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RESUMEN

TITULO: SIMULACION DEL FENOMENO DE CORROSION EXTERNA Y
PROTECCION CATODICA EN UNA TUBERIA PROTOTIPO UTILIZADA PARA
EL TRANSPORTE DE CRUDO EN SISTEMAS SUBMARINOS APLICANDO LA
HERRAMIENTA COMSOL MULTIPHYSIC’

AUTOR: Montilla Parra, David Alberto™

PALABRAS CALVE: extrapolacion de Tafel, espectroscopia de impedancia
electroquimica  (EIS), proteccidbn catédica, simulacion electroquimica,
recubrimientos.

CONTENIDO: En este trabajo se evalud la corrosion externa y el efecto de la
proteccidon catédica en una tuberia prototipo sumergida en un medio salino
utilizando la herramienta COMSOL Multiphysics. Se realizaron pruebas
electroquimicas de impedancia y curvas potenciodinamicas para determinar los
pardmetros requeridos por el software para modelar los sistemas de proteccion
catodica de una tuberia de acero API 5L X60 con anodo de sacrificio de una
aleacion de aluminio (Al-Zn-In), se evaluo la influencia de la variacion del area
anddica y catddica para los sistemas de acero-recubrimiento-proteccion catddica,
se realiz6 una evaluacion electroquimica de los sistemas acero-recubrimiento por
medio de impedancia para determinar el comportamiento de ellos en el tiempo, se
determiné el deterioro del sistema acero-recubrimiento, cuando el recubrimiento
presenta defectos y se sumerge en una solucion que simula el agua marina por un
lapso de 90 dias con y sin sistemas de proteccion catédica. Se observd que una
variacion del tamafio del &nodo influye directamente en la distribucién del potencial
en el electrolito disminuyendo (area pequefia dnodo) o aumentando (area grande
anodo) el potencial de las zonas anddicas y catddicas, el uso de recubrimientos
disminuye la velocidad de corrosiéon sin embargo, en zonas donde se presentan
defectos y con una proteccién catddica deficiente se produce desligamiento del
recubrimiento aumentando la velocidad de corrosion.

*Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion.)

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director: Msc. Custodio Vasquez Quintero. Codirector: PhD. Carlos Borras Pinilla
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ABSTRACT

TITLE: EXTERNAL CORROSION SIMULATION AND CATHODIC
PROTECTION OF A PROTOTYPE PIPELINE USED OFFSHORE TO CRUDE OIL
TRANSPORT USING COMSOL MULTIPHYSICS'

AUTHOR: Montilla Parra, David Alberto™

Keywords: Tafel extrapolation, electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
cathodic protection, electrochemical simulation, coatings.

CONTENTS: In this paper external corrosion and cathodic protection effect in a
prototype pipeline submerged in a saline medium using COMSOL Multiphysics
were evaluated. Electrochemical impedance tests and potentiodynamic curves
were performed to determine the parameters required by the software to model
cathodic protection systems of a steel pipe API 5L X60 with sacrificial anode of
aluminum alloy (Al-Zn-In), is assessed the influence of the variation of the anodic
and cathodic area of a Steel-coating-catodic protection systems, an
electrochemical evaluation of steel-coating systems was performed using
impedance to determine their behavior in time, the deterioration of the steel-coating
system was determined, when a holidays coating was immersed in a solution
simulating seawater for a period of 90 days whith and without cathodic protection
systems. It was observed that a variation of the size area of the anode directly
influences the potential distribution in the electrolyte, decreasing (a small anode
area) or increasing (a large anode area) potential of anodic and cathodic areas, the
use of coatings decelerates corrosion rate, however, in areas where defects occur
and deficient cathodic protection a disbound coating is produced, increasing the
corrosion rate.

*Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion.)

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director: Msc. Custodio Vasquez Quintero. Codirector: PhD. Carlos Borras Pinilla
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INTRODUCCION

La corrosion es considerada la principal causa de falla de la mayoria de los
equipos fabricados por el hombre. Uno de los materiales mas susceptibles a la
corrosion es el acero. Dado su amplio como material estructural el control de
corrosion es un reto constante. El acero tiene una produccion anual que esta
cercana a los 1600 millones* de toneladas a nivel mundial y la cantidad que se
corroe al afio es alrededor de 300 millones de toneladas. Los gastos de corrosion
en los Estados Unidos en el 2013 estuvieron superiores a los 3 trillones de ddélares
anuales. En Colombia, las pérdidas ascienden a mas 26 mil millones de pesos
(4% del PIB)?.

En Colombia, el sector industrial Oil & Gas es considerado la principal fuente de
ingresos economicos del pais. Asi mismo este sector industrial invierte grandes
cantidades de dinero en el control y monitoreo de la corrosion de equipos y
estructuras. Las zonas mas afectadas por la corrosion a nivel nacional, son las

zonas costeras.

En este trabajo se evalud la corrosion externa de una tuberia de acero (ASTM API
5L X 60) con recubrimiento y con un sistema de proteccion catédica por anodos de
sacrificio de una aleacion de aluminio, utilizada para el transporte de
hidrocarburos y sus derivados, en una solucion compuesta de sal marina mediante
técnicas electroquimicas. Ademas se realiz6 una simulacién de los sistemas
acero-recubrimiento con variacion del area catddica (defectos) y anddica (anodo

de sacrificio) con el software COMSOL Multiphysics.

Este trabajo hace parte de una investigacion conjunta entre la escuela de
Ingenieria Metalurgica y la escuela de Ingenieria Mecanica, a través de los grupos

de investigacion GIC y DicBot, respectivamente.

! Steel association: afio 2013
> NACE Corrosion Cost Study: junio 2014
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una simulacion de la corrosion externa y el efecto de la proteccion
catédica en una tuberia prototipo sumergida en un medio salino utilizando la
herramienta COMSOL Multiphysics.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Estimar la velocidad de corrosidbn externa por medio de pruebas
electroquimicas, en una tuberia prototipo para el transporte de
hidrocarburos, con y sin recubrimiento, ademas de un sistema con
proteccion catddica y recubrimiento dafiado en un medio salino simulado

utilizando sal marina.

» Determinar el posible circuito equivalente para el comportamiento de los

recubrimientos sobre la tuberia

» Implementar la herramienta COMSOL Multiphysics para el desarrollo de
una simulacion del fenébmeno de corrosién en una tuberia de tal forma que

permita:

o Evaluar el cambio en los perfiles de potenciales sobre la tuberia a
nivel externo y en el electrolito para determinar las zonas anddicas y
catodicas del sistema.

o Analizar el fendmeno de corrosidn cuando es implementado un
sistema de proteccién ya sea con recubrimientos y/o proteccion

catodica con anodos de sacrificio.
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2 FUNDAMENTACION TEORICA

2.1 PROTECCION Y CONTROL DE LA CORROSION

En el sector industrial Oil & Gas el control y mitigacion de la corrosion en los
equipos es de suma importancia para evitar posibles fallas. La NACE clasifico los
tipos corrosion presentes en esta industria en cuatro (4) grupos: 1) Corrosion en
presencia de CO0,, 2) Corrosion en presencia de H,S, 3) Corrosion por oxigeno,
debido a la presencia de oxigeno localizado o la atmosfera que rodea y 4)
Corrosion electroguimica, debido a la polarizacion por activacion y concentracion o

resistencia 6hmica [17].

Debido a que la corrosion es un fenbmeno que se presenta en la mayoria de
materiales, se debe considerar diferentes métodos para controlar y mitigar los
dafios causados en las estructuras y asi evitar su posible falla en servicio. El
principio basico de la corrosion es el deterioro de un material por medio de un
ataque electroquimico, es decir; con un medio en el cual se facilite la transferencia

de carga.

Existen diferentes sistemas que son usados para controlar el fenébmeno de
corrosion, un buen manejo de estos, permite obtener resultados adecuados, estos

sistemas son:

Seleccion del material apropiado
Disefio adecuado

Modificacion del ambiente
Inhibidores

Proteccién Catddica

vV V. V V V VY

Recubrimientos
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Siendo la seleccion del material, los recubrimientos y la proteccion catddica los
mas usados en la industria Oil & Gas [17].

2.1.1 Recubrimientos. EIl uso de barreras organicas o metédlicas entre un
ambiente agresivo y la superficie de un material es considerado el método mas
usado para proteger la mayoria de materiales de ingenieria. En el mercado existen
una amplia gama de recubrimientos usados dependiendo del medio corrosivo al
que la estructura estara expuesta en servicio. Entre otras, pero basicamente se

pueden clasificar en tres tipos: organicos, inorganicos y metalicos.

Los sistemas de tuberias offshore son fabricados con una expectativa de vida de
treinta (30) afos, estos sistemas estdn protegidos contra la corrosion con
recubrimientos especiales y proteccién catddica, entre los mas usados estan
aguellos recubrimientos epo6xico unidos por fusion (FBE) duales o multicapa,
FBE de tres capas poliolefina, epdxico liquidos y fendlicos, bituminosos, entre
otros [21].

Se deben tener en cuenta ciertos parametros al momento de seleccionar un
recubrimiento adecuado, entre ellos debe ser buen aislante eléctrico, de facil

aplicacion, no toxico con el medio, entre otros [4].

2.1.2 Sistemas de proteccion catddica. La proteccion catddica es una de las
técnicas mas utilizadas a nivel industrial para prevenir la corrosion y proteger
estructuras (tuberias, cascos de embarcaciones, pilares, etc.). El principio basico
de la proteccion catddica es hacer pasar una corriente externa sobre el material, lo
cual obliga a que el potencial del electrodo disminuya hacia una region inmune.
Este flujo de corriente favorece la produccion de reacciones de reduccion sobre

las de disolucién anddica del metal, es decir la estructura trabaja como un catodo

[7].
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Existen dos técnicas para aplicar un sistema de proteccion catddica, el primero es
conectar el sistema a un metal mas activo (zinc, magnesio, aluminio), generando
asi una celda galvanica, en la cual el metal mas activo trabajara como anodo
produciendo un flujo de electrones hacia la estructura, mientras la estructura se
convertira en cétodo y sera protegida. El segundo método es aplicando una
corriente directa entre un 4nodo inerte y la estructura. Asi la estructura recibe un

exceso de electrones y se protegera.

2.1.2.1 Proteccion catédica por anodos de sacrificio. El fundamento
tedrico de los sistemas de proteccion catddica con anodos de sacrificio es utilizar
un material mas activo (Anexo A) de la serie galvanica, con el fin de reducir las
reacciones de oxidacion en la estructura, transfiriéendolas al metal de sacrificio,
haciendo que la estructura funcione como céatodo y el metal de sacrificio como
anodo.

