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INTRODUCCION

A nivel mundial se presentan problemas de operacién de las instalaciones
industriales, debido en gran parte a fallas en tuberias de conduccién producidas por
fendmenos de desgaste y corrosion (Roberge, 1999), (Bradford, 2001),(Andrade &
Feliu, 2001) y (Broomfield, 2005), lo cual trae consigo, la interrupcion en el servicio
prestado asociado con posibles pérdidas humanas, ambientales, econémicas y
sociales tanto para la empresa como para la comunidad (Sanchez, 2009). Por lo
anterior, se hace necesario reproducir en laboratorio las condiciones de
funcionamiento en campo de las instalaciones con el fin de aplicar elementos de
hidrodinamica avanzada al comportamiento de los materiales y estudiar de esta
manera el impacto diferentes variables (como velocidad del flujo, temperatura y
tamafno de particulas en suspension) sobre el nivel de degradacion de materiales
empleados para la conduccion de fluidos bajo condiciones reales de operacion.

El comportamiento hidrodinamico de los fluidos, puede ser analizado por diferentes
modelos tales como las ecuaciones de Navier Stokes, por medio de las cuales es
posible describir matematicamente el comportamiento de diferentes variables del
flujo (velocidad, presion, etc), a partir de los principios de conservacion de masa,
energia y cantidad de movimiento. Sin embargo, este modelo no puede ser resuelto
de manera analitica para la totalidad de los casos debido a la complejidad de los
flujos, para lo cual se hace necesario la implementacion de la Dinamica de Fluidos
Computacional, técnica que emplea simulaciones computacionales con métodos
numeéricos para determinar el comportamiento hidraulico de las variables
(Villamizar, 2014), permitiendo en este caso definir la interaccion de Ila
hidrodinamica del sistema con el comportamiento de recubrimientos sometidos a la
accioén de flujos agresivos.

Los recubrimientos consisten en una de las mas eficientes técnicas para proteccion
de sustratos debido a que producen una barrera entre el metal y su medio ambiente,
mejorando propiedades de la superficie tales como desgaste, corrosién y oxidacion
(Rossi, Fedrizzi, Leoni, Scardi, & Massiani, 1999). Existen gran cantidad de técnicas
para realizar la deposicién de recubrimientos, entre las cuales el PVD (deposicion
fisica de vapor) es de amplio uso en investigaciones debido fundamentalmente a la
posibilidad de depositar una amplia variedad de materiales y compuestos, asi como
por el empleo de equipos y gases menos contaminantes (W. Chen, Huang, & Peng,
2015), (G. Wu, Dai, Zheng, & Wang, 2010). El sputtering corresponde a un proceso
muy comun de PVD, el cual se caracteriza por permitir de manera sencilla la
reproduccion de las condiciones del depdsito, la deposicion a bajas temperaturas,
el empleo de gran cantidad de materiales (elementos, aleaciones, compuestos), el
control de la velocidad de erosion del blanco y la generacidon de una buena
adherencia del recubrimiento (Velasco, 2001).

Durante los ultimos afos (S. Li, Lian, Wu, Deng, & Xing, 2012), (Yangyang, Jun,
Aihua, Jianxin, & Haibing, 2011), (Mosayebi & Hosseini, 2014), superficies
revestidas con diversos compuestos han demostrado ser un método eficiente para
mejorar la durabilidad de los materiales sometidos a ambientes agresivos, entre



varios tipos de modificacion superficial existentes se han realizado extensas
investigaciones aplicando recubrimientos via PVD sobre diferentes sustratos con el
fin de establecer su efecto sobre diferentes caracteristicas de estos. Entre los
resultados se destacan: la reduccion en la velocidad de corrosion de aceros AlSI
304, 1075 y 4140 al ser recubiertos con capas binarias de CrN/Cr (Paladines,
Aperador, & Sequeda, 2010), el mejoramiento de las propiedades de resistencia a
la corrosion y microporosidad de tubos de aluminio recubiertos con carbono amorfo
(via haz de iones), el mejoramiento en la resistencia a la corrosién en aceros
nitronicos 23/8N recubiertos con AIN (Shukla, Saini, Kumar, & Gupta, 2017), la
disminucién de la pérdida por desgaste en aceros 316L con recubrimiento en CrN
sometido a agua de mar (L Shan, Wang, Zhang, Zhang, & Xue, 2016), el
mejoramiento en la resistencia a la corrosion y disminucion de volumen de pérdida
de material en acero 316L recubierto con Ti/TiN (Naghibi, Raeissi, & Fathi, 2014).
Recubrimientos de TiN han sido ampliamente utilizados debido a que han registrado
una mejora considerable en la resistencia a la corrosion de los sustratos empleados
(W. Chen et al., 2015), (Caliskan, Panjan, & Paskvale, 2014), recubrimientos de
TiCrN aplicados sobre sustratos de acero han llegado a mejorar hasta 4 veces la
resistencia a la corrosion del sustrato (Rodriguez, Gomez, Gonzalez, Ortega, &
Sequeda, 2013). Recubrimientos de nitruro de niobio (NbN) sobre acero inoxidable
304, produjeron un mejor comportamiento contra el fendmeno erosion — corrosion
(Caceres, Olaya, & Alfonso, 2012), capas de nitruro de titanio y aluminio (TiAIN)
sobre aleaciones de magnesio mejoraron significativamente la resistencia a la
corrosion (W. Chen et al., 2015). Se constata también la reduccién del coeficiente
de friccion y tasa de desgaste en el cilindro con base en acero de una bomba
hidraulica tipo piston sometido a recubrimiento de CrSiN (Lee & Hong, 2007). En
general, se puede observar una mejora significativa de sustratos con aplicacion de
recubrimientos via PVD sometidos a diferentes condiciones de uso.

Los recubrimientos de nitruro de base de cromo (CrN) han demostrado ser de muy
alta ductilidad y alta resistencia a la fractura, bajo coeficiente de friccion asi como
una buena resistencia a la oxidacién y corrosién (Cai, Yang, Huang, & Wei, 2010),
sin embargo, a través de diferentes estudios y proyectos de investigacion se han
estudiado recubrimientos en CrSiN con el fin de buscar peliculas con mejores
caracteristicas al ser aplicados sobre sustratos sometidos a ambientes variados (Lei
Shan et al., 2016); al realizarse la adicion de Si al CrN (Geng, Wang, Wang, Wang,
& Zhang, 2014), (Huang, Zou, Xie, Peng, & Shao, 2016), (Azzi, Benkahoul, Szpunar,
Klemberg-Sapieha, & Martinu, 2009), (Lin et al., 2013), (S. C. Wang, Yan, Wang,
Xue, & Zhang, 2008), se encontré6 una mejora en las propiedades al desgaste y
corrosion en diferentes sustratos (aceros, aluminio, silicio, aleaciones) expuestos a
diferentes ambientes (secos y humedos).

El presente trabajo busca evaluar el comportamiento de recubrimientos de CrSiN
depositados via PVD sobre sustratos de acero APl 5CT N80, sometidas a la accion
de un fluido dinamico agresivo conformado por material particulado de alta dureza
y baja solubilidad (silice de tamafio de particula entre 50 y 150 uym) y adicién de



NaCl, empleando las técnicas de Pin on Disc y Electrodo de Cilindro Rotatorio, con
el fin de establecer su respuesta a los fendmenos de desgaste y corrosion, la cual
estara soportada, para la ultima técnica por el analisis hidrodinamico del fluido
(velocidad de rotacién) y su relacion con el comportamiento del material empleado,
para ser utilizado como recubrimiento en sistemas de tuberias para instalaciones
industriales de transporte de fluidos, buscando nuevas alternativas que permitan
aumentar tanto la confiabilidad como la vida util de estas instalaciones.



1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL:

Evaluar el comportamiento frente al desgaste y a la corrosion de recubrimientos de
CrSiN depositados via PVD, sobre sustratos de acero APl 5CT N80, sometidos a la
accién de un fluido agresivo con diferentes tamanos de arena silice (SiO2) y adicion
de NacCl.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Optimizar el proceso para depositar capas de CrSiN via plasma (PVD) sobre
probetas de acero tipo APl 5CT N80.

Caracterizar morfolégica, estructural y fisicamente los recubrimientos de
CrSiN a ser depositados en el acero APl 5CT N80.

Evaluar el comportamiento frente al desgaste y a la corrosion del
recubrimiento CrSiN mediante las técnicas de Anillo Rotatorio y Pin on Disc
bajo condiciones de diferentes tamafos de material particulado de Si y con
dos temperaturas hidrodinamicas diferentes.

Correlacionar los parametros obtenidos en cada una de las técnicas de
analisis empleadas para generar un modelo matematico que permita
relacionar las variables hidrodinamicas estudiadas frente al comportamiento
de resistencia al desgaste y a la corrosion de los recubrimientos de CrSiN.
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2 MARCO REFERENCIAL

2.1 CARACTERISTICAS HIDRODINAMICAS

Existen cuatro mecanismos principales que relacionan los procesos de corrosion y
las caracteristicas del flujo, que son: erosidn controlada por el transporte de masa,
erosion controlada por el transporte de fase, erosidn-corrosion y corrosion por
cavitacion (Heitz, 1996). Se requiere conocer las caracteristicas fundamentales del
flujo que va a ser estudiado en la determinacion de los procesos corrosivos. La
corrosion por oxigeno en metales es considerada como un proceso controlado por
la transferencia de masa, el cual esta limitado por el transporte de oxigeno desde el
interior de la solucién hacia su interfaz (Klapper, Laverde, & Vasquez, 2008).

Existen diferentes clasificaciones de flujos, definidas en funcidon de caracteristicas
tales como: las fuerzas viscosas, las fuerzas inerciales, las fuerzas de presion, entre
otras. Para el caso que nos ocupa se identificara la clasificacion definida por la
relacion entre fuerzas viscosas y fuerzas gravitacionales, definida por el numero de
Reynolds, que clasifica el flujp como laminar y turbulento (Franzini & Finnemore,
2001).

El flujo laminar se caracteriza por que las fuerzas viscosas son mayores a las
fuerzas gravitacionales, presenta lineas de flujo suaves, separadas vy
completamente identificables, el movimiento de las particulas sigue trayectorias
separadas y perfectamente definidas (en laminas) presentando un desplazamiento
sin rotacidon de las mismas o rotando con muy poca energia, sin existir mezcla de
particulas (Sotelo, 1997), es caracteristico de flujos altamente viscosos que se
desplazan a bajas velocidades.

En el flujo turbulento se presentan una serie de velocidades fluctuantes en
direcciones transversales al movimiento general del fluido, debido a un aumento en
el gradiente de velocidad del flujo que ocasiona un incremento en la friccion entre
particulas y en la energia de rotacion de las mismas, produciendo una mezcla de
las particulas del flujo y consumiendo energia debido a la friccion interna. En este
tipo de flujo las fuerzas inerciales superan a las fuerzas viscosas y las particulas se
mueven sin seguir ningun tipo de orden y por el contrario siguen trayectorias
completamente erraticas (Sotelo, 1997).

Las rapidas fluctuaciones en la direccion y velocidad del flujo turbulento, generan
una intensa mezcla del fluido, produciendo un aumento tanto en la transferencia de
cantidad de movimiento entre sus particulas como en la fuerza de friccién sobre la
superficie (Cengel & Cimbala, 2012), lo cual es de gran utilidad en la mezcla de dos
o mas fluidos, en la aceleracion de reacciones quimicas y en el aumento de la
transferencia de calor hacia un fluido o fuera de éste (De Ledn, 2013). Este tipo de
flujo es caracteristico de fluidos de baja viscosidad fluyendo a velocidades
relativamente altas y es el que mas se presenta en la practica.

Teniendo en cuenta las caracteristicas del flujo en instalaciones industriales
relacionadas con el transporte de diferentes tipos de flujos, en la presente
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investigacion se analizara el flujo turbulento, el cual para un mismo tipo de fluido se
caracteriza por presentar velocidades altas (en comparacién con el régimen
laminar).

El paso de flujo laminar a turbulento no se presenta en un momento especifico, por
el contrario, se da por medio de una transicién sobre cierta region del fluido en donde
se producen fluctuaciones sucesivas entre estos dos regimenes de flujo (Cengel &
Cimbala, 2012).

Asi mismo, en funcidén de las caracteristicas del fenémeno objeto de nuestro estudio,
es necesario investigar el flujo cerca de la superficie de la tuberia, y en este contexto
el esfuerzo de corte es el parametro relacionado con la velocidad que mayor
relevancia tiene para el analisis de la corrosion (Diaz, 2009).

Las principales caracteristicas para tener en cuenta en el presente estudio se
presentan a continuacion:

- Temperatura: La magnitud de la temperatura se puede relacionar con la
actividad molecular que resulta de la transferencia de calor (Sotelo, 1997).
Consiste en una caracteristica que define la magnitud de las principales
caracteristicas del agua, tales como la viscosidad, peso especifico y
densidad, asi mismo, puede llegar a afectar la velocidad de desgaste y las
caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales.

Se trata de una variable externa cuya variacion entre dos cuerpos o
sustancias produce una corriente de flujo encaminada a eliminar la diferencia
de temperatura. El aumento en la temperatura afecta en gran medida los
procesos de corrosion, llegando a incrementar exponencialmente la tasa de
corrosion en sistemas gobernados por procesos de oxidacion elemental de
metales, tal como se expresa en la ecuacion de Arrhenius (ASM, 1992).

r=Aexp (%) (1)
Dénde:

r: Tasa de corrosion

A: Factor pre exponencial
E: Energia de activacion
R: Constante de los gases
T: Temperatura absoluta.

Los cambios en los procesos corrosivos se ven afectados por la temperatura
debido a que su incremento aumenta la movilidad i6nica y la inestabilidad de
los 6xidos formados sobre la superficie del acero (Estupifian Duran, Elles
Macias, & Pefia Ballesteros, 2015).
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Velocidad del Flujo: Su principal efecto sobre el fluido consiste en el
comportamiento de las particulas clasificandolo como laminar y turbulento,
asi mismo, teniendo en cuenta las concentraciones y tamafnos de material en
suspension, un aumento de la velocidad puede incidir en el aumento en las
tasas de desgaste y corrosion, sin embargo, también puede tener efectos
benéficos como son la eliminacidén de agentes agresivos de la superficie del
metal, o la mejora de los procesos de pasivacion y el trasporte de inhibidores
(Heitz, 1996).

La influencia de la velocidad en los procesos de corrosion depende de
muchos factores tales como el material, componentes y propiedades fisicas
del fluido y mecanismos de corrosiéon. El efecto de la velocidad del flujo en
los procesos corrosivos puede llegar a ser muy variable, ya que en ciertas
configuraciones como acero inoxidable tipo 316 sumergido en agua de mar
en condicion estatica se producen picaduras en el acero, mientras que el
movimiento del agua mitiga este efecto (ASM, 1992).

En otras ocasiones se presenta un desprendimiento de capas de metal
debido a los altos esfuerzos de corte generados por la fuerza mecanica del
fluido sobre sobre la pared en la interface acero — fluido, es un proceso muy
comun en tuberias de transporte de fluidos. Asi mismo, cuando el fluido
contiene particulas sélidas (arena, carbén, etc) se puede presentar desgaste
sobre la pared de la tuberia y fenbmenos de erosion — corrosion, debido al
movimiento relativo de los sdlidos con la superficie, el impacto de las
particulas puede producir desprendimiento del material en funcién de la
velocidad del flujo y del tamafio de las particulas transportadas (ASM, 1992).

Tamano de las Particulas: Teniendo en cuenta el tipo de estudio a desarrollar
se requiere trabajar con particulas de alta dureza y baja solubilidad en agua,
por lo que se trabajara con diferentes tamafios de particulas de silice. El
tamafo de las particulas incide en los procesos de desgate y corrosion
especificamente por la velocidad y frecuencia con que se produce su impacto
con las paredes de la tuberia, llegando a ser tan altas que ocasionen la
remocion de capas protectoras formadas sobre estas, generando un
aumento en la velocidad de corrosién por la exposicion directa del acero a un
ambiente corrosivo (Pefia, Ragua, & Vera, 2007).

En diferentes instalaciones industriales para la produccion de hidrocarburos
se generan flujos multifasicos con arrastre de sélidos, que pueden llegar a
disminuir la vida util de los equipos por la generacion de fenémenos de
erosion — corrosion (Pefa et al., 2007). En las tuberias para transporte de
fluidos este efecto esta relacionado con el peso y tamafio de las particulas,
asi como con velocidad de transporte del fluido, ya que como se ha
demostrado en investigaciones realizadas empleando la técnica de Electrodo
de Cilindro Rotatorio, para algunas combinaciones de velocidad del fluido y
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peso de las particulas no todas las particulas pueden ser arrastradas por el
vortice (Pefa et al., 2007), disminuyendo el impacto sobre las paredes de la
tuberia.

2.2 TUBERIA API 5CT N80

Corresponde a tubos fabricados en un acero semidulce con contenido de carbono
promedio que oscila entre 0.34 y 0.38% (Gomez, 2017), es de bajo precio, muy
empleado en pozos de extraccion en donde por sus caracteristicas fisicas y
mecanicas no estaran sometidos esfuerzos severos. Teniendo en cuenta su
configuracion, se trata de una tuberia en acero con estructura ferritica perlitica,
sometido a un tratamiento de normalizado con el fin de reducir sus tensiones
internas y buscar una homogenizacion del tamafo del grano. Alcanza una
resistencia a la fluencia minima del material de 80ksi y una dureza entre 215y 245
Vickers (Gomez, 2017). Algunas de las principales propiedades mecanicas del
acero se presentan en la Tabla 1

Tabla 1. Propiedades mecanicas acero N8O.

Traccion (MPa) Rendimiento elastico Dureza Brinnell (HB)
(MPa)
> 689 552 - 758 < 241

Fuente: APl EPECT 5CT.
2.3 RECUBRIMIENTOS

Consiste basicamente en depositar una capa delgada de materiales metalicos,
organicos o inorganicos, entre una superficie o sustrato y el medio ambiente
(generalmente agresivo) al que sera sometido durante su vida util. El propdsito de
aplicaciéon es generalmente decorativo o funcional, proporcionando una barrera de
proteccion para un amplio rango de aplicaciones industriales tales como la
produccion y conduccion de gas, petroleo y demas combustibles, automotriz,
aeroespacial, construccién, petroquimica, herramientas, etc., actuando como una
primera linea de defensa y obstaculizando significativamente el impacto negativo
del ataque del medio agresivo sobre el sustrato.

La aplicacion de este tipo de recubrimientos permite modificar de una manera
adecuada un amplio espectro de propiedades ingenieriles de los materiales, como
son triboldgicas, mecanicas, termo-mecanicas, electroquimicas, eléctricas,
electronicas, magnéticas/acusticas y opticas.

Recubrimientos de nitruros de metales de transicion duros (MeN) depositados via
Deposicion fisica de Vapor (PVD) han sido ampliamente estudiados en las ultimas
décadas debido a sus excelentes propiedades mecanicas, alta resistencia al
desgaste y su inercia quimica (Azzi et al., 2009), asi mismo, estudios de lubricacién
de recubrimientos duros como TiCN, CrN and TiAIN han sido realizados debido a
su bajo coeficiente de friccion y baja tasa de desgaste en el agua (Zhou et al., 2008),
(Yamamoto, Sato, & Takeda, 2008), (Q. Wang et al., 2011).
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A través de diferentes investigaciones se ha empleado un amplio rango de
recubrimientos logrando diferentes mejoras sobre los sustratos, tales como:

Recubrimientos de nitruro de base de cromo han demostrado ser de muy alta
ductilidad y alta resistencia a la fractura, bajo coeficiente de friccién y buena
resistencia a la oxidacion y corrosion (Cai et al., 2010).

Recubrimientos de TiN han sido ampliamente utilizados debido a que han
registrado una mejora considerable en la resistencia a la corrosion de los
sustratos empleados (W. Chen et al., 2015), (Caliskan et al., 2014).

Recubrimientos de TiCrN aplicados sobre sustratos de acero han llegado a
mejorar hasta 4 veces la resistencia a la corrosion del sustrato (Rodriguez et
al., 2013).

Recubrimientos de nitruro de niobio (NbN) sobre acero inoxidable 304, en los
cuales se determind un mejor comportamiento contra el fendmeno erosién —
corrosion (Caceres et al., 2012).

Recubrimientos multicapas de Ti(CN)/TiNb(CN) aplicados sobre sustratos de
acero demostraron un buen funcionamiento en procesos de corrosion
dinamica, asi como en corrosién-erosion (Aperador, Ramirez, & Caicedo,
2012).

Capas de nitruro de titanio y aluminio (TiAIN) sobre aleaciones de magnesio
mejoraron significativamente la resistencia a la corrosion (W. Chen et al.,
2015).

Recubrimientos de carburo de titanio dispersado en carbon tipo diamante
(TiC — DLC) sobre un sustrato de acero inoxidable tipo 440C mejoraron la
resistencia al desgaste del sustrato (Mosayebi & Hosseini, 2014).

Peliculas de nitruros de metales de transicién (TiN, CrN) han sido de gran
interés debido a su alta dureza, alto punto de fusion y alta estabilidad quimica
(Rebholz, Ziegele, Leyland, & Mattews, 1999), sin embargo, con el fin de
ampliar sus propiedades a alta temperatura y potencial mecanico muchos
esfuerzos se han enfocado en la realizacion de recubrimientos complejos
duros, encontrando que las propiedades mecanicas de los recubrimientos
mejoran con las multicapas o con peliculas nanocompuestos (M. X. Wang et
al., 2007).

En general, existe una serie de requerimientos minimos exigidos a los
recubrimientos para el cumplimiento de su funcionalidad, entre las cuales se pueden
establecer (Albella, 2003):

La superficie externa de la capa debe cumplir con las propiedades especiales
para lo que fue disefada, asi como con una estabilidad al contacto con el
ambiente.
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- ElI material del propio recubrimiento debe reunir las propiedades de
composicion, estructura y morfologia adecuadas para el cumplimiento de las
funciones para las cuales fue disefiado.

- En la interfase del recubrimiento en contacto con el sustrato debe existir
buena afinidad en lo referente a afinidad quimica, coeficiente de dilatacion
ausencia de tensiones, etc.

- El material del sustrato debe contemplar la posibilidad de ser simplemente
un soporte de la capa de recubrimiento o tener un papel activo dentro de las
funciones de la estructura recubrimiento/sustrato.

Para la preparacion y deposicion de estos recubrimientos, existen diferentes
métodos como son la deposicion en fase vapor tipo fisico o quimico, inmersion en
caliente, tratamientos superficiales, soldaduras y métodos quimicos o
electroquimicos, de los cuales la presente investigacion se centrara en la deposicion
fisica de vapor (PVD).

2.3.1 Deposicion fisica en fase vapor (Physical Vapor Deposition PVD): Se
trata de una técnica de amplia utilizacion en la industria debido a su bajo costo y a
que produce un incremento en la resistencia a la corrosion y mejora en las
propiedades tribologicas de los metales sometidos a ambientes agresivos (Caceres
et al., 2012). Es un proceso de deposicidén atomistica, que consiste en la deposicién
en vacio de peliculas delgadas empleadas para recubrir y proteger diferentes
sustratos, en este método los materiales depositados sobre las probetas son
previamente vaporizados a partir de una fuente liquida o sdélida en forma de atomos
o moléculas y transportadas hacia un sustrato a través de una camara caracterizada
por una atmosfera controlada en alto vacio (del orden de 10-5mbar), donde
nuevamente las moléculas son condensadas. La generacion del vapor de los
materiales se realiza por procesos fisicos como son calentamiento (evaporacion) o
bombardeo con particulas energéticas (iones, electrones, fotones).

La técnica PVD puede ser utilizada para depositar capas de elementos metalicos y
aleaciones, asi como para compuestos metalicos (0xidos, nitruros), empleando
procesos de deposicion reactiva, los cuales son formados por la reaccion del
material depositado con un gas presente en el medio ambiente tal como el O2 o Na.

Esta técnica es ampliamente utilizada para depositar peliculas de diferentes
espesores (desde pocos nandmetros hasta miles de nanometros), asi mismo, se
emplea para recubrimientos muy gruesos y de multicapas (Mattox, 2010). Los
principales procesos empleados en esta técnica son deposicion de vacio
(evaporacion), deposicién por sputter, deposicion de vapor de arco, deposicion por
laser pulsado, iones y haces moleculares (Mattox, 2010).

Las principales ventajas del empleo de las técnicas basadas en la deposicion de
fase vapor, son la posibilidad de obtener depoésitos con composicidon compleja
(estructura del recubrimiento y composicion de las capas), gracias a que permite un
alto control de la deposicidn, la aplicacion de capas con composicion variable en el
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tiempo de deposicidn y el uso de gases y equipos menos contaminantes y nocivos
para la salud.

El sputtering emplea particulas de alta energia para dispersar el material de
revestimiento desde un anticatodo y su deposicién se puede realizar por medio de
la adicion de un gas inerte (sputtering no reactivo) o reactivo (sputtering reactivo)
como el nitrogeno o el oxigeno. Esta técnica se basa en la produccion de iones
acelerados a partir de una descarga eléctrica en un plasma, para luego bombardear
el blanco (catodo), provocando que los atomos de su superficie sean arrancados
(Velasco, 2001) para luego ser conducidos hacia el sustrato (anodo), durante este
proceso el blanco (conectado a un voltaje negativo) y el sustrato se encuentran
enfrentados en una camara a presiones entre 10y 107 Torr (Velasco, 2001). La
Figura 1 presenta de manera esquematica el proceso descrito.

Figura 1 Procedimiento Sputtering
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Fuente: http://www.icmm.csic.es/fis/espa/sputtering1.html

Existen diferentes técnicas para realizar la deposicion de recubrimientos por
sputtering: magnetron convencional, magnetron balanceado y magnetrdon
desbalanceado, esta clasificacion se debe principalmente a la forma de bombardeo
sobre el blanco, siendo el magnetrén desbalanceado muy eficiente debido a que
con esta técnica algunas de las lineas magnéticas se dirigen hacia el sustrato,
aumentando la densidad de corriente idnica hacia este.

Por otra parte, se tiene el sputtering no reactivo y sputtering reactivo, el primero
consiste en la adicién de un gas inerte (generalmente argon), el cual no reacciona
quimicamente con el elemento metalico que se deposita sobre el sustrato.

El sputtering reactivo se realiza mediante la adicion de un gas inerte y un gas
reactivo y el proceso consiste en la mezcla de dos gases (inerte y no inerte) en
concentraciones diferentes, produciendo una reaccion del material depositado
sobre el sustrato, las propiedades y composicion del recubrimiento dependen de la
proporcion de gas reactivo en la mezcla (Ramirez, 2012).
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El empleo de esta técnica se caracteriza por permitir de manera sencilla la
reproduccion de las condiciones del sputtering, la deposicion a bajas temperaturas,
la posibilidad de emplear gran cantidad de materiales (elementos, aleaciones,
compuestos), el control de la velocidad de erosion del blanco, la generacion de una
buena adherencia del recubrimiento (Velasco, 2001) y la incorporacion de muestras
preparadas in situ.

2.3.2 Recubrimientos en CrSiN: Los recubrimientos de CrN han sido
ampliamente estudiados y empleados como material protector en aplicaciones
industriales, debido a su alta dureza, su resistencia al desgaste, su excelente
resistencia a la oxidacion a altas temperaturas, su buena resistencia a la corrosion
y a la baja temperatura de deposicion (Navinsek, Panjan, & Milosev, 1997), (H.-Y.
Chen & Lu, 2006), (Liu, Bi, & Mattews, 2001), (Cunha, Andritschky, Pischow, &
Wang, 1999), (Zong, Luo, Chen, & He, 2015). El empleo de este recubrimiento
mejora las propiedades de erosion — corrosion en lodos (Alegria, Ocampo, Suarez,
& Olaya, 2012), las propiedades anticorrosivas del acero AlSI 304 en soluciones al
3,5% de NaCl (Ruden, Restrepo, Paladines, & Sequeda, 2013), al ser depositado
en aleaciones de aluminio 2024 mejoraron las propiedades tribologicas del sustrato
en el agua (Zhou et al., 2008). Asi mismo, Navinsek et al. Mostraron que peliculas
de CrN depositados via PVD son candidatos potenciales a reemplazar
recubrimientos duros de cromo y cadmio preparados via “electroplating”, un proceso
reconocido como una fuente de contaminacion significativa (Navinsek, Panjan, &
Milosev, 1999).

En los ultimos afos, los esfuerzos se han encaminado a mejorar las propiedades
de los recubrimientos de CrN, a través de la introduccion de un tercer elemento
dentro del compuesto, obteniendo peliculas de CrXN (Huang et al., 2016), dentro
de los cuales, se han reportado mejoras considerables en las caracteristicas
tribologicas y mecanicas del CrN con la adicion de Si (Geng et al., 2014), por lo
tanto, gran cantidad de estudios se han encaminado a estudiar recubrimientos en
CrSiN con el fin de mejorar sus caracteristicas al ser aplicados sobre sustratos
sometidos a diferentes ambientes (Lei Shan et al., 2016).

La adicidon de Si al CrN mejora la dureza y la densidad del recubrimiento, asi como
la resistencia al desgaste en el aire y en el agua (Xiang-min, Hao, Fei-fei, Zi-hao, &
Shu-wang, 2014).

Recubrimientos de CrSiN depositados en el barril cilindrico de una bomba hidraulica
de acero AISI 4340, mejoraron el comportamiento a la friccion bajo agua del grifo
para velocidades de giro hasta 1600 rpm sin presentar delaminacion o agrietamiento
de la superficie del recubrimiento (Kim, Kim, & Lee, 2005).

Recubrimientos en CrSiN disminuyen a densidad de corriente de corrosiéon y
porosidad con respectos a CrN, en un sistema CrN/acero inoxidable en una solucién
al 3.5% de NaCl (Hong, Kim, Yoo, Han, & Lee, 2007).

Pruebas sobre acero 316L recubierto con CrN y CrSiN en ambiente de agua de mar
demostraron que el uso del recubrimiento mejoré el comportamiento tribocorrosivo
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de los sustratos, mientras que la adicién de Si al CrN incremento la dureza y la
resistencia a la corrosion; asi mismo, se evidencio un coeficiente de friccion y
desgaste mas bajo (Lei Shan et al., 2016).

Se sometieron a ambientes de agua y aire sustratos de acero inoxidable y silicio con
recubrimientos de CrSiN con diferentes contenidos de Si, para estudiar la
microestructura de las peliculas CrSiN por medio de la relacion Si/(Cr+Si). Se
obtuvieron los siguientes resultados: el tamafio cristalino CrN disminuyo y todos los
picos CrN se desvanecieron cuando Si/(Cr+Si) fue superior a 16.0%, lo que fue
causado por la formacién de una fase amorfa en las peliculas, lo cual se produce
por el aumento de la concentracion de Si en el recubrimiento (Geng et al., 2014), el
recubrimiento en CrSiN mejora la dureza del CrN para relaciones Si/(Cr+Si)
mayores al 9%, sin embargo, para relaciones mayores al 16% esta propiedad
comienza a disminuir, se lograron mejoras en la tasa de desgaste para relaciones
Si/(Cr+Si) mayores al 2%, pero este factor aumenta para relaciones mayores al
12,7%, finalmente, el valor del coeficiente de friccion disminuye con respecto al
recubrimiento en CrN para relaciones de Si/(Cr+Si) mayores al 2.5% en aguay 5.2%
en aire.

En un trabajo de Lee se evidencio que la adicion de Si a un recubrimiento de CrN
logro una relativa alta dureza de 32 Gpa con una relacién de Si/(Si+Cr) de 11.7%,
asi mismo, un trabajo de Mercs demostré que un recubrimiento de CrSiN presenté
un menor coeficiente de friccion que el encontrado para el recubrimiento de CrN,
Park, encontré que la dureza del recubrimiento de CrN aumento con el incremento
de Si hasta una adicién del 9.3%. Finalmente, al realizar recubrimiento de CrSiN
sobre sustratos de silicio, se evidencio que el coeficiente de friccion disminuye con
el incremento del contenido de Si (Huang et al., 2016).

Se depositaron recubrimientos de CrSiN sobre sustratos de acero inoxidable 301 en
condiciones secas y humedas con electrolito de NaCl, encontrando que para
condiciones secas se presenta una excelente resistencia al desgaste mientras que
para condiciones humedas la resistencia al desgaste fue bastante pobre debido
principalmente a las reacciones de corrosion en la interfase electrodo/electrolito
(Azzi et al., 2009).

Peliculas de CrSiN con diferentes concentraciones de Si fueron depositadas a
temperatura ambiente en un sistema magnetron sputtering desbalanceado sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 304. Los resultados de la tasa de desgaste, el
coeficiente de friccion y la resistencia a la corrosion del recubrimiento en CrSiN
presentaron un mejor comportamiento que los encontrados para el sustrato. Los
valores de dureza y modulo de Young presentan un incremento en relaciéon con el
recubrimiento en CrN, sin embargo, cuando a concentracion de Si alcanza un valor
de 20% estas propiedades disminuyen hasta alcanzar valores inferiores a los
encontrados para recubrimientos de CrN (Lin et al., 2013).

El coeficiente de friccion para el recubrimiento de CrSiN presenta valores menores
que el encontrado para CrN, hecho que puede ser debido al incremento en la fase
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amorfa del compuesto SisN4 en el recubrimiento. EI menor coeficiente encontrado
se presenta para una concentracion de Si de 10%, a partir de este porcentaje
aumenta su valor. La tasa de desgaste encontrada para el recubrimiento es menor
que el obtenido para CrN en concentraciones de Si hasta 10%, a partir de este valor
el desgaste es mayor que el encontrado para el CrN (Lin et al., 2013).

Se depositaron peliculas de CrSiN con diferentes contenidos de Si sobre sustratos
de silicio, empleando la técnica magnetron sputtering reactivo, la dureza y modulo
de Young del CrSiN son mayores que los encontrados para el recubrimiento de CrN
excepto para aquellos con contenidos de Si mayores a 36.8%, en los cuales se
presenta una reduccién de las dos propiedades (S. C. Wang et al., 2008).

Peliculas delgadas de CrSiN fueron depositadas sobre las paredes del cilindro de
una bomba tipo pistdn axial el cual, rota contra una superficie en bronce, con el fin
de determinar sus propiedades tribologicas se empled un tribdmetro construido para
simular el contacto entre la superficie del cilindro y la placa de la valvula. Se encontré
una disminucion del coeficiente de friccion, el cual, para el elemento recubierto
resulto ser independiente de la carga aplicada, asi mismo, la tasa de desgaste
presento una reduccion considerable, lo anterior implica que el recubrimiento mejora
la operacion de la bomba (Lee & Hong, 2007).

