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1.- Introduccidn y objetivos

1.1 Introduccidn

La corrosién por picadura es un tipo de corrosion localizada que produce pequefios
agujeros en un metal. Este tipo de corrosidon es muy destructivo para las estructuras
de ingenieria si provoca perforacién del metal. Sin embargo, si no existe perforacion, a
veces se acepta una minima picada en los equipos de ingenieria. Frecuentemente la
picadura es dificil de detectar debido a que los pequefios agujeros pueden ser tapados
por los productos de la corrosion.

Se estudiard el impacto y la variacién de la composicidon quimica en una picadura de
una tuberia de acero en una vivienda doméstica atendiendo a la variacién en la
profundidad y temperatura en la misma.

Cabe destacar que el estudio se harad acorde al “Real Decreto 140/2003, de 7 de
febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de
consumo humano.”, es decir obteniendo los parametros quimicos del tipo de agua que
tenemos en Espaifa, estos datos seran detalladamente explicados en el segundo
punto.

El estudio de las variaciones de la composicion quimica se hard empleando el
programa OXIPSIS_12 ©, que es un software de simulacién numérica que permite
obtener resultados numéricos sobre procesos de oxidacién empleando el método de
redes

1.2 Objetivos

El objetivo global de este trabajo es el estudio del efecto de la profundidad de la
picadura en la corrosidon por picadura. Este objetivo global debera ser el resultado de la
consecucion de los siguientes objetivos especificos:

e Estudio de la composicidon quimica del agua en la tuberia de una vivienda.
e Instalacién y adecuacion del software OXIPSIS_12.

e Estudio del proceso de corrosidn por picadura en funcién de la longitud de la
picadura manteniendo constantes el resto de variables.

e Estudio de la variacion de las concentraciones de todas las especies involucradas en
el proceso de corrosién en el interior de la picadura en funcién de la longitud de la
picadura manteniendo constantes el resto de variables.
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e Estudio de la capa protectora de Fe (OH), en el proceso de corrosién por picadura en
funcion de la longitud de la picadura manteniendo constantes el resto de variables.

e Establecimiento de conclusiones y elaboracion de la Memoria del trabajo realizado.
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2 Fundamentos tedricos
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2.- Fundamentos tedricos.

2.1 Historia sobre tuberias en viviendas.

La plomeria es la actividad de instalacion de sistemas de agua corriente, esta palabra
estd en desuso y se denomina actualmente como fontaneria. La instalacién de estas
tuberias se origind en la antigua Roma donde se usaban tuberias de plomo para la
conduccién del agua. Esta era utilizada para las termas romanas.

Figura 2.1 Tuberias de plomo romanas destinadas a la conduccion de agua. Asamblea
de Murcia, Murcia y agua. (2015)

Avanzando hasta el siglo XX; hasta los afios 70 era comun utilizar tuberias de plomo en
el interior de las casas y en las conexiones de las lineas de servicio (acometidas) que
llevaban el agua desde las instalaciones publicas de agua a las viviendas, pero el plomo
es un material muy perjudicial para el medio ambiente, la tierra, el aire y para las
personas por lo que se prohibid, ya que podia provocar entre otras enfermedades la
plumbosis o intoxicacion por plomo.

La procedencia del plomo en el agua de una vivienda viene de las tuberias o soldadura
de las mismas en la vivienda. La causa mas comun es corrosidon, una reaccién del agua
y el plomo de las tuberias o de la suelda. El oxigeno disuelto, un pH bajo (acidez) y un
bajo contenido de minerales en el agua son causas comunes de corrosion.

% ks T3
Figura 2.2 Tuberias de plomo en viviendas. Agencia de proteccion ambiental de los

Estados Unidos(2014)
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Al ser prohibidas a partir de los afios 70 fueron sustituidas en todas las instalaciones y
viviendas por tuberias de hierro y cobre. Actualmente se instalan tuberias de
poliplasticos o PVC, pero en la mayoria de las viviendas en Espafia tenemos tuberias de
cobre o hierro fundido en funcién del uso que se le dé por lo que para instalaciones de
calefaccién y agua caliente, es por ello que en este trabajo se estudia la corrosién por
picadura en tuberias de hierro, ya que son las mas comunes.

2.2 Corrosion que se pueden dar en las tuberias de una vivienda
Atendiendo a una clasificacion superficial, las mds importantes para las tuberias de las
viviendas son la galvanica, la uniforme y la corrosién por picadura, esta ultima se
explicard en un apartado posterior por ser el objeto de estudio de este trabajo.

2.2.1 Corrosion galvanica

Uno de los problemas de corrosién que pueden aparecer en las tuberias en una
vivienda es el contacto del cobre con el hierro, una de las corrosiones que se deben
evitar es la galvanica, que se da cuando dos o mds metales estan en contacto y en
presencia de un conductor electrolitico. Para valorar el comportamiento de un par
galvanico se tiene que tener en cuenta la serie electroquimica de los metales, ordena
estos de mayor a menor nobleza, definiendo, igualmente, los potenciales de oxidacion-
reduccion de cada uno de ellos (como referencia se toma el hidrégeno como potencial

cero)

+1.50V  +0.87V +0.80VAZz  +0.34VCu +0.00V -0.13V -0.14V -0.23V  -0.43V  -0.73V -1.67V Al

Au Pt. Plata Cobre H Ph Sn Ni Fe ZnCine  Aluminio
Oro Platino Hidrégeno  Plomo  Estafio  Niguel  Hierro

METALES NOBLES METALES MENOS NOBLES

Figura 2.3 serie electroquimica. Blog de Aring, consultores (2014)

Esto indica que un metal que estd en una cierta posicion de la tabla, no puede atacar a
un metal que esté situado en una posicibn mas elevada, mientras que puede
reaccionar y destruir al metal que esta en posicidn inferior, pero eso si, dependiendo
de factores como la conductividad eléctrica de la solucién, la presencia de aire y
agentes oxidantes, etc.

La corrosiéon mas frecuente que se presenta en la realizacién de una instalaciéon de
fontaneria o de calefaccion es cuando se ejecutan circuitos mixtos cobre-hierro.
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Asi, si en un circuito se colocan piezas de hierro y de cobre en contacto, se crea una
pila electroquimica en la que hierro es el anodo (menos noble), el cobre es el catodo
(metal noble) y el agua el electrolito conductor de la corriente de corrosién.

Si existe una instalacidn recorrida por agua en que primero encuentra una tuberia de
cobre y luego de hierro, las particulas de cobre en forma de iones precipitaran sobre el
hierro y lo corroera.

Este tipo de corrosién se impide con instalar el hierro aguas arriba del cobre, con
relacion al sentido de circulacién del agua. Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (2014).

2.2.2 Corrosion generalizada

Es la mas comun y a la vez la mas inofensiva, ya que se da en todo el material y es
facilmente detectable y se cambia antes de que produzca fallo, esta corrosién produce
una pérdida de espesor en el material, el cual pierde su brillo y se vuelve rugoso.

Para la corrosion por picaduras, ya que es el objeto de estudio se le dedicard el
siguiente apartado para poder explicarla con mayor detenimiento.

2.3 Fundamentos basicos sobre corrosion por picadura.

Como ya se explicd en la introduccion, la corrosién por picadura es un tipo de
corrosion localizada que produce agujeros en zonas de la tuberia provocando la rotura
con el paso de tiempo, lo mas peligroso es que se producen fallos inesperados en la
tuberia, y estos pueden derivar en problemas mas graves en una vivienda o en una
instalacidn industrial en general.

2 83 64 65 66 6i7 68 69

Figura 2.4 Corrosion por picadura en una tuberia de hierro fundido (acero). Blog de Aring,
consultores (2014)
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Este tipo de corrosidon ocurre en metales pasivos, en presencia de ciertos iones
agresivos, los metales mas expuestos son los aceros (hierro), aluminio y sus aleaciones,
y entre los iones agresivos mas frecuentes tenemos los cloruros, presente el cloro en el
agua de consumo humano, junto con el sodio serd uno de los elementos a estudiar en
este trabajo.

El mecanismo de corrosidn por picadura tiene varias partes:

- Nucleacidn, es el periodo de “nacimiento” y estabilizacidn de la picadura

- Crecimiento, la reaccion anddica progresa a alta velocidad en el interior de la
picadura, la reaccién catddica se da en el exterior, la hidrélisis conduce al
aumento de la acidez.

Medidas preventivas:

Seleccionar el material en funcién de medio corrosivo y las condiciones de servicio.
Para los aceros inoxidables se puede afiadir un 2% de Mo.

Ahora se explica de una forma mas ilustrada y detallada el proceso de formacion de los
agujeros en una corrosion por picadura.

Los agujeros empiezan en aquellos lugares donde se produce un aumento local de las
velocidades de corrosién. Inclusiones, otras heterogeneidades estructurales vy
heterogeneidades en la composicidn sobre la superficie del metal son lugares comunes
donde se inicia el agujero. Las diferencias entre las concentraciones de iones y oxigeno
crean celdas de concentracién que también pueden ser el origen de las perforaciones.