Lo metales mas usados como anodos galvanicos para proteccion de tuberias o
estructura de acero son: zinc, magnesio y aluminio, siendo las aleaciones de

aluminio y de zinc las de mayor aplicacion a nivel de estructuras marinas.

Los anodos fabricados con aleaciones de aluminio poseen mejores propiedades
eléctricas que las otras aleaciones. El aluminio presenta buena resistencia a la
corrosion en medios con pH neutro. Como producto de corrosion se produce una
capa delgada de oxido/hidroxido de aluminio, con una cantidad significativa de
poros de tamafio menor a los de las moléculas de agua y de oxigeno, pasivando el

metal y por ende disminuyendo su velocidad de corrosion [15].

Algunos criterios son recomendados por la ASOCIACION NACIONAL DE
INGENIEROS DE CORROSION (NACE, siglas en ingles), pero quizas el criterio
mas usado es “Polarizacion a -0,85 V vs electrodo estandar Cu/CuSO4, sin
embargo es solo aplicado a estructuras de acero en ambientes naturales como

suelos o agua de mar” [7].

18



2.1.2.2 Proteccion catodica en sistemas marinos. El agua de mar es
considerada uno de los electrolitos mas agresivos para los metales, debido al alto
contenido de iones cloruro. Hoy en dia la explotacion de hidrocarburos en costa
afuera es de gran importancia para los paises, es por esto que conocer la

influencia del medio sobre los procesos de corrosion es importante para su control

[8].

En los sistemas de proteccion catodica de estructuras sumergidas en agua de
mar, existen una gran cantidad de factores que afectan el disefio y buen
funcionamiento del sistema. Estos pardmetros influyen en las reacciones
electroquimicas principalmente en la reduccion del oxigeno que tiene lugar en la
superficie de la estructura [16] [22]. Estos factores han sido establecidos basados
en la experiencia, y se ha determinado que algunos estan correlacionados. Los
pardmetros principales que afectan los requerimientos de corriente para una

proteccion catddica adecuada son [22]:

Posicion Geogréfica
Cantidad de oxigeno disuelto
Depdésitos calcareos
Temperatura

Profundidad

Velocidad de agua

vV V.V V V VYV V

Microrganismos
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2.1.3 Efecto de la proteccion catdédica y recubrimientos. Para mitigar los
problemas causados por la corrosion en las estructuras se usa una combinacion
de recubrimientos adecuados y sistemas de proteccion catédica. Cuando se
aplican los recubrimientos no necesariamente se obtiene una capa homogénea,
en algunas zonas pueden quedar imperfecciones que pueden estar ligadas no
solamente a las condiciones de aplicacién, sino también a defectos causados en la
instalacion o el transporte. Estos defectos pueden ser particularmente criticos para
tuberias sumergidas. Es por esto que se usa la combinacion que con un sistema
de proteccion catddica que permita mantener un potencial de -0.850 V vs
electrodo de referencia

Cu/CuS0, (—0,800 vs electrodo de referencia Ag/AgCl) en las zonas afectadas.

Un problema que se debe controlar cuando actla un sistema de proteccion
catédica y recubrimientos es la sobreprotecciéon. Un mayor flujo de corriente
aumenta las migraciones de iones a través del recubrimiento e incrementa el pH
del electrolito sobre la superficie de la tuberia. Si el potencial de polarizacién es
suficientemente negativo, el hidrégeno puede presentarse en forma de burbujas
de gas sobre la superficie de la estructura, en presencia de defectos ese
hidrogeno puede ingresar hacia el interior del recubrimiento en la interface
recubrimiento- tuberia y puede causar fallas de desprendimiento, esto se conoce
como desprendimiento catédico [7].

2.2 SIMULACION DEL LA CORROSION

Hoy en dia los avances en la tecnologia y el desarrollo de software han sido de
gran ayuda para comprender y controlar fenbmenos fisicos. En la mayoria de

industrias son usados sistemas capaces de simular las condiciones requeridas
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para cada uno de las operaciones. Estos softwares resuelven las ecuaciones

matematicas presentes en los fendmenos estudiados utilizando sistemas de

aproximacion a la solucion en cada uno de los puntos establecidos para el andlisis

del problema, esto se conoce como discretizacion del sistema, es decir se realiza

una division del sistema en donde cada punto de unién serd evaluado y

suministrara una solucion aproximada [14]

Como la mayoria de fenomenos fisicos estan descritos por medio de ecuaciones

matematicas, unas mas complejas que otras, existen diferente métodos de

solucion a estos problemas, entre ellos estan:

>

Método de diferencias finitas: es un método que permite dar una solucion
numeérica aproximada de ecuaciones diferenciales parciales definidas en
sistemas finitos sencillos.

Método de elementos finitos: es un método que permite resolver ecuaciones
diferenciales asociadas a un problema fisico sobre una geometria complicada.
Es el método mas utilizado a nivel de ingenieria en la solucion de problemas.
Método de elementos de contorno: es un método numérico que permite
resolver ecuaciones diferenciales parciales lineales que han sido formuladas
en forma de una integral de frontera, utilizando valores de frontera dados y las
usa para dar resolver una ecuacioén integral en la frontera, en lugar de tomarse

todos los valores del espacio definido por ecuaciones diferenciales parciales.
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2.2.1 Modelado de sistemas electroquimicos. Los sistemas electroquimicos se
pueden definir como procesos en donde existe una conversion de energia quimica
y eléctrica entre un conductor iénico y un conductor electrénico. Los fendmenos
electroquimicos son principalmente gobernados por una conservacion de carga y
corriente en un electrolito y un electrodo, combinado con una conservacion de
masa para cada especie disuelta en el electrolito. Ademas, si existe un fluido en
movimiento, se adiciona la cantidad de momento y la masa total en la solucién o la

mezcla [1].

La mayoria de problemas electroquimicos estan descritos matematicamente por la
ecuacion de Laplace utilizando condiciones frontera determinadas por las curvas
de polarizacién, lo que es una relacion no linear entre dos variables principales, el

potencial electroquimico y la densidad de corriente.

La ecuacion que gobierna la distribucion de corriente y potencial para solidos o
soluciones con resistividad uniforme en cual los gradientes de concentracion

pueden ser omitidos es la ecuacion de Laplace [23] (Anexo B).

El fenbmeno de corrosion es un proceso electroquimico en donde se producen
reacciones de oxido-reduccion, es decir, que hay transferencia de carga entre la
solucion y el electrodo. Ademas, se presenta una transferencia de masa entre las
diferentes regiones como se aprecia en la Figura 1, donde se producen reacciones
netamente de transferencia de carga entre la solucién y la fase mas cercana al
electrodo (doble capa), y existe una transferencia de carga entre la solucién y el

metal o electrodo.
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Figura 1. Esquema de transferencia de carga y masa entre un electrolito y un electrodo
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La transferencia de masa del seno de la solucion a la interface
electrodo/electrolito, determina la velocidad de produccién de las reacciones
anddicas y catddicas, que a su vez influye en la densidad de corriente. El
transporte de especies se puede dar por migracion, por difusidon o por conveccion;
la ecuacion que determina este transporte de masa es la ecuacion de Nernst-
Planck para una solucién ideal sujeta a continuidad de masa, las ecuaciones que

definen el transporte de masa se muestran en el Anexo B.

2.2.2 Modelado de sistemas de proteccion catodica. Las reacciones
electroquimicas que se presentan en el sistema cuando no es aplicada un sistema
de proteccidén son: la oxidacion del hierro (reaccién anddica) y la reduccion de
oxigeno (reaccion catodica). Cuando se aplica un sistema de proteccion catédica
con anodos galvanicos, el metal mas activo es el que sufre la corrosion mientras
que la estructura es protegida, siendo las reacciones presentes la disolucién del
metal activo y la reduccion de oxigeno sobre toda la estructura [1]

Sin proteccion
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ Reaccion catédica medio basico

Fe — Fe?* 4+ 2e¢~ Reaccion anddica
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Con proteccion
0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ Reaccion catodica
Al - AI?* + 3e~ Reaccion anddica

La distribucion de corriente en sistemas reales es un poco mas complicada [23], y

no es posible modelar solo por medio de Ley de Ohm, debido a que:

» La interface electrodo/electrolito existe una caida de potencial por efectos
de las reacciones electroquimicas y las propiedades del electrolito.

» Existe una polarizaciéon por concentracion en la interface donde las
reacciones electroquimicas se llevan a cabo, debido a la produccion y
consumo de especies quimicas, creando asi un gradiente de concentracion
en el electrolito.

» Existe un sobrepotencial en la interface electrodo/electrolito debido a la

corriente de intercambio.

Las condiciones de contorno son factores de gran importancia que se deben
considerar en los sistemas de proteccién catddica. Estos normalmente son
obtenidos por pruebas de laboratorio o mediciones en mar abierto. La condicién de
contorno que se necesita para realizar una simulacion numérica de proteccién
catodica, es principalmente la relacion entre corriente y potencial en la superficie

del electrodo.
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2.2.3 Comsol multiphysics. COMSOL Multiphysics es una herramienta que
proporciona facilidad en el desarrollo de modelos de fenbmenos fisicos, siendo
utilizado tanto para analisis, disefio y optimizacion de nuevos productos.
Basicamente proporciona una idea muy aproximada del fendbmeno que ocurre en
la vida real. COMSOL Multiphysics tiene la habilidad de utilizar diferentes
fenomenos fisicos para desarrollar una simulacion lo mas acertada posible [8][9].
Ademas implementa elementos finitos y elementos de contorno para desarrollar y

dar solucion a las ecuaciones planteadas al momento de modelar el sistema.

En el campo de la electroquimica COMSOL Multiphysics es usado para modelar
problemas de corrosion y electrodeposicion, entre otros. Los médulos usados para

realizar un estudio completo de los fendmenos quimicos son:

» Modulo de ingenieria de reacciones quimicas.
» Modulo de baterias y celdas de combustible.
» Modulo de electrodeposicion.
» Maodulo de corrosion.
» Mddulo de electroquimica.
2.2.3.1 Médulo de corrosion. El modulo de corrosién estd disefiado para

modelar y simular fenbmenos de corrosion y proteccion de estructuras metalicas
colocadas en electrolitos acuosos, utilizando elementos de contorno para definir el
comportamiento de la distribucion de potencial en el electrolito y en la superficie

del electrodo.

Para solucionar modelos en los que la ecuacion de Laplace es utilizada para
determinar la distribucién de corriente y potencial, se puede usar una distribuciéon

de corriente primaria, secundaria o terciaria [8].
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En electroquimica una distribucién de potencial uniforme sobre la totalidad de la
superficie es lo mas adecuado, ademas se deberia tener una distribucién de
densidad de corriente uniforme ya que la velocidad de reaccion depende de este
factor, la cinética de la reaccion requiere de una fuerza motriz (sobrepotencial).
Esta energia esta determinada por la diferencia de potencial entre el electrodo y la
solucién, esta diferencia es una propiedad local y esta en funcién de la posicién
relativa de los electrodos, el perfil, la conductividad de la solucién y de los

electrodos, asi como el potencial aplicado [6].