Se depositaron peliculas de CrN y CrSiN con diferente contenido de Si sobre
sustratos de acero para herramientas AlISI M2 usando un magnetrén sputtering
desbalanceado, la dureza del recubrimiento aumento para un porcentaje del Si del
14,3at%, mientras que para valores mayores de Si, esta caracteristica disminuye
por debajo de la encontrada para CrN (Wo et al., 2012).

Se depositaron peliculas de CrSiN con diferentes contenidos de Si sobre sustratos
de acero inoxidable usando un sistema de magnetron sputtering desbalanceado,
con el fin de determinar su respuesta ante el fendmeno de corrosidon en una soluciéon
desaireada con 3,5 % en peso de NaCl. La adicion de Si mejora la resistencia a la
corrosion, mostrando una menor densidad de corriente de corrosion y velocidad, asi
mismo, el recubrimiento con un porcentaje de la relacion Si/(Si+Cr) del 20%
presenta una buena resistencia a la aceleracion corrosiva, ya que mantiene
relativamente alta la resistencia de poro y la resistencia de transferencia de carga
después de la prueba potenciostatica (Hong et al., 2007).

Peliculas de CrSiN (Si 9,8at.%) fueron depositadas sobre la superficie del cilindro
de una bomba hidraulica (AIS1 4340) con diferentes condiciones de lubricacion, con
el fin de establecer sus propiedades tribolégicas, dando como resultado una mejoria
considerable en el coeficiente de friccion en un sistema lubricado con agua de grifo
a velocidades menores a 1600rpm sin presentarse delaminacion ni grietas en la
superficie (Kim et al., 2005).

Peliculas de CrSiN fueron depositadas sobre acero inoxidable (grade SA304) y
Silicio empleando un Magnetrén Sputtering reactivo y variando las proporciones de
los gases Ary Ny la temperatura de deposicién. Se encontré que las proporciones
de los gases, asi como la temperatura influyen en las propiedades estructurales del

27



recubrimiento, volviendo el recubrimiento mas denso y menos rugosos con el
aumento de la cantidad del nitrégeno aplicado. El aumento de la temperatura
produce una disminucion en el tamafio del grano (Shah, Jayaganthan, & Kaur,
2011).

Se depositaron recubrimientos de CrN y CSiN empleando un sistema sputtering, la
medicion de la dureza y del médulo de Young indican que se presenta una mejora
de esas caracteristicas con la adicion del Si, hasta llegar a un pico cuando se
presenta un porcentaje atdbmica de Si de 2,2%, lo cual es atribuido a la formacion
de una estructura de nanocompuesto. Con mayores porcentajes de Si se presenta
una disminucion de los valores obtenidos para las propiedades analizadas (Mercs,
Briois, Demange, Lamy, & Coddet, 2007).

Se realizaron recubrimientos de CrSiN via magnetron sputtering, con una
concentracion atdmica de Si de 12,5 %, con el fin de analizar sus propiedades en
tres ambientes diferentes aire, agua desionizada y agua con adicion de NaCl
(3.5wt%). Las pruebas triboldgicas indican un valor del coeficiente de friccién del
orden de 0,2 — 0,3 y tasas de desgaste promedio de 1 — 2 *10-' m3/Nm tanto en
ambiente de agua desinonizada y como en agua con NaCl, mientras que para
ambiente en aire el coeficiente de friccidn aumento 2 veces y la tasa de desgaste
disminuy6 en un orden de magnitud, lo cual puede deberse principalmente a las
reacciones triboquimicas presentes en condiciones humedas. La silica amorfa y
demas o6xidos formados en la superficie deslizante por las reacciones triboquimicas
pueden reducir significativamente el coeficiente de friccion (Ge, Shao, Jia, Li, &
Huang, 2017).

Asi las cosas, bajo diferentes investigaciones, se ha encontrado una mejora en las
propiedades al desgaste y corrosion de recubrimientos de CrN con adicion de Si, lo
cual puede deberse a la formacion de una estructura de nano-compuestos en la
cual los nano cristales de CrSiN se encuentran embebidos en una capa amorfa y
ultra delgada de nitruro de silicio (Veprek, 1999), o al efecto de la solucién soélida del
Si (Benkahoul, Robin, Martinu, & Klemberg-Sapieha, 2009). Para CrSiN con bajo
contenido de Sl, el aumento de la dureza se debe a una solucién solida de Si en el
la fase cristalina de CrN (Jung et al., 2005), (Martinez, Sanjines, Banakh, & Lévy,
2004) mientras que para altos contenidos de Si (hasta 13%) se debe a la reduccion
del grano de CrN con orientacion [2 0 0] (Hong et al., 2007), (Jung et al., 2005).

De los resultados obtenidos en Difraccién de Rayos X de diferentes investigaciones
se determind que en general los recubrimientos de CrSiN presentan picos de
difraccion correspondientes a CrN mientras que no existe ningun pico de SiN lo cual
se deberia a que el SisN4 puede existir en forma amorfa (S. C. Wang et al., 2008) y
a la sustitucion de sitios de Cr por Si (Wood, 2007). Con el aumento de Si, el tamafio
de grano de CrN disminuye hasta convertirse en una estructura de nanocristales de
CrN embebidos en una matriz amorfa (Lin et al., 2013), (Wo et al., 2012) y los picos
de difraccion se hacen mas débiles, lo que sugiere un deterioro de la estructura
cristalina (Geng et al., 2014). El debilitamiento de los picos de difraccion llega a ser
tan fuerte que estos desaparecen, debido a que el SizN4 amorfo aumenta a medida
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que el crecimiento columnar de cristales de CrN fue interrumpido (Geng et al., 2014).
Al parecer, la existencia de gran cantidad de material amorfo (SizsN4) suprime la
formacion de cristales de CrN haciendo disminuir en gran medida sus picos de
difraccion (S. C. Wang et al., 2008).

2.4 TRIBOLOGIA DE LOS MATERIALES

Es la ciencia encargada de estudiar superficies con movimiento relativo entre ellas
tales como rodamientos, tuberias, engranajes y su relacion con el desgaste,
lubricacion y friccion.

2.4.1 Friccion: Corresponde a la fuerza de resistencia tangencial a la interface
entre dos cuerpos cuando existe un movimiento relativo entre ellos producto de una
fuerza externa. Esta fuerza es causada por diversas fuentes como son las
rugosidades propias de las superficies, fuerzas atbmicas que tienden a mantener
una conexion entre los cuerpos, presencia de particulas entre los cuerpos (tales
como arena) y posibles errores de forma en la fabricacién de materiales (Budinski
& Budinski, 2005).

La fuerza de friccion entre dos superficies puede ser correlacionada con el
coeficiente de friccidn entre las mismas, a partir de la relacion entre esta y la fuerza
normal entre los cuerpos:

u=y  (2)

Donde:

d: Coeficiente de friccion
F: Fuerza de friccion
N: Fuerza normal

2.4.2 Lubricacion: Son sustancias encargadas de separar las superficies en
contacto, cuyo principal objetivo es la disminucién de la friccion y el desgaste
cuando se presenta movimiento relativo entre ellas. Existen tres categorias de
lubricantes como son (Budinski & Budinski, 2005):

Aceites: Fabricados a partir de petréleo crudo (aceites minerales) o de materias
primas quimicas (aceites sintéticos).

Grasas: Compuestos por aceite (80 — 90%), un espesante encargado de liberar el
aceite cuando el lubricante esta en uso o retenerlo en caso contrario y un paquete
de aditivos.

Lubricantes Sdlidos: Generalmente aplicado sobre los aceros como un
recubrimiento, que reduce el contacto y la friccion entre las superficies en
movimiento.

2.4.3 Desgaste: Cuando dos materiales sélidos se encuentran en contacto y existe
un movimiento relativo entre ellos, se presentan fuerzas friccionales, las cuales
pueden resultar en un mecanismo de degradacién conocido como desgaste
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(Schaffer, Saxena, Antolovich, Sanders, & Warner, 1999), caracterizado por ser una
forma fisica de degradacion. Especificamente, el desgaste se define como la
eliminacion de material superficial como resultado de una accion mecanica
(Shackelford & Guemes, 1998) en lugar de una interaccion quimica, esta
caracteristica, asi como los fendmenos de la friccion y la lubricacidén son estudiados
por la tribologia.

La temperatura juega un papel importante en el estudio del desgaste de los
materiales, debido a que el deslizamiento de las superficies genera calor, este
aumento de temperatura puede influenciar la velocidad de desgaste mediante la
alteracion de la microestructura del material causado por posible engrosamiento del
grano, la fusién local de una o ambas superficies o por el aumento de la cinética
(Schaffer et al., 1999). A continuacion, se describen los principales mecanismos de
desgaste:

- Desgaste adhesivo: Es el resultado de altas tensiones de contacto
producidas cuando se hace deslizar un material sobre otro, esta se magnifica
por el hecho de la rugosidad microscopica presente en cualquier material, lo
que ocasiona que el area real de contacto entre dos materiales sea mucho
menor que el area de contacto aparente, aumentando de esta manera las
tensiones locales (Schaffer et al., 1999).

- Desgaste Abrasivo: Se mide en funcion de la pérdida de peso de la probeta
y se produce cuando se desliza una superficie sobre otra y entre las dos
existen particulas sueltas abrasivas en la zona de friccidn, las cuales pueden
provenir de un mecanismo de desgaste adhesivo, con una velocidad de
desgaste que es funcion de la diferencia de durezas entre las particulas
sueltas y las superficies deslizantes. Este tipo de desgaste es superior al
encontrado para el tipo adhesivo.

El origen de este tipo de desgaste esta relacionado con un deslizamiento
plastico en el cual, las irregularidades del material mas fuerte producen una
serie de surcos en el material débil provocando su deterioro y posterior
desprendimiento de particulas.

El mecanismo de desgaste define la forma como son arrancadas las
particulas del material o es deformada la pieza, siendo el corte el mecanismo
mas eficiente para materiales ductiles. En algunos casos se puede presentar
una atenuacion de este tipo de mecanismo, llegando a producir una remocion
por microsurcado, caracterizada por acciones repetidas de los abrasivos,
hasta llevar a un proceso de fatiga de bajo ciclaje (Gutierrez, Ledn, Mesa, &
Toro, 2004).

La rapidez de la pérdida de material es funcién de la dureza relativa de las
particulas abrasivas y las superficies deslizantes, asi las cosas, se tendra
una rapidez de desgate minimo cuando la superficie deslizante es mas dura
que las particulas. Para procesos en los cuales se requiere una alta
resistencia de este tipo de desgaste, es conveniente el empleo de materiales
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con alta dureza, gran tenacidad y estabilidad térmica razonable (Schaffer et
al,, 1999). En la Figura 2 se presenta de manera ilustrativa el desgaste
abrasivo.

Figura 2 Desgate Abrasivo
P

@ 9~ Particulas

— de desgaste

Fuente: The science and desing of engineering materials

Segun (Budinski & Budinski, 2005), El desgaste abrasivo puede ser

clasificado asi:

o Low-Stress: Se produce por esfuerzos débiles entre las particulas y la

superficie, se caracteriza por presentar rayones finos en la superficie
del material. EIl mecanismo de remocién de material puede ser
causado por la formacion de fragmentos de un grano fijo que se
desliza sobre la superficie.

High-Stress: Es una forma de desgaste abrasivo severa, en la cual las
particulas abrasivas son impuestas sobre la superficie del material con
una presion suficiente como para causar su fractura. El mecanismo
de remocion de material es generalmente por raspadura.

Gouging (Ranurado): Consiste en el dafio a una superficie solida
caracterizada por una deformacion plastica macroscopica, causada
por un unico impacto, el cual produce un rasgufio profundo sobre la
superficie.

Polishing (Pulido): Mecanismo empleado para eliminar ralladuras
sobre la superficie por medio del pulido de la misma. Las particulas
abrasivas eliminan los oxidos, los liquidos de pulido corroen la
superficie y esto remueve el material.

Desgaste por Fatiga Superficial: Se presenta por deslizamiento o rodadura
repetidos de una superficie sobre otra, el maximo esfuerzo se desarrolla
ligeramente por debajo de la superficie que soporta la rodadura, generando
grietas sub superficiales que pueden propagarse hasta la superficie
generando zonas de desgaste con la respectiva pérdida de material.
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- Desgaste Corrosivo: El efecto sinérgico de degradacién quimica y mecanica
puede incrementar la velocidad de pérdida de material de una superficie
sélida (Schaffer et al., 1999), este se produce bajo ambientes corrosivos,
adicionando una degradacion quimica a los efectos fisicos del desgaste.

- Erosion: Consiste en un proceso de remocion mecanica del material de
manera acelerada, debido al impacto de particulas sélidas, vapores, liquidos
0 su combinacién sobre la superficie del material (Machuca, Peha, &
Escalante, 2010). Su estudio en sistemas de tuberias de transporte en
operaciones mineras y petroleras es de gran importancia, ya que el efecto de
las particulas solidas sobre las paredes de las tuberias puede ocasionar
fallas en las redes de conduccidén que conllevan altas pérdidas financieras
(Javaheri, Porter, & Kuokkala, 2018).

2.4.4 Pin on Disc: Consiste en un equipo que permite la caracterizacion de
cantidades tribologicas como son el coeficiente de friccion, la fuerza de friccion y el
volumen de desgaste, a partir de la interrelacion de dos superficies en contacto, con
el fin de establecer el desgaste sufrido por un material especifico. El equipo
comprende un disco rotario horizontal, cuya velocidad y radio puede ser variado en
funcién de la necesidad del ensayo; sobre este, se fija el material que se quiere
analizar. Adicionalmente, sobre el disco existe una estructura disefiada para la
muestra con una carga muerta normal, la cual también debe ser seleccionada en
funcién de las necesidades del ensayo.

El contacto entre la carga y la muestra para analizar consiste en un pin o esfera de
diferentes diametros y materiales. Como fundamento principal, se debe seleccionar
un pin con una dureza superior a la de la muestra, con el fin de evitar el desgaste
del pin. Considerando una configuracion caracteristica del equipo, el pin debe ser
mantenido estacionario y el punto de contacto sobre la muestra que se analiza se
mueve con una velocidad relativa al area de contacto estacionaria (X. Li, Sosa, &
Olofsson, 2014).

Este equipo posibilita la realizacion de ensayos tribolégicos, los cuales cubren
temas como la friccidn, el desgaste y la lubricacién de superficies que interactuan
en un movimiento relativo (Huttunen-Saarivirta, Kilpi, Hakala, Carpen, & Ronkainen,
2016), sin embargo, en muchas aplicaciones los materiales estan expuestos
simultdneamente a cargas mecanicas y electroquimicas, lo que requiere del estudio
de la tribocorrosién, el cual puede ser realizado con un Pin-on-Disc equipado con
una celda electroquimica.

El objetivo fundamental de un estudio de tribocorrosion es estudiar el efecto de las
dos cargas actuando simultdneamente sobre la muestra, ya que en algunas
ocasiones la velocidad de pérdida de material puede aumentar en comparacion con
el analisis individual del desgaste, debido a que se encuentran ligados dos procesos
de degradacion. Por el contrario, en otros casos esta velocidad puede disminuir
debido a una sinergia positiva de los procesos, asi, la velocidad de perdida de
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material por tribocorrosion sera menor que la presentada por cada mecanismo
actuando separadamente (Huttunen-Saarivirta et al., 2016).

El andlisis de desgaste de material se puede realizar fundamentalmente por el
calculo de la pérdida de volumen o por medio del calculo de la tasa de desgaste tal
como se presenta en las siguientes ecuaciones:

Pérdida de Volumen (J. Chen, Zhang, Li, Fu, & Wang, 2014):

me—my

p

V= (3)

Donde:

V: Volumen perdido (mm?3)

mo: Masa del material antes de la prueba (mg)

m+: Masa del material al término de la prueba (mg)
p: Densidad de la muestra.

Tasa de desgaste (X. Wu et al., 2013), (X. Wu et al., 2013): a partir de la ecuacién
de desgaste clasica:

%4
S*L

W = (4)
Donde:

W: Tasa de desgaste especifica (m3/Nm)

V: Volumen de pérdida (m3)

S: Carga normal aplicada (N)

L: Distancia de deslizamiento (m)

Asi mismo, es posible determinar la tasa de desgaste del pin por medio de la
siguiente ecuacién (X. Wu et al., 2013):

Txd®
T 64*R*LxS

)

b

Donde:

R: Radio del pin

d: Diametro de la marca de desgaste del pin
L: Carga normal aplicada (N)

S: Distancia de deslizamiento(m).
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2.5 CORROSION

Se trata de un fendmeno nocivo que causa afectaciones negativas en los materiales
empleados en la construccion de infraestructura civil, industrial, etc, puede definirse
como la degradacion de un material (usualmente un metal) o de sus propiedades
debido a una reaccion con el medio ambiente (Roberge, 1999), trayendo como
consecuencia pérdidas econdmicas por reparacion o reemplazo de la instalacién,
interrupcidn de la produccidn, perdidas de producto por desperdicio o contaminacion
del mismo, asi como los posibles problemas ambientales y de seguridad.

Segun Reinchanschuss fur Metallschutz la corrosién es la destruccidn de un cuerpo
s6lido causada por un ataque no provocado, de naturaleza quimica o electroquimica
que se inicia en la superficie (Pancorbo, 2010). Basicamente, se presenta una
reaccion espontanea entre el medio y un material metalico, generando productos
que pueden ser solidos, liquidos o gaseosos (Scully, 1968), aunque en algunas
ocasiones estos no son apreciables ni producen una pérdida de volumen o peso
significativa.

La corrosion se debe fundamentalmente a la necesidad de los metales de regresar
a su estado natural, ya que durante su proceso de produccion se reducen los 6xidos
presentes en los minerales, 6xidos que se encuentran inicialmente estables y que
una vez extraidos, al ser expuestos al medio ambiente, tienden a estabilizarse
quimica y energéticamente de manera espontanea, dando lugar a la corrosion
(Pancorbo, 2010). La misma cantidad de energia necesaria para extraer el material
a partir de los minerales es emitida durante las reacciones quimicas ocurridas en el
proceso de la corrosion (Jones, 1996).

La velocidad de corrosion esta definida como la velocidad de transferencia de una
especie entre la superficie de un metal y el electrolito que lo contiene, lo cual se
produce cuando la propia reaccion de corrosion es muy rapida y uno de los reactivos
o productos de corrosion tiene muy baja solubilidad en el fluido (ASM, 1992).

Existen numerosos factores que pueden influir en el proceso de la corrosion, los
cuales pueden estar relacionados con:

- El medio de trabajo de los metales como son el contenido de oxigeno, el PH,
la temperatura, los reactivos empleados, la presencia o no de inhibidores etc,

- Las caracteristicas del material tales como la presencia de impurezas, los
tratamientos térmicos empleados en la fabricacion, la adicion de peliculas
protectoras, etc.

Por lo tanto, es necesario evaluar la relacion entre el medio en que son utilizados
los materiales y su deterioro.
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2.5.1 Corrosion Electroquimica: La corrosion de los metales en medios acuosos
es debida a un mecanismo electroquimico (Scully, 1968), caracterizado
principalmente por la presencia de medios con conductividad electrolitica o
electrolito (agua, agua de mar, soluciones salinas, humedad del suelo o atmosférica)
que proporcionan el medio necesario para la transferencia de carga electrénica. En
estos procesos, los ataques sobre los materiales se deben fundamentalmente a la
diferencia de potencial entre el material y el electrolito, lo cual, sumado a diferentes
aspectos como son heterogeneidades en la fase metalica, en el medio y en las
condiciones fisicas del sistema, se convierten en las causas fundamentales de este
tipo de corrosion (Klapper et al., 2008).

La corrosion electrolitica puede ser expresada en funcidon de reacciones quimicas
tal como la que podria ocurrir entre el Zinc y el acido sulfurico (Jones, 1996):

Zn »7Zn*+2e~  (6)

2H* +2e~ > H, (7)

Las ecuaciones 1y 2 representan las reacciones anddicas y catédicas (oxidacion y
reduccion) presentes en este proceso, en el cual, el metal se disuelve (Ec.1)
liberando electrones que se dirigen hacia a superficie contigua, estos reaccionan
con H+ en el electrolito para formar H2 (Ec.2), estas reacciones producen una
transferencia de masa o intercambio de electrones que generan la corrosion sobre
el metal. Por lo anterior, un cambio en el potencial electroquimico o en la actividad
o disponibilidad de electrones, puede tener efectos importantes en la tasa de
reacciones de corrosion (Jones, 1996).

Las leyes termodinamicas pueden explicar la estabilidad de especies quimicas y
reacciones asociadas con los procesos de corrosion electroquimica, en funcién de
los cambios de energia presentes en los mismos, los cuales controlan la fuerza
impulsora y la direccion de una reaccion quimica, definiendo de esta manera la
tendencia a la ocurrencia del fendmeno. Desde el punto de vista termodinamico,
para que se produzca el fendmeno de corrosion se requiere que el potencial de
equilibrio de la celda de corrosidn sea positivo, asi mismo, es indispensable conocer
los procesos y principales caracteristicas del medio.

El empleo del diagrama de Pourbaix permite estudiar, de una manera adecuada, los
principales aspectos termodinamicos relacionados con la corrosion, ya que por
medio de este es posible determinar los limites de estabilidad de un metal. Sin
embargo, estas leyes y conocimientos no pueden predecir las tasas de corrosion
para un metal determinado, para lo cual, se requiere el empleo de principios
cinéticos (Roberge, 1999), (Jones, 1996).
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2.5.2 Ley de Faraday: Las reacciones electroquimicas producen o consumen
electrones, por lo tanto, la tasa de flujo de electrones desde una interface de
reaccion es una medida de la velocidad de reaccion. El flujo de electrones es medido
como corriente (1), la proporcionalidad entre (1) y la masa que reacciona (m) en una
reaccion electroquimica esta dada por la ley de Faraday (Jones, 1996):

_ Ixtxa

m = (8)

nxF

Donde:

m: Masa que reacciona

I: Corriente

T: Tiempo

a: Peso atomico

n: Numero de electrones intercambiados por mol de la solucién
F: Constante de Faraday

Dividiendo la masa que reacciona entre el tiempo y el area superficial A se obtiene
la siguiente expresion:

m i*a
r= txA o nxF (9)

Donde:

i: Densidad de corriente (I/A).
r: Tasa de corrosion

2.5.3 Técnicas Electroquimicas: Corresponden a técnicas encaminadas a
establecer el comportamiento de los metales frente a un medio agresivo tales como:

Polarizacion Potenciodinamica: Consiste en la aplicacion de un barrido de
potencial entre -250mV y +250mV con respecto al potencial de corrosion
(Rey, 2008). Este barrido se realiza desde la zona catdédica hacia la anddica,
con una velocidad de barrido media de 0,1 mV/s y midiendo para cada uno
de los puntos el valor de la densidad de corriente, el resultado se muestra en
una grafica de E vs el logaritmo de la densidad de corriente.

Con esta prueba es posible determinar directamente el valor de la densidad
de corriente de corrosion (icorr), @ partir de la proyeccion en el eje de las
abscisas (logaritmo de la densidad de corriente) de la interseccion de dos
lineas rectas trazadas en los segmentos lineales de las zonas catodica y
anodica de la curva de polarizacién potenciodinamica (regién de la curva
localizada en inmediaciones del potencial de corrosion), lo cual se presenta
generalmente para potenciales entre +50 y +50 del valor de Ecorr, tal como
puede ser observado en la Figura 3.
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Figura 3 Curva de polarizacion potenciodinamica
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Asi mismo, se pueden determinar las pendientes de Tafel, correspondientes
a aquellas que mejor se ajustan a los datos medidos tanto en la zona catddica
como anaodica de las curvas de polarizacion potenciodinamica, obteniendo de
esta manera, tanto la pendiente anddica ba como catddica be, a partir de las
cuales es posible establecer el coeficiente de Stern-Geary.

Resistencia a la Polarizacion (RP): La resistencia a la polarizacién se puede
relacionar con la tasa de corrosion general para los metales en o cerca de su
potencial de corrosion Ecorr (ASTM Standars, 2003). Corresponde a una
técnica no destructiva que permite, a partir del establecimiento de la
resistencia a la polarizacion de un metal, conocer su velocidad de corrosion
en funcién de la relacion lineal entre el cambio de potencial y la densidad de
corriente resultante.

El método consiste en la aplicacion de un potencial con una variacion en
funcion del tiempo desde -20 mV hasta +20 mV a partir del potencial de
corrosion (AE = E - Ecorr), con una velocidad de barrido media de 0,1mV/seg,
finalmente se obtiene una grafica del potencial aplicado Vs la corriente
medida (E vs i), tal como se puede observar en la Figura 4.
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Figura 4 Determinacion de Rp
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La resistencia a la polarizacion para un electrodo esta definida como la
pendiente de la grafica de potencial contra densidad de corriente para i = 0,
cuya expresion es la siguiente:

AE

Rp=— (10)

Con los valores de las pendientes anddica y catddica de las curvas de
polarizacion potenciodinamica, es posible establecer el valor del coeficiente
de Stern-Geary de la siguiente manera:

_ bg*b.
2,303(bg+b.)

(11)

Donde:

B: Coeficiente de Stern-Geary (V)
ba: Pendiente anddica Tafel
bc: Pendiente catodica Tafel

Con estos datos es posible establecer la densidad de corriente de corrosion:

B
Ieorr = Rp (12)

Donde:

lcor: Densidad de corriente de corrosion (uA/cm?)
Rp: Resistencia a la polarizacion (kQ*cm?).
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La tasa de corrosion puede ser calculada a partir de la ley de Faraday de la
siguiente manera:

CR = 3,27 % 1073 # ‘oW

(13)

Donde:

CR: Velocidad de corrosién (mm/afio)
EW: Peso equivalente del material ()
p: Densidad del material corroido (g/cm?3).

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica: Se trata de una prueba no
destructiva en condiciones de equilibrio, que permite deducir la constitucion
de la red de elementos resistivos y capacitivos que condicionan el
comportamiento de la superficie del electrodo, y entre estos, el valor de la
resistencia de transferencia de carga Rp (Rey, 2008). Por medio de esta
técnica es posible establecer el comportamiento de recubrimientos ya que en
la interface electrodo — electrolito se desarrollan procesos como transferencia
de carga, transporte de materia por difusién y adsorcion de productos.

Con esta prueba es posible determinar la impedancia o capacidad de un
circuito a resistir el paso de un flujo de corriente eléctrica. La impedancia
electroquimica es medida por la corriente que pasa a través de una celda
electroquimica cuando se le aplica una pequefa sefial de excitacion o
potencial de corriente alterna AC de forma sinusoidal, cuya respuesta es una
senal AC que puede ser medida como una suma de funciones sinusoidales.

La impedancia de un sistema puede ser calculada por la siguiente expresion:

_ B _ Eosin(wt)
Z= Ie - Ipsin(wt+ ) (14)
Donde:
Eo: amplitud de la sefal
w: frecuencia radial

Para la determinacion de la impedancia en un sistema particular, se requiere
adaptar los datos experimentales a un modelo eléctrico que permita obtener
informacion de la resistencia de disolucion, de polarizacion y la capacitancia
de la doble capa de Helmholtz, la Figura 5 presenta un diagrama del circuito
de una célula simulada, en la cual se representan ademas de la capacitancia,
las resistencias de la solucion y de poros para un cierto tipo de sustrato sin
recubrimiento, asi como las posiciones para conectarla al potenciostato
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Figura 5 Circuito Equivalente
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Los datos de impedancia pueden ser obtenidos principalmente a partir de los
diagramas de Nyquist y de Bode.

Diagrama de Nyquist: Consiste en la representacién de la componente
imaginaria de la impedancia multiplicada por -1 (eje Y) contra la componente
de impedancia real (eje X) a diferentes frecuencias; los datos presentados en
el eje Y son negativos y cada uno de los puntos corresponden a la
impedancia para una frecuencia determinada, sin embargo, no es posible
establecer la frecuencia para cada punto de la grafica. Los valores
presentados al lado derecho en el eje X corresponden a bajas frecuencias,

mientras que las frecuencias altas se localizan en el lado izquierdo de la
grafica.

La impedancia en estos diagramas puede ser representada por medio de un
vector de longitud Z y el angulo entre este vector y el eje X se denomina el
angulo de fase (GAMRY, 2010). La Figura 6 presenta un diagrama de Nyquist
de respuesta de impedancia electroquimica para la célula simulada.

Figura 6 Diagrama de Nyquist
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- Diagrama de Bode: Representa el comportamiento de la impedancia en
funcion de la frecuencia, por lo tanto, por medio de este es posible conocer
la frecuencia para cada punto de la grafica (en contraposicion al diagrama de
Nyquist), el grafico relaciona el logaritmo de la impedancia medida (eje Y)
con el logaritmo de la frecuencia (eje X). La Figura 7 presenta el diagrama de
Bode para la célula simulada.

Figura 7 Diagrama de Bode
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Para la investigacion realizada, los ensayos de corrosion deben ser
realizados en un celda electroquimica compuesta por los siguientes
elementos:

o Electrodo de trabajo: Se trata del material en estudio y en éste ocurren
las reacciones electroquimicas.

o Electrodo de referencia: Presenta un potencial conocido y constante
el cual es definido con respecto al potencial de hidrégeno, se usa para
conocer el potencial del electrodo de trabajo en diferentes condiciones
que pueden generar deterioro del elemento que se analiza.

o Contra electrodo: Se emplea como electrodo auxiliar, permite cerrar el
circuito y conocer el comportamiento de oxidacion y de reduccion en
el electrodo de trabajo. Debe ser fabricado en un material inerte.

o Electrolito: Medio acuoso que permite el paso de la corriente mediante
el flujo de iones.

2.5.4 Electrodo Cilindro Rotatorio: Corresponde a una herramienta que ha sido
ampliamente recomendada por diferentes investigadores para el estudio de los
procesos de erosion-corrosion en medios acuosos, asi como para la determinacion
de los componentes y mecanismos que controlan dicho procesos (Stack, James, &

41



Lu, 2004), el cual si bien es cierto puede ser empleado para flujo laminar, resulta
especialmente recomendable para aquellos procesos de alta transferencia de masa
o flujo turbulento (Gabe, 1983).

Las principales ventajas de este sistema son: construccion relativamente sencilla,
facil operacion, permite la realizacion de mediciones de tipo electroquimico, es
compacto, provee un flujo estable y reproducible, requiere bajos volumenes de flujo
y permite la realizacion de mediciones electroquimicas y gravimétricas (Schorr
Wiener, Olvera-Martinez, Mendoza-Flores, & Genesca, 2013). Asi mismo, teniendo
en cuenta el amplio rango de velocidades que maneja, permite reproducir
satisfactoriamente las velocidades presentadas en campo.

- Transferencia de masa: En un flujo turbulento se puede presentar el arrastre
de material desde la solucién hacia la superficie de la tuberia o desde esta
hacia la solucion, la velocidad de transporte de masa desde o hacia la
superficie del metal es generalmente el factor que regula la velocidad de
corrosion (Technical noted, 2007).

Cuando se analiza un flujo turbulento, la combinacién de numeros
adimensionales conocidos como correlacion de transporte de masa, pueden
ser usados de manera adecuada con el fin de establecer el coeficiente de
transferencia de masa y la densidad de corriente limite (Heitz, 1996). Las
principales correlaciones son:

Sh = a * Sc? x Re® (15)

Donde:

Sh: Numero de Sherwood

Sc: Numero de Schmidt

Re: Numero de Reynolds

a, b, c: Corresponden a constantes experimentales

Sh = ';—L (16)
Sc = % (17)
Re = “7L (18)

k: Coeficiente de transferencia de masa (ms™')
L: Longitud caracteristica (m)

D: Difusividad (m?s™)

v: Viscosidad Cinematica (m?s™)
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Para una reaccién catdodica controlada por transferencia de masa, el
coeficiente de transferencia de masa k puede ser expresado por la siguiente
relacion (Olvera-Martinez, Mendoza-Flores, & Genesca, 2015):

_ iim,il
k= —nFCb’i (19)

Donde

iim,i. Densidad de corriente limite catdédica asociada con la reaccion de
reduccion de especies i presente en el fluido

n: numero de electrones involucrados en las reacciones de reduccién

F: Constante de Faraday

Cp,i: Concentracion de especies i en el volumen del fluido.

Asi las cosas, el numero de sherwood puede ser expresado en términos de
la densidad de corriente limite catddica (Olvera-Martinez et al., 2015):

_ himlL
Sh = —nFDCb (20)

Eisemberg y colaboradores encontraron una relacién entre la densidad de
corriente limite en una solucion (iim) y la velocidad de rotacion de un electrodo
de cilindro rotatorio (urce), @ una temperatura constante (Olvera-Martinez et
al., 2015):

iim = 0.0791nF C,d~03y=0344 064407 21)

Donde

i1iim S€ expresa en A/m?
d: Diametro del cilindro rotatorio (m)
u: Velocidad periférica del cilindro (ms™').

Asi mismo, definieron una relacién para la transferencia de masa k:

k — 0.0791u0'7d_0'3v_0'344D0'644 (22)
Las anteriores expresiones parten de la relacion definida por los mismos
autores (Pefa, Pedraza, & Vasquez, 2010):
Sh = 0.0791Re®7S5c0356 (23)
Asi mismo, en la literatura es posible encontrar una serie de correlaciones en
funcion de los numeros adimensionales presentados anteriormente, a ser

empleadas en el electrodo de cilindro rotatorio (Diaz, 2009), (Pena et al.,
2010):
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Newman:

Sh =0.0791 |Re (%)]0'75&-356 (24)

0.7
k = 0.0791u%7q~03y~034posts (1) (25)

r1\%7
i, = 0.0791nFCu07 d-03y 03440644 (E) (26)

Donde:

R1: Radio interno del cilindro
R2: Radio externo del cilindro

Wranglen y Colaboradores:
Sh = 0.0791Re®675c%33  (27)

k = 0.0791u0'67d_°'33v_0'34D0'67 (28)

i, = 0.0791nFCu%67d=033y=034p067 (2

Hidrodinamica: Teniendo en cuenta su importancia, se presenta el esfuerzo
de corte en la pared del cilindro rotatorio, el cual puede ser definido por medio
de la expresion de Silverman (Olvera-Martinez et al., 2015):

Tw _ -0.3
P 0.0794Re (30)
La ecuacion anterior se deduce a partir de las expresiones del factor de

friccion (f) encontradas para flujo turbulento presentadas a continuacion
(Diaz, 2009).

