaria para vencer la resistencia del paso más lento. En este tipo de 
polarización, la velocidad de reacción medida por la densidad de corriente, es 
una función logarítmica descrita por la ecuación de Tafel. 

 Polarización por concentración (ƞdif). Cuando la especie electroactiva o 

reactivo catódico es suministrado de forma limitada sobre la superficie del 
metal que se está corroyendo, el transporte de masa de esta especie 
electroactiva puede ser el paso más lento del proceso corrosivo. El proceso de 
difusión de una especie electroactiva Z+, y su reducción a Z, se realiza a través 
de varios pasos, primeramente el ión Z+ se difunde del seno de la solución a la 
superficie del electrodo (proceso de transporte de masa), ya en la superficie del 
electrodo el ión Z+ se puede reducir (proceso de transferencia de carga). La 
densidad de corriente de reducción (ic,z+) asociada con la difusión de Z+ está 
dada por la primera ley de Fick de difusión. 
 

iୡ,୞ା = nF ୈౖశ
ஔౣ

൫Cୱୱ,୞ା − Cୱ,୞ା൯                                                     (1.24) 

 
Donde DZ+ es el coeficiente de difusión del ión Z+, δm es el espesor de la película 
de difusión, Css,Z+ es la concentración de iones Z+ en el seno de la solución y 
Cs,Z+ es la concentración del ión Z+ en la superficie del electrodo. 
Como la reducción de los iones Z+ se lleva a cabo en la superficie del electrodo, 
la concentración de estos iones podría tender a cero y la densidad de corriente 
podría llegar a tener un valor limitante o una “densidad de corriente límite” 
(ilim,Z+). La primera ley de Fick de difusión define la densidad de corriente límite 
debido a la difusión de los iones Z+ como: 
 

i୪୧୫,୞ା = nF ୈౖశ
ஔ

Cୱୱ,୞ା                                                           (1.25) 

 
En la ecuación 1.25, se observa que la ilim,Z+ es una función de la temperatura y 
las condiciones hidrodinámicas del sistema, esto, debido a que Dz+ es una 
función de la temperatura y δ puede verse afectado por el movimiento del 
electrolito. Si el coeficiente de transferencia de masa del ion Z+ (kz+) está 
definido por: 
 

k୞ା = 	ୈౖశ
ஔ

                                                                                 (1.26) 
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Entonces la ecuación 1.25 puede ser expresada como: 
 

i୪୧୫,୞ା = nFk୞ା	Cୱୱ,୞ା                                                               (1.27) 
 

 Polarización por resistencia (ƞres). Cuando el metal se cubre de capas de 

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

 Polarización combinada (ƞcomb). Sobre el electrodo se dan de manera simultánea 

varios tipos de polarización, aunque generalmente sólo una de ellas suele 
predominar sobre las otras. La polarización total sería: 

 
ƞcomb = ƞact + ƞdif + ƞres                                                (1.28) 

 
En soluciones acuosas, la polarización por resistencia puede despreciarse 
generalmente en las proximidades de Ecorr. En la mayoría de los procesos de corrosión 
se presentan tanto ƞact como ƞdif. Entonces, el sobrepotencial total está dado por: 

ƞcomb = ƞact + ƞdif                                                          (1.29) 

 
 

1.2.4 Curvas de Polarización 

Al polarizar un metal en contacto con un electrolito circulará por la interfase metal-
solución una corriente total. Midiendo esta corriente neta a cada valor de potencial o 
viceversa, y representando gráficamente la relación del potencial con el logaritmo de 
la corriente es posible obtener una curva de polarización anódica del metal. Esta 
curva adoptará formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo anódico que 
imponga el paso más lento en el sistema de corrosión en el estudio. 
 
Si se polariza el metal negativamente, y se realiza la representación gráfica del 
potencial como función del logaritmo de la corriente, se obtiene la curva de 
polarización catódica del metal. Al igual que en las curvas de polarización anódicas, 
la curva adoptará distintas formas dependiendo del proceso corrosivo catódico 
(polarización por concentración o por difusión) que sea el paso más lento en el 
sistema. 
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La obtención experimental de curvas de polarización puede realizarse de varias 
maneras: 

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

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

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

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

 
Sabiendo que en el potencial de corrosión (Ecorr) la suma de las corrientes anódicas es 
igual a la suma de las corrientes catódicas, se puede determinar mediante el método 
de Extrapolación de Tafel la corriente de corrosión (icorr). En la figura 1.3. ( sección 1.3.1, 
Método de extrapolación de Tafel) se puede observar las curvas anódicas y 
catódicas, en las cuales, el paso más lento es la transferencia de carga. En la figura 
1.4. ( sección 1.3.1, Método de extrapolación de Tafel), el proceso dominante de la 
curva de polarización anódica es la transferencia de carga, mientras que en la curva 
de polarización catódica, el proceso dominante es la difusión de alguna especie 
electroactiva. 
 

1.3     Técnicas electroquímicas para la determinación de la velocidad de 
corrosión (Vcorr)5 

El estudio electroquímico de la corrosión, proporciona técnicas indirectas para 
determinar la Vcorr de un metal o aleación inmerso en un medio corrosivo. Estas 
técnicas presentan ventajas sobre los métodos tradicionales usados para determinar 
Vcorr, basados en pérdidas de peso. 
 
Las técnicas pueden clasificarse de acuerdo a: 

1) Técnicas de corriente directa. Por ejemplo la técnica de extrapolación de Tafel 
y la técnica de resistencia a la polarización. 

2) Técnicas de corriente alterna. Por ejemplo la técnica de espectroscopía de 
impedancia electroquímica.  

3) Técnicas sin perturbación externa. Por ejemplo la técnica de ruido 
electroquímico. 
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1.3.1     Método de extrapolación de Tafel. 

El método de extrapolación de Tafel se basa en la relación lineal existente entre el 
sobrepotencial (ƞ) y la densidad de corriente (i). Esta relación es determinada por 

medio de la ecuación de Tafel. Este método se utiliza para determinar velocidades de 
corrosión mediante curvas de polarización anódica y/o catódica. Wagner y Traud1,3,5 

utilizaron este método para verificar la teoría de potencial mixto. 
 
La extrapolación de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 0.050 V, y al 
menos, hasta polarizaciones de 0.5 V en dirección anódica y catódica. El método no 
es más que la extrapolación de la región lineal (zona Tafeliana)  encontrada en las 
zonas anódicas y catódicas de una curva de polarización experimental, hasta el valor 
de sobrepotencial igual a Ecorr.  
 
Es conveniente que la zona lineal en la cual se vaya a realizar la extrapolación 
presente como mínimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se 
realiza la intersección con el eje correspondiente a la densidad de corriente, dándose 
en este punto de intersección, la icorr. 
 

 
Figura 1.3. Método de Extrapolación de Tafel para la determinación de icorr, donde los procesos 
anódico y catódico son controlados por activación; ba es la pendiente de Tafel anódica 
(mV/década). 
 
Cuando en un fenómeno corrosivo el proceso catódico es afectado por la difusión de 
una especie electroactiva, la densidad de corriente de corrosión es igual a la 
densidad de corriente límite. En la figura 1.4., se puede observar éste comportamiento 
del proceso catódico. 
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Figura 1.4. Método de Extrapolación de Tafel para la determinación de la icorr donde el proceso 
anódico está controlado por activación y el proceso catódico presenta una densidad de 
corriente límite (ilim). 
 
 

1.3.2   Resistencia a la polarización lineal (Rp) 

El uso de la técnica electroquímica de resistencia a la polarización (Rp) es común para 
la medición de la corrosión uniforme, ya sea en campo o en laboratorio. 
Trabajos de Stern y Geary2,8 mostraron que las curvas de polarización para un sistema 
de corrosión controlado por activación mediante polarización con valores cercanos a 
Ecorr, la densidad de corriente aplicada tiene una relación aproximadamente lineal 
con el potencial. Bockris y colaboradores8, muestran que al graficar el potencial contra 
la densidad de corriente (polarización anódica y catódica) cerca del Ecorr (±5 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 polarización anódica y catódica controladas por 
activación, de la figura 1.3., las curvas experimentales de polarización esperadas 
pueden ser derivadas de: 
 

iaplic,c = ic – ia                                                             (1.30) 
 

iaplic,a = ia – ic                                                             (1.31) 
 
Donde Iaplic,c y Iaplic,a son las corrientes totales aplicadas para el proceso catódico y 
anódico respectivamente.  
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En un sistema de corrosión, donde el paso más lento es la transferencia de carga, los 

sobrepotenciales anódico (ƞa) y catódico (ƞc) pueden determinarse con las siguientes 

expresiones: 
 

ηୡ = 	 βୡ ୪୭୥ 	 ౟ౙ
౟ౙ౥౨౨

                                                                (1.32) 

 
ηୟ = 	 βୟ ୪୭୥ 	 ౟౗

౟ౙ౥౨౨
                                                                (1.33) 

 
Donde βa y βc 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 
ecuación 1.30, se tiene: 
 

iୟ୮୪୧ୡ,ୡ = 	 iୡ୭୰୰ 	൬10
ಏౙ
ಊౙ −	10

ಏ౗
ಊ౗൰                                            (1.34) 

 
Así, iaplic,c es la diferencia entre dos funciones exponenciales cuando ƞ→0.  