Una distribucion de corriente no adecuada puede causar, una corriente reducida lo
que forma productos no deseados, corrosion no uniforme de los electrodos o
recubrimientos y rendimiento menor, ademas deposito no uniforme de metales

debido a la formacion de hidréxidos/6xidos debido a un incremento del pH.
Existen tres tipos de distribucion de densidad de corriente:

» Distribucién de corriente primaria, define el transporte de iones cargados en
un electrolito de composicion uniforme, asi como; la conduccion de
corriente en el electrodo usando la ley de Ohm en combinacion de balance
de carga.

» Distribucién de corriente secundaria, al igual que la primaria define el
transporte de iones cargados por medio de Ley de Ohm y balance de carga,
pero teniendo en cuenta los sobrepotenciales por activacion.

» Distribucion de corriente terciaria (Nernst-Planck), define la distribuciéon de
corriente y potencial en una celda electroquimica teniendo en cuenta el

transporte individual década especie cargada en el electrolito.

La diferencia que existe entre la distribucion de corriente primaria y secundaria se
debe a que en la distribucién de corriente primaria no se tienen en cuenta los

sobrepotenciales de activacién o polarizacion, es decir; la cinética de la reaccion
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electroquimica es tan rapida que se desprecia la influencia del voltaje en la celda

[6]. Esto se puede escribir para la especie m como:

P = Qs — Eeq,m (5)

Mientras para le distribucion de corriente secundaria:
Nm = @s—P; — Eeq,m (6)

Donde E.qm = potencial de equilibrio (potencial de reduccion),

@, = potencial electrolito, ¢, = potencial electrodo

Las ecuaciones electroquimicas que usa COMSOL para definir la cinética del

electrodo se pueden observar en el Anexo B [8].

2.3 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

La determinacion de la velocidad de corrosién de una estructura es fundamental
para determinar factores como la vida util, y asi poder desarrollar un plan de
mantenimiento adecuado. Existen diferentes técnicas para determinar la velocidad
de corrosion, las cuales pueden o no ser influenciados por una corriente externa
para determinar el comportamiento de la estructura o material frente al fenémeno
de corrosion, entre los mas usados estan los cupones gravimétricos (pérdida de
masa) Yy las pruebas electroquimicas (Curvas galvanostaticas o
potenciodindmicas, resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de

impedancia electroquimica) [4].

2.3.1 Extrapolacion de Tafel

Esta técnica es usada para determinar la velocidad de corrosion cuando un
sistema es completamente homogéneo en todo su volumen o la densidad de
corriente es lo suficientemente baja que la concentracion en la superficie no

presenta un cambio apreciable en relacion con el seno de la solucién, la relacion
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entre la densidad de corriente y el sobrepotencial esta determinada por medio de
la ecuacion de Butler-Volmer (Anexo B, ecuacion 7) [13]. Esta ecuacion solo es
aplicable cuando la velocidad de la reaccion es controlada por transferencia de
carga. Existen dos regiones que determinan las zonas anddicas y catodicas de la
ecuacion de Butler-Volmer, estas regiones son conocidas como regiones de Tafel.

Es decir, zonas donde la curva nvsi puede ser representada como una linea

recta, de la cual la pendiente determina la zona anddica (@) »>1 o0 la zona

Ba

catddica (2£) « 1 (Anexo B, ecuacion 9 y 10). La extrapolacién de Tafel se usa
B

para valores de sobrepotenciales lo suficientemente grandes, en las proximidades
del potencial de corrosién (Ecor) €S decir polarizaciones pequefias, los procesos
anodicos y catddicos se influyen mutuamente y las curvas de polarizacion
experimentales se apartan de la linealidad. Sin embargo, para el valor del
sobrepotencial,n = 0 (es decir Eeq=E..r) se puede determinar el i, €sto se

realiza extrapolando cualquiera de las rectas hasta el punto de Ecor.

2.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), es una prueba no destructiva
que permite el estudio de las reacciones quimicas que ocurren en una celda, a
través de la estimulacion con sefiales eléctricas sinusoidales, de amplitud
constante y frecuencia variable. La naturaleza de dicha celda produce una
variacion en el angulo de fase entre la sefial del voltaje y corriente, ademas de una
variacion en la magnitud de la corriente a medida que cambia la frecuencia de

oscilacion.

En aplicaciones en el campo de la corrosion, los diagramas de impedancia
obtenidos suelen ser analizados como circuitos eléctricos, compuestos por
elementos basicos como resistencias, capacitores o inductores. Utilizando los

conceptos de circuitos eléctricos con corriente alterna, es posible determinar un
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valor de impedancia (Z) en funcién de la resistencia, mientras que para circuitos
de corriente directa es usada la Ley de Ohm [10].

Una representacion adecuada de los sistemas electroquimicos puede observarse

en la Figura 2, donde se muestra un circuito equivalente de un sistema simple y
uno con un recubrimiento.

Figura 2. Circuitos equivalentes de un sistema sin recubrimiento a) Randles y b) Con
recubrimiento

Rs CP EdI Rs CPE film
I— e Ve v { VaVe
Rot

(a)

Fuente: Espectroscopia de impedancia Electroquimica, NOTAS, (Flores, Romero, &
Llongueras)
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3 METODOLOGIA

La metodologia utilizada para el desarrollo del presente trabajo de grado se

muestra en la Figura 3.

Figura 3. Metodologia implementada para elaboracion del trabajo de grado.
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Con el fin de realizar una simulacion de un sistema de proteccion catddica con
anodos de sacrificio en una tuberia con recubrimientos dafiados, sumergida en un
electrolito que simula agua de mar, fue necesario ejecutar una serie de pruebas
electroquimicas en el acero de la tuberia y sobre los recubrimientos para poder
determinar parametros que sirvieron de datos de entrada para la elaboracion de

las simulaciones con COMSOL Multiphysics.

3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las probetas fueron tomadas de una tuberia APl 5L X60 donada por el grupo de
investigacion GIMAT, de las cuales se cortaron quince (15) probetas de 195 mm?
de area para la realizacion de las pruebas electroquimicas. Las probetas se

embebieron en una resina epdxica y se conectaron a un alambre de cobre.
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Ademas, se cortaron tramos de tuberia con dimensiones de 100 mm de longitud,
115 mm de didmetro externo y 6 mm de espesor de pared, con el fin de ser
utilizadas en la validacion de los resultados obtenidos mediante simulacion. Sobre
ambos cortes fueron utilizados dos recubrimientos obtenidos de la empresa
INVESA, estos recubrimientos (pintura epoOxica anticorrosiva color gris y pintura
epoxica- bituminosa color negro) [11] [12] se aplicaron en tres (3) capas, con el fin
de asegurar una proteccion adecuada. Sobre los recubrimientos se hicieron

defectos para asi observar el comportamiento de la proteccion catodica aplicada.

El 4nodo de sacrificio fue una aleacion de Aluminio-Zinc-Indio (GALVALUM III)
donado por la empresa INSERCOR S.A. Este 4nodo posee buenas propiedades
eléctricas y baja polarizacion (Anexo C). Se cortaron probetas en forma
rectangular de area transversal 500 mm? y longitud 30 mm, esto con el fin de
servir como anodo de sacrificio para la validacion de los resultados obtenidos por

medio de las simulaciones.

La solucion utiliza como electrolito se elaboré con sal marina con una
concentracion de 3,5 % o 35 g/L de sal. Se ajusté el pH entre 7.5 y 8.3 [22],
utilizando una solucion 1 N de Hidroxido de sodio segun lo especificado por la

norma ASTM D1141-03, las pruebas fueron llevadas a temperatura ambiente.

3.1.1 Pruebas electroquimicas:
Las pruebas electroquimicas llevadas a cabo fueron:

» Curva de polarizacion
» Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las pruebas electroquimicas se realizaron con quince (15) probetas cortadas de la
tuberia de acero, ademas de 5 probetas cortadas del anodo de sacrificio (Al- Zn-

In) dispuestas de la siguiente forma:

» 5 probetas sin recubrimiento.
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» 5 probetas con recubrimiento epoxico anticorrosivo.

» 5 probetas con recubrimiento epoxico-bituminoso.

Se realizaron en un equipo Gamry 3000, en una celda de tres electrodos, usando
un electrodo de Ag/AgCl como referencia, como contra electrodo un lamina de
acero inoxidable y las probetas con recubrimiento como electrodo de trabajo. Las
probetas se dejaron en solucion por un lapso de veinticuatro (24) dias, haciendo
mediciones de potenciales en tiempos de 6, 288 y 576 horas, con el fin de
asegurar una penetracion adecuada del electrolito en las capas y asi poder

obtener datos adecuados.

Con ayuda del software Zview se evaluaron los circuitos equivalentes de cada
sistema, con el fin de determinar los parametros que presenta en cuanto a
resistencia en cada uno de los tiempos evaluados y asi poder identificar que

recubrimiento seria mas adecuado utilizar en la simulacién del sistema.

3.1.2 Simulaciones:

Las simulaciones se realizaron por medio del software COMSOL Multiphysics con
el médulo de corrosién, en estado estacionario y dependiente del tiempo. Se
evaluaron sistemas en 2D (Anexo D) . En el agua de mar, se puede considerar
que la composicién varia muy poco en toda su extension y la difusion de las
especies que producen la conduccién de corriente es despreciable comparada a la
contribucion por migracion de estos iones en el campo eléctrico, es por esto que
se puede trabajar con una distribucién de corriente secundaria para resolver la
distribucién del potencial en el electrolito ¢, [V], en todo el dominio, teniendo en
cuenta una conductividad del electrolito de 5 [S/m] [22] [23]. Es decir, sélo se tiene
en cuenta el trasporte de carga en el electrolito por medio de una combinacion de
La ley de Ohm y el balance de carga. Ademas de los sobrepotenciales por
activacion de las regiones anddicas y catddicas, determinados por las ecuaciones
cinéticas de Butler-Volmer o Tafel, pero sin tener en cuenta la dependencia de la

trasferencia de masa de cada una de las especies disueltas en el electrolito.
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Para la realizacién de las simulaciones se necesitd hacer una serie de ensayos
electroquimicos con el fin de determinar pardmetros de entrada para cada uno de
los sistemas simulados. Estos parametros se obtuvieron de las curvas
potenciodinamicas para el acero y el anodo de sacrificio. La Tabla 1 muestra los
parametros utilizados para las simulaciones en COMSOL Multiphysics.