Correlaciéon entre el factor de friccion y el numero de Reynolds para flujo
turbulento:

L =00794Re3  (31)

Correlacién entre el esfuerzo de corte en la pared y el factor de friccion para
el electrodo de cilindro rotatorio:

f_ w
5= (32)

pu?

Donde:
p: Densidad de la solucién (Kgm-3).
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Asi mismo, Silverman empleando el electrodo de cilindro rotatorio estudi6 el
comportamiento de un acero al carbono en una solucion de acetona y
establecio una expresion para relacionar el esfuerzo de corte en la pared y la
densidad de corriente limite (Klapper et al., 2008) (Silverman, 2004):

i, = nFC [;—V;}] E (33)

2.6 EROSION - CORROSION

Fendmeno que consiste en la accién conjunta de los procesos de erosion y
corrosion produciendo una degradacion acelerada del material, debido a la
eliminacion de las peliculas protectoras y exposicidn del sustrato a la accion del
medio (API, 2003); se presenta un dafo acumulativo inducido por la corrosion
electroquimica y los efectos mecanicos causados por el movimiento relativo entre
el electrolito y la superficie corroida, este movimiento es generalmente de alta
velocidad caracterizado por producir un desgaste mecanico y efectos de abrasion
(Roberge, 1999).

El comportamiento sinérgico entre la erosion y la corrosion en soluciones corrosivas
que contienen particulas sélidas produce un aumento en el efecto negativo de la
corrosion sobre las superficies (Lopez, Sanchez, & Toro, 2005), (Toro, Sinatora,
Tanaka, & Tschiptschin, 2001), ya que el efecto erosion — corrosién puede llegar a
producir mayores velocidades de penetracidon en las paredes de las tuberias que la
corrosion o la erosion solas (Machuca et al., 2010), haciendo que la pérdida de masa
ocasionada por este fendmeno sea superior a la sumatoria de la pérdida de masa
producida por los fendmenos de erosidén y corrosion actuando separadamente
(Islam & Farhat, 2017).

Este fendbmeno genera un importante problema en la eficiencia y seguridad de la
operacion industrial de sistemas de conduccién en tuberias metalicas, ya que las
paredes de las tuberias se degradan no solo por el impacto de las particulas sélidas
presentes en el fluido, sino por la corrosion electroquimica producida por el mismo
(Y. Li, Burstein, & Hutchings, 1995).

El fendbmeno de erosidn — corrosion se presenta principalmente en tuberias,
valvulas, bombas, boquillas, turbinas, deflectores y molinos, caracterizandose por
generar ondas, surcos y bordes redondeados en la superficie (Roberge, 1999). Con
el fin de evitar o mitigar los efectos negativos producidos por este fendmeno es
importante la seleccion del material y el disefio de las estructuras, evitando
velocidades muy altas, rugosidades en la superficie, obstrucciones y cambios
abruptos en la direccion del flujo (Roberge, 1999). Asi mismo, el empleo de
recubrimientos duros mediante técnicas de deposicion fisica en fase vapor han
demostrado mejorar las propiedades triboldgicas y la resistencia a la corrosion de
materiales metalicos sometidos a ambientes agresivos (Caceres et al., 2012).

]—0,644
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2.7 DINAMICA DE FLUIDOS COMPUTACIONAL

El desarrollo de la dinamica de fluidos computacional, presenta una estructura
caracterizada por el pre-proceso, solver y un post-proceso (Xaman & Gijon-Rivera,
2016), por medio de la cual se pretende resolver las leyes de conservacion de masa,
cantidad de movimiento y energia expresadas por medio de las ecuaciones de
Navier-Stokes para comportamientos de fluidos en movimiento con soluciones
analiticas muy complejas, empleando procedimiento y métodos numeéricos tales
como diferencias finitas, elementos finitos o volumenes finitos (Villamizar, 2014).

Pre-proceso: Consiste en el establecimiento de las condiciones de entrada del
sistema fluido a ser modelado, esta caracterizado principalmente por la definicidén
de una geometria, la generacion de la malla numérica que representa el problema,
la definicién de los fendmenos fisicos a simular, la determinacion de las propiedades
fisicas del fluido y la definicion de condiciones iniciales y de frontera(Xaman & Gijon-
Rivera, 2016).

Dependiendo del tipo de elemento, de la capacidad de computacion disponible y de
la precision que se quiera en la resolucion del flujo, se tendra que definir una malla
mas o menos fina de elementos, asi mismo, se deben definir los elementos mallados
estructurados o no estructurados. El numero de grados de libertad del problema
deben ser definidos como el producto entre numero total de nodos y el numero de
variables del problema.

Solver o solucionador: Consiste en buscar la soluciéon a las ecuaciones energia,
conservacion de masa y cantidad de movimiento, a partir de la solucion del modelo
matematico que mejor represente las condiciones del fluido, empleando algunas de
las técnicas de solucion numérica mencionados anteriormente.

Post proceso: Etapa final de la dinamica de fluidos computacional, consiste en la
recopilacion y posterior representacién grafica de los resultados de la simulacion,
con el fin de obtener un adecuado analisis de la solucion del problema, para lo cual
es necesario contar como minimo con la representacion de la malla numérica, de
los diagramas vectoriales, de los mapas de control de isolineas, de los planos de
superficie en 2D y 3D y de los campos de presion y velocidades (Xaman & Gijon-
Rivera, 2016).

2.7.1 Ecuaciones de fundamentales de calculo: A continuacion, se describen
los sistemas necesarios para el analisis hidrodinamico empleando la dinamica de
fluidos computacional.

2.7.1.1 Conservacion de masa: La conservacion de masa o ecuacion de continuidad
es un principio que establece que la masa de un sistema debe permanecer
constante, las ecuaciones de conservacion de masa en volumenes de control se
pueden describir como:

d(masa)

ot - Z(qsalida - qentrada) (34)

46



Esta ecuacion representa el balance de masa que entra, sale y la que se acumula
en el volumen analizado, dicha medida se toma como q (kg/s) que es el flujo de la
masa total que atraviesa los limites del volumen de control, la cual puede ser
expresada en términos tensoriales como:

ap =\
5TV (pU) =0 (35)

Lo anteriormente mencionado se puede describir en la ecuacion de continuidad de
masa para fluidos incompresibles con densidades constantes y es:

avx avy

ov, _
ax+ay+az =0 (36)
Expresandolo de otra manera, la magnitud de salida y entrada son iguales, lo cual
aplica para el caso de estudio puntual ya que hay una conservacion de masa en
todo el estudio, expresado en términos de densidades:

qm = pVA = constante (37)

(pVA)entra = (pVA)salida (38)

Donde q,, es el flujo masico, p es la densidad del fluido, V es la velocidad media del
sistema y A es el area de flujo.

En términos de derivadas se puede expresar en los siguientes términos
7] . .
a(aqpq) + V. (agpqVy) = Ep=1(itpg — (112gp)  (39)

Donde V; es la velocidad de la fase q y m,, caracteriza la masa de p a q y my,

caracteriza la transferencia de masa de q a p y que son capaces de especificar estos
mecanismos por separado.

2.7.1.2 Ecuacion de momento y movimiento: Consiste en la aplicacion de la
segunda ley de Newton (la fuerza resultante que actua sobre una particula de fluido
es igual a la velocidad de cambio de la cantidad de movimiento de la particula) y se
obtienen igualando la tasa de cambio de la cantidad de movimiento a las fuerzas
actuantes en cada direccion (Villamizar, 2014). Su forma general se presenta a
continuacion:

Du _ 0p | Otxy OTyx | 0Tz
'DDt - ax+ ox T ady t 0z +SMx (40)

d 0 d d
Por =~ A TS24 Sy, (41)

Dt dy ox 0z
Dw _ 0p | 0Tyx; , OTyz | 074,
Poe = 6z+6x+6y+6z +Suz  (42)

Las cuales en su forma vectorial se expresan de la siguiente manera:
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P _ _ - , -
a(aqquq) + V. (agpaVaVy) = aqVp + V. Ty + agpeg + 23:1(qu + gy Vop) + (Fy +
Flift,q + le,q + va,q + Ftd,q) (43)

Donde 7, es el tensor de estrés a tension de la particula, este tensor se puede
describir como:

7o = aquq(VVy + VVE) + ag (Ag —2uq) Vol (44)

Donde p, y 4, son las viscosidades de la fase granular que llamaremos q, F, es la
fuerza externa del cuerpo, Flift,q es la fuerza de levante de las particulas, leq esla
fuerza de lubricacion, F,,, es una fuerza masica virtual y Fy;, es la fuerza de

turbulencia de dispersion, en este caso del fluido-arena presente en la interaccion,
R,q €s la fuerza de interaccion entre fases y p es la presion compartida del sistema.

$=1 qu = $=1 Kpq (Vo = Vo) (45)

Donde K, es el coeficiente de cambio de momento en la interface mientras que 1,
y V; son las velocidades de fase.

Dicha ecuacion representa el intercambio de momento entre medios y no incluye
ninguna contribucién debido a la turbulencia, por lo que es necesario modelarla
teniendo en cuenta el término de fuerza de dispersién turbulenta, predispuesto en
la ecuacion de momento y movimiento, descrito como fuerza de dispersion
turbulenta.

2.7.1.3 Conservacion de energia: Se obtiene aplicando la primera ley de la
termodinamica y para su descripcion se debe tener en cuenta la entalpia por lo que
la ecuacioén resultante se describe como:

il _ dp - _ _
a(aqpqhq) + V(aqpquqhq) = aqa_tq +Tq:Vilg = Vg + Sq + Xp=1(Qpq +

mpthq - mqphqp) (46)

Donde h, es la entalpia especifica de la fase q, q es el flujo de calor S, es una fuente
térmica que incluye una fuente de entalpia en este caso la radiacion de la estufa de
calentamiento, Q,, es la intensidad de intercambio de calor entre py qy h,, que es
la entalpia de la interfase.

2.7.1.4 Ecuaciones de Navier-Stokes: Definidas a partir de las ecuaciones de
cantidad de movimiento y la relacion de los esfuerzos con el gradiente de velocidad
o de deformacién angular y un segundo coeficiente de viscosidad, son un conjunto
de ecuaciones diferenciales parciales no lineales, por medio de las cuales es posible
describir el comportamiento de fluidos y gases con comportamiento Newtoniano
(Villamizar, 2014). sin embargo, debido a las propiedades del flujo su solucion
directa solo puede ser obtenida para flujos con geometrias simples. Estas
ecuaciones pueden ser expresadas de la siguiente manera:

48



bu __  dp 0%u . 0%u . 9%u
o= oot u(5E+5at 58) + Sux (47)
bv _  dp 0%v  9%v  9%v
=t h(GE 5T 5) + Sy (48)
Dw ap 2%w 9w 9*w
por=—setu(GE+ 5+ 57) + S (49)

Como se puede observar, se presentan tres ecuaciones con cuatro incognitas, por
lo que es necesario implementar la ecuacién de continuidad definida por el principio
de conservacion de masa, con el fin de complementar el sistema de ecuaciones.
Como se mencioné con anterioridad, estas ecuaciones solo pueden ser resueltas
para flujos con geometrias simples, para sistemas turbulentos mas complejos es
necesario emplear modelos de calculo basados en métodos numéricos (Villamizar,
2014).

2.7.2 Modelos de calculo de flujo turbulento: Los flujos turbulentos se
caracterizan por presentar fluctuaciones de alta frecuencia y pequefia escala en los
campos de velocidad, proporcionando una cantidad inmanejable de informacién
para describirlos completamente, como consecuencia de ello es posible realizar una
manipulacion de las ecuaciones que permita eliminar dichas fluctuaciones, sin
embargo, este proceso trae como consecuencia la aparicion de variables
desconocidas adicionales, las cuales requieren del uso de modelos de turbulencia
para ser determinadas (Andersson, Andersson, Hakansson, Mortensen, & van
Wachem, 2012).

Existen diferentes modelos para la determinacion del flujo turbulento, sin embargo,
su uso depende de las caracteristicas del problema que se va a resolver.

- DNS (Direct numerical simulation): Permiten resolver las ecuaciones de
Navier-Stokes en dos y tres dimensiones de manera directa para flujos
laminares y turbulentos, su dificultad radica en la necesidad de emplear
mallas computacionales extremadamente finas con pasos de tiempo cortos,
lo cual sumado a la no linealidad de las ecuaciones, produce procedimientos
muy costosos en términos de tiempo y recursos computacionales (Andersson
et al., 2012).

- LES (Lage-Eddy simulation): Permite resolver remolinos de turbulencia de
escalas intermedias a grandes dejando de lado aquellos de pequefia escala,
por lo que requiere mallas menos densas que el modelo DNS, sin embargo,
el costo computacional continua siendo alto en comparacion con métodos
alternativos. La principal ventaja de este modelo consiste en que permite
resolver de manera individual las turbulencias de mayores tamafos cuyo
comportamiento es isotropico, mientras que los remolinos pequefios que
presentan un comportamiento anisotrépico se adaptan a las tasas de
transferencia impuestas por los grandes remolinos manteniendo un equilibrio
dinamico (Andersson et al., 2012). Se trata de una técnica intermedia entre

49



DNS y RANS, que requiere un costo computacional mayor que este ultimo
pero menor que DNS (Villamizar, 2014).

RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes): Consiste en un método basado
en una metodologia de Reynolds que indica que una variable instantanea en
un flujo (velocidad, viscosidad, presidn, entre otras) puede ser dividida en
una parte promedio y una parte fluctuante que varia con el tiempo, tal como
se presenta a continuacién, donde las variables con barra corresponden al
valor promedio mientras que comilla hace referencia a la componente
fluctuante de la variable (Andersson et al., 2012).

Ui=l_]+u' Pl:p+p’ Vi:ﬁ‘}‘vl (50)

Esta metodologia es llamada la descomposicion de Reynolds, donde la
descripcion estadistica del flujo esta dada por la velocidad media del flujo y
las cantidades de turbulencia. La componente promedio puede ser
establecida a partir de una serie de flujos equivalente o en flujos no
permanentes las variables instantaneas se promedian durante un periodo de
tiempo corto comparado con el requerido para cualquier cambio del flujo, pero
largo en comparacion de las escalas de tiempo turbulentas (Villamizar, 2014).
Las ecuaciones necesarias para el calculo de las variables aplicando este
modelo se derivan sustituyendo la forma descompuesta en las ecuaciones
es de Navier-Stokes y tomando su promedio (Andersson et al., 2012),
obteniendo los siguientes resultados:

Ecuacion promedio de conservacion de masa:
— ou , v  ow
V.U—ai‘a‘i—g—o (61)

Ecuacion promedio de la conservacion de cantidad de movimiento en sus
componentes (X y z):

oW | - 0w _0m  _0u _ 105 Koo l(a(—pW> 0(=purvn) a(—pW))
0t+u6x+v6y+waz_ pax+p\7u+p P 5y + = (52)
W 9P 9P 00 _ _10P  Kpa- 3(6(—pW) 8(=pvrn) a(—pw—wr))
6t+uax+vay+waz_ pay+p\7v+p o + 3y + Py (563)
oW _0uW  _9u  _o0u_ _10P  Kro- 1(6(—pW) 9 (=pwrvn) a(—pW))
6t+uax+vay+waz_ pax+pl7u+p P 3y + = (54)

Como se puede observar, en estas ecuaciones aparecen términos
tensoriales adicionales caracterizados por —pu,u; referidos al esfuerzo de

Reynolds y son correlaciones entre las diferentes fluctuaciones de velocidad
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del flujo, cada uno de los cuales esta conformado por una matriz simétrica 3
x 3, cuya diagonal principal contiene los esfuerzos aparentes normales
mientras que los demas términos contienen los esfuerzos aparentes de corte
(Villamizar, 2014). El tensor de esfuerzos de Reynolds se representa por t; ;

y se compone de la siguiente manera:

—pu'u’ —pv'u’ —pw'u

7= |—pu'v' —pv'v  —pw'V (55)

_puIWI —pU,W, _pWIWI

El tensor de esfuerzos de Reynolds adiciona 6 nuevas incégnitas a las
ecuaciones de Navier-Stokes, las cuales para ser resultas requieren el
empleo de un modelo de turbulencia, entre los cuales se encuentran modelos
de cero ecuaciones (longitud de mezcla), una ecuacion (k-algebraico), dos
ecuaciones (k — ¢, k — w, SST).

2.7.2.1 Modelo de turbulencia k-épsilon (k-¢): EI modelo K-€ es uno de los modelos
de turbulencia mas implantado a nivel industrial y académico debido a la presencia
de € en la ecuacion de transporte para k y a su importancia en la interpretacion de
la turbulencia (Andersson et al., 2012). Es un modelo con dos ecuaciones de
transporte para representar las propiedades turbulentas del flujo, teniendo en
cuenta la presunta relacion existente entre las tensiones de Reynolds y la accion de
los esfuerzos viscosos (Villamizar, 2014).

La primera variable de este modelo es la energia cinética turbulenta (K), dicha
variable determina la energia cinética turbulenta, mientras que la segunda variable
representa la tasa de disipacion de la energia cinética turbulenta (¢), las cuales
pueden ser escritas de la siguiente manera (Wilcox, 1998), (B. Launder & Sharma,
1974), (Bardina, Huang, & Coakley, 1997):

Energia cinética turbulenta:

0 ok
% (0l + = (o) = L |(1+22) + 2] + G+ Gy = pe — Y + Sk (59

Ok

Disipacién turbulenta:

3] ok 2
5 (PE) + = (pku;) = —= [(u +2) 4 a—] + Gre o (Gye + C3¢Gp) = Coep—+ Se (57)

pPX; Ok

Donde:
Gy: Generacion de energia cinética turbulenta debido a los gradientes de velocidad
medios.
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Gp: Generacion de energia cinética debido a la flotabilidad.

Yu: Contribucion de la dilatacion fluctuante en turbulencia compresible.
Cic ;» Coe , C3¢ : Constantes determinadas experimentalmente.

Us - Viscosidad turbulenta.

0. Numero de Prandtl en funcién de k.

o.: Numero de Prandtl en funcién de €.

2.7.2.2 Modelo de viscosidad turbulenta aplicado a modelos de turbulencia k-
epsilon: Como ya se menciond, el modelo k- € resulta ser ampliamente empleado
para diferentes analisis de flujo turbulento, sin embargo, presenta algunas
limitaciones de comportamiento tales como Ila imposibilidad de modelar
adecuadamente el flujo con curvaturas considerables, por lo tanto, se han
desarrollado modificaciones al modelo que permiten representar de manera
adecuada flujos giratorios, tales como RGN k-¢ y Realizable k- €.

El modelo Realizable k-¢, hace referencia a un modelo que satisface ciertas
limitaciones en términos de esfuerzos normales, presentes en la fisica general de
fluidos turbulentos, basada en las aproximaciones realizadas por Boussinesq y en
definiciones generales de la viscosidad turbulenta, simulando adecuadamente el
comportamiento de flujos giratorios turbulentos y flujos tipo chorro.

La siguiente expresidn representa los esfuerzos normales de Reynolds para fluidos
incompresibles.

.7 _ 2 u
uﬂh:;k—zvta (58)
Este modelo se diferencia de los modelos tradicionales por la adaptacion de una

nueva ecuacion que involucra la variable C, propuesta originalmente por Reynolds

y una nueva ecuacion de disipacion de energia cinética basada en la ecuacion de
la raiz media fluctuante de la vorticidad. La viscosidad de Eddy puede ser calculada
a partir de:

kZ
e =pCuy (59)
Y utilizando la ecuacioén de viscosidad turbulenta donde:
v= CH? (60)

Podemos determinar una relacion para la viscosidad turbulenta cinematica del
sistema:
v =2 (67)
Ut
Donde por definicién los valores de esfuerzo u',u’, deben ser positivos, de no ser

asi, el modelo de por si no seria realizable, es decir, cuando cumple la siguiente
condicion:
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kou S 1 3.7
gdx = 3C, o

Este modelo fue propuesto por Shih et al. 1995, con el fin de mejorar las deficiencias
del modelo estandar mencionadas anteriormente, adoptando una ecuacién nueva
basada en los parametros diferenciales descritos anteriormente, encontrando que
la ecuacion final para el modelo k- € realizable es (Lavado & Spalding, 1974):

e et O C I (7 TN

olpuk) | 9lpvk) _ 9 [(u + ﬁ) Os] + 2 [(H + Z—;) Z—S] + pC; — ,Dng%;v—g + C15%C3sGb +

at at  ox o) oxl T ay
Se (63)
Donde
C, = max [0.43,#] (64)
k
n=S- (69)

Una diferencia fundamental entre el modelo realizable y el modelo estandar es que
C, ya no es constante y puede ser calculada por medio de (Versteeg &

Malalasekera, 2007):

C, = AOTS'%* (67)
donde
Ur = ’sijsij+!§;!7; (68)
Siendo
Qi; = 0 — 2¢&15,wy, (69)

Donde se ve el tensor de la velocidad de rotacion media en un marco de referencia
movil con la velocidad angular. Las constantes de modelo estan dadas por:

Las constantes A,y A estan definidas como A, = 4.04 y Ag =.,/6cos¢ donde
(Versteeg & Malalasekera, 2007):

¢ =§cos‘1(\/W) (70)
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W =2 (71)

_ 1% om
Sij T2 0x; an (73)

Como se puede observar la funcidn C, es la funcion de la tasa de rotacion, la tension
media, los campos de turbulencia y la velocidad angular de rotacion del sistema

L. k2 .
donde en la ecuaciénu; = pCﬂ? (59) se puede recuperar el valor estandar de 0.09
para subcapas inerciales en capas limites en equilibrio.

Con el fin de garantizar que el modelo funcione bien dentro de la programacion se
establecieron para fluidos mixtos tradicionales y son las siguientes (Versteeg &
Malalasekera, 2007):

ClS = 1.4‘4‘
Cpe = 1.9

14
C3. = tanh |E|

O =1.0
o, =1.2

2.7.3 Teoria de la Discretizaciéon: En general se puede definir el proceso de
discretizacion, como la aproximacion de una variable continua en un numero finito
de puntos. En la dinamica de fluidos computacional se realiza una aproximaciéon de
los valores de las variables del flujo continuo en una serie de puntos definidos por
una malla que representa de manera discreta la geometria del sistema en estudio
(discretizacion espacial), a diferentes tiempos (discretizacion temporal) empleando
un sistema de ecuaciones algebraicas que representen las ecuaciones continuas
(integrales o diferenciales) propias del fenomeno fluido analizado (discretizacion de
las ecuaciones)

2.7.3.1 Métodos de Discretizacion: Los sistemas de flujo de fluidos turbulentos de
geometrias complejas definidas por medio de modelos tipo RANS, se caracterizan
por presentar ecuaciones diferenciales en derivadas parciales no lineales que no
pueden ser resueltas de manera analitica, por lo que se requiere el empleo de
métodos numéricos caracterizados por ser una técnica eficiente, que permite
resolver modelos complejos, a menor costos que las técnicas experimentales y con
tiempos de respuesta relativamente cortos, para las ecuaciones de masa, momento
y energia (Xaman & Gijon-Rivera, 2016). Los principales métodos que se emplean
son los siguientes:

- Método de diferencias finitas (MDF): Propuesto por Euler en el siglo XVIII,
consiste en reemplazar, en cada nodo de una malla que representa el
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dominio de solucion del problema, la ecuacion diferencial de una variable
desconocida por aproximaciones finitas usando polinomios ajustados o una
solucion de ecuaciones de Taylor, obteniendo una ecuacion algebraica para
cada nodo de la malla con la variable desconocida como incoégnita. Con este
procedimiento se definen las aproximaciones de diferencias finitas para la
primera y segunda derivada de la variable desconocida con respecto a las
coordenadas en términos de los valores nodales (Xaman & Gijén-Rivera,
2016).

Esta metodologia es muy aplicada para problemas de geometrias simples,
sin embargo, no se recomienda cuando se requieren mallas no regulares ni
para flujos con trayectorias curvilineas, por lo tanto, no es muy utilizado para
problemas practicos de ingenieria.

Método de volumenes finitos: Inicialmente desarrollado como una forma
especial del método de diferencias finitas, en el cual se aplica la forma
integral de las ecuaciones de conservacion en nodos localizados en el
centroide de los volumenes de control (delimitado por una malla) en los
cuales se divide el dominio del problema a solucionar. En cada uno de los
nodos, se determina el valor de la variable que se va a resolver para lo cual
se requiere discretizar las ecuaciones mediante cuadraturas obteniendo, de
esta manera, una ecuacion algebraica para cada centroide del volumen de
control, la cual esta relacionada con los nodos vecinos (Xaman & Gijon-
Rivera, 2016). Teniendo en cuenta que la variable se determina para el
centroide del volumen de control, es necesario interpolarla para definir su
valor en las caras de dichos volumenes.

Este método es ampliamente utilizado en la dinamica de fluidos ya que es
conservativo (existe conservacion de masa, momento y energia en las
ecuaciones discretizadas), dentro del volumen de control (principalmente
para mallas finas), asi mismo, todos los términos aproximados tienen
significado fisico y puede ser empleado para geometrias simples y
complejas.

Método de elementos finitos: Desarrollado por Tuner et al, en 1956 para
desarrollos estructurales y posteriormente fue introducido al analisis de las
ecuaciones de campo en medios continuos para la solucion de las
ecuaciones de Euler y Navier-Stokes. Corresponde a una generalizacion de
los métodos de principio variacional y de residuos pesado, en los la solucion
de una ecuacion diferencial se basa en la combinacién lineal de unas
funciones de aproximacion que cumplen las condiciones de frontera y de
unos parametros desconocidos que satisfacen la ecuacién diferencial
(Xaman & Gijon-Rivera, 2016).

El empleo de este método esta restringido por la rigidez matematica
necesaria para su implementacion, obteniendo resultados muy similares a los
encontrados por volumenes finitos (Lozano, 2015), asi como por la dificultad
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de encontrar funciones de aproximacién adecuadas para geometrias muy
complejas.

2.7.3.2 Discretizacion Espacial: Corresponde a la primera etapa de la Dinamica de
Fluidos Computacional y es necesaria para obtener la solucion numeérica de las
ecuaciones, consiste en dividir el dominio de calculo en una malla con elementos
mas finos compuesta por celdas (volumenes de control), caras y nodos; sitios en los
cuales se calcularan las variables desconocidas empleando algun método de
aproximacion. Para el disefio de la discretizacion espacial, se debe prestar atencién
al tamafo de las celdas ya que mallas muy gruesas produciran resultados erréneos,
mientras que mallas demasiado finas requieren costos computacionales demasiado
altos. En funcion de la complejidad de la geometria del sistema a simular se pueden
realizar dos tipos de mallas, los cuales se presentan en la Figura 8:

- Mallas estructuradas: Son utilizadas para geometrias simples, estan
formadas por nodos facilmente identificad por los indices (J, j) para mallas en
2Dy (i, j, k) para 3D, las celdas generadas son cuadrilateros y hexaedros y
cada uno de ellos tiene 4 o 6 vecinos para geometrias en 2D y 3D
respectivamente (Lozano, 2015).

- Mallas no estructuradas: Empleadas para geometrias muy complejas, son
muy flexibles y se adaptan a la forma del dominio, las celdas y nodos
generados presentan formas mezclas de cuadrilateros y triangulos para
geometrias 2D y hexaedros y tetraedros para 3D, los cuales no presentan
ningun tipo de orden, por lo que no pueden ser identificados directamente por
sus indices. Los métodos de discretizacion que mejor se le adaptan son
volumenes y elementos finitos (Lozano, 2015).

Figura 8 Tipos de Mallas

Malla no estructurada Malla estructurada

Fuente: Autor
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2.7.3.3 Discretizacion Temporal: Es requerida unicamente para sistemas de flujos
no permanentes y consiste en dividir el periodo de tiempo del fendmeno a estudiar
en pasos de tiempo At, es decir, dividir el tiempo intervalos definidos como pasos de
tiempo, pudiendo resolverse por medio de procesos implicitos o explicitos.

Método implicito: Permite establecer el valor del volumen fraccional en cada
iteracion antes de pasar al siguiente paso de tiempo, para su uso se tienen
en cuenta los esquemas estandar de interpolacion en diferencias finitas, se
utilizan para obtener los flujos de cara para todas las celdas, incluidas las
cercanas interfaces con la ventaja de ser incondicionalmente estable.

Cuando se usa el esquema implicito para la discretizacion en el tiempo, los
esquemas estandar de interpolacion en diferencias finitas, los esquemas
ascendentes de primer y segundo y los esquemas HRIC modificados, definen
los gradientes necesarios para la construccion de valores escalares en cada
una de las caras de las celdas predispuestas por la discretizacion,
determinando calculos en términos de difusion secundaria con respecto a un
diferencial en el tiempo, por lo que es usado ampliamente para obtener los
flujos de cara para todas las celdas, incluidas las cercanas a la interfaz.

ag*tpgtt-agpy n+ilyn+1,,n+1Y) _ n . .

— % VTt 2r(pg U agft) = [Saq + Xp=1(rpg — mqp)] Vv (74)
Como esta ecuacioén requiere de los valores de la fraccidn de volumen en el
paso de tiempo actual, es una ecuaciéon de transporte escalar estandar que
se resuelve iterativamente para cada una de las fracciones de volumen de la
fase secundaria en cada paso de tiempo. Este esquema puede ser empleado
tanto para calculos dependientes del tiempo como de estado estable.

Algunas de las ventajas que representa el uso de dicho modelo son la
interactividad entre ecuaciones que facilita la resolucion de las mismas dentro
del proceso de discretizacion y la lectura en cada nivel antes de pasar al
siguiente paso de tiempo, otra ventaja importante recae es que dicho sistema
es incondicionalmente estable en cuanto al tamano del paso del tiempo, lo
que reduce el error porcentual en la lectura de valores en un segmento de
tiempo determinado.

Método explicito: Se determina el nuevo valor de la variable a partir del valor
del paso de tiempo anterior, presenta inestabilidad para valores de numero
de Courant (Co) mayores a 1. La ecuacion de calculo es la siguiente:

oB-02 i (o i
Pp PAt Vp + X5 A (PU)f¢19 =Y [FAV ¢ + SpVppp + SuVp  (75)

UAt
C _—
0= Ax

(76)

2.7.3.4 Discretizacion de las ecuaciones: Tal como se realiza la discretizacion
espacial y temporal del sistema, es necesaria la realizacion de la discretizacion de
las ecuaciones empleadas para la solucion del sistema, la cual consiste en generar
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un sistema de ecuaciones algebraicas de las ecuaciones diferenciales que
gobiernan el flujo, para lo cual se parte de la ecuacion de transporte presentada a
continuacion, la cual representa la tasa de cambio de una variable general (¢) en
funcién de la tasa de incremento de la variable por conveccion, difusion y fuentes
dentro del volumen de control (Villamizar, 2014):
22D 4 v (ppll) =V - (I'V) + S, (77)

En esta ecuacidon el primer término corresponde a una derivada temporal de la
variable (¢), el segundo es un término convectivo, el tercero es el término difusivo
mientras que el ultimo corresponde al término fuente. Para el proceso general de
discretizacion, se requiere integrar esta ecuacion sobre un volumen de control
tridimensional:

a —>
Jye (§t¢) av + [, V- (ppU)av = [, V- (I'VP)dV + [, .SedV (78)

Aplicando el teorema de divergencia de gauss sobre los términos convectivos y
difusivos, esta ecuacion de convierte en:

d N . R
fVc—(;)td)) dv + [, fi-(ppU)dA = [, A-(IV$)dA+ [, SpdV (79)

Siendo 7 el vector unitario normal a la superficie dA.

Teniendo en cuenta la necesidad de ajustar las ecuaciones a intervalos de tiempo
de analisis, se requiere integrar la ecuacion con respecto a un pequefo intervalo de
tiempo:
t+At 0 t+At ~ = t+At A~
[ (feppdv)de+ [ [, 7- (ppU)dAde = [ [, 7 (IV$)dAdt +

[7 [ Spdvdt  (80)

Aplicando ecuaciones de aproximacion para las integrales de los términos temporal,
convectivo, difusivo y fuente, caracterizadas por un arreglo colocado cuyas
variables se localizan en el centroide de las celdas y teniendo en cuenta que para
flujos unidimensionales el volumen de control cuenta con dos celdas vecinas, para
flujos bidimensionales con cuatro celdas vecinas y para flujos tridimensionales seis
celdas vecinas se llega a las siguientes ecuaciones genéricas de discretizacion para
fluidos permanentes:

appp = a1, +ax$p, + 5y (81)
aAche = a1 + az P, + azps + a,p, + Sy, (82)

acpe = a1 + a ¢, + azps + a,ps + asps + agps + Sy (83)

Donde a corresponde a los coeficientes de la variable ¢ para cada una de las celdas
vecinas (1,2,3...) y Sues el coeficiente independiente de linealizacién. Como caso
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particular se presentan a continuacion las ecuaciones discretizadas de momento y
continuidad empleadas en el presente trabajo:

- Discretizacion de la ecuacion de momento: La ecuacion del momento se
obtiene configurando ¢ = u para obtener:

U = Yop Applnp + X PFA-T+ S (84)

El campo de presion y los flujos de masa se conocen en el centro del volumen
de control, pero no en la cara del mismo; por lo tanto, no es posible obtener
el campo de velocidad, razén por la cual se requiere implementar un
esquema de interpolacion para conocer los valores de presion interfaciales.
Entre los esquemas de interpolacibn mas empleados se encuentra el
Estandar, que consiste en interpolar los valores de presién en las caras
utilizando los coeficientes de la ecuacion de momento (Rhie & Chow, 1983),
esta metodologia es adecuada cuando la variaciéon de presidon entre los
centros celulares sea suave.

- Discretizacion de la ecuacién de continuidad: Partiendo de la integracion de
la ecuacion de continuidad sobre el volumen de control se llega a la siguiente
ecuacion discreta:

N aces
fo JrAr =0 (85)

Siendo Jrel flujo de masa a través de la cara f del volumen de control, el cual
puede ser expresado por medio de la ecuacion:

Jr= jf + df (Pco-Pc1) (86)

Donde Pco y Pc1 son las presiones dentro de las dos celdas a cada lado de la
cara, y Ji contiene la influencia de las velocidades en estas celdas. El término
dr es una funcién de aP, correspondiente al promedio de los coeficientes ap
de la ecuacion de momento de las caras de la celda f.

Las ecuaciones discretizadas de momento y continuidad deben ser resueltas
secuencialmente, para lo cual se requiere el empleo de algoritmos de acople
presiéon — velocidad.