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

Rp = 	 ൤ ப஗
ப୧౗౦ౢ౟ౙ

൨
஗→଴

= 	 △஗
△୧౗౦ౢ౟ౙ

                                                (1.35) 

 
Así la pendiente de △ఎ

△௜ೌ೛೗೔೎
 es la resistencia a la polarización o Rp, la cual puede ser 

determinada por: 
Rp = 	 ୆

୧ౙ౥౨౨
                                                                        (1.36) 

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

B = 	 ୠ౗ୠౙ
ଶ.ଷ଴ଷ	(ୠ౗ୠౙ)

                                                                  (1.37) 

 
La constante B puede obtenerse de manera experimental si se conocen las 
pendientes de las curvas de polarización anódica y catódica (ba y bc, 
respectivamente).  
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1.3.3 Técnica de impedancia electroquímica5 

En la teoría de corriente alterna, en comparación con la teoría de corriente directa, la 
frecuencia no es cero, por lo tanto de acuerdo a la ley de Ohm se tiene  E  = I  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 ecuación de corriente alterna como función de la frecuencia angular, 

así como I  y E en función del tiempo (t), se tiene3 

Z(t) = E( t ) /  I ( t )                                                       (1.38) 

E(t) = Eo sen (ωt )                                                       (1.39) 

I(t) = Io sen ( ωt + φ )                                                 (1.40) 

 

Siendo  φ = ángulo de fase entre E( t ) y I( t )  y ω= 2πf, ω es la frecuencia en  

radianes por segundo y f es la frecuencia en Hertz. 

 

Varios procesos en la superficie absorben energía en frecuencias discretas, esto 

causa que se retrase el tiempo y la medición del ángulo de fase, entre la excitación 

dependiente del tiempo y la señal de respuesta. Estos procesos pueden ser simulados 

por un circuito eléctrico resistivo-capacitivo. 

Las componentes reales e imaginarias de una señal senoidal de corriente o de 

voltaje son definidas con respecto a la misma forma de onda de referencia. La 

componente real está en fase con la onda senoidal de referencia y la componente 

imaginaria está exactamente 90 grados fuera de la fase. Por convención matemática, 

para expresar cantidades en un sistema de coordenadas, tiene que ser múltiplos de I”  

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

=  1 . 

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

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


 

15  

 

 
 

Circuito equivalente para un sistema 
controlado por activación 

Diagrama de Nyquist para un sistema 
controlado por activación 

 

  

Circuito equivalente cuando está presente un 
proceso de difusión 

Diagrama de Nyquist para un sistema 
controlado por difusión 

Figura 1.5. Diagramas de Nyquist y sus circuitos equivalentes. 
 

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

como la suma de las componentes real e imaginaria. 

I total = I’ +  j  I”                               (1.41) 

Etotal  = E’ +  j E”                                 (1.42) 

El vector de la impedancia queda definido el cociente de los vectores del voltaje y 

corriente:                    Z୲୭୲ୟ୪ = 	 ୉
ᇲା	୨୉"
୍ᇲା	୨୍"

                                                       (1.43) 

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

(tamaño del vector están dadas por 

Z Total = Z’ + j Z”                               (1.44) 

|Z| = 	 √Z′ଶ + Z"ଶ                                                        (1.45) 
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El ángulo de fase puede ser definido por 

tanφ = ୞ᇱ
୞ᇱᇱ

                                                                 (1.46) 

La presentación 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. Módulo de la impedancia ([Z]) y ángulo de fase (φ) en función de la frecuencia. 

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de los gráficos 

denominados de Nyquist y de Bode, respectivamente. 

 

 

 

 
Figura 1.6. Diagramas de Bode y su circuito equivalente. 
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1.4   PROCESOS CONTROLADOS POR TRANSFERENCIA DE MASA5 

En un proceso de corrosión que es controlado por difusión o por transferencia de 
masa, la reacción catódica alcanza una densidad de corriente límite de difusión 
(ilim,z+) por lo cual bc→∞. En estos casos la icorr puede ser determinada con la siguiente 
expresión: 
 

iୡ୭୰୰ = 	 ୠ౗
ଶ.ଷ଴ଷ	ୖ୮

                                                                     (1.47) 

 
En caso contrario, cuando la reacción anódica se ve influenciada por un proceso de 
pasivación, ba→∞, la icorr puede ser determinada por: 
 

iୡ୭୰୰ = 	 ୠౙ
ଶ.ଷ଴ଷ	ୖ୮

                                                                    (1.48) 

 
1.4.1 Flujo de Fluidos7,10 

FLUIDO 
Un fluido es una sustancia -líquido o gas- que se deforma continuamente cuando se 
somete a un esfuerzo cortante, sin importar qué tan pequeño sea este esfuerzo. 
 
REGÍMENES DE FLUJO 
Cuando un fluido está en movimiento, las partículas que lo forman también sufren este 
movimiento. Durante el movimiento del fluido, estas partículas interactúan unas con 
otras, provocando con esto que diferentes fenómenos de transporte sucedan, tal es el 
caso de la transferencia de masa y momento de calor. El flujo de fluidos es 
caracterizado como régimen laminar, turbulento o de transición. 
 
FLUJO LAMINAR 
El movimiento del fluido puede ser descrito asumiendo que el fluido está formado por 
capas de moléculas y que estas capas se deslizan unas sobre otras. Las moléculas o 
pequeños paquetes moleculares se deslizan en una sola dirección y mantienen esta 
posición relativa con respecto a otras capas, es decir, en este régimen ninguna capa 
de moléculas se mezcla, ver figura 1.7. 
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Figura 1.7. Esquema del flujo laminar. 

 
FLUJO DE TRANSICIÓN 
El flujo laminar se transforma en flujo turbulento al aumentar el Reynolds. En este 
régimen las capas comienzan a mezclarse, y las partículas comienzan a moverse en 
forma aleatoria. 
 
FLUJO TURBULENTO 
El flujo es totalmente aleatorio ya que el movimiento de las partículas es de tipo 
irregular y las capas de partículas formadas en el flujo laminar son destruidas por el 
movimiento o mezclado de dichas partículas en forma aleatoria. Bajo este régimen de 
flujo, la velocidad y presión en un punto en el espacio no son constantes con el 
tiempo. 
Para analizar el flujo turbulento es importante analizar el movimiento de las partículas 
dentro del flujo, las cuales se mueven o mezclan de forma aleatoria. El movimiento de 
dichas partículas se realiza en forma de paquetes o remolinos (“eddies”). Los eddies 
son de tamaño variable y se mueven en forma aleatoria, provocando con esto el 
incremento de la transferencia de masa, momento y calor que ocurre en el fluido. 
 
NÚMERO DE REYNOLDS 
El número de Reynolds (Re) es un número adimensional, dependiente de la velocidad 
del fluido o de la velocidad de rotación del electrodo rotatorio y de una longitud (l) 
característica del sistema hidrodinámico en estudio. El Re define el tipo de fluido 
(laminar o turbulento) que está ocurriendo en el sistema en estudio, donde: 
 

Re = 	୙୪
஝

                                                     (1.49) 

Donde U es la velocidad, l es el diámetro de la tubería o el diámetro del electrodo del 
sistema hidrodinámico en estudio, y ߥ es la viscosidad cinemática. 
La viscosidad cinemática está definida por: 

ν = 	 ஜ
஡
                                                                    (1.50) 
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Los regímenes de flujo de fluidos dependen principalmente de la velocidad del fluido o 
de la velocidad de rotación del electrodo del sistema hidrodinámico en estudio, y que 
a dicha velocidad le corresponde un número de Reynolds (Re) específico. Además, al 
Re en el cual sucede el proceso de transición de flujo laminar a turbulento se le 
denomina número de Reynolds crítico (Recrit). 
 
ESFUERZO DE CORTE 
Considerando un fluido entre dos platos paralelos de área A, separadas entre sí por 
una distancia pequeña y, donde el plato superior está fijo y el plato inferior se mueve 
en dirección 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 fluido adyacente al plato inferior se mueve con una 
velocidad V, mientras que el fluido adyacente al plato superior no tiene movimiento. 
 
Una vez que transcurrió 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; además otra fuerza de la misma 
magnitud pero de sentido contrario para mantener fijo el plato superior. 

Figura 1.8. Flujo laminar del fluido entre dos platos. 
 
En condiciones de flujo laminar en un estado estacionario, para el plato de área A, la 
fuerza es expresada como: 
 

୊
୅

= 	η ୚
୷
                                                                          (1.51) 

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

La fuerza por unidad de área (F/A) es el esfuerzo de corte (߬௬௫) del sistema. Entonces 
se tiene: 

τ୷୶ = 	−η ୢ୚౮
ୢ୷

                                                                 (1.52) 
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Donde ߬௬௫ se ejerce en la dirección x sobre la superficie de un fluido, situada a una 

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

define la constante de proporcionalidad ƞ, como la viscosidad μ, entonces: 

 
τ୷୶ = 	−	μ ୢ୚౮

ୢ୷
                                                                  (1.53) 

 
Los fluidos que cumplen la ley de Newton se definen como fluidos newtonianos, y 
generalmente son todos los gases y líquidos 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 polímeros de alto peso molecular. 
De la ecuación 1.53 se observa que ߬௬௫ es directamente proporcional a la viscosidad 

(μ) del fluido.  Los parámetros que afectan μ pueden afectar directamente el valor de 
߬௬௫. El esfuerzo cortante en la pared del plato estático, cuando y=0, es conocido 
como el esfuerzo cortante de la pared (߬௪). 
 