La propagacién de un agujero trae consigo la disolucidon del metal en el mismo,
mientras se mantiene un alto grado de acidez en el fondo del hoyo, este proceso para
una tuberia ferrosa como las que tenemos en las tuberias de una vivienda aparece
ilustrado en la figura 2.5. Bermudez Olivares, Maria Dolores (2013)

18
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N/ N/
5% 7

Figura 2.5 proceso electrolitico de la corrosion por picadura en un agujero de una tuberia de
material ferroso. Universidad Politécnica de Valencia. Area de materiales. (2015)

En el dnodo, la reaccidon del metal en la parte mas inferior del agujero es la siguiente:
M->M™4+ne”

En el catodo, la reaccidn se lleva a cabo en la superficie del metal que rodea al orifico,
es la reaccién del oxigeno con el agua y los electrones procedentes de la reaccién
anddica:

0, + 2H,0 + 4e~ — 4(0OH)~

De este modo el metal circundante a la picadura esta protegido catédicamente. La
elevada concentracién de iones metalicos en el hueco atrae iones cloruro para
mantener neutra la carga. Entonces el cloruro metalico reacciona con el agua para
producir el hidréxido metalico y liberar el dcido de la manera siguiente:

M*Cl~ + H,0 -» MOH + H*Cl™

De esta manera se acumula una alta concentracién de acido en el fondo del orificio
gue hace que se incremente la velocidad de reaccidén anddica, y el proceso global se
hace autocatalitico.
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La consecuencia del ataque quimico es una alteracidon de las propiedades de los
materiales afectados, que puede venir acompafiada de una pérdida de masa. Esta
circunstancia hace aconsejable, cuando no necesario, adoptar ciertas medidas de
proteccion, asi como realizar ensayos de los que obtener informacion acerca del
estado del material. Universidad Politécnica de Valencia. Area de materiales. (2015)

2.4 Modelos de oxidacion
Puede resultar mds adecuado clasificar los tipos de corrosidon centrandonos en la
interfase y en los compuestos q intervienen en la reaccién quimica.

Suponiendo soluciones diluidas ideales, la velocidad de una reaccién quimica
homogénea puede expresarse como:

- ; 1 dc N ne Ny
v = {_]-JJ__I _kl'ni_lLJ',j _khni_li-p,j

ap dt lg quimica

donde p toma el valor cero cuando la especie j es un producto, y la unidad cuando es
un reactivo; aj es el coeficiente estequiométrico para la especie j; kf y kb son las
constantes de velocidad de la reaccidn directa e inversa; cr,i es la concentracion de la
especie i de los reactivos, y cp,i es la concentracidn de la especie i de los productos.

La constante de velocidad de la reaccion directa, kf, depende generalmente de la
temperatura, relacién que se suele ajustar mediante la siguiente expresién, Anderko y
Young [1999], Comprehensive Chemical Kinetics [1972], Nesic y Lee [2002], Nesic et al.
[2001] y Palmer y van Eldik [1983]:

loQqo(as- k)= a-+ a,- T+ as T2+ a= T+ as-log T+ a+/T
1009 g 2 3 4 5 [ 10 Fi

donde aj representa cada uno de los coeficientes de ajuste.

2.4.1 Oxidacion acuosa por picadura del hierro en medio basico

Se han desarrollado varios modelos para el analisis de la corrosién por picadura,
Sharland y Tasker [1988], Sharland [1988], White et al. [2000], Hebert y Alkire [1983],
Williams et al. [1985], Engelhard et al. [2008], Walton [1990], Alkire y Lott [1990],
Alkire y Siitari [1982] y Evitts [1997].

Estos modelos de prediccion se pueden clasificar en tres categorias: mecanicista, semi-
empirico y empirico. Solo algunos de los modelos mas recientes se han basado en una
descripcién mecanicista de los procesos subyacentes de la corrosidn por picadura,
Sharland y Tasker [1988], Sharland [1988], Walton [1990], Engelhard et al. [2008] y
Sanchez-Perez [2012].
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Este tipo de modelo describe ampliamente los procesos electroquimicos que ocurren
en la interfase metal-liquido en ausencia de peliculas protectoras. El efecto de estas
capas supondria una ralentizacién de los procesos de transporte y quimicos en la capa
limite. El ambiente quimico dentro de una cavidad donde tiene lugar la corrosidn
localizada es a menudo muy diferente del que se produce en el exterior de la misma.

El objetivo comun de los modelos mecanicistas es expresar las concentraciones de
especies en la solucién atrapada en la cavidad como funcidn de los parametros fisicos y
quimicos del sistema, tales como las dimensiones de la grieta y la composicidén en el
seno de la disolucidn. Por tanto, una descripcidn completa del sistema debe incluir la
distribucién compleja de la composicién de la solucién hacia dentro de la grieta, Figura
2.6, las velocidades de las reacciones electroquimicas, la migracién de los iones y
gradientes de potencial, y el efecto de la forma y dimensién de la grieta. A su vez la
velocidad de las reacciones electroquimicas depende de parametros tales como el
potencial electrostatico y el pH de la solucién.

En la Figura 2.6 se observan los diferentes procesos en la corrosién por picadura.
Sanchez-Pérez (2012)

METAL

) _ Difusion
Reacciones quimicas : . Anchura

Vv 2+

Fe

Electromiaracién

- >

Profundidad de picadura

Figura 2.6 Esquema de los diferentes procesos en la corrosion por picadura. Sdnchez-
Pérez (2012)
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2.5 Legislacion sobre la utilizacion de materiales para tuberias en

viviendas.

En el cédigo técnico de edificacién vienen recogidas las normas que deben cumplir

cualquier instalacion de una vivienda en Espaiia. El extracto sobre la legislacion vigente

es la siguiente:

1

2

El agua de la instalacién debe cumplir lo establecido en la legislacion vigente
sobre el agua para consumo humano.

Las companias suministradoras facilitaran los datos de caudal y presién que
servirdn de base para el dimensionado de la instalacion.

Los materiales que se vayan a utilizar en la instalacién, en relacién con su
afectacidén al agua que suministren, deben ajustarse a los siguientes requisitos:

a) para las tuberias y accesorios deben emplearse materiales que no
produzcan concentraciones de sustancias nocivas que excedan los valores
permitidos por el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero;

b) no deben modificar la potabilidad, el olor, el color ni el sabor del agua;

c) deben ser resistentes a la corrosion interior;

d) deben ser capaces de funcionar eficazmente en las condiciones de servicio
previstas;

e) no deben presentar incompatibilidad electroquimica entre si;

f) deben ser resistentes a temperaturas de hasta 409C, y a las temperaturas
exteriores de su entorno inmediato;

g) deben ser compatibles con el agua suministrada y no deben favorecer la
migracion de sustancias de los materiales en cantidades que sean un riesgo
para la salubridad y limpieza del agua de consumo humano;

h) su envejecimiento, fatiga, durabilidad y las restantes caracteristicas
mecanicas, fisicas o quimicas, no deben disminuir la vida atil prevista de la
instalacion.

4 Para cumplir las condiciones anteriores pueden utilizarse revestimientos, sistemas
de proteccién o sistemas de tratamiento de agua.

5 La instalacion de suministro de agua debe tener caracteristicas adecuadas para
evitar el desarrollo de gérmenes patogenos y no favorecer el desarrollo de la biocapa
(biofilm).
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2.6 Legislacion sobre las caracteristicas del agua de consumo humano. BOE.
Datos introducidos al programa.

Actualmente las aguas de consumo humano tienen que cumplir ciertos requisitos de
salubridad, olor, sabor agentes patégenos... estos valores y procedimientos en la forma
de analizar... la misma vienen recogidos en el “Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero,
por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo
humano.”,

Los datos mas importantes para nuestro trabajo tienen que ser el PH del agua, la
cantidad de sodio y cloruros disueltos en la misma, el coeficiente de permeabilidad...,
es decir los valores que le tendremos que meter al software para realizar los calculos
mediante el método de redes, son los siguientes:

Tabla 2.1 Pardmetros introducidos en el software Oxipsis_12. Real Decreto 140/2003 (2003).

Variable a estudiar _ Valor introducido al programa
Temperatura (°C) 25-35
PH 7.8-8.1
Concentracion de NaCl (Molar) 0.0075
Concentracion de O, (Molar) 0.00021875
Coeficiente de permeabilidad (cm/s) 0.000001

2.7 Método de simulacion por redes (MESIR)

2.7.1 Introduccion

El método de simulacién por redes (MESIR) es una herramienta que permite estudiar
cualquier proceso que pueda definirse mediante un modelo matematico. El
procedimiento consta de dos fases: en primer lugar la elaboracion de un modelo en
red o circuito eléctrico equivalente del proceso y posteriormente, la simulacion del
proceso obteniendo la solucidon del modelo en red mediante el programa adecuado de
resolucién de circuitos eléctricos.

