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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LAS VARIABLES
HIDRODINAMICAS Y DE TRANSFERENCIA DE MASA,
EN LA CORROSION DEL SISTEMA OXIGENO-AGUA-
CLORURO DE SODIO Y ACERO AL CARBONO.*

AUTOR: SUAREZ SANTOYO, Maria Teresa**

PALABRAS CLAVES: Transferencia de masa, Esfuerzo de corte en la pared,
Electrodo de cilindro rotatorio, Celda de impacto, Corriente
limite electroquimica.

La transferencia de masa y el esfuerzo de corte juegan un papel importante en el
proceso de corrosion de un sistema de fase simple, compuesto por una salmuera
saturada con aire en contacto con un acero al carbono, a diferentes condiciones de
temperatura y velocidad. La corrosién es afectada por el flujo de fluidos de una
manera diferente para cada sistema metal-solucion. Para el estudio de este fenémeno
existen una serie de equipos a nivel de laboratorio que permiten simular las
condiciones de campo mediante el uso de correlaciones que predicen los valores del
coeficiente de transferencia de masa y esfuerzo de corte. Sin embargo, estas
correlaciones no han sido validadas para todos los sistemas y no se encuentran
expresiones que permitan describir la velocidad de corrosion en funcion de dichos
parametros.

La técnica de corriente limite se usé para determinar los valores de transferencia de
masa y esfuerzo de corte en la pared, los cuales se compararon con aquellos
predichos por las correlaciones para tres diferentes geometrias que fueron el electrodo
de cilindro rotatorio, flujo a través de un tubo y celda de impacto; ademas se
obtuvieron las velocidades de corrosién para cada una de las condiciones evaluadas.

El mecanismo de corrosion presente fue un control mixto, donde la reacciéon de
corrosién se encuentra parcialmente controlada por la transferencia de masa y carga,
lo que llevé a que no todas las correlaciones se ajustaran a los datos experimentales.
Finalmente, con las principales variables respuesta electroquimicas se obtuvieron
relaciones matematicas entre la velocidad de corrosién y las variables hidrodinamicas
y de transferencia de masa para cada uno de los equipos utilizados, donde se destaca
la implementacion de la celda de impacto a los estudios de corrosion en nuestro pais.

*

Trabajo de Investigacion
** Escuela de Ingenieria Quimica, Maestria en Ingenieria Quimica, Dario Yesid Pena



ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF HYDRODYNAMICS VARIABLES AND MASS
TRANSFER ON CORROSION OF NaCl - H20 - OXYGEN - MILD
STEEL SYSTEM.*

AUTHOR: SUAREZ SANTOYO, Maria Teresa**

KEYWORDS: Mass transfer, shear stress, rotating cylinder electrode,
impingement jet cell, electrochemical limit current.

Mass transfer and shear stress play an important role in corrosion of single phase
system: brine saturated with air and mild steel at different temperatures and velocities.
Corrosion is affected by fluid flow in different ways for each system metal-solution. For
studying this phenomena there are many laboratory equipment, which allow to
simulate the field conditions by using correlations that predict the mass transfer and
shear stress values. However, these correlations cannot be validated for all corrosion
systems and besides, expressions which describe the corrosion rate as a function of
that parameters cannot be found in the literature easily.

Limit current was used as a electrochemical technique to determine the mass transfer
and shear stress on the wall, which were compared to those predicted by the
correlations for the three corrosion configurations: rotating electrode cylinder, flow
through tube (loop) and impingement jet; besides, corrosion rates were found for each
evaluated conditions.

Corrosion mechanism was mixed control, where the corrosion reaction was partially
controlled by mass and charge transfer, leading to not all correlations were adjusted to
the experimental data. Finally, mathematical correlations were obtained between the
corrosion rate and mass transfer and shear stress for each configurations, where the
impingement jet cell was implemented in Colombia, to study the corrosion in
laboratory.

*

Research work
** Chemical Engineering School, Master in Chemical Engineering, Dario Yesid Pena



1 INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION GENERAL

Siempre se ha considerado la corrosidon como un fendbmeno superficial de
intercambio de carga que ocurre en la interfase entre un fluido corrosivo y la
superficie sélida de un material, y se ha analizado el efecto del flujo de fluidos
en el proceso de corrosibn como una interrelacibn compleja de la
transferencia de masa, transferencia de momento, hidrodinamica vy

electroquimica.

Se han propuesto en la bibliografia, correlaciones que relacionan variables
especificas de los fendmenos de transferencia de masa y momento para
estudios de corrosion basados en diferentes geometrias de celdas
electroquimicas, que han sido deducidas independientemente del fenédmeno
de corrosion pero se han venido usando para obtener un conocimiento mas
claro sobre sus mecanismos. Diversos autores han desarrollado estudios de
la velocidad de corrosion en funcion de la velocidad del fluido para diferentes
23,24,36,38

materiales expuestos a sistemas acuosos con presencia de oxigeno

pero en la mayoria de casos en flujos a traves de tuberias.

Con base en lo anteriormente mencionado se ha observado que se puede
proponer una correlacion que permita medir la velocidad de corrosién en
funcion de variables como la transferencia de masa y el esfuerzo de corte,

basados en datos experimentales obtenidos para un sistema de una fase



liquida acuosa al 3% de NaCl saturado con aire, en un electrodo de acero al
carbono expuesto en diferentes geometrias de celdas electroquimicas como
los cilindros rotatorios, las celdas de impacto y electrodos ensamblados en
circuitos hidrodinamicos.

Para el desarrollo experimental particular de este estudio se utilizd un cilindro
rotatorio comercial, pero se construyé una nueva celda de impacto, y se
establecieron las metodologias de experimentacion de las tres geometrias

evaluadas.

Por otra parte, aprovechando los datos experimentales obtenidos se
validaron las correlaciones de transferencia de masa y momento para el
sistema de estudio y se propuso un mecanismo de corrosion del acero al

carbono expuesto a este medio.

Finalmente, con este estudio se ha pretendido lograr un mejor conocimiento
de la influencia de las variables hidrodinamicas y de transferencia de masa

en la corrosion, partiendo de un sistema de corrosién conocido.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Evaluar la influencia de las variables hidrodinamicas y de transferencia de

masa respecto a la corrosidén que se presenta sobre el acero al carbono en



presencia de agua, oxigeno, cloruro de sodio, por medio de experimentacion

electroquimica en el laboratorio.

1.2.2 Objetivos especificos

*» Analizar las relaciones hidrodinamicas existentes para el electrodo de
cilindro rotatorio, circuito de flujo y celda de impacto, con el propésito de
poder determinar, en casos experimentales especificos las condiciones

prevalecientes de transferencia de masa y esfuerzo de corte.

» Validar las deducciones tedricas mediante las observaciones
experimentales obtenidas por técnicas electroquimicas de corriente

directa, corriente alterna y gravimétricas en el laboratorio.

» Determinar relaciones matematicas de las variables hidrodinamicas y de
transferencia de masa con las velocidades de reaccidn electroquimicas y

de corrosion.

» Determinar los posibles mecanismos de corrosion presentes en el sistema

oxigeno-agua-cloruro de sodio/acero al carbono.

» Desarrollar una metodologia de laboratorio para los estudios de corrosion
que incluya la transferencia de masa y esfuerzo de corte, posiblemente

presentes en la interfase metal-solucion.



1.3 ANTECEDENTES

Los fendbmenos de corrosion se han estudiado en el laboratorio con un grado
de acercamiento mayor a las condiciones reales de campo. Debido a que el
fendmeno de la corrosidn esta basado en reacciones electroquimicas, los
primeros disefios de equipos de laboratorio fueron creados para hacer un
seguimiento de este tipo de reacciones sin tener en cuenta otras variables

como la velocidad del fluido.

Ademas, los estudios a nivel de laboratorio tuvieron grandes limitaciones
para el estudio de los problemas de corrosidbn en campo. Las limitaciones
fueron principalmente de dos tipos; primero, las celdas electroquimicas
fueron disefiadas para trabajar en condiciones estaticas, las cuales no
simulaban las condiciones reales del fluido en el campo y segundo, la
utilizacion de la fase acuosa como unico componente del fluido presente en
el sistema, dejando de lado el efecto que pueden tener otras fases en los

fendbmenos de corrosion.

La limitacién de la quietud del fluido es superada con la creacidén de equipos
que permiten poner en movimiento el sistema. Dentro de los equipos de
laboratorio mas comunes para estudiar el efecto de la velocidad del fluido
sobre la corrosion de las lineas de transporte en tuberia, se encuentran el
electrodo de disco rotatorio (RDE), el electrodo de cilindro rotatorio (RCE), el

flujo en tuberias, la celda de impacto (Jet Impingement) entre otras.



La velocidad del fluido fue usada como el pardmetro primario para
comparaciéon de los resultados de ensayos de laboratorio con las
aplicaciones en campo, pero este concepto empez6 a cambiar a partir de los
anos 70. Los primeros datos que mostraban relacion entre el parametro
hidrodinamico de esfuerzo de corte en la pared (ty) con la corrosién fueron
publicados por Efird' en 1977 para aleaciones de cobre en agua de mar. Se
entiende ahora que el flujo de fluidos debe ser expresado en términos
generales relacionados con parametros comunes a todos los sistemas
hidrodinamicos que permiten la aplicacion de los datos de ensayo de
laboratorio a las operaciones de campo. Estos pardmetros son calculados de
ecuaciones empiricas desarrolladas para caracterizar el flujo de fluidos.
Como un resultado de estas consideraciones, la determinacion experimental
de los efectos del flujo de fluido en la corrosidn involucran el calculo de uno o
mas parametros los cuales incluyen esfuerzo de corte en la pared, (tw),
namero de Reynolds (Re), numero de Sherwood (Sh) y coeficiente de
transferencia de masa (K). Los ensayos de corrosién de laboratorio son
conducidos de una forma que permiten el calculo hidrodindmico de

parametros independientes tales como Ky 1.

A nivel nacional en el Grupo de Investigaciones en Corrosion de la
Universidad Industrial de Santander (GIC), se han realizado trabajos previos
de hidrodinamica en emulsiones con el electrodo de disco rotatorio (RDE), y
la celda de impacto (Jet impingement), donde se han aplicado correlaciones
para relacionar las diferentes variables implicadas en el proceso del flujo de
fluidos®. En el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) se ha venido
trabajando en el mecanismo de la corrosién por CO, en el transporte de
hidrocarburos, por medio de la implementacion de un circuito de flujo a
escala piloto, donde se evalua el dafno causado por el esfuerzo de corte del

"slug" formado en la tuberia®.



A nivel internacional los siguientes autores han trabajado en el célculo del
coeficiente de transferencia de masa y esfuerzo de corte en la pared.

Reiss (1962) describié en detalle, la técnica de mediciones de transferencia
de masa usando una reaccion electrolitica controlada por difusion, y el uso
de esta técnica para medir las fluctuaciones de la velocidad en la pared. Las
mediciones del coeficiente de transferencia de masa fueron llevadas a cabo
en tuberia de diametro de 2,54 cm usando el sistema electroquimico ferro
potasio-ferricianuro. Los electrodos fueron construidos de 3 tamafos de

alambre de niquel®.

Shaw y Hanratty (1964), midieron el tiempo local promedio de los
coeficientes de transferencia de masa con electrodos de ensayo embebidos.
Su experimento fue diferente al de Reiss ya que los electrodos de ensayo, en
vez de estar rodeados por una superficie inerte, estaban rodeados por
superficie de electrodo activa. Fueron usados electrodos de ensayo de 4
diametros diferentes®.

Sirkar y Hanratty (1970), obtuvieron el coeficiente de transferencia de masa,
el cual fluctuaba con la raiz media cuadrada para un nimero de Schmidt
aproximado de 2300, ademas usaron analisis de orden de magnitud vy
concluyeron que las fluctuaciones de flujo en la direccidén del flujo principal
tienen poco efecto en las fluctuaciones de la transferencia de masa. El valor
local de los coeficientes de transferencia de masa que ellos obtuvieron es

méas aproximado comparado con el de Shaw & Hanratty®.



Mizushina (1971) discutié el método de reaccidon electroquimica controlada
por difusién y sus aplicaciones en el estudio del fenbmeno de transporte,
incluyendo mediciones de transferencia de masa, esfuerzo de corte y
velocidad del fluido. Este investigador también suministrd un analisis
enfatizando la aplicacion de las medidas de corriente limite en
microelectrodos para las determinaciones de tw, y velocidad local e

instantanea, como describié Hanratty (1966)*.

Selman y Tobias (1978), compilaron cientos de correlaciones de transporte
de masa adecuadas para diferentes configuraciones de transporte, flujo y
agitacion. Ellos describieron la teoria y practica de la técnica de corriente

limite para la medicion de los coeficientes de transferencia de masa®.

Landau (1981), usé la técnica de corriente limite para determinar las
velocidades de transporte de masa de flujo laminar y turbulento. Este
investigador también discutié la consideracion de distribucion de corriente,
seleccién y colocacién de electrodos, modos de aplicacién de corriente y

sistema electroquimico seleccionado®.

Campbell y Hanratty (1983) estudiaron la estructura de la velocidad cercana
a la pared por medicion de la componente transversal del gradiente de
velocidad fluctuando simultdneamente en multiples ubicaciones en la pared.
Las fluctuaciones de la velocidad en todas las frecuencias tuvieron la misma
escala transversal. Las mediciones se realizaron en sistemas de tuberia de 8
pulgadas. Los autores encontraron que los espectros de frecuencia e
intensidades son propiedades universales y no se afectan por el disefio
particular del sistema de flujo experimental®.



