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1 Introduccion y objetivos del proyecto
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1.1 Introducciéon

La corrosion en un barco es un problema de vital importancia, puesto que puede causar
posibles desgastes en la estructura del barco asi como grietas en el casco, dando como
resultado la introduccion de agua hacia el interior de la nave, pudiendo causar en el peor de
los casos el hundimiento del navio. Ademas, supone un grave problema econémico, tanto por
el coste de sustituir las piezas o zonas del buque afectadas por la corrosién, como por el
tiempo en que el buque permanecera en el astillero sin poder usarse para su fin.

Los problemas econdmicos y de seguridad que conlleva la corrosion en un buque ponen de
manifiesto la necesidad de prevenir, en la medida de lo posible, esté fenémeno.

En este proyecto se estudiara la corrosion por picadura sobre la superficie del casco de un
barco. Este tipo de corrosion se ve incrementada con la presencia de sustancias higroscopicas,
por ello se debera poner especial hincapié en ellas.

Se estudiara el cambio resultante en la composicion de la solucion en el interior de la picadura
en funcién de la temperatura. Para ello, se realizaran ensayos a distintos valores de
temperatura que nos permitiran ver el efecto que tiene esta variable sobre la corrosion en
este entorno. La relacion de valores que tomara la temperatura ird en funcion del mar por el
cual flotara el barco.

El andlisis se llevara a cabo mediante el programa OXIPSIS_12, este es un programa de
simulacion de procesos de oxidacion que nos permite obtener una solucién numérica a este
tipo de problemas mediante el método de redes. Como se expondra méas adelante, éste es
solamente uno de los cinco modelos que se incluyen en el programa.

1.2 Objetivos

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

v' Estudio de la composicion quimica del agua del mar.
v" Instalacion y adecuacién del software OXIPSIS_12.

v' Estudio del proceso de corrosién por picadura en funcion de la temperatura del mar
manteniendo constantes el resto de variables.

v' Estudio de la variacion de las concentraciones de todas las especies involucradas en el
proceso de corrosion en el interior de la picadura en funcion de la temperatura del
mar manteniendo constantes el resto de variables.
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v' Estudio de la capa protectora de Fe(OH), en el proceso de corrosién por picadura en
funcién de la temperatura del mar manteniendo constantes el resto de variables.

v’ Establecimiento de conclusiones y elaboracién de la Memoria del trabajo realizado.
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2  Aspectos del Casco del buque
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2.1 Diferentes materiales del casco del buque

2.1.1 Aceroy Aluminio

Los cascos de los barcos se fabrican fundamentalmente de metal, acero de diversas
caracteristicas, y en menor medida se emplea el aluminio. Las superestructuras y casetas son
generalmente de acero, y en algunos casos de aluminio, cuando el peso o la estabilidad son
factores criticos. Los cascos de las embarcaciones llamadas menores, se fabrican basicamente
con plastico reforzado con fibras de diversos tipos, fundamentalmente de vidrio y en menor
medida se construyen barcos de madera.

> Acero

Los metales se encuentran en la naturaleza en forma de compuestos quimicos, y es necesario
extraerlos para, bien en estado puro o combinados con otros metales, se puedan conseguir
materiales que hagan posible su uso como materiales estructurales. Los aceros son una
combinacion de hierro con una proporcién méxima del 2% de carbono. Dependiendo de esta
proporcidn de hierro y de la forma de enfriamiento de esta combinacién se obtiene aceros de
distintas caracteristicas mecanicas, debido al diferente tamafio de grano que se forma en el
proceso de solidificacion. Los aceros se pueden dividir en tres tipos: perliticos, martensiticos y
austeniticos.

Los perliticos o dulces son aceros faciles de fabricar, de manejar y de soldar. Los martensiticos
se producen por enfriamiento rapido en el proceso de solidificacion, que incluye tratamientos
de temple y generalmente revenido. Estos aceros son denominados de alta resistencia, y tiene
propiedades mecanicas superiores a los perliticos. Sin embargo, la soldadura de estos aceros
es mas complicada, y para evitar que pierdan sus propiedades se requiere calentar
previamente el metal base.

El temple del acero consiste en el calentamiento del material hasta una temperatura superior
a los 723°C (la temperatura de austenizacion) y enfriarlo rapidamente, frecuentemente
mediante agua. El proposito del temple es la transformacién de la estructura del material para
aumentar su dureza, su limite elastico y su tension de rotura. El objeto del de revenido es
aumentar la tenacidad de las piezas, reducir las tensiones resultantes del temple y reducir la
dureza. El sistema tradicional de revenido consiste en un calentamiento a temperaturas
relativamente bajas (entre 150 y 700°C) durante un tiempo del orden de mas de una hora 'y
dejarlas enfriar lentamente.
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Los aceros austeniticos se fabrican utilizando mas elementos en la aleacion, como cromo,
niquel y manganeso. Estos aceros son inoxidables, es decir, tiene propiedades de resistencia a
la corrosion, y requieren también procedimientos especiales de soldadura.

La soldabilidad es una caracteristica fundamental en la eleccion del tipo de acero, y la eleccion
del tipo de electrodo es primordial en el proceso de soldadura, ya que el objetivo es conseguir
que el corddn de soldadura tenga caracteristicas mecanicas equivalentes a las del metal base,
por lo que siempre se elige un tipo de electrodo que mejore las propiedades mecanicas de la
union.

» Aluminio y aleaciones

El aluminio ha encontrado aplicacion en la construccion naval debido a su buena relacién
resistencia-peso comparado con el acero. Aunque su uso para cascos esta limitado, las
superestructuras de aluminio se utilizan en construccion de buques de guerra y mercantes. Los
buques de casco de aluminio son de menor eslora, como embarcaciones de recreo, pequefios
buques de pasaje, ferries rapidos e hidroalas entre otros. Debe evitarse la presencia en el
casco de aluminio de metales como cobre, niquel y hierro, pues produciria un intenso picado
debido a una accion galvanica.

El Aluminio empleado en la construccion naval esta aleado con manganeso, magnesio, silicio y
zinc. Estas aleaciones proporcionan buena resistencia estructural, resistencia a la corrosion y
buena soldabilidad. Como con el acero, la forma de union del aluminio es mediante soldadura,
pero al igual que con los aceros de alta resistencia, hay que considerar y controlar un nimero
de factores en el proceso. El mayor problema que se puede plantear es la porosidad, las
contracciones y deformaciones como resultado de la gran conductividad térmica del aluminio,
junto a una pérdida de resistencia en la zona afectada por el calor.

Por ellos nuestra eleccién del casco es de acero normal o dulce, con bajo contenido de carbono,
de menor precio y facil de soldar. Este es el méas utilizado a la hora de fabricar buques
mercantes. Los Aceros de alta resistencia encuentran gran aplicacién en la construccion de
buques de guerra, debido a los requisitos de disefio, como la necesidad del control de pesos sin
reducir la resistencia estructural.
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2.1.2 Materiales Compuestos

Los plasticos reforzados de fibras presentan altas cualidades mecanicas, gran facilidad de
aplicacion y libertad de disefio, que los ha acreditado como material muy adecuado para la
construccion de cierto tipo de embarcaciones, fundamentalmente pesqueros, barcos auxiliares
de acuicultura, barcos de recreo, deportivos, yates y en ambito de los barcos de defensa se
pueden citar los cazaminas, con una eslora alrededor de los 60 metros.

La mayor parte de los materiales que se emplean en la construccién naval en materiales
compuestos estd constituida por laminados de fibra de tipo E y una matriz de resina de
poliéster, debido a su buena relacién precio caracteristicas. EI laminado para la formacion del
casco, esta formado por un conjunto de capas o telas de fibra de refuerzo unidas entre si por la
adherencia de la resina. La optimizaciébn de estos compuestos, mediante la correcta
orientacion de las fibras permite mejorar notablemente su comportamiento mecéanico. Las
ventajas que presentan estas técnicas permiten obtener productos de excepcionales
cualidades mecanicas, de poco peso y resistentes a las agresiones quimicas, lo que ha
posibilitado a la reduccion de costes y mejora el comportamiento de las embarcaciones.

Los materiales compuestos de alta tecnologia, como laminados de fibras de carbono, de
aramida (Kevlar), hibridos, con resinas epoxi, consiguen cascos y estructuras cada vez mas
resistentes y con menor peso, utilizadas en productos de caracteristicas especiales como los
cacos de embarcaciones de regata de alta competicion.

Como ventajas de la aplicacion de los materiales compuestos se pueden citar: Resistencia al
ambiente marino, peso ligero, alta resistencia en relacion a su peso, construccion del forro del
casco sin costuras, posibilidad de moldear formas complicadas, coste competitivo, bajo
mantenimiento y larga duracion.

Como inconvenientes, se tienen a considerar: Menor rigidez a tener bajo el médulo de
elasticidad, menor resistencia a la fatiga, tendencia a prolongar su deformacion si esta
sometida a cargas de larga duracion, transmision de vibracién y vulnerabilidad al fuego.

Dentro de este punto cal destacar los tipos de resina mas utilizados asi como los tipos de tejos
de fibra de vidrio més utilizados en la construccion naval.

Por un lado, las resinas constituyen el elemento matriz que permite explorar las Altas
cualidades mecéanicas de algunas fibras. Existen tres tipos de resinas de utilizacién en la
construccion naval: poliéster, viniléster y epoxi.

Los tipos de resina mas utilizados en la construccién naval son las de poliéster, que pueden ser
ortoftatilas e isoftalicas. Las primeras son las que se emplean en embarcaciones de menor
calidad pues tienen mayor riesgo de absorcion de agua en los laminados, fendmeno conocido
como dsmosis, y las segundas son las utilizadas generalmente, al tener mejores propiedades
mecanicas y de resistencia al medio marino.

Las resinas de poliéster van mezcladas con un agente reticulante llamado estireno, que es un
disolvente liquido que se aflade a la resina durante la fabricacion pudiendo agregarse
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posteriormente en cantidades variables para aumentar su fluidez. Tiene la funcion de permitir
la polimerizacion del poliéster a su paso al estado solido. La polimerizacion o curado de la
resina se realiza a temperatura ambiente.

Para la obtencion de un curado eficaz, se utilizan un sistema catalitico compuesto por dos
productos: un agente catalizador compuesto por un Perdxido de meteil-etil-cetona (M.E.K) y
un acelerador que puede ser el octoato de cobalto. Ambos agentes no deben mezclarse nunca
entre si pues pueden provocar una explosion.

Las resinas se pueden comprar ya mezcladas con el acelerador, se llaman resinas
preaceleradas y son las de utilizacion mas conveniente. Almacenadas la resina permanecera lo
suficiente liquida para poder utilizarse durante mas de doce meses. El tiempo de solidificacion
depende de la cantidad de acelerador utilizado. A menor cantidad de acelerador mayor tiempo
de solidificacion. Asi mismo la eleccion del acelerador y el catalizador esta bajo control del
usuario.

Otro aspecto a destacar es que las resinas de poliéster estan sometidas a una contraccion de
volumen importante durante la polimerizacion, que junto con la reaccion exotérmica puede
provocar tensiones que perjudican la estabilidad dimensional. Las resinas utilizadas en la
construccion naval deben ser resistentes a la llama, y tixotrOpicas para evitar que se escurran
cuando se apliquen sobre superficies verticales.

Por otro lado, encontramos diferentes tipos de tejidos de fibra de vidrio, estos estan
constituidos por delgados y duros filamentos con gran resistencia a la traccion.

Existen diferentes tipos de tejidos que se forman por entrecruzamiento de los hilos,
llamandose hilos de urdiembre a los situados en la direccion mas larga del tejido e hilos trama
a los situados a lo ancho. Se llama gramaje a la cantidad de un tejido que hay por unidad de
superficie. Los tejidos més utilizados son el maty el roving.

El mat estd compuesto por hilos de fibra de 4 0 5 cm unidos aleatoriamente por un ligante en
varias capas. Tiene gran facilidad para impregnarse bien en resina, es isotropico, facil de
manejar manualmente. Después del gel coat se le coloca una capa de mat que proporciona
una capa rica en resina, que asi mismo aumenta la resistencia al agua del mar y al ataque
ambiental. También mejora las propiedades del gel coat frente a las grietas, abrasion o
impacto. El mat debe combinarse con tejidos como el roving que le confiere al laminado las
propiedades de resistencia adecuadas.

El tejido roving es un tafetdn que se forma entrelazando hilo y urdimbre de forma alternada.
Otra forma comun de utilizacién consiste en hacer “sandwiches”, colocando un tejido roving
entre dos mat, e ir uniendo estos “sandwiches” para formar la zona interior del laminado. Las
zonas externas, se completan con distintos tejidos mat.

