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Resumen

Resumen

[l objetivo de esta investigacion fue desarrollar un método que nos permita predecir la
distribucién deL potencial electroquimico en sistemas que estén compuestos ya sea. de un
electrolito homogéneo u ortotrdpico, teniendo como motivacién disminuir los efectos de la
corrosion por la seleccion de materiales, la configuracién geométrica y en el disefio de
sistemnas proteccion catodica (basados en unas cuantas formulas y reglas).

El método emplea la técnica numérica de diferencias finitas para resolver la ecuacién de
Laplace v de Darcy tomando en cuenta la cinética del electrodo. Se escribio el programa en,
Turbo Pascal 7 en ambiente Windows lo cual facilité la interpretacion de resultados asi como
la utilizacion de ventanas de ayuda que permiten al usuario un mejor conocimiento del
problema de la corrosion v la proteccion catédica. El programa es capaz de analizar los
disefios de sistemas de proteccidn catdédica en dos v tres dimensiones.




Introducciéon

I.- INTRODUCCION

La utilizacidn de las computadoras se ha incrementado en todas las dreas de investigacion
cientifica, debido en gran medida a que cada dos afios han duplicado su poder v disminuido a
la mitad su costo. En el campo de la corrosion las computadoras se han usado en la creacion
de bases de datos. en la determinacion de velocidades de corrosion. inspeccion y control.
modelacion de la corrosion galvianica y proteccion catodica, asi como en sistemas expertos.

Las computadoras utilizadas para la creacion de un sistema de base de datos, se inicid a
finales de ios anos setenta. y donde se discutié por primera vez su uso. para la recopilacién v
almacenaje de datos de corrosion, fue en la Conferencia Regional del Oeste de la NACE".

En la actualidad ya existen programas que nos permiten elaborar bases de datos, un ejemplo
de éste. es el paquete™ desarrollado para ayudar al ingeniero en corrosion, en el disefio v
mantenimiento de sistemas de proteccion catddica. El programa facilita la entrada de datos
mediante un teclado o un colector automatico de datos v proporciona diferentes opciones para
investigar y analizar datos relacionados a la proteccion catddica. También existen paquetes
que se utilizan como base de datos. un ejemplo de éste es el desarrollado en Alemania®’
(DECHEMA). el cual proporciona informacién del comportamiento de corrosion de los
materiales de construccion en diferentes areas de la industria.

En lo que respecta a la utilizacion de las computadoras para evaluar velocidades de corrosion,
¢éstas utilizan programas que calculan las velocidades de corrosion a partir de una scrie de
datos como son: resistencia. pérdida de peso. resistencia de polarizacion lineal. método de
extrapolacion de Tufel. etc. Estos programas'™ pueden calcular las velocidades de corrosion v
los parametros electroquimicos a partir de los datos de polarizacion para una gran variedad de
sistemas. Estos sistemas incluyen los controtados por activacion. (acidos fuertes, agua de mar,
v otros medios). sistemas controlades por difusion. reacciones de reduccion y pasivacion. Las
constantes de Tafel/ se usan en el programa para determinar el mecanismo de inhibicién y
calcular la velocidad de disolucion del metal a cualquier potencial aplicado. Estos programas
requieren de tan solo algunos minutos para ejecutarse v se necesitan tan solo 3.5 Kb de
memoria. lo cual hace posible que dichos programas pueda usarse en cualquier computadora.

Una de las tareas mayores en el control v monitoreo de la corrasidn tiene que ver con la
adquisicion de datos eléctricos o electroquimicos. la realizacion de calculos repetitivos. hacer
mediciones y manipulaciones de datos. Estas tareas llegan a convertirse en un trabajo rutinario
para el ingeniero en corrosion. Afortunadamente las computadoras han demostrado ser el
medio ideal para llevar a cabo estas tareas repetitivas.

E! monitoreo de la corrosion se compone de diversos elementos ' (Figura I.1). Existe una
interfase entre el mundo real (analdgico) v la computadora (digitat). Durante el proceso de
adquisicion de datos. se realiza la lectura de variables como pueden ser la temperatura. presion
o corrientes eléctricas en el caso de la corrosion: ias seiiales también pueden salir de la
interfase, a menudo para propositos de control, como en el encendido de un dispositivo o la
aplicacion de un estimulo eléctrico (técnica electroquimica). Los datos adquiridos por la
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computadora personal pueden ser almacenados o graficados para su andlisis y manipulacion
posterior.

El monitoreo es aplicable en plantas de potencia y es realizado usando una probeta la cual es
insertada en la corriente del proceso, y la computadora se utiliza para la conversion de las
sefiales de la probeta (analogicas) a velocidades de corrosion (digitales).

A partir de [a medicidn de resistencias se obtienen los valores de la pérdida de metal entre
dos mediciones sucesivas v entonces es posible calcular la velocidad de corrosion promedio.
Este sistema se puede aplicar a condensadores de vapor.
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El modelaje en el campo de la corrosion se ha aplicado a la simulacion de curvas de
polarizacion. la corrosion galvinica ¥ a la protecciéon catddica {PC). en esta ultima se ha
buscado mejorar los métodos tradicionales en el disefio de sistemas de proteccion catddica ya
que en el disefio se hacen suposiciones de: eficiencia del recubrimiento. requerimientos de
densidad de corriente y corrientes de salida basados en formulas de resistencia del anodo. Para
aplicar estos resultados a sistemas reales se requiere de grandes extrapolaciones de datos asi
como el uso de grandes factores de seguridad. lo que lleva a correcciones y mantenimiento
del sistema de proteccion.
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Los sistemas que son sobre disefiados. desperdician material v energia. ademas de causar
dafios a los recubrimientos o a la estructura si no es apropiadamente regulada. Y si los
sistemas son disefiados deficientemente. €stos no proporcionaran el nivel de Proteccidn
Catddica, necesario para aminorar el proceso de corrosion.

Debido a que los valores de potencial le indican-al “Ingeniero en Corrosidn™ si una estructura
estd adecuadamente protegida. se han hecho esfuerzos tempranos para resolver de manera
analitica la ecuacion de Laplace va que es la ecuacidn que gobierna la distribucion de
potencial en celdas electroquimicas con valores de conductividad constante. obteniéndose
buenos resultados en casos limitados de geometrias sencillas y con propiedades homogéneas
del material. Sin embargo, las geometrias sencillas rara vez se encuentran en el mundo real v
las propiedades electroquimicas del material no son constantes con los cambios de potencial ¥
de corriente. Por lo que el uso de técnicas de modeleo por computadora utilizando métodos
numéricos se han aplicado a sistemas de proteccion catddica y en corrosion galvanica. En esta
altima se busca mediante 1a modelacion, obtener la disiribucién de corriente la cual ayuda a
determinar la velocidad de corrosion. Y en la proteccion catddica. se modela la distribucion de
corriente. para determinar la eficiencia del sistema de proteccion catddica. Los métodos
numéricos que se han utilizado en la modelacién son: El método de diferencias finitas (FDM).
métoado de elemento finito (FEM) v ¢l método de elemento frontera(BEM).

Hasta ahora sélo se han mencionado algunos ejempios de como la computadora esti siendo
utilizada en la Corrosidn. pero es justo decir que existen mas aplicaciones que pueden
afladirse a las anteriores.

La solucion de problemas técnicos del mundo real requieren mas que la simple manipulacion
de datos a alta velocidad. Muchos problemas de corrosion  son resucltos por expertos en
corrosion  que tienen un gran conocimiento. Sus decisiones se basan parcialmente sobre su
“experiencia’. en los datos generados en el laboratorio v sobre un juicio personal. de tal forma
que obticnen la mejor solucion. Ln cualquier caso. es la experiencia la que en muchos casos ¢s
necesaria para resolver los problemas de corrosion. Por consiguicnte. s¢ estd haciendo un
intento por escribir programas de computacion que sean capaces de generar respuestas o
soluciones a problemas complejos de corrosion. Por lo que se estd haciendo necesario explotar
atn mas. las capacidades de la computadora v llegar a que €sta “piense por st misma™. (por
ejemplo investiga a través de los archivos de la base de datos. compara opciones v toma
decisiones). En este punto. la solucidon a problemas complejos de corrosion puede intentarse
utilizando ¢l poderoso pensamicnto de la computadora. Esta idea constituve la base de la
inteligencia artificial. Lo cual nos lleva a pensar que las computadoras puedan ser utilizadas
COMO sistemas expertos.

Estos sistemas expertos son una forma de inteligencia artifictal que imita ¢! proceso de tomar
una decision de un experto. Un sistema experto hace posible que un experto comparta su
experiencia en un cierto campo. €on una persona que no sea experta por medio de la
computadora, v el éxito de un sistema experto es el hacer posible que un usuario pueda
obtener soluciones a problemas. a través de una sesion iterativa con la computadora.
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Un ejemplo de un sistema experto es el CP Diagnostic*®, el cudl ha sido desarrollado por la
armada de los Estados Unidos. para resolver problemas en sistemas de proteccion catodica
con anodos de sacrificio o con corriente impresa. El sistema experto estid disefiado para
trabajar en conjunto con un sistema de base de datos, ¢l cual almacena la informacion de datos
de campo para sistemas de proteccion catddica y senala las areas problematicas. Cuando un
mal funcionamiento es detectado, el sistema experto realiza preguntas al usuario y consulta su
base de datos para determinar los sintomas del problema y dar posibles soluciones al
problema. En la figura 1.2. se tiene el esquema de organizacion de un sistema experto.

Como se ha podido leer en los anteriores parrafos es incuestionable el gran avance que ha -
tenido ¢l uso de las computadoras en el campo de la corrosidn, y la avuda que presta ha
permitido mejorar el trabajo v la productividad del ingeniero en corrosion. Aunque esta
productividad podria incrementarse mas si las computadoras fueran mas utilizadas para la
creacion de sistemas expertos, en problemas relacionados con la corrosion.

EXPERTO
HUMAKNO

HERRAMIENTA DE ADQUISICION CONOCIMIERTO

DE CONOCIMIENTO INGENIERIL
SEMI-AUTOMATICA
A
MAOUINA DE
INFERENCIA
- o ¥
CONOCIMIERTO BASADO CONQUINMIENTG BASADO
ENEL HAGNOSTICO DE EN EL PIAGNQSTICO DE
CORRIENTE IMPRESA ANQIMIS DE SACRIFICIO

Figura 1.2.- Esquema de la organizecion de un sistema experto ©

En México practicamente y salvo casos aislados no se ha explotado en su totalidad el uso de la
computadora en el drea de corrosion (sobretodo en dreas como la simulacién v los sistemas
experios). debido probablemente a la gran carencia que padecemos de especialistas que
puedan dominar las disciplinas necesarias para poder hacerlo.

En la presente tesis se busca iniciar y desarroilar la disciplina del andlisis computacional de

la corrosian. por lo que se han planteado los siguientes objetivos:

¢ Creacion vy desarrollo de un programa computacional que nos permita determinar la
distribucion de potencial de una estructura de acero en un sistema de proteccion catodica.

+ Mediante la modelacion poder analizar un sistema de proteccion catddica en dos v tres
dimensiones. o _

+ Que el programa pueda ser ejecutado en una computadora personal.

¢ Eluso de un paquete computacional que fuera "amigable” y didéctico.

- 4-
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La simulacién de las distribuciones de potencial electroquimico y corriente en un sistema de
proteccion catodica estuvo motivada en tratar de disminuir los efectos de la corrosion por la
seleccién de materiales, la configuracion geométrica y el disefio de sistemas de proteccién
catddica que utilizan unas cuantas férmulas combinadas con algunas reglas.

El método numérico utilizado empleo la técnica numérica de diferencias finitas para resolver
la ecuacion de Laplace y de Darcy, tomando en cuenta la cinética del electredo.
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II.- GENERALIDADES

El interés en la prediccion cuantitativa de la distribucion de potencial y corriente eléctrica en un
medio conductor ha existido desde hace 30 afios, con algin antecedente matematico desde el
siglo pasado. Habiéndose llevado a cabo diferentes aproximaciones para resolver el problema de
la distribucion de potencial, éstas aproximaciones son clasificadas en los siguientes métodos:
analiticos, graficos y numéricos.

Métodos Analiticos _

Las primeras referencias que proporcionaron una base para el trabajo moderno en el campo de la
corrosién, irénicamente no tuvieron la intencién de aplicarse a ésta. Dwight'” realizé trabajos con
fa resistencia de los suelos. Su trabajo se basoé en expresiones matematicas para capacitancia de
elementos en medios dieléctricos. El compard correctamente la analogia que existe entre la
resistencia en un medio conductor y usando las reglas de simetria extendid la solucidn para
arreglos de barras v placas enterradas. La resistividad (uniforme) del suelo fue empleada, pero no
tomo en cuenta los efectos locales(polarizacion) en la interfase suelo/metal.

Una década después Sunde™ estudiando el mismo tema, el efecto de la geometria en la
conduccién en tierra, formula una ecuacion diferencial para describir el potencial de campo
debido a una fuente de corriente infinitesimal en un medio conductor. Por integracion de la
corriente sobre la longitud o superficie de un conductor particular y usando una suposicion de
"dispersion” de corriente uniforme sobre el conductor, la distribucidn de potencial sobre ¢l
conductor fue derivada v la "resistencia del anodo" fue definida. Sunde entonces considerd el
fendomeno de "resistencia reciproca”. a la interferencia debida a la localizacion simétrica de
multiples electrodos. una consideracion geométrica importante. Este trabajo, sin embargo, fue
limitado nuevamente a geometrias especificas v electrodos no polarizados. El trabajo de Sunde
asi como el de Dwight han llegado a ser considerados ¢n la industria de la proteccion catodica
como "clasicos”.

Cochran™ y otros han continuado estos estudios. pero aplicando técnicas computacionales para
resolver las ecuaciones tradicionales de Dwight y Sunde. A pesar de que aquellas aproximaciones
no consideran la cinética de polarizacion de los electrodos, son capaces de obtener resultados
precisos; excepto en sistemas "macroscopicos”, donde las dimensiones son grandes la
polarizacion v la conductividad del electrolito son bajas. En una serie de articulos®®™ a
comienzo de los afios cuarenta Kasper utilizo los fundamentos de la teoria eléctrica para calcular
ia distribucion de corriente en sistemas de electrodepositacion. Aparentemente. esta es la primera
aplicacion de la teoria eléctrica a problemas electroquimicos. Kasper en su primer articulo!”
describid la teoria matematica del potencial. Esto no debe confundirse con la "teoria de potencial
mixto”, la cual fue desarrollada mas tarde con aplicaciéon Gnicamente a la electroquimica. La
teoria de potencial ocupa la mayor parte de los campos de la fisica, y no explica las leyes fisicas
involucradas, mas bien describe los efectos de la geometria en la manifestacion de fenomenos
particulares a través del sistema. La teoria de potencial fue descrita en términos generales en la
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distribucion de energia potencial entre limites espaciales, los cuales representan los diferentes

niveles de energia potencial. En aquella aplicacion, Kasper observé las siguientes restricciones:

¢ [l medio (el electrolito) exhibe un comportamiento de conduccién lineal (ley de
conduccion Ohm-Fourier).

¢ Elelectrolito es eléctricamente homogéneo e 1sotrdpico.

¢ Ll flujo de corriente a través de la superficie del electrdlito no altera la naturaleza
equipotencial del electrodo.

¢+ Una discontinuidad en el potencial puede existir a través del limite del electrodo debido
al paso de corriente, pero la discontinuidad debera ser uniforme sobre la superficie del
electrodo.

De estas restricciones, unicamente la equipotencialidad del electrodo es fisicamente irreal. Aasper
aporté la evidencia de que existia un fenomeno de polarizacidn al considerar una discontinuidad
de potencial en la superficie del electrodo la cual fue una consideracién novedosa. Kasper aplico
estas matematicas al flujo de corriente entre placas paralelas, cilindros y esferas
concéntricas(Figura 11.1).

La parte matematica de este estudio se presenta en el apéndice A de esta tesis. En esos casos, la
suposicion del potencial de electrodo uniforme fue valida debido a la simetria de esos problemas.
En articulos posteriores Kasper aplico estas matematicas a un numero de geometrias no
simétricas. llevando las soluciones conforme a la suposicion del electrodo equipotencial. El
posteriormente discutid el problema de electrodos no equipotenciales como limites del medio
para lo cudl la ecuacion de Laplace describe la distribucion de potencial y clasifico las
condiciones frontera de manera matematica.

Kasper'™ describio un namero de condiciones frontera genérico para los problemas de campo
representados por la ecuacion de Laplace(ecuacion que representa ta distribucion de potencial):

1) La especificacion de potencial constante sobre una porcion de la frontera se conoce como
condicion frontera Dirichlet. que matematicamente es descrita como problema-valor de primer
limite. en la teoria de Potencial. En la region del modelaje electroquimico, esto podria ser
exhibido por un potencial controlado por un sistema de corriente impresa, o por un metal
clectrodico no pelarizado. como el comportamiento aproximado que tiene la polarizacion
anodica del zinc.

2) Al flujo de corriente constante se le conoce como condicion limite de Neumann, siendo un
problema-valor de segundo limite. Esto es ejemplificado por un sistema de proteccion catodica
por corriente impresa.

3) Una combinacion de estas dos condiciones frontera en el mismo problema es llamada
problema-valor de limites mixtos.
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4) Un problema con condiciones puramente de Neumann no tiene una solucién unica. E!
problema puede auxiliarse prescribiendo una relacion entre la corriente aplicada en la
frontera y el potencial de polarizacion. Si existe una relacion lineal ((ip = k@ ), el
problema es referido como problema-valor de tercer limite. Esta situacion puede describir
el comportamiento de polarizacion de metales de electrodo reales tnicamente dentro de
unas cuantas decenas de milivolts del potencial reversible.

5) Cuando la relacién entre el flujo de corriente a través de la frontera v el potencial sobre
esta frontera no obedece una relacion lineal. el problema es llamado problema-valor de
frontera no lineal, y aqui es referido como problema-valor de cuarto limite de la teoria de
potencial. Esto representa el caso general del comportamiento de polarizacion electrodica.
Por lo que las curvas de polarizacion de los metales en el medio corrosivo son utilizadas en
esta clase de frontera. Estas se pueden generar por un método potenciodinamico o
galvanostatico. El hecho de que las curvas de polarizacion estén en funcion del tiempo
complica el modelado, va que es dificil que el andlisis numérico pueda simular todas las
condiciones que experimentan fas estructuras en servicio.

(b)

Figura 11.1.- (a) Seccionamiento para formar un conductor finito lineal.
{b) Superficies Equipotenciales ¥ lineas de corriente de un arreglo
para un catodo inclinado ',

También Kasper discutio el efecto de la polarizacion sobre la distribucion de corriente. pero sus
trabajos posteriores utilizando geometrias particulares se continuaron basando en la suposicion de
electrodos equipotenciales.

La serie de articulos de Kasper"™ fueron. sin duda. la aplicacion mas rigurosa de las
matematicas al fendmeno electroquimico en esas fechas v en décadas posteriores.

Wagner y Waber continuaron los trabajos de Kasper pero dirigidos a aplicaciones practicas.
Hagner aplicd las matematicas usadas por Kasper en varios tipos de geometria observando los
efectos de las geometrias. la polarizacion y los efectos del tamafio. Subsecuentes trabajos'™ se
dedicaron a la importancia de un "parametro de polarizacion” el cual se definio como el producto
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de la conductividad del electrélito y la pendiente de la curva de polarizacién catddica ( Ke = o
he). identificada anteriormente por Kasper "?, Hoar v Agar'®. El aplico el parametro de
polarizacion a sistemas de geometrias simples con polarizacion lineal en fronteras de metales,
comparando el parametro de polarizacion (Kc) con las dimensiones caracteristicas del sistema.
Wagner llego a tabular las dimensiones caracteristicas de varias geometrias, escribiendo
expresiones para densidades de corriente en el sistema, Esta relaciones fueron formas alternas de
las expresiones derivadas por Dwight v Sundae pero tomando en cuenta la polarizacion del
clectrodo.