Jiang y Gopal (1998) obtuvieron los coeficientes de transferencia de masa
para flujo en tuberia totalmente desarrollado y flujo slug usando la densidad
de corriente limite electroquimica y la técnica de ruido pontenciostatico.
Ademas estudiaron el impacto de las burbujas en los slugs sobre el
coeficiente de transferencia de masa. Los autores concluyeron que el
coeficiente de transferencia de masa en el flujo de tuberia aumenté con la
velocidad del fluido y en el flujo slug los coeficientes de transferencia de

masa aumentaron con el Nimero de Froud.*

Wang, Jepson, entre otros (2000) estudiaron el efecto de las burbujas en la
transferencia de masa en una celda electroquimica y en flujo slug. Los
experimentos fueron llevados a cabo usando la técnica de densidad de
corriente limite electroquimica. Los autores encontraron que la senal de
corriente como una funcién del tiempo y la frecuencia mostré una influencia

directa del movimiento de la burbuja en la transferencia de masa®.

Autores como K.D. Efird"®’, D.C. Silverman®, entre otros, han trabajado en
correlaciones experimentales que relacionan el coeficiente de transferencia
de masa y esfuerzo de corte en la pared con variables hidrodinamicas, para
realizar ensayos de laboratorio por medio de celdas de impacto, cilindros
rotatorios y circuitos de flujo (loop).

1.4 JUSTIFICACION

Como es sabido la corrosidén puede ser afectada o influenciada por el flujo de
fluidos, existiendo ademas en la bibliografia una serie de relaciones entre

coeficiente de transferencia de masa, velocidad del fluido, esfuerzo de corte y



propiedades de fluido para varias geometrias (cilindro rotatorio, celda de
impacto, anulos, flujo en tuberia, etc.), que pueden explicar como se afecta la

corrosion por el flujo de fluidos.

El uso de una geometria especial en los electrodos para determinar como el
flujo de fluido afecta la corrosion en otra geometria esta basado en una
suposicién importante. Si la corrosion es sensible a la velocidad del fluido en
la planta, entonces las condiciones pueden ser construidas de tal manera
que el mecanismo detras de esta sensibilidad esté presente en la simulacién
de laboratorio. Entonces es importante encontrar la relacion apropiada entre
hidrodinamica y velocidad de corrosion, de tal manera que gobierne el mismo
mecanismo tanto en los ensayos de laboratorio como en las condiciones de

planta.

El sistema de estudio escogido oxigeno-agua-cloruro de sodio y acero al
carbono, presenta un control por transferencia de masa del agente oxidante,
ademas de la presencia del cloruro de sodio, el cual garantiza la

conductividad del electrolito para la realizacion de pruebas electroquimicas.

El fenbmeno de la corrosion debe simularse en el laboratorio con base en
parametros como el coeficiente de transferencia de masa y el esfuerzo de
corte en la pared, los cuales se pueden obtener a partir de correlaciones
hidrodinamicas empiricas, por ello el entendimiento de dichos parametros en
los mecanismos de corrosidén, mediante un analisis tedrico-experimental, son
una herramienta valiosa para el manejo de los problemas causados por el
flujo de fluidos.



1.5 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los estudios que se realizan en el laboratorio para evaluar la corrosion
causada por el flujo de fluidos, se emplean equipos con diferentes
geometrias de electrodo tales como electrodos de disco y cilindro rotatorio,
celdas de impacto, circuitos de flujo, entre otros, los cuales mediante
diferentes accesorios ponen en movimiento el fluido, objeto de estudio.

Ademdas de reproducir las condiciones de flujo, es importante que las
condiciones de operacién de los equipos simulen el mecanismo de corrosién
que ocurre, ya sea que exista un control por transferencia de masa, por
transferencia de carga, por el esfuerzo de corte, 6 por la erosiéon causada por
el choque de particulas presentes en el liquido, lo cual garantiza la
confiabilidad de los resultados experimentales.

Para ello existen una serie de correlaciones adimensionales que relacionan
las diferentes geometrias con los Numeros de Reynolds, Sherwood, Schmidt
y Stanton, permitiendo establecer los parametros bajo los cuales se van a

operar los equipos y conocer los mecanismos de corrosion que suceden.

Con esta investigacion se pretende mediante el uso de diferentes geometrias
de electrodo, estudiar la influencia de las variables hidrodinamicas y de
transferencia de masa en la corrosion del sistema oxigeno-agua-cloruro de
sodio/acero al carbono a través de la validacion de las correlaciones teéricas

por medio de la experimentacion.
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1.6 HIPOTESIS

Existe una relacion entre la velocidad de corrosién y las variables
hidrodinamicas y de transferencia de masa, que permite predecir el
comportamiento del acero al carbono al estar en contacto con una solucién
oxigeno-agua-cloruro de sodio; que puede ser encontrada realizando una

experimentacién electroquimica apropiada.
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2 MARCO TEORICO

2.1 GENERALIDADES

La corrosion puede ser afectada por el flujo dependiendo del mecanismo
gobernante en el proceso de corrosion. Pueden distinguirse 2 casos
principales: el efecto del flujo en la corrosiébn cuando no estan presentes
peliculas superficiales y el efecto del flujo en la presencia de peliculas

superficiales (precipitados, inhibidores, etc.).

En ausencia de peliculas, el efecto primario del flujo en la corrosién es a
través de la transferencia de las especies involucradas en la reaccién de
corrosion hacia la superficie del metal. Para la transferencia de masa en el
flujo turbulento, debido a numeros de Schmidt muy grandes, todos los
cambios de concentracidén ocurren en una capa muy estrecha adyacente a la
superficie del metal, dentro de la subcapa viscosa, en la capa limite de la
transferencia de masa. El espesor de esta capa es una funcion de la
velocidad del flujo (numero de Reynolds) y la geometria de flujo. Usualmente
la transferencia de masa estd asociada con las corrientes limites.
Contrariamente la remocién rapida de los productos de corrosién de la
superficie también puede llegar a ser limitante, lo cual puede conducir a la
acumulacion, saturacidén y precipitacion de las peliculas superficiales. Sin
embargo, si el proceso de corrosion esta bajo transferencia de carga
(activacién) o control por reaccion quimica, los cambios en el flujo y

transferencia de masa no tendran efecto en la velocidad de corrosion.
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Cuando estan presentes peliculas superficiales, ellas pueden reducir la
velocidad de corrosidbn porque evitan el transporte de las especies
involucradas en las reacciones electroquimicas hacia la superficie del metal.
En el caso de peliculas de inhibidores, partes de la superficie son
"bloqueadas" por el inhibidor, y la doble capa electroquimica puede ser
alterada. Las peliculas superficiales pueden ser removidas local o
globalmente por disolucion quimica (en el caso de precipitados) o por fuerzas
mecanicas, donde cualquiera de las dos conducen a velocidades de
corrosién muy altas. La disolucién quimica de los depdésitos superficiales
esta relacionada con la transferencia de masa y la quimica del agua. La
remocion mecanica de las peliculas esta relacionada con la transferencia de

momento y a menudo se encuentra en flujos simples y multifasicos.

En el flujo multifasico, la remocién de la pelicula puede ser causada por el
impacto de particulas sélidas presentes en el liquido, por el impacto de gotas
presentes en el flujo de gas (erosién), o por fluctuaciones en la presioén y el
esfuerzo de corte. Aun en el flujo de fase simple, la remocién mecanica de la
pelicula a menudo es observada particularmente en geometrias irregulares

(por ejemplo, puntos soldados, ranuras, y areas con cambios de diametro).®

2.2 HIDRODINAMICA

El patrdén de flujo a lo largo de una geometria dada esta gobernado por las
leyes de la hidrodinamica. Para los fluidos Newtonianos, tales como la
mayoria de los liquidos, la velocidad de campo esta dada por la ecuacién de
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Navier-Stokes, la cual representa la conservacion del momento y por la
ecuacion de continuidad basada en la ley de conservacion de la masa®.

En el caso de flujo en tuberia, se pueden distinguir varios tipos de flujo:
laminar, turbulento, unido y separado, de acuerdo a sus recorridos a través
de las paredes solidas. El flujo laminar esta caracterizado por lineas de flujo
paralelas. La turbulencia se describe como un flujo inestable que contiene
fluctuaciones rotacionales y tridimensionales. Estas fluctuaciones son
aleatorias en el tiempo y el espacio.

La investigacion en las ultimas décadas ha sido relacionada con flujo de fase-
simple. La investigacion y desarrollos modernos se han enfocado en flujo
multifasico. Un caso tipico de este tipo de flujo se encuentra en la
produccion de gas y petréleo donde hay 4 fases presentes: hidrocarburo
condensado, formacion de agua, gas y lodo. En procesos de ingenieria, el
flujo multifasico en ese caso es un sistema liquido/liquido/gas/sélido.™

2.3 TRANSFERENCIA DE MASA

Desde un punto de vista fisico-quimico, las reacciones de corrosion son
reacciones heterogéneas en las cuales los reactantes tienen que ser
transportados hacia la superficie del metal y los productos de corrosion lejos
de ella.

Basicamente, la transferencia de masa puede ser descrita de la siguiente

manera: los iones y moléculas pueden alcanzar la superficie del metal por

difusion molecular como resultado de un gradiente de concentracion. Los
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reactantes también pueden ser transportados por conveccion (debido al flujo
laminar o turbulento), la cantidad de materia que alcanza la superficie se
incrementa y de igual manera la velocidad de reaccion. Esta clase de
transporte se conoce como difusion convectiva. Como lo dice su nombre,
consiste de conveccidon en el seno de la solucién y difusién en la vecindad

inmediata de la superficie.

La difusibn convectiva se expresa matematicamente por una ecuacion
diferencial que incluye la primera ley de Fick y un término de conveccion
donde n; es el flujo masico molar del componente i (mol.m?s™); Di, el
coeficiente de difusién (m?.s™), c;, la concentracién (mol.m™), y u, la velocidad

de flujo (m.s™).
nr=- Digrad ¢ + u ¢; (1)

La ecuacion establece que el flujo total es igual a la suma del transporte de
masa difusional y transporte de masa convectivo. La velocidad en campo u
se expresa por la ecuacién de Navier-Stokes. Una solucién analitica a la
ecuacion de difusién convectiva puede ser obtenida si las condiciones limite
de las ecuaciones de Navier-Stokes no son tan complejas. Para geometrias
simples, tales como el disco rotatorio y el plato plano, existen soluciones
analiticas para flujo laminar y también se pueden extender a flujos

turbulentos'®.

Para flujos turbulentos, se pueden usar combinaciones de grupos

adimensionales, conocidos como correlaciones de transporte de masa:

Sh = a Sc® Re°® (2)
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Estas ecuaciones contienen informacion de los siguientes grupos

adimensionales:

Numero de -Sherwood: Relacion del transporte de masa total con el

transporte de masa por difusion molecular.

Sh="— (3)

Numero de Reynolds: Relacién de la fuerza de inercia con la fuerza de

friccion.

_uL
U

Re (4)

Numero de Schmidt: Relacién del transporte de momento con el transporte

de masa por difusidén molecular.

U
so=© (5)

Donde:

K = coeficiente de transferencia de masa (m.s™)
L = longitud caracteristica (m)

v = viscosidad cinematica (m2.s™)

a, b, ¢ = constantes

La transferencia de masa juega un papel importante en el proceso de
corrosion. Debido a las reacciones electroquimicas que toman lugar en la
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superficie del metal, las concentraciones de varias especies en la superficie
del metal son diferentes a la del seno de la solucion. Como un resultado de
este gradiente de concentracion en el fluido, hay un movimiento de las
especies del seno de la solucion a la pared de la tuberia y viceversa. Para
calcular el flujo de transferencia de masa de las especies es necesario
calcular los coeficientes de transferencia de masa de las especies’".

La ecuacién empirica de Chilton-Colburn para transferencia turbulenta es la

siguiente:

_fReDSc'3
mt 8d

K
Donde:

Kmnt = coeficiente de transferencia de masa de las especies
Re = numero de Reynolds

Sc = numero de Schmidt

D =difusividad de las especies en el fluido

f = factor de friccion de Moody

d = diametro de la tuberia

Asi, como la ecuacion anterior, existen expresiones semi-empiricas, semi-
analiticas, desarrolladas por diversos autores para el célculo del coeficiente

de transferencia de masa.

A nivel de laboratorio se puede medir la velocidad de transferencia de masa,

mediante la técnica de corriente de difusion limite electroquimica. Es una
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técnica versatil y aproximada para la investigacion de la transferencia de
masa. Consiste en que mediante la polarizacién del electrodo de trabajo, se
acelera el proceso electroquimico hasta que el transporte de las especies
involucradas a la superficie del metal llega a ser la velocidad limitante. El
proceso de transporte depende principalmente de la difusién a través de la
capa limite la cual es una funcién de los parametros de flujo. Cuando el
electrodo de trabajo se polariza adecuadamente, la corriente limite medida es
directamente proporcional a la velocidad de transferencia de masa'?.