También existen tejidos multiaxiales, triaxiales y cuatriaxiales, con utilizacion limitada en
ciertas zonas del casco.
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2.1.3 Madera

La madera es uno de los materiales que mas facilmente se puede construir una embarcacion y
sigue siendo un material favorito para muchos profesionales y armadores, a pesar de que ha
sido ampliamente sustituido por los materiales compuestos como material de construccion.
No todas las maderas son adecuadas para la construcciéon naval, y en muchos de los casos la
eleccion depende de las maderas adecuadas de las que se disponga en la zona de
construccion. Entre las maderas de constriccion naval se pueden citar: roble, caoba, iroko, tali,
pino, abeto, cedro y contrachapado marino.

La madera es uno de los materiales mas resistentes y tenaces existentes comparados respecto
a su peso. Un casco construido de madera de buena calidad, suficientemente seca y con buena
estructura granular, sera mas ligera y rapida que la misma construida con casi cualquier otro
material, incluyendo los materiales manofacturados mas modernos como laminados
compuestos de Kevlar/epoxy o fibra de carbono/epoxy. S6lo los mejores compuestos de fibra
de carbono exceden a la madera en resistencia y rigidez, siempre respecto a su peso, pero a un
coste superior.

La madera es una sustancia fibrosa, no homogénea, ya que puede presentar roturas de fibras
por la existencia de vetas y nudos provocados por el proceso de crecimiento del arbol, y
agujeros provocados por agente biologicos, como insectos u hongos. Por tanto, sus
caracteristicas mecanicas no son iguales en todas direcciones, teniendo mas elasticidad en la
direccion de las fibras. Es importante resaltar que la madera es un material de resistencia
unidireccional, donde la resistencia transversal es del orden de un 4% de la longitud. Las
caracteristicas de la madera influyen mucho en sus propiedades mecanicas, de tal modo que si
la madera esta defectuosa debe ser rechazada para la construccion.

Los arboles cuya madera se va a utilizar en construccion naval deben talarse en la época del
aflo de menor crecimiento, que es el invierno, debido a que en ese tiempo la circulacién de
savia por su interior es menor, y la savia es un caldo de cultivo para plagas. Ademas, es la
época en la que la madera es mas compacta, mas densa, y su posterior secado resulta mas
facil, mejorandose asi las propiedades mecanicas de la misma. Cuando se ha efectuado la tala,
se procede al descortezado, limpieza y secado de la madera, ya que interesa que contenga la
minima proporcién posible de material organico para evitar la putrefaccion, y un contenido de
humedad adecuado. El contenido de humedad medio de la madera recién corta es del 25% y
durante el secado natural se recude hasta el 15%, produciéndose una contraccion.

10



Proyecto Final de carrera

2.2 Construccion del casco en funcion de los materiales

2.2.1 Enfuncién del Aceroy Aluminio

Para la construccion del casco de acero o aluminio, al ser barcos de bastante eslora se dividen
en diferentes areas de trabajo;

1-

Fabricacion de piezas: En este nivel se incluyen aquellos componentes para la
construccion del casco que no pueden dividirse mas, agrupandose los paquetes de
trabajo por zonas, problemas constructivos y etapas. Los problemas constructivos
se definen al tipo de material base, a la geometria de las piezas determinadas, a
los procesos de fabricacion, a las instalaciones necesarias para su fabricacion. Las
etapas se determinan por agrupacion de los aspectos de las piezas relativos a su
tamafio, proceso de elaboracion requerido, tipologia, etc..

En caso de que el nimero de piezas a conformar sea muy alto, este aspecto
especifico del producto puede requerir un desglose adicional en funcion de los
recursos necesarios y/o disponibles para su ejecucion tales como: Cilindros de
curvado, prensas hidraulicas y lineas de calor mecanizadas.

Fabricacién de previas simples: Son elementos estructurales relativamente
sencillos, con caracteristicas constructivas similares, que se emplean en gran
cantidad en el buque. En este segundo nivel de construccién es especial y esta
ubicado fuera del flujo basico de trabajos.

Fabricacién de previas complejas: Se incluyen en este nivel aquellos conjuntos
soldados constituidos por piezas y/o previas simples que normalmente iran
montadas sobre un panel en el nivel de ensamblaje de sub-bloques o de bloques.
Sus problemas constructivos iran en funcion del contenido de trabajo a realizar. Si
existe mucho trabajo se estableceran lineas de procesos especificos, con
movimientos mecanizados y con estaciones de trabajo adecuadas para el armado
y la soldadura. Por el contrario si el contenido de trabajo es poco lo normal es
fabricarlas en estaciones de trabajo fijas. La etapas de fabricacién son el armado
por una cara, y caso necesario, el volteo y armado por la otra cara.

Armado de sub-bloques y de bloques: El bloque constituye la zona y el producto
intermedio clave en la construccién del casco. El sub-bloque permite realizar un
ensamblaje parcial de una zona en un lugar fisico separado de la zona o bloque
principal. Nivel de armado de sub-blogues se divide en funcion de los problemas
constructivos de la misma forma que las previas complejas, segun el namero de
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elementos con contenido de trabajo parecido a construir. Las etapas de
fabricacion son similares a las de las piezas complejas.

El nivel de ensamblaje de bloques ird en funcion del tipo de bloques, pudiendo ser:
planos, planos especiales, curvos, curvos especiales. La division por etapas de
construccion de este nivel es: Union de planchas para constituir el panel base,
formacion separada de la estructura interior, ensamblaje 0 armado por una cara,
volteo y armado por la otra si es hecesario.

5- Formacion de unidades de montaje: La union de cierto nimero de bloques en una

zona fisica proxima a la grada o al dique de montaje a fin de construir un macro-
bloque o unidad de montaje tiene unas ventajas muy claras:
Acortar el tiempo necesario para la construccién del casco en un lugar de montaje
(grada o dique). Aprovechar al méaximo los medios de elevacion de montaje. Poder
construir unas unidades con mayor estabilidad desde el punto de vista del
montaje. Facilitar la integracion del pintado en los procesos de construccion del
casco y del armamento.

6- Montaje del casco: En este ultimo nivel, la zona estd constituida por el casco
completo, pudiendo subdividirse por problemas constructivos en proa y popa. Las
etapas son el montaje y las pruebas.

2.2.2 En funcion de los materiales compuestos

Existen diferentes métodos de fabricacion para este tipo de materiales. Como son el laminado
a mano, el laminado al vacio o el laminado por infusion al vacio.

El Laminado o moldeado a mano, es el proceso de fabricacion mas simple y utilizado. La
temperatura del aire en la zona de laminacion debe estar entre los 20°C y 25°C. Si es mas baja
habra que utilizar un catalizador adecuado, y si la temperatura es inferior a 15°C es mejor
suspender la operacion hasta que mejoren las condiciones, o pueda calentarse la nave de
trabajo. Es importante no laminar en ambientes muy himedos, pues la humedad del aire
impide la solidificacién de la resina, y eso no se puede variar con productos quimicos.

La laminacion se realiza sobre un molde, que se puede utilizar muchas veces, por lo que antes
de laminar hay que eliminar del mismo, polvo, residuos, humedades, y hay que realizar una
serie de operaciones sobre la superficie sobre la que se va a moldear: reparacion de defectos
(si es necesario) lijado, pulido, abrillantado y aplicacion del desmoldeante.

Una vez preparado correctamente se puede comenzar a laminar siguiendo las siguientes fases:

1- Aplicacion del Gel coat: El Gel coat viene preparado para su aplicacion con brocha o
rodillo, preferiblemente las brochas con cerdas suaves. La aplicacion del de Gel coat
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con brocha se haréa dirigiendo ésta en un sentido. Los rodillos pueden aplicar la capa de
Gel coat sobre grandes superficies planas, el rodillo debe hacerse como minimo dos
veces, dejando solidificar la capa alrededor de hora y media antes de aplicar la
siguiente. Lo mas frecuente es la aplicacion del Gel coat con la pistola tipo airless, en la
que la resina y el catalizador se proyectan por la propia presion de la bomba de la
magquina. La no utilizacion de aire evita la inclusion de burbujas de aire, las cuales hay
que eliminar.

2- Cortado de las telas: Se utilizan tijeras o cuchillas para cortar manualmente el tejido
sobre una mesa, en uno de cuyos extremos se disponen los rollos sobre los rodillos de
madera para que puedan girar. También se puede utilizar el corte por control
numeérico sobre mesas especiales.

3- Dosificacion de la resina, impregnacion de telas y consolidacion del laminado: La
cantidad de resina a utilizar no es aleatoria. Los laminados son menos resistentes
cuando llevan mayor proporcién de resina que la adecuada para la fibra
correspondiente.

Una vez aplicada la capa de Gel coat, el laminado a mano consiste en colocar
manualmente telas de fibra cortadas sobre el molde, una a una, y la aplicacion de la
resina. Este proceso se repite hasta conseguir el espesor requerido. La resina se aplica
mediante brochas, rodillas o a pistola, presionando para facilitar la distribucion
uniforme de la resinay la extraccion de burbujas de aire.

Cuando se trata de grandes superficies la resina se puede aplicar mediante rodillos,
aunque lo mas frecuente es la aplicacion con pistola airlles que aporta mas
uniformidad y se realiza el trabajo mas rapidamente.

El laminado comienza impregnado la capa de Gel coat con resina, sobre la cual se
coloca una tela mat, la cual se impregnara con otra capa de resina. El motivo de que
abunde el tejido méas en la primera parte del laminado es por razones de aislamiento
de las capas interiores del ambiente hostil, debido a la abundante cantidad de resina.
Estas capas evitan la prolongacion de acerias por efecto de la destruccién del ensimaje
por efectos de la humedad.

4- Desmoldeo: Finalizado el laminado, la pieza debe permanecer en el molde entre 24 y
48 horas, segun el espesor y el tamafio del laminado. El desmoldeo debe ser una
operacion sencilla y rapida.

Se pueden utilizar cufias de madera para despegar la pieza del molde. Una vez
realizado el desmodeo hay que reparar los posibles desperfectos que tenga la pieza.

La técnica de la laminacion por infusion al vacio utiliza el vacio para repartir la resina en el
laminado. Las telas se disponen aplicadas en seco sobre el molde segun la secuencia de
laminacion y se aplica el vacio antes de dejar entrar la resina. Una vez conseguido el vacio, la
resina es literalmente succionada hacia el laminado a través de unos tubos dispuestos
adecuadamente. Los pasos a seguir en este proceso son los siguientes:

13



Proyecto Final de carrera

1-

Preparacion del molde y disposicion del colector de vacio: Requiere una buena
calidad y preparacion del molde. La superficie del molde se impregna con
desmoldeante. En los bordes del molde se deja un espacio y se coloca la junta de
estanqueidad y hacia el interior se coloca el colector de vacio para la extraccion del
aire.

El colector de vacio va a lo largo de todo el contorno del molde. Consiste en un tubo de
plastico abierto en forma de espiral que debe protegerse con peel ply para evitar que
quede pegado al molde. El colector puede estar conectado a varios tubos de aspiracion
para mejorar la extraccion del aire. Los tubos de aspiracion son de pléstico resistentes
y estancos.

Preparacion de las telas cortadas a su medida y colocacion de las mismas sobre el
molde: Una vez cortadas las telas, se sitian sobre el molde en seco, se puede utilizar
fibras de vidrio, carbono y kevlar. En moldes con formas es necesario utilizar un spray
de adhesivo adecuado para mantener las telas en posicion. Este adhesivo no interfiere
en el proceso de curado. Sobre la Gltima capa del laminado se coloca el peel ply para
favorecer el desmoldeo y encima de éste se coloca un tejido perforado que facilita la
distribucion de la resina.

Disposicion de las lineas de distribucion de resina: Sobre el tejido perforado se
disponen las lineas de distribucion de la resina. El tubo en espiral permite que la resina
llegue hasta el final del tubo, a la vez que la distribuye por toda una franja alrededor
del mismo.

Colocacién del saco en vacio: Una vez dispuesto todo lo anterior, se cubre el conjunto
con el saco de vacio, éste es un plastico fino que se ajusta sobre la junta de
estanqueidad, y que se perfora para conectar las lineas de distribucion de resina a los
tubos de alimentacién. Estos tubos son de plastico resistente, estancos y van hasta el
recipiente de resina. Cada tubo de alimentacion lleva un dispositivo que permite
abrirlo y cerrarlo.

Conexion de la bomba de vacio y obtenciéon del vacio: Se conecta los tubos de
aspiracion al retenedor de resina, que consiste en un recipiente estanco situado entre
el laminado y la bomba de vacio. El retenedor permite capturar la resina que pueda
entrar en los tubos de aspiracién y que estropearia la bomba. Una vez colocados todos
los componentes en su posicién, conectada la bomba y cerrado los tubos de
alimentacion, se realiza el vacio mediante la bomba de vacio. Las pequefias pérdidas,
pueden detectarse por medio de un detector de frecuencia ultrasonica.