Waber v sus colegas!'”*" aplicaron los aspectos pragmaticos del trabajo anterior a geometrias
simples. La serie de articulos consideran varias geometrias con la adiciéon de combinaciones
complejas de la polarizacion del electrodo. Mientras que en el trabajo de Waber se aplico las
matematicas a casos fisicos de importancia practica, debe recordarse que su estudio se limito a
geometrias simples v considerando un comportamiento de polarizacion lineal.

Parrish y Newmann™**", dieron soluciones a geometrias simples incluyendo un comportamiento
lineal (polarizacién de Tafel) y densidad de corriente limite por difusidon. Los aspectos cinéticos
de la difusion fueron aplicados para predecir la densidad de corriente requerida para mantener un
potencial de electrodo dado (polarizacion) como una funcion del tiempo. con la conclusién de que

i es aproximadamente igual a 1 / (1)'”.

Alkire v colegas™ ™ contribuyeron al desarrollo de la prediccion de la corriente v distribucion de
potencial en geometrias simples. pero incluyendo las regiones de Tafel. difusion v la cinética de
electrodo activo/pasivo. Derivaron una ecuacion diferencial a partir del principio de conservacion
de carga en el electrolito e imponiendo una forma analitica a las condiciones frontera y resolvian
¢l problema con los valores frontera mediante ¢l uso de computaderas. Gal-Or. Raz y Yahalom"
usaron la téenica cldsica de separacién de variables para tratar sistemas de corrosion circulares,
evaluando la corriente dentro de aquellos sistemas.

La revision bibliografica de los métodos analiticos usados para predecir la distribucion de
potencial ¥ corriente. sefalan deficiencias en los trabajos anteriores. basicamente en dos puntos:
1) Solo se aplican a casos simples. ya que la configuracidon geométrica de los electrodos es finita
(arreglos simples) y no pueden aproximarse a geometrias generales.

2) Solo se llegd a establecer un comportamiento de polarizacion lineal. lo cual sdlo es vilido a
0.1 mV del potencial de corrosion.

Métodos Graficos

Los métodos graficos para la solucion de la ecuacion de Laplace han sido descritos por Moon y
Spencer®™ . Los métodos describen el procedimiento de division de la region dentro de "cuadrados
curvilineos” equiaxiales, los cuales el dibujante crea por la subdivision de las regiones en lineas
equipotenciales hasta que ellas son verdaderamente equiaxiales. Este método se ha aplicado
regularmente a geometrias complicadas pero solamente se aplica cuando se tiene un potencial fijo
como condicidn limite.
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Puesto que este método no sirve en condiciones limite, con flujo de corriente, ha resultado
inadecuado para aplicaciones electroquimicas.

Métodos Numeéricos

Las soluciones analiticas obtenidas en los problemas electroquimicos sélo fueron obtenidas para
sistemas con geometrias sencillas y con ciertas condiciones frontera, siendo su aplicacion muy
limitada a casos reales. Por lo que para sistemas muy complejos se ha necesitado del uso de
técnicas numeéricas, las cuales estdn basadas sobre la solucion aproximada de una o varias
ecuaciones que describen un problema fisico (ver apéndice B). En el disefio de un sistema de
proteccion catédica se han empleado los métodos numéricos de diferencias finitas (FDM), el
método de elemento finito (FEM), v el método de elemento frontera (BEM), los cuales buscan
dividir los sistemas ‘"complejos" en componentes individuales, o "elementos". cuyo
comportamiento pueda conocerse sin dificultad, y a continuacion reconstruir el sistema original
para estudiarlo en su totalidad. Para aplicar los anteriores métodos numéricos se necesitan tres
elapas:

¢ Generacion de un modelo.

¢ Solucion de las ecuaciones.

¢ Empleo de un procesador.

Generacion de un modelo

Antes de calcular la distribucion de potencial en una celda de corrosion, la geometria del sistema
de corrosion deberd representarse matemadticamente, tal que ésta pueda scr procesada por una
computadora.

Esto es ejecutado por un programa generador de modelos. el cual despliega graficamente la
gcometria por un elemento matla v calcula la posicion de los elementos para mas tarde calcular
las distribuciones de potencial.

Solucion de las ecuaciones
Los cdlculos de los potenciales se lflevan a cabo por la solucion de ecuaciones lineales
simultaneas. Algunas ecuaciones se resuelven por algebra matricial.

Empleo de un procesador

Después de que se obtiene la distribucion de potencial. el examen de cientos de potenciales. uno
para cada nodo. requiere de una representacion grafica. Esta tarea es ejecutada por un procesador.
el cual grifica lineas iso-potenciales o iso-densidades de corriente contra la base del elemento
malla.

La exactitud del anélisis numérico se vera influenciado por:
¢ Las condiciones frontera

¢ Tamafio de la malla

¢ Difusion del potencial
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Condiciones limite

Las condiciones limite en el analisis numérico son las curvas de polarizacion de los metales en el
medio corrosivo. Las curvas de polarizacion pueden generarse por varios métodos, va sea
potenciodinamico o galvanostético, etc. El método apropiado para producir las condiciones limite
depende de las aplicaciones. Para un sistema de proteccion catddica por corriente impresa con un
mecanismo de control de potencial, el método potencioestatico debe usarse. Para corrosion
galvanica y protecciéon catodica con anodos de sacrificio, el método galvanostatico es el
adecuado. La regla general en la determinacion del método es que la curva de polarizacion pueda
ser generada en condiciones muy cercanas a las condiciones de servicio tanto como sea posible.

Tamaiio de 1a malla

La exactitud del analisis numérico se puede ver afectada por el tamario del elemento seleccionado
en la malla. Mallas mas finas producen resultados mas exactos, pero requieren mayores ticmpos
de calculo.

Difusion de potencial

La difusion de potencial es un fenomeno que se produce entre dos puntos en el medio ambiente,
cuando hay una diferencia en las concentraciones i6nicas. Por lo que se debe verificar si la
difusion de potencial es despreciable en el electrélito de trabajo. Este serd despreciable si es del
orden de varios milivolts. los cuales son pequefios en comparacion al voltaje IR producido por la
corriente galvanica.

1.1 Método de Diferencias Finitas (FDM)

El méodo de diferencias finitas es una técnica numérica que se comenz6 a utilizar desde 1720
por Bernoulli para resolver problemas de campo. Este método numérico ha sido aplicado en el

., .. 2 -,
campo de la corrosion para resolver la ecuacion de Laplace (V@ = 0), ya que esta ecuacion.
representa la distribucion de potencial en celdas electroquimicas.

El método de diferencias finitas consiste en representar las variaciones continuas de potencial por
una serie de valores discretos que representan la region (electrolito). El electrolito se “representa”™
por un arreglo de puntos o nodos a través de los cuales es obtenida la distribucion de potencial
(Figura 11.2). Estos nodos son numerados desde i hasta n. y estan conectados por elementos
resistivos que representan al electrélito. Todos los nodos interiores obedecen la ley de Kirchoff,
por lo que el potencial en los nodos interiores es igual al promedio de los potenciales adyacentes.
El potencial en un nodo localizado en la superficie del catodo se calcula utilizando la ecuacion de
Poisson (V' @ + ip/s = 0). Donde ip es 1a corriente de polarizacion que puede entrar o salir de la
superficie del catodo y que se determina a partir de la curva de polarizacién del sistema que se
estudia. También se deben especificar las condiciones limite. las cuales normalmente son los
valores de la funcion (potencial), en las fronteras del sistema fisico. Estas condiciones limite son
necesarias para permitir al modelo converger a una solucion.
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Figura I1.2 Representacion del electrélito por
diferencias finitas en dos disnensiones.

El método de diferencias finitas ha sido aplicado por Smyr! y Newmann'my Doig v Flewitr’ para
evaluar la distribucion de potencial en pares galvanicos. Doig v Flewitr evaluaron la distribucion
de potencial para un par de corrosion galvanico con electrodos coplanares lineales y semi-
infinitos; la geometria del par de corrosion que se selecciond tuvo como intencion simular la
corrosion intergranular, la cual es debida a la precipitacion de una segunda fase ¢ por la
segregacion de un soluto selectivo en los limites de grano debido a un tratamiento térmico de
relevado de esfuerzos, Si bien los detalles de sus esquemas de solucién no han sido
proporcionados, se puede sefalar que éstos tienen limitaciones en el comportamiento de
polarizacion exponencial (Tafel).

Strommen 'y Roland”® realizaron otros intentos para resolver por diferencias finitas los
problemas de corrosion galvanica, si bien las condiciones limite que ellos utilizaron no fueron
del todo correctas ya que supusieron densidades de corriente constantes y uniformes sobre el
catodo ademas de fuentes de corriente con variacion lineal de potencial sobre el anodo.

R. Munn™ desarrollé un software llamado GALVANALYSIS que utiliza el método de
diferencias finitas para resolver la ecuacion de Laplace, el cual permite incorporar y determinar
los parametros de polarizacion del metal/electrélito ademas de crear modelos matematicos en
dos dimensiones. Este programa resuelve una serie de ecuaciones simultaneas, las cudles son
obtenidas a partir de la ecuacion de Laplace, (las cuales consideran cada punto que ésta dentro
del electrdlito). La solucton de estas ecuaciones se lleva a cabo por un proceso iterativo conocido
como el de Gauss-Seidel, (considerado como el mas apropiado para ecuaciones del tipo de
Laplace). Munn en su trabajo modeld un tanque (Figura I1.3), el cual contenia agua de mar,
dentro del tanque existian unas tuberias de cobre por las cuales fluia agua cahiente, con el fin de
conservar ciertas especies marinas. La simulacion que llevo a cabo resolvia la pregunta de donde
colocar los 4 anodos de cinc, para llevar a cabo la proteccion por anodos galvanicos.
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Figura {1.3 Simulacion por FDM de un
tanque de almacenamiento'™.
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I1.2 Método de Elemento Finito(FEM)

El método de elemento finito convierte el manejo de ecuaciones diferenciales en un conjunto de
ecuaciones algebraicas lineales, v su gran aceptacion se debe principalmente a la facilidad con
que estas ecuaciones pueden reunirse y resolverse por computadora.

A diferencia del método de diferencias finitas (FDM), el cual concibe la region de solucion como
un arreglo de puntos de malla, el método de elemento finito concibe la regidn de solucion como
un compuesto de partes pequeiias. de subregiones o elementos interconectados.

[La solucién de un problema continuo por elemento finito siempre sigue un proceso ordenado por
etapas:

1.- Discretizar lo continuo. La primera clapa es dividir lo continuo o regién solucion en
elementos. Una vartedad de formas de elementos pueden usarse, el nimero y tipo de elementos
usados en un problema nacen del juicio ingenieril (ver figura [1.4).

2.- Seleccionar las funciones de interpolacion. La proxima etapa es asignar nodos a cada
elemento v entonces mostrar el tipo de funcién de interpolacion que representa la variacion de la
variable de campo sobre el elemento. La variable de campo puede ser escalar o un vector o un
tensor de orden mayor. Con frecuencia se seleccionan polinomios como funciones de
interpolaciéon para las variables de campo porque son faciles de diferenciar ¢ integrar. El grado
del polinomio seleccionado depende del nimero de nodos asignados al elemento. la naturaleza v
numero de incognitas de cada nodo. los requerimientos de continuidad impuestos a los nodos ¥ a
las fronteras de los elementos. La magnitud de la variable de campo asi como la magnitud de sus
derivadas pueden ser las incégnitas en los nodos.

3.- Encontrar las propiedades de los efementos. Una vez que ¢l modelo del elemento finito ha
sido establecido ( esto es. los elementos y sus funciones de interpolacion han sido seleccionadas).
se esla listo para determinar las ecuaciones de matrices que expresan las propiedades de los
elementos individualmente. Para esta tarea se utilizan una de las cuatro aproximaciones:
aproximacion directa. variacional, de pesos residuales o la aproximacion de balance de energia.

La aproximacion variacional es frecuentemente la mads conveniente. pero para cualguier
aplicacion la aproximacion depende enteramente de la naturaleza del problema.
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Figura I1.4 Uso de elementos triangulares
en ¢l método de elemento finito,

4.- Ensamblar las propiedades del sistema para obtener el sistema de ecuaciones.

Para encontrar las propiedades de todo el sistema modelado por el trabajo de elementos se debe
“ensamblar” todas las propiedades de los elementos. En otras palabras, debemos combinar la
matriz de ecuaciones que expresan ¢l comportamiento de {a region de solucion o sistema. La
matriz de ecuaciones para el sistema tiene la misma forma como las ecuaciones para un elemento
individual, excepto que ellas contienen algunos términos mas, porque ellas incluyen todos los
nodos.

L.a base para el ensamble es que en un nodo donde los elementos estan interconectados, el valor
de la variable de campo es la misma para cada elemento que comparte el nodo. El ensamble de
las ecuaciones de los elementos es de origen rutinario en el analisis de elemento finito y
usuaimente se hace por computadora.

Antes que el sistema de ecuaciones esté listo para la solucion, este sistema es modificado para
tomar en cuenta las condiciones limite del problema.

5.- Resolver el sistema de ecuaciones.

6.- Hacer calculos adicionales si se desea. Se utiliza 1a solucién del sistema de ecuaciones para
calcular otros parametros.

La aplicacion del FEM en la solucion de problemas electroquimicos tiene una antigiiedad de 18
afios v su aplicaciéon en problemas de campo, (por gente como Clough, Argyris, Courant y
especialmente por Zienkiewicz) abarca mas de 45 afos.

. 34y - - . ..
Alkire, Bergh y Sani™ hicieron un gran avance en la aplicacion del FEM a problemas
electroquimicos, ellos escribieron de forma especial la ecuacion de Laplace en términos de
potenciales adimensionales. Ademas de que establecieron una condicién frontera electroquimica
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en la superficie del catodo, también consideraron solamente la polarizacién por activacion. El
anodo se considerd con un potencial uniforme y constante. La union de esta ecuacidn especial de
Laplace con la ley de Faraday para electrodepositacion en el cédtodo, les permitié calcular la
velocidad transitoria creciente del catodo para la condicién limite impuesta. Aquella
investigacion demostro las ventajas potenciales de aplicar el método de elemento finito al anélisis
electroquimico.

Brater™ en el mismo afio realizo una aplicacion de un programa de elemento finito conocido
comao NASTRAN®? 3 problemas electroestaticos y electroconductivos y mas tarde a problemas
electroquimicos®™”. usando la analogia de la conveccién de calor y la aproximacion lineal de las
condiciones limite de polarizacion,

De Carlo publico varios articulos “*" sobre el analisis de corrosion por el método de elemento
finito. usando una modificacion del método de Brawer con el programa NASTRAN. Sin
embargo. los detalles del analisis no fueron publicados; al parecer las resistencias de polarizacion
fueron usadas como condiciones limite catodicas y el potencial constante sobre el anodo. En este
trabajo el comportamiento catddico no se pudo representar de forma adecuada por elementos
convectivos de resistencia constante.

Forrest. Fu y Biocicchi™ nuevamente desarrollaron la formulacién de elemento finito para casos
particulares con coordenadas cilindricas e hicieron comparaciones entre los resultados analiticos.
numéricos y experimentales para un ejemplo simitar. El modelo emplea un anodo con corriente
constante v la resistencia polarizacion (Rp). utilizando la formulacion variacional. Debido a que
la resistencia de polarizacion no se incorpord como una funcién a-priori del potencial. este trabajo
no tuvo la capacidad de predecir el campo de potencial electroquimico.

Fi" mas tarde utilizaria ¢l FEM de forma exitosa para calcular la caida IR de celdas de
corrosion: esto se realizo por la modelacion exacta de la celda y no se requirié la incorporacion de
las condiciones limite de polarizacion.

Forrest y Bicicchi™ utilizaron las mismas formulaciones de sus anteriores trabajos con Fu para
investigar la posible aceptacién del método para sistemas de proteccion catodica para aspas
propaladoras. Aquel trabajo utilizé el programa de elemento finito ANSYS"?, en su aplicacion de
conduccion de calor, v el uso de la resistencia de polarizacion constante (Rp), se considerd como
condicién para justificar su trabajo.

Fu “® llevo a cabo una nueva aproximacién al realizar el analisis de celdas de corrosion
concéntricas circulares utilizando el programa computacional WESCAN (Westinghouse Eleciric
Computer Analysis). con la opeion de transferencia de calor. esto es posible por la analogia entre
el fenémeno de transferencia de calor y el fendémeno de conduccidn eléctrica (apéndice C). Los
resultados obtenidos fueron buenos. aunque Fu reconocié que existian limitaciones en la
aplicacion de este método ya que: el método requeria de un conocimiento previo del medio
corrosivo. por lo que hacia necesario tener los valores correctos de la curva de polarizacion y de
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la conductividad de los metales, aunque si bien las curvas de polarizacién generadas por métodos
potenciodinamicos o galvanodinamicos no son disponibles para muchos analisis ingenieriles
debido al gran costo y al gran tiempo que se llevan en obtener.

Al parecer el uso de programas computacionales comerciales de elemento finito ha tenido una
gran aceptacion ultimamente, debido principalmente al ahorro que representa el tener que
desarrollar un software para cada problema en particular. Ademas la ventaja del uso de
programas de propositos generales, es ¢l inmediato acceso a muchas aplicaciones periféricas,
tales como graficas interactivas, graficado, generacion automatica de geometrias y programas
tutoriales. Esto ha sido gracias a la similitud que se ha encontrado entre los fenomenos de
transferencia de calor y el fenomeno de conduccién eléctrica. Munn ““ha traba)ado aplicando
esta similitud y utilizando el programa de elemento finito conocido como MARC! 8) (Figura I1.5),
el cual fue modificado para analisis electroquimico y estableciendo las condiciones limite
particulares de cada problema que representaban la cinética de electrodo no lineal.

El uso del método de elemento finito para determinar la distnibucion de corriente y potencial en
problemas de corrosion galvanica y en sistemas de proteccion catddica ha originado que otros
investigadores como Kennelle y Orazem™ lo hayan aplicado a problemas de tuberias, simulando
imperfecctones en el recubrimiento al momento de ser aplicado un sistema de proteccion
catodica. Ei modelo que disefiaron fue con el objeto de estudiar el efecto que tienen las
imperfecciones del recubrimiento sobre una tuberia. Ellos discretizaron las imperfecciones gue
puede tener un recubrimiento y lograron obtener distribuciones no umiformes de cormriente y
potencial sobre las imperfecciones, lo cual es de gran impacto en el diseiio de un sistema de
proteccion catddica, debido que los sistemas de proteccion catodica deben disefiarse sin causar
dafios en los recubrimientos o la estructura.

Figura I1.5 Uso de MARC en la opcion de analisis térmico para
determinar la distribucion de temperaturas de una estructura rectangular.
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I1.3 Método de Elemento Frontera(BEM)

El método de elemento frontera esta siendo actualmente el método numérico mas popular debido
a las ventajas que tiene con respecto a los otros métodos. aunque hay que reconocer que estas
ventajas van a depender del sistema que se pretenda modelar. Este método es muy utilizado para
el estudio de dominios muy grandes o "infinitos". Su aplicacién en sistemas de proteccion
catddica de estructuras "offshore” en agua de mar ha sido muy utilizada, debido a que el método
estd basado sobre la discretizacion de la frontera exterior inicamente.

