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Resumen
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POR: VICTOR ANDRES VILLAGRAN OLIVERA

PROFESOR GUIA: TOMAS VARGAS VALERO

Este estudio consistié en determinar el efecto de la hidrodindmica en la corrosion de acero
al carbono en soluciones con concentraciones de NaCl en el rango 0,01-0,1 M. Para esto se fabric6 una
celda en acrilico en la cual se colocé una placa de acero rectangular. La forma triangular del canal de la
celda permite tener un gradiente de velocidades sobre la placa de acero. Se realizé un estudio cualitativo
fotografiando las placas rectangulares de acero antes y después de ser corroidas. Se utiliz6 SEM-EDS para
el analisis de la superficie del acero sin corroer y después de ser corroido, lo que permitié observar y
contar los picados y las inclusiones compuestas de Mn, Al, Ca, S, O y Fe. Para comparar
cuantitativamente la velocidad de corrosion entre las placas se cont6 el nimero de “ndcleos de corrosion”
a simple vista y el nimero de picados utilizando las microfotografias tomadas por una camara digital
conectada a un microscopio Optico. A partir de las mediciones se determind que el nimero de picados
disminuye con el aumento de la velocidad del fluido y que hay, ademas, una velocidad critica sobre la
cual la formacién de picaduras se inhibe completamente. Se determiné que la velocidad critica se
encuentra en el rango 1-2,5 [m/s], sin embargo no se observd una dependencia clara de esta velocidad
critica en funcién de la concentracion de NaCl. Esta velocidad critica es similar a la medida en otros
metales, 1o que lleva a concluir que la inhibicion o disminuciéon de la corrosién se debe a la rapida
repasivacion producto de la alta transferencia de masa entre la superficie y la solucién de los reactantes

(oxigeno) y productos de corrosion.



Agradecimientos

En primer lugar agradezco a mis padres por su apoyo durante toda mi carrera. Ellos me han
permitido estudiar y siempre se han esforzado para que me vaya bien. También a mis hermanos, Juani y
Catalina, ya que yo he tratado de ser un ejemplo para ellos, al ser yo su hermano mayor, lo que me motiva
a dar lo mejor y a aconsejarlos para que su futuro sea excelente.

También agradezco a mi profesor guia, Tomas Vargas, por la proposicion del tema, apoyo, criticas
y correcciones para mejorar el trabajo. Este estudio se encuentra dentro del proyecto Fondecyt 1090733.

A la sefiora Ema Fonseca, encargada del laboratorio de biohidrometalurgia, que cooperd durante
toda mi estadia en su laboratorio y me cuido, al igual que a todos nuestros compafieros, de los peligros de
los acidos y otros productos quimicos.

Mis agradecimientos a don Juan Donoso, quien fabricd la celda de acrilico y me aconsejo mejoras
a los planos originales.

A todos mis amigos y comparfieros de la U, que han sido una parte muy importante de mi vida
universitaria durante las clases, conversaciones, discusiones, laboratorios y muchos otros momentos.



Contenido

TNTICE @ FIGUIAS ..ttt ettt ettt et s et st e s e s et st et e se et st e s et st et es e st et st ese st ssetessassestesens 1]
INAICE A TADIAS ....eeevviectetete ettt s ettt s e sttt e s s s et et et et et en s asa et et et s s e et et s esenanaeee Vil
i [ 01 d o Te [T ToToi o T H T T PO TRV PTUUTRTOUPPURTRINt 1
1.1 ANtECEABNTES GENEIAIES....uiiii et e e e st e e e st ee e e e s b e e e e s bee e e ssabeeeeenareeas 1
1.2 PrincCipios de eleCtrOQUIMICA ....ccvviie ittt e e e e e e e e et e e e e sate e e e srtaeeesnraeeeeanes 3
1.2.1 (@ TgT] aTor: =1 (Yot foYo [U117 o ot I 17 PSP 3
13 FY o] oI | I or- [ T ] oo TR TSSO PRSP PRSPPI 6
1.4 Corrosion por picado en acero al CarbONO0 . .....uuiii i 9
1.4.1 Inclusiones no metdlicas: mecanismos de iniciacidn, propagacion y reacciones de
diSOIUCION A INCIUSIONES ...ttt sttt b e sbe e st e sab e e b e e b enes 13
1.4.2 Modelo de Galvele € I+ X CrItICO ..cevuuiriiiieeeesee ettt s 17
1.4.3 Crecimiento del film PasiVO........oiiiiiee e e e 18
1.4.4 Estructura y formacion del film pasivo [12] .....coevciieeiiiiiie e 18
1.4.5 Efecto del NaCl en la corrosidn por picado: mecanismo de reaccidn [12] ......ccceevveeeennneen. 21
1.5 Teorias sobre la ruptura del film pasivo (passivity breakdown) [12]......ccccoveeiciieiieeccieeecieeeee, 22
1.6 [ C=Tot ol o [ R (=T 00T o 1T = U - SO 23
1.7 Efecto de la velocidad del fluido en la velocidad de corrosion. .........cccceeveeneenieniieeneenee e 24
1.8 Procesos estocasticos y dindmica de la corrosion por picado .......ccccccuveeeeeiieeeeciieee e 33
N o1 1= 1Y/ o TSRS 34
2.1 (0] o[ R\ e TN L=] o1l | PRSP 34
2.2 (0] o [ 8\ e T =T o T=Y ol f oo T PRSP 34
T \V/ =1 doTe [o] LoY = = W=y d o =T g T [T ] - | PO PR 35
31 IMAEEIIAIES .ttt ettt e bt e s bt e s at e st et e e b e e e bt e sae e eat e et e e beenbeesaeesaneea 35
3.2 EXPErimeENntos Y @NAIISIS ..cciicuiiieiiciiiee e e e e e e e e e e ar e e e e bb e e e sanaeeeean 38
3.2.1 Descripcion de 105 @XPErimMENTOS .....ciiiciieieiiieee ettt e e see e e sree e e e e e e e sabae e e enareeas 38
3.2.2 SEMEEDAX .ttt ettt et st h e sttt e h e shn e san e sare e b reenes 40
3.2.3 VT foT={ =Y L F= OO U URTRRR 41
I T =T Lo RV A e [ ol U ] o |1y U URURRN 43
4.1 Microestructura y composiCion del @CEIO........cccuiiiieciiie ettt et e 43
4.1.1 Analisis metalografico y SEM-EDS de la superficie de acero........cccccvvveveeeicveeeeccieee e, 43
4.1.2 Densidad de inclusiones y composicion de [as inclusiones..........cccceeeecvieeeeciieeecciiee e, 46



4.2 Densidad de picados y nucleos de corrosion en funcién de la posicion y el tiempo.................... 50
4.3 Hipdtesis sobre la inhibicién de la corrosidon con el aumento de la velocidad del flujo. ............. 55
4.4 Simulacion Comsol: Campo de velocidades €N 2D........ccuueieeeiieeeiciiee e 56

4.4.1 Rango de velocidades criticas obtenidas utilizando el modelo de turbulenciak — € y
utizando inspeccidn visual. Discusiones sobre los resultados y la velocidad critica de inhibicidn de la
(oo] 4 g0 1Y (o] s RSP PPRTN 59

4.5 SEM-EDS de las placas corroidas. Morfologia de los picados y el dxido y composicion de los
(o341 (o X3e [T o 11T o o T PSPPSR 61

4.6 Comparacion de la superficie antes y después del proceso de corrosién en 2 posiciones
diferentes utilizando microfotografias tomadas a 40x de amplificacion.........cccccoveeevcvieeicciiee e 65

4.7 Concentracion de oxigeno sobre la placa de acero, capas limite hidrodindmica y de

LraANSTEIrENCIA B MASA....iiiiiiie ettt ettt e s e st e e st e e s bt e e sabeesabeeesbbeesabeeesabeesabeesnteesaneennns 68
4.7.1 €S0 AMINAT. ittt et s bt e st e st et e s abeesabeesbee e sbee e abeesabeesneeesareenn 69
4.7.2 CaSO TUMDUIENTO ...ttt st sttt st e sb e st e st et e eneees 73
(600 g1l (VT o T=T -3 PO P PR PPOPPION 77
Sugerencias para estUdios POSLEIIOIES .....cciicuiieiiiiiee et eetee e e e eee e e e etee e e e e bae e e e ebeeeeeenbeeeeenanenas 78
RO EIENCIAS ..ttt ettt ettt ettt s e s bt e e s bt e e be e e bt e e s bt e e sabee s bt e e aateesabe e e abeesbeeeneeesbeeenns 79
LIS ettt ettt et e e bt e e s bt e e bt e e a b e e s beeeea b e e sbee e bae e s bee e hbeesbeeenaeesbeeenn 82
AANEXOS 1ottt e e s e e e s b s s s a e e e e s b s e e s s b e e e e saaes 83

8.1 Anexo A: Planos de la celda de acriliCo .....ceeriiriiiiiiiieeeeeteee e 83

8.2 ANexo B: Tablas de [0S BrafiCos ...uii ittt e e et e e e e eara e e s eare e e e eanes 87
8.2.1 Numero de nucleos de corrosion POr franja. .......ccueeeeccieieeccieee e e e 87
8.2.2 N° nucleos de corrosidn en funcidn del tiemMpPo.......oeeveiieii i 88

8.3 Anexo C: Graficos simulacion COMSOL 2D ......ccceeveeriiriirrieiieieenee e 90

8.4 NOMENCIATUG. ¢ttt ettt b e s he e st e st e e bt e bt e s bt e s me e eaeeeabeebeesbeesaeesanenas 94



Indice de figuras

Figura 1. (a) y (b) picados sobre superficies metalicas a simple vista. (c) Forma de cavidad de los picados,
estas figuras muestran que los picados no se pueden detallar sélo por microscopia superficial, ademas
algunos picados se esconden bajo una capa superficial pasiva que bloquea el orificio.[33][34][35] ........... 2
Figura 2. Fotos de placas de acero al carbono sometidas a flujos de agua con 0,01M de NaCl a distintas
velocidades promedio (a) 0,08[m/s] (b) 0,61[m/s] (€) 2,25[M/S]. [A40]..eeeeoueieirieeieeeeeee ettt et 2
Figura 3. Corriente normalizada segln la corriente limite (i/i;) en funcion del sobrepotencial, n o curva

folo] g g TY Y (=l o] o g =T o Jol =T o Toi =1 I 1 PO PR 5
Figura 4. Diagrama potencial-pH del hierro en agua [30]......ccccciiiiiiiiiii ettt 7
Figura 5. Diagrama hierro-carburo de hierro [32]. ..o et e e e e e e e arae e e enes 7

Figura 6. Diagramas de Pourbaix o Potencial-pH para los sistemas MnS — H,0 — Cl —(figura izquierda) y
(Feg,1Mngg)S (figura derecha) [11]. ...t 8
Figura 7. Inclusiones de MnS en acero. (a) acero inoxidable [11] (b) tipos de inclusiones: duplex éxido-

sulfuro(A, By C) (d) inclusiones en acero con 0,012% en masa de S [21]. ..occvvvvveeiieriiieesiee e 9
Figura 8. Dibujo que muestra las principales reacciones en la corrosion por picado [29]. .....ccccvvevvvirennn. 10
Figura 9. Curva logaritmo de la densidad de corriente v/s potencial obtenida de un barrido de potencial
donde se aprecian los potenciales caracteristicos [9]. ...uueeiiiieeeeiiiiee e e 11
Figura 10. Picados metaestables en acero inoxidable [39]......coocciiiiiiii et 11

Figura 11. Curvas de polarizacién anddica potencio-dindmica para un electrodo de acero al carbén en
distintas concentraciones de NaCl [13] (Potencial medido con respecto al electrodo saturado de
Lot | LoT 1 1 T=1 T Y 1 =) OO TSRO P PRSP SRR 12
Figura 12. Potencial de picado vs concentracidon en % masa de NaCl [13].....ccccecvvircereiieenieenieeeniee e 12
Figura 13. (a) corte transversal del rust de acero al carbono, se distinguen una capa externa mds clara, en
contacto con el medio ambiente y otra interna mas oscura, sobre la matriz de acero, (b) composicién de
WL Yo [l X = (0= T DA ) I 1510 ) PO PSR 13
Figura 14. Dibujo esquematico del ataca de la corrosidn a la interfase MnS inclusién/matriz metélica en

FTol <] e N1 Te ) (le =1 o1 L= I A PP 14
Figura 15. Clasificacién de procesos de nucleacidon de picados [11]......coceccieeeeiiiiieeeiiiieee e e e 16
Figura 16. Distribucién de los productos de la corrosidn del hierro como funciéon de x - i(profundidad del
picado multiplicado por la densidad de COrriente) [4]....c..eccueeecieecieecee ettt e e saae e 18
Figura 17. Solubilidades de productos de corrosion en funcion del pH [12].....cccceeeiiiiieeccieee e, 20
Figura 18. Velocidad inicial de oxidacién con aire de Fe?*como una funcién del pH [Fe?*], =
0,01 mol/dm?3. Aire saturado con 0, = 2,8 - 10™* mol/dm3, 20°C [12]....ocverererveereeeeereeereeeeevernans 20
Figura 19. Curvas de polarizacién potencio-dindmica de duplex stainless steel 2205 (DSS 2205) en
0,1 M NaCl a diferentes temperaturas. Velocidad de barrido 1 [mV /s] [10]. ..cccceverviennrieeneeeeeeenee. 23

Figura 20. Diagrama de Evans de un barrido de potencial de un metal con comportamiento activo-pasivo.
Se observa la curva de reaccién catddica a diferentes velocidades del fluido y los puntos de interseccion
con la curva de reacCion aNOAICA [16]....uuuiiiiiiiieeeeiiee e ettt e e e e e e e s e e e e e e e seebaberereeeessassarerereeas 24
Figura 21. Velocidad de corrosidn vs velocidad del fluido [16]. .....cccccveieiiiieeiiiiiieeccieee e 24
Figura 22. Perfil de concentracién segun el largo de una cavidad con paredes corroidas. La distancia
corresponde a la distancia desde el fondo de la cavidad [8]. .....cccueieiiiiiieieiiiee e 25



Figura 23. Modelo conceptual del proceso que ocurre durante la corrosion localizada en presencia de un
L1 0T To = =T a s Lo T 172 ] PPN 26
Figura 24. Perfil de velocidad promedio adimensional de flujo turbulento cercano a una pared lisa [31].30
Figura 25. Diagrama de estabilidad con curvas de amplificacién para un flujo sobre una placa plana [36].

...................................................................................................................................................................... 32
Figura 26. Regiones de inestabilidad de una capa limite de Blasius (flujo sobre placa plana) en plano (Re,
Q) [B7 ettt ettt e et e et e b e e ta e e e be e e ettt e e bee e baeeabeeebaeeabaeeabeeeaaaeeaabeeebaeeabeeeateeeanbeeeateeenares 32

Figura 27. Plano simplificado del equipo de corrosién. Elementos: celda de acrilico, bomba, valvula,
estanque soluciéon NaCl, estanque agua de enfriamiento, rotdmetro y mangueras. Las longitudes se

Ly (oYL =TY- Ta I =T o T el s o PSPPSR 35
Figura 28. Dibujo de un canal donde se aprecian las capas limite, el largo de entrada (“entrance length”)
y las secciones de flujo en desarrollo y desarrollado...........eeovciieiiiciiiiicciiee e 36
Figura 29. Foto del equipo de corrosion instalado. ........cccccueeeeeiiiiii e e 37
Figura 30. Detalle de la placa de acero ubicada en la zona triangular de la celda de corrosién ................. 38
Figura 31. Placa de acero pulida y colocada en la tapa de acrilico. .......cceecureiiiiiiiiieiieee e 39
Figura 32. Placa de acero corroida con la ubicacion de las coordenadas donde se tomaron las
microfotografias. La flecha indica la direccion del flujo.........coovcuiiiieiiiiece e 39
Figura 33. Placa de acero corroida con las 5 secciones numeradas y demarcadas. ........cccccvveervciveeeennnennnn. 40
Figura 34. Equipo de SEM-EDS (izquierda). Detalle de 4 discos ubicados en la camara de vacio para
analizar con SEM-EDS (EreCha). ......cocuuiiiiiiiiie ettt ettt e et e e e bee e s e eabe e e e e nteee e enreeas 41
Figura 35. Metalografia de acero ferritico-perlitico [38]. ......cciviiiiiieiiiieccee e 42
Figura 36. (a) Placa pulida antes del ataque (b) atacada con nital al 2% (c) atacada con Heyn’s reagent y
sulfur print (d) atacada CoN SUIUN PrINT. ....ccciii it te e e stre e sbee e s reesbee e abeesabaeenns 44
Figura 37. Placa 10 pulida ¥ SIN COMTORT. ...uuiiiiiiiiiie ettt ettt ect e e e et e e st e e e bt e e e esataeeeesnsbeeeesnnneeeeas 45
Figura 38 Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo una medicidn de
B DS, ittt ettt ettt e e b et e e a bt e s bt e e bt e e e b e e e ahbeeeabee e bae e e beeeabeeehbeeebaeenabeesabeesaraeenabeenn 45
Figura 39 Espectro obtenido del EDS de la placa 10 en el recuadro rosado de la Figura 38. .........ccccuveee.. 45

Figura 40. Fotografia SEM utilizada para conteo de inclusiones. Los granos de color negro corresponden a
INCIUSTONES. ettt ettt ettt ettt ettt e bt ettt e st e e s bt e e s bt e s bt e e atee s beeesabeesabeesabaeesabeesabaeeasbeesabaeesbeesabeessaeesareenn 47
Figura 41. Fotografia SEM utilizada para conteo de inclusiones. Los granos de color negro corresponden a

ol V1Yo 1= RS 47
Figura 42. Placa atacada con Nital, se observan los bordes de granos de la ferrita e inclusiones .............. 48
Figura 43. Placa atacada con Nital donde se observan claramente bordes de grano de ferrita e
10 To] [V ] o] 1= PSPPSR 48
Figura 44. Inclusion en placa pulida con alimina. .........eeoiciiiieiiiiie e e e e saree e 49

Figura 45. (a) Microfotografia (b) Microfotografia tratada con ImageJ, (c) imagen (b) con el conteo de
[T Tor= o [ X3RN 50
Figura 46. Densidad de picados vs posicion para 2 placas a distintas concentraciones (Placas 16 y 17). El
conteo se realizd utilizando el Programa IMagEJ.......cccuviie i e e 51
Figura 47. Densidad de picados vs velocidad del fluido para 2 placas a distintas concentraciones (Placas
16y 17). El conteo se realizé utilizando el programa IMagel. .......ccouveeiieeiieeciie e 51
Figura 48. Densidad de nucleos de corrosién en cada seccidn de la placa de acero en funcién de la
[oTo L] ol o) o TP PSRRI 52

v



Figura 49. Densidad de nucleos de corrosién en cada seccidon de la placa de acero en funcién de la

(VL] [eToiTo - o [ [T I8 [V Lo [ TSRS 53
Figura 50. Placa 4 después de 4 horas bajo un caudal de 10[lI/min] en solucién acuosa al 0,01 M de NaCl.
...................................................................................................................................................................... 53
Figura 51. Fotografia placa 5. 0,01 M NaCl y 5 I/min. La flecha indica la direccién del flujo....................... 54
Figura 52. Fotografia placa 14. 0,08 M NaACly 5,5 I/MiN. c.ccciieiiieiieiiecie ettt steeste e sreesae v 54
Figura 53. Ampliaciones fotografia placa 14(Figura 52) en la misma escala de la zona angosta (izquierda) y
[ aTol & I (o [T £=Te o - ) ISR RSP 54