Preparacion de la resina catalizada y laminacion: Una vez establecido el vacio se
prepara la resina catalizada. Se puede utilizar cualquier resina, aunque hay que tener
en cuenta algunas consideraciones para tomar la decision. Una vez colocado todo en
su posicién, se mezcla la resina con el catalizador. Se abren secuencialmente los tubos
de alimentacion desde el centro hacia los extremos. Al abrir el regulador de flujo, la
resina va hacia el laminado succionada por el vacio existente.
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Es importante cerrar bien los tubos una vez ya no se necesiten, para evitar que pueda
entrar aire por cualquier circunstancia y estropeen el laminado. Una vez cerradas
todas las lineas el proceso esta completado, pero todavia no se apaga la bomba, pues
hay que mantenerla funcionado el tiempo suficiente para conservar el vacio hasta que
la resina haya gelificado. Se realiza el curado de la resina y se procede a quitar el saco,
la tela perforada, los tubos y la capa de peel ply.

El procedimiento del laminacién al vacié es parecido al anteriormente descrito aunque tiene
algunas diferencias. El procedimiento por infusion al vacio tiene la ventaja que se realiza con
telas secas y la resina se introduce por esa diferencia de presiones. No se trata de eliminar el
exceso de resina como en el método de laminacién al vacio. Asi sélo entrara al laminado la
cantidad de resina necesaria, obteniéndose un laminado de menor peso y mayor resistencia
gue maximiza las propiedades tanto en la fibra como en la resina. Es decir, se puede calcular la
cantidad de resina en una determinada pieza.

Otra ventaja es el tiempo, pues al realizar el vacio con el material seco, si existen problemas
con el sellado y hay una fuga de aire, no hay problema de tiempo para arreglarla, por el
contrario en el laminado al vacio si hay problemas de tiempo puesto que las telas llevan resina
y la polimerizacién comienza antes de realizar el vacio. El laminado por infusion es también
maés limpio, ya que no produce salpicaduras. No obstante es un método mucho més caro.

2.2.3 En funcion de la madera

Terminado el proceso de elaboracién de las piezas, se procede a la unién de las mismas. Antes
de unir las piezas es recomendable protegerlas con dos capas de pintura para preservar la
madera.

La forma longitudinal de un barco viene determinada por tres piezas fundamentalmente, la
quilla, la roda y el codaste, con algunas piezas de refuerzo. Existen varios métodos de
construccion segun el tipo de barco y las preferencias del disefiador o del carpintero de ribera.
La quilla es la pieza mas resistente de la estructura y si es posible se debe hacer de una pieza,
deberia ser de roble, eucalipto o iroko.

A partir de esloras no muy grandes es muy dificil conseguir que sea de una sola pieza, por lo
que se procede a la unién mediante ensamblaje de al menos dos piezas. Las piezas a unir se
preparan por medio de entalladoras o cortes combinados llamado escarpes, de manera que
permitan juntar y enlazar los distintos elementos asegurando su perfecto encaje y la
indeformabilidad de la unién.

Encima de la quilla y a lo largo de la misma se coloca la sobrequilla, empernada entre si
manteniendo entre ambas a las cuadernas.
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Una vez colocada la quilla se ensamblan a la misma la roda y codaste, fijandose verticalmente
mediante una plomada. Con juntas a escarpe se ensamblan roda y quilla a proa, reforzandose
interiormente la unién mediante una contra roda, que va empernada a ambas. Dependiendo
de la forma en que se configure el vano del codaste para la hélice, se dispondra también una o
varias piezas de refuerzo del codaste.

Una vez instalados todos los elementos estructurales, se puede comenzar la colocacion del
forro exterior con sus tracas formadas por listones. El forrado del casco requiere un estudio,
pues el tamafio de los listones debe ser proporcionado y las lineas de las costuras deben ser
agradables a la vista.

Los listones no deben de ser muy anchos, para conseguir una buena colocacion sobre el saco y
poder juntarlos entre si por la zona interior, quedando algo abiertos por la zona exterior, para
introducir estopa y brea de calefactado. Los listones se fijan a las cuadernas mediante clavos,
siendo los de hierro galvanizado los mas utilizados para dicha funcion.

Salvo en barcos pequefios, los listones de las tracas no son los suficientemente largos para
llegar desde la proa a la popa, por lo que una traca estara compuesta por dos 0 mas listones
unidos por juntas a tope. Desde el punto de vista de la resistencia, la situacion de los topes es
importante y deberia saberse antes de empezar a forrar el buque.
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3 Fundamentos tedricos
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3.1 Introduccion

En este capitulo se estudiaran los distintos procesos de corrosién haciendo especial hincapié
en el proceso de corrosion por picadura. Asi mismo se presentaran las ecuaciones que definen
el modelo matematico del proceso de oxidacion. Finalmente se expondra en qué consiste el
método de simulacién por redes, este nos permitira solucionar los problemas en cuestion.

3.2 Rangos de temperatura en el mar Mediterraneo y composicion del
agua

Una vez llegado a este punto nos disponemos a obtener las diferentes temperaturas del mar
Mediterraneo a lo largo de los afios 2011 y 2012. Como la costa Espafiola es muy extensa
geograficamente hablando, nos hemos decantado por los valores obtenidos en las zonas
costeras proximas a Barcelona, IDECAT [2011-2012]. Debemos de tener en cuenta que
tomaremos los valores de temperatura a una cierta profundidad puesto que la mayor parte
casco del barco ira sumergido en el agua. Obteniendo los siguientes rangos de resultados:

Temperaturas medias a diferentes profundidades:

Tabla 3.2-1 Temperatura del agua del mar Mediterraneo en funcién de la profundidad en el afio 2012.

Ao 2012 Profundidad (m)

0 -20 -50 -80
Enero 14 14 14 13,9
Febrero 12,8 12,7 12,6 12,4
Marzo 13,2 12,9 12,8 12,6
Abril 14,1 13,9 13,5 13,3
Mayo 16,4 15,2 14,4 13,7
Junio 20 18 14,4 13,5
Julio 21,5 20,2 15,7 13,5
Agosto 23,9 21,6 151 13,7
Septiembre 20,3 19,7 17,4 13,9
Octubre 18,9 18,6 17,7 14,8
Noviembre 16,1 16,1 16 15,8
Diciembre 14,2 14,2 14,1 13,9
Media anual 17,1 16,4 14,8 13,8
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Tabla 3.2-2 Temperatura del agua del mar Mediterraneo en funcion de la profundidad en el afio 2011.

Afio 2011 Profundidad (m)

0 -20 -50 -80
Enero 13 13,1 13,1 13
Febrero 12,3 12,3 12,4 12,5
Marzo 12,7 12,5 12,6 12,5
Abril 15 14,4 14 13,6
Mayo 18 16,8 15,6 13,5
Junio 19,6 18,5 16,7 14
Julio 21,3 20,1 17,6 14,1
Agosto 22,2 20,3 15,9 13,7
Septiembre 23,2 22,2 15,8 13,8
Octubre 19,8 19,4 17,6 15,2
Noviembre 17,2 17,5 17,5 17,6
Diciembre 15,9 16,1 16,1 15,9
Media anual 17,5 16,9 15,4 14,1

Ni8 ni.—*naxzuu 13: 42 ’
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SST en grados Celsms

Figura 3.2-1 Temperatura del mar mediterraneo en una determinada época del afio. CEAM-UMH[2012]

19



Proyecto Final de carrera

Para el analisis de los rangos de temperatura cogeremos las diferentes temperaturas a una
profundidad de 0 metros (de superficie). Puesto que el calado, es decir, la parte del casco del
barco que estarda sumergida en el agua no tendra una excesiva profundidad.

En el afio 2011 el rango méximo de temperaturas es de 23,2°C y el minimo es de 12,3°C. Por su
porte en el afio 2012 las temperaturas oscilan entre los 23,9°C en el mes de Agosto y los
12,8°C en el mes de Febrero.

Composicién del agua del mar

La composicion del agua del mar varia segln su origen o segun las caracteristicas marinas,
siendo de mayor concentracion de sales en lugares calidos con poca renovacion de agua como
es el caso del Mediterraneo, y en menor en lugares semicerrados con abundantes aportes
continentales como el mar Baltico. En siguiente tabla 2.2-3 resume las concentraciones
medias de los constituyentes quimicos mayoritarios del agua marina, comprobandose que se
trata de una solucion con una gran cantidad de sales disueltas, pero muy pobre en nutrientes
(nitrégeno, fosforo y carbono).

Tabla 3.2-3 Composicién y caracteristicas tipicas del agua de mar, Grasshoff et al. [1999]

Temperatura, 2C 15— 35
pH 79— 81
Sales disueltas, mg/L 30.000 — 45 000
Conductividad, ps/cm (a 202C) 44 000 — 58.000
Bicarbonatos, mg/fL 120—-170
Sulfatos, mg/L 2.425 — 3. 000
Cloruros, mg/L 17 500 —21.000
Bromuros, mg/L 59 —120
Mitratos, mg/L 0,001 —4
Fluoruros, mg/L 1

Boro, mg/L 4—B
Amonic, mg/fL 0,005 — 0,05
Sodio, mg/L 9 600 —11 700
Potasio, mg,L 350 — 500
Calcio, mg/L 375 —525
Magnesio, meg/L 1.025 —1.400
Estroncio, mg/L 12—14
Silice (Si02), mg/L 0,01— 7,4
Carbono organico total, mg/L 1,2—3
N'ltr-:'rgem:r n:rrgén'n:n:r, mgL 0,005 — 0,03
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También se debe de tener en cuenta la concentracion de Oxigeno en el agua de mar esta suele
oscilar entre 1-8,5 mg/L.

3.3 Lacorrosion

La corrosion se puede definir como la degradacion de un material a causa de la accion del
ambiente en que esta inmerso. Esta degradacion se debe al resultado de las interacciones del
material y el ambiente bajo condiciones de exposicion determinadas.

La corrosién es la causa general de la alteracion y destruccion de los materiales naturales o
fabricados por el hombre. Si bien esta fuerza destructiva ha existido siempre, no se le ha
puesto atencién hasta los tiempos modernos, como efecto de los avances de la civilizacion en
general y en la técnica en particular. Costa [1981].

Antes de nada debemos tener en cuenta que el problema del deterioro por corrosion que
sufren los barcos en contacto con el agua de mar es complejo y méas aun es el perjuicio
econdémico que se genera por esta razon y que obliga a una investigacion permanente
tendiente a encontrar, si bien no soluciones definitivas, por lo menos aquellas de razonable
eficiencia.

La corrosion del acero en agua de mar es un fenémeno esencialmente electroquimico. Los
factores que influyen sobre este proceso dependen de las caracteristicas propias del metal
(proceso de fabricacion de la chapa) y las del electrolito (agua del mar). La combinacién de
todos estos factores provoca, en la chapa de acero sumergida, la aparicién de micro celdas de
diferente potencial electroquimico, donde se genera una corriente eléctrica y por ello una
corrosion. Esta se detiene cuando se hace fluir una corriente eléctrica en sentido contrarioy de
magnitud suficiente para contrarrestar el efecto de dichas micro celdas protegiéndolas de esta
manera al casco del buque.

Es decir, la corrosion electroquimica ocurre cuando dos 0 mas reacciones electroquimicas
tienen lugar en la superficie de un metal. Como resultado, algunos de los elementos del metal
0 aleacion cambian de un estado metalico a un estado no metélico. Los productos de la
corrosion pueden ser especies en disoluciéon o productos de la corrosién; en ambos casos, la
energia del sistema se reduce a la vez que el metal se convierte a una forma menos energética.
El acero corroido es el ejemplo méas conocido de la conversién de un metal (hierro) en un
producto de corrosién no metalico (herrumbre). El cambio de energia des sistema es, por lo
tanto, la fuerza conductora para los procesos de corrosiony el sujeto de la termodinamica.

Las reacciones electroquimicas o reacciones de oxidacion- reduccion pueden representarse en
términos de una celda electroquimica. Las reacciones de oxidacion tiene lugar en el electrodo
denominado anodo, y las reacciones de reduccién ocurren en otro electrodo llamado cétodo.
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Asi pues, los electrones viajan desde el metal (anodo) a través de una disolucion
eléctricamente conductora (electrdlito) hasta una zona catédica.