Tabla 1. ParAmetros establecidos por medio de curvas de polarizacién para el desarrollo
de las simulaciones

Parametro Valor Descripcién
Potencial de corrosion
Ecorr_Fe -0,683 [V vs Ag/AgCl]
del acero
Densidad de corriente de
Icorr_Fe 2,3x107* [A/m?] N
corrosion del acero
Pendiente catédica de
B Fe -100,9 [mV]
Tafel
Potencial de corrosién
Ecorr_Al -1,289 [V vs Ag/AgCl] o
del aluminio
Densidad de corriente de
Icorr_Al 2,50x1075 [A/m?] B o
corrosion del aluminio
Pendiente anddica de
B_Al 42.4 [mV]
Tafel
_ Densidad de corriente
llim_Al 8,79x1073 [A/m?] o o
limite anodica
_ Conductividad del agua
Sigma 5 [S/m]

de mar

Cuando se realiza un estudio estacionario, en donde el anodo de sacrificio no
sufre ninguna transformacion con el tiempo, se puede considerar que la reduccion
de oxigeno es la reaccion catddica que se presenta sobre toda la estructura.
Siendo entonces el oxigeno disuelto en la solucion el que determina la densidad

de corriente, es decir; la cantidad de oxigeno que llega a la interface
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metal/electrolito, la cual esta limitada por la velocidad con la que el oxigeno llega
desde el seno de la solucion a la interface. Sin embargo, la cantidad de oxigeno
disuelto en el océano (agua de mar) depende de parametros como la temperatura,

la salinidad y la profundidad, que para este modelo no se han tenido en cuenta.

La ecuacion para la corriente limite se desprende de la teoria de la capa de
difusion de Nernst. Esta corriente limite ilim,,, tiene dependencia de la
concentracion de oxigeno en el electrolito, del coeficiente de difusion o difusividad
del oxigeno en la solucion, del numero de electrones transferidos y del espesor de
la de la capa difusiva de Nernst [1] [14]. La Figura 4 muestra que la concentracion
de oxigeno en la solucién es mayor en el seno que en la superficie del electrodo,
siendo esto, lo que limita la transferencia de carga y a su vez la velocidad de

corrosion.

La ecuacién que determina esta corriente limite es:

ZFDCO
8¢

(12)

Donde

z = # de electrones transferidos
F = cte de Fraday (96485 ()

D = coeficiente de difusion

Co = Concentracion

6. = espesor de la capa difusa (varia de 0.1 —0.001 mm), dependiendo de la
agitacion.

La corriente local i;,., que es la corriente con la que se evalla cada punto sobre la

malla establecida en el modelo, esta definida como:

) ilim0, * i gt ilimo,
Loccar = 777 ; = 77 (13)
ot = im0, + licaell 1 4 Wm0,
Leat
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Figura 4. Concentracion de oxigeno disuelto en funcién de la distancia del

electrodo.

Fuente: http://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=diffusion_layer. Dr. Dmitri

Kopeliovich

La expresion cinética que describe la reaccion catddica es la ecuacion de Tafel
catodica:

n
lcat = — lcorr rel0B-Fe (7)

Para el 4nodo de sacrificio, se puede utilizar o la ecuacién de Butler-Volmer o la
ecuacion anodica de Tafel, siendo mas conveniente usar la ecuacion anddica de
Tafel porque solo depende de la densidad de corriente i 4, Y SU pendiente

anddica

n

. _ . B_ _ _ _ an

lan = lcorra11054, con n= @s— @, — Ecorr {5 (8)
. . AanFN _ —QcatF7
lan = leorrai|€ RT e RT 9)

En la simulacion dependiente del tiempo, se establece una velocidad de disolucion
del anodo de sacrificio, esta velocidad esta definida como:
ign M

= 2Z— (10
V=R (10)
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Donde M = masa molar de la aleacion y p = dencidad

En este caso, la velocidad de disolucion depende de la densidad de corriente
anddica. Sin embargo, esta densidad de corriente esta limitada por la pérdida de
material, es decir, el &nodo al consumirse pierde su capacidad de producir la
corriente requerida para la proteccion del sistema. Esta ij,. 4, €sta definida, al

igual que la i, (6), por la teoria de la capa difusa de Nernst; donde la densidad

de corriente esta dada por:

_n
lgn = icorr_Al]-OBAl (11)

Y la ilim_Al es obtenida por medio de las curvas de polarizacion.

3.1.3 Validacion de resultados. Para la validacion de las simulaciones
realizadas se usaron probetas del acero, como se explicd en la seccion 3.1,
dejandolas en solucion por un lapso de 90 dias. Se realizé una medicion cada 15
dias para evaluar si el sistema estd en proteccion por medio del criterio
establecido por NACE potencial de proteccion de -0.850 V vs
Cu/CuS0, (—0,800 vs Ag/AgCl).
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Pruebas electroquimicas

La Figura 5 muestra las curvas potenciodinamicas de los sistemas utilizados para
evaluacion, el material base (API 5L X60) linea negra, posee un potencial de
corrosion  -0,683 [V] vs Ag/AgCl saturado, que es un valor aproximado a los

establecidos en la literatura [19]. En valores de densidad de corriente entre

107*y 1073 [i] se observa una pequefia variacion de potenciales, esto es

cm?2
debido a la formacién de capas pasivas [20]. Esta capa es poco protectora y forma

puntos de corrosion localizada dando como resultado los cambios de curvatura.

Figura 5. Curvas potenciodinamicas para cada uno de los sistemas estudiados.

Curva potenciodinamica

e Aluminio
e \cer0/Recubrimiento negro

oS wmAcero/Recubrimiento gris

ero desnudo

E VS Ag/AgCl
=3
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1,00E-09 1,00€E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00€-03 1,00E-02 1,00€E-01 1,00E+00

i [Alcm2]

La aleacion de aluminio (Al-Zn-In) utilizada como anodo de sacrificio también fue
evaluada para determinar su potencial de corrosién, esta aleacion presenta un
potencial de -1,267[V] vs Ag/AgCI saturado, al igual que el acero este valor es
aproximado al encontrado en la literatura [15]. EI anodo de sacrificio debido a sus

caracteristicas eléctricas, muestra un comportamiento de poca variacion en la
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pendiente anddica, teniendo un significado apreciable en la densidad de corriente
de corrosion (icorr); si el valor de la pendiente de Tafel (anddica o catddica) es
casi cero, la densidad de corriente es relativamente cero y la velocidad de

corrosion es aproximadamente baja.

1 B
Rp 2.303(B, + B.)

Icorr =

e 0.129 peso equivalente /
= * * =
orr , Jonsidad corr = [mpy]

Los recubrimientos son utilizados como sistemas de proteccion del acero evitando
gue se produzca un transferencia de carga entre el electrodo y el electrolito, es por
esto que se muestra en la Figura 6 la curva potenciodinamica de ambos
recubrimientos (anticorrosivo y bituminoso) por lapsos de 6 horas, 12 y 24 dias de
exposicidn en la solucién, donde se observa una pequefia variacion en el potencial
de corrosion del recubrimiento anticorrosivo al trascurrir los dias (-0,798 [V] vs
Ag/AgCI). Al igual que disminuye relativamente poco la densidad de corriente de
corrosion (icorr); mientras que para el recubrimiento bituminoso se aprecia un
cambio del potencial inicial (6 horas) (-0,567 [V] vs Ag/AgCI) y transcurrido 24 dias
(-0,985 [V] vs Ag/AgCl).

Figura 6. Curvas potenciodindmicas para el sistema acero-recubrimiento anticorrosivo y
acero-recubrimiento bituminoso, en lapsos de 6 horas, 288 y 576 horas.
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Curva potenciodinamica recubrimiento epoxico bituminoso
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La determinacion de la velocidad de corrosion de cada uno de los sistemas se

muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros determinados por el andlisis de la curva potenciodinamica

Materlal Ba [V] BC [V] iCOTT [A/cmZ] ECOTT
Aluminio 35,30E-3  58,40E-3 5,106E-6 -1,289[V]
Acero 298,3E-3  100,9E-3 104,5 E-6 -0,683[V]
Rec. Gris (i) 795,7E-3  656,9E-3 4,376E-6 -0,798[V]
Rec. Gris
3 734,4E-3 632,2E-3 5,656E-6 -0,787[V]
(12 dias)
Rec. Gris
. 765,6E-3  666,5E-3 5,836E-6 -0,775[V]
(24 dias)
Rec. Negro
i) 524,1E-3  151,9E-3 726,9E-6 -0,567 [V]
i
Rec. Negro
. 645,3E-3  104,5E-3 989,6E-6 -0,984 [V]
(12 dias)
Rec. Negro
3 654,1E-3  101,7E-3 526,9E-7 -0,997 [V]
(24 dias)

B Ry,
9,553E-3 1,870 [Kohm]
0,03254  311,4[ohm]

0,1562  35,705[Kohm]
0,1539 27,210 [Kohm]
0,1547  26,507[Kohm]
0,05113  5,517[Kohm]
0,0391  3,953[Kohm]
0,0382  7,253[Kohm]

4.1.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

4111

Diagramas Nyquist:

Veorr [mpy]
2,225
24,49
0,025

0,021

0,019

1,034

1,012

0,094

A partir de los diagramas de Nyquist es posible determinar los valores para la

resistencia de la solucion (Rsol) que es ubicado a altas frecuencias, la resistencia

a la polarizacion (Rp=R-Rsol) a bajas frecuencias, la capacitancia de la doble capa

estd determinada por el punto mas alto de la curva para el acero desnudo, asi
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como la resistencia de poro (Rporo), resistencia a la transferencia de carga,

capacitancias de los recubrimientos.

La técnica de impedancia electroquimica facilita el estudio del comportamiento de
los recubrimientos, debido a la respuesta a las perturbaciones suministradas. En la
Figura 7 se observa los diagramas de Nyquist a 6 horas en condiciones de
temperatura ambiente, los cuales determinan el comportamiento de los
recubrimientos y el acero. Se observa una gran variacion entre los resultados
obtenidos de los recubrimientos y el acero desnudo, esta gran diferencia se debe
a la velocidad de las reacciones que se presenta en el proceso de corrosion; el
recubrimiento anticorrosivo (gris) fue el de mejor rendimiento, esto se muestra en

la tabla 2, donde se observa que la velocidad de corrosion es menor.

Las Figuras 8 y 9 muestran el comportamiento de la impedancia a medida que
transcurre el tiempo (6h [inicial], 288h, 576h), al inicio de la prueba ambos
recubrimientos presentan alta resistencia de poro, sin embargo a los 24 dias
(576h) los recubrimientos tienen una reduccién de esta resistencia debido a la
permeabilidad de cada material.

