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Resumen

El fendmeno analizado es la corrosién interna de un tubo metalico con flujo forzado de electrolito. Dicho
tubo presenta en los extremos un apartamiento de su valor de potencial libre debido a la imposicién externa dada
por un sistema de proteccidn catddica. Se presenta una resolucion analitica de la distribucién de potencial en
geometria cilindrica. EI modelo propone dos regiones en el sistema, cuya resolucién es diferente, una en el seno
del electrolito y la otra en la cercania de la pared interna del tubo. En la primera, la solucién procede por doble
integracion, mientras que en el restante, la solucion se presenta bajo la forma de una serie de Fourier-Bessel,
seguida de términos polindmicos y logaritmicos.

Introduccién

La corrosion en los sistemas intercambiadores de calor constituye un problema para el mantenimiento de
cualquier planta industrial. La morfologia de ataque es tanto generalizada como localizada, la cual implica
paradas de planta por perforacion de tubos; el problema se resuelve parando la unidad y ‘condenando’ el tubo
pinchado, implicando una disminucion de la eficiencia de trabajo.

Los condensadores son sistemas multi-metalicos con particular complejidad geométrica y fluidodinamica.
Lo usual es encontrar condensadores fabricados con su caja de acero al carbono, tubos de titanio, acero
inoxidable o aleaciones de cobre y placas de tubos de una aleacién de cobre distinta. Todas estas aleaciones
presentan diferentes caracteristicas respecto a la corrosion electroquimica, y debido a que las mismas se
encuentran en contacto eléctrico se puede inducir corrosion galvanica. En el caso de los tubos es de esperar altas
densidades de corriente cerca de la union placa de tubos/tubos, cayendo la corriente a valores insignificantes en
el tubo a medida que nos alejamos de la placa. En el caso de que haya proteccion catodica aplicada —en la caja—,
se polarizard la placa catédicamente, en tanto su efecto puede no ser visto por la totalidad del tubo, actuando el
mismo — o parte de él — como anodo. Debido a lo anterior, el potencial a lo largo del tubo no es constante, y es
de interés determinar el perfil en la direccion longitudinal, teniendo como pardmetros los potenciales aplicados a
los bordes. El tema ha sido abordado en trabajos anteriores [1-2] mediante una aproximacién unidimensional,
con lo cual el problema se transformo en un sistema formado por una EDO y diversas condiciones de borde.

Un enfoque analitico obtuvo una familia de soluciones de la forma

E--2 In[eesinh(p z +w )+ Bcosh(pz + )]
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En un analisis mediante mediante pre-integrales y funciones de Lyapunov se encuentran soluciones
(dependientes del signo de constantes de integracion) de la forma:
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En el presente trabajo se evalla nuevamente el sistema de geometria cilindrica para la distribucion de
potencial. A diferencia de los trabajos anteriores se considera el término convectivo del balance de materia y no
se considera la aproximacién de Frumkin [3]. La consideracion del aporte convectivo divide la resolucién entre
el seno del electrolito, donde es valida la ecuacion de Laplace que se resuelve por doble integracion, y una zona
cercana a la pared del tubo (capa limite) donde la solucidn resulta una familia de series de Fourier—Bessel mas
términos logaritmicos y polinémicos.

Desarrollo

Con el fin de analizar la distribucion de corriente y potencial dentro de un sistema de geometria tubular
con flujo de electrolito, se establece un balance de masa en un volumen de control infinitesimal. Para la especie
genérica i, se expresa que la acumulacion es igual a la salida menos la entrada de la especie mas un término de
generacion (R). En la ecuacion (1) se enuncia dicho balance de masa, siendo J, el flujo de la especie.
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El balance global —para todas las especies —lo podemos escribir como:
¢
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Multiplicando los términos por la carga de la especie (z) y por la constante de Faraday (F), podemos expresar
el balance de masa como balance de carga:

F azélitZiCi - _v'(FZiZi‘]i )+ FZiZiRi ®)

Ya que se considera un sistema electroquimico, con reaccidn en la interfase, se supone que no hay
generacion en el volumen de control (en el seno del electrolito), por lo que R; es nulo. Por otra parte se plantea
una condicion de estado estacionario, por lo que el término izquierdo de (3) es también nulo, resultando

V- (FXz3)=v-j=0 (@)

Siendo j, el vector de densidad de corriente. Expandiendo j en los componentes de transporte
correspondientes a migracion, difusion y conveccion (desarrollo de Nernst —Plank [4]) la ecuacion (4) la
podemos expresar como:

V- j=-V-(xVE)-V-(FY.DizVc, )+ V- (FvY z¢c )=0 5)

Siendo y la conductividad iénica, D; la difusividad de las especies y v la velocidad por adveccion.
Consideramos la solucion como un medio is6tropo, por tanto la conductividad idnica como la difusividad de
las especies, son propiedades homogéneas y por tanto su gradiente es nulo:

V-j=—yV’E-F).DzV’ +(F >z¢ )V-v+ ( inzchi)-v =0
(6)
Si no se tiene en cuenta el extremo inicial de la tuberia (donde el perfil de velocidad no se haya desarrollado)
y se considera flujo incompresible, la divergencia de la velocidad es nula:
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Suponiendo que la forma del perfil es de tipo parabdlico (flujo laminar, estacionario, medio continuo,
densidad constante, newtoniano, no hay deslizamiento de la pared) [5], despreciando el aporte difusivo en esta
componente del campo:

v, = K{l—(%ﬂ (®)

La ecuacién anterior expresa que la velocidad longitudinal (v,) depende del cociente entre la posicion radial
(r) y el radio del tubo (R). En dicha ecuacion K; es una constante dependiente de las presiones y alturas de la
entrada y salida de la tuberia.
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Considerando que la velocidad longitudinal es dependiente so6lo de la variable radial, se expresa la misma
mediante el desarrollo de Taylor.
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Debido a que la capa difusiva es de espesor mucho menor a la capa limite de velocidad, es permisible
despreciar los términos de orden alto, y que la velocidad en la pared del tubo es nula [6]:

ov ov
VRV o+ —E r=—% r
ar r=R ar r=R (12)
Por tanto, sustituyendo (10) en (12) se obtiene
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En la componente radial podemos suponer despreciable el aporte convectivo, por lo que el fendmeno de
transporte corresponde sélo a difusion, modelado mediante la Ley de Fick [7].

D@=K( cy) VS<r<R
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Siendo O el espesor de la capa limite de difusion o capa de Nernst
Sustituyendo (13) en (7)

v . J = 0 =
O’E 10E 82 o, Lo az (80 ac]( 2K,r J
= +— F> Dz +F Lv
Z[ar ror Zj 2 [ Tt T a 2 R '
(15)
Para Vo <r < R, teniendo en cuenta lo expresado por la segunda linea de la férmula (14), resulta:
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Considerando unidireccionalidad en la variacion de campo de potencial dentro del seno del electrolito [3]
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Para VO < r < ¢ setomaen cuenta la primera linea de la férmula (14) y se obtiene:
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Operando en el dltimo término de la suma
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Resumiendo lo anterior, (17) y (19), quedan de la forma:
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Se considera una variacién lineal de la concentracién en la direccién del tubo, de la forma:
C(2) =K,z +K, (20)
La concentracion en la superficie del metal se supone nula. Si consideramos perfil de concentracion lineal en
la capa de Nernst:
% — IIim
dr -zDF (21)
Siendo iy, la corriente limite de difusion obtenida experimentalmente mediante una técnica electroquimica
(barrido de potencial).

Considerando la linealidad expresada en (20), resulta nulo el segundo sumando de (17). Sustituyendo (21) en
(19) se obtiene la segunda linea de la siguiente formula:
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La intensidad es funcion del potencial. En la pared del tubo, ie. r=0 es una condicion de borde, la cual es
determinada experimentalmente (barrido potenciodinamico). Si bien a menudo se le aproxima con funciones
lineales o semilogaritmicas (Tafel) en rangos acotados, en muchos materiales no es posible ajustar con funciones
simples y/o de utilidad practica [4]. Se realizard un estudio en el cual se resuelve el campo de potencial mediante
tratamiento analitico; la mencionada condicién de borde se trata de manera discreta, aproximandolo i por una
constante en un pequefio intervalo de potencial.
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Para el caso expresado en (25), el sistema esta compuesto por dos ecuaciones, las cuales tienen en comun la
aplicacion en la condicion en el borde de la capa limite. La primera — en el seno del electrolito — corresponde a
un Laplaciano unidireccional, cuya resolucidn se obtiene por doble integracion.