Figura 54. N° nucleos de corrosion vs tiempo. Se han adjuntado polinomios de segundo orden como
curvas de tendencia o aproximacién de los datos experimentales. La curva de la placa 14 posee mas
nucleos de corrosion debido a que se utilizo una cdmara digital de 12 megapixeles, mientras que para las
placas 16 y 17 se utilizd una cdmara de 4 MegapiXelEs. ..ot e s s saree e 55
Figura 55. Velocidad vs posicidn en un corte transversal (perpendicular al eje central, marcada en rojo en
R 10T e [ - e [T =Tl o - IS 57
Figura 56. Esta figura indica la posicién y la direccién del eje central en la celda y sobre la placa de acero
PAra 1as FIGUIa 57 ¥ FIGUIA 58.......eeiiiiieie ettt ettt e ettt e e e et e e e ettt e e e sasae e e e aaaeeeessaeeesansbeeeeannaneenan 57
Figura 57. Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosién para un caudal de
5[l/min] en flujo laminar. Velocidad vs posicion en el eje central y velocidad media.......c.cccoceveeverenneee 58
Figura 58. Simulacion en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosién para un caudal de
5[l/min] utilizando el modelo de turbulencia k — € standard. Velocidad vs posicidn en el eje central....58
Figura 59. Concentracion molar de NaCl en funcién de la velocidad critica que inhibe o disminuye la

(o] o 0 X [ o 1RSSR 60
Figura 60 Picados hemisfericos €N Placa 5......cueieuiiiriiiiiiieieeete ettt ettt et e st e e e e e saaeesabee s 61
Figura 61. (Izquierda) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la
medicion de EDS. (Derecha) Composicién elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado. ...... 61
Figura 62. EDS de la superficie del acero en el recuadro rosado de la figura 53. ......cccccoevvenieinieeineennneenn 62
Figura 63. Film de OXid0 €N Placa 8. ...cc..eiiiiiiiiieiieeeiee ettt ettt et esbe e e sabe e sabe e saaeesabee s 62

Figura 64. (Derecha) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la
medicidon de EDS. (lzquierda) Composicion elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado......62
Figura 65. Film de OXido €N Placa 15. .....ciiiiiieiciiie ettt e et e e s raa e e e saae e e esabaeeessstbeeeesnnneeeens 63
Figura 66. (Derecha) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la
medicidn de EDS. (lzquierda) Composicién elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado.....63
Figura 67. Foto SEM donde se observan 2 tipos de rust. A la izquierda 6xido mds compacto pero
agrietados y a la derecha 6xido formado por pequefios filamentos amontonados...........ccccoeeeeeiieeeennneen. 64
Figura 68. Inclusion en placa corroida, debido al borde “carcomido” o disuelto se trataria de un picado
MNEEAESTADIE. .ttt ettt e s a e e s bt e et b e e aa b e e s beeenabeesabeestaeesabeen 64
Figura 69. Microfotografia de Placa 16 pulida y sin corroer en las coordenadas (6,3). La figura de la
derecha muestra la posicién de las coordenadas (6,3) sobre la placa de acero........cccceeeeveeecveecieeecneeennee. 65
Figura 70. Microfotografia de Placa 16 corroida en las coordenadas (6,3). .....ccccvveeriiiveeeeiiieeeseiieeeesiveeens 66
Figura 71. Microfotografia de Placa 16 corroida y pulida con alimina para extraer el 6xido en las
(ooTo] do[<TaF=Te 1SN (ST TR OO PP PP P 66
Figura 72. Microfotografia de Placa 16 pulida y sin corroer en las coordenadas (14,3). La figura de la
derecha muestra la posicidn de las coordenadas (14,3) sobre la placa de acero........cccoceeeeeveeeeecvieeeenneen. 66

\"



Figura 73. Microfotografia de Placa 16 corroida en las coordenadas (14,3). ...cccoeeeeecvereecineeeeecieeeecnneeenn, 67
Figura 74. Microfotografia de Placa 16 corroida y pulida con alimina para extraer el dxido en las
(oo Yoo [T aF: o b= I (1 5 O R 67
Figura 75. fy ' en el rango de velocidad adimensional 0-0,9 y sus respectivas aproximaciones cuadratica

A Lo T 1 TSP UU RN 71
Figura 76. Espesor de capas limite hidrodinamica y de transferencia de masa o concentracidn para una
placa plana con una velocidad de entrada del fluido de 2 [M/S]. ..cccuveeiriiiiiiecee e e 72
Figura 77. Espesor de la capa de transferencia de masa o concentracién para una placa plana con una
velocidad de entrada del fluido d@ 2 [M/S]. .ooveiiueiiiee ettt ettt e e ree e ere e ereeesaree s 72
Figura 78. Velocidad eje central en funcion de la posicidn en el eje central.........cccocevveeiiiiieeccciiee e, 74
Figura 79. Velocidad friccional en funcién de la posicion en el eje central. .......cccceeevcvveeeicieeecccieee e, 74
Figura 80. Espesor capa sublaminar en funcién de la posicion en el eje central.......ccccceevvcveeiiiiieeiiicnennnn. 75
Figura 81. Vista superior del bloque inferior sin el canal conectado. ........ccccceeeciiieeeciiiiee e, 83
Figura 82. Vista lateral del bloque INTEION........cc.viiiieee e e st e e e aaa e e 83
Figura 83. Vista lateral corte eje central del bloque iNferior. ... 84
Figura 84. Vista lateral del borde delantero del bloque inferior de la celda. ........cccoccvvveiiiieiicciieecciee, 84

Figura 85. Vista superior en 3D de los bloques superior, inferior y la empaquetadura de goma que se
ubica entre los 2 bloques. No se muestran las placas laterales colocadas para evitar las fugas de agua, ni

las perforaciones donde se colocan [0S TOrNIllOS. .........ueiieciiiie e e 84
Figura 86. Vista 3D del bloque inferior donde se aprecia el corte interior donde se instala la tapa con la
placa de acero de 1[MM] A& ESPESOF. ...uuiiicuiiie ittt eectiee et ee e ettt e e e srr e e e ssabae e e ssabaeeeesssaeeeesssaaeessssseeesssseeeans 85
Figura 87. Vista 3D del bloque superior donde se aprecia el sector triangular fresado. ..........cccuvveeenneennn. 85

Figura 88. Vista inferior tapa. La zona achurada corresponde a la zanja donde se ubica el o’ring. Sobre el
rectdngulo central se adhiere |a placa de @CEIO0. ...ciiiciiiii i e 86
Figura 89. Simulacion en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosién para un caudal de
5[l/min] en flujo laminar: (a) grafico en 3D de las velocidades en funcién de la posicién; (b) grafico 2D
de la velocidad en funcién de la corrosidn; (c) gréfico de la velocidad en funcidn de la posicién para un
(oo AU = A1 VL] = 91
Figura 90 . Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosidn para un caudal de
5[l/min] utilizando el modelo de turbulencia k — ¢ standard: (a) grafico en 3D de las velocidades (en
[m/s]) en funcidn de la posicion; (b) grafico 2D de la velocidad en funcidn de la corrosion; (c) grafico de la
velocidad en funcidn de la posicidn para un corte transversal.......cccccecciieeiecieee e 93

\



indice de tablas

Tabla 1. Clasificacion y numeracién de los experimentos realizados correctamente a distintas
(oo Ya Yol ol d - Tol o o ST YA or- [ e F=1 [ PSPPI 38
Tabla 2. Area de cada seccién de la placa expuesta al flujo de solucién de NaCl, drea fotografiada y

porcentaje del drea fotografiada con respecto al drea total de cada seccion........cccccvvveeeeeeeeccciiieeee e, 40
Tabla 3. Reactivos de las metalografias, composicidn y principales caracteristicas........ccccceeeevvveeeriiveennns 41
Tabla 4. Composicién quimica del acero SAE 1010 en porcentaje MasiCo. .....ccveeeeeieeeeeiieeeeeiireeeecveeee e 43
Tabla 5. Composicidn elemental en porcentaje masico de la superficie analizada con EDS del recuadro
o= To lole [l T o T= (U= 1 T F RS 46
Tabla 6. Composiciéon masica elemental de lainclusion de [a Figura 44. ........ccccoeoeciieeiecieee e ecieee s 49
Tabla 7. Rango de velocidades criticas para las placas corroidas. La posicion entre paréntesis es con
respecto al extremo mas delgado de la celda 0 a mayor velocidad. .........cccceeeeciiiieiiiiiec e, 60
Tabla 8. Propiedades del agua pura. [24][2] ...cceee ettt e e e e e ette e e e e eate e e e eeata e e e enraeaeeanes 68
Tabla 9. Propiedades de la solucién para la NaCl = 0,5 molal mol NaClkg solvente = 2,83%m/m.
2253 | 2= USSP 69

Vil



1. Introduccion

1.1 Antecedentes generales

La corrosion es un fendmeno que provoca la degradacion de todo tipo de materiales, por
lo tanto se presenta en casi todos los &mbitos de la ingenieria. En particular la corrosion del acero
al carbono es importante dado que el hierro es el metal més utilizado en la actualidad debido a las
buenas propiedades mecénicas que posee y su abundancia en la superficie terrestre. Se utiliza en
diversas areas de la ingenieria como por ejemplo en:

Construccion: vigas de acero, barras de acero para hormigén armado.

Industrias quimicas: reactores, cafierias, bombas, etc.

Industria automotriz y maritima: barcos, motores.

Materiales diversos: envases de conservas, electrodomésticos, equipos electrdnicos, etc.

Sin embargo la corrosion afecta de manera notable al acero al carbono de variadas
maneras. La corrosion se define segin D. Landolt “Reaccion interfacial irreversible de un
material con su medio ambiente, lo que provoca un consumo del material o disolucion del
material en el medio ambiente”[1]. Existen diversos tipos de corrosion y clasificaciones, como
por ejemplo: corrosion por picado, intergranular, galvanica, bajo tension, selectiva, a altas
temperaturas y por grietas por nombrar algunas, ademas de la fragilizacion por hidrégeno
(hydrogen embrittlement) e incluso la erosion y la degradacion por radiacion ultravioleta son
envueltas bajo el nombre de corrosién. Estos tipos de corrosién se pueden presentar de manera
aislada o acopladas en un mismo material, como por ejemplo la corrosién por picado y la
corrosion por grietas.

El estudio de la corrosidn, su prevencion y tratamiento involucra distintas areas de la
ingenieria y ciencias, principalmente la ciencia de los materiales y la electroquimica, pero
también la quimica, ingenieria quimica y la biologia debido a que existen compuestos
anticorrosivos organicos y otros producidos por bacterias, asi como corrosion acelerada por
algunas bacterias.

El presente estudio se centra en la corrosion por picado de acero al carbono. Se ha elegido
acero al carbono debido a que es una las aleaciones de acero mas utilizadas y de menor costo. La
corrosion por picado se define como un ataque local de una superficie pasiva. Necesita la
presencia de iones agresivos como Br-, CI-, I- y de un oxidante. Se manifiesta por la formacion
de pequefias cavidades ubicadas en grietas y en posiciones aleatorias, mientras que la superficie
pasiva se mantiene intacta [1]. En el capitulo 1.4 se presentan mas detalles sobre la corrosion
por picado. Las figuras (1a), (1b) y (1c) muestran los efectos visibles de la corrosion por picados
y la forma de los picados.

Conocer los mecanismos de corrosion, la cinética y el tiempo de duracion del material
afectado por corrosion por picado en un ambiente y condiciones determinadas permite prevenir
y/o anticipar la falla y buscar un método para evitar o minimizar los efectos indeseados. Se
utilizan soluciones salinas de NaCl debido a que esta molécula se encuentra en gran proporcion



en el agua con respecto a otras moléculas. En particular el NaCl presenta una concentracion sobre
el 80% en masa de las sales en el agua de mar.

En el presente estudio se analiza el efecto de la hidrodindmica sobre la aparicion del
picado y su expansion en placas de acero al carbono de gran tamafio. Un antecedente relevante es
la existencia de una velocidad de flujo sobre la cual la corrosion por picado es inhibida, a esta
velocidad se le Ilama velocidad critica [3]. La Figura 2 muestra el efecto de la velocidad del
fluido sobre el picado.

(a) (b)

Narrow, Deep Eliptical ‘Wide, Shallow

Subsurface Undercutting

Horizontal Vertical

(c)

Figura 1. (a) y (b) picados sobre superficies metalicas a simple vista. (c) Forma de cavidad de los picados, estas figuras
muestran que los picados no se pueden detallar sélo por microscopia superficial, ademas algunos picados se esconden bajo
una capa superficial pasiva que bloquea el orificio.[33][34][35]

Figura 2. Fotos de placas de acero al carbono sometidas a flujos de agua con 0,01M de NaCl a distintas velocidades promedio
(a) 0,08[m/s] (b) 0,61[m/s] (c) 2,25[m/s]. [40]
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Para esto las placas de acero al carbono se someterén a distintas soluciones y condiciones
de flujo controladas. Las placas se analizaran con métodos microscopicos antes y después de los
ensayos de corrosion utilizando SEM (scanning electronic microscopy), EDAX (energy-
dispersive X-ray microscopy), metalografia. EDAX permitira la identificacion de la composicion
superficial.

El problema matematico de la corrosion implica acoplar distintos procesos como la
difusion, conveccidn, transferencia de cargas en las interfaces, migracién por efecto de un campo
eléctrico de muy baja intensidad y modificacion de la interfase en el transcurso del tiempo. La
ultima condicion mencionada es llamada en matematica problema de Stefan [12], este problema
se encuentra también en el estudio de los cambios de fase. El analisis matematico es bastante
complejo, incluso algunos autores [6] han postulado mecanismos o procesos estocasticos para
simular la corrosion y su expansion en la superficie.

Los efectos de la hidrodinamica sobre los patrones de corrosion en placas de acero al
carbono de gran tamafio no poseen suficientes estudios, luego de revisar publicaciones en
diferentes fuentes se ha encontrado un bajo nimero de publicaciones de los afios 80 y 90 y pocos
autores que estudian el tema, en comparacion al numero de publicaciones sobre compuestos
anticorrosivos y temas similares. Sin embargo, en los ultimos, quizas gracias a la mayor
velocidad y capacidad de los computadores y nuevos instrumentos de medicién que poseen
mayor precision, se han publicado varios estudios y modelos sobre la dinamica la corrosion, que
poseen mayor precision al considerar mas variables (coeficientes de actividad, efecto de las
inclusiones de MnS) aumentando su complejidad y precision.

Finalmente, como ejemplo de la prevencion y prediccion de las fallas de materiales en las
industrias, existen métodos estandarizados para medir la corrosion. Se utilizan los llamados
“cupones” de corrosion de diversos materiales y dimensiones, a los cuales luego de un periodo de
prueba bajo un ambiente determinado se mide la variacion de su masa en un tiempo determinado
y se estima una velocidad de corrosion aproximada. Este método es el mas ampliamente aplicado.
Otros equipos mas sofisticados utilizan métodos electroquimicos que miden en tiempo real la
corrosion de un material. Para la corrosion por picado existen instrumentos que miden la
profundidad de los picados. Estos datos, el momento de aparicién o frecuencia de aparicién de
picados Yy la profundidad de los picados en el tiempo, se pueden utilizar para estudiar el avance de
la corrosion y aproximarlos por distribuciones de probabilidad.

1.2 Principios de electroquimica

1.2.1 Cinética electroquimica [2]

La termodindmica nos permite saber si una reaccion electroquimica serd galvanica o se
deberé aplicar una diferencia de potencial para llevarla a cabo, pero no aporta informacién sobre
la velocidad a la que se llevara a cabo este proceso. Como ejemplo, consideremos la reaccion de
reduccion del cation hidrogeno sobre distintos metales: sobre platino la reaccién es rapida en
condiciones estandar, mientras que sobre otros metales la reaccidon es varios 6rdenes de
magnitud menor bajo las mismas condiciones.

La velocidad de una reaccion electroquimica depende principalmente de 2 fendmenos: la
transferencia de masa entre el bulk de la solucién a la superficie y la transferencia de electrones
en la interfase solido-liquido.



Ademas en algunos casos los mecanismos de reaccion poseen varias reacciones o etapas
en vez de una semi-reacciéon. Otro fendmeno de importancia es la adsorcién y desorcion de los
compuestos de la superficie, los cuales dependen de la composicion, concentracion de electrélitos
y potencial de la superficie.

Para no sobrecargar esta introduccion sobre la cinética electroquimica, postularemos la
ecuacion de corriente sobrepotencial (detalles de la deduccién en la referencia [2]), la cual
permite representar matematicamente, en un amplio rango de corrientes, potenciales y
compuestos, la relacion entre la corriente y el sobrepotencial a partir de unos pocos parametros
que se obtienen de mediciones en laboratorio. La ecuacion (2) se basa en la teoria del complejo
activado simplificado para la semi-reaccion (1) y las constantes cinéticas de las reacciones siguen
una forma de Arrhenius.

0

K
0" +neeR (D

i CO(O, t)e—anf(E—EOV) CR(O, t)e—(1_a)nf(E_E0')

= rop o (2)
1o C0(1 Q)CF{Q Co(l G)Ci:k{(l
- —EY
ip = nFAK°Cge anf{Eeq ): corriente de intercambio, es la corriente circulante an = 0

k°: constante cinética estandar

Co, Cr: Concentracion del oxidante y el reductor en el bulk de la solucion.
Co(0,t),Cr(0,t): concentracion del oxidante y el reductor en la superficie en funcion de t.
n = E — E¢q: sobrepotencial.

E¢q: potencial de equilibrio, a este potencial la corriente total es nula, entonces i = i,

F
i, 1,: corrientes catddica y anddica; f = RT’ F: constante de Faraday

a: coeficiente de transferencia, mide la simetria de la barrera energética del c. a.

La Figura 3 muestra las principales caracteristicas presentadas en la ecuacion (2), es decir,
la corriente total, suma de las corrientes anddicas (i,) y catodicas (i), también la corriente limite
i}, la corriente de intercambio i, y el potencial de equilibrio E.g.
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Figura 3. Corriente normalizada segtin la corriente limite (i/il) en funcion del sobrepotencial, 17 o curva corriente

sobrepotencial [3].

Simplificaciones:

Cuando no hay efectos de la transferencia de masa, es decir, la transferencia de masa es
rapida y las concentraciones en la superficie del electrodo son iguales a las del bulk de la
solucion. En este caso se presentan 2 simplificaciones: (a) a bajos sobrepotenciales la
relacion corriente sobrepotencial es lineal; (b) a altos sobrepotenciales la ecuacion (2) se
transforma en una relacion de Tafel donde el sobrepotencial es proporcional a menos el
logaritmo natural de la corriente total, en este caso la corriente catodica predomina sobre
la anddica o viceversa.

Con efectos de la transferencia de masa, es decir las concentracion entre el bulk de la
solucidn y la superficie del electrodo son diferentes. En este caso se presentan también 2
simplificaciones: (a) a bajos sobrepotenciales la relacion es dominada por el fenémeno de
transferencia de carga en la interfase solido-solucién,(b) a altos sobrepotenciales,
predomina la transferencia de masa, siendo mucho mas lenta que la transferencia de carga
en la interfase y por lo tanto se alcanza una corriente limite constante, i;.

En corrosion, al potencial E., . Se le conoce como potencial de corrosion, y a la corriente
catddica y anddica, que son iguales en el, E.,. , cOmo corriente de corrosion, icqpr-

A partir de la corriente de corrosion se puede determinar la velocidad de corrosién en flujo
molar o masico a partir de la ley de Faraday.

B _lgorr [moles
rcat - ran - nF S

(3)



Segun la teoria de potenciales mixtos, la corrosion ocurre debido a varias reacciones
electroquimicas acopladas, las que dependen de la composicion del electrolito y la superficie.
Luego, en rigor, la velocidad de corrosion se expresa de la siguiente forma:

Iex [ax
Vegrr = z =2 = Z : 4
corr nkFA nkkFA ( )

ny: electrones intercambiados en la reaccion k

A: area superficial

Ik Iak: corrientes catodica y anddica

1.3 Acero al carbono

El acero al carbono (“carbdn steel” en inglés) es un acero con un contenido en masa de
carbono inferior al 2%, sin contenidos minimos especificados de cromo, cobalto, niobio,
molibdeno, niquel, titanio, tungsteno, vanadio o zirconio, con contenidos méximos de 1,65% de
manganeso y de 0,6% de silicio. El contenido de azufre se encuentra en torno al 0,05%.