Figura 7. Diagrama de Nyquist para la evaluacion de los tres sistemas, solucién con sal
marina, T=25°C, t=6h.
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Figura 8. Diagrama de Nyquist para la tuberia de acero con recubrimiento anticorrosivo,
solucion con sal marina, T=25°C, t=6, 288 y 576h.

3.008+07 Recubrimiento anticorrosive (Gris) en solucién
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Figura 9. Diagrama de Nyquist para la tuberia con recubrimiento epoxico-bituminoso
solucién con sal marina, T=25°C, t=6, 288 y 576 horas.
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Los graficos de Bode para el comportamiento de los recubrimientos sumergidos en

solucion por los lapsos de tiempo establecidos se puede observar en el Anexo E.

La Figura 10 muestra los circuitos equivalentes planteados para cada uno de los
sistemas evaluados, el primer sistema (Figura 10 a) modela el sistema tuberia de
acero sin recubrimiento, este sistema se puede aproximar a un simple modelo de

RANDLES donde esta presente la resistencia que ofrece el electrolito y el efecto
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que tiene la doble capa eléctrica en la interface del electrodo (circuito RC, C =
elemento de fase constante) y electrolito; otro de los sistemas evaluados se
muestra en la figura 10 b) sistema acero- recubrimiento -electrolito, el
recubrimiento proporciona una barrera que limita el paso de corriente, es decir
posee una resistencia, pero a su vez permite que una pequefa cantidad de carga
guede almacenada en las porosidades presentes, es por esto que este
recubrimiento se puede modelar como un sistema R1C(CPE1), ademas de tener

en cuenta la componente de transferencia de carga R2C(CPE2) .

Figura 10. Circuitos equivalentes para los sistemas evaluados. a) circuito Randles sistema acero-

electrolito, b) circuito equivalente para los sistemas con recubrimiento.

RE CPEL RE CP)El
R1 CPE2
| RP |
R2
a) b)

La Tabla 3 muestra los valores aproximados de cada elemento para desarrollar la
simulacion de los circuitos equivalentes donde RE (resistencia del electrolito),
CPE1(seudocapacitancia de la doble capa o del recubrimiento), R1 o Rporo (
resistencia de la transferencia de carga o resistencia de poro para recubrimientos),
CPEZ2 (seudocapacitancia de la doble capa con recubrimiento), R2 (resistencia a la
polarizacion o transferencia de carga con recubrimiento), los diagramas obtenidos

por la simulacién se muestran en el Anexo E.
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Tabla 3. Parametros obtenidos por la simulacion de los sistemas evaluados en el software
Zview.

MODELO  RE[Q] CPEL1 [F] R1[Q] CPE2 [F] R2 [Q]
Sin Rec 4,602 0,00278 0,6437 212,7 -
Recl in 289,8 2,207E-10 | 0,953 | 1,89E6 | 4,92E-10 | 0,734 | 5,55E7

Recl 12 7,18E-6 4,634E-10 0,948 18773 1,377E-5 | 0,924 7369
Recl 24 6.23E-10 3,49e-10 0,94125 20719 5,900E-5 0,38 234000

Rec2in 0.030 3.303E-10 0,943 5,529E4 | 4,09E-7 0,662 | 7,55E5
Rec2 12 2147 6.854E-8 0,85949 36711 5,765E-6 | 0,976 | 5942E5
Rec2 24 317,4 1,62E-5 0,36357 1634 7,234E-5 | 0,687 | 3,658E4

4.2 Simulacion

4.2.1 Variacion del tamafio del anodo:

El tamafio del anodo afecta la transferencia de carga, una variacion del tamafio del
anodo con relacion al catodo afecta directamente la distribucion de potenciales en
el electrolito y en la superficie de la estructura y electrodo, si el tamafio del &nodo
es mayor, el metal que actia como anodo pierde en menor cantidad los electrones
y se deteriora lentamente, este comportamiento se puede observar en la Figura
11. Una longitud de la zona catddica de 5 mm y una longitud de la zona anddica
de 15 mm (Figura 11 a), son capaces de mantener un control de la corrosion con
un potencial de E=-0,7914 V vs Ag/AgCl, que segun los parametros establecidos
por NACE (E = -800 mV vs Ag/AgCl) es un valor aceptado, la zonas de color rojo
muestra las zonas anddicas, y la zona azul es la catodica. Para el caso de la figura
11 b) una reduccion de 10 mm afecta considerablemente los potenciales de

proteccion, disminuyendo el potencial en la zona catddica a valores de -0,7046 V
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vs Ag/AgQCI, este valor muestra que en esa zona existe un deterioro del acero

debido a que no cumple con lo establecido por NACE.

Figura 11. Simulacion con COMSOL Multiphysics de los sistemas con variacion del
longitud de la zona anddica a) longitud catodo 5 mm, longitud anodo 15 mm; b) longitud
catodo 5 mm, longitud anodo 5 mm.

Superficie: Potencial electrolitico Superficie: Potencial electroltico

A 0.9001 A0.7294

0.9 20

v 0.821 o B 10 15 20 25 30 35 v 0.7026 4 2 0 2 4 s 8 10 12 14 16 18 20 22 24

4.2.2 Variacion del tamafio del catodo:

Una variacion en el tamafio del catodo también afecta la distribucion de
potenciales en el electrolito, si el area del catodo es lo suficientemente grande en
comparacion al anodo, este no puede soportar las necesidades de corriente
requeridas y traduce en un deterioro mayor del anodo de sacrificio. La Figura 12
muestra la diferencia en distribucion de potenciales si la longitud de la zona del
catodo es grande o pequefia en relacién al anodo, en la primera, una longitud de
la zona catédica de 9 mm contra una longitud de la zona anddica de 15 mm (E=-
0,7575 V vs Ag/AgCl) no alcanza suplir los requerimientos de potencial
establecidos por NACE para proteccion y el sistema acero-recubrimiento presenta
un desligamiento, con una longitud catédica pequefa (2,5 mm) como la figura 12
b), los requerimiento de corriente son suplidos (-0,8795 V) segun el criterio
establecido por NACE. La figura 12 c) y d) muestran el efecto con un tamafio de
anodo mas pequefo, al reducir este tamafio no es posible cumplir con los

requerimientos de corriente establecidos con una longitud de la zona de catddica
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grande (-0,7306 V vs Ag/AgCl) y el sistema acero-recubrimiento puede presentar
un desligamiento del recubrimiento, para el caso de una longitud de la zona
catédica pequefia, se puede decir que es la longitud limite para producir una

proteccion adecuada con un potencial de -0,7922 V vs Ag/AgCI.

Figura 12.Simulacién con COMSOL Multiphysics de los sistemas con variacion de la
longitud de la zona catddica a) longitud de 9 mm; b) longitud de 2,5 mm c¢); d) longitud
anodo de 15 mm.

Superficie: Potencial electrolitico Superficie: Potencial electrolRtico

08793 o | ERSCES

Superficie: Potencial elactroltico Superficie: Potencial electrolitico

v0.7306 5 ) B 10 15 20 25

&

V07922 2 [ 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

4.2.3 Variacion del numero de catodos, area catodos y anodos:

Otro factor importante en la proteccion catédica es la cantidad de defectos que se
deben proteger, ya que no es lo mismo tener un defecto que tener una serie de
ellos, es por esto que la Figura 13 muestra la variacion en potencial del electrolito

con una variacion en cantidad y tamafio de los defectos (zonas catédicas),
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teniendo en cuenta la misma longitud de la zona anddica (15 mm) y el nimero de
defectos, se observa una diferencia en la distribucion de potenciales entre ambas
Figuras 13 a) y 13 b), a pesar que los requerimientos de potencial no son
alcanzados en algunas zonas, se puede notar que una longitud mayor disminuye
casi 100 mV el potencial en la zona catodica y anddica, es apreciable que los
defectos mas cercanos al anodo alcanzan a tener un potencial proximo al criterio

establecido.

Figura 13. Simulacién con COMSOL Multiphysics de los sistemas con variacion del

namero de catodos a) longitud de 4 mm; b) longitud de 2,5 mm.

Superficie: Potencial electrolitico Superficie: Potencial electrolitico

v o881 o 10 20 30 40 50 &0 70 v 0.7265 0 10 20 30 40 50

4.2.4 Disminucién del &rea del anodo con el tiempo:

El tiempo de exposicion del sistema en el electrolito es importante para determinar
la eficiencia, es por esto que se llevd una simulaciéon del sistema evaluada en el
tiempo, como se observa en la Figura 10 a) muestra el estado inicial del sistema y
la Figura 10 b) el sistema después de 10 dias, aunque se muestra una pérdida del

anodo de sacrificio, el potencial mostrado se mantiene aproximadamente igual.

. . ., .. i1ocM
La velocidad de disoluciéon del aluminio esta planteada por v = lZ’TCp, donde M es la

masa molar, p | densidad de la aleacién, n nUmero de electrones que participan en

la reaccidn, para la reaccion del aluminio se tiene que:

Al(s) - Al3+ + 3e”
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Figura 14. Simulacién con COMSOL Multiphysics de los sistemas con pérdida de material
a) estado inicial; b) &nodo a 10 dias.
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La Figura 16 en el Anexo F muestra una serie de fotografias tomadas en los
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4.3 VALIDACION

ensayos de proteccidon catddica del sistema, para los cuales se utilizaron tramos
de tuberia API 5L X60, recubiertas por ambos lados para evitar contacto ente la
solucion y la zona expuesta. Los resultados de la variacion de los potenciales con

el tiempo de inmersion se presentan en la Tabla 8.