2.7.2 El modelo en red.

Un modelo en red se considera equivalente a un determinado proceso cuando las
ecuaciones del modelo matematico discretizado y las ecuaciones del modelo en red
para un elemento del volumen correspondiente a variables analogas coinciden.
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La técnica consiste en reticular el espacio en elementos de volumen o celdas
elementales. Al aplicar a estas celdas de tamafio finito las ecuaciones diferenciales, se
obtienen un conjunto de ecuaciones diferenciales en diferencias finitas. Una vez que se
ha establecido la correspondencia entre variables dependientes del problema y
variables eléctricas, los resultados de la simulacién pueden interpretarse en términos
del proceso que se modela. La asociacién de celdas segln la geometria del problema
configura el modelo en red correspondiente a todo el medio finito. El modelo sera mas
preciso cuanto mayor sea el nimero de celdas.

2.5.3 Componentes del modelo en red

A la red se le asocia un conjunto de flujos que obedecen a una ley de balance local y un
conjunto de fuerzas que satisfacen la condicién de unicidad. Las leyes de Kirchhoff
establecen relaciones entre flujos y fuerzas por separado, pero no expresan ningun
tipo de relacion de flujos y fuerzas entre si. Las relaciones entre el par conjugado flujo-
fuerza se conocen como ecuaciones constitutivas y definen los elementos del circuito
gue expresan caracteristicas de cada proceso. Las relaciones constitutivas se pueden
establecer entre las variables de un par flujo-fuerza, se denominan monopuertas.

2.5.3.1 Monopuertas pasivas.

Los elementos pasivos no generan potencia (o bien la disipan en una
transformacion energética o bien almacenan y/o la entregan a la red), constituyen
las monopuertas pasivas. En funcidn de la relacidon existente entre las variables que
obedecen a la ley de corrientes de Kirchhoff LCK y a la ley de voltajes de Kirchhoff
LVK, existen las siguientes monopuertas pasivas:

- Monopuerta resistiva: es un elemento de circuito asociado a una relacién entre
las derivadas temporales de las variables flujo y fuerza de una misma rama
mediante una funcién independiente del tiempo que es la resistencia R

dX(t) _RdJ(T)
dt  dt

Una monopuerta resistiva es lineal si también lo es la relacién entre las
variables X(t) y J(t), en este caso R es una constante. Su accidn es instantanea y
carecen de memoria. Las monopuertas resistivas no lineales se definen a través
de las funciones:

J@) =Fr=(X)
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X()=Fr()
10
A —+ @_*—
AN B — 94—
a) Lineal b) No lineal j(t}=Fz(Va)

Figura 2.7 Representacion de monopuertas resistivas. M. Cdnovas, F. Alhama, I. Alhama, M.
Alcaraz (2012),

- Monopuerta capacitiva: es un elemento de circuito asociado a una relacién
entre la variable flujo y la derivada temporal de la variable fuerza en una misma
rama mediante una funcion independiente del tiempo que es la capacidad C.

J(t) = CdX(t)/dt

En las monopuertas capacitivas se produce algun tipo de almacenamiento sin
pérdidas. Su estado tiene en cuenta todas las operaciones hechas con
anterioridad, de manera que tiene memoria.

Figura 2.8 Representacion de una monopuerta capacitiva. M. Cdnovas, F. Alhama, I. Alhama,
M. Alcaraz (2012),

- Monopuerta inductiva: es un elemento de circuito asociado a una relacién
entre la variable fuerza y la derivada temporal de la variable flujo de una misma
rama mediante una funcidn independiente del tiempo que es la inductancia L

X(t) = LdJ(t)/dt

Al igual que en la monopuerta capacitiva, se produce un almacenamiento de

energia sin pérdidas y su estado tiene memoria.
L

_ Y Y Y

Figura 2.9 Representacién de una monopuerta inductiva lineal M. Canovas, F.
Alhama, I. Alhama, M. Alcaraz (2012),
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2.5.3.2 Monopuertas activas.
Las fuentes de tensidn y corriente son elementos activos que generan potencia

segln una determinada ley, son las monopuertas activas. En ellas se produce
una aportacién o extraccion de energia al sistema. Hay tres tipos de
monopuertas activas:

Fuentes constantes: se definen con las expresiones Fj(J) = 0 y Fy(X) = 0 en
fuentes de flujo y fuerza respectivamente. Tienen asignado un sentido que
indica por donde fluye la energia. Corresponden a pilas o generadores de
corriente constante.

Fuentes dependientes del tiempo: la relaciéon constitutiva entre las variables
tiene la forma X=X(t) y J=J(t) segln se trate de fuentes fuerza o flujo. También
tiene asignado un sentido que indica la direccién en que fluye la energia.

Fuentes controladas: son monopuertas especiales asociadas a relaciones
constitutivas entre variables (conjugadas o no) expresadas mediante cualquier
funcién que no contiene explicitamente el tiempo. Se trata de elementos de
entradas multiples con una uUnica salida que corresponde a un flujo o una
fuerza que depende de otros flujos o fuerzas de distintas ramas y nudos, del
mismo o diferente circuito. Estas fuentes permiten especificar acoplos
energéticos de distinto tipo.
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Figura 2.10 Representacion de monopuertas activas: a) fuentes constantes, b) fuentes
dependientes del tiempo. M. Cdnovas, F. Alhama, I. Alhama, M. Alcaraz (2012),

2.5.4 El MESIR como método numérico.

En el MESIR, el punto de partida es un conjunto de ecuaciones en derivadas parciales
(EDP) espacio-temporales. La Unica transformacion que se hace en las ecuaciones es la
discretizacion de la variable espacial que permite establecer la red eléctrica
equivalente.

El modelo en red es la forma que se le da al modelo matemdatico para poder
introducirlo en el software de resolucién de circuitos eléctricos PSPICE, que resuelve
las ecuaciones de la red y proporciona la solucién numérica del modelo matematico.

La elaboracidn del modelo en red implica la reticulacién espacial, pero no temporal. Se
parte de un sistema EDP cuya reticulacién espacial las convierte en ecuaciones
diferenciales ordinarias en el tiempo, que son las correspondientes al circuito de una
celda elemental. La diferencia esencial es que en los métodos numéricos ordinarios se
realiza una reticulacidon simultdanea de as dos variables independientes espacio vy
tiempo, mientras que en el MESIR la reticulacidén es sucesiva: primero se realiza una
etapa de reticulacion espacial que da como resultado el modelo en red y en segundo
lugar, una reticulaciéon temporal que realiza el software PSPICE durante el proceso de
simulacion.
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2.5.5 Simulaciéon mediante el programa PSPICE.

Una vez que se ha traducido el modelo a un lenguaje PSPICE puede interpretar, el
programa simula el proceso y arroja los resultados. La simulacién estd estructurada en
cinco subprogramas principales (entrada, organizacion, analisis, salida y utilidades)
gue interaccionan entre ellos a través de una estructura de datos. El subprograma de
entrada lee el archivo, construye una estructura de datos y chequea el circuito. El de
organizacién construye las estructuras adicionales de datos que seran requeridas en el
programa de andlisis. El subprograma de salida genera y organiza en la memoria
central los resultados solicitados por el usuario en forma tabulada o gréfica.

El subprograma andlisis es la parte mas importante del programa de simulacion.
Ejecuta los andlisis del circuito requeridos segun las indicaciones del archivo de
entrada. La informacidon resultante se almacena en la memoria central para su
posterior procesamiento en los archivos de salida.

En el proceso de simulacidon se obtiene la solucion numérica de la representacion
matemadtica del modelo en red, esta representacion contiene: las ecuaciones
matemadticas de los diferentes tipos de monopuertas, solucidon de ecuaciones lineales,
solucion de ecuaciones no lineales e integracién numérica. M. Canovas, F. Alhama, |.
Alhama, M. Alcaraz (2012),

UTILIDADES

ENTRADA
6 ORGANIZACION . ESTACIONARIO
o
— ANALISIS  TRANSITORIO
=2
o S T

Figura 2.11 Diagrama de bloques del programa de simulacién de circuitos PSPICE. Sdnchez-
Pérez (2012),
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El uso cada vez mas extendido de PSPICE demuestra su capacidad para el tratamiento
de una extensa variedad de problemas en simulacion de circuitos, resolviendo
respuesta en corriente continua, respuesta transitoria en el tiempo y andlisis de
Fourier en el dominio de la frecuencia y analisis de pequeia sefial en corriente alterna
y distorsion. M. Canovas, F. Alhama, |. Alhama, M. Alcaraz (2012),
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3 El programa Oxipsis_12
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3.- El programa Oxipsis_12

3.1 Introduccion

Oxipsis_12 es un programa de simulacién de procesos de oxidacién que nos permite
obtener una solucién numérica a este tipo de problemas mediante el método de
redes. Los modelos de oxidacién que abarca el software, en funcidn de las interfases
implicadas, son:

- Oxidacion en interfase metal-aire, cuyo mecanismo fundamental es una difusion.
- Oxidacion en interfase metal-aire con procesos de adsorcion.

- Oxidacion en interfase metal-liquido en medio &cido.

- Oxidacion en interfase metal-liquido en medio basico.

- Oxidacion en interfase liquido-aire.

El software surgi6 por la necesidad que se tenia en el grupo de investigacion Método de
Simulacién por Redes de la UPCT para aplicar las rutinas de MATLAB con tiempos de
computacion lo mas bajos posibles y que a la vez se cogieran el numero de celdas
necesarias para trabajar de una forma precisa, y obtuviera una representacion grafica
que arrojase una rapida solucion.