 

1.4.2 Análisis del Flujo Turbulento7 

El primer trabajo sistemático del flujo turbulento fue realizado por Osborne Reynolds en 
1883. Sus trabajos de flujo en tuberías incluían la transición del flujo laminar a 
turbulento. 
 
En 1915 Taylor introdujo la idea de longitud de mezclado, la cual fue acreditada a 
Prandtl por el estudio completo que realizó de la misma. En 1920 Prandtl y Von Kárman 
desarrollaron teorías semi-empíricas de la turbulencia, siendo la más relevante la teoría 
de longitud de mezcla.  
 
En 1921 Taylor7 realizó estudios de la difusión turbulenta, introduciendo la idea de una 
función de correlación y la teoría de continuidad; esta última sentó las bases para la 
teoría estadística de la turbulencia.  
Lewis Richardson, en 1921, propuso que la energía cinética turbulenta es transferida a 
lo largo de pequeños remolinos (eddies) hasta que éstos son destruidos. 
 
DISTRIBUCIÓN DE LA VELOCIDAD EN FLUJO TURBULENTO 
Actualmente se cuenta con métodos directos y que describen el comportamiento del 
flujo laminar. En el caso del flujo turbulento se dispone de métodos empíricos que 
pueden calcular los perfiles de velocidad. 
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FLUCTUACIONES Y MAGNITUDES DE TIEMPO AJUSTADO7 
Las magnitudes y fluctuaciones de “tiempo ajustado” son aquellas ecuaciones de 
variación que están promediadas en un corto intervalo de tiempo. Por ejemplo, vz es 

la distribución de la velocidad, mientras que Ṽz es la distribución de la velocidad 

promediada en un intervalo de tiempo o también llamada distribución de la velocidad 
en “tiempo ajustado”. 
 
Antes de analizar el flujo turbulento desde el punto de vista analítico, se harán algunas 
consideraciones de la naturaleza física del flujo turbulento. Para la descripción acerca 
de la naturaleza física del flujo turbulento se emplea como base el flujo en un tubo de 
diámetro circular. 
Se ha demostrado que para el flujo laminar en un tubo circular, la distribución de 
velocidad (vz), y la velocidad media de distribución <vz> están dadas por: 
 

୴౰
୴౰,ౣ౗౮

= 	 ൤1 − ቀ୰
ୖ
ቁ
ଶ
൨ ; 				 〈୴౰〉

୴౰,ౣ౗౮
= ଵ

ଶ
                                                 (1.54) 

 
Donde vz es la velocidad de distribución, <vz> es la velocidad promedio de 
distribución, vz,max es la velocidad de distribución máxima, R es el radio del tubo y r es 
una coordenada radial igual a ඥݔଶ +  .ଶݕ
 
En el caso de flujo turbulento se ha demostrado experimentalmente que las 

magnitudes de tiempo ajustado (Ṽz) y <Ṽz> están dadas aproximadamente por: 

୴෥౰
୴෥౰,ౣ౗౮

= 	 ቂ1 − ୰
ୖ
ቃ
ଵ
଻ൗ ; 				 〈୴෥౰〉

୴෥౰,ౣ౗౮
= ସ

ହ
                                                    (1.55) 

 
Estas expresiones son satisfactorias para el intervalo del número de Reynolds de 104 a 
105. En la figura 1.8 se puede observar la comparación de los perfiles de velocidad 
laminar y turbulenta. 
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Figura 1.8. Comparación cualitativa de las distribuciones de velocidad para flujo turbulento y 

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

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

2. Región de transición. En esta región el grado de turbulencia aumenta 
constantemente, mientras que el laminar va desapareciendo. 

3. Región de completo desarrollo del flujo. En esta región la distribución de la 
velocidad es completamente aleatoria, encontrándose únicamente 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 comportará como se indica en la figura 1.10. 
La velocidad instantánea se puede expresar como la suma de la velocidad promedio 
υത୸ y una velocidad de fluctuación υ୸ᇱ . 
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Figura 1.9 Distribución de la velocidad en la región próxima a la pared del tubo. 

 

 
Figura 1.10. Oscilación del componente de velocidad alrededor de un valor medio. 

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

υ = 	 υത + υ′                                                                       (1.56) 
 

ν = 	vത + ν′                                                                       (1.57) 
 

ω = 	ωഥ + ω′                                                                     (1.58) 
 
Donde ߭,  .son componentes de velocidad en los ejes x, y, z ߱	ܡ	ߥ
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1.4.2.1 Análisis adimensional de flujo turbulento11,12 

De acuerdo a la teoría de semejanza, cualquier fenómeno físico puede ser 
representado en la forma de una relación entre números adimensionales. 
 
Actualmente, el análisis mediante números adimensionales, es un método utilizado 
para el procesamiento de los datos experimentales obtenidos bajo condiciones de 
flujo turbulento y poder describir los procesos de transferencia de masa que ocurren en 
el sistema en estudio11,12,13. 
 
Estos números adimensionales son un grupo de variables que pueden ser consideradas 
como representativas de ciertas características del fluido. Entre los números 
adimensionales más utilizados en el estudio de los fenómenos de corrosión bajo 
condiciones de flujo se tiene: 

 
a) Número de Reynolds, Re. 

Este número ya fue descrito en la sección 1.4.1. 
 

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

Sc୧ = 	 ஝
ୈ౟

                                                                                     (1.59) 

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

 
c) Número de Sherwood, Sh. 

Este número está asociado con el coeficiente de transferencia de masa (k) y es 
utilizado para describir los procesos de transferencia de masa de una especie en 
un proceso hidrodinámico. 
 

Sh୧ = 	 ୩౟୪
ୈ౟

                                                                                 (1.60) 

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

k୧ = 	 ୧ౢ౟ౣ,౟
୬୊େౘ౟

                                                                              (1.61) 
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Donde: n son los electrones intercambiados en el proceso, F es la constante de 
Faraday y Cb,i es la concentración de la especie i en el seno de la solución. 
 
Sustituyendo la ecuación 1.61 en la ecuación 1.60, se tiene que: 
 

Sh୧ = 	 ୧ౢ౟ౣ,౟୪
୬୊	ୈ౟େౘ౟

                                                                        (1.62) 

 
d) Número de Stanton, St 

El número St está asociado con el coeficiente de transferencia de masa y es 
dependiente de la velocidad. Es más comúnmente empleado en los procesos de 
convección forzada. 
 

St୧ = 	 ୩౟
୴
                                                                               (1.63) 

 
1.4.3 Efecto del flujo en la corrosión 

Un proceso de corrosión puede ser influenciado por el movimiento relativo entre el 
metal y el ambiente corrosivo. Este movimiento puede incrementar la transferencia de 
calor y de masa produciendo un incremento en la velocidad de corrosión, Vcorr. 
 
En caso de que el fluido presente partículas sólidas, el movimiento del fluido y de las 
partículas sólidas suspendidas provoca la remoción de películas de productos de 
corrosión y aumentarán el desgaste y/o erosión de la superficie del metal, lo cual 
también incrementa la Vcorr. 
 
La influencia del flujo sobre la corrosión de estructuras metálicas es muy compleja. Sin 
embargo, ha sido estudiada principalmente en la industria petrolera, donde el efecto 
del flujo y gases disueltos -principalmente H2S y CO2- en agua son de gran 
importancia14. 
 
El tipo de flujo más común en procesos industriales es el flujo turbulento. La necesidad 
de describir el fenómeno de corrosión de metales bajo condiciones de flujo turbulento 
ha llevado a muchos investigadores a desarrollar sistemas hidrodinámicos, los cuales 
han tenido diferente grado de aceptación26-32. 
 
Entre los sistemas hidrodinámicos se puede mencionar al Electrodo Cilíndrico Rotatorio 
(ECR), los segmentos de tuberías, tuberías concéntricas, circuitos cerrados o “loops”, 
los cuales han sido importantes en el estudio, mejora y comprensión de los procesos 
corrosivos que se desarrollan bajo condiciones de flujo turbulento. 
 

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

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


 

26  

 

1.4.4 Electrodo cilíndrico rotario. 

El uso del ECR como sistema de evaluación hidrodinámico ha tenido gran aceptación 
en el estudio de los fenómenos de corrosión bajo condiciones de flujo turbulento15. 
 
Se ha encontrado que para un ECR ubicado dentro de una celda concéntrica, la 
transición entre flujo laminar y flujo turbulento ocurre a bajas velocidades de rotación. 
Esta transición ocurre a un número de Reynolds equivalente a una velocidad periférica 
de 0.002m/s (≈ 38rpm) para un cilindro de 0.01 m de diámetro, inmerso en un fluido de 
ߥ = 1 ∗ 10ି଺݉ଶ ⁄ݏ  (por ejemplo agua pura). 
 
Cuando el ECR, inmerso en un fluido, rota a velocidades muy bajas, el fluido se mueve 
en círculos concéntricos alrededor del cilindro (flujo laminar) y a medida que la 
velocidad de rotación aumenta, este patrón de flujo desaparece y aparecen otros 
conocidos como “vórtices de Taylor”, momento en que el sistema se encuentra en 
condiciones de flujo turbulento. Estos vórtices intensifican la transferencia de masa, 
calor y momento del ECR. 
 
Gabe y Walsh12 en 1984 publicaron algunas características del ECR, las cuales se 
mencionan en la tabla 1.1. 
 