La Figura 4 muestra el diagrama de Pourbaix o potencial-pH para el hierro en una
solucién acuosa. En esta figura se pueden ver los compuestos formados por el hierro y las zonas
de estabilidad de cada uno: inmunidad, pasividad y corrosion.

El acero al carbono a utilizar durante las experiencias corresponde al tipo SAE 1010(ver
Tabla 4). Segun la cantidad de carbono de un acero se obtienen diferentes microestructuras
estables: ferrita, perlita, cementita (ver Figura 5). Los procesos de solidificacién y los
tratamientos térmicos modifican estas estructuras y crean algunas metaestables: martensita,
bainita, esferoidita. Las estructuras metaestables no se muestran en los diagramas fases, pero si en
los diagramas de transformacion isotérmica o grafica de transformacion tiempo-temperatura o T-
T-T[32]. La microestructura del acero permite predecir y ajustar sus propiedades mecanicas de
elasticidad, plasticidad o ductilidad.



2
FeO*
16 —
CORROSION
12
08 =
04 -~ \_'
~
CORROSION PASSIVITY
0 4
—— H'/H
A Fe,0,nH,0
Redox ~
Potential o
v o = F°
08 pb— Fe
IMMUNITY CORROSION
12 [ |
16 | | I | |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 4. Diagrama potencial-pH del hierro en agua [30].
Composicidn (% atdmico C)
0 2 5 10 15 20 25
1600 T ] T T
P 1538°C_—1495°C
.
L
1400
— 2500
| 1394°C yHL
1200~ R
1148°C -7
¥, Austenita 211 230
o . ~| 2000
= 1000 |—
2
g —onec 7+ FesC
E |
= |
"’”"b\,\ i
= 727°C
) 7
L 0022
600 H- ™y Ferrita He
a + Fe3C
L ~ 1000
Cementita (Fe4C) —
400‘ ] 1 | | |
0 1 o2 3 4 5 6 6,70
{Fe)

Comp&srcidn {% en peso C)

Figura 5. Diagrama hierro-carburo de hierro [32].

Temperatura (°F)



El acero posee inclusiones que corresponden a compuestos distintos al hierro y carbono
formados durante la etapa de solidificacion del metal. Estas provienen del mineral de hierro, de la
contaminacion con los materiales que estan en contacto con el acero durante su produccién, como
por ejemplo el material refractario de los hornos o de elementos agregados al material para
mejorar sus propiedades, como por ejemplo Al, Mn, Ca, etc para disminuir la concentracién de O,
y CO,. Las inclusiones juegan un rol importante en la microestructura y en las propiedades
mecanicas 'y quimicas del acero. Estas pueden estar formadas por éxidos
(FeO, MnO, Si0,, Al, 03, FeO - Fe,03), sulfuros (FeS, MnS, Al, S5, CaS, MgS), fosfatos (Fe; P, Fe,P)
e incluso nitruros (ZrN, TiN, AIN). Las que se presentan en mayor concentracion son los 6xidos y
sulfuros y las que poseen mayor importancia dentro del estudio de la corrosion de acero al
carbono son las inclusiones de sulfuro de manganeso, MnS.

Segun varias publicaciones [5], [6] las inclusiones de sulfuro de manganeso MnS, son
lugares potenciales para la aparicion y evolucién de picados. En general, cualquier defecto en el
acero puede ser propenso a iniciar corrosion, pero las inclusiones de MnS adsorben una mayor
cantidad de iones cloro, segun las experiencias presentadas en [5], las cuales utilizan el método
SMRE (scanning micro-reference electrode). Sin embargo las inclusiones de MnS se encuentran
en gran parte de los aceros al carbono, debido a que se adiciona Manganeso cuando la
concentracion de azufre es muy alta, ya que de lo contrario el azufre formaria FeS que se ubica en
los bordes de grano y posee un punto de fusion méas bajo que el del acero, por lo tanto durante el
moldeo a alta temperatura del acero este se volveria quebradizo. ElI fendmeno mencionado se
conoce como debilitamiento por azufre (en inglés: sulfur embrittlement). Actualmente, mejoras
en el proceso de aleacién han permitido fabricar aceros con menor contenido de azufre y por lo
tanto menos inclusiones.

En la Figura 6 se puede observar que el MnS se disuelve a pH neutros y acidos.

En la Figura 7 se puede apreciar el tamafio, distintos tipos y la densidad de las inclusiones
de MnS en diferentes acero. Su tamafio varia entre 1y 10 [um].

E [mVgeel E [mVgpel

800 4

-400 1

-600 - (Mno.lsFem )S

I HS
1

2 4 6 8 10 12 pH > 4 6 8 10 12 pH

-800 o

Figura 6. Diagramas de Pourbaix o Potencial-pH para los sistemas MnS — H,0 — Cl™ (figura izquierda) y (Feg ;Mn9)S
(figura derecha) [11].
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Figura 7. Inclusiones de MnS en acero. (a) acero inoxidable [11] (b) tipos de inclusiones: duplex éxido-sulfuro(A, By C) (d)
inclusiones en acero con 0,012% en masa de S [21].

1.4 Corrosion por picado en acero al carbono

En particular, el mecanismo de las reacciones en la superficie del acero al carbono para
pH acidos y neutros en soluciones acuosas de NaCl son las siguientes (segun Bockris).

Fe - Fe?* + 2e E° = —0,409 [V](vs SHE) (reaccién anddica) (5
2H;0% + 2e - 2H,0 + H, Potencial standard (reaccion catodica) (6)
0, + 4H* + 4e - 2H,0 E°=1,229[V] (reaccion catédica) @)

Sin embargo la reaccion catddica no se lleva a cabo en las grietas o en los picados de un
tamafio determinado debido a que la transferencia de oxigeno es lenta y se dificulta mas en el
caso que el picado se cubra con una capa pasiva. Es decir esta reaccion ocurre en la superficie del
metal, separada de la reaccion anddica y en un ambiente mas alcalino que el del interior del
picado (ver Figura 8).

0, + 2H,0 + 4e » 40H™  E e, = 1,23 — 0,059pH (vs SHE)  (8)

Cuando la concentracion de oxigeno es baja la evolucion de hidrégeno toma importancia.

2H* + 2e - H, (reaccion catodica) 9
9



Pitting corrosion

Stainless steel

Figura 8. Dibujo que muestra las principales reacciones en la corrosion por picado [29].

Estudios electroquimicos han permitido descubrir y definir potenciales caracteristicos.
Los principales son los potenciales de corrosion, E, .., de repasivacion Eg y el de picado, Ep(ver
Figura 9). E COrresponde al potencial de corrosion o potencial de equilibrio, luego al desplazar
el potencial aplicado hacia la zona anddica, la corriente aumenta lentamente hasta alcanzar Ep,
donde la corriente aumenta rapidamente, a potenciales mayores a E,, los picados alcanzan un
crecimiento estable. Luego, al invertir el sentido del barrido de potencial, se alcanza un potencial
Er al cual disminuye la densidad de corriente. Sin embargo la definicion de E, no es precisa, ya
que el tipo de corrosion puede ser por picado, grietas o intergranular, incluso puede tratarse de
disolucion general transpasiva. Si la superficie posee grietas o cavidades se reemplaza el nombre
por potencial de corrosion por grietas (en inglés “crevise potential”) E . ey-

A mayor diferencia entre los E,, Er Yy el E¢,r €l material es mas resistente a la corrosion
por picado. La diferencia entre E, y E, se utiliza como un margen de seguridad.

|Ep — Ecorr| > a (10)
|ER - Ecorrl > b (11)

E, depende de muchos factores y su valor varia con la velocidad de barrido (el barrido se
debe realizar a baja velocidad, aprox. 1mV, para permitir la formacion de picados o si no E, sera
mayor que el valor real), ademas de los parametros experimentales(caracteristicas de la superficie
y aleacién, composicion solucidn, concentracion de O,, temperatura, etc ).
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Figura 9. Curva logaritmo de la densidad de corriente v/s potencial obtenida de un barrido de potencial donde se aprecian los
potenciales caracteristicos [9].

Para potenciales menores a E,, se observan corrientes anddicas transientes, estas se deben
a los picados metaestables que son picados que se inician y crecen durante un tiempo limitado

antes de repasivarse. En la Figura 10 se observan picados meta-estables que miden menos de
10[um].

La Figura 11 muestra el efecto de la concentracion de NaCl en las curvas de polarizacion
potenciodinamica o barrido de potencial. La Figura 11 muestra que E, disminuye al aumentar la
concentracion de NaCl. La Figura 12 muestra E;, vs concentracion NaCl donde se resume el
comportamiento observado en la Figura 11. La Figura 13(a) muestra el perfil del rust de acero al
carbono donde se observa claramente 2 capas bien definidas, una capa externa porosa y una capa
interna mas compacta. En la Figura 13(b) se presenta la composicién elemental de la zona A
ubicada en la Figura 13(a), en la que destaca la alta concentracién de cloro.

19KU 1.78KX 18U 00818 984-54 13KV 18.ekx _ 1U 0032 669.

Figura 10. Picados metaestables en acero inoxidable [39].
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Figura 12. Potencial de picado vs concentracion en % masa de NaCl [13].
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Figura 13. (a) corte transversal del rust de acero al carbono, se distinguen una capa externa mas clara, en contacto con el
medio ambiente y otra interna mas oscura, sobre la matriz de acero, (b) composicion de la zona A de la Figura 12(a) [30].

1.4.1 Inclusiones no metalicas: mecanismos de iniciacion, propagacion y reacciones de
disolucidn de inclusiones

Las inclusiones de sulfuro de manganeso que se exponen en la superficie del acero no
estan cubiertas con un film pasivo, particularmente en solucion acida [11]. En el acero al carbono
las inclusiones de MnS son méas nobles que la matriz y por lo tanto actdan como catodos locales.
El cristal de MnS tiene vacantes metalicas que estan formadas para compensar el cambio de
valencia cuando Mn(II) es substituido por metales de valencia 111, lo que transforma el sulfuro en
semiconductores tipo p, es decir que estan dopados con elementos que aumentan el nimero de
huecos. Las inclusiones de MnS son electroconductores con una conductividad menor a la de la
matriz metalica que la rodea. Los sulfuros son conductores electrénicos y pueden ser polarizados
al potencial de una superficie pasiva de acero. A este potencial ellas no son termodinamicamente
estables y tienden a disolverse. Cuando la conductividad electrénica de los sulfuros es menor que
la de la matriz metalica, el proceso de disolucion comienza preferencialmente en la interfase entre
el sulfuro y la matriz, por esta razon una pequefia grieta o cavidad se desarrollara. Wranglen
propuso el siguiente mecanismo de iniciacion de picado en inclusiones de MnS en acero
inoxidable: los iones ClI~ adsorben preferencialmente sobre la inclusion de MnS, esto puede
explicarse por la relativamente alta conductividad electronica de las inclusiones de sulfuro
comparada al film pasivo de Oxido que la rodea. Por esta razon fuerzas electrostaticas de imagen
(“image forces”) mas fuertes son desarrolladas en las inclusiones de sulfuro que en el film de
Oxido. Este mecanismo se presenta en la Figura 14.

Baker mostré que la corrosion por picado comienza en el borde de la inclusion y que una
mancha de MnCl, se depositaba alrededor de los bordes del lugar de corrosion. La cavidad
resultante era rica en MnCl, y la formacion de un film salino de MnCl, fue propuesta para
estabilizar la corrosion por picado.
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Figura 14. Dibujo esquematico del ataca de la corrosién a la interfase MnS inclusién/matriz metalica en acero inoxidable [11].

Williams postulé que las inclusiones tienen un rol diferente en gatillar el proceso de
propagacion de picado. Se ha observado la formacion de depdsitos sobre y alrededor de
inclusiones ricas en azufre y mas tarde dedujo que estos depdsitos parecen ser un paso preliminar
necesario para la iniciacion del picado. Algunas inclusiones muestran una alta velocidad de
disolucion lo cual concentra iones CI~ por electromigracion, bajo una cubierta de azufre. La
electrodisolucion de estas inclusiones parece ser catalizada por iones Cl~, un efecto que podria
causar una auto-aceleracion (ecuaciones (13) a (17)).

MnS + 2C1~ - MnCl, + 52~ (13)

S2~ + HY & HS™ (14)
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HS™ >S+H* +e (15)

2MnS + 4Cl~ + 3H,0 - S,0%3™ 4+ 2MnCl, + 6H* +8e  (16)
S,03™ - S +S03%~ (17)

Las inclusiones de MnS se clasifican en inactivas, cuando la inclusion es méas noble, y
activas, cuando la inclusion es menos noble que la matriz metalica. En el acero al carbono las
inclusiones de MnS son frecuentemente méas nobles que la matriz metalica que la rodea por lo
tanto las inclusiones actian como céatodos, luego el hierro que rodea la inclusion es atacado con
preferencia. Suter demostrd que solo las inclusiones que contienen MnS con tamafios sobre
0,7 [um] provocan la iniciacién de picados los cuales crecen a un tamafio significativo. Stewart
lleg6 a una conclusion similar, en que el contenido de azufre en el bulk de una aleacion no
controla la susceptibilidad al picado pero es el tamafio y la distribucion de las inclusiones de
sulfuro las que son importantes. Una inclusién que mide entre 0,008 — 0,5[um3] es demasiado
pequefia para nuclear un picado dafiino.

Ives clasifico las inclusiones en 4 grupos.

e En procesos de tipo I, la inclusion es soluble en el ambiente agresivo mientras que la
matriz es inmune (no reactiva) o protectora (pasivo). Estas inclusiones pueden ser
consideradas anodicas. En aceros, sulfuros homogéneos entrarian en este grupo.

e El ataque a la inclusiones tipo Il sucede en inclusiones multifasicas, en la cual una fase de
la inclusion es atacada selectivamente. La matriz se comporta como en el tipo I.
Inclusiones mixtas en acero con frecuencia se pueden ubicar dentro de esta categoria.

e Picados iniciados por un proceso de tipo Il consideran que la inclusion es
electroquimicamente catodica en las cercanias de la fase matriz. En consecuencia, el
material es atacado localmente, nucleando una zona potencial de picado.

e En el tipo IV, la inclusion y la matriz son no reactivas en las condiciones ambientales
nominales y la presencia de una cavidad entre los 2 componentes puede promover efectos
de celdas ocluidas, llevando al crecimiento de un picado estable.

La Figura 15 muestra dibujos de los 4 tipos de inclusiones y su forma de disolverse.

La compleja quimica y electroquimica de las especies de azufre impide el uso de
argumentos termodinamicos para predecir la naturaleza de las especies de azufre que resultan de
la disolucion de MnS en las condiciones de relevancia para la iniciacion de corrosion localizada.
Hasta las técnicas de la ciencia de superficies no han sido capaces de distinguir que especies de
azufre quedan en el complejo superficial de la inclusion de MnS después del ataque.
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Phenomenon Mechanism

Inclusion Adjacent Matrix
O —
I) Inclusion dissolves Unstable Unreactive or protected
I1) Inclusion dissolves selec- Component phases unsta- | Unreactive or protecred
tively ble
Stable/inactive Unstable (active)
Unreactive in bulk solution | Passive except in aggressive
but dissolves within the crevice electrolyte
crevice

Figura 15. Clasificacion de procesos de nucleacion de picados [11].

No es necesaria la presencia de iones CI~ para la disolucidon de inclusiones. Distintas
reacciones de disolucion han sido propuestas. Segun la particula de azufre observada, Eklund
propuso los siguientes mecanismos de disolucién de MnS cuando es polarizada en la direccion
positiva en una solucion sin buffer.

MnS + 4H,0 < Mn?* + S0,% + 8H* + 8e (18)
MnS + 2H* & Mn?* + H,S (19)
H,S & S+ 2H* + 2e (20)
Reacciones de disolucion de MnS a bajo pH.
MnS — Mn?* + S + 2e 21D
MnS + 2H* - Mn?* + S + H, (22)

Lott encontrd tiosulfato S,05%~ como un producto de la disolucién de la inclusién y que
esta especie es un potente promotor de la corrosion por picado a bajos potenciales en soluciones
con Cl~, en consecuencia supuso que su generacion alrededor de una inclusion de sulfuro era un
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elemento clave en la el proceso de iniciacion de picado. Segin sus observaciones sobre la
iniciacion de corrosion por grietas, la pasividad era pérdida cuando la razén cloro/tiosulfato en la
grieta (0 cavidad) excedia un valor critico. Una baja concentracion de por ejemplo 0,01 M de
tiosulfato en NaCl es un ambiente muy severo para el picado mientras que altas concentraciones
tienen un efecto inhibitorio. Este efecto inhibitorio se explica por la electromigracion de iones
S,05°” dentro del nicleo de picado, impidiendo la acumulacion de Cl~ y probablemente
retardando la acidificacion segln la reaccion (24). Sin embargo, el tiosulfato so6lo, sin NaCl, no
tiene un efecto agresivo notable en el film pasivo. También se piensa que la reduccién de
tiosulfato a azufre elemental (reaccion (24)), el cual es adsorbido en el film pasivo, activa la
disolucion anddica y dificulta la pasivacion. Marcus mostro claramente que el azufre adsorbido
en la superficie de metal corroida acelera la disolucion activa y envenena la pasivacion. Los
anillos de azufre observados alrededor de los picados coinciden con la reaccién de reduccién de
tiosulfato propuesta en la reaccion de potencial donde el picado ocurre. Baroux ha recientemente
establecido que los sulfuros actian como una fuente de especies azufradas cargadas
negativamente, es decir HS™ y S,0,%~ se redepositan en el film pasivo cercano a las inclusiones
de sulfuro que se disuelven activamente, promoviendo el quiebre del film o evitando la
repasivacion. Mientras mas alta la resistencia al picado mas baja la solubilidad de los sulfuros.

2MnS + 3H,0 & 2Mn?* +S5,0,% + 6H* +8e  (23)
S,03%7 + 6H™ + 4e < 2S + 3H,0 (24)

1.4.2 Modelo de Galvele e i - x critico

Estudios sobre los fendmenos de transporte dentro del picado han revelado que hay un
valor x - i critico, sobre el cual cambios importantes en la composicion dentro del picado suceden,
ver Figura 16 [4]. Para todos los metales estudiados, el valor critico es del orden de x-i=
107%A/cm, lo que implica que defectos de 10[nm] tendrian el largo suficiente para que se
alcance el valor critico (notar que el radio medio del atomo de hierro es de 0,14[nm]). Vetter y

Strehblow detectaron densidades de corriente del ordende 1 —9 [C%] en el hierro en picados en
crecimiento, de un micrén de didmetro.

Galvele desarrollo un modelo matematico que predice la concentracion de
Me™t, Me(OH)™ 1 y H* en funcidén de x - i. Este modelo toma en cuenta el transporte de iones
por difusiéon y migracion. Ademas, extendié su modelo a soluciones de NacCl, lo que le permiti6
obtener la siguiente relacion entre E, y [CI™]:

E, = A—Blog([CI"]) (25)
La variacién del pH en funcion de la profundidad del picado esta de acuerdo con las
mediciones experimentales. Una de las conclusiones de las investigaciones de Galvele es que el

potencial de picado puede ser explicado por los fendmenos de transporte. Otros procesos como
adsorcion competitiva, formacion de sal, contaminacion del film, etc serian despreciables.
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Figura 16. Distribucion de los productos de la corrosion del hierro como funcién de x - i(profundidad del picado multiplicado
por la densidad de corriente) [4].