Los métodos numéricos de diferencias finitas y de elemento finito resuelven la ecuacion
diferencial de Laplace sobre el volumen entero de interés, de acuerdo a las condiciones limite que
se establecen. En el método frontera solo se discretiza la frontera exterior y la ecuacion
diferencial es transformada a una ecuacién integral que relaciona unicamente los valores frontera.
El método de elemento frontera descrito por Brebbiad®™ se deriva de los métodos integrales de
ctase general. El método esta especializado en las fronteras de la superficie de un dominio, el cual
es discretizado por un nimero de elementos para los cuales, las funciones limite integrales
pueden variar de diferentes formas.

El (BEM} es un procedimiento numeérico para la solucion de ecuaciones diferenciales parciales.
donde tnicamente la frontera de la region analizada es modelada. El BEM puede usarse para
predecir la distribucion de potencial a través de un electrolito en una celda galvanica, a partir de
la ccuacion de Laplace. El facil desarrollo de los modelos, la velocidad de analisis v la exactitud
de sus resultados. son consideraciones importantes que hacen al BEM favorito sobre los otros
procedimientos numéricos (diferencias finitas y elemente finito) en la solucién de una ecuacion
diferencial parcial.

La principal desventaja del BEM en las aplicaciones actuales es su limitacidn a ser usado solo en
clebirolitos homogéneos con resistividad constante. si bien Oreiz*" lo ha logrado aplicar a medios
no homogéneos. utilizando la ecuacion de Darcy.

Es un hecho que la resistividad electroquimica no es constante en la mayoria de los problemas del
mundo real. por ejemplo la resistividad del suelo puede variar con cada capa de suelo y aun
dentro de cada capa. Y la resistividad del agua de mar en donde se encuentran las estructuras
offshore puede variar significativamente con la profundidad.

El método de elemento frontera se ha descrito de manera extensa en libros de texto por
Brebhia™™ ", A continuacion se hace una presentacion breve del método.

Como su nombre lo indica, este método es diferente a los demas métodos numéricos, porque

solamente la superficie de la frontera es dividida dentro de elementos (figura [1.6). Esto es posible
usando una formulacion integral de la divergencia del campo:

QIVPOdQ=r[6@/indl e, (I1.1)
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Donde Q = volumen cerrado, [ = la superficie de la frontera del volumen, &= potencial, y &/on
= la derivada normal a la superficie de la frontera.

La interpretacidn fisica de la ecuacion (I1.1) es que cuatquier funcion & la cual satisface V'@ = 0
localmente. es decir, que no hay flujo de corriente hacia un nodo particular (ley de Kirchoff)
debera también obedecer el requisito de que no fluya la corriente neta a través de la frontera. Para
utilizar ésta ecuacidon frontera. se usa la llamada solucion fundamental. la cual en dos
dimensiones tiene la forma:

@=1/2n Inl/r e (11.2)

Y usando la segunda formula de Green, el potencial en un punto p, puede ser expresado por los
valores frontera anicamente:

B@p=rl(@&En (1727 In1/r)- 1720 In U din(@ET oo (11.3)

Donde = | para p en el volumen y # % para p sobre la frontera y r describe la distancia entre el
punto p v el drea de integracion. o[

Con la discretizacion de la frontera usando elementos constantes. la ecuacidn (I1.3) puede
expresarse en forma matricial como:

(HY (@)= (GY(®) e (11.4)
Donde G v H son las matrices de los coeficientes de influencia de un sistema geométrico. v @ ¢
© son los vectores de potencial y de gradiente de potencial sobre las fronteras del sistema, por lo

que:

Hij =T J‘(j/aﬂ (/22 n iy G172 In 1/ T P (]I.S)

Donde i es diferente de j, £1/2 cuando i =], y
Gij=Tjl1/2n In /1580 e (11.6)

Las ecuactones (11.5) y (11.6) deben resolverse por una técnica de integracion numérica.
Dependiendo de las condiciones frontera, las cuales pueden ser incorporadas dentro de la

ecuacion (I1.4) antes de resolverse. uno puede transformar esta ecuacion, tal que todas las
incognitas estén del lado 1zquierdo. La ecuacion matriz obtenida entonces es:
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(AY@)=R e (I1.7)

Dependiendo sobre las condiciones limite, el método de elemento frontera puede tener algunas
ventajas sobre los demas métodos. La primera ventaja parece estar en los datos de entrada. Es
obvio que es mas facil dividir inicamente la frontera de la superficie, que el volumen entero del
sistema. Este método es particularmente util en el manejo de dominios infinitos.

ELECTROLITQ
METAL A METAL B
a)
A B
A 13

! | 1 NN | [ 1
i j I T T LI T
I N N

b)

Figura 11.6 a) llustracion esquematica de la corrosion galvinica.
b) Posibles mallas de trabajo utilizando el BEM
en un sistema de dos dimensiones*™ ,

Las primeras aplicaciones del BEM para resolver la ecuaciéon de Laplace las hicieron Reiser y
Appl®®. aplicandolo a problemas de conduccion de calor una integral singular fue desarrollada
para describir las fuentes (de calor) en estado estable y sumideros de intensidad variable sobre los
limites del dominio. Estas fuentes fueron limitadas a ser lineales (simulando las condiciones
limite de conveccidn). Los resultados fueron las distribuciones de temperatura (potencial) dentro
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y sobre la superficie con una serie de calculos secundarios obteniéndose los gradientes, y luego
los flujos.

Fuy Chow"" también usaron la técnica de frontera integral en problemas de corrosion gaivanica.
En su trabajo se utilizaron condiciones limite no lineales con los gradientes de potencial como
una funcion del potencial. pero el método para incluir esto en la integral no se desarrollo.

Telles, Mansur v Wrobel®" aplicaron el BEM a problemas externos. al inverso de las geometrias
tratadas anteriormenie. En estos casos, el "limite" es la superficie de un cuerpo contenido en un
medio. el medio es infinito en las dimensiones exteriores. Aquella aplicacién trato unicamente
con ¢l problema de tipo de Dirichiet. es decir que se especificod los potenciales sobre la superficie
de la frontera,

Una mejora en el analisis con el BEM fue llevado a cabo por Bardal, Johnsen y Gartland™ . Esto
se aplico a un problema interno sin el uso de fronteras infinitas. La descripcion del analisis
reconocid la naturaleza no lineal de las condiciones electroquimicas, pero aquéllas fueron
simplificadas a la polarizacion controlada por activacién (anodicamente} para el dnodo v a una
funcion dependiente de la posicion de la corriente limite de difusion para el catodo. Debido a que
s¢ selecciond un sistema muy particular como ejemplo. existié una buena correlacion entre la
parte experimental y la prediccion. excepto en los limites cercanos del anodo/citodo. Esta
deficiencia habria de esperarse para aquellos puntos en que la simplificacion de la polarizacion no
sea valida.

Otra contribucion al uso del BEM lo llevaron a cabo Cherry. Foo v Sicun'™. ellos escribieron
una ecuacion integral a partir de la ecuacidn diferencial de Laplace. En la evaluacion del
clemento mtegral frontera. los autores incorporaron varias formas de condiciones frontera hasta la
mds general. la no lineal de cuarta clase. Su aplicacién a cjemplos de geometrias simples obtuvo
buenos resultados entre lo predicho ¥ la parte experimental. Desafortunadamente. los detalles de
la incorporacion del comportamiento de polarizaciéon general no se publicaron. v ninguna
aplicacion se realizé para que involucraran fronteras infinitas.

S. Aoki v K. Kishimoto®" desarrollaron un modelo en tres dimensiones utilizando el BEM para
analizar la corrosion galvanica y el funcionamiento de un sistema de proteccion catddica. Debido
a que la ecuacion que gobierna la distribucion de potencial (cc. de Laplace). es lineal v las
condiciones limite (las curvas de polarizacion determinadas experimentalmente)  son
generalmente no lineales, ellos utilizaron un procedimiento iterativo conocido como Newton-
Raphson, aunque los resultados que ellos obtuvieron concordaron con los experimentales. sus
resultados solo tuvieron una aplicacion a nivel laboratorio.

Los trabajos mas recientes en donde se utiliza el BEM para llevar a cabo la modelacion de la
corrosion galvdnica o la proteccion catédica. han llegado a desarrollar grandes paquetes
computacionales como el llamado PROCAT® ¢! cual se ha aplicado en COPPE/Universidad
Federal de Rio de Janeiro (para Petrobras. que es la compafiia petrolera estatal del Brasil), para
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simular un sistema de proteccion catddica por corriente impresa en una plataforma semi-
sumergible esto fue llevado a cabo por Telles y Mansur®. PROCAT consta de dos médulos, uno
para usarse en dos dimensiones con ejes simétricos y el otro en tres dimensiones para problemas
de proteccion catodica. Este programa cuenta con una serie de "superelementos” que ayudan a
representar al sistema bajo estudio. En el caso del modulo de tres dimensiones existen 6 tipos de
superelementos: plano triangular, rectangular cilindrico, cilindrico triangular, tubular. circular
plano v cavidad esférica (Figura 11.7). PROCAT ayuda en ¢l disefio de sistemas de proteccion
catddica con diferentes condiciones limite.

Otro software que ha sido desarrollado que utilizando el método de elemento frontera es el
llamado SEA CORR/CP desarroltado por Stronmen v colaboradores®”, que al parecer es el mas
comercial v el mas completo. ya que éste paquete incluye diferentes modulos como son:

¢ Un pre-procesador para parametros de corrosion y proteccién catodica.

¢ Un pre-procesador para la generacion de geometrias, un generador de mallas
interactivo(FEMGEN).

¢ Un modulo de andlisis de elemento frontera (BEASY) especialmente desarrollado para el
mancjo de condiciones limite de indole electroquimico.

¢ Una base de datos con datos obtenidos in-situ sobre estructuras offshore usando propiedades
¢léctricas v gradientes de campo para recabar simultaneamente datos de densidad de corriente
v potencial,

¢ Un pos-procesador de corrosion/CP.

¢ Un pos-procesador para la presentacton de fos datos graficos a colores.
Strommen ha publicado diferentes trabajos®*** utilizando el médulo de analisis de elemento
frontera (BEASY). con diferentes propositos que van desde el diseflar estructuras nuevas o ya
existentes. soporte en el diagnostico v mantenimiento hasta un simulador de entrenamiento de
proteccion catdédica. BEASY es muy utilizado para estructuras grandes y complejas, como puede
ser una plataforma marina (Figura 11.8).
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Figura 11.7 Super elementos disponibles en PROCAT
a) plano triangular b) cilindrico rectangular ¢) cilindrico triangular &

CORROCENMN

NODEL + LEG 35
B-POTEN ~
PTE-B 1AV Q@ BEAS

{

7 e

Figura I1.8 Simulacion de la distribucién de potencial en una seccion de
una plataforma marina, utilizando el método de elemento frontera (BEASY).

Recientemente. el método de elemento frontera ha sido utilizado de diferentes maneras. Asi
Brichau y Deconinck®?. desarrollaron un modelo que combina el método frontera con el método
de elemento finito para tratar de formular de manera externa e interna los problemas de tuberias
enterradas. que incluyan las caidas ohmicas de voltaje. El modelo resultante OKAPPI.
(abreviacion del alemdn “Ondergrondse Kafhodische Protectie Pijpleidingen") estuvo basado
sobre la suposicion de que el suelo es homogéneo y que la superficie de la tierra era plana. En
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este trabajo Brichau y Deconinck reconocen que la mayoria de los trabajos de simulacién de la
proteccion catddica se lleva a cabo en plataformas "offshore” y que la corrosion de tuberias
enterradas sigue permaneciendo en el dominio de formulas semiempiricas y la experiencia, por lo
que los trabajos matematicos v numéricos de la corrosion bajo tierra estan aun sin desarrollar
plenamente. En su trabajo ellos plantearon que existen algunas similitudes entre la corrosion bajo
agua y bajo tierra. Al igual que el mar, el suelo se considera como un espacio infinito
tridimensional, y en una primera aproximacioén, la resistividad la consideraron constante.

El problema de la simulacidon de medios no homogéneos utilizando el método frontera ha sido
estudiado por Oreiz®™. En su trabajo menciona que el defecto mayor v mas comin en las
aplicaciones del (BEM). es su limitacion a aplicarse a electrolitos homogéneos con resistividad
constante. Debido a que la resistividad electroquimica no es constante en la mayor parte de los
problemas del mundo real. para tener éxito en {a aplicaciéon del (BEM), es necesario encontrar
una funcion de Green que pueda asociarse a la ecuacion que gobierna el problema. Cuando la
distribucién de potencial de un proceso de corrosion galvanica dentro de un electrdlito
homogéneo es gobernada por la ecuacion de Laplace, el problema es bien conocido v estudiado,
pero las funciones de Green para ecuaciones que gobiernan sistemas de corrosion galvanica con
propiedades no-homogéneas no han sido estudiadas. Ortiz establece que se puede utilizar la
ecuacion de Darcy (ecuacion que gobierna el flujo de agua subterrdnea a través de suelos no-

homogéneos). a problemas de corrosion galvanica con resistividad no constante.

St la conductividad es completamente arbitraria, no existe ninguna funcion de Green que pueda
utilizarse. pero si el dominio se considera como ortrotropico en dos dimensiones, donde la
conductividad no varia con la posicion, pero es diferente en cada direccién cartesiana x e y es
posible utilizar alguna de las funciones de Green existentes. Algunas de las conclusiones que
lTega el trabajo de Ortiz son que la modelacion exacta de regiones no-homogéneas con (BEM),
requieren de In division del dominio dentro de vanias zonas homogéneas. anadiéndose al nimero
de ecuaciones que seran generadas y resueltas, ademas de que aumenta el tiempo necesario para
crear el modelo. Y que la resistividad de una region en particular debe de ser obtenida
experimentalmente. Y la obtencion de la "funcién de resistividad" se realiza por un ajuste de
curvas a través de los datos obtenidos.

Otros temas de interés en corrosion en el que se ha aplicado el método de elemento frontera, es el
de las imperfecciones en un recubrimiento que esta siendo protegido catodicamente. AL Orazem
y colaboradores “*“™, han estudiado la distribucion de corriente vy potencial sobre una tuberia
cuando imperfecciones discretas del recubrimiento exponen al metal desnudo. primero utilizando
el método de elemento finito y posteriormente el método de elemento frontera. Su trabajo realiza
la modelaciéon en dos y tres dimensiones y el programa. a diferencia de otros que se han
desarrollado. corre en un sistema operative "Windows". lo que permite una mejor presentacién de

los resultados obtenidos de la modelacion.

El modelo en dos dimensiones utiliza dominios sencillos y multiples en las aproximaciones. E!
modelo de aproximacion de dominios sencillos. considera al sistema como una region
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homogénea donde la resistividad del suelo es uniforme. El uso de dominios multiples estuvo
motivado por la observacion de que existen variaciones de concentracion cerca de las
imperfecciones donde la densidad de cornente es grande. La aproximacion por multidominios
explica la disminucion de la resistividad de la solucion cercana a la superficie de la
imperfeccion, por la divisién del volumen descongelado, dentro de una subregion del volumen y
subregiones de las imperfecciones. La resistividad dentro de cada subregion es uniforme, pero la
resistividad dentro de las subregiones de las imperfecciones son menor que las det volumen. La
ecuacion de Laplace se mantiene para cada subregion porque la resistividad es homogénea
dentro de cada dominio. En las Figuras (I1.9) y (I1.10) se observan las distribuciones de potencial
contra longitud para tuberias con imperfecciones circulares y rectangulares.

dial {grados)
3
[
]
T

’

posddnta

posicidnradial (grados)

S PR a8
——————TY YT v:-r]'r'|-"j '

S8 UL DM 4028 DWW DID 262 006

] longitud (fY

\a, [{]]

Figura 11.9 Ejemplo de la discretizacion por elemento frontera para una tuberia con una imperfeccion circular: {a) superficie de la tuberia
v (b) una vista detallada de uns region de la imperfeccion Los patrones de color representan o distribucion de potencial calculado para un
diametro de tuberia recubierta de 1.22 m {4 pies), ¥ un con diametro de imperfeccion de 5.715 cm (2.25 plg. ), en suelo con resistividad de
20 kQ /em protegida can anodos de sacrificio de zinc en forma de "'liston™ ™",

posicidn radial (grados)
posicidnradial (gradod)
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Figura 1110 Ejemplo de la discretizacién por elemento fronters para una tuberia con una imperfeccién rectanguiar: (a) superficie de la
tuberia y (b) vista detaliada de la region de la imperfeccion. El patrdn de color representa la distribucion de potencial calculade para un
diametro de tuberia recubierta de 1.22 m (4 pies) con una imperfeccion de 61 cm (24 plg.) , en un suelo que tiene una resistividad de 20 kQ
fcm protegida con anodos de sacrificio de zine en forma de "liston'" %,
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11.4 Comparacion entre los tres métodos numéricos (FDM, FEM, BEM)

Las ventajas y limitaciones de los métodos numéricos de diferencias finitas (FDM), elemento
finito (FEM) v elemento frontera (BEM), deben considerarse dentro del contexto de un tipo de
problema particular.

El método de diferencias finitas fue el primero en ser desarrollado, siendo el mas usado y facil de
aplicar. con relacion a los otros métodos. El método de diferencias finitas normalmente requiere
de menos memoria dentro de la computadora, pero a la vez requiere de tiempos de solucion
mayores con respecto a los otros dos para un problema de tamaiio similar. Su principal desventaja
es la dificultad de modelar limites curvos u oblicuos y geometrias que requieran una
discretizacion de malla no uniforme.

Mientras que el FDM obtiene aproximaciones de tipo "punto" de la ecuacion diferencial
vobernante. la cudl es representada en éste método como una ecuacion de diferencias, el método
de clemento finito obtiene una aproximacion de "elementos” de la ecuacion diferencial dentro de
la regién que esta construida de elementos pequefios. Debido a la flexibilidad de la forma del
clemento v la orientacion, el FEM es mejor en ¢l manejo de problemas que involucran geometrias
complcjas v regiones no homogéneas. y /o propiedades del material anisotropicas.

El tamaiio de los clementos puede variar desde elementos pequefios que acomoden geometrias
complejas v elementos grandes que nos permitan economia en el modelaje. La principal
desventaja del FEM es la imposibilidad de representar dominios infinitos, tales como grandes
cxtensiones de tierra o0 agua.

Ll método de elemento frontera ofrece una gran ayuda para cubrir las deficiencias del FEM.
Dominios infinitos pueden modelarse sin la necesidad de hacer calculos para resolver soluciones
de potencial dentro del clectrolito, a gran distancia. donde usualmente no son de interés en un
analisis clectroquimico. Una ventaja mas de usar BEM es que solo se necesitan unas cuantas
ccuaciones para resolver en la solucidén del problema. sin embargo las ecuaciones son mas
complejas y largas de resolver. La ventaja del nimero de ecuaciones del BEM disminuye con la
complejidad de éstas. Hasta ahora no existe un programa de BEM de propositos generales que
pueda ser empleado en analisis electroquimico. a diferencia de! FEM donde se pueden utilizar
programas con la opcidn de transferencia de calor.

En el campo de la corrosion sigue siendo el método de elemento finite el mas utilizado, debido a

la versatilidad con la que puede emplearse y a la existencia de software comercial que puede ser
utilizado para resolver problemas de tipo general.
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Figura IL11 Comparacion entre los métodos de elemento
finito ¥ elemento frontera en un problema de agrietamiento.
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II1.- MODELACION

Las ecuaciones que describen un sistema galvanico pueden dividirse en dos clases:

1.- La que describe la distribucion de potencial en el electrdlito, y puede representarse por la
ecuacion de Laplace o de Darcy. El uso de una u otra va a depender del tipo de medio
(electrolito) que se va a simular, si este es homogéneo e isotropico o heterogéneo y ortotropico.