El coeficiente de transferencia de masa se calcula de la corriente limite,

usando la siguiente ecuacion®:

I
K- L (7)
(NFAC,))

Donde:

K = coeficiente de transferencia de masa
I = corriente limite

n = numero de moles que reaccionaron
F = constante de Faraday's

A = area superficial del electrodo

Cp = concentracion de la soluciéon

A continuacion se presentan las correlaciones para el calculo del coeficiente
de transferencia de masa y esfuerzo de corte en la pared, comunmente

encontradas en la bibliografia.
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2.3.1 Transferencia de masa en el electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

Tabla 1. Correlaciones para el céalculo del coeficiente de transferencia de
masa — ECR'3464
Propiedad Autor Correlacion’

Transferencia de

masa

Eisenberg y colaboradores

Sh = 0,0791 Re%’ S0

Newman

o 1107
Sh= 0,0791[Re [1 ] 50356

Ry

Wranglen y colaboradores

Sh = 0,0791Re%®” 533

" Estas correlaciones son para régimen de flujo turbulento.

2.3.2 Transferencia de masa en flujo a través de un tubo

Tabla 2. Correlaciones para el céalculo del coeficiente de transferencia de

masa — Flujo a través de un tubo'

Propiedad

Autor

Correlacion’

Transferencia de

masa

Chilton - Colburn

Sh = 0,023 Re®® S¢%33

Harriot - Hamilton

Sh = 0,0096 Re®'3 50346

Berger y Hau

Sh = 0,0165Re*® Sc**

" Estas correlaciones son para régimen de flujo turbulento.
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2.3.3 Transferencia de masa en la celda de impacto (Jet Impingement)

Tabla 3. Correlaciones para el céalculo del coeficiente de transferencia de
masa — Celda de impacto'*

Propiedad Autor Correlacion’
Transferencia de|Rao y Trass Sh = 1,14 Re®%® (r/d) "%
masa Patrick Sh = 0,65 Re®® (x/d) "2

" Regién pared del jet, régimen de flujo turbulento

2.4 ESFUERZO DE CORTE EN LA PARED

La transferencia de momento de un fluido en movimiento hacia una superficie
solida sobre la cual esta fluyendo y el grado de turbulencia del fluido en la
superficie solida se expresa como el esfuerzo de corte en la pared (tw).

Este parametro es una medida directa de la pérdida de energia viscosa
dentro de la capa limite turbulenta, y esta relacionado con la intensidad de la
turbulencia en el fluido actuando en la pared. No es una fuerza en la pared

del tubo sino una fuerza del fluido en movimiento en la pared.

El esfuerzo de corte en la pared es la pérdida de presion isotérmica en el
flujo turbulento en un incremento de longitud debido a la friccién del fluido

resultante del contacto con una pared fija. La definicion matematica*® del
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esfuerzo de corte total en un fluido en movimiento que pasa por una pared

fija se expresa como:
T= U[BU]_ UxUy (8)
dy

Donde:

U = velocidad del fluido

v = viscosidad cinematica

En la pared, Ux = Uy = 0, quedando el esfuerzo viscoso en el fluido. tw se

define como el esfuerzo de corte viscoso en y=0, y se expresa como:

Tw = ”( oy )Y:O (9)

El esfuerzo de corte en la pared y la transferencia de masa para flujo
turbulento estan ligadas. Ellas no se pueden separar experimental o
matematicamente para la evaluacién de la corrosion acelerada por el flujo.
Este vinculo no es totalmente independiente de la geometria, sin embargo, la

relacion entre los parametros puede diferir de una geometria de flujo a otra®.

2.41 Esfuerzo de corte en el electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

Para el electrodo de cilindro rotatorio en la regién turbulenta existe la

siguiente correlacién desarrollada por Silverman®:

Tw = 0,0794 Re®? p 1 (10)
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Donde:

tw = Esfuerzo de corte en la pared (N/m?)
Re = Numero de Reynolds

p = Densidad de la solucién (kg/m?)

r = Radio del cilindro rotatorio (m)

o = Velocidad angular del electrodo (rad/s)

2.4.2 Esfuerzo de corte en flujo a través de un tubo

El esfuerzo de corte en la pared puede ser calculado mediante la correlacion

derivada por Silverman para flujo a través de un tubo®:
Tw = 0,0395 Re?° p V2 (11)

Donde:
tw = Esfuerzo de corte en la pared (N/m?)

Re = Numero de Reynolds
p = Densidad del fluido (kg/m®)
V = Velocidad del flujo (m/s)

2.4.3 Esfuerzo de corte en la celda de impacto (Jet Impingement)

Giralt y Trass han determinado una relacion para 1, en la region pared del jet

turbulenta’'®:

20
7, =0.0447Re 0182 52 [;W (12)
/)
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Donde:

tw = Esfuerzo de corte en la pared (N/m?)
p = Densidad de la solucién (kg/m®)

U = Velocidad del jet (m/s)

Re = Numero de Reynolds

v = Viscosidad cinematica (m?/s)

d = Didmetro de la boquilla (m)

2.5 EQUIPOS PARA MEDICIONES ELECTROQUIMICAS EN
SOLUCIONES EN MOVIMIENTO

Los equipos para examinar los efectos del flujo en la corrosion son similares
a los usados en los ensayos estaticos, con la diferencia que tanto la probeta
(discos rotatorios y cilindros) y la solucion deben estar en movimiento. Las
ventajas de los sistemas rotatorios son su economia y fécil uso, su habilidad
para realizar ensayos representativos de geometrias y materiales reales y

mantener un flujo constante si se desea'”.

2.5.1 Electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

El sistema de prueba ECR es compacto, relativamente econdémico, y
controlado facilmente. Provee un flujo estable y reproducible en volumenes
de fluido relativamente pequefios. Opera en régimen turbulento sobre un
amplio rango de numeros de Reynolds, bajo condiciones hidrodinamicas
controladas y conocidas. Los experimentos requieren pequenas cantidades

de fluido, y se pueden hacer simultaneamente mediciones electroquimicas y
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gravimétricas. Es esencial que el electrodo de trabajo pueda ser rotado,
tanto a altas como bajas velocidades, y que esta ultima variable pueda ser
medida y mantenida constante.

Un cilindro rotatorio causa turbulencia del fluido debido al arrastre de la
superficie. La extension dependera de la geometria exacta, particularmente
el grado de desviacién. El flujo laminar ocurre a bajas velocidades de
rotacion, por ejemplo, 10 r.p.m., y el Re critico es de aproximadamente
20014,48.

En este equipo se desarrollan 3 regimenes de flujo:

1. A bajas velocidades rotacionales el flujo es laminar y tangencial.

2. Sobre un valor critico de Ta = f(Re, do, di), continua el régimen laminar,
pero se desarrollan los vértices de Taylor dando un movimiento radial y
axial.

3. Sobre un valor critico de Re, se desarrolla la turbulencia total.

En el ensayo de cilindro rotatorio, una muestra del material metalico de forma
cilindrica es rotada a una velocidad controlada en el medio corrosivo bajo
investigacién. La transicidn de flujo laminar a turbulento ocurre a muy bajas
velocidades de rotacién, y las condiciones hidrodinamicas definidas
matematicamente son producidas a través de la superficie del electrodo.

Gabe, et al., revisé las caracteristicas hidrodinamicas del cilindro rotatorio en
estudios electroquimicos. A muy bajas velocidades de rotacion del electrodo,
el flujo alrededor del ECR es laminar y ocurre en circulos concéntricos
alrededor del cilindro. A velocidades de rotacidén mas altas, el patron de flujo
simple llega a ser inestable. El movimiento celular es impuesto al flujo,
produciendo vortices de Taylor toroidales que contienen un componente
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radial de velocidad, pero el flujo permanece esencialmente laminar. Como la
velocidad rotacional se incrementa posteriormente, el flujo llega a ser
totalmente turbulento. Los remolinos se incrementan rompiendo el patrén

regular de flujo. La transicién a flujo turbulento ocurre a Re =~ 200°.

2.5.2 Flujo a través de un tubo

El flujo en tubos es probablemente la geometria mas comun. El limite mas
bajo para la transicién de laminar a turbulento es Re = 2 x 10% y es

totalmente turbulento cuando Re = 10°.

a). Cuando el flujo es laminar no hay fluctuaciones en la corriente de flujo.
b

. Cuando el Re es de 2140 se observan pequefias ondulaciones.
C).

)
). Cuando el Re es de 3740 el flujo es completamente turbulento.
d). Cuando el Re es mas grande, se incrementan la frecuencia de las

fluctuaciones en el flujo™.

2.5.3 Celda de impacto (Jet Impingement)

Esta celda consiste en un chorro sumergido de seccion circular de electrolito
que incide sobre un plato plano normal a la direccidén de flujo. La celda de
chorro incidente es una técnica de ensayo usada ampliamente para el
estudio de la corrosion acelerada por el flujo. En este equipo se consideran 2
regiones (A y B), ademas de la capa limite hidrodinamica (C). La regién A, es
la zona de estancamiento. El flujo es esencialmente laminar cerca al plato, y
el componente de la velocidad principal estd cambiando de axial a radial, con
un punto de estancamiento en el centro. La regién A se extiende del eje

central al punto de maxima velocidad y minimo espesor del jet. La region B
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es una region de rapido incremento de la turbulencia, con el desarrollo del
flujo dentro de la pared del jet. El patron de flujo esta caracterizado por alta
turbulencia, un gradiente de velocidad grande en la pared, y altos esfuerzos
de corte. Por lo tanto, la regién B es de interés primario para estudiar los
efectos del flujo en corrosidén en éreas de alta turbulencia. Esta region no ha
sido caracterizada de una forma rigurosa matematicamente, pero trabajos
publicados indican que el esfuerzo de corte es proporcional al cuadrado de la
velocidad. Giralt y Trass propusieron una ecuacion para el esfuerzo de corte
en la region de la pared del jet®.

En la Figura 1 se presenta un esquema con las regiones hidrodinamicas de
la celda de impacto.

Figura 1. Caracteristicas hidrodinamicas de la celda de impacto

0 A = REGION DE ESTANCAMIENTO
B = REGION PARED DEL JET
V = VELOCIDAD DEL JET
v r, = RADIO DEL JET
H = DISTANCIA BOQUILLA DEL JET - ELECTRODO

DISTANCIA RADIAL, riro
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2.6 CARACTERISTICAS DEL SISTEMA A ESTUDIAR

2.6.1 Efecto del pH

El efecto del pH en la corrosidén del hierro se puede explicar de la siguiente

manera, la reaccién anoddica es:

Fe — Fe®" + 2¢’ (13)

Esta reaccién se cumple para todos los valores de pH, pero la velocidad de
corrosion varia debido a cambios en la reaccion de reduccion catodica. En
un rango intermedio de pH entre 4 y 10 se liberan depdsitos de éxido ferroso
y mantienen el pH alrededor de 9,5. La velocidad de corrosién se mantiene
mAas o0 menos constante y se determina por difusién uniforme de oxigeno
disuelto a través del depdsito en el rango intermedio de pH. En la superficie
del metal bajo el depdsito, el oxigeno se reduce catdédicamente por:

O2 + 2H,0 + 4e" — 40H (14)
En soluciones mas acidas por debajo de un pH 4, el 6xido es soluble y la
corrosion se incrementa, debido a la disponibilidad de H* para la reduccion

por:

2H* + 26" — H» (15)
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En un pH de 10, la velocidad de corrosion es baja, debido a la formacién de
la pelicula de 6xido férrico pasiva en presencia de oxigeno disuelto. En un
pH de 14 sin oxigeno disuelto, la velocidad de corrosidén puede incrementarse
cuando el ion ferrito, HFeO," se forma.

En general, la difusién del oxigeno disuelto controla la velocidad de corrosién
a un nivel constante en el rango de pH 4 - 10",

2.6.2 Oxigeno disuelto

La corrosidon del hierro y el acero a una temperatura cercana a la ambiente
requiere oxigeno disuelto en soluciones neutrales y alcalinas. Algunos
factores que afectan el contenido de oxigeno disuelto y por ende la corrosion
del acero son la agitacion de la solucion, la cual aumenta el transporte de
oxigeno disuelto. En cuanto a la temperatura, aumenta inicialmente la
velocidad de corrosion, pero disminuye la solubilidad del oxigeno disuelto
alrededor de una temperatura de 80°C. Los solutos disueltos también
disminuyen la solubilidad del oxigeno disuelto y consecuentemente la
velocidad de corrosion.

Las diferencias en el transporte del oxigeno disuelto crean celdas de
aireacion diferenciales, las cuales resultan en una corrosién localizada de las

superficies del hierro o el acero a temperatura ambiente'°.

2.6.3 Cloruro de sodio

La presencia de NaCl en la solucién incrementa inicialmente la velocidad de

corrosion debido al aumento de la conductividad del electrolito. Una baja
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conductividad permite anodos y catodos espaciados cercanamente, y los
productos de la reaccién anddica tienden a limitar la reduccién catédica de
oxigeno. Altas conductividades permiten una polarizacion mas baja con
corrientes de corrosion mas altas entre los anodos y catodos adyacentes.
Sin embargo, las sales disueltas disminuyen la solubilidad del oxigeno
disuelto y la velocidad de corrosion decrece cuando el porcentaje de ésta es

mayor al 3%'°.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se explica la metodologia empleada para la
realizacion de los experimentos electroquimicos. Esta fase experimental se
dividié en dos etapas; la primera correspondié a las pruebas realizadas con
el electrodo de cilindro rotatorio, las cuales se llevaron a cabo en las
instalaciones del Grupo de Investigaciones en Corrosién (GIC) de la
Universidad Industrial de Santander y la segunda etapa comprendié los
ensayos en el circuito de flujo hidrodinamico, "loop" para las celdas de
impacto y flujo a través de un tubo en los laboratorios de tecnologia de
materiales del Instituto Colombiano del Petréleo, ICP.