CARACTERÍSTICA ECR 

Número de Reynolds Crítico, Recrit 200 

Dimensión Crítica, x (ó l) Diámetro 

Factor de fricción f/2, para flujo 
turbulento 

0.079 Re-0.3 

Correlación de transferencia de 
masa en flujo turbulento 

Sh = 0.079Re0.7Sc0.356 

Régimen de Flujo Turbulento 
Tabla 1.1 Características el Electrodo Cilíndrico Rotatorio. 

 
Uno de los objetivos de usar en el laboratorio sistemas hidrodinámicos en evaluaciones 
de corrosión es el proporcionar una serie de criterios que ayuden a dar explicación del 
fenómeno de corrosión que sucede bajo condiciones reales. Para conseguir esto, se 
puede comparar el esfuerzo de corte de la pared (߬௪) obtenido en situaciones reales 
y un sistema hidrodinámico. Ya que se considera que cuando en dos sistemas 
hidrodinámicos se obtiene el mismo valor de ߬௪ en un mismo régimen de flujo 
(turbulento o laminar), la velocidad de flujo próxima 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 cilíndrico 
rotatorio, ECR. 
 
ECR es una herramienta útil en el análisis de los procesos de transferencia de masa, de 
los efectos superficiales de películas de productos de corrosión y  fenómenos de 
inhibición entre otros. En 1954, Eisenberg y sus colaboradores16 estudiaron las 
velocidades de transferencia de masa de electrodos rotatorios de níquel usando el 
sistema ferri-ferrocianuro en una solución alcalina (solución de hidróxido de sodio 
saturada). 
 
Estos investigadores basándose en la reacción de óxido-reducción de los iones 
 ଺ିସ, determinaron la relación entre la densidad de corriente límite de(ܰܥ)݁ܨ/଺ିଷ(ܰܥ)݁ܨ
una especie electroactiva i, en solución (ilim,i), y la velocidad periférica del electrodo 
cilíndrico rotatorio (UECR). La relación encontrada es representada por la siguiente 
expresión: 
 

i୪୧୫,୧ = 0.0791nFCୠ.୧d୉ୈି଴.ଷvି଴.ଷସସD୧
଴.଺ସସU୉ୈ

଴.଻                                        (1.64) 
 
Donde n es el número de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday 
(96500 C/equivalente), Cb,i es la concentración de la especie i en el seno de la 
solución (mol/cm3), dECR es el diámetro del ECR (cm), v es la viscosidad cinemática 
(cm2/s), Di es el coeficiente de difusión de la especie i(cm2/s) y UECR es la velocidad 
periférica del ECR (cm/s). Las unidades de ilim,i son A/cm2. 
 
La ecuación 1.65 predice una relación lineal entre la ilim,i medida y la velocidad del 
electrodo elevada a la potencia 0.7, a una temperatura constante: 
 

i୪୧୫,୧ = AU୉ୈ
଴.଻                                                                                   (1.65) 

Donde:  
 

A = 0.0791	nFCୠ.୧d୉ୈି଴.ଷvି଴.ଷସସD୧
଴.଺ସସ                                                 (1.66) 

 
Los estudios de análisis de flujo con el ECR indican que la longitud característica l, 
utilizada en los cálculos de los números adimensionales Re y Sh, es igual al diámetro del 
electrodo (dECR). Entonces la ecuación 1.67 puede ser expresada en términos de 
números adimensionales214: 
 

Sh୧,୉ୈ = 0.0791Re୉ୈ଴.଻ Sc୧଴.ଷହ଺                                                        (1.67) 
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1.5    CORROSION DE ACEROS EN SOLUCIONES ACUOSAS QUE CONTIENEN 
ÁCIDO SULFHÍDRICO y BIÓXIDO DE CARBONO, H2S Y CO2. 
 

1.5.1 El Modelo del Equilibrio líquido vapor de CO2/H2S/H2O 

En soluciones acuosas diluidas de un sistema “abierto” con un exceso 
constante de una mezcla gaseosa de CO2 y H2S19. 

Condiciones del sistema abierto. Existe una presión parcial constante del dióxido de 
carbono y el sulfuro de hidrógeno en la superficie del agua. Las reacciones de 
equilibrio líquido-vapor del dióxido de carbono y el sulfuro de hidrógeno se describen 
como: 

COଶ(୥) 	↔ 	COଶ	(ୟ୯)                  (1.68) 

HଶS(୥) 	↔ 	Hଶ	S(ୟ୯)                                  (1.69) 

Una vez que el dióxido de carbono se ha disuelto en agua, el CO2(aq)  continúa con 
una serie de reacciones químicas: 

Hidratación del dióxido de carbono disuelto: 

COଶ(ୟ୯) + 	HଶO(ୟ୯) 	
୏୦୷ୢ
ር⎯ሮ			Hଶ	COଷ	(ୟ୯)       (1.70) 

Disociación del ácido carbónico:  

HଶCOଷ	(ୟ୯) 	
୏ୡୟ
ርሮ H(ୟ୯)

ା + 	HCOଷ(ୟ୯)
ି                   (1.71) 

Disociación del ión bicarbonato:  

HCOଷ(ୟ୯)
ି 	

୏ୠ୧
ርሮ	H(ୟ୯)

ା + COଷ(ୟ୯)
ଶି 	               (1.72) 

Cuando el sulfuro de hidrógeno se disuelve en agua, 

Disociación del sulfuro de hidrógeno: 

HଶS	
୏భ↔ H(ୟ୯)

ା + 	HS(ୟ୯)
ି                  (1.73) 

Disociación del ión HS-:  

HS(ୟ୯)
ି 	

୏మ↔		H(ୟ୯)
ା + S(ୟ୯)

ଶି 	                           (1.74) 
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Debido a que todos los procesos ocurren en agua, la disociación del agua se incluye 
en el modelo: 

HଶO(ୟ୯) 	
୏౓ርሮ		H(ୟ୯)

ା + OH(ୟ୯)
ି 	               (1.75) 

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

[COଶ]Hେ୓మ = Pେ୓మ                     (1.76) 

[HଶS]Hୌమୗ = Pୌమୗ                          (1.77) 

Donde [CO2] y [H2S] son las concentraciones de dióxido de carbono y sulfuro de 
hidrógeno en la solución, respectivamente, y H es la constante de Henry. PCO2 y PH2S son 
las presiones parciales del dióxido de carbono y el sulfuro de hidrógeno, 
respectivamente. 

Una vez que la concentración de dióxido de carbono y sulfuro de hidrógeno se 
obtienen, las reacciones (1.70)-(1.75) pueden ser descritas por las constantes de 
equilibrio a continuación: 

K୦୷ୢ = 	 [ୌమେ୓య]
[େ୓మ][ୌమ୓]

          (1.78) 

Kୡୟ = 	 [ୌశ][ୌେ୓యష]
[ୌమେ୓య]

          (1.79) 

Kୠ୧ = 	 [ୌశ]ൣେ୓యమష൧
[ୌେ୓యష]

          (1.80) 

Kଵ = 	 [ୌశ][ୌୗష]
[ୌమୗ]

          (1.81) 

Kଶ = 	 [ୌశ]ൣୗమష൧
[ୌୗష]

          (1.82) 

K୛ = 	 [ୌశ][୓ୌష]
[ୌమ୓]

          (1.83) 

Para el cálculo de concentraciones, se considera que no puede haber carga neta 
dentro de la solución, por lo tanto debe haber una relación de electro-neutralidad. 
Matemáticamente, se expresa como:  

[Hା] + [Naା] = 	 [HSି] + 2 ∗ [Sଶି] + [HCOଷ
ି] + 2 ∗ [COଷ

ଶି] + [Clି]     (1.84) 

En un sistema cerrado, únicamente con CO2 disuelto, el  HCO3- y CO32- se generan 
mediante disociación a medida de que el pH se incrementa, mientras que la 
concentración de CO2(aq) y H2CO3 disminuye. A altos pH (pH>10), la concentración de 
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HCO3- comienza a disminuir. Eventualmente la mayoría de las especies carbónicas se 
convierte en CO32-. 

Varias reacciones heterogéneas de transferencia electrónica se efectúan entre la 
superficie y las especies cuando las especies reactivas llegan a la superficie metálica. 
Basados en la literatura se supone el mecanismo dado por las reacciones que se 
muestran a continuación17-21. 