Ec. de Laplace :

2 (1I1.1)

Ec. de Darcy :
VKVD)=0 e (11.2)

2.- La que describe las reacciones electroquimicas, las cuales toman lugar sobre las superficies
anddicas v catodicas. Estas ecuaciones no son lineales v dependientes del tiempo.

IEstas pueden obtenerse por medios experimentales (curvas de polarizacion) o métodos analiticos.

I11.1 Medios homogéneos e isotropicos (ec. de Laplace)

i.1 ccuacion que gobierna la distribucion de potencial en un electrélito con un perfil de
concentracion uniforme y conductividad especifica constante es la ecuacién de Lapiace. El uso de
la ecuacion de Laplace ha sido extenso en la simulacion de electrolitos. donde el medio se
considera muy grande (mar y suelo). aunque en la realidad son escasos los sistemas que se
pueden considerar como homogéneos.

Deduccion de 1a ecuacion diferencial de Laplace.

Las leves fundamentales de Ohm y Fourier de conduccion. describen el flujo en un medio
conductor para cualquier problema de campo. Para el flujo de carga eléctrica en un medio
conductor lineal. esta es escrita como una expresion continua de la ley de Ofm (una dimension):

Q=-0ADAl i (111.3)
Jx

Donde Q = Carga transferida a través de la frontera.
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o = Conductividad eléctrica uniforme del medio.

A= Area de la frontera.
J = Potencial eléctrico en un punto x.
x = En una dimension lineal.

t= tiempo.

La Figura I11.1 muestra un elemento infinitesimal de un medio conductor, para el cual & es el

potencial eléctrico en el centro del elemento. La diferencia de potencial sobre la mitad del
elemento (espesor) es:

ADy = 0D (112 AX) oo (111.4)
X :
Donde A2, es una diferencia de potencial a través de una porcion del medio, el subscrito R

indica la parte derecha del cuerpo del elemento. Los potenciales sobre el lado izquierdo v derecho
del elemento se escriben asi:

AD = D-112 80 AX i (111.5a)
dx
Ay = D+ 112 80 AX i, (I11.5b)
ax
}I

T WAYY,

- QR

Y,

Zae

Q. — =9,

z

Figura I11.1 Elemento infinitesimal de un electrélito continuo.
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En un balance de carga para el elemento, la carga entrante desde la cara izquierda, de la Ecuacion
I3 es:

Q.=-cAI(D)IAM =-cAyAz & (D-%0T AX) At weee. (111.6)
dx G X COx

Donde Ay Az son las dimensiones del elemento ortogonal a la direccién x. Similarmente. la carga
que sale de la cara derecha es:

Qr=-0AyAz 3 (D+203 AX)AL sy (1IL.7)
X g x

La carga neta ganada para el elemento €s :
Q=QL-QR

=-0AVAzZ [8(D-Y%0D AX) -3 (B+Y% 8D AX )] M
ax ox Jx dx

=G AY Az TO AN Al ... (111.8)
Para conduccion en 3 dimensiones. la carga neta ganada es:

Q=c( FO+5D+3D) AX Ay Az Al ... (111.9)
ax’ a8y’ a7z

Para que esta carga sea almacenada en el elemento se requiere un cambio concomitante
(acompafiado) en el potencial del elemento:

AD=Q/pc AX Ay AZ oo (111.10)
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La cual reordenada. da una expresion independiente para la carga:

Q=pc AX AY AZAD ..o (IL.11)

Donde: p = densidad (m/v)

¢ = capacitancia eléctrica especifica

Eliminande Q de las ecuaciones (I11.9) y (I1I.11) e igualando la carga neta ganada a la carga
almacenada se obtiene:

c( FD+TD+ED) A= pCAD o (I11.12)
ox 8y a8z’

O cuando At = 0.

Glpc( FD+FBAFD)Y=8D (111.13)
]

&y 87 a

En la notacion operacional. usando el operador Lapiaciano:

SlpcV@= 3B e (111.14)
&

Esta es la ecuacion de campo de Potencial. o la ecuacion de Fowrier que describe la distribucion
de potencial eléctrico en un medio conductor, tal como un electrolito conductor.

Si generadores o sumideros estan presentes. suministrando 0 aceptando una carga por unidad de
volumen por unidad de tiempo ( q"" ) la ecuacion general de campo sera:

V2®+q""/5= pela O e (I1.15)
ot
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Muchos problemas electroquimicos se consideran cuasi-estables ( 6@/6t = 0), y cualquier
generacion interna de corriente es estimada en las capas de polarizacion de los electrodos
metalicos como una condicion frontera, no en la ecuacidn diferencial parcial; por lo tanto la
ecuacion de Laplace se puede establecer como:

V2= ceererereonnens (111.16)

I11.2 Medios heterogéneos y ortotropicos (ec. de Darcy)

La resistividad electroquimica no es constante en la mayoria de los problemas reales. Ejemplos de
estructuras que existen en electrélitos no-homogéneos incluyen tanques de almacenamiento
enterrados. equipo offshore. acero reforzado en concreto contaminado con cloruro. La resistividad
del suelo en los cuales los tanques estan enterrados puede variar con cada capa y aun dentro de
cada capa. debido que la resistividad puede variar de acuerdo al contenido de humedad. al
porcentaje de sales disueltas (Figura 111.2) y su contenido de iones. La resistividad del agua de
mar. en la cual las estructuras petroleras (en mar abierto) existen, pueden variar
significativamente con la profundidad. La resistividad del concreto contaminado con cloruros

varia con la profundidad. siendo dependiente también sobre la concentraciéon v humedad de los
cloruros.

La tierra. la cudl actua como electrélito en el proceso de corrosion se puede considerar que se
comporta como un material ortotropico™ (Figura 111.3). donde la conductividad puede ser
diterente en las dirccciones horizontal y vertical.

Efecto del contenido de sal sobre la
resistividad

ohm-cm (cientos)

Resistividad del suelo

0 0.1 | 5 10 20
Contenido de sal (% peso)
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Ffecto del contermido de mmed ad
rriles} sobre laresistividad de lationa

Rexirtariddad del susbs ohmem

25 ] 16 15 20 30
Contenido de humedad (24 en peso)

Figura II1.2 Variacion de la resistividad del suelo con respecto
al porcentaje de humedad v contenido de sal.

Figura 111.3 El suelo considerado como un medio ortotrapico.

Deduccion de la ecuacion de Darcy
La ecuacion de Darcy es 1a ecuacion que gobierna el flujo de agua subterranea a través de suelos

no homogéneos. también se puede aplicar a problemas de corrosion galvanica con resistividad

variante,

&

La ecuacién que gobierna la distribucion de potencial dentro del clectrélito en un proceso de
corrosién galvanica es derivada de la ecuacion de conservacion de carga en estado estable:

Vi=0 o, (111.17)

Donde 1 es la densidad de corriente, substituyendo la ley de Qhm:
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i=kE ... (111.18)
Donde:
E = Intensidad de campo eléctrico
k = conductividad del electrolito

La ecuacion de continuidad en estado estable se convierte en;

V.KE=0 oo, (111.19)

E=VD oo, (111.20)
Donde:
& = electropotencial
La ecuacién de continuidad se convierte en:
VkVD =0 oo, (I11.21) Ec. De Darcy

S1 se considera un dominio ortotrdpico en 2 dimensiones. donde la conductividad no varia con la
posicion. la ecuacion de Darcy con la conductividad k. especificada. esta dada por:

VkVZ = dox (kx 8D /ox) +8/dy (ky 8D /3y) =0 wovnnn. (111.22)
Donde kx v ky son las conductividades constantes en las dirccciones "x™ v “v™ respectivamente.

Por lo que el proceso de corrosion se puede considerar que ocurre a través de diferentes
electrolitos. Y cada electrélito debe tratarse como una subregion separada, teniendo cada una su
propio v distinto elemento malla. Si el proceso de corrosion ocurre a través de electrolitos con
diferentes propiedades. cada electrdlito debe tratarse como una subregion separada, teniendo cada
uno su propio elemento maila frontera. como se muestra en la Figura [11.4. En la interfase de los
diferentes electrolitos. las subregiones comparten nodos y elementos en donde ambos valores de
clectropotencial y flujo de corriente se desconocen. Las ecuaciones de diferencias finitas son
ensambladas separadamente para cada region. No obstante, las ecuaciones resultantes no pueden
resolverse hasta que las condiciones fisicas de compatibilidad y equilibrio secan impuestas en la
interfase. Matematicamente, esto involucra imponer una restriccion a través de la interfase I,
conectando las regiones etiquetadas 1 ¥ 2 como sigue:

Bu=Diy ¥ Q11 =py v (111.23)
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Donde &, v q ,, representan los valores de electropotencial ® y el flujo de corriente q en la
interfase 1 calculada de la region del electrolito iésimo. La serie resultante de ecuaciones puede
entonces resolverse para cada nodo. incluyendo la interfase.

- INTERFASE

Figura I1L.4. E] suelo considerado como un medio
ortotrépico que consiste de dos regiones diferentes.

I11.3 Solucion de la ecuacion de Laplace y de Darcy por el Método de
diferencias Finitas

Se decidié seleccionar el método de diferencias finitas (FDM), para resolver la ecuacion de
Laplace v de Darcy. ya que €ste representa algunas ventajas con respecto a los otros métodos.
tales como: su “facilidad de programacidén™. menor uso de memoria. adecuado en la simulacién
de geometrias stimples. menor consumidor de tiempo.

La solucion por diferencias finitas representa a la variacion continua de potencial. por una serie
de valores discretos sobre la region de interés. La region es “representada™ por un arreglo de
puntos o" nodos" a través de los cuales es obtenida la distribucion de potencial. Estos nodos son
numerados desde i hastan .

El electrohto es modelado por un conjunto de nodos discretos que estan conectados por
elementos resistivos que representan al electrdlito(Figura I11.5).
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VW § VW

Figura [11.5. Representacion det electrélito por una malla
en 2 dimensiones por elementos resistivos.

Para cualquier nodo (0) en un arreglo planar en 2 dimensiones. la ecuacion de Poisson se
transforma en la leyv de Kirchoff:

V= () coereereennns (111.23)

Suponiendo que el valor de 04 (para variaciones muy ligeras de potencial en el plano). sea
Ox

aproximadamente igual a:

(ED10%) 1 0=D, - Dl d ¥ (DI N) 1g=Ds-Dy/d ... (111.24)

Donde:

d = distancia entre nodo y nodo

Asumiendo que estos valores se aplican a los puntos A vy B. respectivamente. la segunda derivada
puede definirse como:

(FD 1 ax) = (6D 1 8x) o, = (8D 1 EX) g | &
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= 1/d° [(D, - By) - (D, - )]
= 1/d[D,+D,-2F] ... (111.25)

Similarmente,

(@D =1IE [ B+ D=2 o (111.26)

Entonces. el operador Laplaciano en 2 dimensiones es:

(DI &N +(FD/ay) =114 [(D+D,.D..0,) - 4@,] .. (111.27)

Si fa ecuacion de Laplace se aplica,

(®|+ @2..@34@4) - 4@0 = O -------- (11128)

Y el potencial en el centro es igual al promedio de los potenciales advacentes:

o= [O+ D, 8. D]/4 ... (111.29)

Si la corriente limite (ip). entra o sale del electrélito en un punto bajo consideracion. la ecuacion
de Poisson se debe emplear, tal que:

@, -@, IR+ @y - B/ R+ By @R+ BB/ R +ip=0 .. (I11.30)

Donde R es la resistencia entre los nodos interiores:

R=d/tkd=1/k ... (111.31)
Donde:
1t = espesor
k = conductividad

(Unicamente para un arreglo planar con espaciamiento de nodos de d x d)

-37-




Modelacidn

El espesor (t) puede tomarse como unitario. (Para nodos que se encuentren en los limites del
modelo. la resistencia debe de ser ajustada).

Asi. el potencial de un nodo puede resolverse en funcidén de los nodos vecinos(ecuacion que
gobierna la distribucion de potencial dentro del electrélito en dos dimensiones):

Do = 1/4 (D, + Dy+ Dy + D] oo (111.32)

Y si existe una corriente (la ecuacion que gobierna la distribucién de potencial en la superficie del
catodo );

Do =1/4 (D, + D+ By + D+ ip/k] oo (111.33)

Siesen tres dimensiones:

La ecuacion que gobierna la distribucion de potencial dentro del electrdlito es:
Do=1/6[D + DD+ D+ D+ D+ D] - (111.34)

Y la ccuacion que gobierna la distribucion de potencial en la superficie del catodo es:
Do =1/6D,+ D, + D+ D, + D+ +ip/k] ... (111.35)

L.a solucion de la ecuacion de Darcy por diferencias finitas toma en cuenta los diferentes valores
de resistividad que se asignan a cada eje cartesiano, si la ecuacion de Darcy es igual a:

Vi V@ = d/ax (kx 0D 10x) = 8/ (ky 0B /8y) =0 o (111.22)
Entonces dentro del electrolito. la solucion por diferencias finitas de la ec. de Darcy es:
Blox (kx 0D /ax) = kx (1/dY) [D) + @3- 20g] -vooene (111.36)
aloy (ky 8D [oyy = ky (1/d°) [@Do + Dg-2Tg] - (111.37)
Sumando las dos anteriores ecuaciones y despejando &y obtenemos:

D0 =1/2 (ke iy) KX D1 + D3] 4 ky [@2 +Dg] oo (11138)
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Siendo. la ecuacion que gobierna la distribucion de potencial dentro del electrélito y donde kx v
ky son las conductividades constantes en las direcciones “x” y “y” respectivamente.

Y cuando se aplica a la superficie del catodo donde la corriente de polarizacion entra es igual a:
DO =1/ 2 ks + by [KX( D] +D3) + ky D2 +Da) 1 +ip/ g upyy - (1139

Por lo que ahora ya podemos utilizar el método de diferencias finitas en la solucién de problemas
de un sistema de proteccion catédica utilizando las condiciones frontera caracteristicas del
sistema.

IT1.4 Aplicacion del Método de Diferencias Finitas por medio de

PROCATSIM.

El paquete desarrollado llamado (PROCATSIM) se basa en la utilizacion del método de
diferencias finitas para determinar la distribucion de potenciales en medios homogéneos y
ortotropicos (resuelve la ecuacion de Laplace y de Darcy por diferencias finitas).

Para representar al sistema fisico se tomo un sistema cubico (Figura 111.6). como el utilizado por
M. Haroun. R. Erbar v R. Heidersbach™, donde los nodos contenidos en el modelo cubico se
almacenan en un arreglo tridimensional, El tamafio del arregio bidimensional es de 50x50x10 v
en ¢l widimensional es de 25x25x10. Cada elemento en el arreglo representa un nedo en cl
modclo cubico. Por lo tanto existen un total de 25.000 puntos nodales en el modelo de 2
dimensiones ¥ 6250 puntos nodales para el modele de tres dimensiones. Si bien, A Haroun, R.
Erbar v R. Heidersbach consideraron que la distancia de separacion entre nodo vy nodo cs el
equivatente al diametro del anodo. va que de esta forma les permitia representar al sistema de una
forma sencilla. esta limitaba 1a red a solo cierto tipo de geometria de dnodos. donde el anodo
quedaba dentro de una serie de nodos. En este trabajo se prefiriéd dar una mayor flexibilidad a la
distancia de separacidn entre nodo v nodo. por lo que se creo una serie de escalas que permiten
ajustar la distancia entre nodo y nodo de acuerdo al tipo de anodo seleccionado.

Se tomaron como condiciones limite los valores de potencial en las fronteras del sistema fisico
(Figura I11.6). ya que mediante estas condiciones limite es posible que el modelo converja a una
solucion. Las tres condiciones limite que se impusieron al sistema son:

1.- Cuando el punto de interés esta sobre la superficie exterior del sistema. es decir sobre la cara
del cubo. Para el caso de un modele en tres dimensiones. sélo se necesitarian 5 puntos de los 6
(para la ecuacion 3 o 4). para resolver el potencial en el nodo (i). Ya que el punto que sc
encuentra se¢ puede considerar espejo de alguno de los otros 6. por lo que dos valores se
consideran que tienen el mismo potencial.
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2.- El punto o nodo (i) se localiza sobre la arista del cubo. Por lo que dos puntos o nodos se
pueden considerar ficticios para el calculo del potencial en este nodo, es decir tienen el mismo
valor de potencial.

3.- El nodo o punto se localiza en el vértice del cubo tridimensional. En este caso se tienen 3
nodos ficticios.

condicion
condicion
P - G
limite 2
icion
il il Eoi dhiid te 3

x
L]
3

ke

TEE

] ]
k

"
L
R i

Figura 1[1.6. Modelo del sistema con sus condiciones limite

Al utilizar en cada nodo las ecuaciones 111.32, 111.33. 11134, TI1.35. 1I1.38 y II1.39 se tiene un
sistema de n ecuaciones independientes con n incognitas. Y como ¢l problema contiene valores
irontera de cuarta clase donde la condicion limite ip es dependiente de la solucion, es preciso usar
un método iterativo para resolver las n ecuaciones con n incognitas (las densidades de corriente
de polarizaciéon introducidas aqui son determinadas a partir de la curva de polarizacion para
aquel matenial electrédico, en el potencial calculado en la iteracion previa de ta solucion).

El método utilizado para resolver estas n ecuaciones ¢s el método de Gauss-Seidel va que acelera
la progresion hacia la convergencia por la propagacion de cambios en [}, (j <1i) através de
la malla dentro de una iteracion dada.

x k= 1/a_ (b -a,,x, & D-a,x, k0oL - Ay X ®H1 L (ITL40)
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Este método es practicamente el mismo que el de Jacobi, la unica diferencia estriba en que ¢l de
Gauss Seidel se acerca mas rapidamente a la solucion, siempre y cuando exista convergencia,
debido a que una vez que se calcula el valor xi (k+1) , éste se utiliza en la misma iteracion; esto
es:

D = 17a1 (0110 a3 - -a1nxn(k)
k1) = [jaza(br-azyx (Kt D-aoyxy() - -apnxnk)
x3(k+1) = 1/a33(b3-a3 1 x (k¥ D- agoxpk+1) - -a3nxn(k)

st = 1app(bp-an x D= apox kD o -an,n-1xn-1KFD)
k=0.1.2.....

Ll método de Gauss-Seidel. ademas de ser en general mas eficiente, debido al menor niumero de
operaciones que realiza. requiere de menos memoria para programarse en computadora:
linicamente es necesaria una localidad de memoria por cada incognita, mientras que con ¢l
meétodo de Jucohi se deben ocupar dos. una para la k ésima aproximacion y otra para la siguiente
(k+1-ésima). La condicion suficiente para la convergencia de este método es la misma que para el
de Jacobhi.

En el caso de 2 dimensiones se resuelven 25,000 ecuaciones y en el caso de 3 dimensiones se
deben resolver 6.230 ecuaciones. Cabe aclarar que en las ecuaciones que interviene el término de
conductividad es necesario evaluar la resistencia del electrdlito. Esta se puede evaluar como:

R=ds/dxd ...... (111.41})
Donde:
s = resistivid
d = distancia entre nodo y nodo

R =s/d (en las caras del cubo) ......... (111.42)
R =2s/d (aristas del cubo y vértices) ......... (111.43)
Para las demas zonas
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IIL.5 Ejemplos de Aplicacion de PROCATSIM

a) A un tanque enterrado.

El sistema esta compuesto de un tanque enterrado, al cual se le aplica un sistema de proteccién
catodica por corriente impresa {figura II1.7). Como sabemos la obtencion de los valores de
potencial mediante la simulacion serdn indicativos del estado de la interfase metal/electrolito (s
la estructura esta siendo adecuadamente protegida de acuerdo a la posicién o al tipo de dnodo
seleccionado). La resistividad del terreno se considerd de 10.000 ohm-cm. El valor de potencial
del anodo se varié desde —775 a —1864 mV. La distancia anodo-catodo se establecid en un
intervalo de 20-100 em. '

D dcm hr=15cm

Figura I1L. 7, Sistema Modelado.

b) Problema de un tanque electrolitico (preblema externo).