3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

El sistema acero al carbono AlSI 1020-oxigeno-agua y cloruro de sodio, esta
comunmente presente en corrientes de procesos industriales, de refineria y
petroquimica, por lo tanto se manipularon variables como la temperatura y
velocidad del fluido, lo cual permitié reflejar las condiciones que presentan
estas corrientes en planta. La concentracion de oxigeno que se trabaj6é en
condiciones de saturacion, por ser funcién de la temperatura varié de
acuerdo a la condicion experimental. Para conocer la concentracién de
saturacidbn se realizaron pruebas preliminares a cada una de las

temperaturas evaluadas, monitoreando ademdas la variaciéon del pH.



En el siguiente diagrama se presentan las variables experimentales
manejadas en la investigacién y en la Figura 3 se presenta la metodologia
seguida en el laboratorio para llevar a cabo la experimentacidén con las tres

geometrias.

Figura 2. Variables experimentales

VARIABLES INDEPENDIENTES
MANIPULADAS

CONCENTRACION DE VELOCIDAD DE FLUJO
OXIGENO DISUELTO TEMPERATURA

ENSAYOS ELECTROQUIMICOS UTILIZANDO:
ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO
FLUJO A TRAVES DE UN TUBO
CELDA DE IMPACTO
|
| |

Ensayos electroquimicos con corriente

Ensayos electroquimicos con corriente L o
alterna. Aplicacion de la técnica de

directa. Curvas potenciodinamicas. , .
Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica

VARIABLES RESPUESTA

CORRIENTES LIMITE

POTENCIAL DE PENDIENTES VELOCIDAD DE
CATODICAS

CORROSION ANODICA Y CATODICA CORROSION
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Figura 3. Metodologia realizada en el laboratorio para la experimentacién

con cada una de las geometrias estudiadas.

ELECTRODO DE
CILINDRO ROTATORIO

FLUJO A TRAVES DE UN
TUBO

CELDA DE IMPACTO

DEFINICION DE VARIABLES

INDEPENDIENTES A MANIPULAR

TEMPERATURA

VELOCIDAD DE FLUJO

PROPIEDADES FiSICAS

DEL FLUIDO
|

OBTENCION DE k y 1,

MEDIANTE CORRELACIONES

NUMERO DE REYNOLDS

PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

PRUEBAS DE CORRIENTE

DIRECTA
|

PRUEBAS DE CORRIENTE

ALTERNA
|

POTENCIAL DE
CORROSION

RESISTENCIA A LA
POLARIZACION

PENDIENTES
DE TAFEL

CORRIENTE LiMITE
CATODICA

VELOCIDADES DE CORROSION

k Y Tw A PARTIR DE lLiMITE
|

DETERMINACION DE
CORRELACIONES
EXPERIMENTALES
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3.2 PRUEBAS PRELIMINARES

Con el fin de evaluar la influencia de variables fisicas en el electrolito a
estudiar, se evalud el efecto de la temperatura en la concentracion de

oxigeno disuelto y en el pH de la solucion.

El efecto de la temperatura sobre la concentracion de oxigeno disuelto en
una soluciéon acuosa al 3% de NaCl fue el esperado y es claramente
observado en la Figura 4, en donde al aumentar la temperatura disminuye la
concentracion de oxigeno disuelto en la solucién. Para garantizar que la
concentracion de oxigeno disuelto permaneciera constante durante toda la
prueba, se saturd con aire durante 120 minutos y se mantuvo el burbujeo

durante toda la prueba.

Figura 4. Efecto de la temperatura sobre la concentracibn de oxigeno

disuelto en una solucién al 3% de cloruro de sodio
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Con el fin de garantizar estabilidad y precisibn en la medicién de la
concentracion de oxigeno en la solucion a diferentes temperaturas durante
las pruebas, se realizaron perfiles de concentracion contra tiempo. Para ello,
se saturd con aire la solucion de NaCl al 3% y las mediciones se efectuaron
con un sensor de oxigeno disuelto del tipo Handylab OX12 marca SCHOOT.

En la Figura 5 se presentan los resultados obtenidos.

Figura 5. Perfil de concentracion de oxigeno disuelto contra tiempo para una

solucion al 3% de cloruro de sodio a 25°, 352 y 45°C
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Para determinar el comportamiento del pH en la solucidén con la temperatura,
se realizaron mediciones de esta variable, las cuales se presentan en la

Figura 6.
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Figura 6. Efecto de la temperatura sobre el pH para una solucién acuosa al
3% de cloruro de sodio

pH Vs Temperatura
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Como se observa en la Figura 6, al aumentar la temperatura el valor del pH
del sistema disminuye levemente, esta situacion corresponde a la reaccién
de reduccion del oxigeno en medio neutro o alcalino, ecuacion (14), donde el
oxigeno al reaccionar con el agua pasa a formar iones oxhidrilos. Como se
observo en la Figura 4, al aumentar la temperatura se reduce la cantidad de
oxigeno disuelto en la solucién, por lo tanto una menor cantidad de iones
oxhidrilo se obtendran por la reaccion de reduccion del oxigeno, lo cual se ve
reflejado en la disminucién del pH.
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3.3 COMPOSICION DEL MATERIAL METALICO UTILIZADO COMO
ELECTRODO DE TRABAJO

La caracterizacion del material metalico, un acero AlSI SAE 1020, consistid
en la determinacion experimental de la composicidon quimica y analisis
metalogréfico, los cuales fueron realizados en los laboratorios del Instituto
Colombiano del Petréleo.

3.3.1 Composicion Quimica

La composicion quimica de la muestra se determiné utilizando la técnica de
Espectrometria de Emisién Optica, EEO. La Tabla 4 presenta la composicién
quimica promedio de la muestra analizada y la especificacion del acero AISI
SAE 1020 de acuerdo con la norma ASTM E-1019'° de 2000.

Tabla 4. Resultado de composicién quimica de la muestra

Elementos Muestra (%) AISI SAE 1020 (%)
Fe 98,47
C 0,211 0,18 - 0,23
Mn 0,595 0,30 - 0,60
P 0,006 0,40 max.
S 0,009 0,50 max.
Si 0,197
Cu 0,142
Ni 0,103
Cr 0,154
% 0,015
Mo 0,046
Ti 0,001
As 0,006
Al 0,000
Nb 0,007
Zr 0,002
Co 0,012
Sn 0,018
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3.3.2 Analisis Metalografico

Del analisis metalografico se concluye que la muestra presenta una
microestructura uniforme sobre toda la seccién transversal, compuesta por
granos equiaxiales de perlita y ferrita, con un tamano de grano ferritico ASTM
> 8 de acuerdo con la norma ASTM E-112%°. Esta microestructura es normal
para un acero al carbono en estado normalizado. En la siguiente figura se

presenta un esquema de la microestructura.

Figura 7. Microestructura del acero al carbono AISI SAE 1020, aumento
200X. Ataque con Nital al 2%.
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3.4 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS HIDRODINAMICOS

3.4.1 Descripcion y operacion del electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

El ECR suministra velocidades de rotacién en el rango de 0 - 10000 rpm. La
celda de ensayo tiene un volumen de 1L con huecos laterales y posteriores

para ubicar el electrodo de referencia (en los experimentos se trabajé con
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electrodo de calomel saturado, SCE), electrodos auxiliares de grafito,
termdmetro, medidores de pH, oxigeno disuelto y entrada de gases.

El electrodo de trabajo era un cilindro de 1,2 cm de didmetro por 0,8 cm de
longitud, con un area expuesta de 3 cm® La conexién eléctrica para las
medidas electroquimicas se hizo mediante dos escobillas de grafito
localizadas en la parte superior del eje de rotacion.

Los electrodos de grafito utilizados fueron dos, ubicados simétricamente
alrededor del electrodo de trabajo. El electrodo de referencia externo fue
calomel saturado (SCE), con conexién a la celda mediante un tubo capilar
conocido como Luggin. La temperatura se monitore6 mediante un
termdmetro inmerso en el fluido de prueba y se mantuvo en un rango de +

2°C. En la siguiente figura se ilustra el montaje de la celda.

Figura 8. Montaje Electrodo de Cilindro Rotatorio

— Rotador

=9 F $ Terminal electrodo de
trabajo

Contraelectrodo ¢ [

TTTR AT il

Ii] — — Entrada de gas

Electrodo de
referencia —

Termémetro
| — |

BRI e N
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3.4.2 Descripcion y operacion del flujo a través de un tubo

La hidrodindmica y corrosion del sistema se estudi6 en una seccion de
ensayo de flujo circular de 2,54 cm de diametro interno. La celda de ensayo
se construyd en acrilico con huecos para ubicar el electrodo de referencia
(SCE), el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar de acero inoxidable 316.
En la figura se muestra el sistema de flujo utilizado para la realizacién de los
experimentos. El tanque con capacidad para almacenar 50 L de solucién,
tenia facilidades para manejar la entrada y salida de gases, asi como para la
medicion de pH, oxigeno disuelto, temperatura, la cual se control6 mediante
el uso de un bafio termostatado que iba conectado a un serpentin de
calentamiento. La velocidad volumétrica de flujo se registr6 en un medidor
de flujo localizado delante de la celda para impedir la perturbacion del flujo y
se control6 manualmente a través de valvulas de bola colocadas
estratégicamente con este fin. La bomba centrifuga utilizada se seleccioné
con una capacidad de 25 g.p.m. La celda se ubic6 en forma tal que se
mantuviera una longitud equivalente, anterior a la celda que asegurara el
perfil de flujo deseado.

Se utilizaron discos maquinados en acero al carbono AISI 1020 como
electrodo de trabajo y en acero inoxidable 316 como electrodo auxiliar cada
uno de 1,3 cm de espesor, montados como una parte integral de la pared de
la tuberia, usados para hacer mediciones electroquimicas. El area expuesta
fue de 1,25 cm?. El puente salino se conect6 a la celda mediante un tapén
de madera poroso de 0,3 cm de diametro. En la Figura 9 se presenta un
esquema del circuito de flujo utilizado para la realizacion de los

experimentos.
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Figura 9. Esquema circuito de flujo hidrodinamico "loop" para pruebas de

flujo a través de un tubo.
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3.4.3 Descripcion y operacion de la celda de impacto (Jet Impingement)

El arreglo general de la celda de impacto se muestra en la siguiente figura.
El fluido se produce por un cilindro fabricado en teflén de 1,3 cm de didmetro
con un hueco maquinado en el centro de 0,2 cm de diametro. La longitud del
cilindro (9,0 cm) se disend para asegurar la estabilizacién del flujo antes de

salir y producir un fluido estable en la superficie de ensayo.

La celda incide en el centro de la superficie plana de la muestra de ensayo, la
cual consistiéo de dos anillos concéntricos de 0,5 cm de espesor separados
una distancia de 0,2 cm, los cuales estaban empotrados en un portaelectrodo
construido en teflon. En la figura 11 se presenta un esquema de la

disposicion de los anillos.
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Figura 10. Diagrama de la celda de impacto (Jet Impingement)

Electrodo de referencia

—EE:Z:::::::_*Z:::Z::::Z:::Z::::Z Zona de prueba

v
Salida del fluido

Figura 11. Seccidn transversal y arreglo de los electrodos de prueba para la
celda de impacto.

Conexiones Eléctricas

Il Electrodo Auxiliar
1 Electrodo de Trabajo

Como se muestra en la figura anterior, el electrodo de trabajo consistié en un
anillo maquinado en acero al carbono AlISI1020 y el electrodo auxiliar en
acero inoxidable 316. El electrodo de trabajo se ubicé en la Regién B (Pared
del jet), en las posiciones radiales r/ro = 2 y r/ro = 3. Este arreglo resulté en
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areas expuestas de 0,51 cm? para el anillo ubicado en la posicién radial r/ro =
2y 0,67 cm? en la posicién radial r/ro = 3.

3.4.4 Procedimiento experimental

El material de ensayo usado para los experimentos de corrosion fue acero al
carbono AISI 1020. Las superficies expuestas de todas las muestras de
ensayo se pulieron con papel abrasivo de carburo de silicio, SiC, (lijas 240,
320, 400 y 600), se desengrasaron con etanol y acetona, enjuagaron con
agua destilada y se secaron con aire caliente seco, de acuerdo con la norma
ASTM G1' inmediatamente antes de cada prueba.