Los requisitos para que se produzca una celda electroguimica son:

1. Dos zonas con distinto potencial electrédico:

v Una de ellas, que constituye el anodo de la reaccion, al ceder electrones
sufrira la corrosion:

M - M™ +ne” (3.3-1)

v la otra, que constituye el catodo, absorbera los electrones cedidos por el

anodo:

Medio acido: Ht+ e™ - % H, (3.3-2)
Medio basico: 2H,0 + 0, +4e~ - 40H™ (3.3-3)
Deposicién metalica: M"Y+ ne” » M (3.3-4)

2. Un electrolito, conductor eléctrico liquido, que contiene los elementos caracteristicos
del medio corrosivo.

Aire

MRt

-
]
| Electrélito
1
i
| |
- OH OH

Figura 3.3-2 Modelo simplificado de la corrosion himeda

En el metal M, constituye el &nodo, se produce una reaccién de oxidacion. Los cationes
formados pasan a la disolucién, mientras que los electrones se desplazan (el propio metal
actlia de conductor eléctrico) a zonas catédicas.
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En lugar de considerar el tipo de medio como criterio de clasificacion se considera el
mecanismo de la corrosion, la clasificacion de Shreir resulta mas apropiada, ASM Handbook
[2003]. Esta nos diferencia entre:

v' Reaccion directa del metal con su entorno sin que existan peliculas
intermedias ni transportes de cargas.

v" Sistemas electroliticos:

e Conanodo y catodo inseparable
e Conanodo y catodo separados
e Conanodo y catodo de tipo diferencial

3.3.1 Diferentes formas de corrosion

Las distintas formas de corrosion se deben a la macrogeometria del metal, a la combinacion
del metal y el ambiente, el estado de la superficie en cuestion (particularmente limpieza y
rugosidad), y a otros mecanismos de deterioro. A continuacion se expondran los diferentes
tipos de la misma:

v Corrosion uniforme: El ataque se distribuye a lo largo de la superficie, y
consecuentemente conduce a una reduccion relativamente uniforme del grosor de la
superficie.

v' Corrosion galvanica: Tiene lugar cuando se produce un contacto entre un metal noble
y uno menos noble, disminuyendo la velocidad de corrosion en el primero y
aumentando en el segundo.

v Corrosion termo-galvanica: Se produce cuando un material en un ambiente corrosivo
esta sujeto a un gradiente de temperatura. Normalmente superficie caliente forma el
anodoy la fria el catodo.
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v

Corrosién por grietas: Se trata de una corrosion localizada en grietas en las que el
espacio es suficientemente amplio como para que penetre el liquido, y a la vez
suficientemente estrecho como para que se estanque.

Corrosién por picadura: Normalmente ocurre en metales o aleaciones pasivados en
ambientes con contenido en cloruro, bromuro, ioduros o perclorados. Se caracteriza
por picaduras estrechas, del mismo radio u orden de magnitud que la profundidad.

Corrosion intergranular: Se trata de un ataque localizado en los limites de grano, que
se propaga a lo largo del material.

Corrosion selectiva: Se observa en aleaciones en las que un elemento es claramente
més noble que el otro. EIl mecanismo de corrosion implica que el elemento menos
noble sea retirado del material.

Corrosién por erosion y abrasion: Tiene lugar cuando existe un movimiento relatico
entre un fluido corrosivo y la superficie del metal, dando lugar al desgaste.

Corrosién por cavitacion: Se trata de un tipo de corrosion estrechamente relacionado
con la corrosion por erosion. Los ataques por cavitacion producen picaduras
perpendiculares a la superficie.

Corrosion por friccion: Ocurre en la interfaz entre dos componentes muy proximos
gue estan sujetos a deslizamientos repetitivos entre ellos.

Corrosion bajo tension: Se define como una quebradura formada por los efectos
simultaneos de las tensiones internas en el material y ataque localizados por
agrietamiento.

Corrosion por fatiga: A diferencia de la corrosion por estrés, la tension no es estética,
sino que varia con el tiempo.
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3.4 Modelo de la oxidacion por picadura y sus diferentes ecuaciones

La corrosion por picaduras es uno de los tipos de corrosion localizada mas comunes y
peligrosas, de entre aquellos que se dan en medios acuosos. La corrosion por picaduras
constituye un tipo de dafo especialmente grave, a causa de la rapidez con la que puede llegar
a provocar la perforacién de la seccion metélica afectada en la zona correspondiente del casco.
Por otra parte, la dificultad de preveer tanto su aparicion, como su velocidad de propagacién
hace dificil su toma en consideracion a la hora de efectuar un disefio.

La corrosién por picaduras se caracteriza por un ataque corrosivo extremadamente localizado.
En otras palabras, puede decirse que se trata de un ataque que afecta a zonas relativamente
pequefias en comparacion con la superficie expuesta. Si se produce corrosion sobre un area de
metal relativamente pequefia que actia como anodo, el ataque progresa en profundidad, y la
picadura resultante se describe como profunda. Si por el contrario, el area de ataque es mas
amplia, y no tan profunda, la picadura se denomina superficial. La magnitud de las picaduras se
expresa generalmente por medio del término “factor de picadura”, factor que se define como
la relacion entre la profundidad media de las picaduras y el espesor promedio perdido por
corrosion generalizada.

La corrosion por picaduras se presenta en los metales y aleaciones mas comunmente
utilizados. El acero se corroe con formacion de picaduras superficiales, en tanto que los aceros
inoxidables en agua presentan picaduras profundas, el aluminio tiende a picarse en
disoluciones acuosas con cloruros. En ambientes que contienen concentraciones apreciables
de cloruros o bromuros muchos materiales inoxidables (por ejemplo, aleaciones base Hierro.
base Niguel, base Cobalto, o base Titanio) tienden a corroerse formando picaduras profundas.
lones tales como tiosulfato también pueden provocar picaduras en aceros inoxidables.

Los medios en los cuales no se presenta corrosion por picadura son aquellos en los que no se
produce pasivacion del metal afectado, como es el caso de disoluciones desaireadas, con
cloruros metalicos no oxidantes (ej. Los cloruros estannoso, cloruro de Niquel, etc.), no
obstante, en estos medios la corrosion uniforme o generalizada puede ser apreciable.

Se han realizado diferentes modelos para el analisis de la corrosion por picadura, no obstante
pocos de ellos se han basado en una descripcién mecanicista de los procesos subyacentes de la
corrosién por picadura, Sharland y Tasker [1988], Walton [1990] y Engelhard [2008]. EI modelo
en cuestos nos incida los diferentes procesos electroquimicos que se desarrollan en la
interfase metal-liquido en ausencia de peliculas protectoras.

Los modelos mecanicistas tienen la funcion de expresar las concentraciones de especies en la
solucion atrapada en la cavidad como funcion de parametros fisicos y quimicos del sistema,
como las dimensiones de la picadura y la composicién en el seno de la disolucion. Para
describir el sistema se debe de tener en cuenta la composicion de la solucion a lo largo del
contorno de la grieta, las diferentes velocidades de las reacciones electroguimicas, la
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migracién de iones y gradientes de potencial, y finalmente la forma y dimensiones de la grieta
en cuestién. Debemos tener en cuenta que la velocidad de las reacciones electroquimicas
depende de parametros tales como el potencial electrostatico y el pH de la solucion.

Difusion Electromigracion

Anchura

Reacciones Profundidad

quimicas

-

Figura 3.4-3 Esquema de los diferentes procesos en la corrosion por picadura.

La corrosion se subdivide en procesos electroquimicos, reacciones quimicas, flujos, difusiony
electromigracion. En concreto las reacciones electroquimicas son:

v Oxidacion de Fe
Reduccionde H*
Reduccion del oxigeno
Reduccion de H20

ANERNERN

Las ecuaciones para las reacciones anteriores son:

Fe —» Fe?* +2e~ (3.4-1)
2H*+2e~ - H, (3.4-2)
0, +2H,0+4 e —40H" (3.4-3)
2H,0 +2e” - H, + OH~ (3.4-4)

La densidad de la corriente tiene la funcion de medir el movimiento de las cargas de un
material. Esta aumentara cuando lo hagan la velocidad de movimiento o las cargas. Para las
especies catodicas y anddicas viene definidas por las ecuaciones siguientes:
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"3 (Emet-g)

Jc=-Jjo e RT (3.4-5)

"3 (Emet-g)

Ja=-jo € RT (3.4-6)

Donde:

v Ene: €S el potencial en el metal lejos de la apertura de la cavidad.
jo  esladensidad de corriente limite.

as  esunparametro experimental.

T es la temperatura.

R es la constante de los gases ideales.

1) es el potencial electrostatico en el fondo de la grieta o potencial de corrosién.

AN NI NN

Jo = Jorer * (Cy+)® - (Coz2)™ (3.4-7)
Yje= Xja (3.4-8)

Los valores a; y a, son valores experimentales y la C es la concentracion indicada.

Las diferentes condiciones de contorno vienen dadas por las reacciones electroquimicas y en la
superficie de metal pueden ser denominadas como velocidades en las cuales los electrones
son consumidores o emitidos en términos de densidad de corriente, como se expresa en las
ecuaciones (3.4-7) y (3.4-8), Sanchez-Pérez [2012].

m_ _ pm . (% ~ _ nm S~ i
or = —D (dx)x_o ~ —pm (3.4-9)

@7 es el flujo asociado a la difusion molecular de cada especie electroactiva y cerca de la

interfase metal-liquido va en sentido opuesto al gradiente de concentracion, en el casco de
que esta sea débil, podra aproximarse por el primer término de la serie de Taylor.

Esta expresion constituye la primera ley de Fick, Costa [1981] y ASM Handbook [2003]. Donde
¢; — ¢;j(0) son las concentraciones de la especie j en el seno de la disolucion y en la interfase
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respectivamente, D™ es el coeficiente de difusion molecular y & es el espesor de la capa
porosa que las especies atraviesan por difusion.

¢, = —p¢f i = 1l
J J dx F nj

(3.4-10)

a; es el coeficiente estequiométrico de la semirreaccion y n; es el niamero de transferencia de
carga.

Las reacciones quimicas principales que se producen en el seno de la disolucion incluyen la
hidrélisis del i6n hierro (1l), precipitacion de hidréxido de hierro (Il) y la disociacion del agua.
Las ecuaciones para las reacciones son las siguientes:

Fe?* + H,0 o Fe(OH)* + H* (3.4-11)
Fe(OH)* + H,0 & Fe(OH);(s) + HY (3.4-12)
H,0 < H* + OH~ (3.4-13)

La precipitacion del hidroxido limita la concentracion del hierro en la pelicula y en la cavidad.

Suponiendo soluciones disueltas ideales, la velocidad de una reaccion quimica homogénea
puede expresarse como:

1 Np

v= (17 — % | R quimica = ks H?;l cri— kp I1,2, cpi (3.4-14)
J

Donde p toma el valor cero cuando la especie j es un producto, y la unidad cuando es reactivo,
a; es el coeficiente estequiométrico para la especie j; kr y k;, son las constantes de velocidad
de la reaccion directa e inversa; c,; es la concentracion de la especie i de los reactivos, y ¢, ;
es la concentracién de la especie i de los productos.

La conductividad en el seno de la disolucion puedes ser controlada incluyendo iones sodio y
cloruro. Ademaéas, debe tenerse en cuenta el oxigeno disuelto en las reacciones
electroquimicas. Las diferentes especies pertenecientes a este proceso de la corrosion son las
siguientes: Fe?* (especie 1), Fe(OH)* (especie 2), Na™* (especie 3), Cl~ (especie 4), H*
(especie 5), OH~ (especie 6), y 0, (especie 7). Las especies 3,4 y 7 Unicamente sufren
procesos de difusion y electromigracion pero no reaccionan quimicamente. Para el resto de
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especies segun la ecuacion (3.4-14), las velocidades netas de cambio de las concentraciones
guedan definidas por las siguientes ecuaciones:

dCR,l

i —kfny €1+ Kppy €2 Cs (3.4-15)

d;&z = krny 1= kpny €2 €5 = Kppr €2 + kppr Cs (3.4-16)

% = krny 1= kpny 2 ¢s + kppr €2 = kppr s+ Ky — kpw Cs Co (3.4-17)
= Kpw = Jeow €5 o (3.4-18)

En este proceso de corrosion, las reacciones quimicas en el interior de la picadura se producen
muy rapidamente, alcanzandose casi instantaneamente el estado de equilibrio. Esto dificulta la
obtencién de las constantes de velocidad de las reacciones (3.4-15) a (3.4-17). Teniendo en
cuenta esto, las ecuaciones anteriores pueden reescribirse de la siguiente forma:

depq

2w < Thny e (3.4-19)

derz —kny ¢1 — c3¢5 — kpr a3+ Cs (3.4-20)

d‘ci;ls ~ _khy Ci — CyCy — kpr Cy+ C5— kw — C5Cq (34_21)
dep,

=~ ky — C5C6 (3.4-22)

Donde las velocidades netas de cambio de las concentraciones de las especies quedan
expresadas en funcién de sus constantes de equilibrio, k.