- Algoritmos de acople presion — velocidad: Existen diferentes metodologias
para la solucion de las ecuaciones continuidad y momento de sistemas de
flujos discretizados, entre los cuales se encuentran los siguientes: Malla
Desplazada, Gradiente de Presién, Algoritmo SIMPLE, Algoritmo SIMPLER,
Algoritmo SIMPLEC y Algoritmo PISO. En el desarrollo del presente trabajo
se empled el Algoritmo SIMPLE para el acople presion — velocidad.

o Algoritmo SIMPLE: Fue desarrollado hace mas de cuatro décadas;
disefiado para solucionar fluidos compresibles e incompresibles, es
numeéricamente eficiente y estable y permite trabajar cualquier tipo de
geometria (Xaman & Gijon-Rivera, 2016). Su aplicacién se basa en la
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suposicion de un campo de presiones que permite el calculo de la
distribucion de velocidades, la cual es posteriormente corregida por
medio de la ecuacion de continuidad hasta llegar a la solucion real del
problema. Este método puede ser resumido de la siguiente manera
(Xaman & Gijon-Rivera, 2016):

= Suponer un campo de presién y velocidad (P*,u’ y v’), con los
cuales se calculan los F’'s necesarios para resolver u* y v*
(valores corregidos), con las ecuaciones de momento para u y
v presentadas a continuacion.

Ecuaciones de momento para u:

B = (pu)ph, = LUTER (87)
FY = (pu)p,, = LR 4 (88)
R = (pv)y Ay = LR (89)
R = (pv)yjoids = RO A (90)

Ecuaciones de momento para v:

FY = (pu); A, = LOUTE0U 4 (97)
Ry = (p)ioy jAy, = LOSMIPO g (9))
BY = (pv)wAy = L2y, (93)
Ry = (pv)pAy = LU0 4 (94)

2

= Determinar u* y v* de las ecuaciones de momento
» Determinar P’ a partir de la aplicacion de la ecuacién de
correccion de presion presentada a continuacion

P=P +P (95)

= Aplicar las ecuaciones de correccion de los campos de
velocidad para determinar los valores corregidos de uy v

u=u*"+u (96)
v=v'+v (97)

» Resolver la ecuacion de energia discretizada
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Comprobar criterio de convergencia, si este cumple indica que se
tienen los resultados para el problema fluido, en caso contrario se
reemplazan los valores de siendo P la nueva presion estimada y u
y vlos nuevos valores de velocidad estimada y se repite el proceso
iterativo hasta cumplir este criterio.

o Algoritmo SIMPLEC: Este algoritmo fue propuesto por Van Doormal y
Raithby, funcionalmente es igual al algoritmo SIMPLE, con la
diferencia en la forma de calcular las correcciones de velocidad y
presion, facilitando el proceso iterativo debido a que en su
procedimiento se evita la definicion de un valor 6ptimo para el factor
de relajacion de la presion (Xaman & Gijon-Rivera, 2016).

o Algoritmo PISO: Conocido como algoritmo de Presién implicita con la
division de operadores o (Pressure Implicit with Splitting of Operators)
es muy recomendable para todos los célculos de flujo transitorio,
especialmente cuando se quiere usar un gran paso de tiempo. (Para
los problemas que utilizan el modelo de turbulencia LES, que
generalmente requiere pasos de tiempo pequefios, el uso de PISO
puede resultar en un mayor costo computacional, por o que se debe
considerar SIMPLE o SIMPLEC en su lugar). PISO puede mantener
un calculo estable con un paso de tiempo mayor y un factor de sub-
relajacion de 1.0, tanto para el momento como para la presion. Para
problemas de estado estable, PISO con correccién de vecinos no
proporciona ninguna ventaja notable sobre SIMPLE o SIMPLEC con
factores Optimos de relajacion insuficiente (Xaman & Gijon-Rivera,
2016).

2.7.4 Ecuaciones de Modelo de Volumenes Fraccionales: A través del
desarrollo del proyecto se ha planteado una variedad de incognitas donde cada una
adopta un diferencial de soluciones, una de ellas nace en la necesidad de saber la
cantidad de material siliceo presente en la interseccion entre el eje y el agua en un
tiempo determinado de tiempo y en unas coordenadas especificas en el espacio (X,
Y y Z), es por esta razon que el concento de volumenes fraccionales fue una de las
necesidades al adoptar el conjunto de ecuaciones desarrollado para solucionar esta
incognita.

Cuando se habla de fluidos multifase, estos se deben tomar como mecanismos
interconectados que incorporan dentro de si el concepto de fracciones de volumen
fasico, indicado por a, a través de todo el documento.

Las fracciones de volumen representan el volumen presente por cada fase en un
lugar determinado en coordenadas (X, Y y Z). La derivacién de las ecuaciones de
conservacion se puede realizar promediando el equilibrio o presencia instantanea
local para la lectura de la fase estudiada en dicho momento (Anderson & Jackson,
1967), utilizando el enfoque de la teoria de la mezcla (Bowen, 1976).

El volumen de fase se define como:
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Donde

Vg =, adv (98)

q=10q =1 (99)

La densidad efectiva de q es:

D = agbq (100)

Donde p, es la densidad fisica de la fase q.

2.7.5 Ecuaciones de impulso fluido-sélido: Las ecuaciones de impulso fluido
solido se basan en un conjunto de estudios y ecuaciones desarrolladas por una
variedad de modelos matematicos, los cuales incluyen los modelos de colision entre
particulas, la teoria de fluidos granulares con texturas binarias y particulas esféricas
y ecuaciones empiricas de velocidad de la arena.

Teoria para flujos granulares de texturas binarias inelasticas y particulas
esféricas: Se dice que un material se encuentra en reposo cuando la suma
de las fuerzas que actuan sobre el material particulado esta en equilibrio, es
decir, su valor es cero, sin embargo, dicho equilibrio suele perderse al aplicar
fuerzas sobre el material; asi, los fluidos pierden solidez y empiezan a fluir
con tan solo aplicar una fraccion de fuerza sobre los mismo, a este tipo de
sistemas se llama formacién de cadenas de esfuerzos y arcos.

Para que esto pueda suceder, el peso de una particula determinada debe
equilibrarse con la fuerza normal y la friccion estatica debidas a las particulas
vecinas, es decir un grano debe estar sostenido por otro en su parte inferior
y asi sucesivamente hasta llegar al fondo de las pareces del recipiente; esta
sucesion de esfuerzos puede deducirse como una cadena donde cada parte
del esfuerzo esta sostenido por esfuerzos trasmitidos de particula a particula,
asi mismo, si se aplicara una fuerza a los granos de la parte superior, dicha
fuerza seria trasmitida hacia la parte inferior del material (Aste, Di Matteo, &
Tordesillas, 2007). La Figura 9 presenta la formacion de cadenas de esfuerzo
(en azul) uniendo los puntos de contacto de particulas adyacentes, donde el
peso de la esfera roja es repartido entre varias particulas del material (Aste,
Di Matteo, & D’Agliano, 2002).
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Figura 9 Formacion de Cadenas de Esfuerzo
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Fuente: Duran, J., Reisinger A., Sands, Powders, and Grains: An Introduction to
the Physics of Granular Materials.

Por otro lado, cuando el contenedor es cilindrico, refiréndonos a un caso
puntual, la presién en el fondo de dicho contenedor aumenta al incrementarse
la altura hasta su nivel de llenado final La presion hidrostatica se puede
calcular a través de la ley de Stevin de la siguiente manera:

P = pgh (101)

donde P es la presion hidrostatica, p es la densidad del fluido, g es el valor
de la aceleracién de la gravedad y h es la altura de la columna de fluido
(Resnick, Halliday, & Krane, 2001).

En dicho caso, donde el material estudiado es arena predispuesto en un
recipiente cilindrico, la presion en el fondo de igual manera se incrementa,
sin embargo, dicha presion deja de aumentar a su vez que aumenta cierta
altura H. A. Janssen descubrido que la presion sobre las paredes de un
contenedor que alberga un material granular sigue la siguiente relacion
(Rayleigh, 1906):

P =Apg(1 —e~"4) (102)
Donde A es el parametro que depende de la friccion entre la pared del
recipiente y los granos de arena y su valor generalmente esta alrededor de

la magnitud del radio del contenedor, este comportamiento es conocido como
efecto Janssen, y puede ser observado en la Figura 10.
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Figura 10 Relacién altura presion fase sdlida
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Tomado de: Duran, J., Reisinger A., Sands, Powders, and Grains: An Introduction
to the Physics of Granular Materials

Una manera de explicar dicho efecto radica en la trasmision de esfuerzos
entre los mismos granos, y dependiendo de la forma de distribucion, las
cadenas de esfuerzos pueden dirigir los mismos hacia las paredes del
contenedor.

En este caso, el fluido se encuentra compuesto por dos materiales uno liquido
y otro en estado solido, inicialmente es estado estacionario por lo que la
teoria de flujos granulares se ve aplicada a fluidos compuestos (poli fluidos)
por lo que cada uno tiene que tomarse como un fluido aparte, mas las
interacciones entre fluidos (método de lun et al. Y Chapman) los cuales
aplican las ecuaciones de conservacion y las formas integrales de las
ecuaciones constitutivas de cantidades tales como la tasa de disipacion de
energia y las tensiones para el flujo de una mezcla binaria de materiales
granulares. El promedio del conjunto de la cantidad de particula unica
asociada con particulas de la especie i de la mezcla granular binaria se define
como (Badzioch & Hawksley, 1970),

1 .
Y = n—lflpiTi(l)(‘fjci; t)dc;, i=«x,B (103)
donde n, es la densidad del numero de particulas, Tl.(l) es la funcion de
distribucion de la velocidad de una sola particula correspondiente a la especie

i(< 0 B) de particulas. La ecuacion de cambio para el valor medio de la
cantidad de particulas ; es

%(nilpi) + V.(n;Cp;) — (D) = —V. 0y + Zy; + i L#j (104)

Y
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9y 9y 0
Dilpi ZE-I_ Ci.?i-bi.? (105)
donde b; es la fuerza corporal por unidad de masa de sodlidos, los subindices
denotan cantidades asociadas con cualquiera de las particulas «<y £3.

2.7.6 Modelos de colision particular: Cuando dos o mas cuerpos con
movimiento, ya sea lineal o no, chocan entre si, entre ellos actuan fuerzas internas
que hacen que el movimiento lineal de sus energias y momentos varien, generando
un intercambio de las variables predispuestas entre cuerpos; es necesario recalcar
que para que se genere dicha colision, no es necesario que dichos cuerpos hayan
estado en contacto en un sentido microscépico, basta con que dichos cuerpos se
hayan aproximado bastante como para que hubiera interacciones entre ellos
(Trautz, 1916).

Una caracteristica fundamental de dicho fendmeno se basa en el hecho de que las
fuerzas causantes del fendmeno de por si determinan lo que ocurre durante el
proceso; como consecuencia de este hecho la velocidad del sistema de colisiones
va a ser constante, ya que la aceleracion del centro de masas es producida
unicamente por las fuerzas externas que actuan sobre el sistema.

Para una colision entre particulas, inelasticas esféricas de diferente tamafio, las
velocidades de post colision y pre colision son descritas como:

Cii = Cri =2 (1 + e (k.exz)k (108)
Coi = Coi = 52 (1 + &) (k. ek (107)

Donde m, = m« + mg, e;; es el coeficiente de restriccion entre las particulas j e i.

Dichas formulas son presentadas por Goldsmith en la serie de experimentos en los
cuales el coeficiente de restitucién fue modificado para diferentes materiales. Para
ambos, tanto los resultados tedricos como experimentales, el coeficiente de
restitucion para colision entre diferentes materiales es encontrado y depende
directamente de las propiedades de cada material y la velocidad de impacto; segun
Lun y Savage (Comparison of kinetic) dicho modelo depende del coeficiente de
restitucion en el fluido en particulas esféricas idénticas (Burbano de Ercilla, 2003).

El coeficiente de restitucidn o como se conoce popularmente cociente de restitucion
es una medida de conservacion de energia cinética de choque entre particulas, el
cual se expresa como el cociente entre la velocidad relativa inicial de las dos
particulas en interaccion, dicho coeficiente expresado como C, refleja valores de
intervalo de numeros reales que van desde cero a uno, es decir, una variabilidad
0 < Cr < 1 reflejando en su naturaleza un valor medio de colision; si el valor de la
colision es 0, se asume que dicha colision es perfectamente inelastica; mientras que
si dicho valor resulta ser 1, es considerado como choque inelasticos (Burbano de
Ercilla, 2003).
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velocidad relativa tras la colision
Cp = (108)

velocidad relativa antes de la colision

2.7.7 Ecuaciones empiricas para la velocidad de la arena: Matousek (2004),
entrega un set de ecuaciones empiricas encontradas para los casos empiricos
particulares de arena y grava. En particular, para un régimen laminar se tiene la
ecuacion de Stokes.

En particular, para el régimen laminar (o para el caso d<0.1 mm) se toma la ecuacion
de Stokes

424(Ss—S)
Ve ="
f

d2  (109)

Por otro lado, para un régimen de transicién (para 0.1<d<1mm), se tiene la ecuacion
de Budryk.

v, =&25[\/1 4+ 958750 g3 _ 1] (110)
d Sf

Finalmente, si se presenta un régimen turbulento (para d>1mm), se tiene la

ecuacion de Rittinger.
v, = 87 /ﬁd (111)
Sy

Para estas tres ecuaciones se considera que Ss y Sy son la densidad especifica de
los solidos Ps/Pw y del liquido Pf/Pw.

2.7.8 Concentracion del Area Interfacial: Se define como el area interfacial entre
dos fases por unidad de volumen de mezcla. Este es un parametro importante para
predecir las transferencias de masa, momento y energia a través de la interfaz entre
las fases. Al usar el modelo multifase de Euler/Navier-Stokes con fases secundarias
no granulares, puede ser calculada de dos maneras:

- Por medio de una ecuacién de transporte para la concentracién del area
interfacial, esto permite una distribucién de diametros de burbuja y efectos
de coalescencia / rotura.

- Empleando una relacién algebraica entre un diametro de burbuja especifico
y la concentracion del area interfacial.

Los modelos de area interfacial algebraica se derivan de la relacion de area
superficial a volumen, para una burbuja esférica o gota, definidos por:
ndzz, 6

Ay=prE =2 (112

1.3
ETE dp dp

Donde d, es el diametro de la burbuja o gota, el modelo algebraico es usado cuando
se usa el modelo multifase euleriano.
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2.7.9 Funciones de barrera estandar: En esta seccion describiremos las
ecuaciones de funciones de barrera o pared, con el fin de pre definir la tension de
corte en cada una de las paredes, asi como las condiciones de contorno de trasporte
en el recipiente en las ecuaciones k y € y las ecuaciones de ley de pared o muro
estudiadas anteriormente; a través de dichas condiciones en las ecuaciones de
momento en la pared, se calculan los valores de k y € cerca de la pared, por lo que
dichas ecuaciones implican calculos de velocidad que denotaremos como u*, valor
que esta representado generalmente en la siguiente expresion(Nigro, Stori, &
Zanotti, 2015):

+

y parayt >5
botwanl _ fyv) = Slog(y*) + Cuans  para5 <y* <30 (113)
' 2.5l0g(y™) + Cwan2 paray® > 30

Con y* =2l (114)

Para el desarrollo de dichas ecuaciones es necesario tener en cuenta que el modelo
k —¢ no es valido en proximidades de la pared donde el valor de Reynolds es
bastante bajo y los efectos de viscosidad predominan; adicionalmente a lo
anteriormente citado, es necesario resaltar el que vector velocidad u* es una
tangente de tw debido a la condicion de deslizamiento n=0 denotada especialmente
en la superficie del vidrio, el tensor de tension viscoso o = v [Vu + VuT] en 'w esta
dado por

ty =n.0 —(n.o.n)n (115)

El uso de leyes de muro logaritmico lleva al siguiente conjunto de condiciones de
contorno que deben prescribirse en un limite interno ubicado a una distancia y de la
pared 'w. El desarrollo de funciones de barrera estandar usado en el proyecto se
basa en modelo propuesto por Launder y Spalding en el trabajo titulado "The
Numerical Computation of Turbulent Flows", las cuales son de amplio uso en flujos
industriales (B. . Launder & Spalding, 1974).

- Momento: La ley de la pared para los rendimientos de velocidad media

Ut =<In(Ey")  (116)

doénde

. _ UG
U =L (117)

Es la velocidad adimensional.
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1/4,1/2
« _ PSS Ky Y

p (118)

y
Es la distancia adimensional de la pared, donde se pueden definir los valores
para:

K= von Karman constante (= 0.4187)

E = constante empirica (= 9.793)

U, = velocidad media del fluido en el nodo cercano a la pared

K, = energia cinética de turbulencia en el nodo cercano a la pared
Y,,= distancia del punto a la pared

u = viscosidad dinamica del fluido

Dichos valores resultan ser los mas adecuados para las funciones de barrera
que a su vez dependen de los valores de Reynolds del flujo implementado;
cuando el flujo resulta ser inferior a 15 en la variable y* las funciones de
barrera tienden a ser inestables y presentan deterioro en su solucion; es por
esta razon que se puede decir que para valores superiores de Reynolds, la
capa logaritmica puede extenderse a valores de varios miles, mientras que
para valores de numero de Reynolds bajos, la capa limite se puede tomar
como de primer orden en unos pocos cientos de unidades, por lo que
idealmente se tiene que evitar el uso de funciones de pared para dichos
fluidos, ya que limitan el numero de nodos y por lo tanto la sensibilidad en la
capa limite.

Generalmente con el fin de garantizar un numero suficiente de celdas en la
capa limite se usan mallas estructuradas cuando y*>11.225 en los logaritmos
de muralla y cuando la malla tiene valores y*<11.225 en sus celdas
adyacentes a la pared, se aplica la relacion de esfuerzo deformacién laminar
descrita como (Brank & W.A, 2015).

ur=yv*  (119)

Cabe senalar que, las leyes de la pared para la velocidad media y la
temperatura se basan en la unidad de muralla, Y* en lugar de Y* (pU,Y/u)
(Kuzmin, Mierka, & Turek, 2007).

Energia: A través de toda la simulacion ha sido evidente el uso de ecuaciones
relacionadas con el transporte de energia y momento aplicadas a fluidos
generando una ley logaritmica muy similar a la aplicada en procesos de
temperatura media en el fluido, por lo que de igual manera que la ley usada
en barreras para la velocidad media, la ley de barreras para diferenciales en
temperaturas empleadas comprende las siguientes leyes:

S = VPr (120

6t

o Ley lineal para la subcapa de conduccion térmica, o subcapa viscosa
térmica, donde la conduccion es importante
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o Ley logaritmica para la region turbulenta donde los efectos de la
turbulencia dominan la conduccion

Dichas leyes hacen generalmente referencia al grosor de capa de conduccién
térmica. El grosor de la subcapa de viscosidad difiere de fluido a fluido, es
decir, que depende directamente del numero de Prandtl donde mas alto sea
dicho valor, el grosor de la subcapa de impulso resulta ser mucho menor; un
ejemplo de dicho fenémeno se ve reflejado en fluidos como el aceite,
mientras que por el contrario en fluidos con numeros de Prandtl mas bajos,
el valor de la subcapa de impulso resulta ser mucho mayor.

En flujos altamente compresibles, la distribucién de la temperatura en la
region cercana a la pared puede ser significativamente diferente de la de los
flujos subsoénicos bajos, debido al calentamiento por disipacién viscosa. en el
desarrollo del proyecto, las funciones de temperatura de la pared incluyen la
contribucion del calentamiento viscoso(Viegas, Rubesin, & Horstman, 1985).

La formula implementada para leyes de muralla tiene la siguiente forma
compuesta:

1 1
. _ (Tw=Tp)pCpCuK7
q

11
* 1 CELKZE’ 2 * *
=\pry* +5pPr—=0U, " <yr) (121)

T ,
q

1/4
_ (Tw=Tp)PCpC,y!

q

1/2
T* K

(122)

11
22
C”Kp

T* = { Pr[x In(Ey") + P| + 2 pPr L2 {Pr.UZ + (Pr — PryUZ}y  (v* >y7) (123)

q

En la cual se parte de una ecuacion inicial para calcular el valor, acoplando
también la ecuacién dada por Jayatilleke en su trabajo titulado “The Influence
of Prandtl Number and Surface Roughness on the Resistance of the Laminar
Sublayer to Momentum and Heat Transfer” (Jayatillaka, 1969):

P =9.24 [(5—;)3/4 — 1] [1+ 0.28e70007P1/P1e]  (124)

Ecuaciones donde (Jayatillaka, 1969):

K,, = Energia cinética turbulenta en el primer nodo P cercano a la pared
p = Densidad del fluido
C,= Calor especifico del fluido
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q= Flujo de calor de la pared

T,,= Temperatura en el primer nodo P de pared cercana
T,,= Temperatura en la pared

P.= Numero de Prandtl molecular (uC, /K)

Pry= Numero de Prandtl turbulento (0.85 en la pared)
A= Constante de Van Driest (= 26)

U.= Magnitud de la velocidad media en y* = Y7

Ley de murallas modificada para las rugosidades: La ley de murallas,
teniendo en cuenta las rugosidades, indica que el valor de la distribucién de
la velocidad media tiene la tendencia a tomar valores de pendiente en (1/k)
pero con una interseccién diferente, por lo que se puede deducir que:

UpU* _ 1 pUYp)
2= in (E—H )= AB (125)

Donde
Ur=c,/*kY?  (126)

AB =—Lnf, (127)

Dicha funcion, referida a rugosidad logra cuantifica el desplazamiento de la
interseccion debido a efectos de rugosidad por superficies; esta rugosidad
depende directamente del tipo de material y del factor de rugosidad de los
mismo.

Cabe anotar que de por si, no existe una ecuacion de rugosidad universal
establecida valida para todos los modelos; por otro lado, para materiales
como los granos de arena o compuestos con geometrias similares, se ha
encontrado que se correlaciona con la altura de la rugosidad no dimensional.
Datos experimentales demuestran que la funciéon de rugosidad no se toma
como una unica funcidn, sino que toma un diferencial de formas dependiendo
de su valor, por lo que se pueden simplificar en tres valores Se ha observado
que hay tres regimenes distintos:

Superficies suaves (K, < 2.25)
Superficies transicionales (2.25 < Ki < 90)
Superficies rugosas (K > 90)

Segun los datos generados en las investigaciones realizadas por Cebaci y
bradshaw en su investigacion titulada “Momentum Transfer in Boundary
Layers”, los efectos de la rugosidad son insignificantes en el régimen
hidrodinamicamente suave, sin embargo, se vuelven cada vez mas
importantes en regimenes de transicion y en superficies totalmente
irregulares
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Para el régimen hidrodinamicamente suave (K;" < 2.25):
AB =0 128

Para el régimen transitorio (2.25 < K < 90):

AB ==In [% + C,KS | sin{0.4258(Ink; — 0.811)} (129)

donde C; es una rugosidad constante, y depende del tipo de rugosidad.

Y para el régimen altamente rugoso (K; > 90):

AB =—in (1+ C,KY) (130)

Para solucionar el problema de rugosidad dentro de la simulacién es
necesario evaluarla bajo las ecuaciones

AB =0 128,

1 KF-2.25
AB = —ln[ 3
k 87.75

+ CSK;’] .sin 0.4258(Ink; —0.811) (129)
AB = =n (1+ C,KE) (130)

Dependiendo del caso de estudio, posteriormente, se evalua el esfuerzo
cortante en la pared y las otras funciones como la temperatura y las
cantidades turbulentas, aplicando la ley de murallas modificada presentada

L UpUt 1 pU™Yy _ .
en la ecuacion in ~Ln (E 0 ) AB (125) 'y aplicando las

siguientes condiciones:

o La subcapa viscosa es totalmente establecida solo cerca de paredes
hidraulicamente lisas.

o En el régimen de rugosidad de transicion, los elementos de rugosidad
son ligeramente mas gruesos que la subcapa viscosa y comienzan a
perturbarla, de modo que, en flujos completamente asperos, la
subcapa se destruye y los efectos viscosos se vuelven insignificantes.

En la Figura 11 se demuestra la rugosidad equivalente de algunos granos de arena
por medio de una pared con una capa de esferas muy compactas, que representan
una altura de rugosidad promedio (Schlichting & Gersten, 2006).

71



Figura 11 Rugosidad Equivalente

; K
=> s

¥

Fuente: Autor

Debe suponerse que la rugosidad tiene un efecto de barrera en cada grano
que interactua en el sistema, su interferencia es aproximadamente el 50% de
su altura total

yt =yt +K}/2 (131)

Este cambio es el tratamiento predeterminado para paredes rugosas en
todos los modelos de turbulencia basados en la w-ecuacion y para los
siguientes modelos de turbulencia basados en la E-ecuacion, cuando se
utilizan con funciones de pared estandar y escalables. Se recomienda el uso
de funciones de pared escalables:

Estandar, RNG y realizable modelo K - €
Modelos de estrés Reynolds.

Fases presentes: Cuando se usan funciones de murallas para el trasporte e
interaccion entre fases, el software asume que dichos compuestos se
comportan de manera analoga en cuanto a la transferencia de calor; la ley
de las murallas para poli fluidos se puede expresar para fluidos de
propiedades constantes sin disipacion viscosa como:

* (Yi,w_yi)pcl/4K1/z * * *

yr= Q0P B (scy] G <y (132)
. (Yi,w_Yi)PC;/‘LK;/Z 1 N N «

Y* = o = [Sct [Eln(Ey )+PC” " <y7) (133)

donde Yi es la fraccion de masa de la especie local, Sc y Sct son los numeros
de Schmidt moleculares y turbulentos, y Ji,w es el flujo de difusién de las
especies i en la pared. Se debe tener en cuenta que Pc y Yc* se calculan de
manera similara Py Yt*, con la diferencia de que los numeros Prandtl siempre
se reemplazan por los numeros Schmidt correspondientes.

Turbulencia: En los modelos k - €, la ecuacién K se resuelve en todo el
dominio, incluidas las celdas adyacentes a la pared. La condicion limite K
para imponer en la pared es
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%k~ o (134)

—=
Dénde n es la coordenada local normal a la pared.

La produccién de energia cinética Gk, y su tasa de disipacion, e en las celdas
adyacentes a la pared, que son los términos fuente en la ecuacion K, se
calculan sobre la base de la hipotesis del equilibrio local. Bajo este supuesto,
se supone que la produccidon k y su tasa de disipacion son iguales en el
volumen de control adyacente a la pared.

Por lo tanto, la produccidon de k se basa en la ley logaritmica y se calcula a
partir de:

ou T
Gk * Ty — =Ty ——Tags— 135
k w ay WkpCiLMK;/ZYp ( )

Teniendo en cuenta:

c3/4g3/?

ep = % (136)

Dichas ecuaciones no se resuelven en la celda adyacente, sino que se
3/4,,3/2
K.

L c
resuelve usando la ecuacion ep = -+t (136).
14
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Teniendo en cuenta la complejidad del proyecto y los equipos necesario para el
cumplimiento de los objetivos planteados, el componente experimental de la
investigacion se desarrollé conjuntamente en el Instituto para la Innovacion en
Ciencia y Tecnologia de los Materiales Incitema — Universidad Pedagdgica y
Tecnologica de Colombia y en el laboratorio de Tratamientos Térmicos de la
Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota. En la Figura 12 se presenta el
diagrama de flujo empleado para su realizacion.

Figura 12 Diagrama de Flujo
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3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En funcién de los procedimientos planteados para el cumplimiento de los objetivos
se definieron dos tipos de sustratos para ser trabajados: probetas cilindricas para
ser utilizadas en el electrodo cilindro rotatorio, con un diametro aproximado de
12,2mm y 9,7mm de altura y probetas cuadradas para utilizarlas en el Pin on Disc,
con aproximadamente 25,4mm de lado, en la Figura 13 se pueden observar las
probetas trabajadas.

Figura 13 Probetas trabajadas

Fuente: Autor

La preparacion de las probetas fue realizada en las instalaciones del Incitema, para
las probetas cuadradas se emple6 una pulidora Dace Technologies Nano 200 DT
con velocidad variable, por medio de la cual se realiz6 el pulido de cada una de las
muestras empleando papel abrasivo (desde No. 80 hasta 2500) y pafo con adicion
de alumina hasta lograr una superficie de espejo. Para las probetas cilindricas se
empled un eje horizontal rotatorio que permitio realizar su pulido con papel abrasivo
y pafo. En la Figura 14 se presentan los equipos empleados.

==

Figura 14 Equipos Pulido de Probetas

Fuente: Autor
3.2 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Esta actividad fue realizada en los laboratorios del Incitema. Se definieron las
principales caracteristicas del sustrato tales como: la microestructura por medio de
un Microscopio 6ptico de alta resolucion Leica DVM2500, la microdureza por medio
del micro durémetro digital Qualitest y la composicién quimica con el Espectrometro
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de emisién de chispa Q8 Magellan. Estos equipos pueden ser observados en la
Figura 15.

Figura 15 Equipos Caracterizacion del Sustrato

Microscopio 6ptico de alta resolucién Leica (a). Micro durémetro digital Qualitest (b).
Espectrémetro de emision de chispa Magellan (c). Fuente: Autor

3.3 OPTIMIZACION DEL DE RECUBRIMIENTO EN CrSiN

Este procedimiento se desarrollé en el Laboratorio de Tratamiento Térmicos de la
Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota, se realizd por la técnica
Deposicién Fisica de Vapor (PVD por sus siglas en inglés) con un Magnetron
Sputtering reactivo balanceado, el cual es presentado en la Figura 16. Dentro del
desarrollo del presente trabajo fue necesaria la optimizacion tanto del equipo como
de las condiciones de deposicidn. La optimizacibn del equipo consistid
fundamentalmente en el reemplazo de los componentes del magnetron, en el ajuste
de la bomba mecanica, y en la deteccion y selle de fugas encontradas en las
valvulas, en los acoples de union y en las bridas construidas para pasadores
eléctricos, por medio de la adquisicion e instalacion de o-ring poliméricos y sellos
de metalicos.

Figura 16 Magnetron Sputtering Balanceado

Fuente: Autor

El equipo consta fundamentalmente de una camara de vacio que contiene el porta
sustrato y el blanco, asi como una serie de bridas con sellos poliméricos y de cobre,
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disefiadas para la disposicion de atravesadores eléctricos, entrada de gases,
medidores de presion, instalacion de bombas, conexidn del magnetron, instalacion
del shutter y ventana de visualizacion.

El magnetrén balanceado consta de un anillo de 12 juegos de tres imanes de
neodimio (36 en total) rodeando un juego de tres imanes localizados en posicion
vertical, los cuales deben tener una polaridad magnética inversa a los del anillo
exterior.

La presion base se logra por medio de una bomba mecanica que lleva al sistema
hasta una presion de 0,06 mbar, a partir de la cual es necesario el uso de una bomba
turbomolecular por medio de la cual la camara es llevada a una presion inferior a
4*10% mbar; cada una de estas bombas cuenta con su respectivo sensor de presion.

Teniendo en cuenta que la deposicidn del recubrimiento requiere de una atmadsfera
reactiva de Argon — Nitrogeno, se realiza una inyeccion de los gases a la camara de
vacio, para lo cual se cuenta con valvulas micrométricas y medidores de flujo masico
(flujdmetros) para cada gas, lo que permite conocer la cantidad de Ary N que entra
a la camara. La produccion del plasma se logra a partir de la aplicacion de una
corriente, la cual es generada por medio de una fuente DC pulsada. Los principales
componentes mencionados anteriormente pueden ser observados en la Figura 17.

Figura 17 Principales Componentes Magnetron Sputtering

Porta Sustrato, blanco y Valvulas micrométricas

Flujémetros Plasma

Magnetron
Valvulas de cierre — 58 o g

Sensor de
presion
bomba
mecanica

Sensor  de  presion
bomba turbomolecular

Bomba turbomaolecular

Bomba mecanica

Fuente: Autor
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Para las descargas realizadas sobre las probetas cuadradas, estas se colocaron
directamente sobre el porta sustrato, sin embargo, para las probetas cilindricas fue
necesario implementar un equipo de rotacion horizontal que garantice un depdsito
uniforme sobre este tipo de probetas (ver Figura 18). El empleo de este equipo
requirid mayores tiempos en el proceso de descarga, debido a que alcanzar la
presion base demor6 aproximadamente dos horas mas que el tiempo necesario
para las probetas cuadradas.

Figura 18 Equipo de Rotacion Horizontal

Fuente: Autor

Para la seleccion de las condiciones optimas de aplicacion del recubrimiento, se
realizd una revision bibliografica (Lei Shan et al., 2016), (Geng et al., 2014), (Shah
et al., 2011), (Mercs et al., 2007) para establecer entre otras condiciones, las
proporciones de los gases, la corriente aplicada y las presiones de trabajo y base.
Posteriormente, mediante una matriz, se realizaron pruebas modificando valores
para los diferentes parametros, tal como se puede observar en la Tabla 2:

Tabla 2 Parametros Experimentados Aplicacion de Recubrimientos

PARAMETRO VALORES EXPERIMENTADOS
Corriente (mA) 180 160 140 120 100 N/A
Potencia(watt) 105 85 75 60 40 N/A
Tiempo de descarga (min) 60 45 30 25 N/A N/A
Dosificacion Gases % (Ar/N) 50/50 80/20 85/15 90/10 N/A N/A
Presion base (mbar) 3,0E-06 | 3,5E-06 | 4,0E-06 | 4,2E-06 | 5,0E-06 | 5,6E-06
Presién de trabajo (mbar) 7,0E-03 8,0E-03 N/A N/A N/A N/A
Intercapa de Argdn (s) 45 30 No N/A N/A N/A

Fuente: Autor

A partir de los resultados obtenidos para microdureza, adherencia, composicion
quimica y contenido de oxigeno de los diferentes recubrimientos producidos, se
definieron las condiciones Optimas de depdsito para lograr el recubrimiento
requerido, las cuales se presentan a continuacion:

Relacion de gases Ar/N (%): 80/20
Presion base (mBar): Siempre menor a 4*10-°
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Presion de trabajo (mbar): 8*10-3
Corriente (mA): 120

Potencia (watts): 60

Tiempo de descarga (min): 30

Distancia entre blanco — sustrato (cm): 5
Intercapa argon: No

Temperatura: Ambiente

3.4 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO

Los procedimientos fueron realizados en los laboratorios del Incitema y de
Tratamientos Térmicos de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota de
la siguiente manera:

3.4.1 Difracciéon de Rayos X (DRX): Realizado en el laboratorio del Incitema con
el fin de identificar la cristalinidad del recubrimiento, este procedimiento se realiz6
por medio de dos métodos diferentes Bragg-Brentano y pelicula delgada por Haz
Rasante, utilizando un anodo de cobalto con una longitud de onda de 1,798 A,
teniendo en cuenta que se trata de un compuesto rico en metales de transicién. El
analisis se realiz6 tomando un barrido entre 30° y 80° para las pruebas realizadas
con configuracion Bragg-Brentano y entre 20° y 70° para Haz Rasante, lo que nos
garantiza una detecciéon de los posibles picos de difraccidbn en las pruebas
realizadas. El equipo empleando fue un difractometro de rayos X marca PANalytical
X’Pert Pro, cuyo interior puede ser observado en la Figura 19.