La solucién de ensayo para todos los experimentos fue una solucién acuosa
al 3% de NaCl saturada con aire. El rango de temperatura de estudio fue
entre 25 y 45°C, evaluando una condicién intermedia a 35°C. Con estas
temperaturas se quiso reflejar algunas condiciones operacionales de planta,
donde era importante tener en cuenta los limites de operacién y precision de
los equipos de medicién de oxigeno disuelto disponibles en el laboratorio.
Las velocidades de flujo en el electrodo de cilindro rotatorio y flujo a través de
un tubo comprendieron 3 niveles y en la celda de impacto se manejaron 2
niveles, los cuales fueron elegidos dentro de los rangos de trabajo para el
namero de Reynolds que permitieran la validacion de las respectivas
correlaciones. La concentracién de oxigeno disuelto y pH se monitorearon
mediante un medidor portatil y la concentracién de Fe disuelto mediante un
espectrofotometro marca Hach. Los valores de concentracion obtenidos y
las condiciones de prueba se resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Condiciones de prueba para las diferentes geometrias

Cilindro Rotatorio

Flujo a través de

Celda de impacto

un tubo
Solucion de ensayo | 3% NaCl 3% NaCl 3% NaCl
Temperatura 25 -35-45°C 25 -35-45°C 25 -35-45°C

Oxigeno disuelto

58-4,9-4,1ppm

5,6-4,9-42ppm

5,6 -4,9-4,2ppm

pH Neutro Neutro Neutro
Fe disuelto 10 ppm 2 ppm 3 ppm
. 0 - 500 - 1250 -
Velocidad 0,4-0,98-1,54m/s|1,33-2,92m/s
2000 rpm

Una vez se tenia preparada la solucién y el material de ensayo, se realizaba

el montaje de la celda respectiva (ECR, celda de impacto, celda de flujo a

través de un tubo), se monitoreaba la concentracion de oxigeno disuelto y el

pH de la solucion y se daba inicio a las pruebas electroquimicas. En primer

lugar se monitored la estabilidad del potencial de corrosion corriendo una

prueba de Eqr vs Tiempo, esta prueba se realizaba durante el tiempo que

fuese necesario hasta que se alcanzara la estabilidad, que fue asumida bajo

condiciones en las que el potencial presentaba una variacién inferior a 0.2

mV/min. Alcanzada la estabilidad en el potencial de corrosion se seguia una

rutina de pruebas electroquimicas asi:

> 0 o~

Curva de Tafel

Resistencia a la Polarizacion Lineal

Resistencia a la Polarizacion Lineal

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los resultados de estas pruebas se presentan en el siguiente capitulo.
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Las pruebas electroquimicas realizadas correspondieron a pruebas de
corriente directa y corriente alterna. Las pruebas de corriente directa
comprendieron medidas de resistencia a la polarizacion lineal y curvas de
Tafel para determinar las velocidades de corrosion.

Resistencia a la Polarizacidon. Esta técnica electroquimica de corriente
directa, permite determinar la resistencia a la transferencia de carga que
presenta una superficie metalica en la solucién de prueba'. El electrodo de
trabajo es perturbado por un pequeiio potencial cerca al potencial de
equilibrio, midiendo posteriormente la respuesta en corriente. La relacidén
potencial / corriente determina la resistencia a la polarizacion, donde la

velocidad de corrosidn sera inversamente proporcional a esta resistencia.
Los parametros utilizados en esta técnica se presentan a continuacion:

Tabla 6. Parametros para la prueba de resistencia a la polarizacion

~ Potencial inicial (mV)  -20vs. Ecorr
Potencial final (mV) + 20 vs. Ecorr
Velocidad de barrido (mV/s) 0,166
Densidad (g/cm’) 7,86
Peso Equivalente (g) 27,92

Curvas Tafel. Esta técnica electroquimica, de corriente directa, permite
determinar las pendientes anddicas ( Ba ) y catddicas ( Bc ) de Stern — Geary
que se involucraran, en conjunto con la resistencia a la polarizacion, en la

ecuacion de Faraday para calcular la velocidad de corrosion.
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La densidad de corriente ( icorr ) para el calculo de la velocidad de corrosion
puede ser calculada a partir de la resistencia a la polarizacion (Rp) y la

constante de Stern Geary (B) como sigue:

%
icorr = ﬁ B = ﬁa ﬂc (1 6)
Rp 2.303 (fa+ fc)
Donde: pa = Pendiente de la reaccidén anddica de Tafel

pec = Pendiente de la reaccidn catédica de Tafel

Se usa la ecuacion de faraday para convertir la densidad de corriente a

velocidad de corrosién con la siguente férmula'®;

CR =0.1288 % 'Okt % gy (17)
ol
Donde: CR = Velocidad de corrosién, mpy
EW = Peso equivalente del electrodo de trabajo
p = Densidad del electrodo de trabajo, g/cm®

icorr = Densidad de corriente de corrosion, pA/cm?

Los parametros utilizados en esta técnica se presentan a continuacion:

Tabla 7. Pardmetros para la prueba de Tafel

~ Potencial inicial (mV) - 250 vs. Ecorr
Potencial final (mV) + 250 vs. Ecorr
Velocidad de barrido (mV/s) 0,166
Densidad (g/cm’) 7,86
Peso Equivalente (g) 27,92
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Las pruebas de corriente alterna correspondieron a mediciones de
impedancia electroquimica, las cuales se efectuaron usando un potenciostato

interfasado con un analizador de respuesta de frecuencia.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Esta técnica de corriente
alterna, permite modelar las reacciones de corrosién por medio de un circuito
eléctrico tedrico facilitando la caracterizacion del proceso corrosivo. El
comportamiento de la impedancia de un electrodo puede ser expresado en
un grafico de Nyquist, es decir, un grafico de la impedancia imaginaria como
una funcién de la impedancia real o en un grafico de Bode en el cual se
grafica el logaritmo de la impedancia frente al logaritmo del &ngulo de fase o

frente a la frecuencia en Hertz'®.

Los parametros utilizados en esta técnica se presentan a continuacion:

Tabla 8. Parametros para la prueba de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica.

Frecuencia inicial (Hz) 10000 - 100000
Frecuencia final (Hz) 0,001
Voltaje AC (mV rms) 10 - 20

3.4.5 Equipos

Para la realizacion de las pruebas electroquimicas en las instalaciones del

Grupo de Investigaciones en Corrosion, se utilizaron los siguientes equipos:

» Electrodo de cilindro rotatorio, marca EG&G PARC, modelo 636
» Potenciostato/Galvanostato EG&G Impedance Analyzer, modelo 6310,
que utiliza el software M342C para pruebas de corriente directa y M6310

para pruebas de corriente alterna.
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En las Figuras 12 y 13 se presentan los equipos utilizados.

Para las pruebas efectuadas en el Instituto Colombiano del Petréleo, los

equipos utilizados fueron los siguientes:

» Potenciostato/Galvanostato modelo 273A, marca EG&G Princeton
Applied Research con software para pruebas de corriente directa
interfasado con un,

*» Analizador de respuesta de frecuencia, modelo 1255 HF, marca

Schlumberger para las pruebas de corriente alterna.

En las Figuras 14 y 15 se presentan los equipos utilizados.

Figura 12. Electrodo de cilindro rotatorio EG&G modelo 636
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Figura 13. Potenciostato/Galvanostato EG&G Impedance Analyzer Modelo
6310

Las medidas de oxigeno disuelto fueron hechas por un sensor de O disuelto
del tipo Handylab OX12 marca Schoot y un medidor portatil marca Corning.
Las mediciones de pH se hicieron con un equipo Methrom 744 y también con

el medidor portatil.

La temperatura se registr6 mediante un termdémetro para el montaje del
electrodo de cilindro rotatorio y para las pruebas realizadas en el circuito de
flujo hidrodinamico el control se efectu6 mediante una termocupla inmersa en

la solucién de ensayo.

Figura 14. Potenciostato/Galvanostato EG&G modelo 273A

48



Figura 15. Analizador de respuesta de frecuencia modelo 1255

Schlumberger
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4 RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de las pruebas
electroquimicas para el sistema acero al carbono AlISI 1020 en contacto con
una solucion acuosa de NaCl al 3% en peso.

Los resultados se ordenaron de la siguiente manera: en una primera parte se
muestra el efecto de la velocidad del fluido y temperatura en cada una de las
geometrias evaluadas (electrodo de cilindro rotatorio, flujo a través de un
tubo y celda de impacto), posteriormente se presentan los parametros
electroquimicos para el calculo de las velocidades de corrosion, y por ultimo
los valores de corriente limite electroquimica para el calculo de los
coeficientes de transferencia de masa y esfuerzos de corte en la pared, éstos
dos ultimos resultados se presentaran en el siguiente capitulo.

41 EFECTO DE LA VELOCIDAD

En las curvas de Tafel, figuras 16 a la 18 se muestra el efecto de la velocidad
de flujo sobre la corriente de difusion limite, para el sistema de estudio a
condiciones de aire saturado y a las diferentes temperaturas de operacion,
para cada una de las geometrias estudiadas.



La parte catddica de las curvas representa la reduccion del oxigeno en la
cual se aprecia la formacion de la corriente limite de difusién, y en la parte

anddica se presenta el fendmeno de disolucion del Fe.

El desplazamiento de la zona catddica hacia la derecha, muestra mayores
densidades de corriente de corrosiéon a medida que aumenta la velocidad en
el sistema.

Figura 16. Influencia de la velocidad de rotacion sobre la curva de Tafel del
acero 1020 en contacto con solucion NaCl al 3% - ECR.
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Figura 17. Influencia de la velocidad de flujo sobre la curva de Tafel del

acero 1020 en contacto con solu

cion NaCl al 3% - Flujo a través de un tubo.

Potencial vs. SCE (mV)

(

c) T=45°C

En las siguientes curvas de Tafel correspondientes a la celda de impacto,

ademas del efecto de la veloc

idad de flujo, se presenta el efecto de la

posicion radial (r/ro), del electrodo de trabajo en el sistema de prueba.
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Figura 18. Influencia de la velocidad de flujo y posicién radial sobre la curva
de Tafel del acero 1020 en contacto con solucién NaCl al 3% - Celda de

impacto.
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Las figuras 19 a la 21 corresponden a los diagramas de espectroscopia de
impedancia electroquimica de Nyquist, los cuales son semicirculos donde la
frecuencia aumenta en sentido contrario a las manecillas del reloj y permiten
la lectura de las resistencias éhmicas y de polarizacion. En ellos se muestra

el efecto de la velocidad de flujo para el sistema de estudio a condiciones de
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aire saturado y a las diferentes temperaturas de operacién para cada una de

las geometrias estudiadas.

Figura 19.

impedancia del acero 1020 en contacto con solucion NaCl al 3% - ECR

Efecto de la velocidad de rotacién sobre el diagrama de
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Figura 20. Efecto de la velocidad de flujo sobre el diagrama de impedancia

del acero 1020 en
tubo

contacto con solucién NaCl al 3% - Flujo a través de un
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Ilgual que en las curvas de Tafel, en los diagramas de impedancia, ademas

del efecto de la velocidad de flujo, se presenta el efecto de la posicion radial

del electrodo de trabajo en la celda de impacto.
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Figura 21. Efecto de la velocidad de flujo y posicidon radial sobre el diagrama

de impedancia del acero 1020 en contacto con solucién NaCl al 3% - Celda

de impacto
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4.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

En las curvas de Tafel, figuras 22 a la 24 se muestra el efecto de la
temperatura sobre la corriente de difusion limite para el sistema de estudio, a
condiciones de aire saturado y a las diferentes velocidades de flujo.

El desplazamiento de la zona catodica hacia la derecha, indica mayores
densidades de corriente de corrosion a medida que aumenta la temperatura

en el sistema.

El aumento de la temperatura en un sistema tiene varios efectos*’, entre
ellos:

a) Incremento en la velocidad de reaccidn quimica

b) Disminucién de la solubilidad de los gases en el agua

¢) Disminucién de la viscosidad de la solucién

d) Incremento en el coeficiente de difusion de las especies reaccionantes
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Figura 22. Influencia de la temperatura sobre la curva de Tafel del acero
1020 en contacto con solucion de NaCl al 3% - ECR
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En la Figura 23 se presenta el efecto de la temperatura en las curvas de
Tafel para la geometria de flujo a través de un tubo a cada una de las
velocidades de flujo, V = 0,40 — 0,98 — 1,54 m/s.
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Figura 23. Influencia de la temperatura sobre la curva de Tafel del acero
1020 en contacto con solucién de NaCl al 3% - Flujo a través de un tubo
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En la Figura 24 ademas de mostrarse el efecto de la temperatura en las
curvas de Tafel, también se presenta el efecto de la posicién radial ( r/ro )
para cada una de las velocidades de flujo en la boquilla de la celda de
impacto.
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Figura 24. Influencia de la temperatura y posicion radial sobre la curva de
Tafel del acero 1020 en contacto con solucién de NaCl al 3% - Celda de
impacto
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En las figuras 25 a la 27 se presentan los diagramas de impedancia
electroquimica donde se muestra el efecto de la temperatura en el sistema
NaCl al 3%, saturado con aire a las diferentes velocidades de flujo y en cada
una de las geometrias utilizadas.
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Figura 25. Efecto de la temperatura sobre el diagrama de impedancia del
acero 1020 en contacto con solucién NaCl al 3% - ECR
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Figura 26. Efecto de la temperatura sobre el diagrama de impedancia del
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Figura 27. Influencia de la temperatura y posicién radial sobre el diagrama
de impedancia del acero 1020 en contacto con solucién de NaCl al 3% -
Celda de impacto
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4.3 PRUEBAS ESTATICAS

Con la finalidad de conocer el comportamiento del sistema sin movimiento o
agitacion se realizaron pruebas a condiciones estaticas en el electrodo de
cilindro rotatorio. A continuacién se presentan los resultados obtenidos
comparados con las velocidades de rotacion de 500 y 2000 rpm en la forma
de curvas de Tafel y diagramas de Nyquist.