Esto solo podia satisfacerse mediante un programa de computacion que permitiera
disponer de una plataforma potente para reducir los tiempos requeridos, tanto en el
disefio y preparacion de los modelos como en el procesado de los resultados de
simulacion, de aqui surgié Oxipsis_12.

Las siglas de este acronimo corresponden a “Oxidation Processes Simulation Software”
y el nimero hace referencia al afio 2012. El programa que contiene el archivo ejecutable
del software ha sido desarrollado en MATLAB. El funcionamiento basico del software
se basa basicamente en el siguiente diagrama de bloques: Sanchez-Pérez. (2012)
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Inicio
OXIPSIS_12

v

Seleccion del problema a
resolver

Manipulacion del archive de

Entrada de datos: datos en entorno MATLAB

Fy
Y

-Datos del material

-Datos de mallado

-Condiciones de contorno e iniciales

'

Creacion del modelo en red y simulacién:temporal.cir

- Creacion y simulacién del modelo en PSpice < #| Manipulacian de archivo del
(Calculate) modelo, temporal.cir, en
entorno PSpice
v
-+
Simulacién en entorno PSpice Acceso a entorno grafico de
»  salida PSpice
Postprocesado: _ i
P Manipulacion y consulta del
-Opciones de resultados > archivo de resultados en
. . entorno MATLAB
-Representaciones graficas

Figura 3.1 Diagrama de Bloques de Oxipsis_12. Sdnchez-Pérez (2012)

3.2 Entrada de datos

La pantalla de inicio de Oxipsis_12 muestra una menu en el que aparece diferentes
problemas a resolver, al escoger una opcién de oxidacién, muestra el formato del
modulo de cdlculo correspondiente a dicha opcidn. Al entrar en cualquiera de ellos
tendremos la opcidn “file” situada en la parte superior con las siguientes opciones:

i) generar el modelo de un nuevo problema, “New”,

ii) salvar el modelo con el que se esta trabajando, “Save”,

iii) cargar un modelo ya programado, “Load” y

iv) cargar un grafico de resultados ya guardado, “Load Figure”,
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El anagrama del programa y la pantalla de inicio aparecen abajo en las figuras 3.2 y 3.3
respectivamente:

Figura 3.2 Anagrama de Oxipsis_12. Sdnchez-Pérez(2012)

High temperature oxidation

CO oxidation over platinum CO2 corrosion of Mild Steel

Pitting corrosion Lubricant degradation

Figura 3.3 Pantalla de inici. Sdnchez-Pérez (2012)

Dentro de la opcidn ‘Load’, el programa incluye 8 modelos ya programados, estos son:

Ejemplo de oxidacién acida del hierro — Concentraciones.

Ejemplo de oxidacién acida del hierro — Velocidad de corrosién.

Ejemplo de oxidacidon de mondxido de carbono.

- Ejemplo de oxidacién por picadura — Concentraciones, figura 3.4a.

- Ejemplo de oxidacién por picadura — Velocidad de corrosion, figura 3.4b.
- Ejemplo degradacidn aceite CT 5213.

- Ejemplo frontera mévil — Evolucidn.

- Ejemplo frontera movil — Posicidn.
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— Calculation parameter:

SIS = i — Calculation parameters
pH £.000000 Temperature range 20.000000 30.000000 E
Width 0100000 o 02 concentration 0.000200 0.000400 ]
Depth 1.000000 cm pH range 5.000000 2,000000
MNaCl concentration 0100000 M MaCl concentration 0.100000 ht

Q2 concentration 0.000224 bt Width 0100000 cm

Permeability coefficient 0.000001 cmis Depth 1.000000 cm

— Output parameter. Permeability coefficient 0.000001 cmis

Caorrosion velocity mmiyear
a) b)

Figura 3.4 Ejemplo de los modelos de oxidacion por picadura: a) Concentraciones, b) Velocidad
de corrosion. Sdnchez-Pérez (2012)

La opcidn ‘Model’ de la barra de menu nos permite realizar las siguientes acciones:

- Seleccion del médulo de oxidacién a alta temperatura, ‘High temperaturaoxidation’:

= (Cdlculo de la posicidn de la frontera mévil a un determinado tiempo,
‘Position of moving oxidation front’.

= Determinaciéon de la evolucidon de la frontera movil, ‘Evolution of
moving oxidation front’.

- Seleccion del mddulo de oxidaciéon de mondxido de carbono sobre platino,
‘Carbonmonoxide oxidation’.

- Seleccion del médulo de oxidacidén acuosa del hierro en medio acido, ‘Carbon dioxide
oxidation of mild Steel’:

= Cdlculo de la distribucion de las concentraciones de las especies,
‘Distribution of species concentration’.
=  Prediccidn de la velocidad de corrosidn, ‘Corrosion rate prediction’.
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- Seleccion del mddulo de oxidaciéon acuosa por picadura del hierro en medio basico
‘Pitting corrosion of mild Steel”:

= (Calculo de la distribucién de las concentraciones de las
especies,‘Distribution of species concentration’.
=  Prediccidn de la velocidad de corrosidn, ‘Corrosion rate prediction’.

- Selecciéon del mddulo de oxidacién de lubricante a alta temperatura, ‘Lubricant
oxidation at high temperature’.

Por ultimo, pulsando en “Analysis” aparecen tres opciones, “Options”, “Advanced
options” y por ultimo opciones de representacion grafica, “Figure options”.

Entrando en la primera de ellas, “Options”, aparece una nueva ventana en la que
aparecen dos nuevas ventanas para poder introducir datos, estas son el nimero de
elementos de volumen y nimero de longitud de elementos de volumen, la siguiente
imagen muestra esto:

Pitting corros] "= Y, e

File Model Analysi =]

— Calculation ps

Te

Number of volume elements

Width of volume elements

oK

NaCl con
O2 concenramorn i Calculate

Permeability coefficient crmis

— Output

Corrosion velocity mmfyear

Figura 3.5 Ventana del menu opciones

Al hacer clic sobre la segunda de ellas, es decir, opciones avanzadas, aparece una
nueva ventana en la que aparecen otros recuadros para rellenar con informacidn, esta
ventana ha sido la mds usada en este trabajo debido a que, como ya se comentara de
forma mas detallada en siguientes capitulos, aparecieron multitud de inestabilidades a
la hora de obtener resultados del programa y se fueron probando diferentes grados de
precision asi como cambiando el valor de algunos valores para redondeos, obtener
decimales significativos... los parametros que se pueden ir variando son los siguientes:
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- Numero de decimales, aqui se tiene en cuenta el nimero de decimales que
tenemos que tomar como significativo.

- RELTOL, referido a parametros internos del programa OXIPSIS_12, establece
una relacién entre la precisidn de los resultados y el tiempo de computacién.

- Resistencia cero, es el valor que tiene que tomar, referida a los parametros del
circuito que se simula en OXIPSIS_12, para una resistencia muy pequefia para
estabilizar los circuitos programados.

- Resistencia infinita, referida a pardametros de los circuitos del programa
OXIPSIS_12, establece un valor alto para una resistencia que permite la
continuidad en corriente continua para el modelo de redes.

- Numero de digitos significativos, referida a pardmetros internos del programa
OXIPSIS_12, define el numero de cifras significativas con las que se escriben los
resultados tabulados del archivo de salida que nos proporciona OXIPSIS_12.

Este cuadro se muestra en la figura 3.6:

Advance options = =

Mumber of decimal
RELTOL

Zfera resistance
Infinite resistance

Murmhber of significant digit

Ok

Figura 3.6 Ventana del ment de opciones avanzadas

Por ultimo, esta la opcién de representacidn grafica, esta parte trata de una ventana
gue nos permite establecer el color que determine a cada variable en la
representacion grafica, una vez que sea resuelto el problema el programa y dibujado
por OXIPSIS 12. Esta ventana la podemos ver en la siguiente figura 3.7, donde se
pueden ver los colores que puede mostrar el programa.
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) Figure options - "IES
“ariable 1 Choose colour v
“ariable 2 | Choose colour v

Vertalie Choose colour
yelow
“ariable 4 |magenta

cyan

Variable 5 [

) green
Wariahle B | e
white

“ariahble 7 black

oK

Figura 3.7 Ventana del menu de representacion grdfica

De las 5 opciones que aparecen en el menu principal sélo se utilizé la de corrosion por
picadura, por lo que esa se explicara con mas detalle en el siguiente apartado, se
presentara ahora una breve pasada por los otros 4 tipos de oxidacién posibles para

estudiar con el programa, para entender aunque sea de forma breve la profundidad
del mismo.