1.4.3 Crecimiento del film pasivo

La cinética de formacion del film pasivo ha sido estudiada por diferentes investigadores
que han propuesto modelos que se aproximan a los resultados experimentales de velocidades de
crecimiento del espesor del film. Empiricamente el crecimiento de un film pasivo puede seguir 2

leyes:
Ley logaritmica: L = A+ B - In (t) (26)

1
Ley logaritmica inversa: L= C—D-In(t) (27)

L: espesor del film; A, B, C, D: constantes

1.4.4 Estructuray formacion del film pasivo [12]

El film pasivo estd formado de diferentes compuestos tales como: a—, —,y — FeOOH
(oxi-hidroxidos de hierro: goetita, akaganeita y lepidocrocita resp.), y — Fe,0z(maghemita),

Fe;0, (magnetita) e oxi-hidroxidos amorfos.

Luego de la disolucion del hierro, el ion ferroso reacciona con OH™ para formar diversos
complejos y disminuir el pH localmente.
Fe?t + OH™ & FeOH™ (28)

Fe?* 4+ 20H™ & Fe(OH), (29)
18



Fe* + 30H™ o Fe(OH),”  (30)

La alta solubilidad de Fe(OH), (Figura 17) y la presencia de oxigeno permiten la
formacion de hidroxidos de hierro (111) u 6xido férrico segun la siguiente reaccion:

1
Fe?* + 20H™ + (1/4)0, + (E) H,0 & Fe(OH);(s) (31) ("air oxidation of iron(II)")

La velocidad de la reaccion (31) depende del pH (ver Figura 18), pero no afecta el pH.

_w = ko[Fe(ID][0,][OH™]?>  solucién neutra o alcalina  (32)
_@ = k;[Fe(ID][0,][OH"]  2<pH<5 (33)
_direqn)

7t = kalFedDIl0]  pH<2 (34

El tiempo lleva a que Fe(OH);(s) se deshidrate incluso en presencia de agua y forme oxi-
hidroxidos:

Fe(OH);(s) » FeOOH + H,0  (35)

En ambientes neutros y alcalinos se ha demostrado que se forma a — FeOOH (goetita) de
color amarillo o café y y — FeOOH (lepidocrocita) de color naranjo, las que son incorporadas al
rust.

La magnetita se forma a partir de la oxidacion de Fe(OH),(s). Si la corrosién es rapida y
la formacion de Fe(OH),(s) es méas rapida que su disolucion, Fe(OH),(s) se oxidara
directamente. Sin incluir compuestos intermedios como los “green rusts” la reaccion total de
formacion de magnetita es:

1
3Fe(OH),(s) + (5) 0, - Fe;0, + 3H,0 (36)

La reaccion (36) no modifica el pH de la solucién.
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Figura 17. Solubilidades de productos de corrosion en funcion del pH [12].

El mecanismo inicial de la corrosién consiste en la rapida formacién de un gel de
Fe(OH),(s) que es oxidado hasta magnetita. Luego, con la disminucion de la velocidad de
corrosion, se forma Fe(OH)3(s) segun la reaccion (31). EI Fe(OH)3(s) es un gel y el oxigeno y
el agua pueden penetrar y transferirse dentro de la fase gel. La capa de hidroxido continda
creciendo pero no es estable, ya que las particulas de hidroxido no estan fuertemente agregadas.
Con el tiempo, en la parte exterior del film, el Fe(OH)5(s) se transforma en a — FeOOH, que es
muy poco soluble, con lo que se forma una capa densa y adherente que sirve como barrera a la
penetracion y transferencia de agua y oxigeno. Esto hace que la formacion de Fe(OH)5(s) en la
capa interna disminuya. Eventualmente se producira deshidratacion y cristalizacion del film y
algunos oxi-hidroxidos de hierro (111) se transformaran en 6xidos no hidratados como hematita,
o — Fe,05.
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Figura 18. Velocidad inicial de oxidacién con aire de Fe?* como una funcién del pH [Fe?*], = 0,01 mol/dm3. Aire
saturado con [0,] = 2,8 - 10~* mol/dm?3, 20°C [12].
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1.4.5 Efecto del NaCl en la corrosion por picado: mecanismo de reaccion [12]

El NaCl se disocia totalmente en Na* y Cl~ en la solucién y actlla como un catalizador
que favorece la solubilizacion del Fe?*. El ion CI~ migra mas rapido que OH™ al picado en la
zona anddica para neutralizar la carga de los iones H*, aumentado la conductividad de la
solucion en el picado.

Fe?t + 2CI~ o Fe(l, (37)

El FeCl, sera oxidado por el aire transportado a la zona anddica de la siguiente forma:

1 5
FeCl, + (Z) 0, + (§> H,0 — Fe(OH); + 2HCI  (38)

Esta reaccion provoca una reduccién drastica del pH debido al &cido formado, y como
consecuencia la disminucién de la velocidad de oxidacion con aire del Fe?*(reaccion (31) y
Figura 18) y el incremento en la solubilidad del Fe(OH);, dificultando su precipitacion. Los iones
de hierro disueltos se filtran fuera de la capa de “rust” (herrumbre, 6xido), lo que deteriora las
propiedades de auto-reparacion del film.

Se ha descubierto que el producto de la reaccion (31), Fe(OH)3, posee un efecto catalitico
y la velocidad de la reaccion de oxidacion por aire de Fe?*(reaccion (31)) se incrementa con el
avance de la reaccion, autocataliticamente. Los oxi-hidroxidos de hierro(lll), a—,B—,y —
FeOOH, también actian como catalizadores y por lo tanto la reaccién (31) “air-oxidation reaction
of iron(Il)” continta por la catélisis de los compuestos del rust como una catélisis heterogénea a
un pH fuertemente &cido.

El Fe(OH)5(s) en los canales anddicos a pH muy acido no coagula, las particulas se
dispersan en el agua, ya que su pzc (“point of zero charge”) es 8,5 y por lo tanto las particulas
de Fe(OH)5(s) tienen carga positiva. Luego, estas particulas tienen 2 posibilidades: escapar a la
solucion o quedarse en los canales anddicos para transformarse en  — FeOOH (Akaganéita), la
que posee un color amarillo. Las manchas amarillas que se observan ocasionalmente en la
superficie del rust aparece como si proviniera de partes mas profundas del rust serian de 8 —
FeOOH.
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1.5 Teorias sobre la ruptura del film pasivo (passivity breakdown) [12]

Mecanismo de penetracion: segun este mecanismo, los iones Cl~ son incorporados en el cristal
del 6xido. Debido a la gran fuerza del campo eléctrico de aprox. 10® — 107 [V/cm] los iones C1~
migran a través del film pasivo a la interfase metal/film.

Mecanismo de adsorcion: este mecanismo se basa en que iones como S?~ y HS™ son
activadores, es decir aceleran la corrosion localizada de la misma manera que los iones Cl™
debido a su alta polarizacion eléctrica (caréacter dipolar) y en consecuencia poseen una fuerte
adsorcion en las superficies metalicas. Los efectos de una fuerte o débil adsorcion de aniones
puede resumirse en la siguiente serie de aniones, conocida en quimica de coloides como las series
liotrépicas de Hofmeister. La adsorcidn de aniones de cloro agresivos aumenta la transferencia de
cationes metalicos desde el film de Oxido al electrdlito, lo que resulta en un adelgazamiento del
film pasivo. Se ha visto que la cantidad de agua reduce cuando iones CI~ se adsorben e ingresan
al film. Jovancicevic y Bockris distinguen entre adsorciéon y absorcion de iones CI~ como 2
procesos con constantes de tiempo distintas: para la adsorcion ~1 [min] y para la absorcion
~1 [h]. Ellos propusieron una transferencia de carga parcial entre los iones Cl~ adsorbidos y
Fe2* /Fe3* en la capa pasiva. Se encontrd ademas que la absorcion de iones Cl~ se incrementa
linealmente con el potencial y el proceso es controlado por la difusion de iones CI~ por el film.
La adsorcion esta restringida a zonas energéticamente favorables como las inclusiones,
dislocaciones y otros defectos.

Mecanismo de quiebre del film: se debe a tensiones internas en el film pasivo, tal como la
diferencia en el volumen especifico del éxido y el metal, las que pueden ser causadas por
hidratacién o deshidratacion del 6xido, contaminacion del film de éxido, tension superficial y
presion dentro del film causada por la electrostriccion (cambio de forma y volumen de un
dieléctrico debido al campo eléctrico aplicado). Todos estos factores pueden llevar a una ruptura
del film pasivo mientras tanto el electrélito agresivo tiene acceso directo a la superficie del metal
desprotegida.
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1.6 Efecto de la temperatura

A mayor temperatura de la solucion, la velocidad de corrosion aumenta y sobre una cierta
temperatura, llamada temperatura critica de picado (CPT: critical pitting temperature), los
picados se vuelven estables y en una curva de barrido de potencial se observa que el potencial de
picado desciende gradualmente muy por debajo del potencial de transpasivacion. En particular,
para el acero inoxidable 2205 duples stainless steel en NaCl, la CPT es aprox. 45°C [10]. Por lo
tanto la temperatura es una variable a controlar durante los experimentos y se debe mantener
constante o dentro de un pequefio rango. En la Figura 19 se observa el comportamiento
mencionado anteriormente.
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Figura 19. Curvas de polarizacion potencio-dinamica de duplex stainless steel 2205 (DSS 2205) en 0,1 M NaC(l a diferentes
temperaturas. Velocidad de barrido 1 [mV/s] [10].
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1.7 Efecto de la velocidad del fluido en la velocidad de corrosion.

La velocidad del fluido influye en la corrosion de los metales que poseen comportamiento
activo y pasivo, como se observa en la Figura 20 donde la curva de polarizacion del metal
muestra una zona de potencial donde la corrosion aumenta (zona activa) hasta un méximo al
aumentar el potencial, pasando por los puntos A, B, C, que corresponden a velocidades crecientes
del fluido y luego disminuye, pasando la zona pasiva. EI comportamiento de la curva catddica se
debe al aumento de la transferencia de masa del oxidante al aumentar la velocidad del fluido
entre el bulk y la superficie del metal. Incrementando ain més la velocidad del fluido, las curvas
anodica y catodica se intersectan en el punto D, que se encuentra en la zona pasiva y la corriente
de corrosion es muy baja. Este comportamiento se visualiza claramente en la Figura 21, donde se
observa la velocidad critica del fluido sobre la cual la velocidad de corrosién disminuye de
manera brusca.
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Figura 20. Diagrama de Evans de un barrido de potencial de un metal con comportamiento activo-pasivo. Se observa la curva
de reaccion catddica a diferentes velocidades del fluido y los puntos de interseccion con la curva de reaccion anddica [16].
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Figura 21. Velocidad de corrosion vs velocidad del fluido [16].

Una primera aproximacion a modelar el efecto de la velocidad del fluido sobre la
corrosion consiste en resolver las ecuaciones de la capa limite con las reacciones anddicas y
catddicas en la superficie para una superficie plana. Esto permitird determinar aprox. el tamarfio
de las capas limite de difusion. Se debe tomar en cuenta que el fluido es laminar en la zona a baja
velocidad, pero a altas velocidades se puede tornar turbulento, por lo que se debe utilizar un
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modelo pertinente a este caso. Dentro de la literatura se menciona el “mixing length model” para
los problemas de capa limite turbulenta.

Sharland [8] desarroll6 un modelo matematico que consiste en una cavidad rectangular
donde se resuelven las ecuaciones de conservacion de masa de cada especie
(CI~, FeOH™*,Fe?*,Na*,H*,0H") y se obtienen sus concentraciones en funcién de la
profundidad del picado. Este modelo considera el transporte por difusion, electromigracion, pero
no la conveccion y el equilibrio de ciertas reacciones anddicas y catodicas. Debido a la
complejidad de las ecuaciones, ya que es un sistema no lineal de ecuaciones diferenciales, se
tomaron en cuenta varias hipotesis y simplificaciones tales como: (i) composicién constante en la
boca de la cavidad e igual a la del bulk de la solucion; (ii) estado estacionario; (iii)
electroneutralidad de la solucion debido a que la constante dieléctrica del agua es grande; (iv)
coeficientes de actividad iguales a 1. (v) reduccion del problema de 2D a 1D. La Figura 22 se
observa las concentraciones de los iones dentro del picado calculadas por el modelo de Sharland.
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Figura 22. Perfil de concentracion segun el largo de una cavidad con paredes corroidas. La distancia corresponde a la distancia
desde el fondo de la cavidad [8].

Silverman [23] adimensiond las ecuaciones de conservacion de la masa y momentum para
el problema de la corrosion en una cavidad rectangular y definid nimeros adimensionales y
relaciones entre estos nimeros para estudiar la corrosion sin necesidad de recurrir a la solucion
exacta y a célculos numéricos. Ademas considera la existencia de una capa limite turbulenta fuera
de la cavidad. Su aplicacién préactica es la comparacién entre los diferentes fendémenos de
transporte de especies para una una cierta geometria y condiciones de operacion, lo que permite
deducir por ejemplo si la electromigracion es despreciable frente a la difusién o viceversa
utilizando criterios simples de calcular.

Segun [23] la mayoria de los modelos matematicos desarrollados hasta ese afio se separan
en 2 grupos: primero los que estudian la corrosion generalizada en presencia de flujo y segundo
los que estudian la corrosion generalizada en ausencia de flujo como es el caso de los modelos de
Sharland y Galvele. La Figura 23 muestra la geometria del modelo tratado en [23].
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Figura 23. Modelo conceptual del proceso que ocurre durante la corrosion localizada en presencia de un flujo externo [23]

La ecuacion de conservacion de la masa, considerando transporte por difusién, por

migracion, por conveccion y reaccion quimica para cada compuesto en una geometria 2D es la
siguiente:

acl_a(D OC)+ FO( 6¢) ()cl_l_x+yR 39
ot 0z 0 Nt 9z\Ui%,) ™ Vs, Xy i (39)

aF¢
Ri=k f(0) exp () (40)

Condiciones de borde:

aC;
—D; a_zl =h(cg —cg) enlabocadelacavidad (41)

dg;

D; — + 1 F( Fa¢> —ve;+ Ry = m en la base de la cavidad (42)
Vdz 0z ! ! dt

dcC
Si un film salino no precipita se tiene S‘;RF + 0.

La ecuacion adimensionada es:

or; 9 (oI nFuo®\ 0 /. D\ V'L X x + y_L*f(c) oFo
E—a—é(ma—é%(]}—?)a—i(uicja—é) S5 kD e G 49

Diferenciales de concentracion y migracién son del mismo orden segun investigaciones
gue se mencionan en [23].
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Condicién de borde adimensionada en la base de la cavidad:

ari+ n;Ful ¢° ('r 6<D> v*L T +kf(c)L_0 ”
9% p? J\"igg) T\ DY) T Doy 4

La migracion puede ser despreciada frente a la difusion si:

n;F$pOu?

<1 45
o0 (45)

Asumiendo que la derivada de la concentracion adimensional no es mas de 2 érdenes de
magnitud mayor que la segunda derivada, es decir:

ori _ 2 0T

o€ ~ 92
Se tiene que la conveccion es despreciable si:

(46)

*

v'L 5

1

Se desprecia la reaccion quimica si:

n 12\ /f(C F
)l o

Ci ., . .
I'; = —5: Concentracion adimensional
i
D; = oo difusividad adimensional
i

zZ
&= L dimension adimensional

! v ! v . . .
v =— ov = —:velocidad adimensional
Vo v

U . . .
u; = —;: movilidad adimensional

i

D= i : diferencia de potencial adimensional
0

Dt o
t = " tiempo adimensional

f(C): funcion que representa la dependencia de la vel. de reaccion con la concentracion.
c{: concentracion de saturacion u otra adecuada.

L: profundidad de la cavidad
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vy: velocidad del flujo externo o libre.

v* = ./1/p: velocidad friccional o cercana a la pared. (49)
DY: difusividad de la sustancia en estado puro o standard.
u?: movilidad de la sustancia pura.

¢o: maxima diferencia de potencial entre la superficie externa y la base de la cavidad.

D.
u; = R_';‘ para soluciones diluidas; Tt = Efpug (50)

f: factor de friccion adimensional.

1
i 4log(ReVf) — 1,6; Paratubos lisos y 5000 < Re < 100000  f
=0,079Re™%%5  (51)

Un picado o grieta puede ser modelado como una cavidad. Un film salino puede aparecer
si la velocidad de corrosion es mayor que la velocidad de transferencia de masa y los productos
de corrosion alcanzan o exceden la saturacion. Bajo estas condiciones la velocidad de
propagacion llegaria a ser limitada por la velocidad de transferencia de masa desde un film salino
saturado dentro de la cavidad al bulk del fluido fuera de la cavidad.

Segun Copson, Beck y Chan a velocidades de agua de mar mayores que 1,22 a 1,52 [m/s]
sobre acero AISI 316SS parece no provocar picado. A bajas velocidades los picados son
observados. Beck y Chan establecieron que esta velocidad critica es la velocidad a la cual el film
salino comienza a ser removido mas rapido de lo que es formado.

Sobre la velocidad critica, la transferencia de masa de 0O,, seria mas rapida que la
velocidad de crecimiento del picado y la repasivacion podria ocurrir. Es decir a altas velocidades
del fluido la corrosién es controlada por la reaccién quimica.

En la bibliografia se menciona un modelo desarrollado por Schuck y Swedlow [18] en el
cual se resolvieron las ecuaciones de transporte de iones dentro de un crack donde consider6 la
conveccién y difusion. Se concluy6 que el efecto de la velocidad fue reducir la magnitud del
gradiente de concentracion en todos los puntos dentro del crack. La influencia en el gradiente fue
mas grande en la boca de la cavidad.

El nimero de Schmidt es el cuociente entre la difusividad viscosa o difusion de la
cantidad de movimiento y la velocidad de difusion molecular. También se puede interpretar como
un cuociente entre el espesor de las capas limite de cantidad de movimiento y de masa.

Sc =~ 52
=2 (52)

El nidmero de Sherwood es el cuociente entre la transferencia de masa total y la
transferencia de masa por difusion.

Sh = Kd 53
=5 (53)
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Sh se puede estimar a partir de Re y Sc a partir de correlaciones como lacorrelacion de
Chilton-Colburn para flujos turbulentos dentro de cilindros:

Sh = 0,0096 Re®9135c0346  (54)

O también a partir de las siguientes correlaciones para flujos turbulentos:

d
Re < 5000; Shr = 0,276 Re0’583Sc0'33(E)0J33 (55)

Re > 5000  Shyp = 0,023 Re®8Sc033  (56)

Para flujos turbulentos la teoria de la capa limite laminar no es aplicable, ya que las
ecuaciones de conservacion de la masa y momentum se modifican y ademas se definen nuevos
pardmetros como la viscosidad aparente y las variables (velocidades y presion) se reemplazan
segun la descomposicion de Reynolds en una variable promedio mas una variable fluctuante. El
“mixing length model” es bastante simple y se acomoda a varios fendmenos. Existe un desarrollo
matematico riguroso para este modelo pero no se tratara, ya que para este estudio s6lo basta con
los resultados de la teoria.

El “mixing length model” permite dividir el flujo cerca de la pared en varias secciones
que poseen diferentes campos de velocidades dados por funciones que depende de la distancia a
la pared, la velocidad del fluido en el bulk y las propiedades del fluido. Segin Von Karman la
distribucion de velocidades se divide en 3 capas. El obtuvo estos resultados a partir de la

correlacion de perfiles de velocidad en tubos con los parametros y* = % ut ==

1 V*.
Capa sublaminar o subcapa viscosa:

0<y*<5 ut=y* (57)
Capa difusa o buffer:
5<y*<30; u*=-305+5n(y") (58)
Capa externa (turbulent core):
yt*>30 ut=55+25In(y*)  (59)

La Figura 24 muestra las mediciones obtenidas por varios investigadores, las
correlaciones o perfiles aproximados por ecuaciones y las distintas capas. Otros autores definen 4
capas Yy distribuciones de velocidad ligeramente diferentes a las expresadas por las ecuaciones
(57), (58), (59).