Figura 28. Curvas de Tafel del sistema acero AlISI 1020, sol 3% NaCl,

aireada, pH neutro, 25 — 35 - 45°C y diferentes velocidades de rotacion.
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Igualmente en los diagramas de Nyquist de la Figura 29 se confirma el

comportamiento presentado en las curvas de Tafel

velocidades de rotacion y temperaturas de ensayo.

Figura 29. Graficos de Nyquist del sistema acero AISI 1020, sol 3% NaCl, aireada,
pH neutro, 25 — 35 - 45°C y diferentes velocidades de rotacion.

a las diferentes
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4.4 VELOCIDADES DE CORROSION

Como se mencion6 en el capitulo 3, para el célculo de la velocidad de
corrosion se tienen en cuenta los parametros electroquimicos de resistencia
a la polarizacion lineal y pendientes anddica y catddica de Tafel. En las
siguientes tablas se presentan los valores obtenidos para cada uno de estos
parametros y las respectivas velocidades de corrosion encontradas en las

geometrias estudiadas a las diferentes condiciones de experimentacion.

Tabla 9. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas en el
electrodo de cilindro rotatorio (ECR).

T w Rp co Bc Ba B icorr Ecorr | Vcorr
(°C) | (rpm) | (@cm)» | (mV) | (mV) (mV) [(mAlcm?)| (mV) mpy

0 914,1 43,98 | 24,30 10,55 0,0115 -584,3 5,28

500 212,7 | 146,79 | 54,49 23,66 0,1112 -637,9 50,89

2 1250 124,1 123,35 | 54,12 23,50 0,1894 -577,1 86,64
2000 117,9 | 111,54 | 56,76 24,65 0,2090 -529,0 95,64

0 650,2 41,83 | 24,38 10,58 0,0163 -634,2 7,45

35 500 138,8 | 185,64 | 47,60 20,67 0,1489 -544,9 68,13
1250 75,9 98,61 53,28 23,13 0,3048 -498,5 109,45
2000 69,1 141,11 | 58,62 25,45 0,3684 -555,1 168,54

0 616,6 47,68 | 24,20 10,51 0,0170 -645,7 7,80

45 500 114,3 | 160,91 | 47,83 20,77 0,1817 -584.,4 83,14

1250 71,2 127,90 | 54,01 23,45 0,3294 -557,1 150,69

2000 61,8 153,04 | 52,96 22,99 0,3721 -529,1 170,26
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Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas en la celda

de flujo a través de un tubo.

T \' Rp co B icorr Ecorr Vcorr
(°C) | (mis) | @cm?) Bc(mV) | Ba(mV) (mV) | (mAlcm?)| (mV) | mpy
0.4 | 1466 | 6938 | 80,43 | 31,30 | 02134 | 6070 | 97,65
25 | 0,08 | 941 | 1,36E+24 | 93,86 | 40,76 | 0,4333 | 5485 | 198,23
154 | 822 | 3181 | 12530 | 52,35 | 06364 | 5630 | 291,17
0.4 | 1290 | 4660 | 73,28 | 31,33 | 0,2428 | 5950 | 111,09
35 | 098 | 784 | 8124 88 | 37,80 | 04822 | 5565 | 220,60
154 | 59,7 | 12540 120 | 51,61 | 08649 | 5755 | 395,70
0.4 | 1109 | 2,38E+29 | 65 | 28,22 | 0,2546 | -601,0 | 116,46
45 [ 098 | 57,6 | 7478 | 8232 | 32,20 | 05588 | 6125 | 25565
154 | 42,5 | 150E+37 | 139,30 | 60,49 | 14232 | 6120 | 651,14

Tabla 11. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas en la celda

de impacto.
T \' Rp co B icorr Ecorr Vcorr
(r/ro) Bc(mV) | Ba(mV) 2

(°C) | (mls) (Q cm?) (mV) |(mA/cm?)| (mV) mpy

133 2 62,88 1264 176 67,05 | 0,9400 -548 430,19

o5 ’ 3 59,52 709 100 38,19 | 0,6416 -578 293,54

0 90 2 57,78 521 165 54,33 1,0660 -523 487,84

’ 3 64,31 526 170 55,78 | 0,8674 -553 396,84

1 33 2 35,67 931 171 62,82 1,5550 -536 711,49

35 ’ 3 70,01 339 93 31,59 | 0,4513 -584 206,46

5 92 2 35,13 542 164 54,64 1,7610 -529 805,76

’ 3 34,79 1564 103 41,96 1,2062 -549 551,84

133 2 21,14 4680 149 62,74 1,7410 -561 873,60

45 ’ 3 54,72 398 95 33,38 | 0,6099 -608 796,49
0 99 2 31,55 1447 139 54,92 | 3,0630 -559 1401,.24

’ 3 29,85 659 179 61,20 | 2,0503 -568 938,03
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4.5 CORRIENTE LIMITE

Como se mencion6 en el capitulo 2, seccion 2.3, la velocidad de
transferencia de masa se puede medir mediante la técnica de corriente de
difusion limite electroquimica. En la siguiente tabla se presentan los valores

obtenidos para cada una de las geometrias estudiadas.

Tabla 12. Corrientes limite obtenidas experimentalmente en las diferentes

geometrias
i i iLi

T w LIMITE VTUBO LIMITE VJET ( I ) LIMITE
ECR T riro Jet

(°C) | (rpm) mis) | TUP° | (s

(mAlcm?) (mAlcm?) (mAlcm?)

0 0,03 2 4,00

1,33
. 500 0,14 0,4 0,25 3 2,60
1250 | 0,28 0,98 0,50 202 2 6,80
2000 | 0,30 1,54 0,60 ’ 3 4,00
0 0,05 2 6,00

1,33
. 500 0,25 0,4 0,30 3 3,20
1250 | 0,30 0,98 0,60 . 2 8,00
2000 | 0,42 1,54 0,80 ’ 3 4,80
0 0,05 2 7,00

1,33
. 500 0,30 0,4 0,35 3 3,60
1250 | 0,40 0,98 0,80 . 2 10,0
2000 | 0.48 1,54 1,50 ’ 3 8,00
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE FLUJO

Como se sabe el aumento de la velocidad relativa de la solucion hace que un
medio pueda adquirir caracteristicas de mayor agresividad®. Para
reacciones controladas por la transferencia de masa se ha observado que un
aumento en la agitacién ocasiona el incremento en la densidad de corriente
limite, lo que supone un aumento en la velocidad de corrosién. Por otra
parte, cuando el proceso de corrosidn es controlado por la transferencia de
carga, la velocidad de corrosién se hace generalmente independiente de la
velocidad de flujo.

En las velocidades de corrosion obtenidas para cada una de las geometrias
estudiadas (ver Tablas 9, 10 y 11) se aprecia el efecto que tiene la agitacién
0 aumento de la velocidad de rotacion del sistema. En condiciones estaticas
la velocidad de corrosidn es baja (5-8 mpy), pero cuando el fluido se
encuentra en movimiento los resultados cambian considerablemente. En el
electrodo de cilindro rotatorio a una velocidad de 500 r.p.m. (31,4 cm/s) se
tienen velocidades en el rango de 51-84 mpy, al aumentar la velocidad a
1250 r.p.m. (78,5 cm/s) la velocidad aumenta casi el doble con valores
comprendidos entre 87-151 mpy y a 2000 r.p.m. (125,7 cm/s) la corrosidén
alcanza valores ligeramente mayores a los anteriores entre 96 y 170 mpy.



Para el caso de flujo a través de un tubo se presenta un aumento casi el
doble en la velocidad de corrosién cuando la velocidad del fluido pasa de 40
cm/s (98-116 mpy) a 98 cm/s (198-276 mpy) y a velocidades de 154 cm/s
(291-650 mpy) la velocidad de corrosion se hace 2 veces mayor a la que se

presentd en la velocidad inmediatamente anterior.

Finalmente, para la celda de impacto ademas de la velocidad de flujo se
debe tener en cuenta la posicién radial del electrodo, como se habia
mencionado anteriormente se trabajé en dos posiciones radiales, (r/ro)=2 y
(r/ro)=3. De acuerdo con los resultados de la Tabla 11, a una posicién radial
constante, se presenta un aumento de la velocidad de corrosion a mayores
velocidades de flujo, este comportamiento coincide con las tendencias
observadas en las geometrias de electrodo de cilindro rotatorio y flujo a
través de un tubo. Sin embargo, en el caso de velocidad constante y
aumento de la posicidn radial el efecto es contrario; por ejemplo, para el caso
de velocidad de flujo en la boquilla de 133 cm/s y temperatura de 25°C, la

velocidad de corrosion disminuy6 de 430 a 293 mpy.

En las Figuras 30, 31 y 32 se presenta el efecto de la velocidad de flujo sobre
la velocidad de corrosion para el sistema acero al carbono AlISI 1020 en
contacto con una solucién de cloruro de sodio al 3% en peso saturado con

aire, en cada una de las geometrias estudiadas.
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Figura 30. Efecto de la velocidad de flujo sobre la velocidad de corrosién
para el sistema acero al carbono AlISI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes temperaturas en el ECR.
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Figura 31. Efecto de la velocidad de flujo sobre la velocidad de corrosién
para el sistema acero al carbono AlISI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes temperaturas en la celda de flujo a través de un tubo.
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Figura 32. Efecto de la velocidad de flujo sobre la velocidad de corrosién
para el sistema acero al carbono AlSI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes temperaturas en la celda de impacto.
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En las figuras anteriores se ilustra el comportamiento presentado en las

Tablas 9, 10 y 11, como se puede apreciar en cada una de las graficas se
observan regiones diferentes en los rangos de velocidad estudiados.
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Cuando se presentan cambios de la velocidad de corrosion con el flujo,

usualmente indican un cambio mecanistico?'.

Al incrementarse la velocidad de flujo se aumenta el suministro de agentes
oxidantes, en este caso del oxigeno hacia la superficie metalica, sin embargo
la velocidad con la cual sean transportados a través de la capa limite de
difusion y/o capa de éxido, va a contribuir a la cinética de corrosion del

sistema.

Como se observa en las Figuras 30, 31 y 32 al aumentar la velocidad de flujo
se incrementa la velocidad de corrosion, sin embargo, en todos los casos el
aumento no es a las mismas proporciones, esto se debe en parte al
suministro de oxigeno. Normalmente se espera que un incremento en la
velocidad aumente la corrosién total por presencia de mas oxigeno en la
interfase metal/soluciéon, no obstante el oxigeno no puede ser distribuido
uniformemente debido a la existencia de capas de 6xido superficiales que
impiden la difusion del mismo y crean celdas de concentracion diferenciales
debido a las variaciones locales del contenido de oxigeno y producen una
disminucién en la velocidad de corrosion. Al respecto algunos autores como
Lotz y Heitz?* han manifestado que si una caida en la velocidad de corrosién
es encontrada a partir de una velocidad determinada de flujo, ésta se
atribuye a la pasivacion del material por el suministro de O,; este efecto de
pasivacién es encontrado principalmente en agua pura, neutra, con alto
contenido de oxigeno. Segun Postletwaite® la reduccién de la velocidad de
corrosion mientras crecen capas de 6xido sobre la superficie del metal puede
ser debida a una situacién que dificulta la transferencia de carga, en donde la
capa de 6xido actua como un gran catodo o que el oxigeno presente en ella,

forma una capa de éxido férrico.
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Los resultados obtenidos con la celda de impacto (Figura 32), muestran la
influencia que tiene la posicién radial en la velocidad de corrosién. A una
velocidad de flujo constante la velocidad de corrosion disminuye con el
aumento de la posicidn radial; esto puede ocurrir debido a que pardmetros
como la transferencia de masa y el esfuerzo de corte en la pared varian con
la distancia radial. Cerca del punto de estancamiento la velocidad se
incrementa ligeramente con la distancia radial con un valor maximo de
aproximadamente la posicion r = didmetro de la boquilla. Mas alla de este
punto las velocidades de transferencia disminuyen con la distancia, lo cual se
puede relacionar con los diferentes regimenes de flujo que se desarrollan a lo

largo de la superficie del electrodo.

Las peliculas de productos de oxidacién son un factor importante en los
procesos de corrosién, debido a que su caracter protector aumentara o
disminuira, en determinado momento, la velocidad de corrosion de un
sistema especifico. Para las pruebas sin agitacion, se formd una capa de
oxido gruesa sobre la superficie metalica, la cual bloquea la difusién del
oxigeno, ocasionando velocidades de corrosion bajas, sin embargo al inducir
movimiento al fluido, los esfuerzos de corte disminuyen el espesor de la capa
generando un aumento en la velocidad de corrosion. En el caso del acero al
carbono inmerso en solucion de NaCl saturada con aire, el aumento de la
velocidad de flujo facilitara la disponibilidad de oxigeno y formacién de
productos como el hidréxido de hierro, el cual precipita en cercanias de la
superficie metdlica y actua como una barrera protectora, cuya estabilidad se
vera afectada por factores como la temperatura y esfuerzos de corte.

En las pruebas realizadas con cada una de las geometrias estudiadas se
evidencio la presencia de productos de corrosion adheridos a la superficie del
metal. En las Figuras 33 y 34 se presentan los electrodos de trabajo
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utilizados en las pruebas realizadas con el electrodo de cilindro rotatorio y
celda de impacto, en los cuales se puede observar la formacion de dichas

peliculas.

Figura 33. Formacion de capas superficiales de productos de corrosion
sobre el electrodo de acero al carbono en una solucion de NaCl al 3%

saturada con aire en el ECR.