La segunda expresion — aplicable en la capa difusiva — es una EDP de segundo orden no homogénea, a
coeficientes variables, cuyo término independiente es no lineal en r y lineal en z. Se propone una solucion
particular para la ecuacion no homogénea, de la forma:

E(r,z)=R(r)+2(z)
Sustituyendo resulta

~-2"(2)-cz-d= R”(r)+% R'(r)+%+br

(26)
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Como el primer término es independiente de r y el segundo es independiente de z, ambos son iguales a una
constante.

Por tanto (27) se reescribe como

|
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La EDO enr, se resuelve como lineal de primer orden, utilizando el siguiente cambio de variable que
permite una reduccion de orden

H(r)=R'(r)

(28)
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Donde g y h son nuevas constantes de integracion.
La EDO en z se resuelve por doble integracion,
c f
Z(z)=—=2——2* +kz+1
6 2 (34)
Donde k y | son nuevas constantes de integracion.
Por tanto la solucién particular es de la forma
e b c f
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Evaluaremos la solucion de la ecuacién homogénea
0°E 10E 0°E
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Se plantea la separacién de variables
E(r,z)=P(r)T(2) (37)
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Lo cual equivale al siguiente sistema de EDO, la primera ecuacion de variable radial y la otra de variable
longitudinal

P”(r)+%P’(r)+ 5?P(r)=0

(39)
T'(2)-5T(2)=0
La EDO radial, mediante el cambio de variable S = £, se transforma en
o’P  _oP
s’ — +5—+s°P=0 (40)
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La cual es una ecuacion de Bessel de orden cero [8]. Al ser la funcién finita en r=0 (s=0), se descartan las
soluciones que contienen multiplos de funciones de Bessel de segunda especie.
La solucién es una sumatoria de maltiplos de funciones de Bessel de primera especie:



P(r)= iano(ﬂnr) (41)

Siendo los /3,y C, constantes a determinar.
Teniendo en cuenta lo anterior, la EDO longitudinal se plantea como

T'(2)-5T(2)=0 42)
La cual se resuelve planteando la ecuacion caracteristica, cuyas raices son + f3,
T(2)=M,e0(5,2)+ N, ep(-5,2) (43)

Por tanto la solucién homogénea, agrupando las constantes de la ecuacion radial y longitudinal, queda
planteada como

E(r,2)=2 [K,ep(8,2)+ L, e (- 5,2)]3:(5,r) (44)
n=1
La solucidn a la ecuacién correspondiente al campo de potencial en la capa limite difusiva corresponde a la
suma de (35) y (44)

E(r,z)=> [K,exp(B,2)+ L, exp(- B,2)]3,(B,r)+gInr —ar —% r? —g ré —% z° —% 2? +kz+m
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Lo cual es la solucion a la EDP de (25). Dicha solucion debe verificar continuidad con la EDO
correspondiente al seno de solucion, i.e. primera ecuacién del sistema (25). Para la pared del tubo las
condiciones se obtienen a partir de experiencias electroquimicas de laboratorio; para la condicion de borde en los
extremos del tubo podemos asumir condiciones de Dirichlet (potencial constante en los extremos).
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Derivando (45) respecto a r [8] y aplicando la primer condicién de borde (46)
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La funcion de Bessel, J; se anula en r=0, por lo que
Bl _H-_a (48)
ar r=0
debiendo ser g=0 para que la evaluacidn en r=0 sea posible
Utilizando la segunda condicién de borde, resulta:
E0,0)=> (K, +L,)+m=a, (49)
n=1
Ahora, haciendo uso de la Gltima condicion de borde, se obtiene:
E(O’ L) = Z(Kn exp(ﬂnl-)—"_ Ln exp(_ﬁnl‘)) _% L3 _g LZ +kL+m= CDZ (50)
n=1

La solucion al problema planteado por la segunda ecuacion correspondiente a (25) viene dada por la férmula
(45) con las condiciones que resultan de (48), (49) y (50). Del punto de vista practico, una opcién habitual es
acotar la cantidad de sumandos, que de todos modos produce un sistema sub-determinado de ecuaciones, lo cual
exigiria para su resolucion, la determinacion de mas valores experimentales. Esto Gltimo limita la aplicacion
practica de las férmulas obtenidas.

Conclusiones

Se presentd un andlisis no simplificado de la distribucion de corriente dentro de un tubo. Se obtuvo una
solucién analitica del sistema para condiciones de borde locales.

La aplicacién de la resolucién implica truncar la serie obtenida a un nimero pequefio de sumandos para
calcular las constantes correspondientes. Lo anterior implica conocer valores de potencial para puntos
intermedios del sistema mediante un ensayo a escala piloto.
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