El espesor de la subcapa viscosa puede ser expresado como:

s=(2) (60
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v* se puede obtener de la ecuacion (49) o de la siguiente ecuacion valida para flujos
turbulentos en tuberias.

v* = 0,019887Re~ /8y (61)

Se ha visualizado que en la capa sublaminar se producen oscilaciones que se pueden
desplazar hacia la capa difusa, amplificarse y en algunos casos escapar hacia el bulk del fluido.
Estas oscilaciones son llamadas “near wall streaks” y se ha desarrollado una teoria matematica
para explicar su aparicion, frecuencia, estabilidad y otros elementos relacionados. Luego de que
un volumen de fluido a sido eyectado desde la capa difuso al bulk, un flujo de fluido se mueve
desde el bulk a las capas difusa y sublaminar. Este fendmeno se relaciona con la alta transferencia
de masa en el caso turbulento ya que se ha visto que al incrementar Re aumenta el numero y la
intensidad de los “near wall streaks”. Una de las ecuaciones que permite representar este

fenémeno es la ecuacién de Orr-Sommerfeld.

TGP of merbhal
Motion of a Viscous Fluid gl&b-tﬁlﬁtt w@r) 93
” l . ]
2‘ \ ‘. -
v o
2 \\ I R -,/
. #
q u,=1,
24 by, 2500 e8] NI ﬁh“-
h3j% ™
2 el b ~
W= () . A |og-Levw
e # S~
" i;ﬁ'
1+ P
-ﬁ‘—-..‘ - - -
; A 1Bl ¥er vaaipn bellow indqhial sub-
| il T
yiscous 10 | S /E lfrr:bnef&.ﬁ‘agfgy
& Nik urad,
Smb-iajﬂ = - ; « Reichardt & Mortzfeld
® Reichardt & Schuh
§ B, a Laufer -
v Daissler
1 ® Van Driest
4 ! ¥ Schultz-Grunow
! H & Klabanoff
z ! i * Fage
(L :
Ji] 1 1
/ 0 1t 19* 10t
®\L]+ - M
3.10 v

Figura 24. Perfil de velocidad promedio adimensional de flujo turbulento cercano a una pared lisa [31].

La ecuacién de Orr-Sommerfeld [36] proviene de las ecuaciones de Navier-Stokes y la
ecuacion de continuidad (se utilizara esta ecuacion en 2D).

ou du Ou 10p 0’u  9%u
= v|l=— (62)

E+Ua+va——;a c’)x2+0_yz
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6v+ E)v+ v 16p+ 62v+62v 63
ot " “ox ”ay_ p Ox V\ox2 dy? (63)
6u+0v_0 64
ox 9y (64)

Adoptando la descomposicion de Reynolds que afirma que las las variables se pueden
representar como la suma de una variable promedio mas una variable fluctuante o aleatoria:

p=p+piu=u+uv=v+v

Ademas se asumen las siguientes hipdtesis para la presion (gradiente de presion nulo) y
velocidades promedio:

p=cte;u=U(ly); v=0

A partir de la ecuacién de continuidad para las velocidades fluctuantes se demuestra que
las velocidades fluctuantes provienen de un potencial. Finalmente se supone que el potencial de
las velocidades fluctuantes es una funcion periddica, por lo tanto se puede descomponer en una
serie de Fourier de la forma (tomando s6lo un término en cuenta):

Y(x,y,t) = (e @ F  (65)

Y las velocidades fluctuantes se obtienen de las formulas:

W

u ay'v_ 0x

A partir de los supuestos mencionados se obtiene la ecuacion de Orr-Sommerfeld, la que
tiene la siguiente forma para el caso general:

U= -+ V"D =— (9" ~ 2P +a*p)  (67)

e

R-Ué 68
e=—" (69)

o: numero de onda (a € R); A = 2m/w: longitud de onda de la perturbacion

B = B, + iB;: B;: frecuencia circular de la oscilacion parcial; f3;: factor de amplificacion

¢ = — = ¢, + ic;: ¢ velocidad de fase o velocidad de propagacion de la onda en la direcciéon x
a

Ui velocidad promedio del flujo fuera de la capa limite

La ecuacion de Orr-Sommerfeld permite determinar si el fluido es estable o inestable
segun si el parametro ¢; < 0 o ¢; > 0, es decir, la amplitud de la onda se atenGa o crece
respectivamente.. La region donde ¢; < 0 se Ilama inestable y la region donde c; > 0 se llama
estable, estas regiones se separan por una curva que satisface c¢; = 0. Este fendmeno se puede
mostrar en un grafico de abcisa a - § y ordenada Re, como se muestra en las Figura 25 y Figura
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26. Cuando el fluido se encuentra en la region inestable significa que al menos una de las ondas
del fluido aumenta su amplitud, lo que provoca la aparicion de un “vortice” o “remolino”, este
fendmeno es el comienzo de la transicion desde el régimen laminar al régimen turbulento. En la
region inestable de la Figura 25 se muestra el efecto del factor de amplificacion. La region
inestable engloba a los regimenes turbulento y de transicién, ademéas de una seccién del régimen
laminar, ya que el valor del nimero de Re minimo es aproximadamente 520 para un flujo sobre
una placa plana. Es importante remarcar que la region inestable no implica que el flujo se
encuentre en régimen turbulento, solo significa que algunas oscilaciones del fluido (al menos una
en el Re,,;,) Se han amplificado. Luego, para que el flujo alcance un régimen turbulento una gran
proporcién de ondas se debe amplificar.
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Figura 26. Regiones de inestabilidad de una capa limite de Blasius (flujo sobre placa plana) en plano (Re, a) [37].
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En resumen no se ha encontrado suficientes estudios en la literatura, relacionados con el
efecto de la velocidad del fluido sobre la corrosion del acero SAE 1010 por lo tanto este estudio
amplia el conocimiento en ésta area. La idea es unir la hidrodindmica, en particular el estudio de
las capas limite laminar y turbulenta con la corrosion, ya que es en la capa limite y en la
superficie del metal donde suceden los fendmenos de mayor importancia.

1.8 Procesos estocasticos y dinamica de la corrosion por picado

A diferencia de los modelos anteriores, los modelos estocasticos se concentran en la
dindmica de la corrosion, es decir el avance de la corrosion en el tiempo. Segun [21] la corrosion
por picado puede ser modelada como la combinacion de 2 procesos estocasticos: la iniciacion del
picado y el crecimiento del picado. La variable de la iniciacion del picado son los tiempos de
incubacidn o iniciacion, es decir, el tiempo entre el inicio del ensayo y la aparicion de un picado
estable. Esta etapa se ha modelado como un proceso de Poisson no homogéneo, debido a que la
aparicion de picados no es uniforme en el tiempo y se concentra principalmente en los primeros
momentos, para luego descender y estabilizarse en algunos casos. La variable del crecimiento del
picado puede ser la profundidad de un picado y es simulado como un proceso de Markov no
homogéneo.

Un proceso de Poisson homogéneo se define como una sucesion de eventos aleatorios
(E7)ie[1,n) que verifica las siguientes 3 condiciones:

e Los tiempos de espera entre 2 eventos consecutivos son variables independientes.
e Laley del nimero de eventos que llegan en el intervalo [t,t+T] depende s6lo de T.
e 2 eventos no pueden suceder simultaneamente.

Los procesos de Poisson se pueden describir por la siguiente ley de probabilidad:

P(N(t) =n) = : Probabilidad que en el tiempo t hayan n picados (69)

e—?»t(}\’t)n
n!
En el caso de un proceso de Poisson no homogéneo, no se satisface la segunda condicién
y por lo tanto A = A(t) depende del tiempo.

Los procesos estocasticos y sus distribuciones de probabilidad se utilizan en la industria
para determinar por ejemplo la vida media de un equipo o material.

La dinamica de la corrosion no se aborda en el presente estudio de manera exhaustiva, ya
gue no es el tema central, pero debe mencionarse ya que la corrosion es un fenémeno dinamico
debido a que las variables varian con el tiempo, como es la composicion de los 6xidos en la
superficie, el nimero de picados y su profundidad.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

e Estudiar el efecto de la hidrodinamica, en particular la velocidad del fluido sobre la
corrosion de acero al carbono a distintas concentraciones de NaCl en sus distintas etapas.

2.2 Objetivos especificos

e Medir la velocidad de corrosion en funcion de la velocidad y la concentracion.

e Determinar la velocidad critica del fluido que inhibe o disminuye notoriamente la
velocidad de corrosion de acero.

e Estudiar la superficie del acero después de la corrosion por medio de microscopia 6ptica,
SEMy EDS.

e Determinar la velocidad critica de inhibicién de manera analitica.

e Postular hipétesis sobre la disminucién de la velocidad de corrosién a altas velocidades
del flujo e intentar demostrarlas.
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3.

3.1

Metodologia experimental

Materiales

A continuacion se enumeran los materiales utilizados durante el proyecto. En primer lugar

se menciona la celda de corrosion de acrilico y se detallan sus caracteristicas (disefio,

dimens

iones, etc) para luego nombrar el resto de los materiales. En la Figura 27 se muestra un

plano simplificado del sistema.

]

__ | Solucion
NaCl
Estangque ref. -

| Agua potable

~—15—

100

ro
o
—

Figura 27. Plano simplificado del equipo de corrosion. Elementos: celda de acrilico, bomba, valvula, estanque solucién Nacl,

estanque agua de enfriamiento, rotametro y mangueras. Las longitudes se expresan en [cm].

Equipo de corrosion o celda de corrosion de acrilico.

Caracteristicas: fabricado y montado en el laboratorio de bio-hidrometalurgia de la
FCFM. Los planos con las dimensiones detalladas de la celda de corrosion se encuentran
en anexos. Este equipo se fabrico en acrilico en los talleres de los departamentos de
Ingenieria Civil y Fisica de la Facultad. Las diferentes partes del equipo se unieron con
cloroformo. Para evitar las filtraciones de agua entre la tapa de acrilico donde se fijan las
placas de acero y el resto de la estructura se colocéd un o’ring rodeando la tapa, ademas de
o’rings en los tornillos. Ademas se adhirio con PermaPoxy las zonas donde las
filtraciones eran apreciables. Esto disminuyd las fugas a menos de 100 ml en una hora y
media para el flujo de 10 [I/min], lo que es aprox. entre un 1-2% del volumen total en
circulacion.

La celda de acrilico posee un canal de seccion rectangular que se divide en 2
partes, un canal de seccidn rectangular de 6[cm] x 0,5[cm] y otra parte de seccidn variable
donde se ubica la placa de acero. El largo del canal es de 1 [m]. La zona de seccién
rectangular constante permite que el flujo sea desarrollado, es decir, que las capas limite
formadas en contacto con cada pared engrosen hasta unirse en cierto punto antes de
alcanzar la seccion rectangular variable.

El largo de esta seccion (o entrance length, ver Figura 28) se puede determinar con
las siguientes ecuaciones dependiendo del tipo de flujo:

Le = 0,06 Rey (70)

L
Ee =44Rel/*  (71)
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Figura 28. Dibujo de un canal donde se aprecian las capas limite, el largo de entrada (“entrance length”) y las secciones de

flujo en desarrollo y desarrollado.

En el caso extremo, es decir donde L.se hace maximo, Req = 2300, el que se encuentra
en el limite de flujo laminar y transicién, luego:
d = 4-A  4-05[cm]-6[cm] 12

P, 13[cm] ~ 13
12
= 0,06 - (E) [cm] - 2300 = 1,27 [m]

Para el sector del canal y Q = 5[1/min] se tiene una velocidad promedio (suponiendo
flujo plano):

[cm]

~Q  5[l/min]
B Améx B 3[Cm2]

~ 0,28[m/s]

12
4 0.28[m/s] - (35) 1072
Reg(canal, Q = 51/min]) = - (‘; O?C) ~ [m/sé _ S%ﬁz -~

Pero para Reyq = 2300, se debe tener v = 0.25[m/s] y luego Q = 4,51/min(a
20°C). Por lo tanto a este caudal critico el largo de entrada debe ser 1,27 [m]. Sin
embargo, v = 0.25[m/s] es la velocidad del flujo para un flujo plano, por lo tanto
corresponde a una velocidad promedio, ya que en un flujo laminar la seccion es
parabdlica, lo que implica velocidades mayores y menores a 0.25[m/s], como las que se
obtienen en la simulacion con COMSOL. El perfil de velocidades de una seccién de la
canal se encuentra en el rango 0 — 1,1[m/s]. En resumen, los experimentos se deben
realizar a caudales mayor o iguales a 5 1/min, lo que implique que Re,;, = 3230.

En la seccion triangular, donde se ubica la placa de acero, Re se incrementa hasta valores
méaximos de aprox. 40000, por lo tanto en la placa el flujo es turbulento, mientras que en
el canal el regimen es mas bien de transicion.

Materiales anexos a la celda de corrosién de acrilico y utilizados durante la etapa

experimental:

Plancha de acero SAE 1010 laminada en frio de 1[m] - 2[m] - 1[mm].
Bomba marca Humboldt modelo TPm60.
Altura maxima: 31 [m]; Caudal maximo: 31 [l/min].
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e Cloruro de sodio Merck. Pureza: = 99,5% en masa. Compuestos menores: Bromo, calcio,
magnesio son <0,01% en masa cada uno.

e Lijas de distintos tamarios de grano: 180, 240, 400, 600, 1200.

e Alumina en polvo didmetros 0,1 [um] y 0,05[um].

e Reactivos metalografias: acido sulfurico (H,S0,), acido nitrico (HNO;), acido clorhidrico
(HCI), pirosulfato de potasio (K,S,0c)), tiosulfato de sodio pentahidratado(Na,S,05 -
5H,0), copper ammonium chloride (Cu(NH;)4Cl).

e Cronometro.

e Camaras digitales: Nikon CoolPix L4 (4 megapixeles); Kodak (12 megapixeles).

e Microscopio Nikon Labophot y camara digital para toma de microfotografias.

e Software COMSOL Multiphysics 3.5, Modulo de Ingenieria quimica (Chemical
engineering module).

e Agua destilada y desmineralizada.

e Adhesido epoxy PermaPoxy, marca Permatex. Formado por un agente endurecedor y un
agente soldador.

e TermOmetro.

e Tripode para cdmara digital.

e Lupa.

e Lijadora eléctrica Black and Decker del tipo orbital rentangular.

e Mangueras, abrazaderas.

e Cinta adhesiva doble faz.

e Elementos de seguridad: guantes de latex, mascarillas.

En la Figura 29 se muestra la celda de corrosién y algunos instrumentos y materiales
anexos. En la Figura 30 se muestra un detalle de la celda de corrosion donde se puede observar la
ubicacion de la placa de acero en la seccion triangular.

Figura 29. Foto del equipo de corrosién instalado.
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Figura 30. Detalle de la placa de acero ubicada en la zona triangular de la celda de corrosién

3.2 Experimentos y analisis

3.2.1 Descripcion de los experimentos

Las experiencias consistieron en corroer una placa de acero rectangular (15[cm] - 6[cm] -
1[mm]) en una celda de acrilico triangular durante un tiempo y a un caudal determinado. La
temperatura de la solucion se mantuvo en el rango 30-35°C.

Las placas se numeraron correlativamente, a excepcion de la 1020 que corresponde al
acero SAE 1020, distinto al resto de las placas que corresponden a SAE 1010. Segun los
resultados de las primeras 5 experiencias se decidié sobre las condiciones de operacion, el pulido
y la limpieza de las placas en los siguientes experimentos. Las principales decisiones fueron el
flujo de 5 [[/min] y la duracion de los ensayos de una hora y media.

La Tabla 1 clasifica las placas por flujo y concentracién de NaCl. Para mayores detalles
sobre los experimentos revisar resumen experimentos en anexos, ya que en él se encuentran los
flujos, temperaturas y duracién exactas de cada experimento.

Concentraciéon NaCl
Flujos 0.01 M 0.03 M 0.05M 0.08 M 0.1M 0.5
4-5 [l/min] 11,16 13 5,6,1020 14 8,17
10 [l /min] 1,2 3,4 7

Tabla 1. Clasificacion y numeracidon de los experimentos realizados correctamente a distintas concentraciones y caudales.

Las placas de acero se pulieron sucesivamente con lijas: 180, 240, 400, 600, 1200. La lija
1200 posee diametro de granos de aprox. 15,3 [um], por lo tanto las rayas deberian tener una
profundidad menor a ese valor. En la Figura 31 se muestra una placa pulida y ubicada en la tapa
de acrilico de la celda de corrosion antes del proceso de corrosion.
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Figura 31. Placa de acero pulida y colocada en la tapa de acrilico.

Los primeros ensayos se realizaron a caudales de 10 [I/min], pero debido a que la
corrosion era lenta, se formaban pocos nucleos de corrosion y los ensayos duraban 4 horas, se
disminuyé el caudal a 5 [I/min], lo que produjo una aceleracion de la corrosién, obteniéndose
resultados aceptables en 90 minutos.

Para medir el caudal se calibré un rotdmetro y ademas se midi6 el caudal manualmente
con una probeta y un cronémetro. Se fotografio las placas 14, 16 y 17 cada 4 minutos durante el
experimento para medir la evolucion del nimero de nucleos de corrosion y sus estelas de 6xido.

Debido al arrastre de herrumbre y al deposito de ésta en la superficie de las mangueras y
la celda de acrilico, ademéas de un pequefio volumen de solucién no eliminada luego de cada
ensayo, se efectuaron lavados del equipo con agua destilada después de 3 o 4 ensayos. El lavado
consistia en hacer circular agua destilada, por el circuito cerrado del fluido y luego eliminar esta
agua con herrumbre.

Luego de cada ensayo, las placas se lavaron con agua destilada, se secaron y algunas se
fotografiaron con el microscopio en los puntos de coordenadas (1,3), (3,3), (6,3), (9,3), (12,3) y
(14,3) (para ubicar las coordenadas ver Figura 32). Luego se lavaron con etanol, para extraer los
Oxidos e hidroxidos de la superficie y poder asi observar los picados. Debido a que en algunas
zonas el 6xido se encontraba méas adherido a la superficie se pulié durante un corto lapso de
tiempo con alumina, luego se las lavo con agua destilada y etanol y luego se las secd, para
finalmente tomar microfotografias en los puntos de coordenadas (1,3), (3,3), (6,3), (9,3), (12,3) y
(14,3) a 40x y 100x.

G0N

Figura 32. Placa de acero corroida con la ubicacion de las coordenadas donde se tomaron las microfotografias. La flecha
indica la direccidn del flujo.
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A las placas 13, 14, 16 y 17 se le contaron los nlcleos de corrosion, que corresponden a
“puntos naranjos” de Oxido observables a simple vista, dividiendo la placa en 5 secciones de
3[cm] x 6[cm] (ver Figura 33) para luego graficar la densidad de nucleos de corrosion en funcién
de la posicién.

s

Figura 33. Placa de acero corroida con las 5 secciones numeradas y demarcadas.

A las placas 16 y 17 se les contaron los picados visibles en las microfotografias a 40x.
Para obtener una muestra estadistica aceptable se contaron los picados de 6 microfotografias por
cada seccion, excepto para seccion 1, donde solo se sacaron 4 microfotografias. El area de las
fotografias y el porcentaje con respecto al area total para cada seccidén se muestra en la Tabla 2.
Se utilizo el programa de tratamiento de imagenes ImageJ para el conteo de picados.

N°seccion |  Area[cm?] Area fotografiada[em?] | %(Area fotografiada/Area seccién)
1 2,85 0,289 10,1%
2 5,55 0,434 7,82%
3 8,25 0,434 5,26%
4 10,95 0,434 3,96%
5 11,79 0,434 3,68%

Tabla 2. Area de cada seccién de la placa expuesta al flujo de solucién de NaCl, drea fotografiada y porcentaje del area
fotografiada con respecto al area total de cada seccion.