Reacciones catódicas:  

2HଶCOଷ + 	2eି 	→ 	Hଶ + 	2HCOଷ
ି (1.85) 

 
2HCOଷ

ି + 	2eି 	→ 	Hଶ + 	2COଷ
ୀ (1.86) 

 

2HଶS + 	2eି 	→ 	Hଶ + 2Hି 
(1.87) 

 

2HSି + 	2eି 	→ 	Hଶ + 2Sୀ 
(1.88) 

 

2Hା + 	2eି 	→ 	Hଶ 
(1.89) 

Reacción anódica:                                   

Fe	 → 	Feଶା 	+ 	2eି                                                           (1.90) 

La densidad de corriente para cada una de las anteriores reacciones electroquímicas 
está dada por la ecuación de Bultler-Volmer. Para la reacción de reducción del H2CO3 

se tiene:  

iୌమେ୓య = 	 i୭,ୌమେ୓య exp ൤
−2αFηୌమେ୓య

RT ൨      (1.91) 

i୭,ୌమେ୓య = 2FKୣ,ୌమେ୓య[HଶCOଷ]ୱ (1.92) 

ηୌమେ୓య = 	Eୡ୭୰୰ −	Eୌమେ୓య (1.93) 

 

Al sustituir las ecuaciones (1.92) y (1.93) en la ecuación (1.91) se obtiene la siguiente 
expresión para la densidad de corriente: 
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iୌమେ୓య = 2FKୣ,ୌమେ୓య[HଶCOଷ]ୱ exp ቈ
−αF(Eୡ୭୰୰ − Eୌమେ୓య)

RT
቉ (1.94) 

  

 De manera similar se pueden escribir las ecuaciones para las densidades de corriente 
de las reacciones (1.86) a (1.90). 

iୌେ୓యష = 2FKୣ,ୌେ୓యష[HCOଷ
ି]ୱ exp ቈ

−αF(Eୡ୭୰୰ − Eୌେ୓యష)
RT

቉ (1.95) 

iୌమୗ = 2FKୣ,ୌమୗ[HଶS]ୱ exp ቈ
−αF(Eୡ୭୰୰ − Eୌమୗ)

RT
቉ (1.96) 

iୌୗష = 2FKୣ,ୌୗష[HSି]ୱ exp ൤
−αF(Eୡ୭୰୰ − Eୌୗష)

RT ൨ (1.97) 

iୌశ = 2FKୣ,ୌశ[Hା]ୱ exp ൤
−αF(Eୡ୭୰୰ − Eୌశ)

RT ൨ (1.98) 

i୊ୣశశ = 2FKୣ,୊ୣశశ[Feାା]ୱ exp ൤
−αF(Eୡ୭୰୰ − E୊ୣశశ)

RT ൨   (1.99) 

 

Donde 

Kୣ,୧ = Kୣ,ୌେ୓యష = 	10ቀ
୅౟
୘ 	ି	୆౟ቁ (1.100) 

  

Los potenciales de equilibrio, se calculan por la ecuación de Nernst, 

E = 	E୭ +
RT
nF ln

[O]
[R] (1.101) 

[O] representa los agentes oxidantes y [R] los reductores. 

Por ejemplo, para la reacción global de reducción para el H2CO3, se obtiene: 

Eୌమେ୓య = 	Eୌమେ୓య
୭ + 	

RT
nF ln

[HଶCOଷ]ୱଶ

[HCOଷ
ି]ୱଶ[Hଶ] 

(1.102) 
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De manera similar se obtienen expresiones similares para las reacciones globales de 
reducción del  [HCO3 -] y [H+] y la reacción global de oxidación del hierro. 

La suma de las corrientes debidas a las reacciones catódicas debe ser igual a la suma 
de las corrientes que se deben a las reacciones anódicas. Esto es igual a la corriente 
de corrosión icorr. 

݅ுమ஼ைయ + 	 ݅ுమௌ + ݅ுௌష + 	 ݅ுశ + 	 ݅ு஼ைయష = 	 ݅ி௘శశ = 	 ݅௖௢௥௥ (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 electroquímicas. Esto es válido para reacciones anódicas y catódicas. Para 
el Fe2+  

2FKୢୣୱ,୊ୣశశ൫[Feାା]ୱ୳୮ −	[Feାା]ୱ൯ = 	2FKୣ,୊ୣశశ[Feାା]ୱ exp ൤
−αF(Eୡ୭୰୰ − E୊ୣశశ)

RT ൨ (1.104) 

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

Con este modelo teórico se estima que la velocidad de corrosión depende 
linealmente de la presión parcial de CO2 (no del porcentaje de CO2) y la velocidad 
del líquido.  

La naturaleza de interacción del H2S y CO2 con aceros al carbono es compleja. De 
investigaciones realizadas por diferentes autores, se ha observado que las películas de 
productos de corrosión formadas sobre aceros templados pueden ser protectoras o 
conducir a una falla rápida.  Esto se debe a que una película de sulfuro de Fe (FeS) se 
formará si el H2S es la especie predominante, o una capa de carbonato de hierro 
(FeCO3) -cuando el CO2 es el gas predominante en la mezcla. 

1.5.2 Investigaciones previas relacionadas con el H2S y el CO2. 

Sardisco, Greco y Wright65 reportaron que a valores menores de PH2S de 200 ppm, se 
reduce la velocidad de corrosión del acero-carbono expuesto a un medio acuoso 
saturado con CO2 a 25oC y cuando PH2S asciende hasta 1% se tienen efectos 
adicionales poco significativos. A concentraciones mayores, la velocidad de corrosión 
aumenta. A 70 y 80oC, pequeñas concentraciones de H2S disminuyen la velocidad de 
corrosión.  

Efectos del pH. Videm y Kvarekval 68, reportan que a una atmósfera y 450 ppm de H2S 
a un pH=4.18 provoca un rápido aumento en el potencial de corrosión y una 
reducción drástica de la velocidad de la reacción anódica que originan películas 
protectoras. Las películas que se forman en presencia de cantidades muy pequeñas 
de sulfuro reducen mucho más la velocidad de la reacción anódica que las 
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reacciones catódicas. Se ha establecido que la PH2S en el rango de 130 a 550 ppm 
genera resultados divergentes en su resistencia a la polarización después de 1 día de 
exposición. Los resultados variaban entre 0.2 y 3 mm/año. Las cantidades más bajas de 
H2S usualmente disminuían la velocidad de corrosión considerablemente. La 
divergencia se atribuye al rompimiento de las películas 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 80oC y presión de 1 atm. Se empleó un agitador magnético con  
flujo de 0.15m/s o 240 rpm. Los resultados obtenidos a pH = 4.2, presión parcial de 70 
KPa de CO2, que el potencial de corrosión del hierro (-0.75V vs ECS) se incrementó 40 
mV en 1 min y 68mV a los 4 min de haber sido agregado 45 Pa de H2S (450ppm) a 
70oC. La adición de ácido sulfhídrico reduce la velocidad de disolución a un potencial 
por un factor de 10. Las reacciones catódicas sólo se afectaron un factor de 2.  Al 
emplearse una constante para LPR de 20mV, las velocidades de corrosión uniforme 
obtenidas fueron 3.2mm/y para el hierro y 4mm/y para el acero. Después de 38 
minutos de exposición, las velocidades de corrosión fueron de 0.33mm/y y 0.45mm/y, 
respectivamente, en función de LPR que corresponden a un 90% de eficiencia. 

Por otro lado, el efecto es pequeño al agregar más sulfhídrico a materiales ya 
expuestos a una cantidad previa de éste y al incrementar la concentración, se 
incrementó el potencial de corrosión para el hierro y el del acero disminuyó por varios 
milivolts. Los cambios en las curvas de polarización y Rp son casi imperceptibles. 

A un pH= 6 se ha encontrado que los efectos al ser añadido sulfhídrico son  menores y 
diferentes. Al agregar 0.02mmol/L disminuye el potencial de corrosión 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 observó disminución alguna en la velocidad de corrosión al agregarse el 
sulfhídrico.  

Efectos del tiempo. Las investigaciones han mostrado que con una concentración 
0.14mmol/L, las curvas de polarización varían de manera NO sistemática en función 
del tiempo. El acero sufrió corrosión localizada, lo cual explica el patrón  desordenado. 
La forma de la curva de potencial en función del tiempo durante las corridas anódicas 
acota la presencia de picaduras. Las picaduras no se hicieron visibles debido a que las 
pruebas sólo duraron 1hr. En contraste con el acero, no se detectó mediante análisis 
microscópico corrosión localizada en el hierro expuesto a 0.14 mmol/L por 22 hrs. o a 
0.12mmol/L durante 140hrs. Sin sulfhídrico los cambios ocurrieron de manera mucho 
más rápida, 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 corrosión. A 80oC, para acelerar la 
formación de películas de corrosión, se aplicó un potencial anódico desde 5 hasta 20 
mV por encima del potencial de corrosión. En las pruebas con pH=4.1, la adición de 
H2S originó grandes diferencias en la velocidad de corrosión (fig7).Cuando únicamente 
se empleó CO2, la velocidad de corrosión fue de 1.3mm/año. Al agregar pequeñas 
cantidades redujo la velocidad en gran medida. Las reducciones de corrosión se 
dieron con mayor frecuencia con las cantidades más pequeñas de H2S.  

Composición de las películas de corrosión.  Los más altos contenidos de sulfuro se 
presentaron en el pH más alto y con los contenidos de H2S más altos (56 Pa). El análisis 
indicó un contenido ligeramente mayor de azufre que de oxígeno. Sin embargo, esta 
técnica (rayos X) no se puede considerar cuantitativa para películas tan delgadas. No 
es posible determinar si el oxígeno está presente formando carbonatos u óxidos. La 
difracción de rayos X indicó la presencia de triolita (FeS, 60%), esmitita (Fe9S11, 10%) y 
siderita (FeCO3, 30%).  

XRD ha indicado la presencia de FeS y FeCO3. Brown, Lee y Nesic 20 especulan que la 
película de sulfuro de hierro se remueve con mayor facilidad de las paredes de la 
tubería que la capa de carbonato. En condiciones turbulentas, la remoción de la 
película “protectora” puede darse y originar un incremento en la velocidad de 
corrosión y probablemente corrosión por picaduras. Se ha especulado que en 
condiciones que eviten la acumulación de productos de corrosión, la adición de 
3ppm de H2S en la fase gaseosa  incrementa la velocidad de corrosión de los aceros 
AISI C 1018 y API 5L X-65. Mientras que la adición de 15 ppm o más de H2S tiende a 
retardar la corrosión. Las pruebas fueron desarrolladas a 60oC. En la mayoría de los 
casos, la velocidad de corrosión durante las primeras 4 horas es mayor que cuando se 
estabiliza en las 20 horas restantes. 