Figura 34. Formacion de capas superficiales de productos de corrosidon
sobre el electrodo de acero al carbono en una solucién de NaCl al 3%
saturada con aire en la celda de impacto.
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En las capas de productos de corrosién, ademas de ocurrir fenémenos de
difusion, se pueden presentar otro tipo de etapas quimicas o electroquimicas
que afectan las reacciones de corrosion. Dentro de las posibles reacciones
que ocurren entre la superficie metdlica y las capas superficiales, estan la
formacién de hidréxidos de hierro, la reduccidon del ion ferroso a ion férrico y
la combinacién de iones férricos con iones hidroxilos para formar sus
correspondientes hidréxidos; sin embargo, éstas ultimas suelen ocurrir a

valores de pH bastante alcalinos®®.

5.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura afecta la cinética de corrosion, la concentracion de oxigeno
disuelto y la difusion de las especies hacia la superficie metalica en una
solucién acuosa. En las Figuras 35, 36 y 37 se presenta el efecto de la
temperatura sobre la velocidad de corrosion para el sistema de estudio en
cada una de las geometrias utilizadas.

De igual forma que para el caso de la velocidad, la temperatura aumenta la
velocidad de corrosion a medida que ésta aumenta. Este comportamiento se
ha presentado porque la difusividad de las especies se favorece con el
incremento de esta variable. Sin embargo, el aumento no es en las mismas
proporciones debido a la presencia de capas de 6xido, cuya estabilidad
depende de la temperatura, lo cual dificulta la difusién del oxigeno a la

superficie metalica.

En la celda de impacto se presenta nuevamente el comportamiento de
disminucién de la velocidad de corrosiéon con el aumento de la posicion radial
a las diferentes temperaturas evaluadas. Ademas de los diferentes
regimenes de flujo que se observan en este tipo de geometria, el espesor de
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la capa limite hidrodindmica juega un papel importante, ya que los
fendmenos de transferencia de masa y momento se llevan a cabo dentro de
la capa viscosa, los cuales se hacen menos influyentes en el proceso
corrosivo al aumentar el espesor de dicha capa con la posicion radial del

electrodo.
La temperatura también tiene influencia sobre las propiedades de transporte
de la solucién, la Tabla 13 resume estas variables en funcién de las

temperaturas estudiadas.

Tabla 13. Propiedades de la solucion de NaCl al 3% a diferentes

temperaturas
Temperatura Viscosidad Densidad Viscosidad Coeficiente de
(°C) dinamica(gicms) | (g/cm®) | cinematica (cm?s) | difusién (cm?/s)
25 1,022 * 10°% 1,0181 1,004 * 10°% 1,966 * 107
35 8,913 * 10 1,0143 8,787 * 10 2,331 *10%
45 7,601 * 10°%° 1,0101 7,526 * 10°%° 2,822 * 10

La viscosidad dinamica (u) se determiné a partir de una ecuacién obtenida

del ajuste de datos experimentales para agua pura entre 0 y 100°C**. La
densidad (p) fue extraida de valores reportados en la literatura para una
solucién al 3% de cloruro de sodio®. La viscosidad cinematica (v) se calcul6
a partir de los datos de viscosidad dinamica y densidad; y la difusividad del
oxigeno se determin6é a partir de la expresion de Wilke-Chang para la

difusién de un gas en una solucién acuosa®.
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Figura 35. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion para el
sistema acero al carbono AISI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes velocidades de flujo en el ECR.
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Figura 36. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion para el
sistema acero al carbono AISI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes velocidades de flujo en la celda de flujo a través de un tubo.
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Figura 37. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosién para el
sistema acero al carbono AISI 1020, sol 3% NaCl saturado con aire, a

diferentes velocidades de flujo y posiciones radiales en la celda de impacto.
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5.3 VALIDACION DE LAS CORRELACIONES

Para el calculo de los coeficientes de transferencia de masa (k), se hizo uso

del parametro de corriente limite electroquimica, cuyos valores se encuentran
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en la Tabla 12. Este valor fue reemplazado en la ecuacién (7) y se
obtuvieron los resultados del kexperivenTaL resumidos en las Tablas 14, 15y

16 para cada una de las geometrias.

Los coeficientes de transferencia de masa correspondientes a las
correlaciones, se determinaron mediante las ecuaciones presentadas en el
capitulo 2 (Tablas 1, 2 y 3) conociendo las propiedades del fluido para el
calculo de los numeros adimensionales de Sh, Re y Sc. Igualmente sus

resultados se encuentran en las siguientes tablas.

En las Figuras 38, 39 y 40 se presentan los datos experimentales obtenidos
comparados con los predichos por las correlaciones para cada una de las

geometrias analizadas.

Tabla 14. Coeficientes de Transferencia de masa del sistema acero al
carbono AISI 1020, sol 3% NaCl, saturado con aire, obtenidos

experimentalmente y calculados de las correlaciones existentes para la

transferencia de masa en el ECR.

T(°C)

25

35

45

Re

3754

9385

15016

4290

10725

17161

5009

12523

20037

k
EISENBERG
(cmls)

3,79E-03

7,20E-03

1,00E-02

4,43E-03

8,41E-03

1,17E-02

5,28E-03

1,00E-02

1,39E-02

k
WRANGLEN
(cmls)

2,52E-03

4,65E-03

6,38E-03

2,95E-03

5,46E-03

7,48E-03

3,54E-03

6,54E-03

8,96E-03

k
NEWMAN

(cmls)

2,33E-03

4,43E-03

6,16E-03

2,73E-03

5,18E-03

7,20E-03

3,25E-03

6,18E-03

8,58E-03

k
EXPERIM.

(cmls)

2,00E-03

4,00E-03

4,29E-03

4,23E-03

5,08E-03

7,11E-03

6,07E-03

8,09E-03

9,71E-03
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Figura 38. Comparacion de los datos experimentales con las correlaciones
de (a) Eisenberg, (b) Wranglen y (c) Newman para el ECR.
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Tabla 15. Coeficientes de Transferencia de masa del sistema acero al

carbono AlSI

1020,

sol

3%

NaCl,

saturado con aire,

obtenidos

experimentalmente y calculados de las correlaciones existentes para la

transferencia de masa en la celda de flujo a través de un tubo.

T(°C)

25

35

45

Re

10160

24892

39116

11545

28286

44450

13547

33189

52155

k
CHILTON

(cmls)

2,24E-03

4,58E-03

6,58E-03

2,66E-03

5,44E-03

7,81E-03

3,26E-03

6,68E-03

9,59E-03

k
BERGER
(cmls)

2,79E-03

6,03E-03

8,90E-03

3,34E-03

7,22E-03

1,07E-02

4,14E-03

8,95E-03

1,32E-02

k
HARRIOT
(cmls)

2,93E-03

6,63E-03

1,00E-02

3,51E-03

7,96E-03

1,20E-02

4,36E-03

9,89E-03

1,49E-02

k
EXPERIM.
(cmls)

3,70E-03

7,40E-03

8,88E-03

5,08E-03

1,02E-02

1,35E-02

6,91E-03

1,58E-02

2,17E-02

Tabla 16. Coeficientes de Transferencia de masa del sistema acero al

carbono AlSI

1020,

sol

3%

NaCl,

saturado con aire,

obtenidos

experimentalmente y calculados de las correlaciones existentes para la

transferencia de masa en la celda de impacto.

T(°C)

25

35

45

Velocidad

(ml/s)

1,33

2,92

1,33

2,92

1,33

2,92

(r/ro)

K
Experimental

(cml/s)

0,0592

0,0385

0,1007

0,0592

0,1015

0,0541

0,1353

0,0812

0,1382

0,0711

0,1974

0,1579

K
RAO Y TRASS
(cmls)

0,0721

0,0471

0,1374

0,0897

0,0949

0,0620

0,1809

0,1182

0,1310

0,0856

0,2496

0,1631
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Figura 39. Comparacion de los datos experimentales con las correlaciones
de (a) Chilton-Colburn, (b) Berger y Hau, (c) Harriot-Hamilton para la celda de

flujo a través de un tubo.
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Figura 40. Comparacion de los datos experimentales con la correlacion de
Rao y Trass para la celda de impacto (a) Posicion radial (r/ro=2) (b) Posicidon
radial (r/ro=3).
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De acuerdo con los resultados de las tablas y graficos comparativos

anteriores se observaron los siguientes comportamientos.

Los coeficientes de transferencia de masa calculados a partir de las
correlaciones de Newman y Wranglen para el electrodo de cilindro rotatorio
presentaron un ajuste aceptable con los datos experimentales, mientras que
la correlacion de Eisenberg fue la que mostr6 menor concordancia con los
resultados. (Ver Figura 38). Esta ultima correlacion asume un control total
por transferencia de masa en la reaccion de corrosion del sistema, lo que
lleva a pensar en una posible contribucion por transferencia de carga debido
al crecimiento de capas superficiales de productos de corrosion sobre el

metal, dando lugar a un control mixto.

John Postlethwaite?® quien realizé trabajos de medicién directa de la
corriente de corrosion para sistemas donde se presenta la reduccién del
oxigeno, encontr6 diferencias entre los datos obtenidos experimentalmente y

la correlacién de Eisenberg para la transferencia de masa.

Para la celda de flujo a través de un tubo, los coeficientes de transferencia de
masa calculados a partir de la correlacion de Harriot-Hamilton presentaron el
mejor ajuste con los datos experimentales obtenidos en comparacién con las

correlaciones de Chilton-Colburn y Berger-Hau.

Estas diferencias en los resultados se deben porque para el caso de flujo a
través de un tubo debido a la corta longitud del electrodo de trabajo (1,3 cm)
no se presenta una capa limite totalmente desarrollada, por lo tanto es
necesario convertir los resultados en las condiciones a las cuales se llevo a

cabo la experimentacion.
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12,41

Para electrodos cortos existe la correlacion de Shaw y colaboradores:

TO,SS

sh =0276Re%™8 5c033 [; (18)

Vi
Donde:

Sh’= Numero de Sherwood para electrodos cortos
I = Longitud del electrodo (cm)

d = Didametro de la tuberia (cm)

Para convertir las mediciones de transferencia de masa obtenidas con
electrodos cortos se hace uso de las correlaciones (Ver Tabla 2), por ejemplo

para el caso de la correlacién de Harriot-Hamilton:
Sh =0,0096 Re%'® Sc034¢ (19)

Eliminando el Niumero de Reynolds entre las ecuaciones (18) y (19) se

obtiene:

052
sh=0073sh ("7 50173 (c’ﬂ (20)
)

La ecuacién (20) representa el valor del numero de Sherwood para
condiciones de capa limite evaluadas. En la Tabla 17 se presentan los
resultados del coeficiente de transferencia de masa calculado mediante la

correlacion de Harriot-Hamilton.
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Tabla 17.

carbono AlSI

Coeficientes de Transferencia de masa del sistema acero al
1020, 3% NaCl,

experimentalmente y calculados mediante la correlacion de Harriot-Hamilton

sol saturado con aire, obtenidos

para condiciones de capa limite evaluada.

T (°C) 25 35 45
Re 10160 | 24892 | 39116 11545 | 28286 | 44450 | 13547 | 33189 | 52155
k

HARRIOT 2,93E-03 | 6,63E-03 | 1,00E-02 | 3,51E-03 | 7,96E-03 | 1,20E-02 | 4,36E-03 | 9,89E-03 | 1,49E-02
(cmls)

k (corregido)

HARRIOT 3,12E-03 | 7,06E-03 | 1,07E-02 | 3,75E-03 | 8,47E-03 | 1,28E-02 | 4,66E-03 | 1,05E-02 | 1,60E-02
(cmls)
k

EXPERIM. 3,70E-03 | 7,40E-03 | 8,88E-03 | 5,08E-03 | 1,02E-02 | 1,35E-02 | 6,91E-03 | 1,58E-02 | 2,17E-02
(cmls)

De acuerdo con los resultados de la Tabla anterior, se puede notar que en el
caso de electrodos cortos al no formarse completamente la capa limite se
obtienen valores que difieren de los que se producen al convertir los datos en
condiciones de capa limite totalmente desarrollada, presente en las tuberias

de acero, usando consideraciones teodricas.

Los valores del coeficiente de transferencia de masa calculados a partir de la
correlacién de Rao y Trass para la celda de impacto tuvieron un buen ajuste
a bajas velocidades de flujo, pero sus resultados difieren un poco para
velocidades mayores; este comportamiento obedece a que esta correlacién
fue derivada trabajando con electrodos en forma de disco y su uso se ha
extendido para predecir el comportamiento de la transferencia de masa en

anillos.
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A continuacién se presentan las Tablas con los resultados de los esfuerzos
de corte calculados mediante las correlaciones (Ecuaciones 10-12) y
obtenidos a partir de los valores del coeficiente de transferencia de masa. Al
respecto se han realizado muchos estudios sobre la relacién entre estos dos

parametros®’3".

Para el caso del electrodo de cilindro rotatorio, Silverman®, trabajé bajo un
régimen turbulento con un acero al carbono en una solucién de acetona y
encontrd una relacion entre el esfuerzo de corte en la pared y el coeficiente

de transferencia de masa a partir de la relacién de Eisenberg:

k:[ﬂ 50644 (21)
pU

La siguiente ecuacién se ha establecido para flujo a través de un tubo®:
T -

k = 0,089 W 50704 (22)
ol

Para la celda de impacto, el coeficiente de transferencia de masa se
relaciona con el esfuerzo de corte a través de la siguiente ecuacién, la cual

asume corrosién controlada por la transferencia de masa**.