El programa de simulacion PROCATSIM, se aplicé a un problema de demostracion de un par
galvinico sumergido en agua de mar, este mismo problema fue realizado por Muns™. El utilizé
el programa computacional conocido como MARC (utilizando el método de diferencias finitas).
en su opcion de transferencia de calor. y el programa computacional de diferencias finitas
llamado GALVANALYSIS e hizo la correlacion con mediciones experimentales.

LLas Figura I11.8 describe la geometria del experimento que fue analizado. Una placa de hierro y
una barra de Zinc fueron sumergidas en el tanque conteniendo agua de mar y conectados
eléctricamente desde afuera. Después de que se percibid que la transicion de las distribuciones de
potencial terminaron (aproximadamente en 2 horas). los valores de potencial a través del
electrélito fueron medidos con una probeta Luggin contra un electrodo de referencia de calomel
estandar v desplegados sobre un voltimetro digital.
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El Zinc tenia un potencial fijo de - 1005 mV y el electrdlito una conductividad de 0.04 mho/cm.

2Dem
t ﬂ = 4om r' b
{ l3seem | {08em
2.4 em 1 ' I
Ld Zn dem
0.5emK
152em
Agua de mar
[
Sasnsa ey 3
-~ J—

Figura [11.8 Geometria del experimento del tanque electrolitico'™.
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I11.6 Programa Computacional
Programacion del modelo

Un sistema tipico de proteccion catodica se presenta en'la Figura I11.9:

SRR Sy
<o, ESTRUCTURRA

N Nz
AN

.
.

Figura II1.9 Sistema de Proteccién Catédica.

Por las caracteristicas del problema fisico se decidio utilizar la programacion orientada a objetos
conocida como OOP por sus siglas en inglés, "Object-Oriented Programming", la cual se basa en
el uso de objetos, como su nombre lo indica. Los objetos son la clave para entender la tecnologia
orientada a objetos. Nuestro mundo real esta lleno de objetos por ejemplo: nuestro perro, el
escritorio. la television, la bicicleta, nuestro sistema de proteccién catédica, etc.

Los objetos de software son modelados en forma similar a los objetos del mundo real, ellos
tienen un estado y un comportamiento. Un objeto de un programa de software mantiene su estado
mediante variables y su comportamiento con métodos. Por lo que un objeto es un programa
compuesto de un paquete de variables y métodos relacionados.

Como se pretende representar una situacion fisica donde el sistema estd constituido por
elementos {objetos), la seleccion de un lenguaje que maneje objetos se puede decir que es la
seleccion natural, por lo que se selecciono utilizar ef programa Turbo Pascal 7.

Para representar el sistema de proteccion catodica, empezaremos por definir nuestro sistema en
funcion de los elementos u objetos que lo componen. E! sistema de proteccién catodica esta
compuesto de los siguientes objetos:

¢ Anodo

¢ Estructura o catodo

¢ Terreno

El programa define a cada uno de estos objetos mediante sus caracteristicas o atributos, hablando
en términos de programacion se definen estos elementos mediante sus variables.
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Asi, se tiene que para el anodo sus variables o atributos son los siguientes: largo, ancho, altura.
material v potencial, asi como una descripcion. Para el caso de la estructura sus variables o
atributos son: longitud, diametro, material, potencial de proteccion y descripcién de la estructura.
Y finalmente para el terreno se representd por una malla formada por un conjunto de nodos
discretos que estan conectados por elementos resistivos que representan al electrolito(ver Figura
I11.5). Para la representacion de 2D se tienen 25.000 nodos y en una representacion de 3D se
tienen 6.2350 nodos. cada uno de estos nodos cuentas con tres atributos: potencial. resistividad v
tipo de nodo.

La introduccién de los atributos del anodo es de acuerdo a una seleccion, la cual presenta tres
opciones:

¢ directa de atributos Anodo galvénico

¢ Anodo corriente impresa

¢ Captura

El programa asigna los atributos al anodo del sistema tan sélo para las opciones de anodo
galvanico v captura directa de atributos. en cuanto al anodo de corriente impresa debido al
potencial que maneja es variable: esta opcion tan solo se maneja como una guia que avude al
usuario a conocer las caracteristicas de los diferentes tipos de anodos de corriente impresa y sus
campos de aplicacidn. con esta informacion el usuario puede introducir los datos de un danodo
especifico a través de la opcion de captura directa.

Para introducir los valores de la estructura el programa presenta una ventana mediante la cual se
capturan los atributos de la estructura o catodo.

Para el valor de la resistividad dei terreno. el programa presenta dos opciones:
¢ Terreno homogéneo (ec. de Laplace).
& Terreno estratificado (ec. de Darcy).

Para el terreno homogéneo en toda la malla del terreno se considera que tiene un valor Gnico de
resistividad. en donde el usuario puede introducir un valor desde 30 hasta 530000 ohm-cm.

Para el terreno estratificado el programa esta considerando la profundidad del terreno, el cual esta
constituido por 10 capas. a cada una de las cuales puede asigndrsele un valor.(ver figura [11.3)
Para terminar de definir el sistema de proteccion catddica. el programa en primer lugar solicita la
escala del modelo, esta puede ser desde 1: 1 hasta una escala de 200:1.

En las siguiente dos opciones del programa. se introducen valores que ubican la posicion  del
anodo v del catodo en el modelo.

Una vez definido los objetos del sistema mediante sus atributos o propiedades (variables) v su
posicion dentro del modelo, tan solo resta simular la distribucién de petencial en el sistema de
proteccion catodica para una estructura enterrada. Antes de simular la distribucion del potencial el
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programa define una estructura de datos que representa cada uno de los puntos nodales de la
malla. En esta estructura de datos se identifica el valor del potencial del elemento asi como la
asignacion de una bandera que define el tipo de objeto que se encuentra en ese punto nodal
{pudiendo ser frontera, anodo, estructura, electrolito) asi como su valor de resistividad.

Para asignar que expresion (ecuacion) aplica en cada uno de los puntos nodales, el programa
asigna el atributo tipo de objeto que se encuentra en el punto nodal. Para el modelo de 2D se
tiene 1a siguiente identificacion de los puntos nodales de acuerdo a la figura I11.10.

o

>9¢

C RO H w»

O RO - A

punto nodal

60000 000D @ pEm o
1000606060606

1 10l 1010

Figura I11.10 Identificacion del elemento del modelo que se encuentra
en ¢l punto nodal (frontera, anodo, catodo, electrolito)

De acuerdo a la figura 1I1.10 se aplican las sigutentes ecuaciones para calcular el potencial en los
puntos nodales:
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Punto Nodal Ecuacion

1 D= V4 [2*O _+2% D, ,]

2 0= 1/4 2% g+2* &, ]

3 Bioa= V4 2*Sy  +2% D]

4 Dro10= 1/4 [2*D g o +2% Dy 4]

5 ®1J= 1/4 [2*®1J+ gld-l"'@l\i*l]

6 Dia= 14 [2*Ci2+ Dip1 + Dirra]

7 Giro=1/4 [2*Dio+ Di.i 1o+ Divt10)

8 @1J= 1/4 [2*®10J+®103—1+®10J+1]

9 ©;;= potencial del anodo

10 @iJ =1/4 [@j-u+ ®i+1J+ gi,j-l + ®5J+| + lpl'O']
11 @1)=1/4 [@i_u + ®i+lj+ gi.i-! + ®1J+1]

Para el modelo de 3 dimensiones se tiene la siguiente identificacién de los puntos nodales de
acuerdo a la Figura I1.11.

o

®

"L @
- ®
®
@

Figura IIL11 Modelo de 3D del sistema con
la identificacion de los puntos nodales

De acuerdo a la figura [II.11 se aplican las siguientes ecuaciones para calcular el potencial en los

puntos nodales:
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Punto Ecuacién

Nodal

T . D1 = 16 (2D 151+ %0y, 1+ 25D, 12 ]

S Bi1os = 1/6 %D g1+ 2@s 101 + 24D 1]

30 e Drgaa = V6 [2¥ g | 1+ 24D 5+ 2% 5]

¢ Diopon = V6 [2*D g g1+ 2% 19,y + 2% D102

5 S D) 140 = 1/6 [2*D 5 1o+ 2%y 1o+ 2*D| o]

6 . D 1000 = V6 [2¥D | g o+ 2D 19,10+ 2%D 109 ]

7 Brorro = 16 [2*D 102 16+ 2%Da 1 16+ 2%D 10 10]

8§ Dryaane = 116 [2*D 149,10+ 2%Dy 0,10+ 2* D109 ]

9 D = V6D g+ D+ 24Dy + 24D 5]

o Dinga = V6 (D 1g5.01F Digjeiat 2%Dg  + 24D g5, ]
o Dy =HO[D |+ Doy 4+ 24D, + 2%, 5 ]

1z D01 = VO D 101+ Dot 20,1+ 2% 10, ]
3 B0 = V6 [D 110 D1 jiraot 22D 10+ 24D 0]
4 Drgji0 =116 [D )00t D igjrraot 2%y 10+ 2D 100
15 Dirao= V6D iy g0+ Divr a0t 2*Di200+ 2205 5]
e D 1000 = V6 D 110+ DiviroioF 2%Dig 19+ 2% D 1]
7 Doy = VO [D 15150+ D igyaert 2¥Dg 15+ 2%D 2, ]

s Drosos = 16 [D 1410kt D ro10k0rt 2¥Co g0k + 25D 004 ]

19 . D=6 | |+ D+ 2D, 2D 5]

200 . Dy10x = VO {D | 1g44% Dy ioxnt 2¥D i+ 2¢0 5 ]

20 D= 1/6 1%, gt D iar; it . et @i_jd,]_ﬁ- 2*®i,j,2]

2 @um =6 [D 1t D .+1,‘;.|0+ D et Dijeraot 2%8; )

3 Dx =6 (D15t i st Diggat Digsnt 2%¥0,2,]

24 D10k =16 [D i 1oxt Divrioxt Dirokat Ditoxert 2%,
25 L Dhojx =16 [D 1910t D iojurnt Drojrat D rpjgert 25D 1]
260 L. Dx =16 [D ikt 1%} skt 1) izt & ikt 7*@9_J_k]

27 ;.= potencial del anodo

28 . B =6 [D iy s+ D iy i+ Dijorat Dijerk + D g™ Dot 1p/0]
2% Diix =6 [D iy 4t D ictin + Dijaat Dijorn + Dijuat Dijanil

Una vez definidas las ecuaciones que se utilizaran para cada punto nodal, el programa inicializa

valores. asignando un potencial de -2000 mV a cada uno de los puntos nodales y se le asigna un

valor de ip (de -10 amperes para el caso del tanque enterrado), entonces se inicia un ciclo en el

cual se aplica el método numérico y en cada iteracion se calculan los valores de potencial para
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cada punto nodal. Si la diferencia de los potenciales del calculo n con respecto al calculo n-1 es
menor o igual al factor de convergencia = 0.0001, entonces el programa sale del ciclo, si este no
es el caso se vuelve a aplicar el método de diferencias finitas.

Se debe de aclarar que la conductividad se calcula en funcion de la resistividad (un promedio si
abarca varios estratos del terreno) y de la distancia que existe entre anodo y catodo.

Una vez efectuado el calculo, el programa activa tanto los reportes grificos v tabulares para la
distribucion del potencial en el modelo.

El algoritmo de solucién del modelo de simulacion por diferencias finitas se muestra en la Figura
I.12 y una parte del programa, en donde se realizan los calculos se encuentra en el apéndice D.
El programa se elaboré en Turbopascal for Windows “” para aprovechar la claridad de resultados
oblenidos en la simulacion ademas de que se pueden incluir una serie de ayudas que pueden
ayudar al usuario en el mejor entendimiento de la corrosion.

no
Calcula valeres de
SN

potencial de rodos|

v

L Método de
‘ Diterencias Finitas

Inicio

convergenci

Iniciacion de Valores

I

) .. Validacion del
Identificacion de los modelo

nodos limite

{ Y

Identificacion de los
nodos del dnodo

v

Identificacion de los
nodos del catodo

Imprime Resultados

Fin del Programa

Figura 111.12 Diagrama de flujo del programa PROCATSIM.
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IV. RESULTADOS

a) Tanque Enterrado
El programa permite determinar la distribucion de potencial en dos y tres dimensiones en
forma tabular y grafica. Se puede observar que los valores de potencial en dos y tres
dimensiones cambian, debido a la consideracion de que los valores de resistividad en “x” ¢
son diferentes. Se muestran a continuacion la simulacion a —1864 mV a distancias que
van desde los 20 cm hasta los 100 cm.
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en dos dimensiones a una distancia Anodo-catodo de 20cm.
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IV.5 La distribucién de potencizl en 2 dimensiones a 60 cm de distancia (-18364mV)
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IV.7 La distribucién de potencial en 2 dimensiones a 80 em
IV.8 La distribucion de potencial en 3 dimensiones a 80 cm
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IV.10 La distribucion de potencial en 3 dimensiones a 100 cm

B) Tanque electrélitico

Los resultados obtenidos por Aunn fueron obtenidos a través de elemento finito v por
diferencias finitas por medio de los paquetes MARC y GALVANALYSIS, son mostrados en la
figura IV 4, y los resultados por PROCA7S/M se muestran en la figura [V.5
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Figura IV.4 Resultados del tanque electrolitico
(a) Medicion experimental de los potenciales.
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IV.5 La distribucion de potencial en 2 dimensiones (en forma grifica y tabular)
del problema del tanque electrolitico

IV.1 Analisis de Resultados

a) Tanque enterrado

Los resuitados que se obtuvieron experimentalmente en el problema del tanque enterrado al
compararlos con los obtemdos por PROCATSIM, muestran una gran consistencia, siendo la
mayor aproximacion cuando se cuenta con un modelo de malla mas fino. En la simulacién
realizada se considero un valor promedio de 10,000 ohms-cm, si bien entre mejor
caracterizado se tenga el terreno es posibie obtener mayor exactitud en la simulacion.

En el caso de la simulacion realizada en terreno, se establecid una serie de reglas que
permitieran al modelo converger por lo que, el numero de iteraciones dependié del potencial
del anodo asi como de la distancia entre anodo y catodo.

Se puede apreciar que los valores obtenidos en 3 dimensiones muestran en general un
porcentaje de error menor que los obtenidos en 2 dimensiones, esto se puede atribuir a que se
toma en cuenta los valores de resistividad en 3 dimensiones por lo se realizan una mayor
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cantidad de cédlculos los cudles consideran la profundidad y posicion a la que se encuentran
tanto el dnodo como el catodo.

En la siguiente tabla se realiza la comparacion de los resuitados obienidos en 2 v 3
dimensiones contra los valores reales obtenidos en las pruebas de campo.

TABLA IV.L.1 Valores de Potencial en 2 y 3 dimensiones

E anodo -775 20 40 60 80 100
Ereal -400 -404 -386 -219 -386
E simulado 2D -383 -390 -342 -245 -327
E simulado 3D -418 -403 -388 -221 -328
error 2D 425 3.47 11.40 -11.87 15.28
error 3D -4.50 0.25 -0.52 -0.91 15.03

E anodo -1385 20 40 60 80 100
Ereal -450 -443 -426 -400 -438
E simulade 2D -402 -390 -389 -3161 -388
E simuftado 3D -428 -481 -433 -446 -453
error 2D 10.67 11.96 8.69 9.75 11.42
error 3D 4.89 -8.58 -1.64 -11.50 -3.42

E anodo -1690 20 40 60 80 100
Ereal -502 -501 -485 -434 -489
E simulado 2D -455 -440 -438 -403 -514
E simulado 3D -469 -539 -490 -457 -490
error 2D 9.36 12.18 9.69 7.14 -5.11
error 3D 6.57 -7.58 -1.03 -5.30 -0.20

E anodo -1864 20 40 60 8O 100
Ereal -550 -548 -551 -501 -543
E simulado 2D -597 -527 -512 -464 -514
E simulado 3D -518 -556 -545 -466 -500
error 2D -8.55 3.48 7.08 7.39 5.34
error 3D 582 -1.83 1.09 6.99 7.92
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B) Tanque electrolitico

Los resultados obtenidos por Munn por tres medios: el experimental, por elemento finito y
por diferencias finitas fueron bastante consistentes, todos muestran
polarizacion de la placa de hierro de un potencial cercano a los - 970 mV vs. un electrodo de
referencia ECS . Al comparar los resultados obtenidos por Munn por los obtenidos con
PROCATSIM, observamos una gran similitud en los resultados obtenidos, solo existiendo
una variacion de 1 mV en el catodo, ya que el valor de potencial de la placa de hierro fue de -
971 mV. En zonas mas alejadas del catodo existe tan s6lo una diferencia maxima de 5 mV. Se
puede apreciar que PROCATSIM en su opcion de electrolitos homogéneos logra muy buenos

resultados.
DISTANCIA PROCATSIM | GALVANALYSIS (mV) | MARC (mV)
(cm) {mV}
5 -991 -990 -995
10 -982 -985 -980
15 -976 -980 -885
20 -971 -972 -972
Tabla 1V.1.2 Resultades obtenidos en ¢l problema del tanque electrolitico.
Datos del Problema del Tanque Electrolitico
1000
995
S 9% e
En ‘.‘.\‘\
= 985 cuy
= g
S 980 —
2 - RNy
= o7 —
970 o
965 " T ¥
5 10 15 20
Distancia (cm)
[ = PROCATSIM (:mV) GALVANAL YSIS (-mi) MARC (-n#) |

una adecuada

Figura IV.1.2 Comparacion de valores de potencial en 2 dimensiones
para el problema del tanque electrolitico.
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V. CONCLUSIONES

Existen varias conclusiones que se pueden deducir de la investigacion y desarrollo de esta tesis.
La conclusion mds importante es que los métodos usados anteriormente para determinar el estado
de corrosion de un sistema galvanico o para disefiar un sistema que busca minimizar la corrosion
(por ejemplo, seleccion de materiales o proteccion catddica) no han sido capaces de predecir el
estado electroquimico de un sistema galvénico. Los métodos tradicionales que utilizan soluciones
matematicas a la ecuacion de Laplace y "soluciones exactas" para las "resistencias de los
anodos”" no son muy exactas al ser utilizadas en geometrias generales v en medios heterogéneos,
por lo que se hace necesario utilizar técnicas numeéricas para resolver dicho problema.

El trabajo de simulacion efectuado en los sistemas seleccionados, mostrd una buena
aproximacién con los valores reales tanto para un medio homogéneo como ortotropico. Las
condiciones frontera impuestas en la solucién de las ecuaciones de Laplace y de Darcy se
establecieron de acuerdo a las caracteristicas de los sistemas bajo estudio. ,
El grado de aproximacion que se puede alcanzar por el método numérico de diferencias finitas. es
altamente dependiente del grado de discretizacion (o finesa de la malla) del sistema a modelar y
de la caracterizacion del comportamiento del electroélito, asi como de la polarizacion del sistema
metal/electroélito.

Los programas comerciales que existen en la actualidad (BEASY, CATPRO. CPOIS, MARC etc)
son utilizados en proyectos que tienen un alto costo (estos proyectos se encuentran por lo general
en la industria del petroleo y gas), éste tipo de programas requieren de mayores recursos
computacionales ademas del conocimiento de técnicas numéricas mas complejas (BEM. FEM).
éstos métodos numéricos de elemento finito y de elemento frontera han sido en la actualidad mas
explotados en problemas de corrosion en gran medida debido a se requieren tiempos menores de
solucion con respecto al de diferencias finitas. Esto tltimo es parcialmente cierto, ya que en la
actualidad el avance que ha tenido las computadoras ha permitido que éstas sean mas poderosas
como queda demostrado a continuacion.