Aunque la velocidad de corrosión 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 
corrosión es máxima en un flujo multifásico cuando la concentración de H2S es de 
3ppm. A este fenómeno se le denomina “efecto H2S” de sistemas con cocientes altos 
de CO2/H2S. Dicho efecto no se aprecia en flujo monofásico. ER y LPR han mostrado un 
incremento en la velocidad de corrosión entre el flujo de una fase y el de varias fases. 
ER muestra un incremento en la velocidad de corrosión 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 corrosión. 

Análisis de superficie. Mediante EDS se ha determinado determinó la existencia de 
azufre en la superficie de las muestras expuestas a estas condiciones. Mediante 
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cálculos empíricos se obtuvieron las velocidades de corrosión 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 Steel71 ha realizado pruebas con aceros inoxidables martensíticos 13Cr a 
soluciones de 3.5% de NaCl, p= 1atm, 25°C, pH=5.2 por 30 días a tres diferentes 
presiones. Él obtuvo que los aceros de baja aleación (C) se protegen  por una baja 
concentración de H2S (0.5 a 0.2 mm/año). 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 CO2. Dado que el acero-carbono es 
susceptible a presentar corrosión por hendiduras a 0.007 atm de H2S, se evidenció que  
el H2S es un factor significativo para la presencia de crevice. Además remarcó que el 
CO2 actúa como inhibidor en las aleaciones (0.04 a 0.004 mm/año) e incrementa la 
velocidad  (0.2 a 0.5 mm/año) en el acero-carbono, con respecto al aire a 80oC y a 
una presión de 30 atm y únicamente CO2, los aceros 13Cr pierden su ventaja en 
relación a los aceros de baja aleación al llegar a su temperatura crítica (a altas 
presiones). La temperatura crítica para el acero C-Cr es 150oC y para el acero Cr-Ni es 
250oC.  

En condiciones abiertas (sin CO2, sin H2S, CO2disuelto), ambos tipos de acero 13Cr 
presentan corrosión por picaduras, y velocidades de corrosión mayores que la 
combinación de CO2y H2S. Lo anterior indica que la resistencia a la corrosión por los 
aceros 13Cr se afecta por la presencia de oxígeno. 

Un dato importante de esto es que los aceros aleados son más susceptibles al crevice 
debido a la presencia de bajas concentraciones de H2S.  
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Capítulo 2.  
DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
2.1. MATERIALES 

 
Los materiales fueron los siguientes: 

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

 Seis válvulas de acero inoxidable 316 adaptables a tuberías de diámetro 
exterior de 1.27 cm. 

 Seis mangueras especiales con resistencia a H2S, CO2 y N2. 
 Soporte metálico de 60cm x 5 cm x 1cm. 
 Abrazaderas metálicas de 1.27cm 
 Electrodo de trabajo, ET, constituido por muestras cilíndricas de acero 1018. 
 Electrodo de referencia (ER) de calomel saturado (ECS).  
 Electrodo auxiliar (EA) de acero inoxidable 316 L. 
 Celda de vidrio de forma cilíndrica, diseñada con 7 boquillas en las cuales 

se pudieran colocar los distintos electrodos, medidores, tubos para la 
entrada y salida de gas. 

 
2.2. EQUIPO 

 
 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 análisis de datos se empleó el software Zview. 
 Computadora personal 

 
2.3. MONTAJE EXPERIMENTAL 

 
Se diseñó y se instaló un sistema de suministro de gases en una campana 
extractora del laboratorio de corrosión del a Facultad de Química de la 
UNAM. El procedimiento de instalación del sistema fue el siguiente: 
 
1) Se perforaron tres entradas en la parte izquierda de la campana extractora 

para las tuberías de 1.27 cm. 
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2) Se ensambló por triplicado material de acero inoxidable 316 en el siguiente 
orden: a) tubo de 50cm, b) válvula, c) tubo de 20cm, d) válvula y e) tubo 
de 15 cm. 

3) Se instaló un soporte metálico 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 los 
dos extremos de cada uno de los ensambles mencionados en el punto 2. 

 
Las mangueras del extremo izquierdo se fijaron con abrazaderas metálicas a 
tres tanques con distinto contenido de gas. Para este caso, los gases 
empleados fueron N2, CO2 y CO2 + 10 ppm H2S.  
 
El sistema de suministro de gases y la celda electroquímica se instaló como se 
muestra en la Figura 2.1 
 
 

2.4. PREPARACIÓN DEL ELECTRODO DE TRABAJO Y DE LA SOLUCIÓN 
ELECTROLÍTICA. 

 
Se tomó una sección de una barra de acero 1018. Esta muestra se maquinó y se 
obtuvieron diez piezas cilíndricas de 0.8cm x 1.2cm de diámetro exterior con un área 
de exposición total de 3.016cm2. 
 

 
A) 

 
B) 

Figura 2.1 Fotografías del electrodo de cilindro rotatorio. A) Muestra y aislantes de teflón 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 número 200, 
400 y 600.  
 
Todas las muestras se enjuagaron con agua corriente, agua destilada y finalmente con 
acetona. 
 
Por último, se colocaron en un desecador para evitar su oxidación y/o contaminación. 
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2.5. EXPERIMENTACIÓN ELECTROQUÍMICA 
 
Para estudiar el comportamiento electroquímico del acero 1018 en una solución de 
NaCl 3%, saturada con bióxido de carbono (CO2) o con una mezcla gaseosa de CO2 + 
10 ppm de ácido sulfhírico (H2S), se aplicaron distintas técnicas (Resistencia a la 
polarización (Rp), Curvas de Polarización Catódica (PC), Curvas de Polarización 
Anódica (PA) e Impedancia (Imp)) por triplicado. Para llevar a cabo cualquiera de las 
técnicas anteriores, es indispensable determinar antes el potencial de corrosión (o 
equilibrio).  
 
La matriz experimental fue la siguiente: 

        Velocidad de  
                rotación 
                  (rpm) 
Concen- 
tración de H2S 
(ppm) 

0 1000 3000 5000 7000 

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

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

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

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

3 Rp, 3 PC, 
3 PA, 3 Imp 

 
2.5.1. Medición del potencial de corrosión.  

En una celda de vidrio se colocó la solución electrolítica (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, ECS y e) un tapón de goma. Ver figura 2.3. 
 
Se realizaron las conexiones como se indica en la figura 2.2. Posteriormente se 
midió el pH de la solución y se burbujeó nitrógeno gaseoso (N2) durante 15 min 
para desplazar el oxígeno (O2) disuelto en la solución. El oxígeno debe 
eliminarse con la finalidad de observar únicamente el efecto de los gases 
estudiados. Después se saturó la solución burbujeando CO2 ó la mezcla de 
CO2 + 10 ppm de H2S, en base a la matriz experimental.  
 
El pH de saturación se obtuvo a los 30 min de burbujeo, tanto para el CO2 
como para la mezcla de CO2 + 10 ppm de H2S. 
 
Posteriormente se tomó una muestra de acero 1018 y se montó en el ECR, el 
cual se colocó en una boquilla de la celda, de tal manera que la muestra 
quedara sumergida en la solución electrolítica saturada. 
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Inmediatamente que el ECR entró en contacto con la solución electrolítica, se 
registró en el potenciostato el potencial que experimenta la muestra hasta 
que éste se estabiliza, es decir, cuando su valor no varía más de 5 mV en un 
lapso de tiempo considerable (10 minutos aproximadamente). 
 
De esta forma se determinó el Ecorr en condiciones estáticas. En condiciones 
dinámicas se repitió el procedimiento a cada una de las velocidades de 
interés (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm) producidas por el ECR. 

    

2.5.2. Medición de la resistencia a la polarización. 
Una vez obtenido el Ecorr, se aplicó con el potenciostato un sobrepotencial de 
5 mV catódico y posteriormente uno anódico a una velocidad de barrido de 
1 mV s-1.  

2.5.3.  Medición de curvas de polarización catódicas. 
Se determinaron las curvas de polarización catódicas (PC) utilizando el método 
potenciodinámico para la obtención de la relación potencial (E) densidad de 
corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de  -0.7V vs. ECS con 
respecto al Ecorr.  La velocidad de barrido fue de 0.1 mV s-1. Para cada PC se 
empleó solución electrolítica nueva y muestras de acero recién preparadas. 
 

2.5.4. Medición de curvas de polarización anódicas. 
Se determinaron las curvas de polarización anódicas (PA) utilizando el método 
potenciodinámico para la obtención de la relación potencial (E) densidad de 
corriente (i), teniendo un intervalo de sobrepotencial de  +0.7V vs. ECS con 
respecto al Ecorr.  La velocidad de barrido fue de 0.1 mV s-1. Para cada PA se 
empleó solución electrolítica nueva y muestras de acero recién preparadas. 
 
La medición del potencial de corrosión, Ecorr, resistencia a la polarización, Rp y 
curvas de polarización catódica se realizaron por triplicado. 
 

2.5.5. Resistencia a la transferencia de carga (impedancia). 
Una vez alcanzado Ecorr, se aplicó una prueba de impedancia electroquímica 
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 electroquímica 
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 
solución concentrada de sosa 
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Capítulo 3.  
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 3.1    Predominancia de especies. 