Los resultados muestran que durante los primeros dias los sistemas evaluados
con proteccion catédica mantienen un potencial constante sobre toda la tuberia,
pero a medida que pasa el tiempo el sistema de proteccion disefiado no cubre los
requerimientos de corriente y potencial y los sistemas muestran corrosion. Las
tuberias que se utilizaron sin protecciéon catédica a las 2 semanas de evaluacion

ya presentaban zonas de degradacion.
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Tabla 4. Potenciales tomas en lo corrido de las pruebas de validacién, PC= con proteccién
catddica, SPC= sin proteccion catddica. Con electrodo de Ref de Ag/AgCI 0,5 M

T.sinR PC -0,732 -0,731 -0,657 -0,638 -0,630 -0,634 -0,631
T.R1d15PC -0,876 -0,853 -0,820 -0,795 -0,768 -0,760 -0,759
T.R2d1,5PC -0,794 -0,812 -0,765 -0,743 -0,732 -0,723 -0,712
T.R1d15 PC -0,786 -0,734 -0,730 -0,715 -0,703 -0,698 -0,700
T.R2d15 PC -0,740 -0,735 -0,723 -0,695 -0,676 -0,664 -0,658
T.sinR SPC -0,632 -0,621 -0,598 -0,601 -0,578 -0,570 -0,565
T.R1d15SPC -0,840 -0,790 -0,734 -0,712 -0,700 -0,698 -0,685
T.R2d15SPC -0,750 -0,734 -0,713 -0,679 -0.669 -0,662 -0,655
T.R1d15 SPC -0,763 -0,721 -0,698 -0,675 -0,632 -0,611 -0,590
T.R2d15 SPC -0,734 -0,730 -0,702 -0,694 -0,621 -0,600 -0,578

Las tuberias evaluadas sin proteccién catddica presentaron valores de potencial
de corrosion en cada prueba mas positiva, y de acuerdo con la inspeccién visual
se traduce en una mayor velocidad de corrosién. La inspeccion visual posterior al
ensayo, determind el tipo de corrosion del anodo galvanico. Presentando zonas de
picaduras y un residuo de productos de corrosion debido a las reacciones que se
presentan con los elementos en solucion, la tuberia por su parte presenté un
desligamiento del recubrimiento anticorrosivo en las zonas de defectos
probablemente debido al que el sistema de proteccién catddica no funcioné de

manera adecuada
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

En el analisis de las pruebas electroquimicas se evalu6 el comportamiento de los
sistemas (tuberia de acero sin recubrimiento, tuberia de acero con recubrimiento
anticorrosivo y tuberia de acero con recubrimiento epéxico-bituminoso), estos
sistemas muestran que la velocidad de corrosion varia dependiendo del tipo de
recubrimiento utilizado y los dias de exposicion. La curvas potenciodindmicas
sirven para evaluar la velocidad de corrosion teniendo en cuenta pardmetros de
las pendientes de Tafel, potencial y corrientes de corrosion. El acero desnudo
tiene una velocidad de corrosidon elevada (24,49 mpy), debido a que la solucion
marina, por su cantidad de iones en especial Cl-, aumenta la velocidad de las
reacciones y a su vez causan que el flujo de corriente sea mayor, por esto el acero

se deteriore rapidamente.

Una forma de evitarlo es con el uso de recubrimientos, en este caso se evaluaron
dos recubrimientos (anticorrosivo y epoxico-bituminoso). Se determiné que el
recubrimiento anticorrosivo posee mejores caracteristicas de proteccion que el
epoxico. Sin embargo, si en el sistema acero-recubrimiento, el recubrimiento
presenta algun tipo de defecto que la proteccion catédica no sea capaz de
controlar, el recubrimiento tiende a desligarse mas facil, produciendo zonas
catodicas entre la interface del recubrimiento-tuberia de acero, llevando problemas
de desprendimientos de las capas.

Con el analisis de los diagramas de Nyquist y Bode se evalué el comportamiento
de cada sistema a medida que pasa el tiempo, como se observo la resistencia a la
polarizacion del acero desnudo es muy baja en comparacion con los sistemas
evaluados con recubrimiento. Una baja resistencia a la polarizacién significa una
velocidad de corrosion alta. Los recubrimientos inicialmente tienen un
comportamiento caracteristico de resistencia de poro segun la literatura (del orden

del1077-1078 Q), sin embargo, a medida que las muestras se colocan en contacto
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con la solucién, pierden periédicamente esta resistencia debido a ser una capa
permeable que permite el transporte de carga y almacenamiento, pero la velocidad

de corrosion sigue siendo baja.

El analisis de los circuitos equivalentes muestra que el control se esta llevando a
cabo en los sistemas, para el recubrimiento anticorrosivo el control es netamente
por transferencia de carga, para las probetas en solucién por 12 y 24 dias se
muestra la presencia de dos domos uno relacionado con la resistencia de poro y el
otro con la transferencia de carga, aumentando la resistencia a la transferencia de

carga con el tiempo debido al endurecimiento de las capas.

Con respecto a las simulaciones, el COMSOL es una herramienta bastante (util
para mostrar el comportamiento de la distribucion de potenciales en un electrolito
del par galvanico acero-aluminio. Como se observé en las figuras una variacién
del tamafio del &nodo o del catodo influye directamente el distribucion de corriente
y potenciales en el electrolito, esto esta relacionado con la cantidad de electrones
gue permite mover un area especifica, que a su vez determina la velocidad de la
reaccion y su control, con la aplicacion de una cierta cantidad de corriente al par
metalico (Acero-Aluminio), de diferentes tamafios, la densidad de corriente es
mucho mayor para el electrodo mas pequefio que para el mas grande. Por esto es
gue el electrodo andédico mas pequefio se corroera mucho mas rapido, por lo que

debe evitarse una relacion area del catodo grande/superficie de anodo pequena.

El software sirve tanto para evaluar un sistema estacionario como dependiente del
tiempo, este factor es de gran importancia debido a que el rendimiento de la
proteccion catodica se ve afectado por el tiempo de exposicion en la solucion. Sin
un control de la pérdida de material con el tiempo el anodo puede llegar a su
capacidad limite y comenzar un proceso de corrosién sobre los puntos de la

estructura que estan sin proteccion.
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6 CONCLUSIONES

Por medio de las curvas potenciodindmicas se determino la velocidad de corrosion
de cada uno de los sistemas evaluados, de los cuales el acero desnudo es el que
posee mayor velocidad de corrosion (24,49 mpy) debido a la interaccion directa
con los iones CI- presentes en la solucion, el recubrimiento anticorrosivo fue el que
obtuvo la menor velocidad de corrosion con un valor de 0,025 mpy, es por esto
que este recubrimiento fue utilizado como referencia para las simulaciones, debido
a que puede ser usado sin problemas en estructuras sumergidas porque su

resistencia de poro se mantiene elevada con el paso del tiempo.

Con los diagramas obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica es
posible determinar el valor de resistencia a la polarizacion de cada sistema,
ademas de valores de resistencia de poro para los sistemas con recubrimientos y
a su vez poder determinar qué tipo de control influye en la cinética de las
reacciones, ambos recubrimiento poseen una alta resistencia de poro inicialmente
(1,89*10"6 ohm para Recubrimiento anticorrosivo, 5,529*10"4 ohm para
recubrimiento epo6xico-bituminoso), sin embargo a medida que pasa el tiempo
de exposicidon esta resistencia se ve afectada debido a la permeabilidad de cada

recubrimiento.

Los posibles circuitos equivalentes evaluados mostraron que le control por
transferencia de carga es el que predomina en todos los sistemas, exceptuando el
recubrimiento epoéxico-bituminoso en 12 y 24 dias donde se observo la formacion

de un segundo domo por efectos de transferencia de masa.

La simulaciéon con COMSOL Multiphysics fue una herramienta de gran ayuda para
determinar las zonas que actian como catodos y anodos, se evalud la influencia
del tamafio de la zonas anddicas y catddicas la cual mostro la variacién de la

distribucion de potenciales en el electrolito y en la tuberia de acero, un cambio en
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estas zonas influye directa entre en la velocidad de produccion de la reacciones lo
cual permite que el material se proteja o se corroa, un longitud de la zona anddica
grande favorece la proteccion, sin embargo una longitud mayor puede causar
problemas de sobrepotencial y dafios de los recubrimientos, con una longitud
mayor de los defectos sobre el recubrimiento la corriente requerida es mayor y el
anodo no puede satisfacer estas necesidades y se presentan corrosion en la zona
afectada (produce desligamiento del recubrimiento), también se evalud la
influencia de la cantidad de defectos que pueden ser protegidos por medio de un
sistema de proteccion catddica modificando las zonas anddicas y catodicas, al
igual que la influencia del tiempo en la velocidad de deterioro del anodo y su

efecto en la distribucién de potenciales.

Los ensayos experimentales de los sistemas planteados mostraron un
comportamiento adecuado los primeros dias de evaluacion, obteniendo valores de
potencial que estan dentro del rango propuesto por NACE (-0,800 V vs Ag/AgCl)
para sistemas de proteccién en medios marinos, sin embargo con el tiempo el
potencial no fue suficiente para proteger los defectos sobre el recubrimiento de la

tuberia.

52



7 RECOENDACIONES

Trabajar con anodos de sacrificio de mayor &rea y realizar un mejor disefio del
sistema de proteccion catodica, para satisfacer requerimientos de corriente en

cada uno de los sistemas.

En ambientes marinos existen una gran cantidad de parametros que influyen en la
densidad de corriente como son la temperatura, la profundidad, los depdsitos
calcareos, la cantidad de oxigeno disuelto, la velocidad o movimiento de las
masas oceanicas, la profundidad y la cantidad de material organico (peces,
corales, microorganismos, etc.) los cuales no se han tenido en cuenta por la
complejidad al momento de simular, al igual que la transferencia de masa de cada
uno de los iones presentes en el agua de mar. Es por esto que se deben
desarrollar simulaciones de los sistemas con el uso de una distribucion de

corriente terciaria en COMSOL Multiphysics.

53



BIBLIOGRAFIA

Adey, R. A,, & Niku, a. S. (1992). Computer Modeling of Corrosion Using the. Computer Modehng
m Corroston, 248-264.

ASM. (s.f.). Marine Corrosion. En ASM METAL HANBOOK (pag. 2406).
BARD, A. J., & R.FAUKNER, L. (2001). Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications..

Brett, C. M., & Brett, A. M. (1993). Electrochemistry: Principles, Methods and Applications. Oxford:
Oxford University Press,.

Chen, X, Li, X., Dua, C., & Cheng, Y. (2009). Effect of cathodic protection on corrosion of pipeline
steel under disbonded coating. Corrosion Science, ELSEVIER, 2242-2245.

COMSOL Multiphysics. (2013). (www.comsol.com/sla). Recuperado el 6 de ABRIL de 2016, de
Corrosion Module User’s Guide: www.comsol.com/support/download

Dickinson, E. J., Ekstrém, H., & Fontes, E. (2014). COMSOL Multiphysics®: Finite element software
for electrochemical analysis. A mini-review. Electrochemistry Communications; ELSEVIER, 71-74.

J.GENESCA. (s.f.). Técnicas electroquimicas de corriente directa para la determinacion de la
velocidad de corrosion, técnica de extrapolacion de Tafel o de interseccion. MEXICO D.C.

L.C.Wrobel. (2002). The Boundary Element Method, Vol 1 Aplications in Thermo-Fluids an Acustics.
Baffinss Lane, Chichester, England: WILEY.

PEABODY, A. (2001). En A. PEABODY, CONTROL OF PIPELINE CORROSION. Houston, Texas: NACE
International.