El primero que aparece es el de oxidacion a alta temperatura, “high temperatura
oxidation”. Nos aparece la siguiente ventana donde hay g rellenar los datos:
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1
Bl High temperature oxidation - Position of moving oxidation front — &

File Model Analysis

Metal difusivity activation energy

Metal diffusivity frecuency factor

Oxide diffusivity activation energy

Oxide diffusivity frecuency factor
Temperature

Cntical oxygen normalized concentration

Oxygen normalized concentration jump

Time

Calculate

Ll

calfmal

Him* 2

calimal
pm*2 s

“C

hour

Figura 3.8 Pantalla de entrada de datos de oxidacion a alta temperatura

En segundo lugar aparece oxidacién del mondxido de carbono sobre platino, “CO

oxidation over platinium”. El menu de entrada de datos es el siguiente:

-} ] Carbon monoxide oxidation over platinium

File Model Analysis

Partial pressure of CO mm de Hg
Initial time 5
Final time 5

Phase plane value

Choose figure

Calculate

- oW

»

Figura 3.9 Pantalla de entrada de datos de oxidacion de CO sobre platino
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El tercer caso es corrosion de CO, sobre acero dulce (con poco contenido de carbono),
“CO, corrosion of mild Steel”, la pantalla de entrada de datos es la siguiente:

Bl Carbon dioxide oxidation of mild steel - Distribution of species c.. — -~ HESE
File Model Analysis k]
— Calculation parameter: Choose figure
=t
Temperature © Choose figure »
Pressure bar
pH
Flow velocity mis
Partial pressure CO2 har
. Calculate
Diameter m
— Output parameter.
Corrosion velocity mmiyear

Figura 3.10 Pantalla de entrada de datos de corrosion de acero bajo en carbono con CO,

El ultima caso de los que no se desarrollaran por no competer en este trabajo es la
degradacion de lubricante, “Lubricant degradation”: Sdnchez-Pérez (2012)

)] Lubricant oxidation at high temperature = Bl
File Madel Analysis B
D 4
Lubricant
% Antioxidant
Activation energy kdfmol Factor frecuency 1/min
Primary oxifation product;
’7 Activation energy kJfmal Factor frecuency irmin ‘ Temperature, °C
i it product
( Activation energy kdfmol Factor frecuency 1/min ‘
Time——————————————
Activation energy kJfmal Factor frecuency rmin
Initial time: min
-~ Evaporation
i - Final time min
Activation energy kdimol Factor frecuency fmin ‘
Frifary oxidation product Chaose figure
Activation energy kdimal Factor frecuency fmin ‘ ’7%& faure Y
dar weight prachict

Activation energy kJ /ol Factor frecusncy 14min

Calculate

2

Activation energy kJfmal Factor frecuency 1/min

=
3

Figura 3.11 Pantalla de entrada de datos en degradacion de lubricante
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3.3 Corrosion por picadura en Oxipsis_12.
Este mddulo corresponde al problema de oxidacion acuosa por picadura del hierro en

medio basico.

Una vez nos encontramos en esta ventana se puede calcular la distribucién espacial de
las concentraciones de las especies, se accede de la siguiente manera:

B pitting corrosion of mild steel - Distribution of species concentra.. — =
File | Model | Analysis k]
High temperature oxidation »
. Carbon monoxide oxidation Choose figure
Carbon dioxide oxidation of mild steel » °C ’7 — -
Pitting caorrosion of mild steel 3 Distribution of species concentration
Lubricant cxidation at high temperature Carrosion rate prediction
Width £m
Depth cm
MNaCl concentration M
02 concentration M Calculate
FPermeability coefficient /s
— Qutput parameters
Corrosion welocity mmdvear

Figura 3.12 Como acceder a la pantalla de distribucion espacial de las concentraciones de las
especies

Una vez que se accede nos encontramos en la siguiente ventana:
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B pitting corrosion of mild steel - Distribution of species concentra.. = =

L]

File Model Analysis

— Calculation parameter: Choose figure
Temperature °C ’7%033 faure -
pH
Wyidth cm
Depth cm
MNaCl concentration M
(02 concentration M Calculate
Fermeability coefficient cm/s
— Dutput parameters
Corrosion velocity mmJyear

Figura 3.13 Pantalla de entrada de datos de corrosion por picadura.

Si clicamos en la otra opcidn nos encontramos en la ventana del modelo de oxidacién
acuosa por picadura del hierro en medio basico- Prediccion de la corrosion. La ventana

es la siguiente:

)] Pitting corrosion of mild steel - Corrosion velocity = =

File Model Analysis o

— Calculation parameters
Temperature range o
02 concentration h
pH range
MNaCl concentration It
Width &
Depth cm
Fermeability coefficient cmis
— Choose figure
Choose figure L] Calculate

Figura 3.14 Modelo de oxidacion acuosa por picadura del hierro en medio bdsico- Prediccion de
la corrosion
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La opcion de ventana que permite calcular la distribucion espacial de las
concentraciones requiere introducir los datos de temperatura, pH, anchura de la
picadura, profundidad de la picadura, concentraciéon del oxigeno en el seno de la
disolucién, concentracion de cloruro sédico en el seno de la disolucidn y coeficiente de
permeabilidad. Esta opcién permite seleccionar la distribucién de las concentraciones
de cada una de las especies, asi como la desviacién de las mismas respecto de la
existente en el seno de la disolucion.

Una vez se ejecuta el modulo, dentro de esta opcidén, se obtienen dos tipos de
resultados:

- Las concentraciones o su desviacion
- Distribucion del potencial
- Velocidad de corrosion

La opcidon de ventana que permite calcular la evolucidon de la corrosidn requiere
introducir los intervalos de pH, temperatura y concentracion del oxigeno en el seno de
la disolucién, asi como anchura de la picadura, profundidad de la picadura,
concentraciéon de cloruro sédico en el seno de la disolucion y coeficiente de
permeabilidad.

Estas dos opciones, podemos verlas representadas en estos dos ejemplos (imagen 3.15
e imagen 3.16):

I Fite Edit View Insert Toals Debug Desktop Window Help % ax|
NEdL | MAARDDEA- S| 0E | ud Bmee0)|
I

-5

x10

=
o

)]

o

Concentration deviation from bulk, M

'
OU'I

| |
0.2 0.4 0.6 0.8 1
Distance from cavity tip, cm

Figura 3.15.1 Ventana de representacion grdfica — Distribucion de la desviacion de las especies
respecto del seno de la disolucion
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Figura 3.15.2 Ventana de representacion grdfica-Concentracion

File Edit View Insert Tools Desktop Window Help N

DIEe | M RRAODE- |G 0| a@d

=
o
&
(=]
=
=
[
/D
S
o

1 1 1 1 1 1
02 03 04 05 06 07 08
Distance from crevice tip, cm

Figura 3.15.3 Ventana de representacion grdfica- Potencial

Para la prediccion de corrosién aparecen diferentes formas de observar la gréfica,
utilizaré parametros aleatorios para describirlas, parecidos a los que se pueden
encontrar en una situacion de una tuberia de una vivienda en condiciones de
primavera, con una temperatura de 20/25 grados centigrados y un PH del agua dentro
del rango de valores que tenemos en la Regidon de Murcia.

En primer lugar se muestra una representacién funcion de la temperatura vy la
concentracion de oxigeno en el agua. Obviamente a mayor cantidad de oxigeno
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tendremos una mayor corrosiéon por oxidar mucho mas rapido gracias al mismo
Sadnchez-Pérez (2012).

Figure 1 - b
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help N
Ddde [ ARV EL- (2| 0EH =@

@ Note new toolbar buttons: data brushing & linked plots ‘% @) Playwvideo X

Caorrosion rate, mmdyear

02 concentration, A Temperature, °c

Figura 3.16.1 Ventana de representacion grdfica — Prediccidon de corrosion concentracion de
oxigeno frente a temperatura.

En segundo lugar se representa la grafica, funcion de la temperatura y el PH:

Figure 1 = =
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help o
ODdde |k RAROWPEL- |08 | O

@ MNote new toolbar buttons: data brushing & linked plots ﬂ @ Play video X

Caorrosion rate, mm/year

7.95
nH 79 20

Temperature, “c

Figura 3.16.2 Ventana de representacion grdfica - Prediccion de corrosion pH frente a
temperatura.

Por ultimo podemos obtener la misma grafica funcidn de la concentracion de oxigeno
y el pH:
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IFi\: Edit View Insert Tools Desktop Window Help NI

EEE IR A =LY

o Note new toolbar buttons: data brushing & linked plots ﬁ @ Play video

Figura 3.16.2 Ventana de representacion grdfica- Prediccion de corrosion, pH frente a
concentracion de oxigeno.
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4 Analisis de los resultados
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4.- Analisis de los resultados

4.1 Introduccion

Para este trabajo se utilizd, como se ha comentado antes, el apartado del programa
Oxipsis_12 llamado pitting corrosion. En este apartado se estudiaron los cambios en
la composicion quimica en el interior de una picadura en funcién de la longitud en una
tuberia de acero de una vivienda utilizando el método de redes, es decir, se ha
estudiado que tipo tuberia se usa en la construccion de viviendas, como ya se explico
en anteriores capitulos, y tras una fase de investigacion se obtuvieron los datos reales
medios calculados que se dan en tuberia de viviendas en la Regidon de Murcia para el
caso que nos interesa, es decir los datos de composiciones quimicas en el agua que
dan lugar a este tipo de picadura.

En este trabajo se ha estudiado los cambios en la composicién quimica en una
picadura en funcién de la profundidad de la picadura y para tener un estudio mucho
mas preciso y realmente apuntar con precisidén a los cambios en dichas composiciones
se ha realizado dicho estudio atendiendo a un caso real con dos temperaturas
distintas. Este caso de temperaturas se ha escogido para un caso de primavera al sol
con unas temperaturas que se dan en esta regidon con mucha repetitividad.