Tomando como ejemplo el tiempo utilizado por Munn'®, él reporté que el tiempo de
programacion y modelacién para el anélisis del tanque electrolitico fue de aproximadamente de 1
hora, v el tiempo de calculo sobre una microcomputadora VAX 11/782 fue de aproximadamente
16 minutos y la graficacion de resultados se llevé cerca de 5 minuios en una Tektronix 4014, El
mismo problema que fue analizado con el paquete GALVANALYSIS, usé un tiempo de pre-
procesamiento fue de % hora y el tiempo de solucién sobre una microcomputadora fue de
aproximadamente 8 horas y el tiempo que se llevo graficar la solucion como lineas isopotenciales
fue de aproximadamente % hora. Este mismo problema al ser ejecutado mediante PROCATSIM,
se obtuvo que el tiempo de pre-procesamiento es de aproximadamente 10 minutos y el tiempo de
calculo en dos dimensiones es de tan sélo un par de segundos, en el caso de tres dimensiones se
tarda cerca de 8 segundos (incluyendo la graficacidon de resultados en ambas dimensiones)
utilizando una PC Compagq.
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Estos datos nos permiten desmentir que el método de diferencias finitas es un método de solucion
"lento", este tiempo de calculo y pre-procesamiento se verd muy influenciado por el tipo de
discretizacion, el modelo utilizado, ademas del tipo de computadora utilizada,

A continuacién se mencionan de manera general las ventajas y desventajas que representa
PROCATSIM con respecto a otros trabajos desarrollados:

Ventajas:

4
*
*

* ¢+

Flexibilidad en la modelacion del anodo, catodo y electrélito

Se puede realizar la simulacion en 2 v 3 dimensiones

La cantidad de memoria requerida es significativamente menor que la utilizada por otros
programas

El programa corre en ambiente Windows y en una computadora personal

No requiere de elementos para llevar a cabo la simulacion

No se requiere ser un experto en el manejo del programa

Se incluye un sistema de ayudas y utilerias (ver apéndice E) que facilitan el estudio de la
corrosion,

Se cuenta con una serie de programas que permiten calcular el nimero y vida de dnodos tanto
para corriente impresa como para anodos galvanicos.

Desventajas:

L4

P

Dificultad de modelar limites curvos u oblicuos ya que esto nos conduciria a llevar una
discretizacion de una maila no uniforme (simulacion de geometrias no simples)

No simula los efectos que podrian tener los recubrimientos en pinturas, grietas, cambios de
seccion, corrientes vagabundas, caidas de voltaje, etc.

No analiza efectos temporales y dinamicos

Existe un limite de nodos en la simulacién en 2 y 3 dimensiones

Se requiere de una buena caracterizacion del electrolito
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Como sugerencias se propone que:

1.- PROCATSIM siga desarrolldndose hasta alcanzar un grado de sofisticacion que le permita a la
computadora "decidir" qué método numérico (FDM, FEM, BEM) utilizar en la simulacion de un
problema de corrosion galvanica o un sistema de proteccion catddica.

2.- La creacion de una interfase para que el programa sea capaz de recabar valores de campo de la
resistividad de un medio, a través de una tomografia (ver apéndice F)} y poder llevar a cabo la
simulacion.

3.- Hacer de este programa un sistema experto, en el que se busque una mayor interactividad
entre el usuario y la computadora. no tan soélo cen fines didacticos, sino también en la resolucion
de problemas relacionados a la corrosion galvanica y proteccion catddica que solo un experto
pudiera solucionar.

4.- Buscar patrocinadores que permita financiar el desarrollo de éste y otros paquetes
computacionales relacionados a la corrosion. ya que éste tipo de investigaciones requieren de
tiempos de desarrollo largos y de un gran costo econdmico asi como de la formacién de un
equipo interdisciplinario.
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Anexo 1.- MATEMATICAS DE LA TEORIA DE POTENCIAL

[.a teoria de potencial describe el papel que tiene la geometria en la distribucién espacial. del
estado o funcién de una ley fisica, independientemente de la ley que se trate. El potencial es una
funcion escalar, tal que cuando una existe, su derivada proporciona valores para las variables del
vector en el problema: por ejemplo: la fuerza en elasticidad, velocidad en problemas de flyjo,
transporte de masa en problemas de difusién, y corriente en problemas eléctricos.

En el campo del modelaje electroquimico. la funcion potencial es el potencial electroguimico
(@.mV). la variable de flujo es la densidad de corriente (i, mA/cm?), y la relacion entre las dos
esta gobernada por la resistencia (R. ohm). la cudl esta determinada por la geometria y la
resistividad del electrdlito (p, ohm.cm). o como es usada aqui por su reciproco la conductividad
(o. mho/cm).

La teoria de potencial esta unida al desarrollo del teorema de Green, como lo menciona Menzel™"

I ymammas =1, pp M2 @M + 22 My2« M2 M2 )4 My Mx M@ MM+

My /My M@ /My+ My Mz MJ /MZ)]dV

Siw es una constante. y & es una funcidn potenciat de las coordenadas x, v, y z , el teorema de
Green se reduce a :

[ ymemnas=1 yveyav (A2)

Para ilustrar la importancia de la geometria sobre la distribucion de potencial, dos ejemplos
sencillos serdn descritos. Para un sistema en una dimension, un conductor lineal puede ser
utilizado (figura A.1). Para el flujo de corriente de un electrodo A, a un electrodo B, la
resistencia R es:

R=AD/1=D- Dy /T ... (A3)

Donde | es la corriente total que fluye. Si la densidad de corriente se escribe como (usando la ley
de Ohm-Fourier de conduccidn):
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Este es un desarrollo bastante simple por el arreglo sencillo de los electrodos; puede observarse
que la resistencia (R) es lineal con la distancia /. Pequefas perturbaciones a éste arreglo afiade
una gran complejidad al problema. Situaciones similares existen para problemas sencillos en dos
y tres dimensiones.

Los resultados del problema mas sencillo en tres dimensiones (esferas concéntricas) son de ayuda

en la descripcion de soluciones a problemas mas complejos. Para dos electrodos esféricos
concentricos con potencial uniforme (figura A.2), el flujo entre los dos esta descrito por:

)

1=-oc M /Mr =1/4nar ... (A.6)
reordenando,
M@ =1/c4nrMr e (A7)

e integrando entre los radios de los electrodos,

@B~ Dy =114ma (1t~ Us) oo, (A.8)

La resistencia del medio es :

R=A@/N=1/476 ( 1/t~ 1/t3) wocerrrerreeereene (A.9)

De la ecuacion (A.9) puede observarse que si r, es mucho mayor que r |, entonces r, ticne poco
efecto sobre la resistencia total R. Esto tiene una importante ramificacion en el modelaje de
sistemas electroquimicos: esto es, si la actividad electroquimica de un problema externo esta
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localizado alrededor de una region particular, entonces la complejidad o las simplificaciones del
modelaje en la geometria del electrdlito lejana a aquélla region tiene poco efecto sobre la
actividad en la region. Sin embargo la incapacidad a modelar extensiones infinitas usando el
método de elemento finito podria no afectar significativamente los resultados calculados.

Figura A.1. Conductor lineal en una dimension.

+

Figura A.2. Conduccion eléctrica entre dos esferas concéntricas.
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Anexo 2.- METODOS NUMERICOS

Muchos problemas en Ingenieria se expresan en forma diferencial, en el campo de la corrosion
la ecuacion que representa la distribucion de potencial en celdas electroquimicas es una ecuacion
diferencial que nos ayuda a determinar la distribucion de potencial en un electrélito con un perfil
de concentracién y conductividad constantes. desafortunadamente esta ecuacion y otras. sélo
puede resolverse analiticamente para geometrias muy sencillas con condiciones limite lineales.

El uso de las técnicas numéricas se han hecho necesarias, para poder resolver ecuaciones
diferenciales de problemas complejos. va que son el tipo de problemas que encontramos en
condiciones reales.

. Qué son los métodos numéricos?

Los métodos numéricos son unas técnicas mediante las cuales es posible formular problemas de
tal forma que puedan resolverse usando operaciones aritméticas. Existen varios tipos de métodos
numéricos, pero todos €stos comparten una caracteristica en comun: son procesos ciclicos o
iterativos. en los cuales se repiten una serie de pasos y se basan en la aplicacion de las
denominadas ecuaciones o formulas de recurrencia, que relacionan dos o mas elementos
consecutivos de una sucesion de niimeros, funciones, matrices, etc.

La aplicacidn de las técnicas numéricas principian por "discretizar” los sistemas complejos. para
asi poder estudiar su comportamiento sin dificultad, y posteriormente se vuelve a tomar todo el
sisterna para resolver todas las incognitas.

Los métodos numeéricos se pueden considerar como un sistema formado por datos de entrada. un
algoritmo y una salida. que es la aproximacion a la solucion. No hay que olvidar que las
soluciones que ofrecen los métodos numéricos son aproximaciones de los valores reales “y™, por
lo tanto, se tendra un cierto grado de error (el cual sera conveniente determinar).

Debido a que el uso de los métodos numéricos implicaba una gran cantidad de operaciones, éstos
no fueron utilizados por mucho tiempo, sélo con la llegada de las computadoras a finales de los
afios cuarenta es cuando las téenicas numeéricas cobraron nuevamente importancia.

La llegada de las computadoras proporcioné una herramienta de calculo muy poderosa ademas de
rapida, por lo que la gran cantidad de operaciones que se tenian que realizar con los métodos
numéricos ya no es un obstaculo para el uso de los métodos numéricos. Antes del uso de la
computadora. se invertia mucho tiempo en la solucién de un problema. en vez de aplicar ese
tiempo en la definicion del problema y su interpretacion figura (B.1.a).

Actualmente las computadoras han permitido dedicarle mas tiempo a la formulacion del
problema. a la interpretacion de la solucion; y menos tiempo a la solucion (figura B.1.b).
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FORMULACION FORMULACION
LEYES EXPOSICION A FONDO DE LA
FUNDAMENTALES RELACION DEL PROBLEMA
EXPLICADAS CON LAS LEYES
BREVEMENTE FUNDAMENTALES
SOLUCION
METODOS MUY ELABORADOS Y SOLUCION
FRECUENTEMENTE COMPLICADOS METODO NUMERICO
PARA HACER MANEJABLE EL FACIL DE USAR
PROBLEMA
INTERFRETACION INTERPRETACION
ANALISIS A FONDO LA FACILIDAD DE CALCULAR
LIMITADO POR UNA PERMITE PENSAR
SOLUCION QUE HOLISTICAMENTE Y
CONSUME TIEMPO DESARROLLAR LA INTUICION; SE
PUEDE ESTUDIAR LA
SENSIBILIDAD Y EL
COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA

a)
b)

figura B.1. Las tres fases en la solucién en problemas de ingenieria, en a) la era anterior a las computadoras vy
b) la era de las computadoras. Los tamafios de los recuadros indican el nivel de importancia que se dirige a
cada fase. Las computadoras facilitan la implementacion de técnicas de solucion y asi permiten un mavor
cuidado en la formulacion del problema y la interpretacion de los resultados.

Los métodos numeéricos en el campo de la corrosion se han utilizado en problemas de corrosion
galvanica y proteccion catodica. En ésta ultima se modela la distribucion de corriente, para
determinar la eficiencia del sistema de proteccion. Y en la primera se busca mediante el modeleo
obtener la distribucién de corriente la cual nos puede ayudar a determinar la velocidad de
COrrosion.

Los métodos numeéricos utilizados en la modelacion de la corrosién galvanica y en la proteccidn
catddica son:

¢ Meétodo de diferencias finitas.
+ Meétodo de elemento finito.

¢ Método de elemento frontera.

La eleccidn de uno u otro método va a depender del tipo de sistema que se vaya a simular.
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Método de diferencias finitas

Todas las técnicas numéricas buscan una solucion aproximada a algun problema fisico, mediante
la reduccion de la infinidad de grados de libertad de un sistema continuo, a una serie finita, lo
cudl hace posible la solucion del problema numéricamente. utilizando la computadora.

El método de diferencias finitas no es una técnica nueva, ya que el uso de ésta se encuentra
reportada en la literatura a comienzos de 1720. para diferentes aplicaciones de teoria de campo.

El método de diferencias finitas reemplaza el operador diferencial de la ecuacién diferencial por
un operador de diferencia; y, aplicando éste método a problemas de corrosion, se puede
representar la variacidn continua del potencial por una serie de valores discretos sobre la region
de interés. La region es "representada” por un arreglo de puntos o nodos a través de los cuales se
obtiene la distribucién del potencial. Estos nodos son numerados desde i hasta “n”.

El electrolito es modelado por un conjunto de nodos discretos, los cudles se pueden conectar por
elementos resistivos para representar al electrélito (figura B.2).

Una vez representado el sistema por nodos es necesario especificar las propiedades del sistema
asi como las condiciones limite (o frontera).

El método de diferencias finitas calcula valores aproximados de la solucion en un conjunto [inito
de puntos, donde otros valores se calculan por medio de la interpolacién.

El método numérico de diferencias finitas se puede aplicar en la solucion de la ecuacion de
Laplace, ya que es la ecuacidn que representa la distribucton de potencial en celdas
electroquimicas en un medio homogéneo ¢ isotrdpico. La region es representada como se indica
en la figura (B.2), por un arreglo de nodos. en donde se desea determinar la distribucion de
potencial.

Aspecto matematico

Este método de aproximacion numérica consiste en representar variaciones continuas de
potencial. estableciendo valores discretos sobre la region de interés. Una region tal se muestra en
la figura (B.2) con un arreglo de puntos (nodos), superpuestos sobre una porcién de la region.
para la cudl la distribucion de potenciales se obtendra por el método numérico. Considerando los
puntos 0, 1, 2, 3, y 4 sobre la malla, por continuidad o conservacion de carga en un medio

conductor (ley de Kirchoff) se requiere que:

Vi=-(Mq/Mt)=0 -meeremem- (b.1)
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Para un sistema estable. Se incluye la relacion para intensidad de un campo eléctrico:

la ecuacidn de continuidad se transforma a:
V(VD)=0 & V @ =20  ccecececaemceenene (b.4)

La ecuacion de Laplace. En puntos del electrolito donde la corriente de polarizacion puede entrar

o salir. esta ecuacion de continuidad liega a ser la ecuacion de Poisson:
V{ioVd )t+ip=0 ----mmmmm- (b.5)

. . a7 - (7N orr . - . . . .,
Christopher v Shipman  utilizaron consideraciones termodinamicas para derivar la ecuacion de

Poisson como una condicion del equilibrio electroquimico.

La solucidon de esta ecuacion para la distribucion del potencial (&), a través del electrélito

determinara las velocidades de corrosion sobre el metal constituyente dentro del sistema.
Para emplear el método de diferencias finitas para esta solucion, el electrdlito es discretizado
dentro de un arreglo en dos dimensiones de nodos, conectados por elementos resistivos

representados por el electrdlito. fig. (B.2).

Para cualquier nodo (0) en un arreglo planar en dos dimensiones, la ecuacién de Poisson se

transforma en la ley de Kirchoff.
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Reconociendo que el verdadero valor de M@ / M x , es aproximado por los valores de la malla:
(M@ /Mx Yo aprox &,-&,/dd y
(M@ /Mx )y aprox @,-D,/dd --mmmme b7

Asumiendo que estos valores se aplican a los puntos A y B, respectivamente, la segunda derivada
puede definirse:

M@ %M x*aprox (MZ/MX )Joq - (MB/Mx )o3 /8 = 1/8[D,+ B,-2 T,] ...

(b.8)

Similarmente.

M@ 2/Mylaprox 1 /&[@,+ &, -2 D y] e (b.9)

Entonces. el operador de Laplace en dos dimensionges es:

MO M x® + M@ 2/My®aprox 1 /& [(D,+ B, +Dy+ D) -4 D] .. (b.10)

Si la ecuacion de Laplace se aplica.

Do =114 [D+ By + Dyt D] —woemeeen (b.12)

Si, la corriente limite, que entra o sale del electrélito en el punto bajo consideracion, la ecuacion

de Poisson es empleada. tal que:

@o- D IR+D =D, IR¥D (=D, R+D = @ R+, = 0 ceeememee (b.13)
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Donde R es la resistencia entre los nodos interiores: (Unicamente para un arreglo planar de nodos
de & x & de espacio).
R=é/ctd=1/0c ... (b.14}

El espesor (t) puede tomarse como unitario. (Para las orillas de los nodos del modelo. la
resistencia debe ajustarse para el limite del electrélito en los nodos). El potencial en el nodo
puede resolverse como una funcidn de los potenciales vecinos y por corrientes limites que puedan
existir:

I o B B 7 B 7, B MY ) D . R— (b.15)

La ecuacion (b.15). representa la ecuacion de diferencias derivada para aproximar la ecuacion

diferencial de Poisson que gobiernala distribucion de potencial en un electrélito.

Las condictones frontera de la segunda. tercera v cuarto orden, son incorporadas implicitamente
por la corriente de polarizacion (ip), existiendo Gnicameénte en los nodos que representan los

clectrodos de la superficie: enip = 0.

LLa densidad de corriente de polarizacion introducida aqui. puede ser determinada por las curvas
de polarizacion para el material del electrodo en ¢l potencial calculado en la iteracién previa de la
solucion.

La solucién por el método de diferencias finitas se efectia matematicamente a través del arreglo

espacial. calculando los potenciales mediante la ecuacion (b.15), hasta que se alcance una
determinada convergencia.

figura B.2. Representacion del electrélito por diferencias
finitas en dos dimensiones.
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Método de elemento finito

La idea de los elementos finitos viene del matematico R. Courant en su articulo publicado en
1946 Courant propuso particionar los problemas continuos dentro de regiones triangulares y
reemplazar el campo con elementos de aproximacion dentro de los tridngulos. Esta idea de
Courant solo se fue aplicando con el advenimiento de las computadoras y como estas en la
década de los 50's eran poseidas por las grandes industrias aeronduticas fue en esta industria
donde floreci6 el método de elemento finito en el disefio de aviones.

El método de elemento finito (FEM), fue establecido por Turner, Clough, Martin y Topp en un
articulo publicado en 1956'™, y el termino de "método de elemento finito" fue utilizado por
Clough en 1960 U

Conceptos basicos de elemento finito

El disefio ingenieril es ayudado por el analisis ingenieril para predecir el comportamiento de un
sistema, frecuentemente se necesita calcular un campo, el cual es definido como una cantidad que
varia con la posicion dentro de un sistema o regidn.

Cxisten diferentes clase de campo. y cada campo tiene una influencia diferente sobre el
funcionamiento de un sistema. En la siguiente tabla aparecen diferentes campos:

CAMPO POTENCIAL
FLUJO DE CALOR TEMPERATURA
ESFUERZO MECANICO DESPLAZAMIENTO
CAMPO ELECTRICO VOLTAIE
. CAMPO MAGNETICO VECTOR DE POTENCIAL MAGNETICO
VELOCIDAD DE FLUIO POTENCIAL DE FLUIDO

La asociacion mas cercana con cualquier campo es el potencial. Los campos son relacionados a
los potenciales como sus derivadas con respecto a la posicion. La forma exacta de la derivada
espacial puede variar con el tipo de problema.