Smith, C., Siewert, T., Mishra, B., Olson, D., & Lassiegne, a. A. (2004). Coatings for Corrosion
Protection:Offshore Oil and Gas Operation Facilities,Marine Pipeline and Ship Structures. En N. I.
Technology.

TAWNS, A., & OAkley, R. (2000). Cathodic Protection at a Simulated Depht of 2500 m . CORROSION
2000.

Veronelli, L. A. (2012). Empirical and Computer Aided Design of Cathodic Protection Systems.
MILANO: PROYECTO DE GRADO, Scuola di Ingegneria Industriale Corso di Laurea Magistrale in
Ingegneria Energetica.

54



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Adey, R. A., & Niku, a. S. (1992). Computer Modeling of Corrosion Using the. Computer
Modehng m Corroston, 248-264.

[2] API. (2005). Specification for Line Pipe. Washington, D.C.: American Petroleum Institute.
[3] ASM. (s.f.). Marine Corrosion. En ASM METAL HANBOOK (pag. 2406).

[4] BARD, A. J., & R.FAUKNER, L. (2001). Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications.
[5] En A. ). BARD, & L. R.FAUKNER, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications (pag.
368). Texas: JOHN WILEY & SONS, INC.

[6] Brett, C. M., & Brett, A. M. (1993). Electrochemistry: Principles, Methods and Applications.
Oxford: Oxford University Press,.

[7] Chen, X, Li, X., Dua, C., & Cheng, Y. (2009). Effect of cathodic protection on corrosion of
pipeline steel under disbonded coating. Corrosion Science, ELSEVIER, 2242-2245.

[8] COMSOL Multiphysics. (2013). (www.comsol.com/sla). Recuperado el 6 de ABRIL de 2016, de
Corrosion Module User’s Guide: www.comsol.com/support/download

[9] Dickinson, E. J., Ekstrom, H., & Fontes, E. (2014). COMSOL Multiphysics®: Finite element
software for electrochemical analysis. A mini-review. Electrochemistry Communications;
ELSEVIER, 71-74.

[10] Flores, J. M., Romero, R. D., & Llongueras, J. G. (s.f.). Espectroscopia de impedancia
Electroquimica, NOTAS. En J. M. Flores, R. D. Romero, & J. G. Llongueras, Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica, NOTAS. MEXICO D.C.

[11] INVESA. (s.f.). Pitura epoxi-poliamida bituminosa, FICHA TECNICA. Recuperado el 5 de MARZO
de 2016, de SAPOLIN:
http://www.sapolin.com/v2_base/index.php?sub_cat=5215&filcla=157&idpn=1056&view
_pr=1056

[12] INVESA. (s.f.). Producto Terminado Anticorrosivo, Epoxi-poliamida Colores Gris y Blanco, FICHA
TECNICA. Recuperado el 21 de abril de 2016, de SAPOLIN:
http://www.sapolin.com/v2_base/index.php?sub_cat=1643&filcla=157&idpn=193&view_
pr=193

55



[13] J.GENESCA. (s.f.). Técnicas electroquimicas de corriente directa para la determinacién de la
velocidad de corrosion, técnica de extrapolacion de Tafel o de interseccion. MEXICO D.C.

[14] L.C.Wrobel. (2002). The Boundary Element Method, Vol 1 Aplications in Thermo-Fluids an
Acustics. Baffinss Lane, Chichester, England: WILEY.

[15] Lépez-Aguilar, D. L., Veleva, L., Bolio-Ldpez, G. I., & Lopez-Sauri, D. A. (2013). Primeras etapas
de corrosién de metales en agua de mar artificial: lll. Aluminio. Ciencia y Tecnologia, 19-
29.

[16] Menendez, C. M., Hanson, H. R., Kane, R. D., & Farquhar, a. G. (1999). Cathodic Protection
Requirements for Deepwater Systems. Designing Cathodic Protection Systems for Marine
Structures and Vehicles, ASTM STP 1370, 70-86.

[17] PEABODY, A. (2001). En A. PEABODY, CONTROL OF PIPELINE CORROSION. Houston, Texas:
NACE International.

[18] Popool, A., Olorunniwo, O., & Ige, O. (s.f.). Corrosion Resistance Through the Application of.
En INTECH, Developments in Corrosion Protection (pag. 241).

[19] SANCHKZ, F. J., & RUIZ, R. L. (2002). Causas y consecuencias de la corrosidén de una tuberia de
acero. MATERIALES DE CONSTRUCCION Vol. 52.,77-83.

[20] Sherif, E.-S. M., Almajid, A. A., Khalil, K. A., & Harri, J. (2013). Electrochemical Studies on the
Corrosion Behavior of APl X65 Pipeline Steel in Chloride Solutions. International Journal of
electrochemical scince, 9360-9370.

[21] Smith, C., Siewert, T., Mishra, B., Olson, D., & Lassiegne, a. A. (2004). Coatings for Corrosion
Protection:Offshore Oil and Gas Operation Facilities,Marine Pipeline and Ship Structures.
En N. I. Technology.

[22] TAWNS, A., & OAKkley, R. (2000). Cathodic Protection at a Simulated Depht of 2500 m .
CORROSION 2000.

[23] Veronelli, L. A. (2012). Empirical and Computer Aided Design of Cathodic Protection Systems.
MILANO: PROYECTO DE GRADO, Scuola di Ingegneria Industriale Corso di Laurea
Magistrale in Ingegneria Energetica.

[24] Xu, L., & Cheng, Y. (2014). Experimental and numerical studies of effectiveness of cathodic.
Corrosion Science, ELSEVIER, 162-171.

56



ANEXOS

Anexo A: SERIE GALVANICA

POTENCIALES DE CORROSION EN CONDICIONES DE OLEAJE MARINO (2,4A 4 m/s) EN EL
RANGO DE TEMP. DE 10° a 27°C

VOLTIOS ELECTRODO DE REFERENCIA SEMIPILA DE CALOME LANOS SATURADO

+0.2 0 02 0.4 -06 08 -1.0 12 1.4 1.6
T
Magnesio

Cinc
B Berilio
I Aeacién de aluminio
B Cadmic |
Acero suave fundicién
Acero de baja aleacion

B Fundicién de niquel austenitico
Bronce de aluminio
Latones
W Estafio |

W Cobre
EE Soldadura Pb-Sn (S0/S0)
BB Latones de aluminio. Latones con 1% de estafio
@l Broncesde manganeso
B Bronces de silicio
B Broncesde estafio (G& M)
EEE | B AceroinoxdableTipos 410-416
B Fiata-niquel
W 90-10 cobre-niquel
[l 80-20 cobre-niauel
| EEEE | AceroinoxidableTipo 430
Plomo
Cobre-niguel 70-30
Bronce-niquek-aluminio

M | Aleadén niquel-cromo 600
Aleaciones de soldadura de plata
Niguel 200

| | Piata
304, 321, 347

| |
El Aleaciones cobre-niquel 400.K-500
BN ~leacion inoxidable. Tipos 216-317

| Acere inoxidable-tipos 302,

Aleacién -20- Acero inoxid able para varillaje
Aleacién 825 de niquel-hiero-cromo
Hl| Aleacion B de Ni-Cr-Mo-Cu-Si
Titanio
Aleacién CdeNiCrio

| Platino

F Grafito
1

Las aleaciones se listan es el orden que las potendales muestran en cleaje marino. Ciertas aleaciones
indican agua pobremente aireada o con baja velocidad y las areas protegidas

sefialadas con el simbolo I
pueden llegar a ser activas y originar un potencial proximo a los-0.5 voltios.




Anexo B: ECUACIONES UTILIZADAS PARA LA SIMULACION

La ecuacion de Laplace
Vip =V2E =0 (1)
Esta ecuacion se deriva de dos ecuaciones especificas

1. Ley de Ohm

. VE @
[ =—
p

DONDE p es la recistividad y VE es gradiente de potencial

2. Conservacion de la carga, que es una ecuacion de continuidad

diviy+2 =0 3
(D) +50=0 (3)

Donde —div(i)es la divergencia de la densidd de corriente y

0
— (’)_Z velocidad de cambio de densidad de carga

. . . 0
En sistemas estacionarios a—z =0

La ecuacién de Laplace escrita en coordenadas triangulares

02 02 02
¢ N ¢ N ¢
0x? 0dy? 0z?

=0 (4)
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Transporte de masa

Concentration Flow welocity Charge
Transport Diffusivity —L Mobility
— Flux = diff. + conwv. + migration
8 e N, _=-—-DWVc +cu—zmFc Vg, <I
—_—
Faraday’s constant lonic potential
— Current density cum of chars es ~
. . - 5 - - - 32 .
i= !]7 E =N, ey J= F[ E —=, DV, +u E e, —Vg, E (z,) m,Fc, ]
I i ; i
— Electroneutrality 4 2 A
sum of charges =0 [ J:F[ E 7::D:Vc‘iiv'-?)!2 ;(:.r') I??‘,FC} }
i i y
— Perfectly mixed . 2 A
primary and secondary [N J=— FZ(:?' ) ner('{. ]V(Jﬁ‘,
F A

K = conductivity

+ Conservation of species de.
n-1 species, n:th through charge I
canservation

=—V-(—DVe¢,+ca—zmFc Vg )+ R,
Reaction rate

V.j:V-[F(Z_:!D;VCr _VQ'Z(::)z )‘H:FC} ]]
- Conservation of current . i i "y

- Net current is not accumulated, produced V. [’F[/ Zi_-:D:Vq —V@IZ ( z; )2 n}I,F(‘l ]\] =0
R ! o

or consumed in the bulk electrolyte

. For primary and secondary cases

V- (-xVg )=0
Las ecuaciones electroquimicas que usa COMSOL para definir la cinética del
electrodo se pueden observar en el anexo 2 [14]

> Butler-Volmer

Es la ecuacion general usada para determinar la densidad de corriente teniendo
en cuenta los sobrepotenciales y los coeficientes de transferencia de carga

anddicos y catodicos.

agFn —ac-Fn
)—el

iloc = i [e( RT RT )] (7)

> Butler-Volmer lineal

Las reacciones de transferencia de carga se pueden expresar de la ecuaciéon de

Butler-Volmer lineal, es decir; cuando el sobrepotencial es relativamente pequefio.
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(aq + al)F

iloc = iy ( RT

)1 ®

» Ecuaciones de Tafel anddicas y catddicas

Cuando se asumen altos sobrepotenciales anodicos o catodicos para una
corriente dada (baja cinética o baja i,), uno de los términos de la ecuacion de

Butler- Volmer puede ser despreciado.