En un primer lugar todas las especies en contacto con la superficie metalica estan en equilibrio
quimico, es decir, la velocidad neta de cambio de las concentraciones es nula. En el seno de la
disolucién se tiene como condicion inicial y concentracion de contorno concentraciones
constantes. La variacion de las concentraciones en la interfase, gobernadas por las reacciones
guimicas mencionadas, también debe cumplir la ecuacién de conservacion de masa, que
incluye el transporte de especies. Este proceso se pude considerar unidimensional. La ecuacion
que describe el transporte de la especie j, incluyendo la contribucion de las reacciones
quimicas y el efecto del potencial electrostatico (Sharland y Tasker [1988] y Sharland [1988])
es:

Ocj o (9¢j , nF 317 Ocj o
— = D-m—(—+— ; —)+ — | R. qul A4-2
at WY o \ox TRT Y ax L | quimica (3.4-23)
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Donde:

v" w es laanchura de la picadura

v' x es la coordenada espacial que representa la distancia desde el interior de la
picadura.

v' D" es el coeficiente de difusion molecular.

En la ecuacion (3.4-23), el primer término representa la acumulacion; el segundo representa el
flujo neto, finalmente el Ultimo representa la variacion de la especie j debido a las reacciones
quimicas.

El coeficiente de difusion molecular,D;", se aproxima a partir de un valor de referencia,
obtenido a 25°C Dj™. Esta aproximacion tiene en cuenta la relacion lineal de este coeficiente
con la temperatura, T, e inversa con la viscosidad dinamica, W, Handbook of Chemistry and
Physics [1995].

m — T Uref ~m
D" = 2ot n Dyrer (3.4-24)

El potencial eléctrico en el interior de la cavidad puede ser calculado a través de la siguiente
expresion, Nesic et al [2001]:

£= 22 +F In, =0 (3.4-25)

dx2

¢ es la constante dieléctrica del agua, que se aproxima a parir de una funcién de la
temperatura ,T, Handbook of Chemistry and Physics [1995], en la forma:

E=a,(ay+ a3 T+ a, T?) (3.4-26)

Donde a; representa cada uno de los coeficientes de ajuste.

A partir de las ecuacion (3.4-26) se obtiene que la relacion F/ € es enorme y segun la ecuacion
(3.4-25), cualquier separacion significativa de la carga, X n; - ¢;, originaria una variacion del
gradiente de potencial apreciable, dj/dx, que es improbable. Por ello, es frecuente aplicar la
condicién de electroneutralidad, de la ecuacion siguiente:

xni-c; =0 (3.4-27)
j G
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En el caso del oxigeno, se supone que la densidad de flujo en un punto de la picadura es
proporcional a la diferencia entre su concentracion en el seno de la disolucion, c¢; py; Y Su
concentracion en ese punto, c,. Asi, en el caso del oxigeno la ecuacion (3.4-23) se reescribe de

la siguiente forma:

a 92
% =w D7 axc27 + kperm (¢7.putk — €7) (3.4-28)

Donde k., €s el coeficiente de permeabilidad.

Una vez resueltas estas ecuaciones se obtiene la densidad de corriente del Fe?*, que esta
relacionada con la velocidad de corrosion, CR, como se muestra en la siguiente ecuacion:

CR = leteMe (3.4-29)

ng F pe

En esta ecuacion M, es la masa molecular del hierro.
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3.5 Meétodo de simulacion por redes (MESIR)

El método de simulacion por redes (MESIR), es una técnica para el estudio y simulacion de
muchos procesos fisicos que pueden definirse mediante un modelo matematico o conjunto
completo de ecuaciones de un problema. EIl método estd basado en la teoria de redes de
Peusner (Peusner 1987).

El procedimiento consta de dos fases debidamente diferenciadas: En un primer lugar la
elaboracion de un modelo en red o circuito eléctrico equivalente del proceso y
posteriormente, la simulacion del proceso obteniendo la solucion del modelo en red mediante
el programa adecuado de resolucion de circuitos eléctricos.

Podemos afirmar, que el método de simulacién que es un método numérico, cuyo punto de
partida es un conjunto de ecuaciones en derivadas parciales (EDP) espacio-temporales. La
Unica transformacién que hace en las ecuaciones es la discretizacion de la variable espacial que
permite establecer la red eléctrica equivalente.

El método MESIR ha sido aplicado con éxito en diferentes campos de la ingenieria, como las
reacciones quimicas, la transferencia de calor, transporte a través de membranas o transporte
iénico.

3.5.1 Elmodeloenred

El modelo en red es el formato que se da al modelo matematico para que pueda ser utilizado
como entrada en un programa de resolucion de circuitos eléctricos. EI modelo en red sera
equivalente a un determinado proceso cuando, para variables analogas, las ecuaciones del
modelo matematico discretizado coincidan con las ecuaciones del modelo en red para un
elemento del volumen o celda elemental.

El modelo de red consiste en reticular el espacio en elementos de volumen o celdas
elementales. Al aplicar a estas celdas de tamafios finitos 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 simulacion pueden interpretarse en términos del proceso que se modela. La
asociacion de celdas segin la geometria del problema configura el modelo en red
correspondiente a todo el medio finito.

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

Los componentes caracteristicos del modelo de red se clasifican de la siguiente forma:

1. Monopuertas pasivas: Estos elementos pasivos no generan potencia, aunque pueden
disipar potencia en una transformacion energética o pueden almacenarse y/o
entregarla a la red. En funcion de la relacion 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:

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

dX (8) _ pdJ () ]
2 =R (3.5.1-1)

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

X@®) =R J(t) (3.5.1-2)
J(@®) = Fp (%) (3.5.1-3)
X(t) = Fr()) (3.5.1-4)

Se puede apreciar en la siguiente imagen la representacién simbdlica de monopuertas
resistivas:

L8] P wit)
A ¥ - —-_1’ 1+
| ®
—AN— B —— @
a) Lineal b) Mo lineal jit=F WV .4) ¢) No lincal Vit) = F;'(j.)

Figura 3.5.1-5 Representacion simbdlica de monopuertas restrictivas.

1.2- Monopuertas capacitiva: Es un elemento del circuito asociado a una relacion
entre variables flujo y la derivada temporal de la fuerza, de una misma rama,
mediante una funcion no dependiente del tiempo que es la capacidad C.
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J@®) = ¢ =0 (3.5.1-5)
En las monopuertas capacitivas se producen algin tipo de almacenamiento sin pérdidas y su

estado tiene en cuenta todas las operaciones realizadas con anterioridad (tiene memoria).

Figura 3.5.1-6 Representacion simbdlica de una monopuerta capacitiva.

1.3- Monopuerta inductiva o inercial: Es un elemento de circuito asociado a una
relacion entre la variable de fuerza y la derivada temporal de la variable flujo de
una misma rama mediante una funcion independiente del tiempo que es la
inductancia L.

x() = L4 (3.5.1-6)

Al igual que en la monopuerta capacitiva, se produce un almacenamiento de energia sin
pérdida y su estado tiene memoria.

Figura 3.5.1-7 Representacion simbdlica de una monopuerta inductiva o inercial

2. Monopuertas activas: se producen por una aportacion o extrapolacion de energia al
sistema.

2.1-Fuentes constantes: Vienen definidas pos las expresiones contiguas en fuentes de
flujo y fuerza respectivamente y tienen asignado un sentido o signo, que indica la
direccion en que se fluye la energia.

F;=0 (3.5.1-7)

34



Proyecto Final de carrera

Se corresponde a pilas o generadores de corriente constante y su representacion simbdlica es
la siguiente:

g M

Figura 3.5.1-8 Representacion simbdlica de fuentes constantes

2.2-Fuentes dependientes del tiempo: La relacion constitutiva entre las variables tiene
la forma de las ecuaciones siguientes en funcion de fuerzas y flujos. También tiene
asignado un sentido que indica la direccién en que fluye la energia.

X=Xx() (3.5.1-9)
J=J@® (3.5.1-10)

Diferentes ejemplos de la representacion simbolica de fuentes dependientes del tiempo:

& |- ¥

|
q. X(t) [r)T Ttt) Q N(f) = x, senft)

A+ |
(‘:‘.F:] () i T Tt} = 1. axpli) Q'__:) T Jit) pulsa
i ]

Figura 1.5.1-9 Ejemplos de representacion simbdlica de fuentes dependientes del tiempo

2.3-Fuentes controladas: Son monopuertas especiales asociadas a relaciones
constructivas entre variables expresadas mediante cualquier funcion que no
contienen explicitamente el tiempo. Se trata de elementos de entradas multiples
con una Unica salida. Esta 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 acoplamientos energéticos de distinto tipo.
Existen cuatro tipos de fuentes controladas por una sola variable que se exponen
en la figura (3.5.1-10) . La accion de control también puede ser ejercida por méas
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de una variable y las funciones de control pueden ser complejas,(3.5.1-11). En
algunos casos la implementacion de la monopuerta como elemento de circuito
puede no ser posible en tanto que esté contenida en las librerias del software
elegido, aunque puede especificarse arbitrariamente. La teoria de circuitos
permite, mediante circuitos auxiliares, resolver practicamente cualquier tipo
complejo de fuente controlada.

Fuente de tensidn controlada por tensidén  Fuente de tension controlada por corriente

+ 1 X=F}¢{?’<;_-] K=F.|“:'}
& {xch @ {1c}

= 1

J=F(c)

+ = “
i I y @

Figura 3.5.1-10 Representacion simbolica de fuentes controladas

Fuente de corriente controlada
por dos lensiones

+ @ 1= F(Xo X )

— ——{Xcp. Xco}

Figura 3.5.1.-11 Representacion simbolica de fuentes controladas

3.5.2  Simulacién en PSpice

Una vez obtenido el modelo en red se procede a su analisis mediante la simulacién en PSpice
[1994]. El uso cada vez més extendido de PSpice demuestra su capacidad para el tratamiento
de una extensa variedad de problemas en simulacion de circuitos, resolviendo respuesta en
corriente continua, respuestas transitorias en el tiempo y analisis de Fouriere en el dominio de
la frecuencia y andlisis de pequefia sefial en corriente alterna y distorsionada.
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Para la simulacién de procesos se introduce en el ordenador el conjunto de ecuaciones
matematicas, que seran resueltas mediante procedimientos de analisis numérico, y se obtiene
toda la informacion solicitada por el usuario para cada tipo de analisis. Los resultados
obtenidos son los datos correspondientes a las medidas tipicas de laboratorio, lo que
proporciona una gran ventaja, puesto que, se obtienen datos de una manera mas veloz y
econdmica casi con la misma precision que en el laboratorio. También pueden modificarse las
condiciones iniciales de contorno y las caracteristicas térmicas del medio.

La simulacion esta estructurada en cinco subprogramas principales, que interaccionan entre
ellos a través de una estructura de datos que se almacena en un area comun del programa. Los
subprogramas son los siguientes: Entrada, Organizacion, Andlisis, Salida y utilidades.

El subprograma de entrada tiene la funcion de leer el archivo de entrada, construir una
estructura de datos y chequear el circuito. El subprograma de organizacion, una vez que el
programa se ha ejecutada con éxito, construye las estructuras adicionales de datos que seran
requeridas en el programa de andlisis, parte esencial de la simulacion. El subprograma de
salida genera y organiza, en la memoria centra o en discos, los resultados solicitados por el
usuario en forma tabular o gréfica. Las utilidades son aspectos secundarios no relacionados
directamente con la simulacion, estas permiten por ejemplo, almacenar componentes o partes
de modelos para ser compartidos por otros usuarios. El subprograma de analisis es la parte
maés importante del programa de simulacion. Ejecuta los andlisis del circuito requeridos, de
acuerdo con las indicaciones del archivo de entrada, la informacién resultante se almacena en
la memoria central o en discos para su posterior procesamiento en los archivos de salida.

En dicho proceso se obtiene la solucion numérica de la representacion matematica del modelo
en red, esta representacién contiene: solucion de ecuaciones no lineales e integracion
numeérica, solucion de ecuaciones lineales, las ecuaciones matematicas de los diferentes tipos
de monopuertas.
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Entrada

Organizacion Estacionario

Transitorio

Salida

Utilidades

Figura 3.5.2-12 Diagrama de bloques del programa de simulacion de circuitos PSpice
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4 ElPrograma OXIPSIS_12
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4.1 Introduccion

OXIPSIS_12 es un programa de simulacion de procesos de oxidacion que nos permite obtener
una solucién numeérica a este tipo de problemas mediante el método de redes. Los modelos de
oxidacién que abarca el software, en funcion de las interfaces implicadas, son:

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

Oxidacién en interfase metal-liquido en medio acido.

Oxidacién en interfase metal-liquido en medio bésico.

Oxidacion en interfase liquido-aire.