Figura 19 Difractometro Rayos X

Fuente: Autor

3.4.2 Espesor y composicion quimica del recubrimiento: Se realiz6 por medio
del equipo Carl ZEIZZ EVO MA10; para la determinacion del espesor del
recubrimiento se trabajé microscopia electronica de barrido (SEM), para lo cual fue
necesario realizar una preparacion de la muestra, que consistié fundamentalmente
en la realizacion de un corte transversal de la probeta recubierta con CrSiN,
empleando hoja de diamante en un equipo de corte marca Isomet de baja velocidad
con lo cual se evita el desprendimiento del recubrimiento (Figura 20); finalmente, la
muestra para analizar fue embebida en una resina autopolimerizante (quimident)
con el fin de facilitar la observacién de la muestra en el SEM.
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Figura 20 Equipo de Corte Hoja de Diamante

Fuente: Autor

La composicion quimica del recubrimiento se determiné a partir del analisis de areas
de recubrimiento por medio de la técnica de Energia Dispersiva de Espectroscopia
de Rayos X (EDS), incorporada en el equipo Carl ZEIZZ EVO MA10, el cual puede
ser observado en la Figura 21.

Figura 21 Equipo Carl ZEIZZ EVO MA10—- SEM y EDS

Fuente: Autor

Nanoduerza: Ensayo realizado en el Laboratorio de Tratamientos Térmicos de la
Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota, empleando un Nanodurémetro
Hysitron Tl 750 UBI con punta de diamante Berkovich. Las medidas se efectuaron
midiendo los valores sobre diferentes probetas, para obtener un valor de
nanodureza promedio para el recubrimiento, con base en la metodologia de Oliver-
Pharr. La profundidad del indentador en la muestra debe ser inferior al 10% del
espesor de la pelicula, lo anterior para garantizar que el resultado no se vea
afectado por la dureza del material de la probeta. El equipo empleado puede ser
observado en la Figura 22.
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Figura 22 Nanodurémetro Hysitron Tl 750 UBI

Fuente: Autor

3.5 DETERMINACION DE TAMANO Y MORFOLOGIA DE LAS PARTICULAS:

La determinacion del tamano de las particulas fue realizada en el Laboratorio de
Electroquimica del Incitema, por medio del equipo Mastersizer 3000, el cual emplea
la técnica de difraccion laser para determinar la distribucidon del tamano de particulas
desde 10nm hasta 3.5mm. Para su implementacion se requiere aproximadamente
un gramo de muestra disuelta en 500ml de agua. En la Figura 23 se puede observar
el equipo empleado.

Figura 23 Mastersizer 3000

Fuente: Autor

La morfologia de las particulas de silice empleadas en los electrolitos fue analizada
por medio de la técnica de microscopia electrénica de barrido empleando
nuevamente el equipo Carl ZEIZZ EVO MA10.

3.6 PROPIEDADES FiSICAS DEL ELECTROLITO

Fueron definidas en funcion de los parametros que se van a evaluar en la presente
investigacion, la Tabla 3 presenta los resultados encontrados:
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Tabla 3 Propiedades del Electrolito

Temperatura| Tamafo | Densidad VI?C?SIéad V.ISCOSI,d,ad Difusividad
Dinamica | Cinematica

°C mm Kg/m3 Ns/m? m?2/s cm?/s
25 0,05 1096,976 0,00283| 2,579E-06| 1,465E-05
25 0,10 1091,376 0,00217| 1,988E-06| 1,911E-05
25 0,15 1085,611 0,00145| 1,336E-06| 2,860E-05
45 0,05 1060,912 0,00132| 1,244E-06| 3,352E-05
45 0,10 1055,749 0,00099| 9,330E-07| 4,492E-05
45 0,15 1051,062 0,00081| 7,706E-07| 5,463E-05

Fuente: Autor

Teniendo en cuenta el electrolito empleado en la investigacion (agua, particulas de
arena con diferentes tamafios en una concentracion de 20% y NaCl con una
concentracion de 1%), la densidad del fluido fue determinada empleando un
picndmetro marca Germany de 25ml, mientras que para la viscosidad cinematica se
empled un viscosimetro Brookfield LVDVE115 para viscosidades bajas con una
aguja S0z, la difusividad se calculé por medio del modelo de Stokes — Einstein para
difusividad en la fase liquida.

3.7 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Fueron desarrolladas en el Laboratorio de Electroquimica del Incitema, con las
técnicas pin on disc y electrodo cilindro rotatorio, para realizar el estudio del
comportamiento erosion — corrosion de las peliculas de CrSiN. Para las dos técnicas
se trabajo el comportamiento del recubrimiento sometido a la accion de un fluido
agresivo compuesto por agua, silice de diferentes tamaros (0,05, 0,1 y 0,15mm)
con una concentracion de 20% en peso y Cloruro de Sodio (NaCl) en una
concentracion en peso del 1%.

3.7.1 Pin on Disc: Se realiz6 por medio de un Potenciostato Galvanostato Gamry
instalado sobre un Tribdmetro Pin on Disc microtest MT/60/NI, al cual fue necesario
implementarle una celda anexa cuya funcion principal es la de permitir el empleo
del electrolito (agua, silice y cloruro de sodio) y los diferentes electrodos (trabajo,
referencia y contraelectrodo) requeridos para la realizacion el ensayo. EI montaje
elaborado para la realizacion de las pruebas puede ser observado en la Figura 24.
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Figura 24 Montaje Pin on Disc

Contra Electrodo

Electrodo de Referencia

Electrodo de Trabajo

Fuente: Autor

La celda anexa al Pin on Disc fue fabricada en teflon y para su correcto
funcionamiento esta provista de una escobilla en contacto con un anillo de cobre, el
cual a su vez se encuentra conectado con la probeta a analizar y funciona como el
electrodo de trabajo. Esta prueba se realiz6 para las probetas cuadradas y teniendo
en cuenta que la pelicula de CrSiN esta localizada unicamente en su cara superior,
fue necesario aislar el resto de la probeta, para lo cual se disefidé un compartimiento
a medida de las probetas, el cual se encuentra sellado por medio de o-rings
poliméricos. En la Figura 25 se puede observar el interior de la celda
inmediatamente terminada una prueba.

Figura 25 Celda Tribocorrosion

Fuente: Autor

Los principales parametros experimentales a tener en cuenta en la realizacion de
las pruebas se presentan a continuacion:

Velocidad de rotacion variable: 250, 400 y 500 rpm
Carga aplicada: 1N
Diametro: 5mm
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Pin: Circonio

Temperatura electrolito: 25y 45°C
Concentracion arena silice: 20%
Tamano arena silice: 0,050, 0,100 y 0,150 mm

Concentracion NaCl: 1%

A partir de lo anterior, se obtiene un modelo paramétrico 32 * 2" correspondiente a
18 pruebas, las cuales pueden ser observadas en la Tabla 4.

Tabla 4 Relacion Pruebas Pin on Disc

Prueba Tamaﬁo Velocidad | Temperatura

Silice (mm) (rpm) °C
1 0,050 250 25
2 0,050 400 25
3 0,050 500 25
4 0,050 250 45
5 0,050 400 45
6 0,050 500 45
7 0,100 250 25
8 0,100 400 25
9 0,100 500 25
10 0,100 250 45
11 0,100 400 45
12 0,100 500 45
13 0,150 250 25
14 0,150 400 25
15 0,150 500 25
16 0,150 250 45
17 0,150 400 45
18 0,150 500 45

Fuente: Autor

El numero de probetas necesarias para el desarrollo del proyecto fue mayor a las
mencionadas anteriormente, debido a la necesidad de realizar replicas para cada
una de las pruebas planteadas.
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3.7.2 Electrodo Cilindro Rotatorio: El comportamiento corrosivo de las probetas
de acero N80 con recubrimiento de peliculas de CrSiN fue determinado empleando
un Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR) marca PINE modelo AFMSRCE, con
controlador de velocidad de rotacion variable entre 0 y 9999 rpm, cuyo montaje
requiere una celda electroquimica en vidrio dentro de la cual se dispone el electrolito
y esta equipada con un dispositivo para permitir el empleo del electrodo de trabajo,
el electrodo de referencia, el contraelectrodo y el medidor de temperatura. En la
Figura 26 se puede apreciar el montaje requerido para la prueba.

Figura 26 Montaje Electrodo Cilindro Rotatorio

Fuente: Autor

Las variables a tener en cuenta para la realizacion de las pruebas fueron las

siguientes:

Velocidad de rotacion variable: 250, 1250 y 2000rpm

Temperatura Electrolito: 25 y 45°C
Concentracion Arena silice: 20%

Tamarno Arena silice: 50, 100y 150 ym

Concentracion NaCl: 1%

Tabla 5 Relacion pruebas ECR

Prueba :I'_amaﬁo Velocidad | Temperatura

Silice (mm) (rpm) °C
1 0,050 250 25
2 0,050 1250 25
3 0,050 2000 25
4 0,050 250 45
5 0,050 1250 45
6 0,050 2000 45
7 0,100 250 25
8 0,100 1250 25
9 0,100 2000 25
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10 0,100 250 45
11 0,100 1250 45
12 0,100 2000 45
13 0,150 250 25
14 0,150 1250 25
15 0,150 2000 25
16 0,150 250 45
17 0,150 1250 45
18 0,150 2000 45

Fuente: Autor

Obteniendo un modelo paramétrico 32 * 2" correspondiente a 18 pruebas, tal como
se observa en Tabla 5. Tal como en la técnica anterior, fue necesario el empleo de
un mayor numero de probetas con el fin de contar con resultados confiables en
funcién del numero de variables.

La medicién de la corrosion para las dos técnicas empleadas en esta investigacion
se realizo teniendo en cuenta una celda electroquimica compesta por los siguientes

elementos:

Electrodo de trabajo: probetas de Acero N80 con recubrimiento de CrSiN
Electrodo de referencia: plata cloruro de plata Ag/AgClI

Contraelectrodo: alambre de platino

- Todo conectado a un Potenciostato Galvanostato Gamry.

Las probetas sometidas a las técnicas de Electrodo Cilindro Rotatorio y Pin on Disc
fueron posteriormente analizadas visualmente por microscopia electréonica de
barrido (SEM) empleando el equipo Zeizz Evo Ma10, y por medio del microscopio

optico de alta resolucion Leica DVM2500.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

El presente capitulo contiene los resultados encontrados a partir de la aplicacion de
las diferentes técnicas empleadas. En primer lugar, se presentan las
caracterizaciones del sustrato, del recubrimiento y del componente solido del
electrolito para posteriormente establecer los resultados de las pruebas de erosion
— corrosion aplicadas sobre los recubrimientos.

41 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Realizada con el fin de garantizar que el sustrato empleado en la investigacion
corresponda con el propuesto inicialmente.

411 Composicidon Quimica: Se determiné por medio del espectrometro de
emision de chispa, como caracteristicas principales de la composicidén quimica del
sustrato, se puede apreciar que cuenta con un 0,26% de carbono, algo menor al
promedio para este tipo de aceros, asi mismo, presenta un contenido de Mn de
1,31%, metal que al ser empleado como elemento aleante produce diferentes
efectos sobre el acero como son el aumento de la dureza y de la resistencia, la
disminucién de la temperatura de formacion de perlita y disminucion del contenido
de carbono (Valencia, 1998). La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 6 Resultados Emision de Chispa

Al C Co Cr Cu Fe Mn Mo Nb
% % % % % % % % %
0,0144 0,26|<0,01 |0,0494|0,0818 97,9 1,31|<0,01 |<0,005

Ni P S Si Sn Ti V W
% % % % % % % %
0,039(0,0123| 0,021| 0,222|0,0105 | <0,0050 |<0,0050|0,0176

Fuente: Autor

En la Figura 27 se presenta la tabla 2 — Chemical Requeriments (% W)
correspondiente a la norma API SPC 5CT, Specification for Casing and Tubing, con
el fin de verificar que el acero empleado cumpla con los requerimientos de

composicion.
Figura 27 Requerimiento Técnicos noma APl SPC 5CT

Table 2—Chemical Requirements (by Percentage of Weight)

1 @ 3 @ ) () @) (®) ® (10) (11) (12)
Carbon Manganese Molybdenum Chromium Nickel  Copper Phosphorous  Sulfur Silicon

B

Group  Grade Type Min Max Min Max Min Max Min Max Max Max Max Max M
— 0.030 0.030
- 0.030 0.030
— 0.030 0.030
— 0.030 0.030

Fuente: Norma API 5CT.
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Comparando los resultados obtenidos en la composicion quimica con los
requerimientos de composiciéon de la norma, se puede concluir que el acero
empleado cumple con las especificaciones establecidas.

4.1.2 Microestructura: Se puede observar una microestructura compuesta por
granos con una morfologia circular, la cual se conoce como bainita. Este tipo de
microestructura ofrece al material excelentes propiedades mecanicas y se obtiene
mediante un tratamiento térmico de bonificado (temple y revenido), caracteristico de
un acero API 5CT grado N80 tipo Q. La Figura 28 presenta la microestructura del
acero empleado.

Figura 28 Microestructura acero N80

Fuente: Autor

4.1.3 Microdureza: En la Tabla 7 se pueden observar los valores medidos de
dureza del sustrato, alcanzando un valor promedio de 2,43 GPa, correspondiente a
247.93 Vickers, valor superior a los 241 Vickers definidos por la APl como referencia
para este tipo de aceros, lo cual se debe a las caracteristicas y composicion del
acero empleado (principalmente presencia de Mn).

Tabla 7 Dureza sustrato

. Microdureza | Microdureza | Microdureza
Medicion -
Vickers Mpa Gpa
1 255,71 2507,49 2,51
2 241,81 2371,19 2,37
3 248,29 2434,73 2,43
4 250,82 2459,54 2,46
5 242,57 2378,64 2,38
6 248,36 2435,42 2,44
Promedio 247,93 2431,17 2,43

Fuente: Autor
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En la Figura 29 se presenta el perfil de microdurezas obtenido para el acero N80, a
partir del cual se puede determinar que la dureza promedio alcanza un valor de
247.93, asi mismo, de las lecturas intermedias realizadas se evidencia que no hay
una gran variacion en los resultados, por lo que se puede establecer que se trata de
una estructura bainitica homogénea.

Figura 29 Perfil de microdurezas

300
280
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Dureza (Vickers)

220
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Distancia entre indentaciones (mm)
Fuente: Autor

4.1.4 Analisis DRX: Se realizé por medio de la configuracion Bragg Brentano con
el fin de establecer el patron de difraccion resultante del sustrato.

Figura 30 Patron de respuesta acero N80

B Hierro 100%

.Il .". -'3!: 1] .':l- 2'0
Position [*2Theta] (Cobalt{Co))

Como se aprecia en la Figura 30, el patron de respuesta resultante para las probetas
de acero N 80 revela picos de difraccion en los angulos 52,48 y 77,41°, totalmente
concordantes con los encontrados para el patron tedrico para el hierro extraido de
la base de datos 96-500-0218. Dichos picos corresponden a una estructura cubica
centrada en el cuerpo tipica de una estructura ferritica orientada en los planos 011

y 002 respectivamente.
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La Figura 31 presenta la comparacién de picos de difraccion encontrados para el
sustrato empleado (acero N80) (a) y los definidos para el patrén tedrico del hierro
(b), donde se aprecia una perfecta correspondencia entre ellos.

Figura 31 Picos de difraccion acero N80 — patron teorico

a

Position [*2Theta] (Cobalt{Co})

Fuente: Autor
4.2 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO

Se realizd mediante el empleo de diferentes técnicas encaminadas a determinar sus
principales caracteristicas.

4.2.1 Analisis DRX: Teniendo en cuenta el procedimiento establecido para la
aplicaciéon del recubrimiento, este analisis fue realizado sobre peliculas con
diferentes configuraciones de depdsito, con el fin de corroborar la existencia del
CrSiN sobre las probetas.

4.2.1.1 Peliculas Iniciales: Corresponde a pruebas realizadas sobre peliculas
iniciales de CrSiN sobre sustratos de acero N80, con diferentes parametros de
disefo tal como se presentd en la Tabla 2, con el fin de establecer los componentes
de las peliculas resultantes, estas fueron sometidas a ensayos de Difraccion de
Rayos X con dos configuraciones diferentes, obteniendo los siguientes resultados:

- Configuracién Bragg Brentano: Prueba realizada para angulos 2 theta entre
10° y 90°, por medio de esta se obtuvo un patrén de respuesta con un 99,9%
de hierro correspondiente a la lectura del sustrato (acero N80) de la probeta
analizada.
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Figura 32 Patrones encontrados configuracion Bragg Brentano

Probeta CrSiN

— #

Tedrico Hierro

Tedrico CrSiN

Position [*2Theta] (Cobalt(Co))
Fuente: Autor

Como se puede observar en la Figura 32, los picos encontrados en el patron
de respuesta para las probetas con recubrimiento de CrSiN presentan
concordancia con los angulos de difraccion para los picos del patron teérico
del hierro, sin embargo, no se evidencié de una manera clara la presencia
del recubrimiento de CrSiN, por lo que fue necesario tomar zonas especificas
para corroborar el resultado.

En la Figura 33, correspondiente al aumento en la escala de intensificacion
con espectro de difraccion para las zonas 2 theta entre 20 y 50, se evidencia
muy poca concordancia entre el patron obtenido para el recubrimiento y el
patron teorico del componente cristalino tipo CrSiN, mas se evidencia la
presencia de pequefos picos de difraccidon entre las zonas referidas de 40 a
50, los cuales pertenecen o son tipicos de los aleantes componentes del
sustrato, asi mismo, el comportamiento del espectro no corresponde a una
lectura de materiales amorfos ya que no evidencian abultamientos en zonas
tipicas para la deteccion de este tipo de materiales.
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Figura 33 Detalle picos tedéricos CrSiN

Probeta CrSiN
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Fuente: Autor

Configuracion Pelicula Delgada: Se realiz6 para angulos 2 theta entre 35° y
75°, obteniendo un espectro de respuesta para el recubrimiento que reporta
exclusivamente presencia de hierro con un porcentaje del 100% tal como se
observa en la Figura 34. El patrén de difraccion resultante indica que no se
evidencia presencia de recubrimiento de CrSiN sobre el sustrato de acero
N80, ya que como se observa en la Figura 34 solo es posible identificar el
pico predominate caracteristico del patron tedrico de la ferrita, resultado muy
similar al encontrado por medio de configuracion Bragg Brentano.

Figura 34 Patrones encontrados configuracion Pelicula Delgada
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Fuente: Autor
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En funcién de los resultados obtenidos por las dos configuraciones
empleadas para las peliculas iniciales, se pudo concluir que en estas no se
evidencia la presencia del recubrimiento de CrSiN, por lo tanto, fue necesario
implementar una serie de cambios en las condiciones de depdsito con el fin
de garantizar su presencia. Los valores de los parametros modificados se
presentan a continuacion:

Relacién de gases Ar/N (%): 80/20
Presion de trabajo (mbar): 8*10-6
Tiempo de descarga (min): 30

4.2.1.2 Peliculas Definitivas: Estas peliculas fueron analizadas empleando dos
configuraciones de Difraccion de Rayos X obteniendo los siguientes resultados:

Configuracion Bragg Brentano: Realizada para angulos 2 theta entre 30 y
80°, el analisis indica que la pelicula contiene hierro y CraN4 en diferentes
proporciones. En la Figura 35 se aprecia el comportamiento general del
patrén de difraccion de la pelicula, asi como porcentajes presentes para los
diferentes compuestos encontrados.

Figura 35 Patrones recubrimiento configuracion Bragg Brentano

CraMa 0,9%
Hierro 99.1%

|I
13 Il

ﬁosition [“ETheta] ﬂéobaltiCo}}
Fuente: Autor

La Figura 36 presenta el patron obtenido para el recubrimiento de CrSiN y los
patrones tedricos para el hierro y para el nitruro de cromo, del analisis de las
graficas se puede identificar la composicion del sustrato ya que los picos
obtenidos para la pelicula corresponden con los angulos 2 theta de los picos
definidos para el patrén tedrico del acero. Asi mismo, se observan con menor
intensidad picos en el patron de respuesta del sustrato que coinciden con los
picos del patrén teodrico del nitruro de cromo (CrsN4), localizados en los
angulos 43,86 y 51,09°, con orientaciones preferenciales de 111 y 002
respectivamente y con un tamafio de celda unitaria cubica de 4,148 A de
lado.
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Figura 36 Patrones CrSiN obtenidos — Hierro y CrSiN tedricos
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Fuente: Autor

Teniendo en cuenta que el tamafo de los picos correspondientes al
compuesto CrsN4, en la Figura 37 se presenta la ampliacion de los patrones
entre los angulos 2 theta 30 y 51°, en la cual se observa de manera mas clara
la concordancia entre los picos de los patrones encontrados en las peliculas
analizadas y el patron tedrico definido para el nitruro de cromo.

Figura 37 Detalle patrones obtenidos y tedrico — Bragg Brentano

Probeta CrsiM
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Fuente: Autor

Finalmente, por medio de la ecuacion de Debye Scherrer se definié que el
tamafio del cristal es de 62,8 A, definido del pico predominante presentado
en la Figura 38.
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Figura 38 Pico predominante configuracion Bragg Brentano
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Fuente: Autor

Configuracion Pelicula Delgada: Se trabajé para angulos 2 theta entre 10° y
90°, con un angulo inicial en fuente u omega de 1° estatico y un tiempo por
paso de 16s, el tamafo de paso fue de 0.013° de manera continua para un
tiempo total de lectura de 27h, 29min y 41s. Teniendo en cuenta el espesor
de la pelicula de CrSiN presente en las probetas resultd ser una configuracion
mas adecuada para el analisis de las mismas, ya que esta se enfoca en la
superficie de las probetas sin profundizar hacia el sustrato.

La Figura 39 presenta el comportamiento general del patrén obtenido, para
el cual entre los angulos 30° a 60° se presenta un abultamiento en el patron
del recubrimiento analizado, el cual es propio de materiales amorfos,
estructura atribuida al nitruro del silicio SisN4, ya que en ninguna de las
pruebas realizadas se evidencid su presencia, y teniendo en cuenta el estado
del arte corresponde a un compuesto presente en el recubrimiento de manera
amorfa (Lin et al., 2013), (S. C. Wang et al., 2008), (Hong et al., 2007).

Figura 39 Patron recubrimiento configuracion Pelicula Delgada
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Fuente: Autor
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La Figura 40 evidencia de manera clara la presencia del recubrimiento de
nitruro de cromo CrasN4 con picos de difraccion localizados en los angulos
43,86, 51,09 y 75,17°. Asi mismo, se observa un pico en el angulo 52,49°
correspondiente a la matriz de hierro del sustrato, el cual genera un
traslapamiento de picos con el encontrado para el compuesto de CraNa.

Figura 40 Patrones CrSiN obtenidos — Hierro y CrSiN tedricos Pelicula

Delgada
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Fuente: Autor

Nuevamente por medio de la ecuacion de Debye Scherrer se determiné el
tamafio del cristal, con un valor promedio de 60.6 A, manteniendo la
naturaleza de formacion de cristales pequefios en los recubrimientos
realizados, cuyo pico predominante puede ser observado en la Figura 41.

Figura 41 Pico predominante configuracion Pelicula Delgada

Cral496.5%
Hierro 3.5%

s y

|

4,
bl R

Position ["2Theta] (Cobalt(Co))

Fuente: Autor
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Es importante mencionar que la totalidad de las muestras analizadas fueron
cuantificadas por el método de refinamiento Rietveldt.

- Celda Unitaria: Se encuentra un sistema cubico centrado en las caras FCC
generado por tetraedros, con parametro de red en a, b y ¢ de 4,148 A,
angulos a, B, y de 90°, densidad atdmica de 6,14 g/cm3 y volumen de celda
de 71,37 *10%pm. En la Figura 42 se puede observar la celda unitaria definida
por los valores mencionados anteriormente, con la distribucién espacial de
los atomos que la conforman.

Figura 42 Celda Unitaria CrN

Fuente: Autor

La estructura refleja la distribucion espacial de los atomos de cromo y
nitrogeno en funciéon de las tablas de posicionamiento Wyckoff, en las
ubicaciones 4a para los atomos de Cr y 4b para N. El atomo de Cr se ubica
en la posicion (x,y,z) 0, 0, 0 mientras que el atomo de N se localiza en (x,y,z)
0.5, 0.5, 0.5 generando la celda por fendmenos de multiplicidad.

4.2.2 Nanodureza: Se realizaron pruebas de nanodureza sobre 5 probetas de
acero N80 con recubrimiento de CrSiN obteniendo los resultados que se presentan
en la Tabla 8:

Tabla 8 Resultados Nanodureza CrSiN

Probeta Nanodureza
Gpa
1 6,24
2 6,65
3 6,7
4 6,45
5 6,54
Promedio 6,52

Fuente: Autor
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El valor promedio para el recubrimiento de 664.8 Vickers, mejora la dureza
encontrada para el sustrato (247.9 Vickers), presentando un aumento de este
parametro de 270%, siendo esto un comportamiento positivo contra el fenémeno de
desgaste que pueden llegar a sufrir estos materiales cuando estan sometidos a
fluidos con contenidos de arena silice.

Para el recubrimiento analizado no se alcanzan valores de dureza tan altos como
los maximos reportados por algunas investigaciones bajo diferentes combinaciones
de los componentes del recubrimiento (Cr, SI'y N) (Geng et al., 2014), (Huang et al.,
2016), (Azzi et al., 2009), lo cual es debido a que para esta investigacion el
contenido de Si presente en la pelicula protectora sobrepasa el valor critico citado
en diversos trabajos (9%), a partir del cual la dureza de los recubrimientos disminuye
por el aumento en el volumen de la fraccion amorfa SisN4 presente en el
recubrimiento (Geng et al., 2014), (Park et al., 2007).

4.2.3 Espesor: Por medio del microscopio electrénico de barrido, se tomaron
imagenes tomadas a 1K de aumento sobre cortes transversales de probetas de
acero N80 con recubrimiento de CrSiN, a través de las cuales fue posible establecer
que se logré un espesor promedio de la pelicula de 3,3um, tal como se puede
observar en la Figura 43.

Figura 43 Corte transversal recubrimiento CrSiN

Cursor Height = 3.331 pm

Uptc  2um EHT=2000kv  Signal A= SE4 Incitema

S WD = 9.0 mm Mag= 5.00KX e
Fuente: Autor

4.2.4 Composicion: Sobre secciones transversales de probetas se tomaron
imagenes SEM y composiciones empleando la técnica de energia dispersiva de
espectroscopia de Rayos X (EDX) sobre el recubrimiento de CrSiN y sobre el
sustrato de acero N80, obteniendo los siguientes resultados:
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4.2.4.1 Sustrato: En la Figura 44 se observa el punto de la seccion transversal sobre
el cual se realiz6 el EDX correspondiente al sustrato de acero N80. La Figura 45 y
la Tabla 9 Composicion Sustrato presentan los resultados obtenidos, de los cuales
se puede concluir que su composicion es totalmente de hierro.

Figura 44 Imagen SEM Sustrato

Fuente: Autor
Figura 45 Composicion EDX Sustrato

Fuente: Autor

Tabla 9 Composicién Sustrato

Element | Weight% | Atomic%

FeK 100.00 100.00

Totals 100.00 100.00

Fuente: Autor

4.2.4.2 Recubrimiento: La Figura 46 presenta el area de la cual se tomaron los datos
para establecer la composicion quimica del recubrimiento por EDX que corresponde
especificamente a una seccién transversal de la probeta correspondiente a una
pelicula superpuesta a la probeta de acero N80. La Figura 47 y la Tabla 10
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presentan los resultados obtenidos, donde claramente se aprecia que se trata de un
recubrimiento compuesto por diferentes porcentajes de Nitrégeno (N), Cromo (Cr) y
Silicio (Si), correspondientes a los componentes constitutivos del blanco empleado
y al gas reactivo inyectado durante el procedimiento de descarga, como se puede
observar, se presenta un alto porcentaje de nitrdgeno, mientras que el cromo se
encuentra en un bajo porcentaje. Teniendo en cuenta las caracteristicas del equipo
empleado para la deposicion del recubrimiento y los objetivos planteados en la
investigacion, se mantuvieron las condiciones de depdsito y por ende la
composicion quimica del recubrimiento.

Figura 46 Seccion transversal interface acero - CrSiN

Opm ' Electron Image 1

Fuente: Autor

Figura 47 Composicion EDX Recubrimiento
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Full Scale 1314 cts Cursor: 0.000 ke

Fuente: Autor

Tabla 10 Composiciéon Recubrimiento

Element | Weight% | Atomic%
N K 73.77 85.78
SiK 22.49 13.04
CrK 3.74 1.17

Totals 100.00 100.00

Fuente: Autor
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El alto valor de Si presente en el recubrimiento es el responsable de sus valores de
dureza, ya que superan el valor critico mencionado en la literatura y especificado en
el numeral 4.2.2.

4.3 CARACTERIZACION DE LA SILICE

El electrolito empleado para las diferentes pruebas realizadas esta constituido por
agua destilada, NaCl en una concentracion de 1% y arena silice de diferentes
tamafios con una concentracion del 20%, por lo tanto, se hace necesario establecer
el tamano promedio de las particulas empleadas, asi como las posibles
implicaciones de su morfologia en los procesos de erosién — corrosion.

4.3.1 Morfologia de la Silice: Con el fin de establecer el posible grado de
influencia de la silice en los fendbmenos de erosidbn — corrosion sobre el
recubrimiento de CrSiN al ser sometidos a las técnicas electrodo cilindro rotatorio y
pin on disc, se realizé un analisis de la morfologia para los tres tamafos de arena
silice adicionados al electrolito trabajado, empleando la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM)

En la Figura 48 se aprecian las imagenes correspondientes a muestras de arena
silice con un tamafo de 0,05mm, como se puede observar, los granos presentan
gran cantidad de filos y arista puntiagudas.

Figura 48 Morfologia particulas con diametro promedio de 0,06mm
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& mmms WD=115mm  Mag= 200KX rEm

Fuente: Autor

Los granos de arena silice con tamano promedio de 0,1imm presentan una
morfologia similar a la observada para tamafios de 0,05mm, caracterizados por
bordes afiliados y aristas puntiagudas tal como se presenta en la Figura 49.
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Figura 49 Morfologia particulas con diametro promedio de 0,170mm
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Fuente: Autor

Para las muestras correspondientes a un tamarno de 0,15mm presentadas en la
Figura 50, se puede observar que lo bordes son menos cizallantes, y las aristas
menos puntiagudas, en comparacion con las encontradas para las particulas de
menor tamano.

Figura 50 Morfologia particulas con diametro promedio de 0,15mm
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La morfologia del material granulado adicionado al electrolito puede influir en mayor
o menor medida sobre la degradacion del recubrimiento, por lo tanto, se espera que
aristas mas puntiagudas causen un mayor efecto negativo sobre el recubrimiento al
impactar sobre este de manera repetitiva debido a un mayor desprendimiento de
material.

4.3.2 Tamano y distribucion de las particulas: Como ya se mencioné los
electrolitos trabajados en las pruebas cuentan con adiciéon de arena Silice con
diferentes tamafios de diametro promedio (0.05, 0.1 y 0.15mm), con el fin de
garantizar el empleo de diferentes tamanos de arena se empledé el equipo
Mastersizer 3000, con los siguientes parametros de funcionamiento:

indice de refraccion de la particula: 2.882
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indice de absorcién de la particula: 0,010
Dispersante: agua

indice de refraccion del dispersante: 1.330
Modelo de dispersion: Mie

Residual ponderado: 0.20%

Obscuracion del laser: 7.22%

En la Figura 51 se puede observar los resultados obtenidos, donde se aprecia el
cambio en la distribucion de los diferentes tamanos de particulas, garantizando de
esta manera la variacion de los tamafios de la arena silice empleada en la
preparacion de los diferentes electrolitos utilizados en las pruebas realizadas.

Figura 51 Distribucion de Tamarios Muestras de Arena Silice

Densidad en Yolumen (%)
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Tamario 0.05 mm Tamario 0.1 mm Tamano 0.15 mm

Fuente: Autor

4.4 RESULTADOS EROSION - CORROSION

Una vez realizadas cada una de las pruebas electroquimicas propuestas en la
metodologia experimental, se tabularon y graficaron los resultados con el fin de
observar la influencia de cada una de las variables planteadas sobre los parametros
obtenidos de los fendbmenos de erosién — corrosion. Este analisis se realizd en
funcién de la temperatura del electrolito, la velocidad de rotacion y el tamano de las
particulas adicionadas en el electrolito.

441 Curvas de polarizacién potenciodinamica: A través de las cuales se
establece la corriente de corrosion del sistema y a partir de ésta, la velocidad de
corrosion del sistema. Asi mismo, permite la determinacion de la densidad de
corriente limite para los diferentes sistemas analizados.

La Figura 52 corresponde a las curvas de polarizacion potenciodinamica sobre
muestras de acero N80 con y sin recubrimiento en CrSiN, sometidas a un electrolito
con arena silice de tamafo promedio de 0,05mm y una temperatura de 25°C. Como
se puede observar, en todas las probetas analizadas al aumentar la velocidad de
rotacion del sistema se produce un desplazamiento de las curvas hacia la derecha,
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indicando un aumento en la corriente y en la velocidad de corrosion del sistema. Asi
mismo, el valor promedio de la corriente de corrosién para probetas de acero es de
1.41E-4, mientras que para las peliculas de CrSiN alcanza un valor de 2.36E-6.

Asi mismo, al observar la regién catddica de las curvas, se evidencia un incremento
en el valor de la densidad de corriente limite, lo cual puede ser debido al proceso
de desgaste de la capa del recubrimiento que facilita el transporte de masa
aumentando la densidad de corriente, asi como la velocidad de corrosion del
sistema (Pefa et al., 2007).

Figura 562 Curvas de polarizacién potenciodinamica flujo a 25°C y particulas de
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Fuente: Autor

La Figura 53 presenta el comportamiento de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas para las probetas sometidas a un electrodo con adicién de silice
con 0,17mm de tamafo promedio a 25°C; se puede observar que al igual que para
las particulas de menor tamano, al producirse un aumento en la velocidad de
rotacion del sistema ocurre un desplazamiento de las curvas hacia la derecha
evidenciando un aumento en la densidad de corriente limite, en la corriente de
corrosion y en la velocidad de corrosion del sistema.