Siendo para la reaccién de Tafel anddica:

. . ny
iloc = iy *10 "Ba (9)

Para la reaccion de Tafel catédica:

. . ny
iloc = —iy*10 ’Bc (10)
» Cinética dependiente de la concentracion

La forma mas completa de describir la cinética del electrodo es utilizando
pardmetros de concentracién y velocidad de las reacciones es por esto que se

utiliza la ecuacion de Butler-Volmer aplicando estos parametros

oF —a.F
iloc = kyF [cre(aRTn)—coe( C;?Tn)] (11)

Donde iy = KoF Creps € = Cr * Crefpy Co = Cp * Cref
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Anexo C: COMPOSICION ANODOS GALVANICOS Y CARACTERISTICAS

ANODO DE SACRIFICIO GALVALUM 11l

ELEMENTO % EN PESO
Fe 0,12 max

Si 0,08-0,21
Cu 0,006 max
Zn 2,8-6,5

In 0,01-0,02

Ti 0,025 max
Ga 0,005-0,020
Otros 0,02

Al Resto

Capacidad 2500 A/Hr por Kg (minimo)
Potencial -1.1 V mas negativo vs ER Ag/AgCl

Anode de zinc Ancda de Ancdo de aluminio
Magnesio

Propiedad MIL-A 18001-H | MIL-A 24412-8 Tipo A Tipo B Tipo €

Composicitn % Cd =0,025-0.15 Cu=0.1max Si=011-021 Si= 0,10 max 0.10 max
Al=0.10-0,50 Al=5-7 Fe = 0,10 max Fe = 0,13 max Fe= 0,13 max.

Fe = 10,005 max Si= 03 max Zn=03-05 Zn=35-50 Zn=4-5
Pb=0,008 max | Fe=0,008max Sn=— Sn=— Sn=0,08-0,16

Cu=0005maxc | Mn=0,15 min Mg =— Mg=03-0.8 Mg=—

Si=0125max. | Ni=0.003max Hg =0,02-0.05 Ho=— Ho=—

Zn=2-4 In=— In=0,02- 0,05 In=-—
Oftros = 0,3 méx. Cu = 0,008 max. Cu = 0,006 max Cu =001 méx

Otros = 0,02 mex Ottros = 0,02 max Ottros = 0,02 mads

Rendimiento 0.95 0.5 D.Q_S 0.9 0.5

Potendial de
trabajo mv
ws g ! AgCI -1050 -1550 -1050 -1100 -1100

Potencial va

Bcero protegida -250 -T00 -250 -350

Capacidad

eléctica tedrica

Achikn (Ahil) 820 (368) 2210 (1100) 2830 (1200) 2700 (1231) variable
Capacidad
electnca resl
Achikg (Ahilb) 780 (356) 1100 (503) 2689 (1226) 2430 (1110) variable,
Consuma anoda
kg ! A-afo 11,00 8,00 300 10,00 5,50
It/ A-ang 23.8 7.5 5.8 21.9 12
Densidad
kg / dm3 T3 177 275 2,81 281
i) pulg 3 0,258 0083 0,008 0,10 0.10
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Anexo D: GEOMETRIA UTILIZADA PARA EL DESARROLLO DE LAS

SIMULACIONES

ELECTROLITO o1 ELECTROLITO
D1
< D2> DEFECTO < D§
EFECT [
e [ ol ,
ANODO DE ANODO DE
ACERO ALUMINIO ACERO ALUMINIO

D1 Longitud zona Anddica

D2 Longitud Zona Catddica

R Recubrimiento Anticorrosivo

Anexo E: DIAGRAMAS DE LOS RECUBRIMIENTOS

DIAGRAMA DE BODE RECUBRIMIENTO ANTICORROSIOVO
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1,00E+06
1,00E+05 -
1,00E+04 |
E S
4 =
S 1.00E+03 =4,00E+Q1
™~
1,00E+02 | & horas S ———-— -5.00E+01 |
288 horas ..
576 horas R B
1,00E+01 | . et
- - -7,00E+01 |
1,00E+00 O0E+01 -
1,00E-03 1,00E-01 1,00E+01 1,00E+03 1,00E+05
Frec [Hz]
.
JComplex 1 [ @) | B Bade 1 [E=% EOR =]
Frequency 014) Prequency 01z):4.9975
z 21137.727
ti
00 | T Fauivatent Cieuis - CIRC £Q v o
File Model _Help Tuberia ¥ recu-rep2LISPOT DTA
|2 S E & S| ® o) g B0 A Freviety
ne it -
AP T
200 | Hement | Freedom | vaue | frrer | frror T
e 21 Fre(®) [4602 /A 10 . . . . . . L .
CPELT l Frea(a) [0,0027035 WA A R T L [
i creLe ) Free(s) [0,69373 /A NAA Frequency (Hz)
~ P W o) [337 N NAA
50
100 |- [
a0 ™~
@ 30
2 / \\
S 20
e 0
oLz ‘ ‘ N S
0 100 200 300 L T L L
z Frequency (Hz)

Complex1 Bt | ==
H—EEquwa\zn((\r(mls—C\R(EQZYHBER\ARE(NEGRO‘MM - x i ) gofede]
Eile bodel Help
HE S|SB | @ ansmiston /Freq. Range I 535Ed VA
-7.6e7 RE cpet 10
R crE2 10"
R2 10° g
Element | Freedom | value [ errer | Ervorte wE
RE | Fre(d)] |2 /A /A Wb
-5.007| cpeLT | Free(s) [3,2086-10 /A /A
p0SE w . L . . . . . .
cPELP Free() [0,85374 N/A /A
i cPE2T #| Free(s) NA NjA Frequency (Hz)
creze ) Free() A /A
Rz 1 Free(s) [5,55597 /A A
150
2,567
"(’_E-__‘
-100 -
©
b e -
50 |- /
e
0 L L 0 TR el | L L L L
0 2,507 5.0e7 7.5e7 L L L (S A (A A
z Frequency (Hz)
 ——




EIS Recubrimiento anticorrosivo 12 dias por Zview

RE CPE1
Rt cre2 L 10
a ror} —— TUBERIArecubiertansGTSRrUbIEIEISPOTOTI
—— FitResult
L
Sement | Freedom | value [eror [Erors 10
RE Bl Free(2) [7,18%6 NA /A 3
CPELT £l Free(#) [463-10 N/A N/A 10° L
cPELP 1 Free(s) [ps%3 NA /A
R1 %1 Free(s) [esese NA /A
E2T ] Fres(y) [1,377%5 NjA NjA 10— - L " . " - " " N
=13 E Free(s) o243 NA A LR (R T T (A [ R A T O
R2 ] Free(s) [r369 A /A Frequency (Hz)
100
5
-25000
el
Zap
25
0 . L 0 L L . i L 1
0 25000 50000 75000 100000 I T L (L L
z Frequency (Hz)
EIS Recubrimiento anticorrosivo 24 dias por Zview
Bl @ Equivalent Circuits - CIRC EQ 2 TUBERIA REC GRIS 24.mdl X d FrEU‘EﬁiSQ Z”(h)‘ﬁlﬁgv.l
T 7] Bes:0.56766 Mag:10214
Fie Model Help Ampl: 10 Phase:-54,052
= E & E Run Simulatic Freq. R Ch\{;quarediN/A R B
. 2ad & 8 @ Run Sindiation / Freq. Range "o Feqr — 1y = =] | SHeode
x 7434 Frequenc:
Re cper Tl a
7":-8268,
w1 cpe2
R2 10
‘ ‘ : ‘ ™ —— TUBERiArecublertagrs 1prubl 20EISPOT DT
Sement Freedom | vaive Error Erors
RE 1 Free(d); |6,3508-10 A NJA 10*
cpELT B Free() A N/ =
L 1 Free(®) WA N T
RL 1 Free(®) A N/
crERT 1 Free(®) A N/
cPEZP | Free(s) N/A NfA 107 - L L L . . L L
R2 i Free( NA A 10° 407 407 10° 40" 40 10° 40t 108 10°
0000 Frequency (Hz)
100
75
-25000
ho]
R
25
o | . . 0 " L . f 1
0 25000 50000 75000 100000 0% 10t 107 10" 10" 1t 100 0t 107 107
z Frequency (Hz)
EIS Recubrimiento Epoxico-Bituminoso inicial por Zview
=EeE=] |8
Frequency (H2):4,9975 Frequer
;452605
1,4575E05
150000 10¢
TUBERlArecubiorianegralEISPOT DTA TUBERIArecublerianegralEISFOT.OTA
FitResult ” FitResult
10° |
e =1
10|
100000
0 . . ' " . " . .
10° 1 100 10f 0’ 10° 10° 10 10° 0°
& P Frequency (Hz)
75
-50000
50 |
o -
@
£
d [T Equivalent Cireuits - CIRC EQ 2 TUBERIA REC GRIS 24.mdl - > 2
/ File Model Help
0 — 5 Chi-Squared = /A 0 i L L L L L L L
n Simulation /Freq, Range & ;
o eHE & 88 e ton / Frea. Range ["Sum of Sar = NjA B R T T 1 U SR A LA U
nE cPE4 Frequency (Hz)
it cpez
R2
PR I F7Y = L cunaar L

64



EIS Recubrimiento Epéxico-Bituminoso12 dias por Zview

e sy
PO e vt G o - OO B PRI G vl —

o Rlwiel  Heiw
BT T

W L S, B ‘:;‘\_.‘“—'n. :ﬁ

ﬁ

.h:n_%;\?h_ = EELY
C] = Rk =) e
o W A [BERCETT HA e
S o Freeiey AR £
= o P [ wa o
[ i Frmaiuy [CRmwA e o
(e mi rresimy fEs e C
= P L o
e
= ..
o~ “,
A ,
-
At .
a ucma aacmen aupama

*enna

mBe
t‘ —
- R N ik TR T,
.'c;r ]
-\-"-\.
lE['lo'r .,
e
¥ e
W
wow W w = = = 5 w "
Fupcuarcy i}
-
ST
30 SN
i
- ._// l"-.
.-. \'.
-e = -
wtowd oW oW oW W W oW L

EIS Recubrimiento Epéxico-Bituminoso 24 dias por Zview

rm.....—. Cmn s - CHOC B0 3 TURIFLL I ONL el —

per gy =N,
pa———
[EEE S B Sm———rens L o
" cnie
i
] o - o JE—— S
o — e
w .
. - =
R o — — = s
[ - o ——— |
i i Presid AR wa i
I 0 iy [T3 [ [ ) —
L] L T . e oW ow W ow oW o W oW
wEE L O T Ll Frocpescy [Hy)
' iy [ [ [
= =
s
= ;
<A - - |
o -
. o E - -
-/____,-—' ® - -
] L L i A— . .
a ) Wi ] R ¥ ™
T Frocuascy It}
S—

H? L]

g

65




Anexo F: INSPECCION VISUAL DE LAS TUBERIAS LUEGO DE LA
VALIDACION