AN NI NN

La creacion del programa surgi6 tras la necesidad de generar de manera automéatica modelos
en red, ya que habia que realizar numerosas simulaciones de los distintos modelos de
oxidacion. OXIPSIS_12 supuso la realizacion de un exhaustivo trabajo por parte del grupo de
investigacion Método de Simulacién por Redes de la UPCT. Primero elaboraron rutinas en
MATLAB para definir los elementos de volumen y nodos de la red para este tipo de modelos.
Tras la discretizacion de cada tipo de proceso de corrosion en celdas elementales, generaron
los circuitos correspondientes a cada elemento de volumen.

Posteriormente y de forma anéloga, procedieron con las condiciones de contorno y con los
valores de ciertos parametros del programa de calculo numérico usado, PSpice. Finalmente, la
gran cantidad de resultados obtenidos precis6 de una herramienta eficaz de postprocesado y
representacion gréafica para una interpretacion rapida de la solucién.

OXIPSIS_12 permite reducir los tiempos requeridos en el disefio y preparacion de los modelos,
asi como en el procesado de los resultados de simulacion. Su aplicacion requiere la instalacion
de los siguientes componentes:

v" MATLAB 2009, de MathWorks Inc.
v" PSpice Release 6.0., 1994, de Microsim Corporation.

La instalacion completa de MATLAB permite acceder directamente a los archivos de datos de
simulacion y manipularlos con toda su potencia grafica y numérica.

Podemos acceder al entorno PSpice y editar el archivo de texto del modelo si entramos en la
carpeta TEMPORAL ‘temp’ donde se encuentran los archivos de modelos (extension .CIR) y los
archivos de salida de datos (extensién .OUT). Los archivos .CIR son los generados por el
programa OXIPSIS_12 y pueden ser manipulados directamente en el entorno PSpice y los
archivos .OUT son los que genera PSpice para ser leidos y postprocesados por OXPSIS_12. Cada
problema genera dos archivos con los datos del modelo:
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Nombre_Modelo.cir y temporal.cir. La simulacion del modelo siempre se realiza sobre el
‘temporal.cir’ por lo que los resultados de la simulacion siempre se graban en el archivo
‘temporal.out’. De este modo siempre permanecen guardados los archivos de datos de los
modelos originales.

El uso del entorno grafico PSpice requiere afiadir al archivo de texto del modelo, de extension
.CIR, una nueva linea .PROBE para guardar los datos de la simulaciéon en un nuevo archivo de
extension .DAT.

Por altimo, mencionar que las siglas del acronimo OXIPSIS_12 corresponden a ‘Oxidation
Processes Simulation Software’ y el nimero 12 hace referencia al afio de su creacion, 2012. El
funcionamiento basico del programa se muestra en el diagrama de bloques de la siguiente
figura:

Iniceo
ONIPSIS_12

s

Sk own ol probesmaa
rEsovEr

L 4

Manipulacion del archive de

Entrada de dates: datas on enioma MATLAS

&
L

Datoes del matenal

Diatees die mallado

L ondidones de mormtamo ¢ Incakes

¥
Creacion del modelo &n red v simuladcn:temporal.cir
Creacion y simulacidn ded modelo en PSpice - # Manipebodn de archivo de
[Cakculate] meadelo, temporalor, en
enkorno Fhpice
v
Simulacidn en ertomo PSploe = Accesa a entarne grafico de
* salida P5pice
L
Fostprocesado:
Klanipushccn y corsutts ched
Opciones de resuaces . archivode resulados &n
entorno MATLAE
Representaciones grificas

Figura 4.2-1. Diagrama de bloques de funcionamiento de OXIPSIS_12.
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4.2 Entrada de datos

Una vez comentados los fundamentos del programa se realizard el estudio minucioso del
mismo. En la Pantalla inicial del programa OXIPSIS_12, figura 4.2-1, nos indica que
seleccionemos un problema a resolver entre los siguientes: oxidacion seca a alta temperatura
de un compuesto de matriz metdlica, oxidacion del monoxido de carbono sobre platino,
oxidacion acuosa generalizada del hierro, oxidacion acuosa por picadura del hierro, oxidacion
de lubricante a alta temperatura.

Cada uno de estos cinco problemas se muestra respectivamente como ejemplo de los modelos
de oxidacion segun la interfase implicada citados en el apartado anterior.

L =

High temperature oxidation

CO oxidation over platinum CO2 corrosion of Mild Steel

Pitting corrosion Lubricant degradation

Figura 4.3-1. Pantalla inicial del programa OXIPSIS_12.
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En este trabajo Unicamente se utilizd una de las cinco opciones que nos facilita el programa. La
corrosiéon por picadura “pitting corrosion”. Una vez seleccionamos la opcion de “pitting
corrosion” nos aparecerd una nueva pantalla que nos mostrard el médulo de célculo
correspondiente a la opcién seleccionada. Todo se puede apreciar en la figura siguiente:

Fe
n Pitting corrosion of mild steel - Distribution of

| File Model Analysis u

— Calculation parameters — : Chooss figurs
Temperature | | °C — ﬁ.é.ure =
pH
Width | o
Depth | | om
MaCl concentration M |
02 concentration il
Fermeability coefficient | /s
— Dutput parameters
Corrosion velocity 1 rrmfyear

Figura 4.2-2. Médulo de la oxidacion acuosa por picadura del hierro. Distribucion de las concentraciones de las
especies.
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La barra de menus, que se puede apreciar en la parte superior de la figura 4.2-2, es idéntica
para los demas tipos de oxidacién que se pueden seleccionar en propio programa. Dicha barra
nos permitira realizar un conjunto de acciones que veremos a continuacion.

Pitting corrosion of mild steel - Distribution of species concentration l”:' | |_i?-l
Model Anabysis o

Mew Ctrl+M

Save Ctrl+5 Brs — Choose figure

Load Ctrl+L °C

od d iture Choose figure -
Load Figure
Close pH
Wyidlth Ei

Figura 4.2-3. Barra de menu del programa.

Si nos ponemos sobre la tecla “File” y la pulsamos se nos desplegard una venta con las
siguientes opciones:

New: Para generar el modelo de un nuevo programa.

Save: Para guardar el modelo en que se esta trabajando.

Load: Para cargar un modelo que ya se ha programado con anterioridad.
Load figure: Para cargar un grafico de resultados ya guardado.

Close: Para cerrar el programa.

AN NI NN

Ahora nos basaremos en la opcion “Load”, donde el programa OXIPSIS_12 nos incluye ocho
modelos ya programados, estos son los siguientes:

Ejemplo de oxidacion &cida del hierro- Concentraciones.
Ejemplo de oxidacién acida del hierro- Velocidad de corrosion.
Ejemplo de oxidacion de monoxido de carbono.

Ejemplo de oxidacion por picadura — Concentraciones.
Ejemplo de oxidacién por picadura- Velocidad de corrosion.
Ejemplo degradacion aceite CT 5213.

Ejemplo frontera movil- Evolucion.

Ejemplo frontera movil- Posicion.

AN NN N Y RN
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Buscaren: | |, OXIPSIS | = ®=ekEr

-~

'J_-_; MNombre
S'rtio:."re.ferrt&i g Ejemplo de oxidacion acida del hierro - concentraciones
g Ejemplo de oxidacion acida del hierro - velocidad de corrosion
g Ejemplo de oxidacion de monoxide de carbone
g Ejemplo de oxidacion por picadura - concentraciones
g Ejemplo de oxidacion por picadura - velocidad de corrosion
g Ejemplo degradacion aceite CT 5213
g Ejemplo frontera movil - Evelucion

g Ejemplo frontera mowil - posicion

Figura 4.2-4. Opciones programadas dentro del apartado Load.

A continuacién se mostraran dos ejemplos de la oxidacién por picadura, uno de ellos es de las
concentraciones figura 4.2-5y el de velocidad de corrosion Figura 4.2-6.

] Pitting corrosion of mild steel - Distribution of

[File Model Analysis =
— Calculation parameters Choose figure
25.000000 e -
Temperanre | 25w | e _
nH i 5.000000 |
Wi dth 0100000 | cm
Depth | 1000000 | cm
MNaCl concentration | et PR | il

(D2 concentration | DA | M
Fermeability coefficient G0 | cmis

— Output parameters

Corrosion velocity | mirmfvear

Figura 4.2-5. Ejemplo de oxidacion por picadura en concentraciones.
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T —————

r n Pitting corrosion Df_ mil_:_:l_steel £ Currosmn v_e!ocity 4 H:" L S
_File_ Mndel “.ﬁ'-‘.-.na_l'_bl,-'si.s E
— Calculation parameters
Temperature range 20,000000 30.000000 o
[ D2 concentratian 0.000200 0.000400 M
rt. pH range 8.000000 9.000000
MNaCl concentration 0100000 1 1
Width 0.100000 cm
Depth 1000000 s
Fermeability coefficient 0.000001 cmis
|
— Choose figure
Cﬁoose figure -

Figura 4.2-6. Ejemplo de oxidacion por picadura de velocidad de corrosion.

La opcion “Model” nos permite realizar las siguientes acciones:

v' Seleccion del médulo de oxidacion a alta temperatura, “ High temperature oxidation”:

e Calculo de la posicion de la frontera movil a un determinado tiempo,
“Position of moving oxidation front”.

e Determinacion de la evolucién de la frontera mdvil, “Evolution of moving
oxidation front”.

v Seleccion de oxidacién de mondxido de carbono sobre platino, “ Carbon monoxide
oxidation”

v" Seleccion del moédulo de oxidacion acuosa del hierro en medio acido, “ Carbon dioxide
oxidation of mild Steel”:

e Calculo de la distribucién de las concentraciones de las especies, “Distribution
of species concentration”.
e Prediccion de la velocidad por corrosién, “Corrosion rate prediction”.
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v' Seleccion del médulo de oxidacion acuosa por picadura del hierro en medio basico
“Pitting corrosion of mild Steel™:

e Calculo de la distribucion de las concentraciones de las especies, “Distribution

of species concentration”
e Prediccion de la velocidad de corrosion, “Corrosion rate prediction”

v" Seleccion del modulo de oxidacion de lubricante a alta temperatura, “Lubricant
oxidation at hight temperature”

Pitting corrosion of mild steel - Distnbution of species concentration C=lie X |

File _[M] Analysis o
High termperature oxidation ]

— Carbon monoxide oxidation — Choose figure
Carbon dioxide oxidation of mild steel | | oG = p
Pitting carrosion of mild steel P: Distribution of species concentration
Lubricant oxidation at high temperature Corrosion rate prediction -
Width cm

Figura 4.2-7. Funciones del modelo

De los modelos anteriormente mencionados Unicamente se utilizard en este proyecto el
modelo “pitting corrosion of mild Steel” como ya se ha comentado anteriormente, por lo que
nos basaremos en este. EIl modulo de oxidacién acuosa por picadura del hierro en medio
basico se divide en dos: El calculo de la distribucién de las concentraciones de las especies se
puede observar en la figura 4.2-2 y el de la prediccién de la velocidad en la figura siguiente:
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u Pitting corrosion of mild st:el -—-CD;sion \reiocﬂy‘ . L"’:‘ ér
File Model Analysis L]
— Calculation parameters
Temperature range o0
Q2 concentration bl .
pH range
MaCl concentration hl
Wiidth crm
Depth cm
Fermeability coefficient cmis
— Choose figure
Choose figure - Calculate

Figura 4.2-8. Mddulo de oxidacion acuosa por picadura del hierro en medio bésico- prediccion de la velocidad de
corrosion.

Si pulsamos en ‘Analysis’ podemos ir a: opciones, ‘Options’, opciones avanzadas, ‘Advanced
options’, y opciones de representacion grafica, ‘Figure options’.

Si entramos en opciones (Analysis - Option) podemos modificar el nimero de elementos de
volumen y la longitud de los mismos. Un menor nimero de celdas o un tamafio superior de las
mismas significaran una reduccién del tiempo de computacion pero con una menor precision
de calculo. La opcion de opciones avanzadas (Analysis - Advanted options) también nos
permite establece un compromiso entre la precision de los resultados y el tiempo de
computacion, concretamente nos permite: elegir el nimero de decimales (referidos a
parametros internos de Matlab), elegir la tolerancia relativa (referida a pardmetros internos
del programa PSpice), establecer el valor para una resistencia de un valor muy pequefio para
estabilizar los circuitos programados en PSpice, establecer un valor alto para una resistencia
que permite la continuidad en corriente continua del modelo en red y elegir el nimero de
cifras significativas con las que se escriben los resultados tabulados del archivo de salida de
PSpice.

Finalmente las opciones de representacion gréafica (Analysis - Figure options) nos presentan
una ventana que permite establecer el color que representa graficamente a cada variable.
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[l Pitting corrosion of mil R o
[File Model [Bnalysis)
Options
Calcul Aeaned options Chooze figure

Figure options °C
| R —

Choose figure

Figura 4.2-9. Funciones de andlisis

Mumber of volume elemeants | |

YWidth of volume elements | |

Figura 5.2-10. Ventana de opciones.