Modelacion del elemento finito

El calculo de los campos y potenciales puede realizarse usando el analisis de elemento finito. El
analisis comienza haciendo un modelo de elemento finito, del sistema de estudio. El modelo es
un ensamble de elementos finitos, los cuales son piezas de diferentes formas y tamafios. )

El modelo de elemento finito contiene la siguiente informacion acerca del sistema que se desea
analizar:

¢ Geometria (subdividida dentro de elementos finitos)

¢ Material

¢ Generacion (fuentes)

¢ Limites
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Las propiedades del material, generaciones y limites usualmente se expresan en forma facil y
rapida, pero la geometria es dificil de describir.

El elemento finito puede ser mas pequefio en geometrias detalladas y ser de mayor tamafio en
otras partes. En cada elemento finito una simple variacién del potencial es asumlda Los vértices
de los elementos finitos se llaman nodos.

La tarea del programa computacional del elemento finito es resolver todas las incognitas de los
potenciales nodales y los campos de elemento finito.

Cada elemento finito tiene propiedades del material y estas pueden ser iguales o diferentes de las
demas propiedades de los otros elementos finitos.

Formulacién

El método de elemento finito aplicado en el campo de la corrosion "discretiza” el electrdlito
continuo dentro de un numero de subdominios o "elementos" y a continuacion se formula la
solucién de potencial para cada elemento usando aproximaciones.

Las formulaciones de los elementos son sumadas sobre el dominio entero del electrélito,
resultando un sistema de ecuaciones simultaneas, las cuales se resuelven por cualquier método
numérico para distribuciones de potencial en estado estable.

A continuacion se presenta la formulacion de los problemas electroquimicos por medio de la
aproximacion por residuos ponderados (método de Galerkin). Ya que es la aproximacion mas
general, la cual emplea aproximaciones sucesivas, mediante funciones de prueba sobre el
dominio (electrdlito). La solucion verdadera (¢) en cualquier punto del dominio es aproximada
por una funcién (“¢). tal que el error de aproximacion, o "residuo”(R) es: R=¢ -~ ¢ ; variando
en magnitud a través del dominio.

Este error o residuo debe ser cero: Im wi (o~ “d)ydom= Im w Rw d w= 0 ; donde wi son las

funciones de ponderacién para las integrales M sobre el dominio w@: En éste método {as funciones
de prueba ( las funciones de interpolacién son el espiritu del elemento finito), son usadas como
las funciones de ponderacién.

Formulacién de problemas electroquimicos por el método de Galerkin
La ecuacion de Poisson que describe la conduccion del electrélito en un medio es la relacion de

campo:

V.6 (VOY+Ip=0 oo (6.16)
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Para un medio de conductividad uniforme, esta se expande a:
oxx M2 ¢ Mx2 + oyy M2 /My2 07, M2p Mz2 +ip=0 ... (b.17)
Aplicando la condicion limite de Dfdich!et, tenemos:

$ = B = constante, sobre la superficie del anodo .......... (b.18)

La ecuacién de Lapluace se aplica si el termino de generacion de corriente de polarizacion (ip) se
considera en la condicion limite de Neumann :

Oxx NX M ¢ /Mx +Gyy ny M2 /My? + o2, nz M2p Mz2 +ip=0 ... (b.19)

Sobre la superficie del catodo.

Donde nx. ny y nz son los cosenos de la direccion del vector normal a la superficie del cdtodo, e
ip es la densidad de corriente de polarizacion.

La solucion deseada (la distribucion de potencial), es aquélla que satisface las relaciones de
campo (ec. de Laplace) sujetas a las condiciones limite sobre el anodo v el catodo.

El método de pesos residuales generalmente involucra dos etapas. La primera etapa es asumir una
representacion  funcional aproximada para la variable de campo (potencial). para
aproximadamente satisfacer la ecuacion diferencial (b.17) y las condiciones limite sobre el dnodo
y el catodo (b.18 y b.19). El error o residuo sobre la substitucion de la aproximacion dentro de la
ecuacion diferencial tomando en cuenta las condiciones limite se reduce a alguna tolerancia sobre
el dominio por el ajuste de la funcion. La funcién que minimiza el residuo promedio sobre el
dominio se selecciona como la solucion.

Para una formulacién de elemento finito del problema de potencial electroquimico representado
por las ecuaciones b.17, b.18 y b.19, el potencial puede ser aproximado dentro de un elemento (e)
usando las funciones de interpolacion (Ni) :

o =¢a= zj“ N; © ¢ =[N 10 (53 .. (6.20)

Donde ¢ © a es el potencial de aproximado en cualquier punto dentro de un elemento, Ni son las
funciones de interpolacion definidas sobre los elementos, v {¢; } ! es el vector de los valores
nodales del potencial no determinados para los m nodos del elemento (e). El uso de las funciones
de interpolacion del elemento asi como las funciones de peso es el caso especial del método de
residuos ponderados conocido como el método de Galerkin.
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El criterio de Galerkin es minimizar el residuo (R) de una funcidn (f), la cual representa una
ecuacion diferencial parcial ( edp):

[f(pa) = RgO o, (b.21)

donde f es detinida por:

[E($)=INj (edp)dv=0 ... (b.22)

Cuando sec aplica a la ecuacion de Laplace laec. (b.17) conip = 0es:

[v(e) Ni [oxx M2 ¢ M2 + 5yy M2 /My2 + 6., M29 Mz2 |dv=R =0 ........ (b.23)

La introduccton de la condicion limite de la densidad de corriente de superficie de superficie (ec.
b.19) requiere la integracion (por partes) de la ec.(b.23) para reducir su orden a aquel de la ec.
(b.19). tai que la condicién limite del catodo pueda introducirse.

Para el primer termino. con dv=dx dyvdz y dv dz=n.dS tenemos que:

Lv(e) Nj M/Mx (oyxx M ¢ (8)/Mx ) dxdydx = I sie) oy M ¢ (9)/Mx Nj dxdy dz -

Ivieyoxx M ¢ (€) /Mx M Nj/Mx dxdydz= 1 s(e) Oxx M ¢ (&) /Mx nx N; ds ()
-Ty(e) Oxx M () /Mx M N;j/Mx dxdydz ...cccocen (b.24)

Realizando esta integracion en todos los términos, la ec. (b.23) se convierte, incorporando la
suposicion que el electrdlito es de conductividad isotrépica (o, 6,,0,,) en;

Oz

-6l y(e) (Mo (&) /Mx MN;/Mx +¢ (&) /My MN; /My + ¢ (€} /Mz M Nj / Mz) dxdydz +

[ s(e) o (M (€ Mx nx+M ¢ € Myny + Mo € Mz nz) N; ds(©=0 ... (b.25)

El término de integral de superficie permite la introduccién de la condicion limite natural
(densidad de corriente de superficie) de la ec. b.19. Por definicion :

0@ =N {63©,y MO /Mx = [MN/Mx}{o3(® ... (b.26)
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Tal que incorporando la condicion limite natural la ec. b.26 se convierte en:

ol viey [MN/Mx ] {¢) () MN;/Mx + [ MN/ My ] {6} (&) MN; / My+ [ M N/ Mz ]

{9} (©) M N;/ Mz] dxdydz + g(e)ipNjdS () =0 ... (b.27)

Para el ensamble de los elementos (e) representando el dominio entero, el sistema de ecuaciones
se convierte:

Te ol vie) [([MN/Mx] {6} (& MN;/Mx +[MN/ My {0} (€ MN;/My+ [ MN/ Mz |

(¢} (&) M N/ Mz] dxdydz + Ze I s(e) ipN; dS (&) =0 ... (b.28)

La solucién de la ec.(b.28) para el vector de potenciales nodales {f} requiere que se introduzcan
los valores de conductividad (o), las condiciones limite de densidad de corriente (ip = ip (¢) } v
la condiciéon limite de potencial constante ({¢}= {¢ }=constante) y la geometria del continuo
discretizada dentro de nodos y elementos. Las funciones de interpolacion son predefinidas para
un tipo de elemento particular (pueden ser lineales. parabdlicas, cubicas, etc.).

La solucion procede usando una primera aproximacion de {¢}, entonces son recalculados los {¢}
para los flujos de superficie {ip} hasta que la solucion {¢} cambia poco menos que una tolerancia
preestablecida sobre €] nuevo calculo.

El resultado es un vector de potenciales nodales de los cuales puede calcularse los potenciales
interiores usando las funciones de interpolacion. Los flujos de corriente pueden calcularse -
secundariamente a partir de la conductividad y los gradientes de potencial.

Para resolver la formulacion del elemento finito para analisis electroquimico se puede utilizar un
codigo computacional de transferencia de calor, ya que existe una fuerte analogia entre las leyes

que gobiernan el fenomeno electroquimico y el de transferencia de calor por conduccion.

Varios codigos computacionales de elemento finito de transferencia de calor. disponibles
comercialmente existen.

Aplicando el programa de trasferencia de calor del elemento finito al analisis electroquimico. los
siguientes procedimientos generales deben acompaiarse:
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La representacion por elemento finito (modelo) del medio electrolitico debera hacerse, las
propicdades del material deberan medirse y asignarse a los elementos del medio, y las
condiciones limite que representan la densidad de corriente a través de la interfase
metal/electrélito deberan aplicarse.

Modelacion del medio electrolitico.

La discretizacion del medio electrolitico dentro de una malla de elementos finitos continuos
proporciona la capacidad de aplicar la teoria de potencial a cualquier configuracion geométrica
(ver figura B.3).

En la definicion del modelo. nodos individuales son localizados por sus coordenadas
(generalmente 3 coordenadas x. v. z). Los elementos son definidos entonces por la conexion de
los nodos (4. para el mas simple. elementos cuadrilateros en 2 dimensiones; 8 para el elemento
mas simple tipo ladrillo en 3 dimensiones).

Determinacién de las propiedades del material.
Se debe de determinar la conductividad de forma que reproduzca las condiciones exactas del
sistema.

Se tendria que determinar la densidad v la capacitancia eléctrica si se desea desarrollar una
solucion pseudotransitoria (si no existiera la condicion limite de Dirichier).

Densidades de corriente aplicadas a la superficie del electrodo.

Se debe de obtener la curva de polarizacion para obtener la relacion de i = i (f) como una
condicién limite no lineal. ésta condicion limite se introduce en el programa computacional como
una corriente aplicada como una funcién del potencial electroquimico en el electrélito advacente
al metal.

figura B.3. Utilizacion de elementos triangulares en una malla que
emplea el método de elemento finito.
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Método de elemento frontera

A finales de los afios setenta una nueva técnica numeérica se utilizo en el estudio de problemas de
tipo galvanico el Método de Elemento Frontera (Boundary Element Method "BEM™). Como su
nombre lo indica éste método requiere que se utilicen elementos, pero a diferencia de los otros
métodos numéricos, el BEM solo los coloca sobre la frontera (o superficie) de la geometria del
problema(ver figura B.4). Algunas de las ventajas del BEM en el analisis de sistemas de
proteccion catédica serian: ‘

¢ Las mallas sc generan unicamente sobre la superficic, aqui inicamente sc necesitan elementos
en dos dimensiones. Los generadores de mallas se pueden usar con toda confianza, v los
modelos pueden construirse en una forma rapida v barata.

¢ El método de elemento frontera ofrece soluciones sobre la frontera y si se requiere también la
proporciona en puntos internos especificos. Cuando en el analisis de un sistema de proteccion
catddica sélo se requieren las soluciones sobre la superficie, el andlisis de resultados es mas
facil que en el analisis por elemento finito, el cuadl automaticamente da resultados para todos
los nodos (internos o frontera).

¢ El BEM es muy efectivo y exacto en el modelaje de dominios "infinitos" como es el caso de
sistemas de proteccion catodica de estructuras "offshore” en agua de mar ha sido (ver figura
B.5). debido a que el método estd basado sobre la discretizacion de la frontera exterior
unicamente.

El método consiste en la transformacién de la ecuacidn diferencial a una ecuacidn integral.
relacionando uUnicamente valores frontera y luego encontrando la soluciéon numeérica de ésta
ecuacion.

Al aplicar el método de elemento frontera en el campo de la corrosion, uno solo modela la
superficie de la celda de corrosion. Matematicamente, esto es acompafiado utilizando el teorema
de Green. Este teorema establece que si la condicién de electroneutralidad existe en un medio
homogéneo {a distribuciéon de potencial sobre una superficie rodeada de un medio ambiente
satisfacerd la férmula de Green.

Aspectos matematicos
Para un medio uniforme e isotrépico, el flujo de corriente obedece la ecuacion de Lapiace:

kKV'E=0 .. (b.29)
donde: E = potencial
k = conductividad
junto con:
I,=I/k ME /Mxi ... (b.30)

donde: I; = es la densidad de corriente que fluye en la direccion x;.
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Por lo tanto la ecuacién de Laplace puede utilizarse para representar al electrélito,
La formulacion del elemento frontera puede desarrollarse como sigue. Se asume que las
condiciones frontera sobre (la frontera que encierra al volumen)

E=E sobreT, ... (b.31)

=1 sobreT,
Donde E ¢ T son dadas, y T, yT,son partes de la frontera tal que T,UT, = T (la frontera
completa). (En realidad una relacion compleja entre la densidad de corriente y el potencial tiene
que especificarse para representar la polarizacién de las superficies del metal. Esto se describira

mas adelante).

Se desea resolver la ec. (b.29) numéricamente. Y se desea minimizar el error y esto se puede
hacer comenzando con el planteo del uso de pesos residuales:

[, VEQ E* vy do () = L[ 1) - T () E* (v dT %) - Iy [E (0 - E ()] I+ (v.x) dT (%)
(b.32)
Siguiendo el procedimiento estandar (por ejemplo tomando la funcion de peso E como la

solucién fundamental a e integrando doblemente), la ecuacidn integral pude ser reducida a la
expresion integral frontera

¢ E M+ I E@ I (%) dT (x) = [1 160 B* (v.0) dT(x) ... (b.33)
donde E* e [* son las soluciones fundamentales:

E* (xy) =4/ 4kaR oo (b.34)
[* (x,y) =-e, .n/4rR’

donde: R = distancia en el espacio,
¢ = vector unitario de distancia, y
n = vector normal unitario.
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Solucién numérica
La ecuacion (b.33) puede observarse que solo contiene integrales sobre la frontera. No existen
integrales de volumen, a consecuencia de esto es el poder usar elementos solo sobre la frontera.

Para geometrias y condiciones limite particulares ésta puede resolverse analiticamente para cada
punto y sobre la frontera. Sin embargo para problemas generales, geometrias y condiciones limite
se requiere soluciones numeéricas. Observe, primero que, E. 1 son conocidas en todos los puntos.
Segundo, ya sea que E o | sea conocida en cada punto sobre la frontera la otra serd resuelta. Aqui
se obtienen bastantes ecuaciones. las cuales pueden resolverse simultaneamente para obtener la
solucion.

La frontera es dividida en elementos. Aqui {a frontera es aproximada por elementos los cuales no
trasiapan o cubren la totalidad de la frontera (fig. B.5).

De la ecuacion (b.33) se puede escribir:

ci Ei +I; EI*dT = [ 1E*dT ... (b.35)

Aqui T ha sido aproximada por N clementos, esto convierte:

N N
CiEi-i-Z j'=l ITj EI*dT:Z = ITj]E’*dT

donde ITJ- denota la integracion sobre el elemento j.

Los elementos usados pueden ser designados como constantes, lineales o cuadraticos. Estos
indican las variaciones de esas funciones (la solucion) que permiten que sean tomadas por los
elementos. Este es el punto en el cudl el procedimiento se convierte en "numérico”.

Los puntos nodales son los puntos en los cudles la solucién es encontrada. La solucién se asume
que es constante sobre un clemento constante con el valor que esta siendo definido en el punto
nodal sencillo. Para elementos lineales la solucidon se asume que varia linealmente a lo largo del
elemento. La solucion se asume que varia cuadraticamente a través de elementos cuadraticos.

£§TA TESIS NO SALL
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Expresando la serie completa de ecuaciones en forma matricial se obtiene:

donde: H ¥ G son las matrices de influencia del problema.
E. I son los vectores de potencial ¥ densidad de corriente.

Para cada nodo hay una ecuacidén como se observa en la ec. (b.37) un valor de potencial y uno de
densidad de corriente desconocido. Sin embargo cuando aplicamos la técnica a geometrias de
problemas reales se necesitard informacion adicional para poder resolver el sistema de
ccuaciones.

Por ejemplo, el potencial puede ser conocido sobre el dnodo pero la densidad de corriente
desconocida. Alternativamente la densidad de corriente puede conocerse sobre algunos nodos
pero el potencial desconocido.

Arreglando la ecuacion se pucde tener ¢n el lado derecho todas los valores concceidos y del lado
izquierdo los valores desconocidos. asi obtenemos:

La situacion simple descrita anteriormente no ocurre frecuentemente, aqui las condiciones limite
del modelo son descritas por la cinética del electrodo pero las aproximaciones generales se
pueden aplicar.

Cinética del electrodo.

Ei caso mencionado anteriormente se enfocd a situaciones donde el electropotencial o la densidad
de flujo es conocida sobre la superficie del electrélito en contacto con las superficies anddica o
catodica. Sin embargo, la polarizacion sobre la superficie del metal puede considerarse para
introducir una impedancia o resistencia entre el electrolito y el metal.

Por simplicidad esto puede escribirse como:

donde : i, = densidad de corriente sobre la superficie anodica,
E, = electropotencial de la superficie anddica,
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f,= una funcion que representa la cinética del electrodo y la polarizacion de la superficie

anodica, y
i,E., y f, son funcion de varios factores, ambos quimicos y ambientales.

Ensamble del sistema
A partir del analisis de la cinética de electrodo del dnodo y el catodo y el modelo de elemento
frontera del medio. suficientes ecuaciones son disponibles para unir al sistema.

La ecuacidn de elemento frontera (b.37) relaciona el flujo de corriente entre el anodo vy el catodo
y modela la caida de potencial en el medio debido a la resistividad. Reescribiendo la ecuacién
(b.37) y usando la terminologia de electropotencial:

HE=Gl ..., (b.41)

Es conveniente en esta etapa la particion de E e [ dentro de aquellos nodos los cuales forman el
anodo y aquellos que forman el catodo.

Fa gaa gac

haa hae Ec gca  gcc
hca hee

................. (b.42)

donde el subscrito a se refiere a la superficie del anodo ¥ la c se refiere a la superficie del citodo

de la ec. (B.40):

ia=fa(Ec) ... (b.43)
ic = fc (Ec)
substituyendo dentro de la ecuacién (b.42):
Ea gaa gac fa (Ea)
haa hac Ec gea gee fe (Ec)
heca hee
............... (b.44)
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figura B.4. Malla tridimensional de elemento frontera para
un nodo de una plataforma offshore.