Las peliculas de CrSiN presentan un valor promedio de corriente de corrosion de
4.46E-6, el cual aumenta hasta 1.60E-4 para probetas de acero. De igual forma, el
valor promedio de la corriente de corrosién para probetas con recubrimiento de
CrSiN es mayor que el obtenido para el mismo tipo de probetas sometidas a
electrolitos con particulas de 0,05mm lo cual indica un aumento en la velocidad de
corrosion del sistema para electrolitos con particulas de 0,1mm.
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Figura 53 Curvas de polarizacién potenciodinamica flujo a 25°C y particulas de
0,17mm
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Como se puede observar en la Figura 54 las curvas de polarizacién
potenciodinamicas para probetas en un ambiente a 25°C con particulas de 0,15mm,
no presentan un claro desplazamiento hacia la derecha con el aumento de la
velocidad de rotacién del sistema, por otra parte, el valor promedio de corriente de
corrosion pasa de 1.45E-4 a 4.41E-6 con la aplicacidn del recubrimiento. Asi mismo,
se observa que la corriente de corrosion promedio de las probetas con recubrimiento
de CrSiN no aumenta con respecto al valor encontrado para un tamano promedio
de particulas de 0,1mm, indicando que en este caso se pierda la relacion directa
entre el tamafo de particulas y la velocidad de corrosion, lo cual puede ser funcién
de la disminucion de las aristas cizallantes encontradas para las particulas de

0,015mm.

Figura 54 Curvas de polarizacién potenciodinamica flujo a 25°C y particulas de
0,176mm
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Para la totalidad de tamafios de particulas seleccionadas, se puede observar que el
promedio de la corriente de corrosion para probetas con recubrimiento de CrSiN es
inferior al promedio encontrado para probetas de acero, pasando mili amperios al
orden de los micro amperios, lo que demuestra el nivel de proteccién alcanzado por
el empleo del recubrimiento, este comportamiento puede ser observado en la Tabla
11.

Tabla 11 Corriente de corrosion promedio con y sin recubrimiento temperatura

25°C
Tamaiio Corriente de Corrosion
Particula (Amperios)
(mm) CrSiN Acero
0,05 2.36E-06 1.41E-04
0,10 4.46E-06 1.60E-04
0,15 4.41E-06 1.45E-04

Fuente: Autor

Para probetas en ambientes a 45°C y tamafio de particulas de 0,05mm, las curvas
de polarizacion potenciodinamica presentadas en la Figura 55, indican que
nuevamente el aumento de la velocidad del sistema induce a un desplazamiento de
las curvas hacia la derecha. El valor promedio de la corriente de corrosion de las
muestras con recubrimiento es mayor que la encontrada para el mismo sistema a
una temperatura de 25°C, indicado que la velocidad de corrosion es funcion tanto
de la velocidad de rotacion del sistema como de la temperatura. Adicionalmente, la
corriente de corrosién promedio para CrSiN registra un valor de 5.43E-6, mientras
que la del acero es de 2.96E-4

Figura 65 Curvas de polarizacién potenciodinamica flujo a 45°C y particulas de
0,06mm
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En la Figura 56 se presenta el comportamiento de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas para probetas con electrolito a 45°C y tamafo de particulas de
0,1mm, al igual que para el sistema anterior, se evidencia que la velocidad de
corrosion y la densidad de corriente limite aumentan con el incremento en la
velocidad del sistema. El valor de la corriente de corrosion promedio para el CrSiN
es mayor que el encontrado para probetas sometidas a electrolitos con tamaro de
particulas de 0,05mm a una temperatura de 25°C (2.36E-6 y 5.43E-6
respectivamente), indicando que la velocidad de corrosion aumenta con el
incremento de la temperatura y de la velocidad de rotacion del sistema. La corriente
de corrosion media para de 2.34E-4 para probetas de acero a 7.31E-6 para peliculas
de CrSiN.

Figura 56 Curvas de polarizacion potenciodinamica flujo a 45°C y particulas de
0,1Tmm
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Fuente: Autor

En la Figura 57 se puede observar que las curvas de polarizacion potenciodinamicas
para sistemas a 45°C y con particulas de 0,15mm indican que la densidad de
corriente limite y la velocidad de corrosion aumentan con el incremento de la
velocidad del sistema, sin embargo, el corrimiento hacia la derecha de la region
catdodica de las curvas es menor que para los sistemas con menor tamafo de
particulas y sometidos a la misma temperatura. Por otra parte, las peliculas de
CrSiN alcanzan un valor en la corriente de corrosion de 7.21E-6 inferior a los 2.19E-
4 encontrados para las probetas enacero.
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Figura 57 Curvas de polarizacién potenciodinamica flujo a 45°C y particulas de
0,176mm
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El valor promedio de la corriente de corrosién encontrada para las probetas de acero
N80 con recubrimiento de CrSiN se encuentra en el orden de los micro amperios,
mientras que los valores encontrados para el acero corresponden a mili amperios,
lo cual evidencia la proteccion otorgada por el recubrimiento para electrolitos 45°C,
tal como se observa en los datos presentados en la Tabla 12.

Tabla 12 Corriente de corrosion promedio con y sin recubrimiento temperatura

45°C
Tamafio Corriente de Corrosién
Particula (Amperios)
(mm) CrSiN Acero
0,05 5.43E-06 2.96E-04
0,10 7.31E-06 2.34E-04
0,15 7.21E-06 2.19E-04

Fuente: Autor

El incremento en el valor de la densidad de corriente limite con el aumento en la
velocidad de rotacién de los sistemas analizados puede ser ocasionado por el
proceso de desgaste de la capa del recubrimiento producido por el impacto
repetitivo del material particulado sobre el mismo, dejando areas descubiertas que
facilitan el transporte de masa hacia el electrolito y aumentando la densidad de
corriente, asi como la velocidad de corrosion del sistema (Pefia et al., 2007). Para
electrolitos con tamano de particulas de 0,15mm el aumento de la corriente de
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corrosion no es tan evidente como para los otros tamafos de particula analizados,
lo que sugiere una imposibilidad del flujo a mover particulas pesadas y una
disminucién del efecto negativo de las particulas al presentar aristas menos
puntiagudas que las encontradas para particulas de 0.05 y 0.1mm

Del analisis y observacion de las curvas de polarizacion potenciodinamica se puede
establecer, que tanto a 25 como a 45°C el valor del potencial de equilibrio alcanzado
para las probetas de acero N80 sin recubrir, es mayor que los valores obtenidos
para las probetas con recubrimiento en CrSiN; sin embargo, la resistencia a la
corrosion es mayor para aquellas probetas con pelicula de CrSiN.

Al comparar curvas de polarizacién potenciodinamica con las mismas condiciones
de velocidad de rotacién y tamafio de particula, pero a diferente temperatura (Figura
58), se puede observar que estas tienen el mismo comportamiento, con pendiente
catddica tendiente a la verticalidad, indicando que se trata de un sistema controlado
por la transferencia de masa. Igualmente, la similitud presentada en las pendientes
de las curvas catodicas sugiere que el incremento de temperatura no produce un
cambio en el mecanismo de corrosion (Estupifian et al., 2015).

Asi mismo, se observa un aumento en la corriente de corrosién presentado en la
curva para un sistema a 45°C con respecto al valor encontrado para sistemas a una
temperatura de 25°C, lo que implica un incremento en la velocidad de corrosion para
recubrimientos de CrSiN sometidos a condiciones de mayor temperatura, lo cual se
produce porque a mayores temperaturas aumenta la cinética de las reacciones de
intercambio de iones entre el acero y el electrolito. Este aspecto se ve reflejado en
los valores presentados en la Tabla 13, donde se aprecia que la corriente de
corrosion promedio aumenta en funcion de la temperatura del electrolito.

Tabla 13 Corriente de corrosion promedio para diferentes temperaturas

. Corriente de Corrosiéon
Tamafno (Amperios)
Particula

(mm) 25°C 45°C

0,05 2.36E-06 5.43E-06
0,1 4.46E-06 7.31E-06
0,15 4.41E-06 7.21E-06

Fuente: Autor

La Figura 58 presenta las curvas de polarizacion potenciodinamica para sistemas
con una velocidad de 1250rpm, tamafio de particulas de 0,1mm y temperaturas de
25 y 45°C, este comportamiento se repite para recubrimientos en CrSiN sometidos
a las diferentes velocidades y tamafos de particulas empleados en la presente
investigacion.
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Figura 568 Comportamiento generalizado curvas de polarizacion potenciodinamica
en funcion de la temperatura del sistema
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Asi mismo, se puedo establecer que sin importar el tamano de las particulas
adicionadas al electrolito ni la temperatura del mismo, el comportamiento general
de las curvas de polarizacion potenciodinamica no cambia con el incremento de
velocidad del sistema, lo que implica que esta variable no causa cambio en el
mecanismo de corrosion del sistema. El comportamiento caracteristico de las curvas
para diferentes velocidades de rotacion puede ser observado en la Figura 59.

Figura 59 Comportamiento caracteristico de polarizaciéon potenciodinamica en
funcion de la velocidad de rotacion
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Finalmente, en la Figura 60 se observa el comportamiento de las curvas de
polarizacion potenciodinamicas para sistemas con electrolitos con diferentes
tamanos de particulas y velocidad de rotacion constante, donde se aprecia que el
cambio en el tamafo de las particulas tampoco produce un cambio en el mecanismo
de corrosion del sistema, ya que no se producen alteraciones significativas en las
pendientes catddicas de las curvas; este comportamiento se repitié para todas las
velocidades de rotacion y las dos temperaturas de electrolito seleccionadas.

Figura 60 Comportamiento caracteristico curvas de polarizacion potenciodinamica
en funcién del tamaro de las particulas
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Del analisis de las anteriores graficas se puede concluir que, sin importar las
variaciones de velocidad de rotacién, tamafio de particulas adicionadas al electrolito
o temperatura, presentan cambios en el mecanismo de corrosion en el sistema
estudiado.

4.4.2 Densidad de Corriente Limite: Se obtuvo aplicando el método grafico a
partir de la region catddica de las curvas de polarizacion potenciodinamica
obtenidas para cada una de las probetas analizadas. Se observa que para los tres
tamafos de particulas empleados en la presente investigacion, la densidad de
corriente limite aumenta en funcién de la velocidad de rotacién del electrodo de
cilindro rotatorio (la velocidad de agitacion del sistema), lo cual es caracteristico de
procesos controlados por transferencia de masa, mientras que los procesos
controlados por transferencia de carga no se ven afectados por la velocidad del
sistema (Klapper et al., 2008), (Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003), siendo
mayor el efecto para probetas sometidas a electrolitos a una temperatura de 45°C.
Los valores de la densidad de corriente limite pueden ser observados en la Tabla
14.
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Tabla 14 Densidad de corriente limite

Tamafio Velocidad iL iL

A/cm? A/cm?
mm rom

T25 T45
0.05 250 2.30E-06 5.52E-06
0.05 1250 4.27E-06 1.35E-05
0.05 2000 9.07E-06 1.74E-05
0.1 250 3.32E-06 6.75E-06
0.1 1250 6.48E-06 1.41E-05
0.1 2000 9.69E-06 1.81E-05
0.15 250 4.60E-06 6.08E-06
0.15 1250 6.88E-06 1.31E-05
0.15 2000 9.65E-06 2.04E-05

Fuente: Autor

El valor de la densidad de corriente limite aumenta tanto con la temperatura,
indicando un aumento en las reacciones de 6xido reduccion, como con la velocidad
de rotaciéon del sistema, indicando un aumento en la velocidad de corrosién del
sistema en estudio.

En la Figura 61 se puede observar que para electrolitos con particulas de 0,05mm,
la densidad de corriente limite aumenta con el incremento en la velocidad de
rotacidon del sistema, siendo mayor la variacion para sistemas a 45°C, la variacion
de las pendientes de las curvas indican que para 25°C la influencia de la velocidad
de rotacion es mayor entre 1250 y 2000rpm, mientras que para sistemas a 45°C
existe mayor influencia para velocidades entre 250 y 1250rpm.

Figura 61 Variacion densidad de corriente limite particulas de 0,06mm
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El incremento en la velocidad de rotacién en sistemas con particulas de 0,1mm
produce un aumento en la densidad de corriente limite, para las dos temperaturas
trabajadas, pero con mayor efecto para temperaturas de 45°C. Las pendientes de
las rectas indican que para velocidades entre 1250 y 2000 rpm se produce un mayor
impacto en el parametro estudiados para una temperatura de 25°C, mientras que a
45°C se produce para intervalos de velocidad entre 250y 1250 rpm.

Figura 62 Variacion densidad de corriente limite particulas de 0,17mm

g 2 0E-05 4
e 16605
80506 - E
“E & 1 8E-05
g T8 5 142084
< <
-
= goeoe " 1208
5 0E-0% o 10804 4
4008 10806 4
3y OE 08 E0E-06 4y T T r T r T y g ]
——rr—Tr—Tr—TTr T 5 H 3 " L. .
$00 430 800 OO 1000 1300 1800 HE00 1830 2000 2200 00 400 W% 100 150 10 600 1020 T
5 1
Velocidad (rpm) Velocidad (rpm)
a. Temperatura: 25°C b.  Temperstura: 45°C

Fuente: Autor

En la Figura 63 se puede observar el efecto de la velocidad de rotacion sobre la
densidad de corriente limite para sistemas con particulas de 0,15mm, donde se
evidencia que para las dos temperaturas manejadas su impacto es mayor para
velocidades entre 1250 y 2000 rpm.

Figura 63 Variacion densidad de corriente limite particulas de 0,75mm
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De andlisis de las figuras se aprecia que para los diferentes tamanos de arena silice
adicionadas al electrolito, el valor de la densidad de corriente limite aumenta con el
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incremento de la velocidad, indicando que se trata de procesos controlados por
transferencia de masa. Asi mismo, al revisar los valores se observa que el cambio
en los valores de este parametro es mayor cuando se trabaja a 45°C, ratificando el
hecho del aumento de intercambio i6nico a medida que aumenta la temperatura y

la velocidad de rotacion.

En las Figura 64 a 66, se puede concluir que para los tres tamafos de particulas
estudiadas el incremento de |la densidad de corriente limite con la temperatura del
sistema se hace mayor a medida que aumenta la velocidad de rotacion, lo cual
demuestra que los sistemas expuestos a mayores temperaturas y altas velocidades
de flujo son mas propensos sufrir los efectos de la corrosion.

Figura 64 Influencia de la temperatura en la densidad de corriente limite — tamario
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Figura 65 Influencia de la temperatura en la densidad de corriente limite — tamario
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Figura 66 Influencia de la temperatura en la densidad de corriente limite — tamario
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4.4.3 Anadlisis Diagramas De Nyquist: Permite establecer el comportamiento de
la resistencia a la polarizacion de los sistemas estudiados.

En la Figura 67 se presentan los diagramas de Nyquist para probetas de CrSiN y
acero sin recubrimiento en un electrolito a 25°C con particulas de arena silice de
0,06mm sometidos a diferentes velocidades de flujo, donde se aprecia que el
incremento en la velocidad del sistema es una variable que afecta la cinética de la
corrosion y disminuye la resistencia a la polarizacion. Adicionalmente, se observa
que la resistencia a la polarizacion de las probetas de acero aumenta con la
aplicacion del recubrimiento en CrSiN, demostrando la eficiencia de su uso.

Figura 67 Diagrama de Nyquist flujo a 25°C y particulas de 0,05mm
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Fuente: Autor
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La Figura 68 corresponde a probetas sometidas a electrolitos a 25°C y con arena
silice de 0,1imm, donde se observa que el comportamiento de la resistencia a la
polarizacion disminuye con la velocidad del sistema, aunque con menor intensidad
que para el tamafio de 0.05mm. Al comparar la resistencia a la polarizacién del
acero y del CrSiN se aprecia que el recubrimiento presenta una mayor resistencia
contra el fenomeno de la corrosion.

Figura 68 Diagrama de Nyquist flujo a 25°C y particulas de 0,7Tmm
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Fuente: Autor

Para sistemas con tamafo de particulas de 0,15mm se puede observar que se
presenta el mismo comportamiento descrito para los otros tamafnos de particulas
analizados, indicando que los valores mas altos de resistencia a la polarizacion para
CrSiN en sistemas con una velocidad de 250rmp. Asi mismo, graficamente se
observa que los valores registrados de este parametro para acero son inferiores a
los del recubrimiento.

Figura 69 Diagrama de Nyquist flujo a 25°C y particulas de 0,175mm
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Al comparar las graficas de las probetas con recubrimiento y sin recubrimiento, se
evidencia una diferencia entre los valores de resistencia a la polarizacién
encontrados para probetas de acero N80 con CrSiN y probetas en acero N80 sin
recubrimiento, ratificandose de esta manera el efecto protector de las peliculas al
ser aplicadas sobre el sustrato, Adicionalmente, se evidencia la importancia de la
velocidad del fluido en la resistencia a la corrosién del recubrimiento, ya que se
aprecia una relacién inversamente proporcional entre estas dos.

En la Tabla 15 se presentan los datos de impedancia determinados para las
diferentes velocidades trabajadas, donde se puede observar que este parametro
disminuye con el aumento de la velocidad del sistema. Asi mismo, el valor de
impedancia promedio para el acero presenta un valor de 0.075 Kohm, ratificando as
propiedades protectoras del recubrimiento.

Tabla 15 Impedancias temperatura 25°C

TAMANO

PARTICULA VELOCIDAD | IMPEDANCIA
mm rpm kohm
0.05 250 5,913
0.05 1250 4,060
0.05 2000 1,446
0.1 250 3,160
0.1 1250 3,064
0.1 2000 3,008
0.15 250 4,056
0.15 1250 4,029
0.15 2000 3,420

Fuente: Autor

El diagrama de Nyquist para probetas de acero N80 con recubrimiento de CrSiN a
una temperatura de 45°C y con particulas de arena de 0.05mm se muestra en la
Figura 70, donde la velocidad de rotacion del sistema tiene una relacion inversa con
la resistencia a la polarizacion de las probetas trabajadas, presentando su mayor
valor para el CrSiN con velocidad de 250rpm. Nuevamente se puede establecer de
manera grafica que el recubrimiento mejora la resistencia a la corrosion del acero
N80.
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Figura 70 Diagrama de Nyquist flujo a 45°C y particulas de 0,05mm
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Fuente: Autor

El analisis de sistemas trabajados a 45°C con particulas de 0,1mm indica que la
resistencia a la polarizacion del acero en menor que la del recubrimiento en CrSiN,
valor que disminuye con el incremento en la velocidad de rotacidn del sistema, tal
como se puede observar en la Figura 71.

Figura 71 Diagrama de Nyquist flujo a 45°C y particulas de 0,70mm
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Fuente: Autor

Como se puede observar en la Figura 72, para sistemas con tamafio de particulas
de 0.15mm y temperatura de 45°C se presenta un comportamiento similar al

encontrado para menores tamafios de particulas y menor temperatura del
electrolito.
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Figura 72 Diagrama de Nyquist flujo a 45°C y particulas de 0,175mm
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Fuente: Autor

Para las dos temperaturas de trabajo seleccionadas se observa que la forma de los
diagramas de Nyquist tiende a ser ovalada y no de semicirculo, lo cual se puede
presentar por las altas perturbaciones de la superficie ocasionadas por la adicion de
arena silice (Pena et al., 2007).

En la Tabla 16, se presenta el comportamiento de la impedancia para el CrSiN,
cuyos valores disminuyen con el aumento de la velocidad de rotacidon del sistema,
asi mismo, la impedancia promedio para el acero N80 presenta un valor promedio
de 0.035.

Tabla 16 Impedancias temperatura 25°C

TAMANO
PARTICULA VELOCIDAD | IMPEDANCIA

mm rpm kohm

50 250 1,773

50 1250 1,660

50 2000 0,965
100 250 1,555
100 1250 1,445
100 2000 1,095
150 250 1,621
150 1250 1,208
150 2000 0,550

Fuente: Autor

El aumento en la temperatura del sistema afecta la resistencia a la polarizacion del
recubrimiento, ya que se puede observar que a 45°C se presentan menores
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resistencias que las encontradas para 25°C, lo cual esta relacionado con el aumento
en la velocidad de las reacciones al producirse un aumento en la temperatura.

Tanto para 25 como para 45°C se puede observar que los valores de resistencia a
la polarizacion de probetas en acero N80 son bajos comparados con los
encontrados para las probetas de acero N80 recubiertas con CrSiN, confirmando
los resultados encontrados en las curvas de polarizacién potenciodinamica
referentes al grado de proteccion del recubrimiento.

4.4.4 Pin on Disc: Se trabajaron probetas de acero N80 recubiertas con CrSiN, en
un ambiente de agua destilada, NaCl y particulas de arena con diferentes tamafos
(0,05, 0,1 y 0,15mm), y diferentes velocidades de giro. La Tabla 17 presenta el
resumen de los principales parametros trabajados.

Tabla 17 Parametros trabajados Pin on Disc

Material | Distancia Dl_ame’Fro Silice | NaCl T VeIou'd’ad Tarln'ano
Carga . Deslizamiento o Rotacion | Silice
Pin m % % C
N mm rpm mm
250 0,05
1 Circonio 500 5 20 1 25 400 0,1
500 0,15
250 0,05
1 Circonio 500 5 20 1 45 400 0,1
500 0,15

Fuente: Autor

4.4 .41 Tasa de Desgaste: Definida matematicamente por medio de la ecuacion de
desgaste clasica presentada a continuacion, cuyos resultados pueden ser
observados en la Tabla 18.
1%
S*L

W =

137

Tabla 18 Tasa de desgaste temperatura 25°C

Area

Tamafio | Velocidad . Volumen w
Desprendida
mm rpm mm? mm?3 m3/Nm
0,05 250 4,500E-10 7,069E-11 | 1,414E-13
0,05 400 5,530E-10 8,687E-11 | 1,737E-13
0,05 500 6,630E-10 1,041E-10 | 2,083E-13
0,1 250 4,880E-10 7,665E-11 | 1,532E-13
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0,1 400 6,230E-10 | 9,786E-11 | 1,958E-13
0,1 500 6,960E-10 | 1,093E-10 | 2,185E-13
0,15 250 4,990E-10 | 7,838E-11 | 1,570E-13
0,15 400 6,570E-10 | 1,032E-10 | 2,061E-13
0,15 500 7,180E-10 | 1,128E-10 | 2,258E-13

Fuente: Autor

A partir de los datos tabulados se desarrollaron graficos que permiten establecer su
comportamiento en funcion de la velocidad de rotacion y del tamafo de las
particulas de silice.

Tasa de desgaste en funcion de la velocidad de rotacion: De la Figura 73 se
establece que para los tres tamafos de arena silice seleccionados en la
presente investigacion, el recubrimiento de CrSiN presenta una mayor tasa
de desgaste a medida que aumenta la velocidad de rotacion del sistema, lo
cual es debido al aumento en el numero de fracturas de la superficie del
recubrimiento (Yadava, Sharmaa, & Manoj, 2018), y a la eliminacién
periddica de la pelicula de revestimiento por efectos de abrasidén, mecanismo
identificado en otras investigaciones realizadas sobre diferentes materiales
(Costa, Junior, & Mello, 2017)(Fontes et al., 2018).

Al determinar el valor de la tasa de desgaste para probetas de acero, se
encontré que estas presentan un valor promedio de 3.2E-13 m3/Nm, el cual
comparado con los obtenidos para la tasa de desgaste del recubrimiento de
CrSiN, indica que con el recubrimiento se logra una disminucion de la tasa
entre el 32 y 56% en funcién del tamafio de las particulas y de la velocidad
de rotacion del sistema, siendo este porcentaje mayor para menores
velocidades y menores tamanos de particulas adicionadas al recubrimiento;
lo anterior indica que la aplicacién del recubrimiento mejora las propiedades
del sustrato.

Adicionalmente, la Figura 73 presenta como informacion eminentemente
grafica, los perfiles de las huellas generadas sobre probetas sometidas al
proceso de desgaste en contacto con electrolitos con diferente tamafno de
particulas sdlidas, para los cuales se aprecia que el aumento en el tamano
de las particulas produce un incremento en la seccién transversal de la huella
generada y por ende en el volumen de material desplazado, aspecto que
permite ratificando los analisis presentados anteriormente, y el volumen de
material desplazado.
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- Tasa de desgaste en funcion del tamafo de las particulas: En la Figura 74se
observa que para los ensayos realizados sobre probetas con recubrimientos
en CrSiN a velocidad de rotacion constante y diferentes tamafios de
particulas se presenta una relacidon directa entre la tasa de pérdida de
material y el aumento en el tamano de las particulas, lo cual se debe al
desgaste abrasivo causado por las particulas de mayor tamafio adicionadas
al electrolito que pueden actuar como protuberancias duras que incrementan
la tasa de desgaste (Costa et al., 2017), debido al mayor efecto abrasivo
causadas por estas sobre la superficie del recubrimiento.
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Figura 74 Tasa de desgaste velocidad constante
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Fuente: Autor

La Tabla 19 presenta los resultados para la tasa de desgaste encontrados para
peliculas de CrSiN mediante la técnica de Pin on Disc, donde se observa que el
comportamiento general de los datos concuerda con lo encontrado para 25°C,
donde la tasa de desgaste aumenta con la velocidad y con el tamafo de las
particulas de arena adicionadas al electrolito. El efecto de la velocidad se debe
fundamentalmente al aumento de las fracturas provocado por una mayor velocidad
de rotacién del pin, asi como al desprendimiento acelerado de la pelicula protectora
causado por una mayor repetitividad del paso del pin sobre la muestra. Por otra
parte, el aumento en el tamafo de las particulas presentes en el electrolito produce
un mayor impacto abrasivo sobre el revestimiento, aumentando de esta manera la
tasa de desgaste.
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Tabla 19 Tasa de desgaste temperatura 45°C

Tamafio | Velocidad Area . Volumen w
Desprendida

mm rpm mm? mm?3 m3/Nm

0,05 250 4,490E-10| 7,053E-11| 1,411E-13
0,05 400 5,570E-10| 8,749E-11| 1,750E-13
0,05 500 6,680E-10| 1,049E-10| 2,099E-13
0,1 250 4,950E-10| 7,775E-11| 1,555E-13
0,1 400 6,210E-10| 9,755E-11| 1,951E-13
0,1 500 6,930E-10| 1,089E-10| 2,177E-13
0,15 250 5,010e-10| 7,870E-11| 1,574E-13
0,15 400 6,530E-10| 1,026E-10| 2,051E-13
0,15 500 7,210E-10| 1,133E-10| 2,265E-13

Fuente: Autor

Finalmente, al comparar los resultados de las tablas de tasa de desgaste, se pudo
determinar que temperatura del electrolito no presenta ningun efecto sobre la tasa
de desgaste encontrada para el recubrimiento, debido a que se trata de un desgaste
abrasivo generado fundamentalmente por la carga aplicada y por la presencia del
material particulado en el electrolito.

4.4.4.2 Coeficiente de Friccidn: Empleando la técnica de Pin on Disc se encontrd
que el coeficiente de friccion para probetas de acero N80 rotando contra un pin de
Circonio con una carga constante de 1 N presenta un valor medio de 0,57, mientras
que el recubrimiento en CrSiN se presenta una disminucion a valores que oscilan
entre 0.30 y 0.40 dependiendo de la velocidad de rotacion del sistema y del tamafio
promedio de arena silice adicionada al electrolito. Esta disminucion puede ser
debido a la lubricacion de éxidos (Si (OH))4 formados en la superficie deslizante por
las reacciones triboquimicas de SisN4 con H20, efecto que se magnifica para
recubrimientos con alto contenido de Si como es el caso del recubrimiento empleado
(Ge et al., 2017) debido a la presencia de la fase amorfa SisN4 en el recubrimiento
(Lin et al., 2013), (Ge et al., 2017).

El valor del coeficiente de friccion promedio para probetas acero N80 desprovistas
de pelicula protectora es de 0.57 mientras que para probetas con recubrimiento de
CrSiN se presenta una disminucién la cual se hace mayor en funcion del tamafio de
particulas de arena silice adicionadas al electrolito y de la velocidad de rotacion del
sistema tal como se puede observar en la Tabla 20.

124



Tabla 20 Valores coeficiente de friccion CrSiN

Tamario de
particulas
velocidad de~_{"™) e S R
Rotacidn (rpm)
250 0,3464 0,3954 0,4032
400 0,3308 0,3584 0,3938
500 0,3075 0,3547 0,3745

Fuente: Autor

La Figura 75 presenta comportamiento tipico del coeficiente de friccidn en funcion
de la distancia de deslizamiento, para probetas de acero N80 con y sin pelicula de
recubrimiento de CrSiN, sometidas al ensayo Pin on Disc con diferentes velocidades
de rotacion del sistema para todos los tamanos de particulas de arena silice
adicionadas al electrolito, inmersas en una solucion de agua — NaCl y particulas de
arena silice en una concentracion en peso del 20%, donde se observa que se
produce una disminucion del valor del coeficiente a medida que aumenta la
velocidad de rotacion del sistema (Figura 76), comportamiento encontrado en
aleaciones para el mismo rango de velocidades estudiado (Emge, Karthikeyan, Kim,
& Rigney, 2007), lo cual puede ser producto de la variacion presentada en la
velocidad tangencial del sistema al aumentar la velocidad de rotacion de la muestra.
Las curvas del coeficiente de friccion inicialmente presentan altas variaciones en
sus valores, para luego, a los 115m lograr un estado de equilibrio, comportamiento
ocasionado por el pulimiento de las rugosidades y limpieza de las superficies
(Paladines et al., 2010). Asi mismo, la poca diferencia de los valores del coeficiente
de friccion encontrada en el estado de equilibrio puede ser debido a que el desgaste
del recubrimiento se produjo por un mismo mecanismo (Paladines et al., 2010).
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Coeficiente Friccion

Figura 756 Comportamiento coeficiente de friccion
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Los resultados encontrados y presentados en la Figura 75, indican que el
coeficiente de friccion para probetas en acero N80 con recubrimiento de
CrSiN es menor que el encontrado para el acero N80, demostrando un
excelente comportamiento lubricante del recubrimiento y mejorando de esta

manera las condiciones del sustrato.

126



0.7 5

0.6 1

0.5 4

0.4

0.3 -

Coeficiente de Friccion

0.2 H

0.1 4

0.0 -

Figura 76 Coeficiente de friccion tamafio de particula constante

Tamafio 0,05 mm

230 400

500

Velocidad rpm

0,7 =

0.6 o

0.5 +

0.4 4

0.3 +

0.2 5

0,1 5

0.0 S

Tamafio 0,1 mm

230 400

Velocidad rpm

Fuente: Autor

500

0.7 5

0.6 5

0.5 -

0.4 5

0.3 4

0.2 5

0.1 4

0.0 -

Tamafio 0,15 mm

250 400 500
Velocidad rpm

En la Figura 77 se puede observar que al aumentar el diametro promedio de las
particulas se produce un incremento en el valor del coeficiente de friccion, lo cual
puede deberse a al efecto generado por las particulas de mayor tamafio que actuan
como protuberancias generando un efecto de mayor rugosidad en la superficie y al
aumento en el efecto abrasivo de las mismas que producen huellas con mayor
rugosidad.
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Coeficiente de Friccion

Figura 77 Coeficiente de friccion velocidad constante
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Velocidad de Corrosion: Al someter probetas de acero N80 con recubrimiento
en CrSiN a procesos corrosivos en un ambiente agresivo (agua, NaCl y
particulas de silice) se puede observar, que para los tres tamanos de
particulas presentes en el electrolito, el aumento de la velocidad de rotacion
del sistema produce un incremento en la velocidad de corrosion de las
muestras, lo cual es debido al aumento en la tasa de desgaste que va
degradando el recubrimiento dejando el acero desnudo en contacto con el
electrolito, asi como al desprendimiento de los productos de corrosion
generados. Este comportamiento puede ser observado en la Figura 78.
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Figura 78 Velocidad de corrosion
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Fuente: Autor

La velocidad de corrosion promedio establecida para el acero N80 empleando la
técnica de Pin on Disc tiene un valor de 31.97mpy, el cual se superior al encontrado
para el recubrimiento, ya que el menor valor de velocidad de corrosion se presenta
para una velocidad de 250 rpm y tamafo de particula de 0,05 mm con un valor de
1,788mpy, mientras que para una velocidad de 2000 rpm y tamafo de particulas de
0,15 mm se presenta el maximo valor de este parametro alcanzando los 4,512mpy.
Lo anterior demuestra que el CrSiN sobre sustratos de acero funcionan como una
pelicula protectora contra el fendmeno de la corrosién.

En general, el aumento en el tamano de las particulas presentes en el electrolito
produce un incremento en la velocidad de corrosion del recubrimiento, lo cual esta
relacionado con el aumento del desgaste presentado al aumentar el tamafo de las
particulas, lo anterior teniendo en cuenta que el incremento en el desgaste debido
al aumento en el afecto abrasivo causado por las particulas sobre el recubrimiento
genera mayor cantidad de area de acero expuesta al electrolito.

4.4 4.3 Resistencia a la Polarizacion: EI comportamiento de la resistencia a la
polarizacion, presentado en la Figura 79 muestra que existe una relacion inversa
entre la resistencia a la polarizacion y la velocidad de rotacion del sistema, ya que
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para los tres tamafnos de arena silice empleados en los electrolitos, se presenta una
disminucién de la resistencia a la polarizacién con el aumento de la velocidad de
rotacion, ratificando los resultados encontrados para la velocidad de corrosion; el
tamano de las particulas presentes en el electrolito tiene influencia directa sobre los
valores encontrados para la resistencia a la corrosion, donde el aumento en el
diametro promedio de las particulas produce una disminucién en la resistencia a la
polarizaciéon del recubrimiento, aspecto que se evidencia principalmente para
tamafios de particulas entre 0,05 y 0,1mm.

Figura 79 Resistencia a la polarizacion
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Fuente: Autor

La resistencia a la polarizacion promedio para el acero N80 tiene un valor de 221.72
Kohms, por lo que al aplicar el recubrimiento de CrSiN se logra una disminucion de
dos ordenes de magnitud.

4.4.4.4 Potencial de Circuito Abierto: En la Figura 80 se puede observar el
comportamiento del potencial de circuito abierto para probetas de acero N80 y con
recubrimiento de CrSiN, antes, durante y después de la realizacién de la prueba de
desgaste, donde se evidencia que en estado estatico antes y después de la
realizacion de la prueba de desgaste, las probetas con recubrimiento presentan una
mayor resistencia ante el fendmeno de corrosion que las probetas en acero N80, lo
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cual se refleja en los bajos valores de potencial de estas ultimas, en comparacién
con los valores obtenidos para las probetas con pelicula de CrSiN, en la cuales se
presenta una disminucion en la transferencia de carga entre el sustrato y el
electrolito.