08 _
k=| W ['] s 3 (23)
pu |\ d
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Tabla 18. Esfuerzos de corte del sistema acero AISI 1020, sol 3% NaCl,

saturado con aire, obtenidos a partir de los valores de transferencia de masa

y calculados de la correlacion de Silverman para el ECR.

T (°C) 25 35 45
Re 3754 (9385 [15016 | 4290 [10725 [17161 | 5009 [ 12523 [ 20037
w 0,67 | 3,19 | 7,10 | 0,64 | 3,06 | 6,80 |0,61| 2,91 | 6,40
SILVERMAN (Pa)
w
OBTENIDO A PARTIR| 0,36 | 1,78 | 3,04 | 0,61 | 1,84 | 4,13 | 0,70 | 2,34 | 4,50
DE k (Pa)

Figura 41. Relacién entre los esfuerzos de corte a partir de los valores de t.

de masa y el ajuste lineal de la correlacion de Silverman para el sistema

acero AISI 1020, sol 3% NacCl, saturado con aire en el ECR.

Silverman

® Funciéon de T. Masa

Tw (Pa)

3,0E+03

8,0E+03

1,3E+04

1,8E+04

Numero de Reynolds (Re)

89

2,3E+04




Tabla 19. Esfuerzos de corte del sistema acero AISI 1020, sol 3% NacCl,
saturado con aire, obtenidos a partir de los valores de transferencia de masa

y calculados de la correlacién de Silverman para la celda de flujo a través de

un tubo.

T (°C) 25 35 45
Re 10160 | 24892 | 39116 (11545 (28286 |44450 13547 | 33189 | 52155
w 0,67 | 3,19 | 7,10 | 0,64 | 3,06 | 6,80 | 0,61 2,91 6,40

SILVERMAN (Pa)
w
OBTENIDO A PARTIR | 1,15 | 4,60 | 6,61 1,40 | 5,61 997 | 1,60 | 5,30 | 9,18
DE k (Pa)

Figura 42. Relacién entre los esfuerzos de corte a partir de los valores de t.
de masa y el ajuste lineal de la correlacién de Silverman para el sistema

acero AISI 1020, sol 3% NaCl, saturado con aire en la celda de flujo a través

de un tubo.
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Tabla 20. Esfuerzos de corte del sistema acero AISI 1020, sol 3% NaCl,

saturado con aire, obtenidos a partir de los valores de transferencia de masa

y calculados de la correlacion de Giralt y Trass para la celda de impacto.

T(°C)

25

35

45

Velocidad

(ml/s)

1,33

2,92

1,33 2,92

1,33

2,92

(r/ro)

w
OBTENIDO
A PARTIR
DE k (Pa)

33,84

15,90

126,30

53,71 | 47,37 | 18,27 | 138,68 | 60,16

50,81

18,89

159,38

92,18

w
GIRALTY
TRASS (Pa)

19,19

8,53

80,15

35,62 | 18,67 | 8,30 | 78,01 | 34,67

18,06

8,03

75,45

33,53

Figura 43. Relacién entre los esfuerzos de corte a partir de los valores de t.

de masa y el ajuste lineal de la correlacién de Giralt y Trass para el sistema

acero AlISI 1020, sol 3% NaCl, saturado con aire en la celda de impacto.
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Los resultados del electrodo de cilindro rotatorio y flujo a través de un tubo,
muestran un buen ajuste entre los datos obtenidos a partir de los valores de
transferencia de masa para los esfuerzos de corte y los suministrados por la
correlacién de Silverman a bajos numeros de Reynolds. Este resultado
puede ser debido a que la relacién de Silverman para el esfuerzo de corte se
desprende de la correlacion de Eisenberg para la transferencia de masa, con

la cual no se pudo obtener un buen ajuste a altas velocidades de flujo.

Ilgualmente, para la celda de impacto los resultados obtenidos mostraron un
buen ajuste a bajas velocidades de flujo en la boquilla pero al aumentar el
Numero de Reynolds se produjo un alejamiento significativo. Este resultado
confirma la ausencia de un control total por transferencia de masa, el cual es
asumido por la correlacion que relaciona el esfuerzo de corte con la

transferencia de masa.

5.4 MECANISMOS DE CORROSION

De acuerdo con los resultados presentados en las curvas de Tafel (Figuras
16-18, 22-24 y 28), la formacién de la corriente limite electroquimica en la
regidén catddica indicaria un control por difusién en el sistema estudiado; sin
embargo, varios aspectos hacen dudar esta afirmacion. Por un lado los
valores de densidad de corriente de corrosidon son menores a las densidades
de corriente limite, lo cual contradice la teoria que dice que cuando la cinética
de un proceso corrosivo es puramente controlada por la difusibn de una
especie hacia la superficie metalica, la densidad de corriente de corrosion es
aproximadamente igual a la densidad de corriente limite®*. Ademas, los
diagramas de Nyquist (Figuras 19-21, 25-27 y 29) no mostraron la resistencia
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de Warburg, la cual es comun en sistemas controlados por transferencia de
masa (Figura 44). Esta resistencia se evidencia a bajas frecuencias por una

linea recta a 45 grados entre ambos ejes del grafico.

Figura 44. Grafico de Nyquist mostrando el efecto de un control por difusion
15

y la Impedancia de Warburg (W)

La suposicion que exista un control por difusién ha sido descartada por varios

autores®>36%7

quienes plantean la presencia de un control mixto en el caso de
corrosién por oxigeno; por ejemplo, Lotz y Heitz??, han afirmado que el caso
limite de la corrosién determinada Unicamente por la difusién convectiva del
oxigeno no es comun, y en consecuencia la cinética de este proceso es
generalmente mixta. Estos mismos autores reportaron para hierro puro en
una solucién al 3% de NaCl saturada con aire y un pH=7, una relacién entre
la velocidad de corrosion y la velocidad de flujo de tipo polinémico grado 2, la
cual es comin en sistemas que exhiben un control mixto'®. En la siguiente
Figura se ilustra la relacion entre los datos de velocidad de corrosion y
velocidad de flujo a una de las temperaturas evaluadas, obtenida de las

pruebas en el electrodo de cilindro rotatorio.
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Figura 45. Dependencia entre la velocidad de flujo y la velocidad de
corrosién para el sistema acero al carbono AISI 1020, solucién al 3% de

NaCl, saturado con aire a 35°C en el ECR.
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En la Figura se puede apreciar la correlacién obtenida para los datos, la cual
corresponde a una expresion de tipo polinobmico de grado 2 y no una de tipo

exponencial como comunmente se encuentra en la literatura.

De acuerdo con los resultados obtenidos y lo expuesto anteriormente, la
presencia de peliculas de 6xido, las cuales ademas de bloquear la difusién
del oxigeno a la superficie metalica, probablemente limitan la etapa
electroquimica de transferencia de carga debido a su estructura porosa y/o
facilitan la presencia de reacciones secundarias favorecidas por la difusién
convectiva del oxigeno promovida por el aumento de la velocidad de flujo, lo
cual conlleva a que la reaccién catodica esté bajo un control mixto de
transferencia de carga/difusion y la reaccidn global de corrosién esté bajo un

control catédico/anddico.
En el caso especifico de las curvas de Tafel de la celda de impacto (Figuras

18 y 24), no se aprecia un control total por difusion catddica en las curvas de

polarizacion, este comportamiento indica que ademas de la transferencia de
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masa ocurren otros procesos adicionales. Estudios previos realizados con la

celda de impacto 9394

consideran varios modos de ataque asociados con el
movimiento relativo del electrolito hacia una superficie. Un movimiento
excesivo del fluido puede causar la remocidbn mecanica de peliculas
protectoras por el impacto de particulas o burbujas transportadas por el
electrolito, por cavitacién o por un mecanismo de corte. Este fendmeno se
conoce como erosion y se encuentra ligado al corte hidrodinamico, que llega
a ser el mecanismo primario para la transferencia de momento entre el
electrolito fluyendo y la superficie del electrodo. En el punto de
estancamiento, el efecto de la rugosidad en la difusién es poco notorio pero
lejos de este punto, las interacciones rugosidad - superficie llegaran a ser
importantes debido al incremento de la velocidad y esfuerzo de corte en el
flujo de la capa limite acelerada. La dependencia de la erosion y difusién
sobre la rugosidad superficial tendra una importancia adicional bajo
condiciones de transferencia simultanea, ya que ambos procesos tendran la

posibilidad de interactuar el uno con el otro.

5.5 CORRELACIONES EXPERIMENTALES

Uno de los objetivos de la presente investigacidon, es la determinacion de
relaciones matematicas de las variables hidrodindmicas y de transferencia de
masa con las velocidades de corrosion, por ello los parametros empleados
para describir el proceso de corrosion del sistema acero al carbono AISI 1020
sumergido en solucion aireada de NaCl al 3% en peso, son el esfuerzo de

corte y el coeficiente de transferencia de masa.
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Los datos fueron analizados estadisticamente usando el software
"Statgraphic Plus versiéon 4,0", mediante el andlisis de regresion lineal

maultiple**.

Los datos de la regresion lineal multiple fueron analizados teniendo en
cuenta el factor de correlacién (R®), el cual indica el porcentaje de ajuste del
modelo, y el valor de probabilidad (P) del analisis de varianza (ANOVA). Un
valor de P inferior a 0,10 indica que existe una relacion estadistica entre las
variables en un nivel de confianza del 90%. Valores menores a 0,05
muestran una relacion estadistica entre las variables en un nivel de confianza
del 95%.

En la Tabla 21, se indican los resultados del analisis estadistico de los

parametros involucrados en el modelo experimental.

Tabla 21. Resultados del analisis estadistico de los parametros involucrados

en la correlacion experimental.

Geometria Probabilidad (P)| R?
ECR 0,0042 91,45
Flujo a través de un tubo 0,0035 92,06
Celda de impacto 0,0002 94,29

Las correlaciones experimentales obtenidas se describen a continuacion para

cada una de las geometrias:
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Electrodo de cilindro rotatorio

VC = 15,0259 + 7437,47 k + 16,6258 Ty + 0,51137 T (24)

Flujo a través de un tubo

VC = 75,4537 + 27794,6 k + 9,99617 1, —4,33347 T (25)
Celda de impacto

VC = 150,33 + 1,05758E6 k — 2,21299 1, — 15,4734 T + 38,9203 R (26)
Donde:

VC = Velocidad de corrosion

k = Coeficiente de transferencia de masa
tw = Esfuerzo de corte en la pared

T = Temperatura

R = Posicion radial (r/ro) para la celda de impacto

En las siguientes figuras se muestran los graficos de ajuste mediante

regresion lineal multiple para cada una de las geometrias estudiadas.
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Figura 46. Valores de velocidad de corrosion calculados con las correlaciones y

observados experimentalmente en cada una de las geometrias.

200 FT

160

120

80

Observado

40

0 . . . .
0 40 80 120 160 200

Predicho

(a)ECR

800

600

400

Observado

200

(=]

0 200 400 600 800

Predicho

( b)) Flujo a través de un tubo

1500

1200

900

600

Observado

300

._.
WL
8 | I T I T I I I |

0 300 600 900 1200

Predicho

(c) Celda de impacto

98



6 CONCLUSIONES

Se evidenci6 un cambio en la dependencia de la velocidad de flujo con la
velocidad de corrosién, lo cual indica un cambio en el mecanismo de
corrosion, descartando un control total por difusion y planteando la
presencia de un control mixto sobre la reaccién de corrosion del sistema

acero al carbono AISI 1020 — oxigeno — agua y cloruro de sodio.

Las correlaciones que se encuentran en la literatura para la determinacion
del coeficiente de transferencia de masa y esfuerzo de corte en la pared
para las diferentes geometrias, no siempre dan resultados confiables.
Para el caso de transferencia de masa las correlaciones de Newman vy
Wranglen (electrodo de cilindro rotatorio), Harriot-Hamilton (flujo a través
de un tubo) dieron una buena aproximacion y la correlacion de Rao y
Trass para la celda de impacto, presentdé un ajuste aceptable
principalmente a bajos numeros de Reynolds. En el caso del esfuerzo de
corte en la pared, las correlaciones de Silverman para electrodo de
cilindro rotatorio y flujo a través de un tubo mostraron un buen acuerdo a
las velocidades de flujo mas bajas, lo mismo ocurrié con la correlacién de

Giralt y Trass para la celda de impacto.

Se obtuvieron correlaciones con un ajuste aceptable para cada una de las
geometrias evaluadas que me permiten predecir la velocidad de
corrosién, teniendo en cuenta parametros como el coeficiente de
transferencia de masa y esfuerzo de corte en la pared para el sistema
acero al carbono AISI 1020 — oxigeno — agua y cloruro de sodio.



Se establecieron metodologias de laboratorio para realizar estudios de
corrosion en cada una de las geometrias evaluadas: electrodo de cilindro
rotatorio, flujo a través de un tubo y celda de impacto, considerando
ademas de la velocidad de flujo y temperatura, parametros como la

transferencia de masa y el esfuerzo de corte en la pared.
Se implemento el uso de la celda de impacto para realizar estudios de

corrosion a nivel de laboratorio como un aporte a la implementacion de

nuevas técnicas de experimentacion en este campo en nuestro pais.
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