En base a ecuaciones de equilibrio teóricas, se realizó el cálculo 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 ácido carbónico que en disolución acuosa), el pH medido 
experimentalmente fue de 3.8. En este valor de pH, las especies predominantes son el 
ácido carbónico (H2CO3) y el bicarbonato (HCO3-). 

 

Figura 3.1. Equilibrio ácido-base del H2CO3 

Por otro lado, en un medio salino saturado con H2S gaseoso, el pH de equilibro en 
disolución acuosa es de 7. Las especies predominantes son el ácido sulfhídrico (H2Sac.) 
y el sulfuro ácido (HS-). 

Cuando se satura una solución salina con una mezcla gaseosa de CO2 y 10 ppm de 
H2S, el pH de equilibrio medido experimentalmente es aproximadamente 3.9. Las 
especies predominantes son el ácido carbónico (H2CO3) y el bicarbonato (HCO3-).  
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Figura 3.2. Equilibrio ácido – base del H2S. 

 

Figura 3.3. Equilibrio ácido base del CO2 + H2S. 

A pesar de que en la mezcla gaseosa la concentración de ácido sulfhídrico es mucho 
menor a la de bióxido de carbono, se aprecia que la concentración del sulfuro ácido 
(HS-) es mayor que la de carbonato (CO32-) debido a que la disociación del ácido 
sulfhídrico (H2S) en un medio acuoso es mayor al bicarbonato (HCO3-). La combinación 
del ácido carbónico y el ácido sulfhídrico, disueltos en el mismo medio salino, 
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provocan que la predominancia del sulfuro ácido sea desplazada de un pH=7 a un 
pH≈4 (fig. 3.4.). Esta condición puede alterar la rapidez con la que un anión de hierro 
reacciona con el carbonato. 

 

Figura 3.4. Equilibrio ácido base del CO2 + H2S.  

En la figura 3.5 se muestra la concentración molar en escala logarítmica de cada uno 
de los componentes presentes en la solución salina saturada con la mezcla gaseosa 
de CO2 y 10 ppm de H2S.  

 

Figura 3.5. Concentración en función del pH. 
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 3.2     Potencial de corrosión (Ecorr) de acero 1018 

El Ecorr 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 variación de Ecorr promedio del acero 1018 en soluciones de 
NaCl 3.0% saturadas con CO2 ó 10ppm de H2S + CO2  (balance) en condiciones 
estáticas (0 rpm) y dinámicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm. 

 

Figura 3.6 Potencial de reposo en función de la velocidad de rotación 0.7. 

En general (fig.3.6), se observa que al cambiar de condiciones estáticas a dinámicas, 
el valor de Ecorr se desplaza hacia potenciales más activos.  

En condiciones dinámicas, en una solución saturada únicamente con CO2, el 
potencial del electrodo tiende a hacerse menos negativo al incrementarse la 
velocidad de rotación. Si la solución salina se satura con la mezcla gaseosa (CO2 + 10 
ppm de H2S), el potencial del electrodo se desplaza en el sentido catódico cuando 
aumenta la velocidad del flujo.  

Basándose en un diagrama de Evans-Tafel, donde se contemple la oxidación y 
reducción del Hierro y el par redox del hidrógeno gaseoso, se puede considerar que el 
la velocidad del flujo interactúa con la reacción de oxidación del hierro. Los 
potenciales obtenidos en condiciones turbulentas de un sistema saturado con CO2, 
indican que el hierro tiende a oxidarse con mayor facilidad al incrementarse la rapidez 
de rotación. De manera contraria, la protección del hierro se favorece al aumentar la 
velocidad de agitación en un sistema saturado con  CO2 + 10 ppm de H2S. 
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 3.3     Curvas de polarización catódicas 

A partir de cada uno de los potenciales de corrosión obtenido (Ecorr), se realizaron 
curvas de polarización potenciodinámicas. Se aplicó con el potenciostato ƞ = -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 más lenta. Sin embargo, se puede utilizar una velocidad mayor 
siempre y cuando se obtenga la misma información. En este caso los mejores 
resultados se obtuvieron con la velocidad más pequeña. También se determinó que un 
sobrepotencial de -700 mV fue suficiente porque se logra apreciar la reducción de 
hidrógeno. 

En las figuras 3.8 a 3.14 se muestran las curvas de polarización catódica representativas 
del acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % saturada con CO2 o con la mezcla 
gaseosa CO2 + 10 ppm H2S en condiciones estáticas (0 rpm) y dinámicas de 1000, 3000, 
5000 y 7000 rpm. 

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

 

Figura 3.8 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2, en condiciones estáticas y dinámicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm. 
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Figura 3.9 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 +10ppm de H2S, en condiciones estáticas y dinámicas de 1000, 3000, 5000 y 

7000 rpm. 

 

Figura 3.10 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en condiciones estáticas. 
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Figura 3.11 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, a 1000 rpm. 

 

Figura 3.12 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, a 3000 rpm. 
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Figura 3.13 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, a 5000 rpm. 

 

Figura 3.14 Curvas de polarización catódica de acero 1018 inmerso en solución de NaCl 3.0 % 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, a 7000 rpm. 
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En las figuras 3.8 a 3.14 se observa lo siguiente: 

En ambos sistemas, la ilim aumenta al incrementarse la velocidad de rotación. 

La corriente límite en condiciones estáticas se presenta en potenciales más activos y 
en un rango de potencial menor que en condiciones dinámicas, tanto para el caso 
saturado con CO2, como para el medio que es saturado con la mezcla. 

Cuando el sistema se satura únicamente con CO2, el proceso es principalmente 
controlado por difusión en condiciones dinámicas. Al emplearse la mezcla gaseosa, 10 
ppm de H2S + CO2, el sistema está bajo control mixto (activación-difusión).  La parte 
activacional adquiere mayor importancia con el aumento de la velocidad de rotación 
del ECR.  

Por otro lado, se puede obtener la ilim teórica para ambos sistemas de acuerdo con la 
ecuación 1.64, propuesta por Eisenberg, et.al.16 para el Electrodo de Cilindro Rotatorio 
(ECR).             

i୪୧୫,୧ = 0.0791nFCୠ.୧d୉ୈି଴.ଷvି଴.ଷସସD୧
଴.଺ସସU୉ୈ

଴.଻  

Al comparar la ilim experimental con la ilim teórica, se puede determinar que especie o 
especies son las responsables del proceso de reducción observado, como se muestra 
en la fig. 3.15. 
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Figura 3.15 Ilim teórica e Ilim experimental de una solución saturada con CO2 y CO2 +10ppm de 
H2S, en función de la velocidad de rotación elevada a la 0.7. 

Las curvas de polarización catódica del sistema saturado con CO2 en condiciones 
estáticas tienen una ilim muy similar a la ilim teórica. En condiciones dinámicas, conforme 
aumenta la velocidad de rotación, la corriente límite experimental aumenta. La ilim 
experimental es menor que la total teórica en condiciones dinámicas; y menor que la 
de difusión de H+, cuando la velocidad de rotación es ≥ 3000 rpm. Esta diferencia 
aumenta al incrementarse la velocidad de rotación, sin embargo la corriente límite 
experimental se mantiene por encima de la corriente límite de reacción del H2CO3. 

Lo anterior nos indica que para el sistema saturado con CO2, la corriente límite está 
principalmente influenciada por la reacción del H2CO3 y la difusión del H2CO3. A partir 
de 3000 rpm, esta última disminuye su influencia en el proceso. 

Las curvas de polarización catódica saturadas con la mezcla gaseosa, CO2 + H2S, en 
condiciones estáticas tienen una ilim similar a la ilim teórica. Al igual que en el caso 
anterior, conforme aumenta la velocidad de rotación, la corriente límite experimental 
aumenta. El incremento es mínimo de 0 a 1000 rpm, pero ambos valores se mantienen 
en un valor próximo a la corriente límite de difusión por reacción del H2CO3. La ilim 
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experimental es menor que la total teórica y que la de difusión de H2CO3 pero mayor a 
la de un sistema que estuviese saturado únicamente con H2S. 

Con 10 ppm de H2S, el aporte principal a corriente límite se genera por la reacción del 
H2CO3 y la difusión de H2S a 0 y 1000 rpm. A partir de 3000 rpm, el proceso parece estar 
influenciado además por la difusión del H+ y la difusión de H2CO3.  

A 0 y 1000 rpm disminuye la corriente límite, manteniéndose al margen de la reacción 
del H2CO3 y la difusión de H2S, e inhibiéndose la difusión de H2CO3 y H+. 

 3.4    Resistencia a la polarización 

A cada uno de los Ecorr obtenidos, como se indicó en la sección 2.5.2, se les aplicó 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 CO2 y CO2 + 10 
ppm de H2S en condiciones estáticas y dinámicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm. 

 

Figura 3.16 Inverso de la Resistencia a la polarización del acero 1018 en una solución salina 
(NaCl 3%) saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la velocidad de rotación 

elevada a la 0.7. 

Para la concentración de 0 ppm de H2S existe una influencia de la velocidad de 
rotación del ECR sobre los valores de Rp, ya que conforme aumentan las revoluciones, 
1/Rp aumenta.  
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Para la concentración de 10 ppm de H2S, 1/Rp es menor a 1000 rpm que en 
condiciones estáticas. Sin embargo, de manera global, 1/Rp se incrementa con el 
aumento de la velocidad de rotación en una proporción 10 veces menor que en un 
sistema saturado únicamente con CO2. 