Las probetas con pelicula de CrSiN en condiciones estaticas iniciales presentan una
disminucién del valor del potencial, lo cual se debe principalmente a la estabilizacién
del sistema. Durante la prueba de desgaste, inicialmente el valor del potencial de
circuito abierto continta disminuyendo hasta el momento en el cual el pin comienza
a eliminar parte del recubrimiento promoviendo la formacion de éxidos de cromo
Cr203 (Ge et al., 2017), (Benkahoul et al., 2009) que protegen al sistema de la
corrosion, gracias a que éste induce una mejora en la respuesta a la oxidacion del
recubrimiento (Chang & Hsiao, 2009), representado en el aumento del valor del
potencial (fendmeno registrado para un tiempo de 1300s) hasta lograr un valor
relativamente estable. Al comparar los valores de potencial para condiciones
estaticas (inicial y final) se puede observar que el potencial final es un poco mas
bajo, lo que indica una degradacién del recubrimiento.

Para las probetas en acero N80, al inicio de la prueba de desgaste se presenta un
aumento en el valor del potencial, debido posiblemente, a la formacion de 6xidos de
hierro Fe203 (Zhong et al., 2019), los cuales al ser removidos por los procesos de
rotacién del sistema producen una disminucion en el valor del potencial asi como
en la resistencia a la corrosién de las probetas de acero, cuyos valores finales se
encuentran por debajo de los obtenidos para las probetas con recubrimiento de
CrSiN tanto para condiciones de rotacion como estaticas, lo cual indica que aunque
se presenta degradacion del recubrimiento no existe un desgaste total del mismo.

Figura 80 Potencial de circuito abierto
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Fuente: Autor
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4.4.4.5 Analisis imagenes SEM: Una vez sometidas las probetas a las pruebas de
desgaste y corrosion en el Pin on Disc, fueron analizadas empleando microscopio
electronico de barrido, estableciendo los siguientes comportamientos:

Como se observa en la Figura 81, en las probetas analizadas no se presenta ningun
tipo de adhesion entre el material del pin y el sustrato, por lo tanto, se puede concluir
que el tipo de desgaste presentado es cohesivo, asi mismo, la base de las huellas
de las diferentes probetas no se observa ondulaciones, presentando un desgaste
uniforme, debido principalmente a la naturaleza del material.

Figura 81 Huella generada CrSiN

2 pic EHT=2000kV  Signal A= SE1
gyt o= g5mm Mag= 300X b T

Fuente: Autor

Se evidencia un comportamiento ductil del sustrato, lo cual se puede concluir por el
arrastre de material presentado en las huellas analizadas, tal como se puede
observar en la Figura 82, donde adicionalmente se aprecia un perfil de la rugosidad
de la huella sobre la zona de arrastre de material mostrando el comportamiento
generado por el desplazamiento del mismo al interior de la huella, reflejando una
disminucién de la rugosidad.
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Figura 82 Arrastre de material — comportamiento ductil

EHT=20.00kV  Signal A= SE1 Incijema
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Fuente: Autor

Figura 83 Arrastre de material presentado

Pa 1= 2603 um

EHT=2000kv  Signal A=SE1
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Fuente: Autor

En la Figura 83 se presenta una medida adicional del ancho de la huella de desgaste
concordante con las presentadas de manera grafica en el analisis de desgaste
realizado, adicionalmente se evidencia el mismo comportamiento de arrastre de
material tipico del comportamiento ductil de la muestra. Luego de realizar cada una
de las pruebas de Pin on Disc se realizo el proceso de pesado del pin, encontrando
que no se produjo disminucion ni incremento en el peso del mismo.
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Para las probetas con tamafo de particulas de silice de 0.15mm, se presentan
marcas dentro de la huella, ajenas a la rugosidad normal generada por el desgaste
producido por el pin (Figura 84), las cuales pueden ser producidas por el mayor
efecto abrasivo de las particulas de mayor tamafo presentes en el electrolito y
definidas como 6xidos de silicio, lo anterior teniendo en cuenta que en el analisis de
energia dispersiva de espectroscopia de rayos X tomado sobre estas marcas, se
observo la presencia de silicio y oxigeno mientras que el nitrégeno y el cromo no se
encuentran presentes, tal como se aprecia en la Tabla 21. Este comportamiento fue
encontrado para las dos temperaturas trabajadas y ratifica que las particulas de
mayor tamafo producen un mayor efecto negativo sobre la tasa de desgaste del
recubrimiento.

Figura 84 Huella generada con particulas de 0.15mm velocidad 400prm y 25°C

Signal A = SE1 Incitema LN
Ay 1 wp-100mm  Maa= 300X i e

EHT = 20.00 kv

Fuente: Autor
Tabla 21 Composicién quimica huella generada

Elemento | Weight% | Weight% | Atomic%
OK 38.62 1.15 66.89
SiK 4.04 0.39 3.99
CIK 2.35 0.32 1.83
Fe K 55.00 1.14 27.29
Total 100.00 100.00

Fuente: Autor
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4.4.5 Electrodo Cilindro Rotatorio: Se realizaron pruebas empleando esta
técnica sobre sustratos de acero N80 con recubrimiento en CrSiN y sin
recubrimiento, con la configuracion de parametros presentada en la Tabla 22.

Tabla 22 Parametros empleados pruebas Electrodo Cilindro Rotatorio

Diametro Concentracion | Concentracion Velocidad | Tamafio
Externo . Temperatura ., "
Probeta Silice NacCl o Rotacion | Silice
% % RPM um
mm
250 50
25 1250 100
12,2 20 1 2000 150
250 50
45 1250 100
2000 150

Fuente: Autor

4.4.5.1 Corriente de Corrosion: Se tomaron medidas teniendo en cuenta las
diferentes variables analizadas en la investigacion, en la Tabla 23 se presentan los
resultados obtenidos para una temperatura de 25°C, el valor promedio de esta
variable para el acero N80 es de 319,6 uA, por lo que el empleo del recubrimiento
disminuye en dos 6rdenes de magnitud en el valor de la corriente de corrosion.

Tabla 23 Corriente de corrosion temperatura de 25°C (uA)

Tamafio Particula
{mm) 0,05 0,1 0,15
Velocidad [rpm)
250 2,444 4,287 4,556
1250 4,744 5,754 5,703
2000 6,665 7,449 7,415

Fuente: Autor

La Tabla 24 presenta los resultados obtenidos para probetas sometidas a una
temperatura de 45°C, cuyos valores son mayores a los encontrados para 25°C; el
valor promedio para la corriente de corrosion del acero a 45°C es de 686,9, por lo
que se presenta una disminucion de este parametro en dos érdenes de magnitud.
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Tabla 24 Corriente de corrosion temperatura de 45°C (uA)

Tamafio Particula
(mm) 0,05 0,1 0,15
Velocidad (rpm)
250 7,213 8,623 8,202
1250 8,050 10,461 10,183
2000 13,77 14,163 15,22

Fuente: Autor

De los datos obtenidos se puede afirmar que el recubrimiento de CrSiN mejora la
resistencia a la corrosion del acero N80, constituyéndose en una alternativa para el
aumento de la vida util de las tuberias empleadas en extraccion de agua.

Efecto de la velocidad del flujo: El valor de la corriente de corrosion para el
recubrimiento de CrSiN sometido a un flujo agresivo de agua, NaCl y
particulas de silice de diferentes tamafios, aumenta con el incremento de la
velocidad de rotacion del electrodo de cilindro rotatorio para todos los
tamanos de arena silice empleados en la investigacion, lo anterior debido al
aumento de la fuerza de friccion ejercida por el fluido sobre las probetas
analizadas. El comportamiento tipico de esta variable para los diferentes

tamanos de particula empleada puede ser observado en la Figura 85

Figura 85 Corriente de corrosion CrSiN temperatura 25°C
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En la Figura 86 se presenta el comportamiento de este parametro en funcion de la
velocidad de rotacidon para sistemas con electrolitos a 45°C, al igual que para 25°C
el aumento en la velocidad de rotacién produce un incremento en la corriente de
corrosiéon del recubrimiento, haciéndolo mas propenso a presentar problemas de
corrosion.

Figura 86 Corriente de corrosion CrSiN temperatura 45°C
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Fuente: Autor

Los resultados indican que la velocidad influye de manera importante en la corriente
de corrosion, debido fundamentalmente al aumento en la fuerza de arrastre de
particulas, asi como de la fuerza de friccion producida entre el fluido y el
recubrimiento, fomentando el deterioro de este ultimo.

- Efecto del tamafio de las particulas: Para las tres velocidades de rotacion del
electrodo de cilindro rotatorio, se observa que el cambio de tamafio de
particulas entre 0,05 y 0,1mm produce un aumento en el valor de la corriente
de corrosion, sin embargo, cuando el tamafio pasa de 0,1 a 0,15mm se pierde
esta relacion, lo cual indica que en general para las velocidades de rotacion
empleadas en la investigacion, las particulas de 0,1mm producen mayores
efectos negativos sobre el recubrimiento.
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La Figura 87 presenta el comportamiento de la corriente de corrosion para
las diferentes velocidades de rotacién empleadas y con una temperatura de
25°C, donde se aprecia que este parametro tiende a presentar valores
mayores para sistemas con electrolitos con tamafio de particulas de 0,1mm.

Figura 87 Corriente de corrosion CrSiN funcién del tamario de particulas
temperatura 25°C
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En la Figura 88 se presenta el comportamiento de la corriente de corrosion para
sistemas con una temperatura de 45°C, nuevamente se puede observar que en
general los valores menos favorables se presentan para sistemas con tamafos de
particulas de 0,1mm, excepto para aquellos con velocidad de rotacion de 200rpm,
donde la alta velocidad permite el arrastre de un mayor numero de particulas que
impactan sobre el recubrimiento, lo anterior sumado al aumento del esfuerzo
cortante producen un mayor grado de degradacion del recubrimiento.
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Figura 88 Corriente de corrosion CrSiN funcién del tamario de particulas
temperatura 45°C
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Efecto de la temperatura: Se realizaron ensayos para 25 y 45°C encontrando
que el incremento de la cinética de las reacciones de oxido reduccion,
generadas en el sistema producido por el aumento de la temperatura del
electrolito, incrementa los valores obtenidos para la corriente de corrosion,
ya que los valores obtenidos para 45°C son mayores que los encontrados

para 25°C.

En la Figura 89, se puede observar el comportamiento de este parametro
para sistemas con electrolitos con particulas de 0,05mm, donde se aprecia
que, para las tres velocidades de rotacion empleadas, la corriente de
corrosion aumenta con la temperatura, siendo el valor mas critico el
encontrado para una velocidad de 2000rpm y temperatura de 45°C.
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Figura 89 Comportamiento corriente de corrosion con la temperatura — particulas
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En la Figura 90 se puede observar el impacto de la temperatura del electrolito para
sistemas con tamanos de particulas de 0,1mm, al igual que en anterior, se observa

un incremento en

los valores de corriente de corrosiobn con el aumento de

temperatura, donde nuevamente, el valor mas desfavorable se produce para una
velocidad de 2000 y una temperatura de 45°C, mientras que el la condicion mas
favorable se tiene para una temperatura de 25°C con velocidades de rotacion de

250 rpm.
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Figura 90 Comportamiento corriente de corrosion con la temperatura — particulas
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Fuente: Autor

Finalmente, para sistemas con particulas de 0,15 mm, se presenta el mismo
comportamiento descrito para los demas tamanos de particulas analizadas, tal
como se observa en la Figura 91. Lo anterior indica que la temperatura del electrolito
afecta de manera similar a sistemas con diferentes tamafos de particulas,
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Figura 91 Comportamiento corriente de corrosion con la temperatura — particulas
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Fuente: Autor

En general se pudo observar que independientemente del tamafo de particulas y
de la velocidad de rotacion empleada, se produce un aumento del valor de la
corriente de corrosion con el incremento de la temperatura, asi mismo, se aprecia
que a medida que aumenta la velocidad de rotacion, la diferencia entre los valores
obtenidos a 25 y 45°C es mayor, lo cual se debe a una combinacién de factores
tales como el aumento de la fuerza de arrastre, de energia cinética de las particulas
al impactar el recubrimiento, de la fuerza de rozamiento del fluido contra el
recubrimiento y de la cinética de las reacciones de intercambio i6nico.

4.45.2 Velocidad de Corrosion: Se determinaron los valores de velocidad de
corrosion para el CrSiN sometido a sistemas con diferentes velocidades (250, 1250
y 2000), diferentes tamafios de particulas adicionados al recubrimiento (0.05, 0.1y
0.15 mm) y diferentes temperaturas (25 y 45°C), asi mismo, se determiné el valor
promedio para probetas de acero N80 a 25 y 45°C.

La Tabla 25 presenta el valor de la velocidad de corrosion del recubrimiento en
CrSiN para diferentes tamafos de particula y velocidades de rotaciéon y una
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temperatura de 25°C, mientras que el valor promedio de este parametro para acero
N80 a 25°C es de 65.94mpy, por lo tanto se tiene que el recubrimiento produce una
reduccion en la velocidad de corrosion de dos ordenes de magnitud, lo que indica
que el recubrimiento presenta buenas caracteristicas como material protector contra
el fendbmeno de la corrosién.

Tabla 25 Velocidad de corrosion temperatura 25°C

Tamafio . Velocidad de
Particula Velocidad Corrosién
(mm) (rpm) (mpy)
0,05 250 0,545
0,05 1250 0,609
0,05 2000 0,814
0,1 250 0,611
0,1 1250 0,760
0,1 2000 0,915
0,15 250 0,544
0,15 1250 0,703
0,15 2000 0,889

Fuente: Autor

Para probetas sometidas a electrolitos a una temperatura de 25°C, las peliculas de
CrSiN producen una disminucion de la velocidad de corrosion en porcentajes
mayores al 95% en comparacion con las probetas en acero N80 sin recubrimiento,
evidenciando de esta manera la capacidad protectora del recubrimiento.

Los valores de velocidad de corrosion para recubrimientos analizados a 45°C se
encuentran consignados en la Tabla 26; para esta temperatura el acero N80
presento un valor promedio de 100.68mpy, por lo que se pudo establecer que el
recubrimiento disminuye la velocidad de corrosion en dos ordenes de magnitud.

Tabla 26 Velocidad de corrosion temperatura 45°C

Tamafio . Velocidad de
Particula Velocidad Corrosion
(mm) (rpm) (mpy)
0,05 250 0,986
0,05 1250 1,096
0,05 2000 1,490
0,1 250 1,252
0,1 1250 1,570
0,1 2000 1,833
0,15 250 0,818
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0,15 1250 1,444
0,15 2000 1,887

Fuente: Autor

- Efecto de la velocidad del flujo: Para las temperaturas trabajadas y el tamafio
de particulas de la arena silice empleada en el electrolito, se puede observar
que a medida que se presenta un aumento en la velocidad de rotacion del
electrodo de cilindro rotatorio, se produce un incremento en la velocidad de
corrosion de las muestras. Este efecto varia en funcion del tamafio de las
particulas presentes en el electrolito, siendo mas evidente para particulas de
mayor tamario (0,1 y 0,15 mm) que para electrolitos con tamario de particulas
entre 0,05 y 0,1mm, donde el incremento presentado es menor entre
velocidades bajas e intermedias, lo cual puede ser debido al aumento en la
energia cinética de las particulas para mayores velocidades de arrastre del
fluido al impactar sobre la superficie del recubrimiento a una mayor velocidad.

La Figura 92 presenta el comportamiento de esta variable para electrolitos a
25°C, donde se aprecia que la condicidon mas desfavorable se produce para
una velocidad de 2000rpm con tamario de particulas de 0,1mm, mientras que
los menores valores de velocidad de corrosion se presentan para
velocidades de 250rpm y tamanos de particulas de 0,05 y 0,15, siendo este
ultimo tamafio el que produce el minimo valor del parametro.

Figura 92 Velocidad de corrosién en funcion del tamario de la particula T 25°C
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Fuente: Autor
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La Figura 93 presenta el comportamiento de la velocidad de corrosién en
funcion de la velocidad para probetas sometidas a electrolitos a una
temperatura de 45°C, donde nuevamente se evidencia que existe una
relacion directamente proporcional entre las velocidades de rotacion del
sistema y la de corrosion.

Para temperaturas a 45°C los menores valores de velocidad de corrosion
nuevamente se presentan para velocidades de 250prm, con un valor minimo
para sistemas con particulas de 0,15mm.

Figura 93 Velocidad de corrosién en funcion del tamario de la particula T 45°C
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Fuente: Autor

Los comportamientos encontrados para las dos temperaturas muestran el
efecto de la morfologia de las particulas sobre el recubrimiento, donde las
particulas de mayor tamafio presentan bordes menos cizallantes, asi mismo,
se presenta una relacion entre el tamano de las particulas y la velocidad de
rotacién, donde a velocidades muy bajas no es posible arrastrar hacia el
recubrimiento particulas de mayor tamafno.

- Efecto del tamano de las particulas: Tal como se presentd para la corriente
de corrosion, el efecto del tamafo de las particulas en los valores de la
velocidad de corrosion es significativo para particulas de tamafo pequefio y
medio (0,05 y 0,1mm), cuyo aumento de diametro produce un incremento en
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los valores de velocidad de corrosion encontrados, mientras que para
particulas de mayor tamafio (0,15mm), no se presenta una relacidon
significativa entre este y la velocidad de corrosidon encontrada. Este
comportamiento se repite para todas las velocidades de rotacion empleadas
en las pruebas realizadas y para las dos temperaturas de electrolito
seleccionadas.

En la Figura 94 se presenta el comportamiento de esta variable para un
electrolito con temperatura de 25°C, donde se puede apreciar que para una
velocidad de 250rpm y tamafio de particulas de 0,15mm, se observa la menor
velocidad de corrosiéon para el sistema estudiado, lo cual esta relacionado
con la imposibilidad del fluido de arrastrar particulas de mayor tamano a la
velocidad del fluido, mientras que para sistemas con velocidades de rotacion
de 1250 y 2000rpm y particulas de area silice de 0,05mm adicionadas al
electrolito, se presentan los menores valores para la velocidad de corrosion.

Lo anterior indica que para sistemas con una mayor velocidad de rotacion se
presenta un mayor arrastre de particulas de mayor tamafo hacia el electrodo
de trabajo, produciendo mayor desgaste del recubrimiento y aumentando de
esta manera la velocidad de corrosién de la pelicula de CrSiN.

Figura 94 Velocidad de corrosién en funcién de la velocidad T 25°C
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Fuente: Autor
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Para un electrolito con una temperatura de 45°C se observa el mismo
comportamiento descrito para 25°C, encontrando, para la combinacion de
velocidad de rotacion (250 rpm) y tamano de particulas (0,15mm), la menor
velocidad de corrosion del sistema indicando nuevamente que la capacidad
de arrastre de material para esta velocidad, se encuentra limitada por el peso
de las particulas presentes en el recubrimiento; para mayores velocidades de
rotacidon se puede observar que el flujo cuenta con la capacidad de suspender
y arrastrar hacia el electrodo de trabajo mayor cantidad de particulas de
mayor peso. Este comportamiento se observa en la Figura 95.

Figura 95 Velocidad de corrosion en funcion de la velocidad T 45°C
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Fuente: Autor

Del analisis de las graficas se puede concluir que, si bien es cierto que las
mayores velocidades aumentan la velocidad de corrosion, la maxima
velocidad seleccionada no cuenta con la suficiente capacidad de arrastre
para transportar con altas velocidades las particulas de 0,15mm. Cuando se
trabaja a una temperatura de 45°C y velocidad de 2000rpm, se observa que
la velocidad de corrosion para sistemas con particulas de 0,15mm supera la
encontrada para sistemas con tamafnos de material particulado de 0,10mm,
lo cual puede ser debido al aumento del efecto corrosivo producido por el
incremento de la temperatura.
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Efecto de la temperatura: La temperatura afecta los valores de la velocidad
de corrosion encontrados para el recubrimiento de CrSiN sometido a un flujo
agresivo de agua, arena silice y NaCl, ya que el aumento de esa variable
implica un incremento en la velocidad de corrosion del recubrimiento, debido
fundamentalmente al aumento de la cinética de las reacciones de oxido
reduccion. El comportamiento descrito anteriormente se repite para todos los
electrolitos, con diferentes tamanos de particulas de silice empleados en la
presente investigacion.

La Figura 96 presenta el comportamiento de la velocidad de corrosion para
un sistema con un electrolito con tamafo de particula de 0,05mm,
velocidades de rotacion de 250, 1250 y 2000 rpm y temperaturas de 25y
45°C, donde claramente se aprecia el aumento en la velocidad de corrosién
con la temperatura, cuya variacion aumenta con el aumento de la velocidad
de rotacidén del sistema desde 0,44, para velocidades de 250rpm, hasta
0,68mpy para velocidad de rotacion de 2000rpm.

Figura 96 Velocidad de corrosion en funcion de la temperatura para sistemas con

Velocidad de Corrosion (mpy)

particulas de 0,05mm

| v 250 pm 1 v 1250 rpm | BV 2000 rpm
1.9 1.9 1.5
1,0 1 1,0 1 1,0 1
0.5 < 0.5+ 0,5 4
0.0 T 0.0 T 0.0
25 45 25 45 25 45
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fuente: Autor

El comportamiento del sistema para una combinacion de variables de tamafio
de particulas de 0,1mm, velocidades de 250, 1250 y 2000rpm y temperaturas
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de 25y 45°C, se presenta en la Figura 97, donde nuevamente el incremento
en la temperatura del sistema afecta de manera directa la velocidad de
corrosion encontrada, sin embargo, para este caso, las diferencias
encontradas para este parametro en funcién de la temperatura, aumentan en
mayor medida que para el sistema con tamafno de particulas de 0,05mm,
encontrando variaciones de 0,64mpy para 250rpm hasta 0,92mpy para
2000rpm.

Figura 97 Velocidad de corrosion en funcion de la temperatura para sistemas con

Velocidad de Corrosion (mpy)

particulas de 0,Tmm

2.0 5 2.0 5 20

B/ 250 rpm I/ 1250 rpm ] I/ 2000 rpm

1,5 < 1.5 < 1,5 <

1.0 < 1.0 < 1.0 <

0.5 - 0.5 0.5

0.0 T 0.0 T 0.0
25 45 25 45 25 45
Temperatura (*C) Temperatura (*C) Temperatura (°C)

Fuente: Autor

Las mayores diferencias encontradas para la velocidad de corrosién debido
al aumento en la temperatura del sistema, se producen para tamafos de
particulas de 0,15mm que van desde 0,27mpy, para velocidad de rotacion de
250rpm, hasta 1,08mpy para velocidades de 2000rpm, diferencias que
pueden ser observadas en la Figura 98.
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Figura 98 Velocidad de corrosién en funcién de la temperatura con particulas de

0,176mm
1 v 250 pm | v 1250 rpm | I v 2000 rpm
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Fuente: Autor

Al relacionar el tamafo promedio de particulas presentes en el electrolito y la
velocidad de rotacidn del sistema e independientemente de la temperatura
empleada, se puede observar que para particulas de 0,05mm, el incremento en la
velocidad de corrosién del sistema es mayor para velocidades de rotacién entre 250
y 1250rpm. Para las mismas condiciones con tamafio de particulas de 0,1mm, se
presenta una variacion muy similar de la velocidad de corrosion para los dos
intervalos de velocidad empleados, mientras que para particulas de tamano
promedio de 0,15mm, la variacion para la velocidad de corrosion del sistema
presenta una leve disminucién para el intervalo de velocidades entre 1250 y 2000,
lo cual refleja la dificultad que presenta el flujo a bajas velocidades para transportar
particulas de peso representativo.

Como se pudo observar, la velocidad de corrosién aumenta con el incremento de la
velocidad de rotacion del sistema, lo cual puede ser debido al desgaste del
recubrimiento por los esfuerzos de corte producidos por el fluido, asi como por el
impacto de las particulas de arena silice presente en el electrolito, causando
fendmenos de rayado y abrasion o arrastre del recubrimiento, produciendo zonas
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de sustrato descubiertas (APl N80), lo que permite que exista un contacto del acero
con el electrolito y por lo tanto se genere un intercambio idnico entre las areas
desprotegidas por la ausencia del recubrimiento.

Los productos generados en el proceso (0xidos) van quedando adheridos a la
superficie del metal, generando una pelicula protectora en la superficie, proceso que
disminuye el area de contacto y por consiguiente las velocidades de corrosion; sin
embargo, al aumentar la velocidad del flujo se produce un aumento en la velocidad
de corte, desprendiendo de las probetas los productos de corrosion generados; lo
anterior, sumado al desgaste de la pelicula de CrSiN, facilita el transporte de masa
aumentando tanto la densidad como la velocidad de corrosion (Pefia et al., 2007).

La relacion directa presentada entre el tamafno de particulas y la velocidad de
corrosion del sistema, para particulas iguales o menores a 0,1mm, puede ser debida
al aumento en la energia cinética de las particulas que impactan la superficie del
recubrimiento, producido por el incremento en el tamafno de las mismas (Machuca
et al., 2010), la desaparicion de esta relacion para particulas de tamafio promedio
de 0,15mm puede explicarse por: el cambio de morfologia de las particulas de
mayor tamafo, en las que se evidencia una disminucion de puntas vy filos con
respecto a particulas de menor tamafio, por la disminucion de la energia de impacto
por la fragmentacion de las particulas de mayor tamano (Stack et al., 2004), o por
la imposibilidad que pueden llegar a tener ciertas velocidades de flujo de arrastrar
particulas de mayor peso (Pefia et al., 2007).

Segun se observo, se produce un incremento en la velocidad de corrosion y en la
corriente de corrosidon con el aumento de la temperatura del sistema, lo cual puede
ser debido a que al elevar la temperatura se generan reacciones de 6xido reduccién
con una cinética mayor, permitiendo que estas reacciones se produzcan con una
mayor frecuencia, provocando una transferencia de carga en periodos de tiempo
mas cortos y acelerando el proceso de deterioro del material, otra posible causa es
que el incremento de la temperatura produce un aumento en la difusividad de la
solucion asi como una disminucion de la viscosidad propiciando de esta manera el
aumento en la velocidad de corrosion (Heitz, 1996), (Estupinan Duran et al., 2015).

El recubrimiento CrSiN tiene una alta eficiencia contra la corrosion, fendmeno que
esta influenciado principalmente por la temperatura y la velocidad de rotacion del
sistema, el aumento en el valor de estas variables produce una tendencia hacia
valores mas altos de la densidad de corriente limite, lo cual produce un aumento en
la pérdida de masa del sustrato, debido a los mecanismos de erosidn-corrosion
generados por la presencia de flujos agresivos con contenidos de cloruros y material
particulado.

El tamafio del material particulado influye en los procesos de desgaste y corrosion
del recubrimiento, pero depende de la velocidad de rotacién del sistema, ya que
como se pudo observar, a medida que se incrementa el valor de la velocidad del
sistema, aumenta el deterioro del material para electrolitos con material particulado
de mayor tamafo.
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Analisis imagenes SEM: De la observacion de las imagenes generadas con el
microscopio electronico de barrido se puede concluir que se presentan marcas de
impactos y rayaduras sobre el recubrimiento producidas por la presencia de silice
dentro del electrolito y el proceso de rotaciéon del electrodo de trabajo, este
comportamiento se repite para electrolitos con diferentes tamanos de particulas de
arena silice y se incrementa al aumentar la velocidad de rotacion del sistema.

En la Figura 99 se presenta la imagen SEM del recubrimiento de CrSiN luego de
ser sometido a la técnica de electrodo cilindro rotatorio a una temperatura de 25°C
a una velocidad de 1250rpm y tamano de particulas de 0,1mm, sonde se aprecia el
desgaste producido sobre el recubrimiento caracterizado por rayaduras y sectores
con arrastre de material.

Figura 99 Imagen SEM velocidad 1250rpm tamario de particulas 0,7mm

EHT=2000kV  Signal A= SE1
£ == —— WD=100mm  Mag= 200KX e ]

Fuente: Autor

El estado del recubrimiento en CrSiN luego de ser sometido a la técnica electrodo
cilindro rotatorio con una velocidad de rotacion de 1250rpm y tamarfio de particulas
de 0.15mm puede ser observado en la Figura 100, donde se aprecia rayaduras
sobre su superficie. Sin embargo, de manera general se puede apreciar que se
encuentra menos deteriorado que el presentado para las mismas condiciones de
velocidad y temperatura, pero tamafo de particula de 0.1mm.

152



Figura 100 Imagen SEM velocidad 1250 tamafrio de particulas 0,175mm

: EHT=2000kv  Signal A= SE1
B — WD=105mm  Mag= 2.00KX s

Fuente: Autor

El impacto de las particulas 0.15mm de tamano a altas velocidades pueden llegar a
producir dafos puntales en el recubrimiento, dejando al acero en contacto directo
con el electrolito, tal como se presenta en la Figura 101.

Figura 101 Imagen SEM velocidad 2000rpm tamafio de particulas 0.15mm

i EHT=2000kV  Signal A= SE1
; ol Act
L SRR WD=105mm  Mag= 200KX e

Fuente: Autor

Las probetas analizadas con una temperatura de electrolito de 25°C, velocidad de
2000rpm y tamafio de particulas de 0.15mm presentan deterioro en la superficie del
recubrimiento caracterizadas principalmente por rayaduras y zonas de arranque de
material, tal como se observa en Figura 102.
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Figura 102 Imagen SEM velocidad 2000rpm tamafio de particulas 0.15mm

EHT=2000KV  Signal A = SE1
&= | WD=110mm  Mag= 100KX b=gt

Fuente: Autor

En la Figura 103se presenta en detalle el estado del recubrimiento para tamano de
particulas de 0.15mm, donde se aprecian las zonas sin recubrimiento.

Figura 103 Detalle imagen SEM velocidad 2000rpm tamario de particulas 0,175mm

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD=105mm Mag= 500KX =g

Fuente: Autor

Las zonas sin recubrimiento y los dafios puntuales causados por las particulas de
mayor tamano a altas velocidades, sumado al aumento en la fuerza de friccion entre
el fluido y el recubrimiento son las causas del aumento de la velocidad de corrosién
para combinaciones de altas velocidades y mayores tamarios de particulas.

En la Figura 104 se presenta el estado del recubrimiento para una velocidad de
250rpm y tamano de particulas de 0.1mm, se observan principalmente rayaduras
sobre el recubrimiento, no se observaron fuertes impactos puntuales debido a la
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poca energia cinética de las particulas de arena al impactar la superficie de la
probeta.

Figura 104 Imagen SEM velocidad 250rpm tamafio 0.10mm a 25°C

EHT=2000kv  Signal A=SE1 %
WD=106mm  Meg= 200KX L=

Fuente: Autor

Al comparar la figura anterior con el estado del recubrimiento para probetas a las
mismas condiciones de tamafio de particula y velocidad de rotacion, pero a
temperatura de 45°C, se puede observar que con esta ultima temperatura se
vuelven a presentar rayaduras sobre el CrSiN, asi como zonas generalizadas sin
recubrimiento, mayores que para recubrimientos trabajados a 25°C.

Figura 105 Imagen SEM velocidad 250rpm tamafio 0.10mm a 45°C

EMT=2000kV  Signal A= SE1
e WD=105mm  Mag= 200KX Lo

Fuente: Autor

La Figura 106 presenta los efectos causados sobre el CrSiN sometido a una
velocidad de 2000rpm, tamafo de particulas de 0.15mm y temperatura de 25°C,
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donde se aprecian rayaduras y zonas de arranque de material, donde queda
expuesto el acero N80 y se produce el intercambio idnico entre este y el electrolito.

Figura 106 Imagen SEM con temperatura de 25°C velocidad de 2000rpm y tamafio
de particulas de 0.15mm

10 um EHT =2000kY  Signal A= SEY !ggl%
| WD=100mm  Mag= 100KX e

Fuente: Autor

En la Figura 107 se observa, como al someter el recubrimiento a las mismas
condiciones de velocidad y tamafo de particulas de la figura anterior, pero con
temperatura de 45°C, el deterioro del recubrimiento es mayor, lo que demuestra las
causas del alto valor de la velocidad de corrosion para estas condiciones de trabajo.

Figura 107 Imagen SEM a 45°C velocidad de 2000rpm y tamafio de particulas de
0.15mm

o EHT=2000K¢  Signal A= SE1 Inci
&y st WD=105mm  Mag= 1.00KX b

Fuente: Autor

Al realizar una comparacion visual entre las probetas sometidas a diferentes
temperaturas (25 y 45°C), es posible establecer que las probetas sometidas a un
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ambiente con electrolito a una temperatura de 45°C, presentan un mayor grado de
degradacion del recubrimiento de CrSiN ya que aparecen marcas de impactos,
rayaduras y arranque de material.

En las probetas sometidas a electrolitos a temperatura de 45 °C es posible observar
tres superficies diferentes: el recubrimiento aplicado via magnetron sputtering de
CrSiN, zonas sin recubrimiento y sectores con arranque de material con procesos
de oxidacion que pueden ser caracterizados por 6xidos de hierro (FesOa4) (Estupifnan
Duran et al., 2015) debido al desgaste del recubrimiento u 6xidos silicio provenientes
del material particulado agregado al electrolito. Estas zonas, con sus respectivas
composiciones quimicas pueden ser observadas en la Figura 108.

Figura 108 Composicién Quimica Superficie Probetas

Element | Atomic
S
CE 4125
OK 1.70
Min K 1.10
Element | Atomic Fe K £5.95
o Totals 100.00
CKE 18749
MK 9.64
SikK 2.33 Element | Atomic
Crk 0.62 ki
Iin K 1.60 CE 17.76
Fe K 67.03 Pin K 1.26
Totals 100.00 Fe K 20.98
Totals 100.00

o bttt - |
Fuente: Autor

4.4.5.3 Circuito equivalente: Teniendo en cuenta que es muy comun expresar los
sistemas electroquimicos en términos de circuitos equivalentes (compuestos
principalmente por inductores, resistores y capacitores), se emple6 el software
Gamry Echen analyst para realizar una modelacién de los diagramas de Bode y
Nyquist, obtenidos para las diferentes probetas sometidas a erosion — corrosion, por
medio de las técnicas equipo Pin on Disc y Electrodo de Cilindro Rotatorio,
encontrando que estos se ajustan a un circuito equivalente tipo read2cpe, que es
utilizado y ajustado a interfaces electrolito — electrodo recubierto (Hong et al., 2007),
(Morales, Marifio Camargo, & Olaya Florez, 2010), el cual puede ser observado en
la Figura 109.