Para tener una referencia con el medio ambiente, las concentraciones de NaCl en el agua
dulce y salada se encuentran en los rangos:

[NaCl(agua dulce)] < 0,008 M

0,103 M < [NaCl(agua salada)] < 0,685 M

3.2.2 SEM-EDAX

Se efectuaron fotografias y analisis quimico con un microscopio electrénico de barrido
SEM LEO 1420VP (ver Figura 34). EDAX o0 EDS (detector de energia dispersiva) se encuentra
acoplado al mismo equipo y permite obtener la composicion superficial del material gracias a un
haz de rayos X que es absorbido por los electrones, pasando a niveles de mayor energia y dejando
huecos, para que luego otros electrones los ocupen descendiendo de niveles de energia mayor y
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emitiendo radiacion, la que es detectada por un sensor. Esta informacion entrega un espectro que
es particular para cada atomo y se muestra en graficos de intensidad vs energia. Se extrajeron
discos de 1,4[cm] de diametro de distintas placas: no corroidas, corroidas con 6xido y corroidas
sin oxido. A cada una de las placas (5, 8, 15, 10, 12) se le extrajeron 2 discos, uno de la zona a
alta velocidad y otro a baja velocidad. La segunda sesion de SEM-EDS se centr0 en el anlisis de
las inclusiones, composicion y densidad en los discos sin corroer, uno atacado con nital y otro
sin ataque y pulido con alimina, y en 2 discos corroidos, uno con 6xido y otro sin dxido.

Figura 34. Equipo de SEM-EDS (izquierda). Detalle de 4 discos ubicados en la cdmara de vacio para analizar con SEM-EDS
(derecha).

3.2.3 Metalografias

Se realizaron metalografias con distintos reactivos para estudiar la composicion vy
microestructura del acero. La composiciéon de los reactivos de cada ensayo de metalografia se
muestra en la Tabla 3.

Nombre Composicién del reactivo Duracion Resultados esperados
comun ataque
Nital 2% HN 05 en etanol 5-10 Distingue los bordes de grano de
segundos la ferrita y se observa la perlita
Beraha’s 0,5-1[ml] HCI; 100[ml] agua; Colorea ferrita, martensita,
reagent 1 1[g] pirosulfito de potasio(K,S,0s) perlita vainita. Revela bordes de
grano.
Baumann or 5[ml] H,50, 3 minutos | Zonas ricas en S se vuelven café
sulfur print
Beraha’s 10[g] tiosulfato de sodio(Na,S,03); | 6 minutos Los sulfuros se vuelven
reagent 2 | 3[g] pirosulfito de potasio en 100[ml] brillantes
de agua
Heyn’s 10% copper ammonium 2 minutos Se aplica antes de Baumann
reagent chloride(Cu(NH3)4Cl) en agua print para aumentar el contraste.

Tabla 3. Reactivos de las metalografias, composicion y principales caracteristicas.

Las metalografias se realizaron sobre discos de acero de 1,4[cm] de didmetro. Los discos
se pulieron con lijas 1200, 1500, 2500 y alumina de 0,1 [um] y 0,05 [um], para que la superficie
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quede libre de rayas al microscopio. Al disco atacado con nital se le realizé un SEM-EDS ya que
se visualizan fécilmente las inclusiones. En la Figura 35 se muestra la metalografia de un acero
donde se observan los granos de ferrito en color oscuro y los granos de perlita en un tono blanco,
aunque estos ultimos son bandas de cementita y ferrita, por lo tanto bandas oscuras y blancas
alternadas.

Figura 35. Metalografia de acero ferritico-perlitico [38].
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4. Resultados y discusiones

4.1 Microestructura y composicion del acero.

4.1.1 Analisis metalografico y SEM-EDS de la superficie de acero.

La composicion quimica en porcentaje masa se menciona en la Tabla 4.

C Mn P S
0,08-0,13 0,3-0,6 <0,04 <0,05

Tabla 4. Composicion quimica del acero SAE 1010 en porcentaje masico.

La microestructura de este acero estd compuesta principalmente de ferrita (estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo, compuesta de dtomos de hierro) como se observa en la
Figura 36, que muestra las principales metalografias de las placas de acero originales. Los granos
de ferrita se separan por bordes de grano de color negro que se observan claramente en las
Figura 36(b) y Figura 36(c), esto se debe a que cada grano posee su propia direccién, es decir
son cristales independientes.

De las microfotografias (Figura 36 (b), (c) y (d)) se observa que el acero estd compuesto
principalmente por ferrita y en menor medida por granos de perlita pequefios y aislados, que
ademas poseen una forma irregular y sin direcciones preferenciales. Los puntos negros dentro de
los granos de ferrita podrian ser pequefios picados, inclusiones de MnS o impurezas de la
solucion de nital o agua destilada.

A partir de las distintas metalografias se determiné el tamafio promedio de los granos
trazando lineas rectas de longitud conocida y contando el nimero de granos que se atraviesan.

30 granos

Densidad lineal = m

Tamaio promedio de un grano = 23[um]

En la Figura 37 se observa una foto SEM de la placa 10, que ha sido pulida, pero no
corroida. Se efectué un analisis EDS dentro del recuadro rosado de la Figura 38, del cual se
obtuvo el espectro de la Figura 39. La composicion de la placa 10 consiste principalmente en
hierro y oxigeno, ademas de trazas de Mn y S, como se muestra en la Tabla 5. EI O puede
provenir de algun 6xido de Fe, Mn o de contaminacion de la camara de vacio. Con respecto al
pulido se observa un gran nimero de hendiduras que podrian causar la formacién de picados, el
diametro de estas hendiduras se encuentra en el rango 3-8 [um].
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200 um

(c) (d)

Figura 36. (a) Placa pulida antes del ataque (b) atacada con nital al 2% (c) atacada con Heyn’s reagent y sulfur print (d)
atacada con sulfur print.
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Detector = SE1 System Yacuum = 4632-006 mBar

Mag= 100KX — WD= 14mm EHT = 25.00 kv Chamber = 483e-003 mBar

FISICAPUC

Figura 37. Placa 10 pulida y sin corroer.

20um Electron Image 1

Figura 38 Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo una medicion de EDS.

hn

ull Scale S66 cts Cursor: 3861 kel (34 ct=) ke

Figura 39 Espectro obtenido del EDS de la placa 10 en el recuadro rosado de la Figura 38.
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Elemento | %Peso | %Peso Varianza
C 0.00 0.98
(0] 3.08 0.51
S 0.07 0.18
Mn 0.15 0.22
Fe 96.69 1.11
Total 100.00

Tabla 5. Composicion elemental en porcentaje masico de la superficie analizada con EDS del recuadro rosado de la Figura 38.

4.1.2 Densidad de inclusiones y composicion de las inclusiones

Para determinar la densidad de inclusiones se contd el nimero de inclusiones en 6
fotografias SEM (ver Figura 40, Figura 41 y Figura 42), 3 de las cuales corresponden a un disco
de acero pulido con alumina y sin corroer. Estas imagenes fueron tomadas con un zoom de 500
X.

. ) ) 21 1 1
Densidad de inclusiones = m W] =36 [mmz]

Las otras 3 corresponden a un disco de acero pulido con alimina y atacado con nital al 2%, estas

imagenes fueron tomadas con un zoom de 1000X.
17 1 1
Densi inclusi =— =11
ensidad de inclusiones 0144 mmz] 8 [mmz]

Las inclusiones contadas poseen un tamafio en torno a los 5[um], sin embargo podrian
existir inclusiones de menor tamafio, lo cual no fue verificado por el anélisis quimico, por lo tanto
las densidades medidas corresponden a un limite inferior de la densidad total. Ademas la cantidad
de muestras no es estadisticamente grande para obtener un promedio aceptable.

Segln [7] existe una densidad de inclusiones critica, sobre la cual el promedio de la
corriente estacionaria por inclusion es mayor, lo que acelera la corrosion. Esta densidad critica
para acero inoxidable se encuentra en el rango 1600 — 2000 [1/mm?], un orden de magnitud
mayor a la densidad medida en el acero AISI 1010.

En las Figura 43 y Figura 44 se muestran imagenes SEM de alta resolucion donde se
observan inclusiones de color negro, debido a que poseen mayor conductividad que la matriz de
hierro. La Tabla 6 muestra la composicion elemental de la inclusion mostrada en la Figura 44, a
partir de la Tabla 6 y la literatura se puede deducir que la inclusion estd compuesta por
MnS, Al, 05, CaS y 6xidos de hierro.
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Detector = SE1 System Vacuum = 5.64e-006 mBar

Mag=-800x  WD=A16mm.  proosonky Chamber = 484e-003 mBar

FISICA PUC

Figura 40. Fotografia SEM utilizada para conteo de inclusiones. Los granos de color negro corresponden a inclusiones.

Detector = SE1 System Vacuum = 1.72e-005 mBar

EHT = 2500V et

Mag= 100KX WD= 15mm

Figura 41. Fotografia SEM utilizada para conteo de inclusiones. Los granos de color negro corresponden a inclusiones
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Detector = SE1 System Vacuul .68e-006 mBar

Mog=100KX, WO=ISmM:  epoosooky Chamber = 488e-003 mBar

FISICAPUC

Figura 42. Placa atacada con Nital, se observan los bordes de granos de la ferrita e inclusiones

Detector = SE1 Systermn Vacuum = 6.49e-006 mBar
EHT =25.00 kv Chamber = 4.88e-003 mBar

Mag= 500KX WD= 15mm

FISICA PUC

Figura 43. Placa atacada con Nital donde se observan claramente bordes de grano de ferrita e inclusiones.
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Detector = SE1 System Vacuum = 6.07e-006 mBar

EHT - 2500 KV Chamber=488e003mBar D00 TG

Mag= 500KX WD= 16mm

Figura 44. Inclusion en placa pulida con alimina.

Elemento Porcentaje masico
0 6.11
Al 8.07
S 15.68
Ca 8.29
Mn 10.00
Fe 51.84

Tabla 6. Composicion masica elemental de la inclusion de la Figura 44.
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4.2 Densidad de picados y niicleos de corrosion en funcion de la posicion
y el tiempo

Para calcular el nimero de picados se utiliz6 una microfotografia como de la Figura 45(a),
que luego se transformo en la Figura 45(b) con el programa ImageJ. Luego ImageJ calcula el
numero de picados automaticamente (como se observa en la Figura 45(c)) después de configurar
los pardmetros de tamafio minimo para los puntos negros y ajustar el contraste.
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Figura 45. (a) Microfotografia (b) Microfotografia tratada con ImageJ, (c) imagen (b) con el conteo de picados.
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En las Figura 46 y Figura 47 se muestra la densidad de picados en funcién de la posicion
y la velocidad del fluido respectivamente. El gréfico de la Figura 46 se obtuvo contando los
picados observados en microfotografias de un area de cada una de las 5 secciones en que se
dividié la placa. El grafico de la Figura 47 se construyd a partir de la Figura 46 y la relacion
aproximada entre velocidad y posicion obtenida de la simulacion en COMSOL para el caso
turbulento (la curva velocidad vs posicion se encuentra en la Figura 58 del capitulo 4.4). Estas
figuras muestran claramente que la densidad de picados es mayor a mayor concentracion de NaCl
y a menor velocidad del fluido. A altas velocidades del fluido la densidad de picados es muy baja
y del mismo orden para las 2 concentraciones de NaCl.

4500

4000 |

3500 | g
3000 |

4
2500 | ~—
— \ ——0,01 M Nacl
2000 | \

/

1500 | L \ —m—0,1 M Nacl

1000 |
500 | ™

0 1,5 3 4,5 6 7.5 9 10,5 12 13,5 15
Posicion[cm]

Numero de picados [1/cm?]

Figura 46. Densidad de picados vs posicidn para 2 placas a distintas concentraciones (Placas 16 y 17). El conteo se realiz6
utilizando el programa Imagel.
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Figura 47. Densidad de picados vs velocidad del fluido para 2 placas a distintas concentraciones (Placas 16 y 17). El conteo se
realizo utilizando el programa Imagel.
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La densidad méaxima de picados observables con el microscopio Optico es de
30-40 [picados/mm?] aproximadamente, la que es ligeramente menor a la densidad de
inclusiones medida, que se encuentra entre 36 y 118 [1/mm?].

En la Figura 48 se observa el mismo comportamiento que en la Figura 46 con respecto a
la densidad de nucleos de corrosion, aumentando el nimero de nucleos de corrosion con la
posicion y en consecuencia con la disminucion de la velocidad del fluido. También se observa
que las estelas de corrosion de los nacleos de corrosion de la zona ancha son mas largos que los
nucleos de corrosion de la zona méas angosta. Ademas en las Figura 53(a) y (b) se observa que los
nacleos de corrosion de la zona angosta poseen un mayor didmetro que los de la zona ancha. Sin
embargo la Figura 48 no muestra una tendencia precisa con respecto a la densidad de picados en
funcion de la concentracion de NaCl. La primera observacion se debe a que las estelas de
corrosion se producen por depdsito de 6xidos provenientes del picado, ya que después de extraer
el 6xido de la placa se observa que debajo de la mancha de 6xido hay un picado de didmetro
menor a la mancha o acumulacion de oxido, y a mayor velocidad estos 6xidos tienen mayor
probabilidad de escapar hacia el bulk de la solucion.
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20 N

IE==dih

+‘\ N 0,01 M Nacl Placa 16
K :*\ ==4==0,03 M Nacl Placa 13
10 T
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s (1,1 P NaCl Placa 17
N s
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0 15 3 45 3 75 9 10,5 12 135 15

Densidad de niicleos de corrosidn[n’/em2]

0

Posicidn[em]

Figura 48. Densidad de nucleos de corrosién en cada seccion de la placa de acero en funciéon de la posicion.
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Figura 49. Densidad de nucleos de corrosion en cada seccion de la placa de acero en funcion de la velocidad del fluido.

En la Figura 51 se aprecia claramente que en la zona angosta, a mayor velocidad del
fluido, aparecen menos nucleos de corrosién en comparacion a la zona ancha, a menor velocidad
del fluido. Ademas entre 2 placas (Figura 50 y Figura 51) a distintos flujos se observa un
comportamiento similar, ya que la densidad de nucleos de corrosion es menor, al igual que su
velocidad de formacion.

Se debe remarcar que la corrosion fue bastante mayor en los bordes, es decir en la zona de
contacto de la placa con la goma, lo que se observa claramente por las 2 lineas de 6xido en la
Figura 51. En estas 2 zonas se concentrd la reaccion anddica (disolucién del metal) lo que implica
que en la zona adyacente a estas lineas de 0xido ocurri6 principalmente la reaccion catodica, por
lo tanto hubo menos corrosion.

Figura 50. Placa 4 después de 4 horas bajo un caudal de 10[I/min] en solucién acuosa al 0,01 M de NacCl.
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Figura 51. Fotografia placa 5. 0,01 M NaCl y 5 I/min. La flecha indica la direccién del flujo.

En la Figura 52 se observa el mismo comportamiento que en la Figura 51 con respecto a
la densidad de nucleos de corrosién. También se observa que las estelas de corrosiéon de los
nucleos de corrosion de la zona ancha son mas largas que las de los nucleos de corrosion de la
zona mas angosta. La primera observacion se debe a que las estelas de corrosion se producen por
depdsito de 6xidos provenientes del picado, ya que después de extraer el 6xido de la placa se
observa que debajo de la mancha de 6xido hay un picado de didmetro menor a la mancha o
acumulacién de d6xido, y a mayor velocidad estos éxidos tienen mayor probabilidad de escapar
hacia el bulk de la solucion.

Figura 52. Fotografia placa 14. 0,08 M NaCl y 5,5 I/min.

Ademas en las Figura 52 y Figura 53 se muestra que los nucleos de corrosion de la zona
angosta poseen un mayor diametro que los de la zona ancha.

Figura 53. Ampliaciones fotografia placa 14(Figura 52) en la misma escala de la zona angosta (izquierda) y ancha (derecha).
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La Figura 54 se grafica la densidad de nucleos de corrosion en el tiempo, lo que muestra
un aumento del nimero de ndcleos de corrosion en el tiempo sobre toda la placa, pero a una
velocidad ligeramente decreciente, ya que la pendiente de la curva que aproxima los datos
decrece en todos los casos. Este resultado coincide con resultados anteriores que muestran que la
mayor velocidad de formacién de picados se concentra en los primeros momentos de contacto
con la solucién para luego disminuir y con el modelo estocastico de aparicion de picados, ya que
este corresponde empiricamente a una distribucion de Poisson no homogénea. Sin embargo el
tiempo utilizado fue relativamente pequefio en comparacion a las mediciones de la literatura. Las
curvas que mejor grafican la tendencia de la formacion de nucleos de corrosion en el tiempo son
las parabolas, como se muestra en la Figura 51, ademas todas las pendientes poseen una pequefia
disminucion en el tiempo, lo que significa que el namero de nucleos de corrosion aumenta en el
tiempo, pero a una velocidad cada vez menor.
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Figura 54. N° nucleos de corrosion vs tiempo. Se han adjuntado polinomios de segundo orden como curvas de tendencia o
aproximacion de los datos experimentales. La curva de la placa 14 posee mas ntcleos de corrosiéon debido a que se utilizo una
camara digital de 12 megapixeles, mientras que para las placas 16 y 17 se utilizé una camara de 4 megapixeles.

4.3 Hipétesis sobre la inhibicion de la corrosion con el aumento de la
velocidad del flujo.

e A mayor velocidad aumenta el transporte de masa entre el bulk y la superficie lo que
dificulta que el pH disminuya localmente de manera brusca, lo que disminuye la
disolucién de Fe a Fe?*. Buscar relacion entre velocidad de la reaccion anddica y el pH.
En resumen, se limita la reaccion anddica y se acelera la formacion del film pasivo de
oxidos.

e Ademas de disminuir la reaccion anddica aumenta la transferencia de oxigeno del bulk a
la superficie, por lo tanto se promueve la repasivacion de los picados. Reacciones y
cinética de estas reacciones, en particular cinética quimica con respecto a la concentracion
de 0,.
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e Efecto sobre la disolucion de las inclusiones, es decir se interfiere en alguna etapa del
mecanismo de reaccion como por ejemplo impidiendo la precipitacion y formacion de un
film salino de MnCl,(la que se postula como necesaria para estabilizar la disolucion, ver
pagina 27) en una inclusion, disminuyendo su concentracion debido a la rapida
transferencia de masa.

e Retardo en la disolucion de las inclusiones. Otra manera de reducir la corrosion es
impidiendo la deposicion de HS™ y S,05~ en el film pasivo que rodea a las inclusiones
(ver pagina 30 del capitulo 1.4.1), de esta forma se impide el quiebre del film pasivo y la
posterior formacion de nuevos picados.

4.4 Simulacion Comsol: Campo de velocidades en 2D

Como no se dispone del campo de velocidades real del flujo en la celda, se utiliza el
programa de resolucion de EDP por elementos finitos, COMSOL, para obtenerlo, a partir de las
ecuaciones de Navier-Stokes con condiciones de borde e iniciales propias del sistema y el caudal
global conocido. Como primera aproximacion se resolvio el problema utilizando un modelo de
flujo laminar, el que es adecuado para bajos Re (Re < 2000). Sin embargo en la zona angosta el
aumento de la velocidad implica un aumento del nimero de Re, para lo cual es mas adecuado una
simulacion considerando turbulencia. EI mas simple es el modelo de turbulencia k — € standard.

Los resultados de interés son los valores maximos de la velocidad, los cuales se alcanzan
en el eje central y los valores medios de cada seccidn transversal, estos se grafican en las Figura
57 y Figura 58. La simulacion numérica entrega los valores de la velocidad en cada punto de la
malla 2D pre-establecida por COMSOL vy en estado estacionario.