En la parte del programa de pitting corrosion, nos aparecia la siguiente ventana:

Pitting corrosion of mild steel - Distribution of species concentra.. — =
File Model Analysis N
— Calculation parameters Chooze figure
Temperatura °C Chooss figure .
pH
Wyidth Il
Depth cm
MNaCl concentration M
02 concentration M Calculate
Permeability coefficient Em/s
— Output parameters
Coarrosion velocity mmiyear

Figura 4.1 Pantalla de entrada de datos de corrosion por picadura.
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Los valores que se introdujeron al programa para el calculo de las distintas graficas que
se estudiaran y analizaran en este capitulo mas adelante son, (Real Decreto 140/2003):

Tabla 4.1- Valores introducidos al software Oxipsis_12

Variable a estudiar _ Valor introducido al programa
Temperatura (°C) 25 - 35 para cada estudio
pH 8
Anchura (cm) 0.1
Profundidad (cm) 1-1.25-15
Concentracion de NaCl (M) 0.007
Concentracion de 0,(M) 0.00021875
Coeficiente de permeabilidad (cm/s) 0.000001

Por otro lado, debido al cimulo de inestabilidades y no convergencias del programa en
abundantes casos, hizo falta recurrir en numerosas ocasiones a opciones avanzadas
para introducir manualmente los pardmetros de precisién para la simulacién con el
software OXIPSIS_12, para obtener correctamente las graficas proporcionadas por
OXIPSIS_12. La ventana de opciones avanzadas.

)| Advance options - B

Murmber of decimal

RELTOL

Zero resistance

Infinite resistance

Murnber of significant digit

Ok

Figura 4.2 Ventana del ment de opciones avanzadas

Al mejorar la precision del software, se pudieron solventar las inestabilidades
producidas por las ecuaciones implementadas en el mismo, y asi, obtener las graficas
correctas. Los pardmetros de precision ajustados fueron los siguientes:
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Tabla 4.2- Parémetros introducidos para la precision del software Oxipsis_12

Variable Valor introducido al programa

Numero de decimales 8
RELTOL 10e®
Resistencia cero 10e®
Resistencia infinita 10e"®
Numero de digitos significativo 8

4.2 Desviaciones de concentracion de la distribucion general.

La desviacion estandar, también Ilamada desviacion tipica, es una medida de
dispersién que nos dice cuanto tienden a alejarse los valores de un punto en concreto,
en este caso lo que se hace es ir restando los valores en cada punto, respecto al valor
gue tienen en la parte menos profunda de la picadura.

En primer lugar voy a mostrar los valores de desviacién obtenidos para una picadura
de 1 cm de profundidad y sobre ellos, profundizar en las diferencias que aparecen en
funcién de si estamos a 25 o0 35°C.

4.2.1 Estudio con 1 cm de profundidad.

En primer lugar se comenzara explicando las formas de las gréficas para cada especie,
todas ellas, tanto para 25 como para 35°C se observa que todas decrecen de forma
logaritmica, para el caso del hidroxido, del hidrégeno y del hidréxido de hierro se da un
aumento de la desviacion de la concentracidn, esto es debido a que en el fondo de la
picadura hay mucha menor concentraciéon que en la mas superficial de la misma. Por
otro lado se puede decir que el oxigeno es la Unica especie que decrece de forma
lineal.

La siguiente tabla arroja los valores sobre la desviacién de las concentraciones en el
fondo de la picadura que permite atisbar a primera vista las sustancias que
aumentaran ligeramente, se mantendran constantes o decreceran a medida que
aumenta la temperatura.

Respecto a la diferencia de desviacidon de concentraciones en la especie se observa que
se mantienen todas practicamente constantes para ambas temperaturas, hay una
pequefiia variacién en el oxigeno, debida a que en el aumento de la temperatura hace
disminuir la concentracidon de oxigeno, y por ello, también disminuye ligeramente la
desviacion de la concentracién de hidroxido. Esto quiere decir, que hay una mayor
diferencia molar de hidrégeno e hidréxido entre el fondo de la picadura y la superficie
del metal.
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Tabla 4.3 Desviacion de la concentracion en el fondo de la picadura para 1 cm de

profundidad
Elementos 25°C 35°C
Fe' 3.81e” M 3.81e” M
Fe(OH)" 4e>M -4¢e°M
Na* 1.33e’M 1.33e’ M
cr 3e®*M 2¢*M
H* 5eM 5e’Mm
OH -23e™M -1.672e™M
0, 2.63e°M 2.07e*M

Las graficas que se obtuvieron con el programa Oxipsis_12 fueron las siguientes:

En primer lugar para 1 cm de profundidad de picaduray 25°C:

10°
,

Concentration desviation from bulk, M

X 0mMs
W -4.0142-005

Alam

| | | | A |
01 02 0.3 04 05 06
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.1. Temperatura de 25°C y 1 cm de profundidad.
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En segundo lugar para 1 cm de profundidad y 35°C.

s Fes2
< —— Fe(OH)-

Concentration desviation from bulk, M
=

4 L | L i [ | | | |
0 01 02 03 04 05 0.6 0.7 08 03 1
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.2 Temperatura de 35°C y 1 cm de profundidad

4.2.2 Estudio con 1.25 cm de profundidad.
Se procederd de la misma forma que se hizo en el sub-apartado anterior. Por lo tanto
la tabla que muestra los valores en el fondo de la picadura es la siguiente:

Tabla 4.4 Desviacion de la concentracion en el fondo de la picadura para 1.25 cm de

profundidad
Elementos 25°C 35°C
Fe' 3.83e”°M 3.812e° M
Fe(OH)" -41e*M -4.02 M
Na* 1.34e" M 1.3e’M
cr 6e®M 4e*M
H* 5.1e™M 5.1e™M
OH 35eM 25e°M
0, 39e°M 2.12e>M
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Para la temperatura de 25°C Se observa una disminucién logaritmica del hierro
conforme nos alejamos de la parte mas profunda de la picadura, es decir aparece una
mayor desviacién de la concentracién en la zona mas profunda de a picadura, justo lo
contrario que ocurre con el caso del hidroxido de hierro, la grafica es igual pero a la
inversa, aparece una menor concentracion de hidréxido en las partes mas profundad
de la picadura.

El sodio también decrece de forma logaritmica al igual que el cloro, el oxigeno en
cambio lo hace de forma lineal. Por otro lado las desviaciones de las concentraciones
de hidrogeno e hidréoxido en el fondo de la picadura son negativas, debido a que hay
mas concentracién de ambas en la parte menos profunda de la picadura, ambas crecen
de forma logaritmica.

La grafica correspondiente a esta temperatura y profundidad es la siguiente:

x10°

41 T

Fe+2

— A Ht
OH-
—&— 02

—&— Fe(OH)-

Concentration desviation from bulk, M

o 02 04 06 08 1 12
Distance from crevice tip.cm

Grdfica 4.3 Temperatura de 25°C y 1.25 cm de profundidad

Para 1.25cm de profundidad y 35°C las formas de las lineas son exactamente iguales,
es decir como para la temperatura de 25°C. Por otro lado aparece un dato muy
interesante para el caso de 35°Cy es que la concentracidn de la desviacion de oxigeno
es mayor que la de 25°C, esto es debido al aumento de la profundidad, por lo que para
este caso aumenta bastante el ligero aumento de la profundidad en cuanto a la
diferencia de oxigeno a lo largo de la picadura se refiere.
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es la siguiente:

LOncentraton desviation rom buik, m

o 02 04 06 08 1 12 14
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.4 Temperatura de 35°C y 1.25 cm de profundidad
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4.2.3 Estudio con 1.5 cm de profundidad.
Se procederd de la misma forma que se hizo en el sub-apartado anterior. Por lo tanto
la tabla que muestra los valores en el fondo de la picadura es la siguiente:

Tabla 4.5 Desviacion de la concentracion en el fondo de la picadura para 1.5 cm de

profundidad
[ iscmdeproundidsdcepicada |

Fe* 3.88e°M 3.87e°M
Fe(OH)* -4.23e°M -4.14e°M

Na* 1.35e" M 1.35e’ M

cr 9e*M 6e®M

H* 5.32e™M 52e™M
OH -4.98 e™M 3.45e™M

0, 53e°M 411e°M

La forma de las gréficas es exactamente igual que para el caso anterior.

Para una temperatura mayor la concentracidon de oxigeno disminuye, la desviacion del
hierro decrece en forma de recta, aunque esta es algo mas acusada en el caso de 25°C,
en detrimento de la de 35°C.

Por otro lado para la temperatura de 35°C, las desviaciones de las concentraciones
tanto de hidréoxido, como de cloro o sodio decrecen levemente, esto es debido a la
menor concentracidn de oxigeno con la temperatura.

La explicacién se debe a que el potencial eléctrico en la superficie del metal debido a
las reacciones electroquimicas es menor, ya que también lo es la concentracion de
oxigeno. Este potencial afecta a la electromigracién de las especies cargadas, como son
en este caso el cloro y el sodio, haciendo que disminuyan las concentraciones de los
mismos.