Mumber of decimal

RELTOL

fero resistance

Infinite resistance

Murmhber of significant digit

Figura 4.2-11. Ventana de opciones avanzadas.
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Figure options - El—w
“ariable 1 Choose colour -
“ariable 2 Choose colour -
“ariable 3 Choose colour -
“ariable 4 Choose colour -
“ariable 3 Choose colour -
“ariable B Choose colour -
“ariable 7 Choose colour -

e

Figura 4.2-12. Ventana de opciones de representacion de gréafica.

4.3 Maodulo de oxidacion acuosa por picadura del hierro en medio
basico

Como se ha podido apreciar en el punto 4.2 existen dos tipos de ventanas dentro del médulo
de oxidacién acuosa por picadura del hierro en medio basico. En la primera de las cuales se
puede calcular la distribucion de las concentraciones de las especies, figura 4.2-2. Por otra
banda la segunda opcion de la venta nos permite visualizar la evolucion de la corrosion en
funcion de los factores ambientales, esta se puede observar en la figura 4.2-8.

Por ello, en la opcion que nos permite calcular la distribucion espacial de las concentraciones
nos requiere introducir una serie de datos, estos son los siguientes:

Datos de temperatura.

pH.

Anchura de la picadura.

Profundidad de la picadura.

Concentracion de cloruro sodico en el seno de la disolucion.
Concentracion del oxigeno en el seno de la disolucion.
Coeficiente de permeabilidad.

AN NI NI NN N
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En esta misma venta en la parte izquierda hay una pestafia que nos permite elegir una figura.
Los diferentes opciones de figuras que no autoriza el programa son tres; La deviacién de las
concentraciones de cada una de las especies, la deviacion de las mismas respecto de la
existente en el seno de la disolucion y finalmente la distribucion del potencial. Estas se
muestran en la figura 4.3-1.

En las siguientes figuras (4.3-2, 4.3-3,4.3-4), se apreciaran los diferentes ejemplos de cada tipo
de gréfica para dicho médulo de oxidacion.

——

n Pitting corrosion of mild steel - Distribution of species concentration_mﬁ_l oo

File Madel Analysis k.
— Calculation parameters Choose figure
°C — - —
Temperature [Choose figure ol |

Choose figure

DH Concentration distribution
: Concentration deviation from bulk distribution
Width |l Potential distribution
Depth | | Em
MNaCl concentration | | M
02 concentration M
Fermeability coefficient | cmys

— Output parameters

Zorrosion velocity mmiyear

Figura 4.3-1. Diferentes graficos que se pueden representar en el médulo de célculo de corrosion por picadura-
Distribucion de concentracion de las especies.
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FFiIe Edit View Insert Tools Desktop Window Help

'N
DSde | K| ARODEL- S| 0B D
o Mote new toolbar buttons: data brushing & linked plots ﬁ @ Play videa x
0.3 T T T T T T T T T
Fe2+
025l —&— Fe{OH}+ 1
—&— MNat
—H—Cl-
—4— H+ H
—r— OH-
= —4— 02
c D5+ &
.__E
g
2 01
(=]
L}

0.05

_0'_05 I I 1 I I 1 I
0 0.1 0:2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Distance from crevice tip, cm

Figura 4.3-2. Concentracion de las especies en funcién de la distancia desde el interior de la picadura.
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?’ Figure 1.

Ele Edit View Insert Tools Desktop Window Help |

DNEde | b |ARAT9RL- 2|08 nD I

| a Mote new toolbar buttons: data brushing & linked plots jf e_ﬁa Play video x
Ao

Concentration deviation fram bulk, M

_1 D | 1 | 1 | 1 1 1 1
0 01 0.2 03 04 05 06 07 Ds 09 i

Distance from crevice tip, cm

Figura 4.3-3. Desviacion de la concentracion de las especies en funcion de la distancia desde el interior de la

picadura.
B Figure 1 a=aitgl X
[ File Edit View Insert Tools Desktop Window Help -
Odde | h|AKRODEL- 3|0 aOd
I o Mote new toolbar buttons: data brushing & linked plots jf @ﬁ Play video X
_'11.'1 T T T T T T T T T
-11.15
-11.2
=
o
e
£
= -11.25
=
@
o
o
-11.3
-11.35
_1?_4 1 1 1 1 | 1 1 | 1
0 01 0.2 03 04 05 06 07 ne 09 1

Distance from crevice tip, cm

Figura 4.3-4. Distribucion de potencial frente a la distancia desde el interior de la picadura.
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Por otra banda tenemos la opcién que nos permite calcular la evolucién de la concentracion,
esta requiere introducir una serie de datos como: el intervalo de la temperatura, el intervalo
de pH, la concentracion de cloruro sédico en el seno de la disolucién, la anchura de la
picadura, la profundidad de la picadura y finalmente el coeficiente de permeabilidad.

Los tipos de figura que nos permite seleccionar el programa en esta opcion son en 3
dimensiones y con ellas obtenemos la superficie que representa la relacién entre la evolucion
de la corrosién con dos variables (temperatura, concentraciéon de oxigeno disuelto y pH). Todo
ello se representard en la figura 4.3-5.

También se mostrara ejemplos de las diferentes figuras como se han hecho anteriormente con
el otro modulo.

_

n Pitting corrosion of mild steel - Corrosion velocity

File Model Analysis L]

— Calculation parameters
Temperature range o

072 concentration M

pH range II
MaCl concentration i

Width o

Depth cm

Permeability coefficient crifs |

— Choose figureg——78 — M I

. |
[ Choose figure b Calculate
Choose figure
Carrosion rate - Temperature and 02 concentration

Carrosion rate - Temperature and pH
Corrosion rate - 02 concentration and pH

Figura 4.3-5. Diferentes graficos que se pueden representar en el médulo de corrosion por picadura- Prediccion
de la velocidad de corrosion.
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Figura 4.3-6. Velocidad de la corrosion frente a concentracion de oxigeno disuelto y temperatura.

Figura4.3-7. Velocidad de corrosion frente a pH y temperatura.
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x 10
125 e
12 i e

JAB e e

!

105

095 i e B

Caorrasion rate, mrmfyear

/

085 —. o o

0.75
a2

pH

02 concentration, b

Figura 4.3-8. Velocidad de corrosion frente a pH y concentracion de oxigeno disuelto.

4.4  Diferentes opciones para la representacion grafica

Una vez visto los diferentes resultados que nos puede aportar el programa, se puede concluir
que todos ellos son en forma de grafica. Por lo cual, debemos de tener un cierto conocimiento
de las diferentes opciones que nos presentan dichas graficas.

En la parte superior de las gréaficas (una vez introducidos los datos), nos aparecera una barra
de mend la cual nos va a permitir realizar diferentes acciones como se explicara a
continuacion. En la figura 4.3-1 se puede apreciar la barra de menu de las diferentes opciones.

File Edit Wiew Insert Tools Desktop Window Help k.

NEdHL| L RALODEL- Q|08 | aDd

Figura 4.4-1. Barra de menu.
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Dentro de este menl podemos apreciar diferentes opciones como son las siguientes:

<

File

Edit
View
Insert
Tools
Debug
Desktop
Window
Help

AN N NN N Y RN

Si pulsamos la tecla “File”, nos aparece un menu desplegable con las siguientes opciones:
Abrir una gréfica ya guardada, guardar la gréfica realizada y finalmente nos da la opcién de
imprimir, estas tres opciones son las mas destacadas.

Figure 1 - | ) ——
Edit View Insert Tools Desktop Window Help o
Mew P@@ﬁ‘@_; DL—E
Open... Ctrl+0
Close Ctrl +'W
Sawe Ctrl+5
l Sawve As...

Generate M-File...
Import Data...

Save Worlspace As...
Preferences...

Export Setup...

Print Preview...

Print... Ctrl+P

Figura 4.4-2. Opcion File dentro de la barra de mend.

En la opcién “Edit” aparece un menl desplegable donde cabe destacar las siguientes
opciones: Copiar la figura, propiedades de la figura, propiedades de los ejes y etiquetado de los
mismos, Seleccién de color.
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Figure Properties...
Axes Properties...

Colormap...
Find Files...

Clear Figure

Clear Workspace

Current Object Properties...

Clear Command Window

Clear Command Histary

B Figure 1 - ="l
File ‘u"iew Insert Tools Desktop Windou_v Help &
il Unde eri+z X - | & | 0 m O

Redo Ctrl+Y |

Cut Ctrl+X

Copy Ctrl+C

Paste Ctrl+V

Clear Cliphoard

Delete

Select All Chrl+A

Copy Figure

Copy Options...

Figura 4.4-3. Opcion Edit de la barra de menu.

Dentro del apartado “View”, es interesante destacar las “Figure Palette”, esta nos permite
afladir nuevas subgréficas e insertar anotaciones, pudiendo ser de texto como de formas. Por
otra parte esta “Plot Browser” que nos permite seleccionar los diferentes elementos de la
leyenda que queremos que se muestren en el grafico, también muestra las opciones de
formato al hacer doble click sobre alguno de estos elementos. Estas opciones se pueden

apreciar asi mismo en la opcion “Desktop”.

m Figure 1

o e}

= v

Figure Palette

Plot Browser

Figura 4.4-4. Opcion View dentro de la barra de menu.

Figure Toolbar

Property Editor

File Edit Insert Tools Desktop Window Help

TDE NS

Camera Toolbar
Plot Edit Toolbar

O &

@ O
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La opcion “Insert”, nos da un seguido opciones las mas destacables son las siguientes:
Etiquetado del eje X, Etiquetado del eje Y, Etiquetado del eje Z, Leyenda del grafico y Seleccion
del color de cada una de las lineas.

X Label
¥ Label
Z Label
Title
. legend |
Colorbar
Line
Arrow
Text Arrow

Double Arrow
TextBox

Rectangle
Ellipse
o
Light

Figura 4.4-5. Opcién Insert de la barra de menu.

En la opcion “Tools” cabe destacar las diferentes herramientas: Edicion de cada uno de los
puntos, Aumento de zoom, Giro de figuras en 3D. Figura 4.4-6.
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Edit Plot
ZoomIn
Zoom Qut

Pan
Rotate 3D
Data Cursor
Brush
Link
Reset View
Options »
Pin to Axes
Snap To Layout Grid

View Layout Grid

Smart Align and Distribute
Align Distribute Tool ...
Align 3
Distribute »
Brushing »

Basic Fitting
Data Statistics

Figura 4.4-6. Opcién Tools dentro de la barra de mend.

Finalmente estan las opciones “Windows” y “Help”. En la primera de las cuales es interesante
la opcion de mostrar en la misma pantalla diferentes gréaficas, lo cual resulta de vital
importancia a la hora de poder comparar los diferentes resultados obtenidos. Por otra parte
opcion “Help” nos ofrece informacién sobre algunas opciones de la representacion grafica y
sobre Matlab. Estas dos opciones se podran observar en las figuras 4.4-7 y 4.4-8.

ﬂ ﬁ E % | [:E |Q Q @E #mﬁ#ﬂ{lnmmmd%nduw

1 Caratulafig
1 Caratula.m

1Figure 1

Figura 4.4-7. Opcién Windows de la barra de mend.
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Graphics Help

Plotting Toals

Pnntmg and Exporting
Web Ezmmls-- S

Get Product Trials.
Check for Updates

Demos

Terms of Use
Patents
About MATLAB

Figura 4.4-8. Opcion Help de la barra de mend.

61



Proyecto Final de carrera

62



Proyecto Final de carrera

5 Aplicaciones
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5.1 Introduccion

Dentro de este capitulo se procedera al estudio del efecto de la temperatura sobre el
comportamiento de las concentraciones de las especies presentes en el agua del mar por
donde podria navegar el barco. También, se desarrolla el estudio de las especies relacionadas
con lacorrosion como el Fe?*y Fe( OH)*.

5.2 Efecto de la temperatura sobre la desviacion de las concentraciones
de las especies disueltas

El conjunto de figuras siguientes, muestra las diferentes variaciones producidas por el efecto
de las distintas temperaturas sobre las concentraciones de especies disueltas respecto al valor
en el seno de la disolucion, en funcién de la distancia de la picadura. Debemos de tener en
cuenta que para observar dicha variacion los demés parametros deben permanecer
constantes.