Por inspeccion visual se determina la posicion sobre la celda donde la corrosion
disminuye drasticamente, es decir, el sector donde se pasa de una alta densidad de nucleos de
corrosion a una baja densidad, luego se identifica la velocidad critica con el uso de las Figura 57 0
Figura 58. Las Figura 57 y Figura 58 muestran las velocidades en el eje central y promedio de la
seccidn transversal en funcién de la posicidén en la celda, como lo indica la Figura 56, para los
casos laminar y turbulento respectivamente. Por ejemplo, la velocidad critica para la placa 5, en
la Figura 51, se encuentra entre las posiciones 3,5 — 4,6 [cm] que corresponde al siguiente rango
de velocidades: 2,85 — 3,15[m/s].

Esta velocidad critica es bastante mayor a la del acero inoxidable que es de
aproximadamente  1,5[m/s].

Los rangos de los nimeros de Reynolds y velocidades promedio (suponiendo flujo plano
en laentrada y saliday T = 30°C), para los caudales de 5y 10[l/min] son:

|
Q=5 [ﬁ]' Re € [3230,21250]; v € [0,28; 4,25][m/s]

1
Q=10 [ﬁ] Re € [6410,53063]; v € [0,55; 8,49][m/s]
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El nimero de Re indica que el flujo no es laminar, sino que se encuentra en los regimen
de transicion y turbulento. Por lo tanto para encontrar el campo de velocidades méas parecido al de
la celda se debe resolver el problema utilizando un modelo de turbulencia. EI méas simple de estos
modelos es el Ilamado k — € standard.

El modelo k-e no es vélido en la pared, por eso existe el wall offset que es una distancia a
la pared sobre la cual el modelo es valido y por lo tanto la velocidad no se hace nula en las
paredes, pero si es valido a una distancia de la pared. Esto se debe a que en un flujo turbulento el
perfil de velocidad es casi plano excepto cerca de las paredes donde ocurre una variacion abrupta
de la velocidad. La Figura 55 muestra los perfiles de velocidad para una seccién de la celda
(como lo indica el dibujo a un costado del grafico de la Figura 55) segun los modelos laminar y
turbulento, se aprecian la curva parabolica del flujo laminar y la curva casi planar del flujo
turbulento, excepto en los bordes, para el flujo turbulento. La variacion abrupta de la velocidad
en los bordes de la celda lleva a que se efectlie un analisis matematico separado de la capa limite
en el capitulo 4.7.

0.7 . , , : ;
Flujo laminar
D6F Flujo turbulento ||
05k "
o
E o4t N ]
- ‘«-\h
3 P e
8 03f // \ -
/ \
02 B J' "\' ~
‘, 1
/ \
ol \
/ \
|'Il \
D | | | | |
0 0.0 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Pasicidn [m]

Figura 55. Velocidad vs posicion en un corte transversal (perpendicular al eje central, marcada en rojo en la figura de la
derecha).

Figura 56. Esta figura indica la posicion y la direccion del eje central en la celda y sobre la placa de acero para las Figura 57 y
Figura 58.
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Figura 57. Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosion para un caudal de 5[1/min] en flujo
laminar. Velocidad vs posicion en el eje central y velocidad media.
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Figura 58. Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosion para un caudal de 5[I/min] utilizando
el modelo de turbulencia k — & standard. Velocidad vs posicién en el eje central.
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4.4.1 Rango de velocidades criticas obtenidas utilizando el modelo de turbulencia k — ¢
y utizando inspeccion visual. Discusiones sobre los resultados y la velocidad
critica de inhibicién de la corrosion.

Las velocidades criticas obtenidas con el modelo de turbulencia k — € se encuentran en un
rango mas bien acotado. Uno de los criterios utilizado para determinar la velocidad critica es
bastante ambiguo (se utilizo la Figura 58), este consiste en una inspeccion visual de la placa para
ubicar la seccion donde varia la densidad de nucleos de corrosion de manera abrupta. A partir de
las distintas mediciones, se puede concluir que un método mas preciso para determinar la
velocidad critica es medir la densidad de picados dividiendo la celda en secciones en vez de la
densidad de nucleos de corrosion debido a que las curvas tienden a ser continuas. Sin embargo,
para esto se debe definir un valor critico de densidad de picados y el tiempo de ejecucion es
mayor, debido a la gran cantidad de microfotografias que deben ser analizadas.

La Tabla 7 presenta las velocidades criticas de cada placa y la posicion donde se ubica
esta velocidad en la placa respectiva, obtenido segun inspecciédn visual de las placas corroidas.

En un estudio anterior [40] llevado a cabo en una celda rectangular se obtuvo una
disminucion de la corrosion cuando el flujo alcanzo los 15 [I/min] aproximadamente. El &rea de
la seccion de esa celda es de 1,261[cm?] (0,97 [cm] de ancho y 1,3 cm de largo). Luego la
velocidad critica es de 1,98[m/s] aproximadamente.

Las velocidades criticas obtenidas por la inspeccion visual coindicen con el rango de
densidad de picados entre 500 y 1500 [2X2229%] (ver Figura 46 Y Figura 47).

cm?

Un criterio sin ambiguedad para determinar la velocidad critica de inhibicion de la
corrosién es extrapolar las curvas de la Figura 47 hasta que corten el eje X, es decir donde la
densidad de picados es nula. Gracias a este criterio se obtiene que las velocidades criticas se
encuentran en torno a los 2 [m/s] aproximadamente.

El rango acotado de las velocidades criticas, 1 — 2,5[m/s] aproximadamente, es una
prueba de que el fendmeno de inhibicién de la corrosion a altas velocidades consiste en la
repasivacion producto de la alta velocidad de transferencia de masa de O, hacia la superficie y
ademas de la remocion de los productos de corrosion, lo que impide que disminuya el pH. El
orden de magnitud de estas velocidades criticas es el mismo que para el acero inoxidable
(~1,5 [m/s])[3], el cual posee cromo, niquel, molibdeno y otros elementos que proveen mayor
resistencia a la corrosion, por lo tanto la composicion afecta la velocidad critica de manera poco
apreciable y esta velocidad critica dependeria en gran parte de la hidrodindmica y la transferencia
de masa en la superficie del metal. No se observa una tendencia clara de aumento de la
velocidad critica en todos los ensayos con respecto al aumento de la concentracion de NaCl,
debido a la dificil reproducibilidad de los ensayos, ya que incluso entre 2 ensayos a 5[I/min] y
0,01 M NacCl se observo a simple vista que la corrosion fue mas rapida en una de las placas de
manera notable con respecto a la otra placa. A altas concentracion de NaCl (>0,1 M) la velocidad
critica aumenta ya que en el Unico ensayo a 0,5 M se observa una densidad de picados mas bien
constante en toda la superficie excepto a muy altas velocidades.
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Numero Placa Concentracion NaCl | Velocidad criticaJm/s]
1 0.01 -
2 0.01 -
3 0.05 =
4 0.05 -
5 0.05 0,9-1,2 (3,5-4,6 cm)
6 0.05 1-1,3 (3,46-4,6 cm)
7 0.5 2,8-3,3 (2,4 cm)
8 0.1
9 _ -
10 - -
11 0.01
12 - -
13 0.03 1,4(3 cm)
14 0.08 0,9-1(5-5,83 cm)
15 0.1 -
16 0.01 1,1-1,6(2,8-3,75 cm)
17 0.1 1,5-2(2-3 cm)
1020 0.05 -

Tabla 7. Rango de velocidades criticas para las placas corroidas. La posicidn entre paréntesis es con respecto al extremo mas
delgado de la celda o a mayor velocidad.

Si se impone que la velocidad critica se alcanza cuando se tienen 1000[picados/cm?] y
se aplica este criterio en el grafico de la Figura 47, se puede obtener el grafico de la Figura 59.
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o

Figura 59. Concentracidon molar de NaCl en funcion de la velocidad critica que inhibe o disminuye la corrosion.
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4.5 SEM-EDS de las placas corroidas. Morfologia de los picados y el 6xido
y composicion de los 6xidos de hierro.

En la Figura 60 se observan picados en placas de acero corroidas. Segun la tabla de la
Figura 61(obtenida del espectro de la Figura 62) el fondo del picado posee Manganeso (Mn), lo
que hace suponer la existencia previa de una inclusion que se ha disuelto parcialmente, iniciando
la corrosion, o de una inclusion que existe en el interior del acero. El didmetro promedio de los
picados es de 20[um] y su forma es en la mayoria de los casos hemisférica.

Detector = SE1 System Vacuum = 5.97e-006 mBar

EHT = 25.00 kv Chamber = 488e-003mBar | OO0

Mag= 5.00KX WD= 14mm

Figura 60 Picados hemisféricos en placa 5

Elemento %Peso
C 5.87

0 9.38
Al 1.21
Mn 0.35
Fe 83.20
Total 100.00

— 1oom
10pm Electron Image 1

Figura 61. (Izquierda) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la medicion de EDS.
(Derecha) Composicion elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado.
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Figura 62. EDS de la superficie del acero en el recuadro rosado de la figura 53.

En la Figura 63 se observa una estructura de 6xido principal, pero en algunos sectores se
observa que sobre esta capa hay o6xidos con forma de filamentos amontonados lo que podria

perturbar las mediciones de EDS vy dificultar la distincién de las estructuras de cada éxido. El
resultado del EDS se muestra en la tabla de la Figura 64 y no permite determinar el tipo de éxido.

System Vacuum = 7.15e-008 mBar
Chamber = 4 83e-003 mBar FISICAPUC

Detector = SE1
Mag= 500KX WD« 14mm EHT=25.00 k'

'Y

Figura 63. Film de 6xido en placa 8.

Elemento %Peso
C 1.07
(0] 22.46
Cl 0.46
Fe 76.00
Total 100.00

Electron Imge 1
Figura 64. (Derecha) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la medicién de EDS.

(I1zquierda) Composicion elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado.

Segun el analisis quimico o EDS, el éxido de las Figura 65 y Figura 66 corresponde a

Fe,0;.
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Detector = SE1 System Yacuum = 5.01e-006 mBar

Mag= SO0KX WO Tamm e s ok Chamber = 478e-003 mBer

FISICAPUC

Figura 65. Film de 6xido en placa 15.

Elemento %Peso
0 29.30

Cl 0.87

Fe 69.82
Total 100.00

& 200pm L Electron Image 1

Figura 66. (Derecha) Foto SEM de un picado que muestra un recuadro rosado, donde se realizo la medicion de EDS.
(Izquierda) Composicion elemental obtenida por EDS dentro del recuadro rosado.

A partir de los andlisis EDS de los 2 rust vistos en la Figura 67, el del lado izquierdo se
trataria de FeOOH o Fe(OH),, mientras que el del lado derecho se trataria de Fe(OH)s, sin
embargo estos resultados no concuerdan con los analisis EDS de otras placas que poseen las
mismas estructuras, posiblemente por errores en la seleccion de la superficie analizada. La
estructura del lado izquierdo de la Figura 67 estd formada principalmente por filamentos, los
cuales podrian consistir en lepidocrocita o goetita (y — FeOOH y a — FeOOH), ya que en la
literatura se ha encontrado que estos 2 compuestos pueden tomar esta forma acicular.
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Detector = SE1 System Vacuum = 5.19e-006 mBar

Meg=:B00KX: WD=ISmm:  pironnoy Charmber = 483s-003 mBar

FISICAPUC

Figura 67. Foto SEM donde se observan 2 tipos de rust. A la izquierda 6xido mas compacto pero agrietados y a la derecha
oxido formado por pequeiios filamentos amontonados.

La Figura 68 muestra una inclusion en una placa corroida y sin 6xido, en la cual se
observa claramente que sus bordes se han disuelto, lo que corrobora lo citado en la introduccion,
de que las inclusiones son lugares de iniciacion de picados. Otro indicio del efecto de las
inclusiones en la corrosion es la baja densidad de inclusiones en las placas corroidas con respecto
a las placas sin corroer, por lo tanto se supone que la mayoria de estas se han disuelto.

Detector = SE1 System Yacuum = 4.53e-006 mBar
EHT =25.00kV Charber = 4.83e-003 mBar

Mag= 2500KX WD= 15mm

FISICAPUC

Figura 68. Inclusion en placa corroida, debido al borde “carcomido” o disuelto se trataria de un picado metaestable.
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4.6 Comparacion de la superficie antes y después del proceso de
corrosion en 2 posiciones diferentes utilizando microfotografias
tomadas a 40x de amplificacion

Las Figura 69 y Figura 72 muestran la superficie del acero pulida en 2 posiciones de la
misma placa de acero (las posiciones sobre la placa se muestran en los dibujos de las Figura 69 y
Figura 72 junto a las microfotografias respectivas), se puede observar que la calidad superficial es
similar al nivel de amplificacion de 40x del microscopio. Otra de las diferencias entre las
superficies sometidas a alta y baja velocidad es la que a baja velocidad se observa un mayor
numero de clusters (acumulacion de picados en una pequefia superficie) de pequefios picados,
mientras en la zona a alta velocidad se observan mayormente picados de gran tamafio. Los
clusters no son observables a simple vista debido a su pequefio tamafio, pero son los causantes del
fondo naranjo en la zona de baja velocidad, mientras que en la zona de alta velocidad se conserva
el color del metal. Esto se observa comparando las Figura 71 y Figura 74. Las Figura 70 y Figura
73 muestran la superficie corroida del acero en 2 posiciones de una misma placa, la primera en la
coordenada (6,3) y la segunda en la coordenada (14,3) respectivamente. En la Figura 73 se
observa una mayor cantidad de producto de corrosion y una mayor cantidad de ndcleos de
corrosion que en la Figura 70, en la cual se observan 2 sectores con 0xidos que corresponden a 2
picados de gran tamafio ubicado debajo de la cubierta de 6xido. Se puede observar también que
los picados de la Figura 70 no poseen estelas de 6xidos de gran longitud debido a que la alta
velocidad del flujo impidié que se depositard, mientras que en la Figura 73 se observan 2 estelas
de corrosion largas que provienen de 2 ndcleos de corrosion de gran tamafio comparado con los
nucleos de corrosion del resto de la figura.

Figura 69. Microfotografia de Placa 16 pulida y sin corroer en las coordenadas (6,3). La figura de la derecha muestra la
posicion de las coordenadas (6,3) sobre la placa de acero.
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Figura 70. Microfotografia de Placa 16 corroida en las coordenadas (6,3).

(14,3

Figura 72. Microfotografia de Placa 16 pulida y sin corroer en las coordenadas (14,3). La figura de la derecha muestra la
posicion de las coordenadas (14,3) sobre la placa de acero.
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Figura 73. Microfotografia de Placa 16 corroida en las coordenadas (14,3).

Figura 74. Microfotografia de Placa 16 corroida y pulida con alimina para extraer el 6xido en las coordenadas (14,3).
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4.7 Concentracion de oxigeno sobre la placa de acero, capas limite
hidrodinamica y de transferencia de masa

El objetivo de este capitulo es obtener expresiones para la concentracion de oxigeno en el
fluido sobre la placa de acero y estimar la influencia de la velocidad del fluido y la concentracion
de NaCl. En general los flujos utilizados se encuentran en los régimen de transicion y turbulento,
por lo tanto los resultados del caso laminar no son validos, sin embargo en el caso laminar el
problema es mas simple y las ecuaciones se pueden resolver con mayor exactitud que en el caso
turbulento. Por lo tanto el caso laminar sirve de primera aproximacion al problema.

Antes de resolver las ecuaciones diferenciales se procede a calcular los numeros
adimensionales presentados en la introduccién (ecuaciones (45), (47), (48)) para el rango de
valores utilizado en los experimentos.

* m -9 -9 mz
v =1, €04 —4,5 [?]; Do, ;0 € 201+107° ~ 28107 |—;L € 1~ 20[um]

V'L _ 0,4[m/s] - 1[um]
DY o " 28-107°[m?/s]

( =1429>10"2  (72)

Por lo tanto la conveccion no se puede despreciar frente a la difusion en el andlisis de los
experimentos, al contrario la conveccion predomina sobre la difusion fuera de los picados y por
lo tanto la transferencia de O, hacia la superficie depende de la conveccion. Dentro de los
picados v* corresponde a la velocidad friccional.

ng-Felud-  1-96500[C/mol] - 1[V]- 7,912 - 10~8[m?/s - V]

( Do M 1,093 - 10~9[m2/s]

= 69854346  (73)

Por lo tanto la migracién tiene un mayor efecto que la difusion sobre el movimiento del
ion CI~. El Unico término que puede variar significativamente en la formula anterior es ¢°. Pero
incluso a muy bajas diferencias de potencial el valor del nimero adimensional sigue siendo
grande. El resultado de este analisis es la necesidad de considerar la diferencia de potencial en los
picados junto con la conveccion y despreciar la difusion para la ecuacion de C1™.

T[°C] | v[m?/s]-10® | Do,[m?/s] | u[m?/s]-10° | uy+[m?/s-V] | ug-[m?/s- V]
20 1,0039 2,01-107° 1002
25 0,8928 2,41-107° 890,2 3,626-1077 7,912-1078
30 0,8006 2,56-107° 797,23
35 0,7233 2,9-107° 719,11

Tabla 8. Propiedades del agua pura. [24][2]
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T[°C] | pu[Pa-s]-10° | p[kg/m3] | Molaridad | v[m?/s]-10° Dy, [m?/s]
20 1043,2 1018,4 0,494 1,024 1,93-107°
25 928,6 1017 0,493 0,913 2,31-107°
30 833,3 1015,4 0,492 0,821 2,45-107°
35 753,1 1013,5 0,49 0,743 2,77 -107°

T[°C] D¢;-[m?/s]
20 1,093 -107°
25 1,112-107°
30 1,13-107°
35 1,149 - 10~°

mol NaCl

kg solvente

Tabla 9. Propiedades de la solucién para la [NaCl] = 0,5 molal ( ) = 2,83%m/m. [25][26]

Dy, para la [NaCl] = 0,5 [mol/kg] se calculo a partir de la ecuacion D;u; = Dju; para
temperatura constante donde D;,u; corresponde a las propiedades de la solucién con
concentracion i de NaCl y Dj, u; a las propiedades de la solucion con concentracion j de NaCl.

Segun la ecuacion de Stokes-Einstein:

_ kgT 1,38-1072*[m?kg/s*K]
S ¢~ 37:10712[kg/s]

cl- T =3,73-107°T [m?/s] (74)

Cci—: coeficiente de friccion

4.7.1 Caso laminar.

Las ecuaciones de la capa limite para la transferencia de O,, sin gradiente de presion son:

ovy 0vy
vy vy,  0%vy
Vy % yc,)—y \% ayz (76)
dco ac. 9%c,
VX a + y ao COZ,HZO a 202 (77)

Condiciones de borde:
vk (%,0) = 0; vy (x,0) = 0; vy(x,00) = ug; vy(x,00) =0 (78)

Co, (%, ) = g, bulks €0,(0,¥) = €o, bulk 79
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D %(x 0) = Kco,™ = cte (80)
02 dy - ™0, T

Para determinar co,(x,y) se puede primero obtener el campo de velocidades es decir las
funciones vy (x,y), vy(x,y), suponiendo que co,(x,y) no interfiere en la hidrodinamica. El
siguiente cambio de variables permite modificar la forma de las ecuaciones para la conservacion
de la masa de O,(ecuacion 77) y la ecuacidén de Navier-Stokes en la aproximacion de la capa

limite (ecuacion 76):
A

20 + " =0  (82)
f(0) =f'(0) = 0:;f(0) =1  (83)

vx(xy) = uef'm)  (84)

1
Wy =5 G -0 @9

La ecuacion (72) se llama ecuacion de Blasius y se puede resolver numéricamente.