Para el caso del oxigeno, después de todo lo comentado resulta evidente la
disminucion de oxigeno al aumentar la temperatura.
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En resumen se puede enunciar una idea global a cerca de la comparacién de

desviaciones con una picadura entre dos temperaturas distintas:

Al aumentar la temperatura del agua hace disminuir el oxigeno disuelto.

Este hecho trae consigo una disminucién de la viscosidad del agua junto con un
aumento de la solubilidad.

Todo lo comentado se traduce en una disminucién de las concentraciones de
cloro y sodio en el fondo de la picadura a mayor temperatura del agua junto
con un aumento de la cantidad de pelicula protectora (hidroxido de hierro)
para ese aumento.

Las graficas para este caso de 1.5 cm de profundidad y 25- 35°C son, respectivamente:

Concentration desviation from bulk, M

4

X 0.007475
¥ -4.231e-005

Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.5 Temperatura de 25°C y 1.5 cm de profundidad
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Concentration desviation from bulk, M

Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.6 Temperatura de 35°C y 1.5 cm de profundidad

4.2.4 Comparaciones entre cada profundidad.

Observando especie a especie, se puede observar en primer lugar que las desviaciones
de las concentraciones son mayores, de forma general, conforme se va produciendo
un aumento de la profundidad de picadura. Esto quiere decir que, para los casos en
que salen positivas las desviaciones de las concentraciones, hay una mayor
concentracion de esa especie en el fondo de la picadura. Esto sucede para el caso del
hierro, del sodio y del cloro, estas especies a medida que se aumenta la profundidad
de la picadura crecen en cuanto a concentracion se refiere. Sin embargo, para el
hidroxido de hierro, el hidrégeno y el hidréxido se produce un efecto contrario, la
desviacidn de la concentracidn disminuye, esto quiere decir, que para un aumento de
la profundidad de la picadura hay una menor concentracién de estas especies.

Todas estas comparaciones son descensos o crecimientos muy pequenos, pero al igual
que el aumento que se va dando a la profundidad de la picadura, por lo que en
definitiva, para un aumento de la profundidad de la picadura, se produce una
disminucion de las concentraciones en el fondo de la misma tanto de hidréxido de
hierro, como de hidrégeno e hidréoxido y a la misma vez, conforme se aumenta la
profundidad se produce también un aumento de las concentraciones de hierro, sodio,
cloro y oxigeno.

60



TFG - UPCT

Adolfo Chumilla Pujante

4.3 Distribucion de las concentraciones

Este apartado se centra en el aumento o disminucién y estudio del hierro y del
hidroxido de hierro ya que son las especies vinculadas con la corrosidn. Se analizaran
de forma breve el aumento o disminucién de las otras especies, pero se hara hincapié
en estos dos parametros.

4.3.1 Estudio de la distribucion de las concentraciones para una profundidad de 1
cm.

En primer lugar se observardn las graficas tal y como se obtienen del programa
OXIPSIS_12:

Para la distribucidon de concentraciones para una profundidad de 1 cm y 25°C:

012

Fe+2
—&— Fe{OH)-
—o— Na+
01 —— H+

0OH-
—&— 02

0.06 —

Concentration, M

0.04 —

L | & L g L 1}

i
0 01 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Nistanra fram crevica tin em

Grdfica 4.7 Concentracidn de todas las especies para 25°C 1cm de profundidad
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Para la distribucién de concentraciones para una profundidad de 1 cm y 35 grados
centigrados:

012

Uoncentration, M
o=
=
&
I

0.02 —

04 0.5 0.6
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.8 Concentracion de todas las especies para 35°C 1cm de profundidad

En el eje de abscisas se represente la distancia desde la punta de la grieta, en
centimetros, y en el eje de ordenadas se representa la concentracién de las especies
en Molar. Para proceder al estudio y la comparacioén del hidréxido de hierro se tendran
que eliminar el resto de especies de la grafica., al realizar esto para 25 y 35°C se
observa lo siguiente:
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x10
8.4

82—

8.15—

Concentration, M

81—

8.05—

7.95—

5 ! | | ! ! ! ! ! !
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.9 Concentracion del hidréxido de hierro para 1cm de profundidad

Ambas graficas son exactamente iguales, es decir, se produce una minima disminucién
de concentracién de hidréxido de hierro conforme se avanza por la picadura.

Lo importante es entender el porqué de la disminucion del hidréxido de hierro a medida que
nos alejamos del fondo de la picadura, esto tiene una explicacién muy sencilla, es debido a que
en las partes de mayor profundidad de la picadura se concentra la capa de hidréxido de hierro
antes comentada que actla como un protector para el metal, ayudando a que sea mas lenta la
corrosion del metal, y a medida que nos vamos alejando del fondo de la picadura esta capa
protectora decrece por tener mayor cantidad de agua y existiendo una pérdida de electrones y
metal por parte de la tuberia.

Para el caso del hierro se mantiene constante la concentracién a lo largo de la picadura y para
ambas temperaturas, asi, queda:
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0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0601 —

0.0501 —

0.0501 —

et | | | | | |
0

02 04 0.6 08 1 12
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.10 Profundidad de 1.5 cm para el hierro.

4.3.2 Estudio de la distribucion de las concentraciones para una profundidad de
1.25 cm.

Para una temperatura de 25°C, tenemos la grafica en la forma:

Concentration, M

012

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

—— Fet2

— 2 Fe{OH)-

—&— Na+

—&— H+
OH-
—&— 02

02 04 0.6 0.8 1 1.2
Distance from crevice tip;cm

Grdfica 4.11 Concentracion de todas las especies para 25°C 1.25cm de profundidad.
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Y para una temperatura de 35°C:

0.12

0.06

Concentration, M

0.04

Fe +2
—&— Fe(OH)-
—&— Na+

—&— H+
OH-
—&— (02

0 P A A Al A I B I BBl PN Bl AP PRI B Pl P I Bl ol Pl P A RN

0.02 | \ \ \ | |

0 02 04 0.6 0.8 1 12
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.12oncentracién de todas las especies para 35°C 1cm de profundidad

En ambas graficas, puede observarse que todas las especies aparecen constantes a lo largo de
toda la profundidad de la picadura y el catién hierro se mantiene constante en las dos

temperaturas a 0.05 Molar.

Para observar el hidroxido de hierro se trabajard como en el apartado anterior, es decir se

eliminardn el resto de especies para ser mas preciso a la hora de obtener los resultados.
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La grafica para el hidréxido de hierro para 25°C es la siguiente:

10

a4 =
8.35 | —
83 —
Fe+2
8.25 —&— Fe(OH)} H
—&— Ma+
cl-
s 821 —&—H+ ]
E OH-
E g mm- 02
3 s —
8.05 —
8 — —
795 —
5 | | | = | | |
0 02 04 06 08 1 12 1
Distance from crevice tip;cm
s [ . s . 7. . . o)
Grdfica 4.13 Concentracion del hidroxido de hierro para 1.25cm de profundidad y 25°C
0
Y para 35°C:
x 107
7.946 =
Fe +2
—2— Fe(OH)-
—&— Na+
7.9485 c-
—&— H+
Oh-
—e— 2
7945 -
= 7.9445 =
E L]
S T4 —
7.9435 —
7.943 —
7 9425 | | | = | | |
02 04 0.6 0.8 1 12 14

Distance from crevice tip. cm

Grdfica 4.14 Concentracion del hidroxido de hierro para 1.25cm de profundidad y 35°C
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Se tiene una concentracion en el fondo de la picadura para 252C de 8.348 -10™ Molar
gue va disminuyendo de forma logaritmica hasta descender a un valor muy préximo de
7.933-10™.

Vemos que la concentracion de hidréxido de hierro es algo mayor para el caso de 25°C
que para el de mayor temperatura, esto es debido a una menor temperatura hay
menos solubilidad y menor cantidad de oxigeno.

Respecto a la concentracién del hierro aparece la misma situacion que para el caso
anterior, es decir aparece una concentracién constante a lo largo de toda la picadura y
para ambas temperaturas, este valor constante es de 0.0501 M.

0.0501

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

Concentration, M

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

0.0501 —

T | | | | | !
0

0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
Distance from crevice tip, cm

Grdfica 4.15Temperatura de 25°C y 1.5 cm de profundidad para el hierro.
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4.3.3 Estudio de la distribucion de las concentraciones para una profundidad de 1.5
cm.

Para esta ultima profundidad se muestra la grafica de todas las especies tanto para 25 como
para 35°C:

0.12

01

0.08 e HE

Concentration M
o
o
o
I

0.04—

0.02—

Distance from crevice tip.cm

Grdfica 4.16 Temperatura de 25°C y 1.5 cm de profundidad

012

01 Fe+2

—=— Fe({OH)-
—&— Na+

—— H+
OH-
—&— Q2

0.08

0.06 —

Concentration, M
|

0.04 —

Distance from crevice tip, cm

Gréfica 4.17 Temperatura de 35°C y 1.5 cm de profundidad
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Una vez observada la similitud que aparece en ambas graficas se procedera al analisis
detallado de las dos especies.