 3.5    Pendientes anódicas 

A cada uno de los Ecorr obtenidos, como se indicó en la sección 2.5.1, se les aplicó un 
sobrepotencial de 700mV en el sentido anódico, con una velocidad de barrido de 6 
mV/min. En la figura 3.17 se muestran los resultados promedio de valores de ba 
(pendiente anódica) con 0 y 10 ppm de H2S en condiciones estáticas y dinámicas de 
1000, 3000, 5000 y 7000 rpm. 

 

Figura 3.17 Pendientes anódicas del acero 1018 obtenidas en una solución salina (NaCl 3%) 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la velocidad de rotación elevada a la 

0.7. 

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

A una concentración de 10 ppm de H2S, la velocidad de rotación del ECR afecta la 
pendiente anódica: 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 formación de una capa que 
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dificulte alguna(s) etapa(s) de la reacción a bajas velocidades y que a altas 
velocidades facilite la oxidación del metal. 

 3.6    Velocidades de corrosión por Rp y Tafel. 

Por el método de resistencia a la polarización (Rp) se determinó que en un medio 
saturado con CO2 la corriente de corrosión (icorr) es mayor que en un sistema saturado 
con la mezcla CO2 + 10 ppm de H2S.  Las corrientes de corrosión para el CO2 se 
encuentran entre 0.75 y 1.4 A/m2; y para el sistema con 10 ppm de H2S se obtuvieron 
corrientes desde 0.2 hasta 0.55 A/m2. 

 

Figura 3.18 Corrientes de corrosión del acero 1018 obtenidas en una solución salina (NaCl 3%) 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la velocidad de rotación elevada a la 

0.7; mediante la técnica de Resistencia a la Polarización. 

La corriente de corrosión (icorr) es influenciada por la velocidad de rotación del cilindro 
en ambos casos. En condiciones dinámicas, la pendiente de la regresión lineal  
obtenida de los valores de icorr en función de la velocidad de rotación del medio 
saturado con CO2 es similar a la del medio saturado con CO2 + 10 ppm. La corriente 
de corrosión del medio saturado con CO2 es mayor y mantiene una diferencia mínima 
de 0.45 A/cm2 en relación al medio saturado con la mezcla gaseosa. 

Es importante mencionar que en el sistema con 10 ppm de H2S, a 1000 rpm la 
resistencia a la polarización es lo suficientemente grande para generar una icorr menor 
que en condiciones estáticas. De manera similar, a 3000 rpm se presenta una icorr 
menor que a 0 rpm. 
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Figura 3.19 Corrientes de corrosión del acero 1018 obtenidas en una solución salina (NaCl 3%) 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la velocidad de rotación elevada a la 

0.7; mediante la técnica de Extrapolación de Tafel. 

Por el método de Tafel se determinó que en un medio saturado con CO2 la corriente 
de corrosión (i corr) es mayor que un sistema saturado con la mezcla CO2 + 10 ppm de 
H2S.  Las corrientes de corrosión para el CO2 se encuentran entre 0.85 y 1.8 A/m2; y 
para el sistema con 10 ppm de H2S se obtuvieron corrientes desde 0.2 hasta 1.5 A/m2. 

La corriente de corrosión (icorr) es influenciada por la velocidad de rotación del cilindro 
en ambos casos. La dependencia de la icorr en el medio saturado con CO2 es 
ligeramente menor que en el medio saturado con CO2 + 10 ppm de H2S.   

Analizando con este método el sistema con 10 ppm de H2S, a 1000 rpm se obtiene una 
icorr mayor que a 0 rpm (estático).  

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

A cada uno de los Ecorr obtenidos, como se indicó en la sección 2.5.5, se les aplicó una 
prueba de impedancia electroquímica 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 0 y 10 ppm 
de H2S en condiciones dinámicas de 1000, 3000, 5000 y 7000 rpm. 

 

Figura 3.20 Inverso de la resistencias a la transferencia de carga del acero 1018 obtenidas en 
una solución salina (NaCl 3%) saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la 

velocidad de rotación elevada a la 0.7; mediante la técnica de Espectroscopía de 
Impedancia Elecroquímica. 

Por la técnica de impedancia se determinó 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 rotación ≤ 1000 rpm.  

La velocidad de rotación 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 corrosión calculadas a partir de Rtc  

Por el método de impedancia se determinó de manera general que en un medio 
saturado con CO2 + 10 ppm de H2S la corriente de corrosión (i corr) es mayor que un 
sistema saturado con la mezcla CO2, exceptuando velocidades de rotación ≤ 1000 
rpm.  Las corrientes de corrosión para el CO2 se encuentran entre 0.6 y 0.9 A/m2; y para 
el sistema con 10 ppm de H2S se obtuvieron corrientes desde 0.2 hasta 1.7 A/m2. 

 

Figura 3.21 Corrientes de corrosión del acero 1018 obtenidas en una solución salina (NaCl 3%) 
saturada con CO2 y CO2 +10ppm de H2S, en función de la velocidad de rotación elevada a la 

0.7; mediante la técnica de Espectroscopía de Impedancia Elecroquímica. 

La corriente de corrosión (icorr) es influenciada por la velocidad de rotación del cilindro 
en ambos casos. La dependencia de la icorr del acero en el medio saturado con CO2 + 
10 ppm es mayor que en el medio saturado con CO2.   

En comparación con la corriente límite, las tendencias se cumplen. También se 
observa que la dependencia de la corriente límite con la velocidad de rotación del 
cilindro en un medio saturado con la mezcla de CO2 + 10ppm de H2S es mayor que en 
un medio saturado únicamente con CO2. 
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Conclusiones 

En el proceso de corrosión de un acero 1018 en soluciones (3%NaCl) saturadas con 
CO2 y CO2 + 10 ppm en condiciones estáticas y dinámicas 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 teóricos de la química del CO2 en agua. La presencia de 10 ppm de H2S 
modificó levemente el pH, llevándolo hasta un máximo de 4.1. 

2.- En condiciones estáticas, el acero en un medio salino saturado con CO2 y con CO2 
+ 10 ppm, sus Ecorr se consideran prácticamente el mismo (-0.71 vs ECS). 

En condiciones dinámicas (1000, 3000, 5000 y 7000 rpm) se observa que el valor de Ecorr 

se hace más positivo. Lo cual lleva a sospechar que el ácido sulfhídrico interviene en el 
mecanismo inhibiendo la oxidación del hierro provocada por CO2. 

3.- En las curvas de polarización catódica con CO2 y CO2 + 10 ppm de H2S, la 
corriente límite en condiciones estáticas se presenta en potenciales más positivos y en 
un rango de potencial menor que en condiciones dinámicas, tanto para el caso 
saturado con CO2, como para el medio que es saturado con la mezcla. A potenciales 
más negativos se encontró una zona controlada por activación que corresponde a la 
reducción del agua, reportada por Nesic45. 

4.-. Cuando el sistema se satura únicamente con CO2, el proceso es principalmente 
controlado por difusión en condiciones dinámicas. Al emplearse la mezcla gaseosa, 10 
ppm de H2S + CO2, el sistema tiene un régimen mixto (activación-difusión).  La parte 
activacional adquiere mayor importancia con el aumento de la velocidad de rotación 
del ECR.  

5.- Cuando el sistema está saturado únicamente con CO2,  se aprecia que la 
pendiente anódica no es influenciada por la velocidad de rotación del cilindro.  

A una concentración de 10 ppm de H2S, la velocidad de rotación del ECR afecta la 
pendiente anódica: conforme aumentan las revoluciones la ba  aumenta. La 
magnitud de dicho aumento sugiere formación de una capa que dificulte alguna(s) 
etapa(s) de la reacción a bajas velocidades y que a altas velocidades facilite la 
oxidación del metal. 

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

El proceso anódico de oxidación del hierro está vinculado con la difusión que se 
presenta en un medio salino saturado con CO2 y 10 ppm de H2S. 
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6.- Las velocidades de corrosión obtenidas por Rp y Tafel demuestran que al agregarse 
10 ppm de H2S se inhibe la corrosión por CO2, ya sea en condiciones estáticas o 
dinámicas. 

Esta discrepancia en los resultados puede deberse a dos situaciones: 

Dado que el mecanismo catódico está controlado por difusión (difusión y activación), 
el cálculo de la velocidad de corrosión mediante el método de Rp (polarización de 
bajo campo) implica únicamente el uso de la pendiente anódica para los cálculos 

El método de Extrapolación de Tafel no permite determinar si un proceso de disolución 
del hierro está influenciado o no por el proceso de difusión catódico. 

7.- En condiciones estáticas y 1000 rpm, 10 ppm H2S inhibe la reacción de oxidación del 
hierro provocada por el CO2, 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 límite) son diferentes. En los primeros coinciden en 
que el sulfhídrico inhibe la corrosión por CO2, los segundos que la acelera.  

Dada la suposición de que se forma una capa que inhibe la corrosión de CO2, en cuya 
constitución está involucrado un sulfuro ácido, que tiene una fuerte adherencia a 
bajas velocidades (lo que coincide con los cálculos termodinámicos) y que se 
desprende a altas velocidades, se considera más confiable estudiar este tipo de 
procesos mediante las técnicas de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica y la 
Determinación de corriente límite, para evitar discrepancias en los resultados. 
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