8c2ds. 83 dcg d?co,

C 2 2
— —- - ——==D 86
v (X, y) y &x 2 vy (x,y) |n dn 02,H,0 dn? (86)

La ecuacion (76) se puede separar en 2 ecuaciones ya que dependen de variables
diferentes:

8c2dse  8¢°
VX(X, Y) 7& - y—sz(X, y) = cte - DOZ,HZO (87)
dC02 d2C02
an - —cte an? (88)

A partir de la resolucion de la ecuacion de Blasius se obtienen expresiones aproximadas
para vy(x,y) Y vy(x,y) en forma de polinomios. Dada la forma de la ecuacion (87) para 8¢, se

aproximaron las funciones de manera tal de eliminar la dependencia en y de la ecuacion, con lo
cual la ecuacion se transforma en una ecuacién diferencial en una variable.

Las “soluciones adecuadas” para la ecuacion de Blasius son las siguientes:

f(n) = 0,15 n? (89)
f'() = 0,37 (90)
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Los errores de las aproximaciones de la solucion de la ecuacion de Blasius se pueden
observar en la Figura 75.

—
©
e
()
:—4 .
Y= e Seriesl
> .
? Series2
9 *
9 alfa*eta2
[y
= pheta*eta

eta

Figura 75. f y f’ en el rango de velocidad adimensional 0-0,9 y sus respectivas aproximaciones cuadratica y lineal.

Reemplazando estas funciones en los campos de velocidades se obtiene:

vx(xy) =03 un (91

vy (x,y) = 0,075 /%nz 92)

Las funciones se reemplazan en la ecuacion diferencial (87) para 6¢:

d8c 3 _ 3D02’H20V1/2

-1/28 2 —-3/2
4x /SC E—X /8 ue3/2 (93)

La ecuacion (93) es una ecuacion de Bernoulli, por lo tanto el cambio de variable z = &>
la transforma en una ecuacion diferencial lineal de primer orden no homogénea a coeficientes
variables que se integra utilizando un factor integrante.

1

3D v2
5c(x) = (| /2207 1x3/2 4 ¢ x3/M1/3  (94)
U2
1/3
1/2
Six» 1, §c(x) = (”*’“—f“) x1/2
Ue?

Notar que &¢(x) no depende de la concentracion de oxigeno explicitamente, si no que a
través de Do, y,0 Y V.
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En la Figura 76 se puede comparar el espesor de las capas limite hidrodinamica y de
concentracion en funcion de la longitud de una placa plana suponiendo que el flujo es laminar. La
capa limite hidrodindmica mide entre 0,8[mm] y 1,2[mm], mientras que la capa limite de
transferencia de masa mide entre 20[um] y 50[um], por lo tanto el espesor de la capa
hidrodindmica es aprox. 20 veces mayor que el de la capa limite de concentracion. En la Figura
77 se observa el espesor de la capa de limite de transferencia de masa en funcién de la posicién
sobre la placa de acero.
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Figura 76. Espesor de capas limite hidrodinamica y de transferencia de masa o concentracién para una placa plana con una
velocidad de entrada del fluido de 2 [m/s].
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Figura 77. Espesor de la capa de transferencia de masa o concentracion para una placa plana con una velocidad de entrada
del fluido de 2 [m/s].
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El espesor de la capa limite de concentracion es aprox. 2 a 5 veces mayor que las
rugosidades producidas por el pulido con la lija al agua 1200, por lo cual es posible que la capa
limite de concentracién se vea afectada por la rugosidad del pulido, no asi la capa limite
hidrodinamica que es a su vez aprox. 80 a 120 veces mayor que la profundidad de la rugosidades,
por lo tanto no es afectada por la rugosidad del pulido.

Para x > 1, d¢(x) se puede simplificar con lo cual se puede calcular un cociente entre los
espesores de las capas limite hidrodinamica y de transferencia de masa:

5c(x) 1 3D02,H20)1/3

83(x) 5 VH,0 (95)
_opee. 9™
T = 20°C; 5o = 00364 (96)

De la ecuacion (88) para cq, se obtiene:

Kcp,™ * 8(x)

0,,H,0

n
> f exp(—nP)dn  (97)

La funcidn (97) se obtiene integrando la ecuacion diferencial (88).

Con respecto a la capa limite hidrodinamica hay que recordar que el flujo sobre la placa
de acero se encuentra desarrollado y las capas limite hidrodinamicas de ambas superficies se han
engrosado hasta unirse. Por lo tanto el resultado anterior el valido s6lo para la capa limite de
transferencia de masa, mientras que la curva de la capa limite hidrodindmica sirve de referencia
para comparar los valores entre las dos, pero no se aplica a los experimentos realizados.

4,7.2 Caso turbulento

El objetivo de esta seccion es calcular el espesor de la capa sublaminar (8,(x)) y la
velocidad friccional (u*(x)) en esa capa. Para calcular esto se parti6 calculando la velocidad en el
eje central utilizando el modelo k — €, para luego calcular Re(x, v), el factor de friccion f segun la
ecuacion f= 0,079Re %25 la que es valida para flujos turbulentos en tubos lisos y

5000 < Re < 100000. Después se calcula sucesivamente t, = %pfvz, u = \/T%"y 6 = 5(%).

v(x),u*(x) y §;(x) se grafican en las Figura 78, Figura 79 y Figura 80 respectivamente, a 4
caudalesy a T = 20°C.

La Figura 79 muestra que la velocidad friccional se mantiene aprox. constante dentro del
intervalo 0,025 — 0,05[m/s] para un flujo determinado (4,5-5,5 [l/min]) hasta los 12 [cm],
posicion sobre la cual la u* aumenta rapidamente para superar los 0,2[m/s]. Para el flujo
10 [l/min], u™ vale casi el doble que los demas.
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En la Figura 80 se observa que el espesor de la capa sublaminar es bastante menor al de la
capa limite laminar hidrodinamica (ver Figura 76), sin embargo en el analisis del caso laminar se
utilizé una velocidad de entrada constante de 2 [m/s], mientras que en el caso turbulento se utilizo
la velocidad del eje central del modelo de turbulencia k — & de COMSOL, la cual varia con la
posicion. El espesor de la capa sublaminar disminuye con el aumento del flujo, como ejemplo el
espesor maximo pasa de 180 [um] a 90 [um] si el flujo aumenta de 4,5 [[/min] a 10 [l/min].
En la mayor parte del eje central el espesor se sitla entre 60 — 180[um] para los flujos entre
4,5 — 5,5[l/min], mientras que a 10[I/min] el espesor disminuye al rango 40 — 90 [um].
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Figura 78. Velocidad eje central en funcidn de la posicion en el eje central.
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Figura 80. Espesor capa sublaminar en funcion de la posicion en el eje central.

El espesor de la capa sublaminar permite clasificar la superficie en hidrodindAmicamente
rugosa 0 no, si la rugosidad es mayor o menor que el espesor de la capa sublaminar,
respectivamente. Segun este criterio la placa de acero pulida no es hidrodinamicamente rugosa,
sin embargo la formacion de picados y la acumulacion de “rust” la podria volver rugosa.

Para un rango de concentracion de NaCl de 0,01-0,1 M, la corrosion disminuye de manera
abrupta en un rango acotado de velocidad del fluido que se encuentra entre 1,5-2[m/s]. Las
propiedades del fluido y la velocidad critica permite calcular que el espesor de la capa sublaminar
es menor al rango de 40 — 60[um].

El analisis de este capitulo permite relacionar la transferencia de oxigeno en la superficie
del metal con la formacion de 6xidos. Sobre la velocidad critica (~2 [m/s]) el espesor de la capa
sublaminar es menor a 70 — 80[um](ver Figura 80), lo que provoca un aumento de la
transferencia de masa entre la superficie y la solucién circulante. Esto lleva por consecuencia a
un aumento de la trasferencia de O, y a un aumento del pH, lo que en suma incrementa la
velocidad de la reaccién (31), acrecentando la velocidad de formacion o recuperacién de la capa
pasiva de Oxidos de hierro. Esto se puede comprobar en las ecuaciones (31), (32), (33) y (34), ya
que la velocidad de la reaccién (31) es proporcional a la concentracion de O, y OH~. Una de las
reacciones quimicas de formacion de éxidos y su velocidad de reaccién a distinto pH se presenta
a continuacion, esta reaccion provoca un cambio en la valencia del hierro pasando de ion ferroso
(Fe*?) a ion férrico (Fe™3). La estabilidad de la capa de 6xido se debe en parte a que la
solubilidad de Fe(OH); es menor a la del Fe(OH),(ver Figura 17 en el capitulo 1.4.4) lo cual
conlleva a la formacion de una capa de 6xido mas estable. Sin embargo la estabilidad depende de
otras propiedades como la porosidad, la resistencia mecanica.

1
Fe?* + 20H™ + (1/4)0, + (§> H,0 & Fe(OH);(s)  (31) ("air oxidation of iron(II)")

— % = ko[Fe(IDN][0,][OH™]* solucién neutra o alcalina  (32)
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d[Fe(ID)]
dt

= ky[Fe(ID][0,][0H"] 2<pH<5 (33)

= kq1[Fe(ID][0,] pH <2 (34)
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. Conclusiones

Se disefio y fabrico una celda de corrosion que permite medir el nmero de picados en
funcion de la velocidad del fluido. Se aplicé para la corrosion de acero al carbono en
solucion salina a concentraciones de NaCl en el rango 0,01 — 01 M.

Se determind experimentalmente que la densidad de picados disminuye con el aumento
de la velocidad y que existe una velocidad del fluido, llamada velocidad critica, sobre la
cual se inhibe o atenla la corrosion. Para la mayoria de los ensayos v..; Se encuentra en
el intervalo 1 — 2 [m/s], es decir para los ensayos donde la concentracion de NaCl esta
en el rango 0,01-0,1 M[NacCl] y un flujo de aproximadamente 5 [1/min]. Para un ensayo a
0,5M NaCl a un flujo de 10 [I/min] v, €S aproximadamente 2,8 — 3,3 [m/s]. Este
ultimo resultado muestra una posible tendencia de crecimiento de v en funcion de
[NaCl], sin embargo el nimero de ensayos, la dispersién de los resultados y el método
para determinar la velocidad critica no permitieron obtener resultados con gran precision.

A partir del analisis quimico EDS se pudo obtener la densidad de inclusiones en la
superficie del acero al carbono y su composicién. Segun las mediciones, la densidad de
picados (30-40 [picados/mm?]) es menos o igual a la densidad de inclusiones (36-118
[inclusiones/mm?]). Se comprobd que las inclusiones estan formadas de una mezcla de
Mn, Ca, Al, S, Fe y O, lo que permite suponer la existencia de una mezcla de Al,05, CaS
y MnS, ademas de 6xidos y sulfuros de hierro. Incluso se observé una inclusion con el
borde disuelto, la que se trataria de la formacion de un picado.

Se postuld que la causa de la disminucién de la densidad de picados a una velocidad del
fluido superior a la velocidad critica es la alta transferencia de oxigeno del bulk a la
superficie del metal, la que produce la pasivacién del metal ya que las reacciones de
formacion de dxidos insolubles de ion férrico se aceleran.
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6. Sugerencias para estudios posteriores

Medir la profundidad de los picados en funcion de la posicién o velocidad en las placas
para distintas concentraciones de NaCl y en un tiempo determinado de corrosion. Se debe
adquirir un instrumento para medir la profundidad.

Conectar la celda de corrosion fabricada al sensor éptico de oxigeno del profesor Luis
Céceres que se encuentra en la Universidad de Antofagasta, para medir la cinética de
corrosion. Sin embargo, antes se deben efectuar mejoras a la celda de corrosién, como las
filtraciones y la fijacion de la placa de acero a la celda.

Determinar los lugares donde se inicia la corrosion por picado o grietas, falta efectuar un
estudio estadistico de las placas para conocer donde se iniciaron los picados de manera
preferencial (inclusiones, bordes de grano, cavidades o grietas, interior de los granos,
dislocaciones y otros, aunque es muy dificil distinguir dislocaciones con microscopia
Optica) y comparar esto a distintas velocidades. Para esto podria atacarse con nital una
placa ya corroida.
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8. Anexos

8.1 Anexo A: Planos de la celda de acrilico
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Figura 81. Vista superior del bloque inferior sin el canal conectado.
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Figura 82. Vista lateral del bloque inferior.
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Figura 83. Vista lateral corte eje central del bloque inferior.
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Figura 84. Vista lateral del borde delantero del bloque inferior de la celda.
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Figura 85. Vista superior en 3D de los bloques superior, inferior y la empaquetadura de goma que se ubica entre los 2
bloques. No se muestran las placas laterales colocadas para evitar las fugas de agua, ni las perforaciones donde se colocan los
tornillos.
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Figura 86. Vista 3D del bloque inferior donde se aprecia el corte interior donde se instala la tapa con la placa de acero de
1[mm] de espesor.
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Figura 87. Vista 3D del bloque superior donde se aprecia el sector triangular fresado.
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Figura 88. Vista inferior tapa. La zona achurada corresponde a la zanja donde se ubica el o’ring. Sobre el rectangulo central se
adhiere la placa de acero.
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8.2 Anexo B: Tablas de los graficos

8.2.1 Numero de nucleos de corrosion por franja.
Placa 13:

Seccion Numero de Densidad de Nuamero de Densidad de
[cm]/Area de la nucleos de nucleos de picados(pulido picados
seccién[cm?] corrosion corrosion con alumina) [n°/cm?]

0-3/2.85

3-6/5.55

6-9/8.25

9-12/10.95

12-15/11.79

Placa 14:

Seccion Numero de Densidad de Nuimero de Densidad de
[cm]/Area de la nucleos de nucleos de picados(pulido picados
seccion[cm?] corrosion corrosion con alimina) [n°/cm?]
[n°/cm?]

0-3/2.85

3-6/5.55

6-9/8.25

9-12/10.95

12-15/11.79

Placa 16:

Seccion Numero de Densidad de Numero de Densidad
[cm]/Area de la nucleos de nucleos de picados(pulido con | de picados
seccién[cm?] corrosion corrosion alimina)/Area [n°/cm?]

0-3/2.85

| |
3-6/5.55
| |

6-9/8.25

9-12/1095 | 69 | 63  |1043(16)/4339mm? | 2404(37)

12-15/11.79

87



Placa 17:

Seccion Namero de Densidad de Nimero de Densidad de
[cm]/Area de la nucleos de nucleos de picados(pulido con picados
seccién[cm?] corrosion corrosion alimina) [n°/cm?]
[n°/cm?]

0-3/2.85

28 | | 512(28) |
3-6/5.55 12.79 1270(24)/43.39mm? | 2927(55)
| 114 | 1382 |

6-9/8.25

9-12/10.95 12.97 1575(12)/43.39mm? | 3630(28) |
12-15/11.79

Placa 16:
Seccion Numero de picados(pulido con alimina)* Densidad de
[cm]/Area de picados
la [n°/cm?]
seccion[cm?]
0-3/2.85
3-6/5.55 1(1)+184(1)+5(0)+25(0)+243(4)+10(2)/43.39mm? 1079(18)
6-9/8.25
9-12/10.95 | 209(3)+178(6)+189(2)+152(2)+103(2)+212(1)/43.39mm? 2404(37)
12-15/11.79

*numero total de puntos negros (picados de gran tamafio).

8.2.2 N°nucleos de corrosion en funcion del tiempo

Tiempo[min] Placa 14 Placa 16 Placa 17
30 143 26 32
35 183 38 37
40 218 53 54
45 268 80 66
50 310 90 95
55 329 130 118
60 375 145 120
65 386 150 140
70 396 164 162
75 408 176 171
80 416 185 176
85 448 192 186
90 502 198 188
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Resumen experimentos

Numero
Placa
1

OR[N || |W|N

1020

Concentracion Fecha Flujo Temperatura Duracién
NaCl [M 1/min solucion [°C horas:minutos

- ] - ! - | - |
- Is8p2pe12 ] - | - | - |

26/1/2012
6/2/2012
|

35 1:30

0.05 7/2/2012 5

Placa 10: pulida, pero sin corroer.

Placa 12: original, sin pulir y sin corroer.
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8.3

Anexo C: Graficos simulacion COMSOL 2D

Surtgce: Weliodly Baid [ms]]  Halght VelodBy fiald [mys] Mz 13554
.
i Yo
iz
~ |10
N r
r =
r 1=
4
z
o
(a)
Surtaca: valodty fala [mVs] Maic 13554
03
2
oz
H=]
=X
z
L]
-01
4
-0z :
] o o0z 0z o4 os s oF 0E [=1] z ]
Min: 0

(b)
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Velocity field [m/s]
4 T T T T T T

Velocity field [m/s]

6 i i i i i i i i i
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02
Arc-length

(c)
Figura 89. Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosion para un caudal de 5[1/min] en flujo

laminar: (a) grafico en 3D de las velocidades en funcién de la posicion; (b) grafico 2D de la velocidad en funcion de la
corrosion; (c) grafico de la velocidad en funcidn de la posicidn para un corte transversal;
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Modelo de turbulencia k — €.

Surface: Wehodly flald [m/s]  Helights Welod®y fiald [mys]

. -',l;'_f

Surtace: Walodty Rl [ms]

[

Mim: 0

o=

-omz
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Min: 0



Velacity field [m/s]

0.754 T T T
0.752
0.75

0.748

0.746

Velocity field [m/s]

0.744

0.742

0.74

0 0.005 0.01 0.015 0.02
Arc-length

0.025 0.03

Figura 90 . Simulacién en COMSOL del campo de velocidad sobre la celda de corrosién para un caudal de 5[1l/min] utilizando
el modelo de turbulencia k — £ standard: (a) grafico en 3D de las velocidades (en [m/s]) en funcién de la posicién; (b) grafico
2D de la velocidad en funcidon de la corrosion; (c) grafico de la velocidad en funcidn de la posicion para un corte transversal.
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8.4 Nomenclatura

ip = nFAkOCBe_“nf(Eeq_EOI): corriente de intercambio, es la corriente circulantean = 0
k°: constante cinética estdndar

Co, Cg: Concentracion del oxidante y el reductor en el bulk de la solucién.

Co(0,t), Cr(0,t): concentracion del oxidante y el reductor en la superficie en funcién de t.
n = E — E¢q: sobrepotencial.

Eeq: potencial de equilibrio, a este potencial la corriente total es nula, entonces i. = i,

F
i, 1,: corrientes catddica y anddica; f = RT F: constante de Faraday

a: coeficiente de transferencia, mide la simetria de la barrera energética del c.a.
ny: electrones intercambiados en la reaccion k

A: area superficial

Ik, Ia k: corrientes catddica y anddica

Ep(= V.): potencial de picado

ERr: potencial de repasivacion

Ecorr: potencial de corrosion

L: espesor del film pasivo

Ci iy . .
[} = —: Concentracion adimensional
i

i ovee . .
D; = —;: difusividad adimensional

i
Z . “y . .
&= L dimension adimensional

’ v ’ v . . .
v =— ov = —:velocidad adimensional
Vo \%

Uj . . .
u; = —: movilidad adimensional

i

O = i : diferencia de potencial adimensional
0
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,_Dit o
t = 1z tiempo adimensional

f(C): funcidén que representa la dependencia de la vel. de reaccion con la concentracion.
c?: concentracion de saturacién u otra adecuada.
L: profundidad de la cavidad

vy: velocidad del flujo externo o libre.

v* = ./1/p: velocidad friccional o cercana a la pared. (78)
D?: difusividad de la sustancia en estado puro o standard.
u?: movilidad de la sustancia pura.

do: maxima diferencia de potencial entre la superficie externa y la base de la cavidad.

D.
u; = R_';‘ para soluciones diluidas; mobilidad del ion i

1
v=fpug; (79

f: factor de friccion adimensional.

\
Sc= D numero de Schmidt (81)

Kd
Sh = o numero de Sherwood (82)
Ly v . .
y© = ot coordenada y adimensional

u . . .
ut = i velocidad adimensional

0;: espesor capa sublaminar
Ww: viscosidad dinamica

v: viscosidad cinematica

D;: difusividad del ion i

L:largo de entrada

95