En primer lugar aislando el hierro se obtienen las dos siguientes graficas:

0.052

=< »

478

0,05

0.048

05007

Fe+2
—a— Fe(OH)-
—&— Na+

0.046 -

Concentration M

—— H+

OH-
0044 -
—&— (02

0.042

0.04 I |
0 05 1

Distance from crevice tip.cm
Gréfica 4.18 Temperatura de 25°C y 1.5 cm de profundidad para el hierro.

Hay un maximo de 0.05 molar en la parte mds cercana a la grieta, correspondiente con
la parte de desviaciones donde se veia que iba disminuyendo. En el punto mas
profundo de la picadura hay una concentracién de 0.0419 molar de hierro, que como
se ha dicho va aumentando hasta alcanzar ese valor de 0.05 molar, esto es debido a
gue a medida que nos acercamos a lo mas profundo de la picadura el hierro se asocia
con el hidréxido para dar lugar al hidréxido de hierro y es por ello que en el fondo hay
menor concentracion del mismo.
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Para la temperatura de 35°C se tiene la siguiente grafica:
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Grafica 4.19 Temperatura de 35°C y 1.5 cm de profundidad para el hierro.

Para este caso, se vuelve a dar de forma clara lo que se esperaba, es decir, un aumento
de la concentracion de hierro a medida que nos alejamos del fondo de la picadura, ya
qgue en el fondo de la misma se transforma todo el hierro en hidréxido de hierro dando
lugar a ese compuesto, que actla como capa protectora, como se ha mencionado
anteriormente.

Debido a la temperatura aparece una mayor cantidad de hierro en el fondo y al mismo
tiempo una mayor cantidad en las partes mas exteriores de la picadura.

Por otra parte se aislara el hidréoxido de hierro para ambas temperaturas, en primer
lugar para una temperatura de 25°C :
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Grdfica 4.20 Temperatura de 25°C y 1.5 cm de profundidad para el hidréxido de hierro.

Como se dijo anteriormente, el hidréxido de hierro donde mas presente esta es en el

fondo de la picadura, disminuyendo su concentracién a medida que te alejas del
mismo.

Para el caso de 35°C:

x 10

799

Fe+2

7.98

7.970

Concentration, M
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05 N 1 1.
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Grdfica 4.21 Temperatura de 35°C y 1.5 cm de profundidad para el hidréxido de hierro.
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Para la gréfica de 35°C se observa que se tiene una concentracion inicial menor de
hidréxido de hierro, esto es debido a la disminucidn de oxigeno por el incremento de
temperatura. Por lo demds se produce una reduccién de manera logaritmica como en
los casos anteriores de concentraciones con hidréxido de hierro.

4.3.4 Analisis de las distintas profundidades de picadura.
En primer lugar cabe analizar la variacidon producida por el hierro debido a la variaciéon
de la profundidad de cada picadura.

Se puede afirmar que la variacion de la picadura no supone una variacion significante
en la concentracién del hierro, ya que para las tres profundidades no hay variacién
significativa de hierro, y observando para las dos temperaturas se fortalece esta
hipdtesis de que varia levemente la concentracion de hierro en la picadura.

Teniendo en cuenta la variacién de la temperatura para el analisis del hierro, se
observa que a mayor temperatura se produce una mayor concentracién de hierro en el fondo
de la picadura, y por tanto algo mayor también en las partes mas exteriores de la misma, esto
se da para las tres profundidades de la misma forma. Por lo tanto a mayor temperatura mayor
concentracién de hierro. Como se ha dicho ya esto es debido a la disminucién de oxigeno y al
aumento de la solubilidad, haciendo que se tenga una capa protectora de hidréxido de hierro
menor y por lo tanto una mayor concentracion de hierro.

Ha quedado ya expuesto en el parrafo anterior la variacion de hidréxido de hierro, por lo que
falta explicar y analizar el efecto del aumento de la profundidad en cuanto a la concentracién
de hidréxido de hierro se refiere.

Las formas de la grafica son todas muy similares, pero la gran diferencia que se puede
observar en cuanto a las profundidades es que para la profundidad de 1 cm no hay
apenas variacion de hidréxido de hierro en toda la picadura, y a partir de 1.25 cm es
cuando se empieza a notar la variacion de concentracién en hidréxido de hierro entre
el fondo de la picadura y la parte mas exteriores, se puede establecer de una forma
intuitiva que para profundidades de 1 cm o inferiores no hay una variacion significativa
en la concentracién de hidréxido de hierro a la vez que para profundidades de 1.25y
1.5 como son los otros dos casos si se puede ver esa variacion.
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5 Valoraciones finales
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5.- Valoraciones finales

- Valoracion sobre el software utilizado. Se ha realizado un estudio detallado sobre la
utilizacién de una parte del programa, la de corrosién por picadura, que trabajando
con ella se han podido estudiar y analizar perfectamente todas las especies que
aparecen en nuestro caso, por lo que es un software muy preciso y de gran utilidad
para el estudio de este tipo de casos, arrojando rapidamente resultados y conclusiones
de que otra forma seria mucho mas dificil obtener.

- Una de las partes mds importantes es la puesta en practica por parte del alumno
para trabajar con un software de analisis y prediccion basado en ecuaciones de gran
complejidad pudiendo el mismo, ser capaz de sacar conclusiones dando a entender por
tanto que el trabajo ha sido cumplido con un gran éxito, ya que se ha analizado un
caso real y el alumno ha adquirido los conocimientos y ha sido capaz de aplicarlos para
un caso practico.

- Conclusiones para diferentes temperaturas en las desviaciones. Al aumentar la
temperatura disminuye el oxigeno disuelto, a la vez, aumenta la solubilidad y la
viscosidad del agua. Esto se traduce en una disminucion muy ligera de las
concentraciones de cloro y sodio principalmente a mayor temperatura y un aumento
de la pelicula protectora

- Conclusiones para diferentes profundidades de picadura en las desviaciones.
Observando especie a especie, se puede observar en primer lugar que las desviaciones
de las concentraciones son mayores, de forma general, conforme se va produciendo
un aumento de la profundidad de picadura. Esto quiere decir que, para los casos en
que salen positivas las desviaciones de las concentraciones, hay una mayor
concentracion de esa especie en el fondo de la picadura. Esto sucede para el caso del
hierro, del sodio y del cloro, estas especies a medida que se aumenta la profundidad
de la picadura crezcan en cuanto a concentracidn se refiere. Sin embargo, para el
hidréxido de hierro, el hidrégeno y el hidréxido se produce un efecto contrario, la
desviacidn de la concentracién disminuye, esto quiere decir, que para un aumento de
la profundidad de la picadura hay una menor concentracién de estas especies.

Todas estas comparaciones son descensos o crecimientos muy pequenos, pero al igual
que el aumento que se va dando a la profundidad de la picadura, por lo que en
definitiva, para un aumento de la profundidad de la picadura, se produce una
disminucion de las concentraciones en el fondo de la misma tanto de hidréxido de
hierro, como de hidrégeno e hidréoxido y a la misma vez, conforme se aumenta la
profundidad se produce también un aumento de las concentraciones de hierro, sodio,
cloro y oxigeno.
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-Conclusiones sobre el efecto de la temperatura en la corrosion por picadura en
tuberias de acero. Se ha observado que para una misma profundidad de picadura, con
un pH, anchura, concentracion de cloruro de sodio y oxigeno constantes se producen
varianzas en relacion a la concentracion de hidréxido de hierro y de hierro segun se
varie la temperatura. Esto es debido a que para una mayor temperatura baja la
concentracién de oxigeno y al mismo tiempo aumento la solubilidad por lo que se
forma menor cantidad de hidréxido de hierro en el fondo de la picadura conforme
aumenta la temperatura, hay que recordar que esta capa de hidréxido es la que
protege el material de la tuberia por lo que a mayor temperatura también habra una
mayor velocidad de corrosién.

De forma general la concentracién de hierro aumenta conforme vamos hacia la
superficie de la picadura, esto es debido a que cuanto mas al fondo nos encontremos
en la picadura se forma mas hidréxido de hierro y por lo tanto disminuye la
concentracion de hierro en el fondo de la misma. Por otro lado al haber una mayor
solubilidad en la temperatura de 35°C existe un ligero incremento en la concentracién
de hierro respecto de la concentracidn existente para la temperatura de 25 °C.

- Conclusiones sobre el efecto de la profundidad de picadura en las concentraciones.
La concentracién de hierro no se ve influida en ningin momento por la profundidad de
la picadura, esto puede ser debido a la pequefia variacidn que se fijo de profundidades
de picadura.

Respecto a las valoraciones en relaciéon a la profundidad de la picadura para el
hidréxido de hierro, para la profundidad de 1 cm no hay variacidn en la concentracion
de hidréoxido de hierro en toda la picadura, apareciendo practicamente la misma
concentracion a lo largo de la misma, es cuando aumentamos la profundidad de la
picadura cuando empieza a diferenciarse distintas concentraciones a lo largo de la
profundidad de la picadura, esto ocurre para las profundidades de 1.25 y 1.5cm. Sin
embargo no hay apenas variacidon de concentracidon de hidroxido de hierro entre las
picaduras de profundidad de 1.25y 1.5 cm.
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