4 T T T T T

Fe2+
—— Fe(OHP
I- Ma+
—t— Cl-
——H+
2 —tr— OH-
—2— 02

Concentration derivation from bulk,

~o 0.1 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1
Distance from cravice tip, cm

Figura 5.2-1. Desviacion de las concentraciones de especies disueltas respecto del valor en el seno de la
disolucion para cada especie como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8, anchura de
la picadura= 0.1cm, profundidad de la picadura= 1 cm, concentraciébn de 0, en el seno de la disolucién=
2,24 -10~*M, concentracién de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de permeabilidad=
1-107% €M/ y una temperatura= 12°C
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Fe2+
—— Fe(OH)+
Na+
i —B—ck
——H+
—— OH-
2 —4+— 02 H

Concentration deviation from bulk, M

[ | | | | |
04 05 06 0.7 08 09 1
Distance from crevice tip, cm

Figura 5.2-2. Desviacion de las concentraciones de especies disueltas respecto del valor en el seno de la
disolucion para cada especie como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8, anchura de
la picadura= 0.1cm, profundidad de la picadura= 1 cm, concentracién de 0, en el seno de la disolucién=
2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de permeabilidad=
1-1076 €M/ ¢y una temperatura= 15°C

Fe2+
— & Fe(OH)+
MHa+
‘s —8—Ck
——H+
—— OH-
2L —+—02 H

Concentration deviation fram bulk, M

i [ | | | | |
03 04 05 06 07 0.8 0.9 1
Distance from crevice tip, cm

Figura 5.2-3. Desviacion de las concentraciones de especies disueltas respecto del valor en el seno de la
disolucion para cada especie como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8, anchura de
la picadura= 0.1cm, profundidad de la picadura= 1 cm, concentracién de 0, en el seno de la disolucién=
2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de permeabilidad=
1-1076 €M/ y una temperatura= 18°C
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Fe2+
—&— Fe(OH)+

Na+
—8—Cl-
——H+
—&— OH-
20— —+—02

Concentration deviation fram bulk, i

i I | | | | |
03 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1
Distance from cravice tip, cm

Figura 5.2-4. Desviacion de las concentraciones de especies disueltas respecto del valor en el seno de la
disolucion para cada especie como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8, anchura de
la picadura= 0.1cm, profundidad de la picadura= 1 cm, concentracién de 0, en el seno de la disolucién=
2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de permeabilidad=
1-107% €M/, y una temperatura= 21°C

Fe2+
—2— Fe(OH}+

MNa+
—&—Cl-
——H+
—&— OH-
2 —+— 02 H

Concentration deviation from bulk, M

- f f I | | | | |
0 01 0.2 03 04 05 06 07 08 09 1
Distance from crevice tip, cm

Figura 5.2-5. Desviacion de las concentraciones de especies disueltas respecto del valor en el seno de la
disolucion para cada especie como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8, anchura de
la picadura= 0.1cm, profundidad de la picadura= 1 cm, concentracién de 0, en el seno de la disolucién=
2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de permeabilidad=
1-107% €M/, y una temperatura= 24°C.
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Una vez observadas las figuras anteriores, se puede concluir que un aumento de la
temperatura no produce grandes cambios en la desviacion de las especies disueltas. Los
componentes que no se ven practicamente afectados por la variacion de la temperatura son;
el anion cloro, los iones de hidroxido y los cationes de hidrogeno. El oxigeno y los cationes de
sodio, en mayor medida, presentan un cambio mas apreciable. No obstante, este parametro
tiene un mayor efecto sobre las concentraciones de los cationes de hierro Il y los cationes de
hidroxido de hierro |I.

Se puede concretar, que la desviacion del anion cloro es practicamente nula puesto que este
componente no reacciona quimicamente, solo se vera afectado en los procesos de
electromigracion y de difusién. Otro componente que no afectara en mayor medida a la
desviacion de las concentraciones de la temperatura es el cation de hidrégeno, puesto que su
concentracion es muy reducida en este ambito. De la misma forma sucede con los iones
hidroxido.

Debido a los procesos de permeabilidad el oxigeno afecta muy levemente a la concentracion,
asi como los cationes de sodio. La permeabilidad es la propiedad que tienen las membranas,
de permitir el paso de fluidos, ya sean gases, vapores o liquidos a través de una estructura
molecular, es considerado un proceso de difusion.

Por otra parte podemos apreciar cambios significativos en los cationes de hidroxido de hierro Il
y los cationes de hierro Il. Estos Gltimos se producen debido a las reacciones electroquimicas
que tienen lugar en la superficie del metal y los primeros por reacciones posteriores.
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5.3 Efecto de la temperatura sobre las concentraciones de
Fe?** y Fe( OH)™.

En este apartado se desarrollara un estudio minucioso sobre las variaciones de las
concentraciones de los cationes de hierro Il e hidréxido de hierro Il en funcion de las diferentes
temperaturas. Como se aprecia en el apartado anterior, estos dos componentes estan
vinculados a la corrosion que puede sufrir el casco, por lo que se deberan estudiar de una
forma maés precisa.
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Figura 5.3-1 Concentracién de Fe?* como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10"*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10~¢ €™M/ y una temperatura= 12°C.
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Figura 5.3-2 Concentracion de Fe(OH)" como una funcién de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucién=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-° €™/¢y una temperatura= 12°C.

Figura 5.3-3 Concentracion de Fe?* como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 15°C.
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Figura 5.3-4 Concentracion de Fe(OH)" como una funcién de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 15°C.

Figura 5.3-5 Concentracion de Fe?* como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 18°C.
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Figura 5.3-6 Concentracion de Fe(OH)" como una funcién de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucién=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-° €™/¢y una temperatura= 18°C.

Figura 5.3-7 Concentracion de Fe?* como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10~*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 21°C.
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Figura 5.3-8 Concentracion de Fe(OH)* como una funcién de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10"*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucién=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 21°C.

Figura 5.3-9 Concentracion de Fe?* como una funcion de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -10"*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1-10-% €™/¢y una temperatura= 24°C.
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Figura 5.3-10 Concentraciéon de Fe(OH)* como una funcién de la distancia desde el interior de la picadura: pH=8,
anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura= 1cm, concentracion de 0, en el seno de la
disolucion= 2,24 -107*M, concentracion de NaCl en el seno de la disolucion=0,1M, coeficiente de
permeabilidad=1- 106 €M/¢ vy una temperatura= 24°C.

Observando las figuras anteriores, se puede apreciar dos tipos de gréaficas bien diferenciadas,
en primer lugar las variaciones de las concentraciones de los cationes de hierro Il en funcion de
la temperatura y asi mismo, las variaciones de los cationes de hidréxido de hierro Il

En las diferentes figuras del cation de hierro I, no se aprecian grandes cambios. No obstante,
si nos fijamos con detenimiento, se distingue un incremento de la concentracién de los
cationes de hierro Il a medida que se aumenta la temperatura. Por lo cual, una mayor
concentracion de cationes de hierro Il en el liqguido provoca un aumento de la corrosion.
Concluyendo con ello que un aumento de la temperatura, aunque sea escasa, provoca una
mayor corrosion.

En la figura 5.3-1, a una temperatura de 12°C, se puede apreciar la concentracion de los
cationes de hierro Il esta claramente por debajo del valor 0,050085 M. En la figura siguiente
5.3-3, a una temperatura de 15°C, se aprecia un aumento de la concentracion hasta alcanzar
el valor anteriormente mencionado. En las figuras de 18°C hasta las de 24°C el aumento es
mucho menor.

En todas las figuras la concentracion de los cationes de hierro Il se mantiene constante hasta
los 0,6 cm desde el interior de la picadura, a partir de ese valor empieza una curva exponencial
aumentado significativamente su valor.

Por otro lado, las variaciones de la concentracion de los cationes de hidréxido de hierro Il en
funcién de la temperatura son escasas. Puesto que, un incremento de las mismas provoca
tanto un aumento de la corrosion como de la solubilidad.
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5.4 Lavelocidad de corrosion

Finalmente nos disponemos a realizar el estudio del efecto de los distintos pardmetros en la
velocidad de corrosion. Estd velocidad de corrosion se muestra en funcién del pH y la
temperatura como se puede observar en la figura 5.4-1. Para predecir la velocidad de
corrosién por picadura, ya que se trata de un grafico 3D, es necesario tomar intervalos de pH'y
temperatura, como ya se vio en la figura 4.3-5.

El rango de temperatura serd el médximo y minimo de los estudiados anteriormente, es decir,
entre una temperatura de 12°C y de 24°C. Para los valores del pH se tomaran valores
intermedios al nuestro.

e
TEF s
A PR

161®B .

Corrosion rate, mmdyear

.

76134
8.5

pH

Termperature, °c

Figura 5.4-1. Velocidad de corrosion en funcién de la temperatura y el pH: rango de temperatura: (12-24) °C,
concentracién de 0, en el seno de la disolucion: (0,0002-0,0004) M, rango de pH: (7,8-8,2), concentracion de
NaCl en el seno de la disolucion = 0,1 M, anchura de la picadura= 0,1cm, profundidad de la picadura =1cm,
coeficiente de permeabilidad=1-10¢ €M/
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Como se puede observar en la figura 5.4-1, a medida que se aumenta la temperatura se puede
apreciar un ligero incremento de la velocidad de corrosion, como ya se habia deducido en los
apartados anteriores.

Con respecto al pH, la velocidad de corrosién aumenta conforme disminuye el pH, como se
puede apreciar en la grafica 5.4-1. Por lo que, el pH tiene una mayor influencia sobre la
velocidad de corrosién no como ocurren en el caso de la temperatura.
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6 Conclusiones
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Una vez realizado esté proyecto podemos extraer las conclusiones siguientes.

1. En primer lugar, cabe destacar el programa OXIPSIS_12. Con dicho programa hemos
realizado el estudio detallado sobre las funciones del médulo de picadura, en el que se
incluyen diferentes ejemplos de aplicacion para la ilustracion de los diferentes
usuarios. Por el trabajo realizado podemos concluir que el programa resulta de gran
utilidad, bien por la precision de los resultados, por los reducidos tiempos de
computacion requeridos o por la gran cantidad de problemas que dicho programa nos
permite resolver. En el tema que nos hemos basado en el estudio, la oxidacién por
picadura de hierro en el medio basico, esté permite calcular tanto la velocidad de la
corrosién como la distribucion de las concentraciones de las especies.

2. Sobre el efecto de la temperatura en la desviacion de las concentraciones de las
especies disueltas, manteniendo constantes el resto de parametros.
Los diferentes valores de los pardmetros requeridos por el programa, se obtuvieron
mediante el estudio de la composicion quimica del agua del mar. El efecto de la
temperatura, sobre la desviacién de las concentraciones de las especies disueltas, es el
siguiente:

v' El efecto de la temperatura es infimo respecto la desviacion de la
concentracion del catién hidrégeno, porque en medio basico su concentracion
es muy baja. El efecto es el mismo para los iones hidroxilo.

v' la temperatura tiene un gran efecto sobre la  desviacion de las
concentraciones de los cationes de hierro Il y los cationes de hidroxido de
hierro Il. Debido a su influencia en las reacciones electroguimicas y reacciones
posteriores que tienen lugar en la superficie del metal.

v La temperatura afecta sutilmente a la desviacién de la concentracion de los
cationes de sodio, puesto que esté no ejerce una excesiva influencia con
respecto al balance del resto de especies.

v' El efecto de la temperatura no afecta a la desviacion de las concentraciones
del anién cloro, puesto que este se produce cuando se dan unos procesos de
difusion y electromigracion.
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3. Sobre el efecto de la temperatura en las concentraciones de los cationes de hierro Il y
de hidréxido de hierro Il, manteniendo constantes el resto de parametros.
Una vez obtenidos los resultados anteriormente comentados, se consideré oportuno
estudiar por separados las concentraciones de los cationes de hierro Il y de hidroxido
de hierro II. De este analisis se concluyeron las siguientes observaciones:

v

Un aumento de la temperatura implica a si mismo un aumento de la
concentracion de los cationes de hierro Il, por lo cual se produce una mayor
corrosion. Este es un punto de vital importancia a la hora de disefiar y fabricar
el casco del buque.

Por otro lado, como hemos podido apreciar en las diferentes figuras de las
concentraciones de los cationes de hidréxido de hierro I, los resultados
obtenidos son muy similares. No obstante, se puede determinar que un
aumento de la temperatura provoca una disminucién de la concentracién de
los cationes de hidrdxido de hierro 1.

Debemos de tener en cuenta que los cambios apreciados tanto en las
concentraciones de los cationes de hierro 1l y de hidroxido de hierro Il, en
funcién de la temperatura son muy escasas. Por lo que, en una alteracién de
temperatura de 12°C produce variaciones muy pequefias.

4. Sobre la velocidad de corrosion por picadura del acero, en funcion de la temperatura.

v

Para el rango de temperaturas estudiado, un incremento de la misma produce
un ligero aumento de la velocidad de corrosion. Aunque la temperatura influye
en diferentes aspectos del sistema, su efecto global es muy bajo.

La velocidad de corrosion aumenta conforme disminuye el pH.
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