T

figura B.5. Modelo de elemento frontera que muestra los
elementos Gnicamente sobre la frontera.
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Anexo 3.- Analogia entre los campos potenciales térmico y electroconductivo

La teoria de potencial descrito por Kasper/0 se aplica a varios fenémenos fisicos, incluyendo el
de transferencia de calor en estado estable. difusion por concentracion, flujos electrostaticos,
magnetostaticos, y de fluidos. Con la disponibilidad de varios cddigos computacionales que
realizan el analisis de transferencia de calor por conduccién, se analiza la analogia con el
fendmeno electroquimico en éste apéndice. La analogia en muchos de éstos codigos puede ser
deficiente ya que la disponibilidad de condiciones limite no lineales requeridas para representar
la cinética del electrodo de la interfase metal/electrolito no son disponibles.

conduccion de calor conduccion eléctrica

temperatura (T) variables potencial electroquimico (D)
flujo de calor (q) variables densidad de corriente (i)
conductividad térmica (k) variables conductividad eléctrica (o)
capacidad calorifica (c) variables capacitancia {(c)
V.q=¢" divergencia V.i=0
q=-kVT ley constitutiva i= -V
V:T=q"/k . ec. diferencial V- ® =0
T=cte. funciones ® =cte.

ortogonales
q= cte. funciones 1= cte.

ortogonales
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Anexo 4.- Programa de Calculo de PROCATSIM
procedure VentanaMDF.CalculaValorPotencialNodos;

procedure CALCULA_0; {calcula potencial de elementos que se encuentran en el electrolito}
begin
elemento.valor(i,j]:=( elemento.valor[i,j-1] +
elemento.valor[i,j+1] +
elemento.valor[i-1,j] +
elemento.valor[i+1.j] }/ 4.0
end:

procedure CALCULA _1; /calcula potencial en la estructura 1
var
temp,templ :real:
begin
if i=coor_estructura_x| then
begin
if j in [coor_anodo_vl1..coor_anodo_v2] then
begin
temp:=0;
temp 1:=0;
temp:=(coor_estructura_x|-coor_anodo_x2);
temp:=temp*r.escalas;
temp:=corriente*conductividad/temp;
temp:=temp/1000:
elemento.valor[i.j]:=
(
elemento.valor[i- 1 j] + elemento.valor[i+1.j]+
elemento.valor[ij-1] + elemento.valor[i,j+1]
-temp)/4
end
else if coor_estructura_y3 >coor_anodo_y2 then
begin
temp:=0;
temp:=0;
temp:=(coor_estructura_x1-coor_anodo x2);
temp:=sqr(temp);
temp1:=(j-coor_anodo_y2);
templ:=sqr(templ);
temp!l:=temp+templ;
temp:=sqrt{templ);
temp:=temp*r.escalas;
temp:=corriente*conductividad/temp;
temp:=temp/1000;
elemento.valor(ij]:=
(
elemento.valor[i-1j] + elemento.valor{i+1,j]+
elemento.valor[i,j-1] + elemento.valor{i j+1]
- temp}/4
end
else
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begin
temp:=0;
templ:=0:
temp:=(coor_estructura_x1-coor_anodo_x2});
temp:=sqr(temp);
temp|:=(coor_anodo vl-j):
templ:=sqr{templ ),
templ:=temp+templ;
temp:=sqrt{templ);
temp:=temp*r.escalas;
temp:=corriente*conductividad/temp:
temp:=temp/1000:
elemento.valor[i,j]:=
(
elemento.valor{i-1.j] + elemento.valor{i+1,j]+
elemento.valor{ij-1] + elemento.valor{i j+1}
- temp)/d
end;
end else
elemento.valor[i.j}]:= elemento.valor[coor_estructura_xt.j]
end:

procedure CALCULA 2. {asigna valor constante de potencial a los puntos de los anodos }
begin

elemento.valor{i.jl:=potencial_anodo:
end;

procedure CALCULA_3: {potencial del nodo superior-izquierdo '
begin

elemento.valor[i,j]:={(2*elemento.valor[i,j+ | ] +2*elemento.valor[i+1.j])/4:
end:

procedure CALCULA_4; {potencial del nodo superior-derecho !
begin

elemento.valor[ijj:={2*elemento.valor[i-1,j]+2*elemento.valor(i,j+1])/4;
end:

procedure CALCULA _5; {potencial del nodo inferior-izquierdo !
begin

elemento.valor[ij]:=(2*elemento.valor[i,j-1]+2*elemento.valor[i+1,j])/4;
end;

procedure CALCULA_6; {potencial del nodo inferior-derecho }
begin

elemento.valor[ij]:=(2*elemento.valor[i,j-1 ]+2*elemento.valor[i-1,j])/4;
end;

procedure CALCULA_7; {potencial de nodos superiores frontera }
begin
elemento.valori,j]:=(elemento.valorfi- 1 j]+elemento.valor[i+ 1 j]+
2*elemento.valor[ij+1])/4;
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end;

procedure CALCULA_8; {potencial de nodos inferiores frontera }
begin
elemento.valor(i.j]:=(elemento.valor[i- | .limiteY ]+elemento.valor[i+1,limite Y]+
2*elemento,valor[i,limiteX-1])/4;
end:;

procedure CALCULA_9; {potencial de nodos izquierda frontera }
begin
elemento.valor[i.j]:=(elemento.valor{i.j- | j+elemento.valorfij+1]+
2*elemento.valor[i+1.j])/4;
end;
}
procedure CALCULA_10: {potencial de nodos derecha frontera '
begin
elemento.valor[i.j]:=(elemento.valor[limiteX j-1]+elemento.valor{limite X j+1]+
2*elemento.valor{i-1.j]¥4;
end;

begin
for i:=1 to limiteX do
for j:=1 to limiteY do
case elemento.bandera(i.j] of
0:CALCULA_O; {calcula potencial de elementos que se encuentran en el electrolito}

I CALCULA_L: {calcula potencial en la estructura i
2:CALCULA_2; {asigna valor constante de potencial a los puntos de los anodos
3:.CALCULA _3; {potencial del nodo superior-izquierdo }
4:CALCULA _4: {potencial del nodo superior-derecho }
5:CALCULA_5: {potencial del nodo inferior-izquierdo

6:CALCULA _6: {potencial del nodo inferior-derecho )
7.CALCULA_7: {potencial de nodos superiores frontera }
8:CALCULA_8:; {potencial de nodos inferiores frontera '
9:CALCULA_9; {potencial de nodos izquierda frontera )
10:CALCULA_10:{potencial de nodos derecha frontera }
end;

end:

procedure VentanaMDF.CalculaDiferencia;
begin
sumal :=0.0:
suma2:=0.0;
for i:=I to limiteX do
for j:=1 to limiteY do
begin
sumal;=sumal-+elemento.valor{i,j];
suma2:=suma2+punt{ij;
end;
if abs((suma2-sumal)) > factor_de convergencia then
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fori:=| to limiteX do
for j:=1 to limiteY do
punt{ijj:=elemento.valor[ij]
else convergencia:=true;
end;

procedure VentanaMDF3D.CalculaValorPotencialNodos;
procedure CALCULA _1;
var
temp.templ:real:
begin
if i=coor_estructura_x1 then
begin
if j in [coor_anodo_v|..coor_anodo_vy2] then temp:=(coor_estructura_x|-coor_anodo_x2)
else if j< coor anodo_vi then
begin
temp:=(coor_estructura_x|-coor_anodo x2):
temp:=sqr{temp);
templ:=coor_anodo_v1-j:
templ:=sgr(tempi ).
temp;=sqri{temp-+templ ):
end
clse
begin
temp:=(coor_estructura_x!-coor_anodo x2)
temp:=sqr(temp):
templ:=j-coor_anodo_v2:
templ:=sqr(templ };
tempi=sqri{temp+temp| )
end:
temp:=temp*r.escalas:
temp:=corriente * r.etectrolito.clectrolito[k]/(temp* 1000):
elementol.valor[i,j.kl=(  elementol.valor{i-1).k] +
elementol.valor[i+1.j.k] +
elementol .valor[ij.k-1] +
elementol .valorfij.k+1] +
elementol . valor[i,j-1.k] +
elementol valor[i,)+1.k]
-temp) / 6.0
end else
elemente | valor[i,j,k]:=elementol .valor[i-1,),k]:

end;

procedure CALCULA_2:
begin
elementol.valor|i.j.k]:=potenciai_anodo;
{nodos con la corrtente impresa}
end:

procedure CALCULA_3;
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begin

elementol.valor[i,j.k]:=( (2*elementol valor[i+1.,j,k]) +
{2*elementol.valor{i,j+1.k]) +
(2*elementol.valor{i,j.k+1])
)/ 6.0:

end:

procedure CALCULA 4

begin

elementol.valorfi j,k]:=( (2*clementol valor[limiteX-1+1,j.k]) +
(2*elementol . valor{limite X j+1.k]) +
(2*elementol . valor[limiteX j.k+1])
)/ 6.0;

end;

procedure CALCULA 5:

begin

elementol valor{i,j.k]}:=( (2*elementot. valot{i+ LlimiteY K]) +
{2*elementol.valorfi.limiteY-1 k}) +
(2*elementol.valor[i.limitev.k+1])
)/ 6.0:

end;

procedure CALCULA_6:

begin

elementol .valor[i.j.k}:=( (2*elementol.valor{limiteX-1+1.limiteY k]) +
(2*elementol valor[limiteX.limiteY-1 k]} +
{(2*elementol.valor[limite X limiteY k-+1])
)/ 6.0:

end:

procedure CALCULA_7:

begin

elementol . valor[i.j.k]:=( (2*elementol.valor[i+1 j,limiteZ]) +
(2*elementol.valor[ij+1 limiteZ]) +
(2*elementol.valorfi.j,limiteZ-1])
)/ 6.0;

end:

procedure CALCULA _§;

begin

elementol.valori,j,k]:=( {2*elementol.valor[limiteX-1,j.limiteZ]) +
(2*elemento | . valor[limiteX,j+1 limiteZ]) +
(2*elementol.valor[limiteX.j limiteZ-1])
)/ 6.0:

end;
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procedure CALCULA_9;

begin

elementol valor[i j,k]:=( (2*elementol.valor[i+] limiteY limiteZ|) +
(2*elementol.valor{i,limiteY -1 limiteZ}) +
(Z*elementol.valor([ilimiteY . limiteZ-1])
)/ 6.0;

end:

procedure CALCULA_10;

begin

elementol].valor[i.j.k]}:=( (2*elemento | .valor[limite X-1 limiteY limiteZ]) +
(2*clemento! .valor[limiteX.limiteY- 1 limiteZ]) +
{2*elementol.valorftimite X limiteY limiteZ-1])
y/6.0;

end;

procedure CALCULA_11:

begin

elementol.valor[i,j,k]:=( elementol.valor[i-1.j.k} +
elementot.valor[i+1,j.k] +
(2*elementol.valor(i,j+1.K]} +
(2*elementol.valor{ij.k+1])
)/ 6.0;

end;

procedure CALCULA_12;

begin

elementol.valorfi,j.k]:=( {(2*elementol.valor[i+1,j.k]) +
elementol.valor[ij+1,k} +
elementol.valor{ij-1.k] +
(2*elementol valor[i,j.k+1])
)/ 6.0:

end;

procedure CALCULA_13;

begin

elemento! .valor[i,j,k}:=( elementol.valorfi-1.].k] +
elementol.valor[i+1,j.k] +
{2*elementol.valor[i,j-L.k]) +
{2*elementol.valor[i,j,k+1])
}/6.0;

end;

procedure CALCULA_14;
begin
elementol.valor]i,j,k]:=( (2*elementol.valorfi-1.j,k]) +
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elementol.valor[ij+1.k] +
elementol.valor[ij-1.k] +
(2*elementol.valor[ij.k+1])
)/ 6.0:

end:

procedure CALCULA _15;

begin

elementol.vator{i,j.k]:=( (2*elementol.valor[i+1,j.k]) +
elementol.valorfijk+1] +
elementol . valorfij.k-1] +
(2*elementol.valor[i.j+1.k])
Y/ 6.0;

end;

procedure CALCULA_16;

begin

elementol .valor[i,).k]:={ (2*elementol.valor[i+1j.k]) +
elementol.vator[i,j.k+1] +
elementol.valor|ij.k-1]+
(2*elementol .valor[ij+1.k])
)/ 6.0;

end.

procedure CALCULA_17;

begin

elementol .valor[i,j.k]:=( {2*elementot.valor[i-1.),k}) +
elementot.valor[i,j,k+1] +
elementol.valor[i,j.k-1] +
(2*elementol.valorfij+1.k])
Yy 6.0

end;

procedure CALCULA_18:

begin

elementol.valor[ij.k]:=( (2*elementol.valor[i-1.j.k]) +
elementol .valor[i,jk+1] +
elementol.valor[i,jk-1] +
(2*elemental.valor{i,j-1.k])
Y/ 6.0

end;

procedure CALCULA_19:

begin

elementol .valor[ij.k]:=( elementol.valor[i+1j.k-1] +
elementol.valorfi-1.j.k+1] +
(2*elementol.valor[i,j+1.k]) +
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{2*elementol.valor[i,j k-11)
¥/ 6.0;

end;

procedure CALCULA_20;

begin

elementol.valor{i,j.k]:=( elementol.valor[i+1.j.k-1] +
elementol.valor[i-1 j.k+1] +
(2*elementot valor[ij-1.k]) +
(2*elementot.valor[i,j.k-1])
Y/ 6.0;

end;

procedure CALCULA_21;

begin

elementol valor[i j.k]:=( elementoi.valor[ij+1.k] +
elementoi .valor[ij-1.k] +
(2*elementol.valor[i+1.j.k]) +
(2*elementol.valor[ij.k-1])
)/ 6.0:;

end:

procedure CALCULA_22:

begin

elementol .valor[i,j.k]:=( elementol .valor{i,j+1.k] +
elementol.valor[i.j-1.k} +
(2*elementol.valor[i-1.j.k]} +
(2*elementol.valor{i,j.k-1])
)/ 6.0:

end:

procedure CALCULA_23;

begin

elementol.valor{ij.k]:=( elementol . valor[i-1.j.k] +
elementof.valor[i+1,j.k] +
(2*elementol.valor{i,j+1.k]) +
elementol.valori,)-1.k] +
elementot.valor{ij+1.k]
)/ 6.0;

end:

procedure CALCULA_24,

begin

elementol.valor[i,j.k]:=( elementol.valor[i-1,j,k] +
elementol.valor[i+1.j,k] +
(2*elemento!.valor{i,j-1.k]) ~
elementot.valor]i,j-1.k] +
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elementol.valor[ij+1.k]
)/ 6.0;

end;

procedure CALCULA_25;

begin

elementol.valor(i.j.k]):=( elementol.valorfij-1.k] +
elementol.valorfij+1.k] +
(2*elementol . valor(i+1.jk]) +
elementol.valor[ijk-1]+
elemento|.valor[i,jk+1]
}/6.0:

end;

procedure CALCULA_26;

begin

elementol.valor[ij,k]:=( elementol.valorfij-1.k] +
elementol.valor[ij+t.kj +
(2*elementol .valor[i-1,j.k]} +
elementot.valorfi,j.k-1] +
elementol.valor{ijk+1]
)/ 6.0:

end:

procedure CALCULA_27:

begin

elementol.valor[ij.k]:=( elementol.valor[ij-1.k] +
elementol valor[ij+1.k] +
(2*elementol.valor[i,j.k+1])} +
elementol.valor[i+1,j,k] +
elemento|.valor[i-1,j.k]
)/6.0;

end;

procedure CALCULA_28;

begin

elevmentol.valor[i.j.k]:=( elementot.valor[ij-1.k] +
elementol.valor{ij+1.k] +
(2*elementol.valor[i,j,k-1]) +
elementol.valor[i+1,).k] +
elemento! . valor(i- 1,j,k]
Y/ 6.0;

end:

procedure CALCULA_29;
begin
elementol.valor[i,j,k}:=(  elementol.valor[i-1,j.k] +
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end:

elementol.valor[i+1,j.k] +
elementol.valor[ij.k-1] +
elementol.valor[ij.k+1] +
elementol.valor{ij-1.k] +
elementol.valor[i,j+1.k]
)/ 6.0:

begin
for k:=1 to limiteX do

end:

for j:=1 to limiteY do

fori:=1 to limiteZ do
case elementol.banderalij.k] of
CALCULA_T:
2.CALCULA 2
3:CALCULA_3:
4:CALCULA 4
3:CALCULAS:
6:CALCULA_6;
7:CALCULA_T7:
8:CALCULA 8:
9:CALCULA 9:
10:CALCULA _10:
I:CALCULA_1I;
I2Z:CALCULA_12:
13:CALCULA_13:
14:CALCULA_l4;
15.CALCULA I5:
16:CALCULA_16:
17:CALCULA 17;
t8:CALCULA_18:
19:CALCULA_(9:
20:CALCULA_20:
21:.CALCULA 21
22:CALCULA_22:
23:CALCULA 23:
24:CALCULA 24,
25:CALCULA_25:
26:CALCULA 26:
27.CALCULA_2T.
28 CALCULA_28:
29:CALCULA 29,
end:
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Anexo 5.- Ayudas y utilerias

En el programa PROCATSIM se integraron una serie de ayudas y utilerias que le pueden
permitir al usuario entender y conocer mejor el fenémeno de la corrosion. En la serie de ayudas
se tiene un menu (ver figura E.1), donde se puede encontrar informacion sobre que es la
corrosion, un glosario, peliculas, fotografias, etc. Y en la serie de utilerias se puede consultar la
tabla galvanica, calcular el numero y vida de los anodos tanto para corriente impresa como para
anodos de sacrificio (figura E.2), asi como conectarse directamente a través de Internet a
algunos sitios de interés, en Ciencia de Matenales y Corrosion.

= c:.{procatsilhydrog v|a

W

figura E.1 Pelicula que muestra la reaccion de oxidacién y
redurccion del cobre y el hidrégeno respectivamente
a través de PROCATSIM.
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= PROTECCION CATODICA POR CORRIENTE IMPRESA

o=

Anodo Calcular

peso -th-.

Datos del Anodo

consumo Ibjamp-aiic [N
densidad de corriente -

figura E.2 Calculo del numero y vida de danodos
por corriente impresa a través de PROCATSIM.
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Anexo 6.- Tomografia de la resistencia eléctrica

Se han desarrollado técnicas conocidas como "tomografia de la resistencia eléctrica” (ERT,
Electrical Resistance Tomography), para producir imagenes que se encuentran debajo de la
superficie en dos y tres dimensiones (figura F.1). Esta técnica esta basada sobre la medicidn
automatizada v analisis computactonal, de los cambios de resistividad eléctrica causados por
procesos naturales v los ocasionados por el hombre. Debido a que la resistencia eléctrica del
suelo vy las rocas es dependiente sobre el tipo de suelo. saturacién de fluido, y la quimica. la
tomografia de la resistencia eléctrica puede ser usada para monitorear o detectar los procesos de
la sub-superficie tales como infiltracion de agua, fugas de tanques enterrados. procesos de
corTosion. ete.

La tomograftia Geofisica es conceptualmente similar a la tomografia meédica. Una region de la
sub-superficie ¢s "muestreada” por la transmision de energia, esto se hace a través de varias
trayectorias de orientacion conocida. y de las propiedades de estos datos transmitidos, una imagen
de seccidn transversal de la region de interés es construida.

En el caso del ERT sus variaciones en la resistividad del suelo son detectados v dibujados estos
cambios. Debido a que la resistividad del suelo esta en funcién del contenido de agua vy la
quimica, el ERT es bastante efectivo en procesar imagenes de la sub-superficie donde estén
involucrados cambios en la saturacion o quimica del agua.

Para determinar la resistividad, se pasa corriente entre dos electrodos adyacentes (figura F.2}. El
potencial eléctrico debido a la presencia del dipolo resultante, es medido a diferentes distancias y
posiciones. Los valores de éstas mediciones de potencial reflejan la distribucion de densidad de
corriente dentro del medio, ¥ por lo tanto la resistividad eléctrica.

Para producir una seccion de la tomografia de la resistividad del medio, debe hacerse mediciones
a través de varias trayectorias. Este requerimiento se lleva a cabo usando dos (o mas) agujeros
sobre cada lado de la regidn de interés. La sefial de la fuente se localiza en uno de los agujeros, y
el receptor en el otro. Haciendo mediciones con ambos, la fuente y el receptor. a un numero de
posiciones diferentes en sus respectivos agujeros, uno puede obtener datos para una multitud de
travectorias de corriente que atraviesan la region que sera dibujada.
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Profundidad {m)

- 18

Diai

Cambio de resistividad (ochm m)
. TRE) [
-30 0 «5

figura F.1 Cambios en los valores de resistividad con el tiempo
a diferentes profundidades.

ki 1 S il A B ek o

Superficic de a tierrs

£ T

Receptor

figura F.2 Método para determinar ia resistividad
utilizando la técnica ERT.
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