En este circuito Rsoln representa la resistencia del electrolito, debido al
comportamiento Ohmico de la migraciéon de iones, Cc representa el efecto
capacitivo del recubrimiento aislante, Rpo indica la resistencia de poro debido a
imperfecciones del recubrimiento, Rcor representa la resistencia de polarizacién o
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resistencia a la transferencia de carga de la interface sustrato - recubrimiento y Ccor
la capacitancia de la doble capa eléctrica, los dos ultimos representan la interface
formada por el electrolito que entra en contacto con el metal (Hong et al., 2007),

(Morales et al., 2010).
Figura 109 Circuito equivalente

Recubrimiento

Electrolito Résin I I
Cc Rcor
N\ B
Rpo — N\
Sustrato Metalico \/\/
]!
i
Ccor

Fuente: Tomado y adaptado de (Morales et al., 2010).

En la Figura 110 se presentan los resultados de las modelaciones realizadas para
los diagramas de bode y Nyquist, resultantes de las pruebas de electrodo cilindro
rotatorio, donde se aprecia el alto grado de correlacion de los datos modelados por
el circuito equivalente seleccionado y los resultados obtenidos de manera
experimental. Este comportamiento se observé para la totalidad de los diagramas
generados durante las pruebas desarrolladas por esta técnica.

Figura 110 Modelacion circuito equivalente resultados ECR
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Fuente: Autor

En la Tabla 27 y Tabla 28 y se tabulan los valores encontrados para las probetas
trabajadas por medio de la técnica Electrodo Cilindro Rotatorio para 25 y 45°C
respectivamente, donde Rpo se relaciona directamente con la resistencia a la
penetracion de agua y iones hasta el acero N80 a través de los poros del
recubrimiento, Rcor representa la resistencia de la velocidad de reaccion entre el
agua saturada o los iones y la superficie del sustrato debido a la presencia del
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recubrimiento, estando estas dos variables asociadas a la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos (Hong et al., 2007).

Como se puede observar para las dos temperaturas empleadas, se presenta un
comportamiento inversamente proporcional entre el Rcor y la velocidad de rotacion
del sistema, en el cual se evidencia que hay una disminucién en el Rcor a la vez
gue se aumentan las revoluciones, debido a que se puede presentar mayor arrastre
de recubrimiento causado por el incremento en la energia cinética de las particulas
material particulado que impactan sobre la superficie de la probeta analizada. En
relacion con los valores obtenidos a pruebas realizadas sobre acero N80 sin
recubrimiento, donde se registraron valores promedio de Rcor de 61,72 y
30.84ohmios para temperaturas de 25 y 45°C respectivamente, lo cual demuestra
que al recubrir el material con CrSiN su resistencia a la corrosion incrementa, por la
generacion de barreras frente a condiciones que pueden causar deterioro en
tuberias fabricadas con este tipo de aceros.

Tabla 27 Resultados Circuito Equivalente read2cpe temperatura 25°C ECR

Vel. | Tamano| Rsoln Rcor Rpo Ccor n Cc M
rpm mm ohms Ohms ohms S*s@ S*s?

250 0,05 1,70E+00|7,18E+03 | 6,64E+01 | 4,08E-05| 0,56| 7,95E-07| 1,00
1250 0,05 3,06E+00 | 5,76E+03 | 2,60E-06| 9,46E-07| 0,95| 7,52E-05| 0,42
2000| 0,05 |2,57E+00|1,92E+03| 3,63E-04| 1,66E-04| 0,50| 4,81E-07| 1,00
250 0,10 |[3,13E+00|6,12E+03| 5,77E-04| 6,23E-05| 0,70| 2,68E-08| 0,00
1250 | 0,10 | 8,67E-10|4,64E+03 |3,81E+00| 1,90E-06| 0,89| 1,12E-04| 0,47
2000 0,10 1,24E-04 | 4,19E+03 | 5,21E+00 | 5,36E-06| 0,83 | 8,16E-05| 0,48
250 | 0,15 | 4,64E-06|6,14E+03 |2,06E+01| 1,67E-08| 1,00| 1,07E-04| 0,48
1250 | 0,15 |2,96E+00|5,40E+03 |1,67E+01| 2,53E-07| 1,00| 7,52E-05| 0,67
2000 0,15 1,65E-01|4,39E+03 | 6,86E+00| 2,75E-07| 1,00| 6,27E-05| 0,55

Fuente: Autor

Al analizar los datos de Rcor para electrolitos con diferente temperatura se observa
que, su valor disminuye con el aumento de esta, debido al incremento de las
reacciones producidas en las areas de acero donde se ha desprendido el
recubrimiento por la accién del material particulado y el esfuerzo cortante producido
por la fuerza de rozamiento generada entre el fluido y el recubrimiento.

Tabla 28 Resultados Circuito Equivalente read2cpe temperatura 45°C ECR

Vel. |Tamano| Rsoln Rcor Rpo Ccor n Cc m
rom mm ohms ohms | Ohms S*s? S*s@

250 0,05 1,13e+00 | 2,48E+03 | 2,45E-01| 7,68E-05|0,53| 3,55E-07| 1,00
1250 | 0,05 |1,59E+00 |2,31E+03| 7,56E-01| 3,34E-06(0,89| 1,49E-04| 0,45
2000 0,05 2,28E+00 | 1,02E+03 | 3,27E+01| 1,10E-04|0,55| 9,61E-07| 0,98
250 0,10 |2,74E+00 |1,62E+03 |5,78E+01| 4,28E-05|0,61| 6,95E-07| 1,00
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1250 | 0.10 |1,60E+00 |1,47E+03 | 6,49E-05| 2,43E-04|0,48| 6,61E-07 | 1,00
2000 | 0,10 |1,43E+00 |1,28E+03 |2,07E+01| 1,05E-04|0,54 | 1,60E-06| 0,94
250 0,15 | 1,85E-12|1,97E+03 |7,83E+01| 9,34E-05|0,58 | 6,05E-06| 0,82
1250 | 0,15 |2,07E+00 |1,40E+03 |3,25E+01| 6,24E-05|0,62 | 8,42E-07| 1,00
2000 | 0,15 |2,01E+00 |8,85E+02 | 5,20E-06| 7,19E-04|0,40| 7,52E-07 | 1,00

Fuente: Autor

La Figura 111 presenta el ajuste presentado para los diagramas de Bode y Nyquist,

como se puede observar el

circuito equivalente seleccionado se ajusta

adecuadamente a los datos encontrados de manera experimental.

Figura 111 Modelacion circuito equivalente resultados Pin on Disc
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La Tabla 29 presenta los resultados de la modelacién del circuito equivalente para
read2cpe para los recubrimientos de CrSiN sometido a desgaste por la técnica Pin
on Disc con temperaturas de 25°C, donde se aprecia que la velocidad de rotacion
de la probeta reduce el valor de Rcor, indicando que en este sistema a mayor
velocidad de giro el pin produce un mayor desgaste sobre el recubrimiento
aumentando de esta manera el area de acero expuesta al recubrimiento, asi mismo,
este aumento de velocidad produce un mayor retiro de los productos de corrosion
debido al aumento en la frecuencia de paso del pin sobre la muestra.

Tabla 29 Resultados Circuito Equivalente read2cpe temperatura 25°C POD

Vel. |Tamafio| Rsoln Rcor Rpo Ccor n Cc m
Rpm mm ohms ohms ohms S*sha S*sha

250 0,05 8,43E+00| 3,71E+03|7,40E+01| 2,99E-04| 0,64 | 6,24E-06| 0,67
400 0,05 | 7,16E+00| 2,19E+03 |3,42E+01| 3,01E-04| 0,60| 4,44E-07 | 0,90
500 0,05 6,47E-02 | 1,50E+03|4,91E+01| 3,55E-04| 0,63| 8,34E-06| 0,66
250 0,10 4,20E+00| 2,86E+03|5,14E+01| 5,31E-04| 0,67 | 1,46E-06| 0,82
400 0,10 | 1,19E+00| 2,38E+03 |5,92E+01| 3,40E-04| 0,69| 6,18E-06| 0,65
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500 | 0,10 | 4,72E-02| 2,10E+03 |6,12E+01| 3,65E-04| 0,71| 9,29E-06| 0,61
250 | 0,15 |4,00E+00| 2,99E+03|3,97E+01| 8,90E-05| 0,67 | 8,13E-07| 0,87
400 | 0,15 |8,86E+00| 2,75E+03|6,59E+01| 3,71E-04| 0,72| 6,23E-06| 0,65
500 | 0,15 |6,10E+00| 1,98E+03|5,45E+01| 3,17E-04| 0,70| 2,59E-06| 0,78

Fuente: Autor

La Tabla 30 presenta los valores obtenidos para el circuito equivalente para
probetas sometidas a 45°C, donde se puede observar que se presenta el mismo
comportamiento registrado para los ensayos realizados a 25°C, sin embargo, al
comparar los resultados entre una y otra temperatura, se evidencia que Rcor
disminuye a medida que se aumenta la temperatura del sistema, debido
nuevamente a que a mayor temperatura se producen mayores reacciones que
favorecen el intercambio de iones entre el acero y el electrolito.

Tabla 30 Resultados Circuito Equivalente read2cpe temperatura 45°C POD

Vel. |Tamafo| Rsoln Rcor Rpo Ccor n Cc m
rpm mm ohms ohms Ohms S*sha S*sha

250 0,05 |7,18E+00|1,98E+03|5,32E+01| 2,51E-04| 0,63 | 4,34E-06| 0,65
400 0,05 |8,46E+00|1,02E4+03|2,16E+01| 2,33E-04|0,71]| 5,88E-06| 0,63
500 0,05 6,13E+00| 9,45E+02 | 3,54E+01 1,73E-04| 0,64 | 8,73E-07 0,7
250 0,10 5,40E+00| 1,28E+03 | 5,01E+01 1,15E-04| 0,74 4,22E-06( 0,66
400 0,1 7,15E+00 | 9,48E+02 | 3,41E+01 9,88E-05( 0,71 3,78E-07| 0,71
500 0,10 |8,01E+00| 8,16E+02 | 3,08E+01| 8,87E-05| 0,68| 9,11E-07| 0,72
250 0,15 |4,53E+00|9,32E+02|4,32E+01| 1,85E-04| 0,7| 2,24E-06| 0,7
400 0,15 9,01E+00| 9,01E+02 | 3,10E+01 1,02E-04| 0,72 8,41E-07( 0,68
500 0,15 4,56E+00 | 8,42E+02 | 2,98E+01 9,45E-05( 0,73 | 8,13E-07| 0,72

Fuente: Autor

Finalmente, se observa que la resistencia a la polarizacién es funcion principalmente
de los valores de Rcor, los cuales disminuyen a medida que aumentan la velocidad
de rotacion del sistema y la temperatura del electrolito, variables que pueden ser
consideradas como las que presentan mayor incidencia en la cinética de la corrosion
de los sistemas estudiados.
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5 ANALISIS HIDRODINAMICO DEL SISTEMA

Este analisis se desarrolld con el fin de conocer los principales aspectos hidraulicos
generados al aplicar la técnica electrodo cilindro rotatorio sobre una probeta de
acero sometida a un flujo agresivo compuesto por un fluido con adicion de NaCl y
material particulado de diferentes tamafios rotando a diferentes velocidades y con
diferentes temperaturas, permitiendo la aplicacion de técnicas hidrodinamicas en el
analisis del comportamiento de materiales sometidos a la accion de flujos agresivos,
aspecto de gran importancia debido a la implementacién de la técnica de Dinamica
de Fluidos Computacional sobre geometrias y condiciones hidrodinamicas no
analizadas anteriormente.

5.1 MODELACION HIDRAULICA ELECTRODO CILINDRO ROTATORIO

A continuacion, se presenta la metodologia empleada para realizar la simulacién
hidrodinamica del sistema electrodo cilindro rotatorio, manteniendo los parametros
definidos en los procesos experimentales descritos en los capitulos anteriores. El
disefio estructural se realiz6 en FreeCad; la simulacién de hidraulica de flujo
computacional fue realizada con el software OpenFoam, el cual desarrolla la
simulacién por medio de volumenes finitos aplicados a un vaso de precipitado
utilizado en las mediciones electroquimicas realizada.

La simulacién hidraulica considera dos fluidos: agua con cloruro de sodio al 0.1% y
el otro corresponde a una mezcla de arena granular con agua y cloruro de sodio
(0,1%), los cuales estdn sometidos a agitacion constante producida por un eje
ubicado en la parte central de la estructura con una velocidad rotacional que simula
el flujo en conductos cerrados. La simulacion se realizé con variacion de los valores
del tamafio del grano de arena, de la velocidad del eje (velocidad de rotacion) y de
la temperatura del fluido, teniendo en cuenta los valores utilizados
experimentalmente.

Finalmente, la parte grafica fue desarrollada por medio de ParaView. La Figura 112
presenta los principales componentes del sistema en estudio, donde se observa el
fluido, el material particulado, el vaso y el eje de rotacion giratorio.

Las principales caracteristicas para tener en cuenta durante el procedimiento de
simulacion son las siguientes:

Dimensiones fisicas:

- Probeta: Diametro: 12,15mm
Altura: 9,1mm
- Diametro del vaso: 7cm
- Altura total del agua: 6,5cm
- Altura de los sedimentos: 1cm
- Distancia entre los sedimentos y la base de eje de rotacion: 0,5cm
- Distancia entre a base del eje y la probeta: 2,2cm

Variabilidad del sistema:
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- Velocidad de giro (rpm): 250

1250
2000
- Tamano de material particulado (mm): 0,05
0,1
0,15
- Temperatura del fluido(°C): 25
45

Figura 112 Vista general sistema Electrodo Cilindro Rotatorio

Fuente: Autor

5.1.1 Materiales: Teniendo en cuenta que el ambito de estudio resulta ser un poli
fluido, fue necesario definir las fases presentes dentro del sistema (primaria y
secundaria), asi como los elementos de interaccion, los cuales fueron distribuidos
de la siguiente manera:

5.1.1.1 Fase primaria:
- Agua liquida 45°:

Densidad: 990.22Kg/m3
Viscosidad: 0.001003
Constante térmica de referencia: 298
Volumen real: 0.00024228994 m?3
- Agua liquida 25°:

Densidad: 997.13Kg/m?3

Viscosidad: 0,000596

Constante térmica de referencia: 298
Volumen real: 3.8289385 m?

5.1.1.2 Fase secundaria:
- Arena: Densidad 1550Kg/m?3
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5.1.1.3 Elementos de interaccién

- Vidrio Densidad 2500Kg/m3
- Acero Densidad 8030Kg/m?3

5.1.2 Parametros empleados en la simulacion: El procedimiento empleado se
basa en la resolucion de las ecuaciones diferenciales parciales de Navier-Stokes
expuestas en el capitulo 2 numeral 2.7, teniendo en cuenta las siguientes
caracteristicas fundamentales:

5.1.2.1 Discretizacion espacial: Consiste basicamente en establecer el mallado del
problema que se va a solucionar; se definié tanto para las fronteras del sistema
como para el dominio del flujo en estudio. Teniendo en cuenta la complejidad del
sistema fue necesario implementar una malla tipo triangular no estructurada, cuya
distribucion y volumenes de control pueden ser observado en la Figura 113 para las
fronteras definidas para el sistema y en la Figura 114 para el poli fluido.

Figura 113 Resultado mallado estructura mas fluido

Fuente: Autor
Figura 114 Mallado polifluido

Fuente: Autor
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En la Tabla 31 se pueden observar los principales aspectos tenidos en cuenta en la
discretizacion espacial, la cual fue obtenida y detallada para cada una de las fases

y elementos de interaccion presentes en la simulacion.

Tabla 31 Resultados y parametros discretizacion espacial

Superficie Eje Vaso Agua Arena
Tamano 1.0 1.0 1.0 1.0
Tipodeorden | STRTE | ST | Soden. | orden
Refinamiento Moderado Moderado Moderado Moderado

Optimizacion Si Si Si Si
Nodos 1916 13017 363 467
Cuerpos 47 390 29 45
Caras 670 4446 132 174

Fuente: Autor

5.1.2.2 Discretizacion Temporal: Teniendo en cuenta que el comportamiento
experimental del sistema presenta una fase estatica seguida de una rotacion a una
velocidad establecida, la cual produce un desplazamiento de las particulas sdlidas
presentes en el fluido que tienden en un tiempo especifico a estabilizarse, se decidio
realizar esta discretizacion empleando el método implicito definido en la seccion
2.7.3, ya que este permite el calculo de sistemas permanentes y no permanentes,
trabajando adecuadamente cuando el sistema se encuentre en equilibrio.

5.1.2.3 Discretizacion de las ecuaciones: Con el fin de lograr una solucion de las
ecuaciones de Navier-Stokes, se emplearon las formas algebraicas de momento y
continuidad presentadas en la seccion 2.7.3.

5.1.2.4 Calculo del flujo turbulento: En funcion de la complejidad del modelo
desarrollado, definida tanto por su discretizacion espacial como por el tipo de fluido
a modelar, se realiz6 la modelacidon aplicando un modelo tipo RANS, teniendo en
cuenta que la generacion de otro tipo de modelo implica costos computacionales
demasiado altos.

El modelo de turbulencia seleccionado fue el k — ¢ realizable, teniendo en cuenta
que este permite simulaciones de flujos giratorios curvilineos, lo cual se ajusta
adecuadamente a las trayectorias presentadas por las moléculas del flujo trabajado.
Puesto que no se conocen valores iniciales, para el inicio de la modelacién se
definieron condiciones de frontera de las variables k y € a partir de las siguientes
relaciones empiricas usadas ampliamente (Villamizar, 2014):
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k=2(UxT)? T, = 0,16xRe™ /8 138

3 3/
€= c/‘*? 1 =0,07L 139

Siendo Ti la intensidad turbulenta, U la velocidad media, | la escala de longitud
turbulenta y L una longitud caracteristica del sistema.

La solucion de las ecuaciones RANS y del modelo de turbulencia seleccionados se
realiz6 empleando la metodologia de volumenes finitos, mientras que para el acople
presién — velocidad se adopté el algoritmo SIMPLE.

El esquema numérico de resolucion y discretizacion espacial, se basé en el acople
de todos los modelos funciones y algoritmos necesarios para llevar a cabo la
simulacion; para realizar dicho acople fue necesario aplicar los algoritmos de
presion-velocidad descritos en el numeral 2.7, aplicado sobre las ecuaciones
definidas y el modelo de turbulencia seleccionado para el calculo del flujo turbulento.
En la Tabla 32 se pueden apreciar los modelos numeéricos de turbulencia vy
discretizacion espacial empleados en la simulacion realizada.

Tabla 32 Modelo de turbulencia y esquemas numéricos empleados

Parametro de Grado de
, .. | Modelo de . o Esquema | refinamientoy
Simulacion . discretizacion . . o
turbulencia . numerico discretizacion
espacial
en mallado
Basado en
Gradiente de mallado celdas
triangulares
Energia cinética de Upwind de
: segundo
turbulencia
orden
Malla i
refinada k-€ Rata de disipacion Upwmd de ,
. . : primer Refinada
de primer | realizable por turbulencia
orden
orden
Upwind de
Momento segundo
orden
Upwind de
Volumen fraccional primer
orden

Fuente: Autor
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5.1.3 Impulso fluido solido: Las variables implementadas en el conjunto de
ecuaciones utilizadas, estan basadas en el conjunto de interacciones usadas en los
modelos de discretizacion y de los modelos de colision particulado.

Para la discretizacion en modelos de fase se empleé como fase secundaria el
material inerte particulado tipo SiO2 como elemento discreto de colisién, dicho
compuesto es usado en el modelo de colision particulado por medio de
interacciones de fase continua con esquema de selecciéon implicito, en ese mismo
se usa el modelo de erosion de las particulas, dicho modelo requiere que la
discretizacion espacial sea adaptable, cuando la fase secundaria se acopla a la fase
primaria, es decir, cuando interaccionan las dos fases se realiza el calculo de los
valores en las caras de los limites de pared

5.1.4 Modelo de colisidon particular: Al utilizar el modelo de colision particulado
es necesario incluir el efecto de las particulas en las cantidades turbulentas, las
cuales estan en un ambiente humedo, condicion que puede llegar a generar
turbulencias, por lo tanto, se requiere definir las siguientes variables con el fin de
asegurar el adecuado comportamiento de la simulacion (Amsden, O’'Rourke, &
Butler, 1989), (Faeth, 1986), (Owczarek & Blazej, 2003).

- Condiciones de mallado: adaptable

- Velocidad maxima de particula: 100km/s
- Condiciones de limite de pared: si

- Tipo de particula: esférica

- Angulo de interaccion en la friccion 30°

- Limite de embalaje de friccion 0.61

- Limite de embalaje 0.63

5.1.5 Funciones de barrera estandar y condiciones de frontera: El desarrollo
de la simulacion requiere el establecimiento de condiciones de frontera, las cuales
se definen como los limites del dominio computacional, tanto para el modelo en si,
como para las fases y los elementos de interaccién presentes en la geometria
establecida. Para este caso, los limites del modelo pueden ser definidos por el vaso
que contiene el fluido y el eje de rotacion central del sistema (elementos de
interaccion del modelo), los cuales contienen a las fases primarias y secundarias
(agua a diferentes temperaturas y arena respectivamente) empleadas.

Entre los limites y las fases se generan zonas de contacto definidas como murallas,
en las que se produce la interaccion entre regiones, las cuales pueden ser
dependientes o independientes, por lo cual es necesario establecer la muralla que
genera la interaccion entre sistemas (cara del eje) y permite simular
matematicamente el comportamiento turbulento del flujo. La Figura 115 permite
observar el dominio computacional del modelo, asi como la distribucion de fases y
murallas del mismo.
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Figura 115 Fases y murallas presentes en la simulacion

Fuente: Autor

Las interacciones presentes en el modelo se deben fundamentalmente a la rotacion
del eje central de equipo, la cual produce el movimiento turbulento del poli fluido,
generando la relacién entre las murallas, las que pueden ser dependientes o
estacionarias en funcién del papel que juega dentro de la simulacion. Estas
relaciones pueden ser observadas en la Tabla 33, donde las murallas con
movimiento, corresponden al eje central del equipo; las murallas estacionarias se
definen para las paredes del vaso que contiene el fluido y las murallas con
movimiento dependiente se refiere a aquellas que presentan movimiento, pero

generado por la muralla con movimiento rotacional.

Tabla 33 Relaciones entre fases

. Movimiento T'Po .de
Zona Fase Tipo movimiento
de muralla
de muralla
Cara del eje E.Iementqlde Muralla Si Rotacional
interaccion
Contacto Elemento de
region eje- . . interfaz Dependiente | -
> interacciéon
fluido
Contacto
g Elemento de . . .
region vaso- . - interfaz Estacionaria | -
. interaccion
fluido
Interior eje Elementq ’de Interior Si Rotacional
interacciéon
Interior agua Fase primaria Interior Dependiente | -
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. Fase . .
Interior arena . Interior Dependiente | -
secundaria
. Elemento de ;
Muralla eje : . Muralla Dependiente | -
interaccion
Elemento de . .
Muralla vaso . - Muralla Estacionaria | -
interaccion
Fase .
Muralla arena . Muralla Dependiente -—--
secundaria
Muralla agua Fase primaria Muralla Dependiente -

Fuente: Autor

5.1.6 Resultados obtenidos: El analisis se basa en los resultados obtenidos para
la velocidad de las particulas en el eje de rotacién, asi como en el volumen masico
obtenido sobre la probeta de acero recubierta con CrSiN, teniendo en cuenta en
primer lugar que la velocidad de la fase agua coincida con la velocidad de rotacion
del eje central del equipo, garantizando de esta manera el modelo empleado en la
simulacion. La simulacién del poli fluido puede ser observada en la Figura 116,
donde se evidencia de manera grafica, que la velocidad en cercanias del eje de
rotacidon muestra valores en rojo, correspondientes al orden de magnitud definido
para el eje, y presenta una disminucidon a medida que se aleja del mismo, este
comportamiento se repite para todas las combinaciones de velocidad, temperatura
y tamano de particulas.

Figura 116 Movimiento del poli fluido a 250 rpom para particulas de 0.05mm a 25°C
de temperatura

Fuente: Autor

Teniendo en cuenta la modelacion por fases, para todas las configuraciones de
velocidad, tamafo de particulas y temperatura del electrolito, se determinaron las
trayectorias de las particulas de arena presentes en el electrolito, sobre las cuales
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se realizd el analisis de velocidad, asi como la cuantificacion del volumen masico
de material particulado en contacto con la probeta que se analiza, estas trayectorias
pueden ser observadas en la Figura 117.

Figura 117 Trayectorias material particulado a 2000 rpm, particulas de 0.06 mm 'y
25°C de temperatura.

Fuente: Autor

5.1.6.1 Velocidad del material particulado: Se determiné la velocidad del material
particulado para las diferentes velocidades de rotacion, tamafo de particulas y
temperaturas de electrolito empleadas en los ensayos realizados, cuyos resultados
pueden ser observados en la Tabla 34, donde se puede concluir que para la
totalidad de los casos, la velocidad promedio del material arrastrado es menor que
la velocidad del flujo, debido fundamentalmente al peso de las particulas de arena.
Asi mismo, aun cuando el aumento en la temperatura del electrolito produce un
cambio en las propiedades fisicas del mismo, esto no se representa de manera
significativa en la velocidad de las particulas de arena presentes en el electrolito.

Tabla 34 Resultados simulacion - Velocidad de particulas

Velocidad o Velocidad
. Tamafio de ,
de Velocidad . Temperatura | Particulas
Ly . Particula .
Rotacion | Lineal (m/s) C de Arena
(mm)
(rpm) (m/s)
0,05 0,1386
250 0,17 0,1 0,1403
0,15 25 0,1379
1250 0,84 0,05 0,6814
0,1 0,7132
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0,15 0,6833

0,05 1,1082

2000 1,35 0,1 1,1522
0,15 1,1370

0,05 0,1395

250 0,17 0,1 0,1401
0,15 0,1392

0,05 0,6896

1250 0,84 0,1 45 0,7237
0,15 0,7215

0,05 1,0886

2000 1,35 0,1 1,1517
0,15 1,1516

Fuente: Autor

La velocidad de arrastre de las particulas se ve afectada directamente por su
tamafio y por la velocidad de rotacion del sistema, para electrolitos sometidos a una
velocidad de rotacion de 250 rpm, se observa que a medida que se produce un
aumento en el tamafno de las particulas (y por ende del peso de las mismas), se
presenta una disminucion en la velocidad de las particulas, indicando que el peso
de las mismas hace que se dificulte su transporte dentro del fluido, comportamiento
que se repite independientemente de la temperatura del sistema, tal como se puede
observar en la Figura 118, lo anterior indica que la energia de las particulas
disminuye con el tamanio de las mismas, siendo coherente con los valores

experimentales encontrados para la velocidad de corrosién.

Figura 118 Velocidad de las particulas en funcién de su tamafio V = 250 rpm

Velocidad (mys)

Tamafio de Particula (mm)

frd

Velocidad (m's)

0,140 4

0,130

T=45°C

005

Fuente: Autor

a.1
Tamafio de Particula {mm)

Para sistemas con velocidades de rotacion de 1250 rpm, se presenta el mismo
comportamiento que para la menor velocidad estudiada, pero la pendiente de la
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grafica indica que el fluido presenta mayor capacidad para arrastrar particulas de
mayor tamafo, sin embargo, aun se presentan menores velocidades para las
particulas de mayor peso. Este comportamiento puede ser observado en la Figura
119.

Figura 119 Velocidad de las particulas en funcién de su tamafio V = 1250 rom
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Fuente: Autor

Finalmente, en la Figura 120 se puede observar que para sistemas con velocidad
de rotacion de 2000rpm, la velocidad del fluido cuenta con mayor fuerza de arrastre
de particulas, ya que, la diferencia de velocidad entre las particulas de mayor
diametro con las mas pequefas se reduce significativamente, presentando
pendientes en las graficas muy bajas; lo cual indica que la fuerza de arrastre del
fluido presenta una influencia mas significativa que para los casos anteriores, lo cual
implica mayor energia de las particulas de tamafo medio y grande que impactan
las paredes de las probetas analizadas.

Figura 120 Velocidad de las particulas en funcién de su tamafio V = 2000 rom
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Fuente: Autor
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Como se puede observar, sin importar la temperatura del fluido, la velocidad de la
particula se vio afectada directamente por su tamano, reduciendo su velocidad en
los tamanos de particula con mayor diametro; lo anterior se puede explicar por el
peso especifico del material siendo mayor en los granos con mayor area superficial
los cuales necesitarian mas energia en el fluido para hacerlas mover a mayor
velocidad. Este fendmeno se presenta con mayor intensidad en los flujos a baja
velocidad, los cuales son los que presentan menores valores de energia cinética.

La caracterizacion de la velocidad del material particulado descrito anteriormente se
relaciona con el comportamiento de la velocidad de corrosion encontrado para las
probetas de acero N80 con recubrimiento de CrSiN, donde se observa que las
probetas sometidas a electrolitos con adicion de particulas de mayor tamafo no
presentan las mayores velocidades de corrosion, principalmente para sistemas a
250 y 1250rpm.

Para altas velocidades de rotacion la velocidad de corrosion obtenida para probetas
sometidas a fluidos con mayor tamano de particulas aumenta hasta alcanzar valores
muy parecidos a aquellas con fluidos con electrolitos con particulas de tamarfo
medio, lo cual es consecuente con el comportamiento hidrodinamico del sistema.

5.1.6.2 Volumen fraccional: Se define como la relacion entre el volumen de una
sustancia de masa constitutiva de una mezcla y la masa total de la mezcla. En este
caso se tom6 como sustancia la masa del material particulado mientras que la
mezcla corresponde al fluido (electrolito) modelado. El célculo del volumen
fraccional se realiz6 sobre las paredes de la probeta de acero con recubrimiento de
CrSiN, con el fin de establecer el impacto de la velocidad del fluido y del tamaro de
las particulas sobre la cantidad de particulas sélidas que alcanzan las paredes de
la probeta bajo estudio

En la Tabla 35 se pueden observar los resultados del calculo del volumen fraccional,
donde se aprecia que el incremento del tamafio de las particulas, para una velocidad
de rotacion constante, implica una disminucion de la masa de material particulado
que alcanza las paredes de las probetas de acero, lo cual significa que la fuerza de
arrastre del fluido no es la suficiente como para transportar todo el material
particulado presente en el fluido.

Tabla 35 Volumen Fraccional

Velocidad o
Tamano de
de , Temperatura| Volumen
. Particula . .
Rotacion C Fraccional
(mm)
(rpm)
0,05 0,464
250 0,1 0,452
0,15 25 0,424
1250 0,05 0,472
0,1 0,452
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0,15 0,435
0,05 0,476
2000 0,1 0,470
0,15 0,449
0,05 0,417
250 0,1 0,378
0,15 0,348
0,05 0,473
1250 0,1 45 0,446
0,15 0,424
0,05 0,478
2000 0,1 0,466
0,15 0,435

Fuente: Autor

Asi mismo, al analizar el volumen fraccional para tamafios de particulas constante
con velocidad de rotacion constante, se encuentra que para las dos temperaturas
de fluido analizadas, el aumento en la velocidad de rotacion produce un incremento
en el volumen fraccional del material particulado empleado.

Se aprecia que el aumento en la temperatura del fluido produce una disminucién en
la cantidad de material particulado que puede ser transportado por el fluido hacia
las paredes de las probetas de acero presentes en el eje central del equipo, mientras
que el incremento en el tamafo de las particulas es inversamente proporcional con
el volumen fraccional encontrado, presentando en todos los casos un menor valor
para tamanos de particulas de 0.15mm, este comportamiento ratifica los resultados
encontrados de manera experimental para la velocidad de corrosién del CrSiN
mediante la técnica de electrodo cilindro rotatorio.

5.1.7 Correlaciones Velocidad de corrosién: Con los resultados obtenidos se
emplearon modelos de regresion lineal multiple con tres regresores en funcion de la
velocidad y tamafio del material particulado y la temperatura del fluido y con cuatro
regresores, donde ademas de las variables mencionadas anteriormente se tiene en
cuenta el volumen fraccional del material particulado, con el fin de establecer
expresiones matematicas que permitan la proyeccion de la velocidad de corrosion
para tuberias en acero N80 con recubrimientos en CrSiN sometidos a un flujo
agresivo con agua, NaCl (1%), material particulado (arena con diferentes tamafos)
y temperaturas entre 25 y 45°C.

5.1.7.1 Modelo de regresion lineal multiple con 3 regresores: Los valores de entrada
pueden ser observados en la Tabla 36.
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Tabla 36 Valores de entrada modelo de 3 regresores

Velocidad Tamafio
Material Material Tempere?tura
Particulado | Particulado del Ijlwdo
C
(m/s) (mm)

0,1386 0,05 25
0,6814 0,05 25
1,1082 0,05 25
0,1403 0,1 25
0,7132 0,1 25
1,1522 0,1 25
0,1379 0,15 25
0,6833 0,15 25
1,137 0,15 25
0,1395 0,05 45
0,6896 0,05 45
1,0886 0,05 45
0,1401 0,1 45
0,7237 0,1 45
1,1517 0,1 45
0,1392 0,15 45
0,7215 0,15 45
1,1516 0,15 45

Fuente: Autor

Con el procedimiento matricial realizado, se obtiene un vector de coeficientes de
regresion definido en la Tabla 37, a partir de los cuales, es posible definir una
expresion matematica para el calculo de la velocidad de corrosién.

Tabla 37 Coeficientes de regresion modelo de 3 regresores

-0,5699 BO
B 0,5179 B1
1,1341 B2
0,0331 B3

Fuente: Autor
La expresion matematica encontrada puede ser definida como:
Ve =-0.5699 +0.5179 * V, + 1.1341 xt + 0.0331 T 140

Donde:

175



V¢ = Velocidad de corrosion (mpy)

Vp = Velocidad material particulado (m/s)
t = Tamano material particulado (mm)

T = Temperatura del fluido (°C)

Los limites de aplicacién de la ecuacidon corresponden a los valores maximos y
minimos para cada una de las variables empleadas en la presente investigacion
(velocidad, tamano de las particulas y temperatura del electrolito).

Velocidad: 0.1379 — 1.1522 m/s
Temperatura 25 — 45°C
Tamano material particulado: 0.05 — 0.15mm

La Tabla 38 presenta los resultados obtenidos para la velocidad de corrosién tanto
de manera experimental como por medio de la expresion matematica encontrada y
definida anteriormente.

Tabla 38 Resultados velocidad de corrosion modelo 3 regresores

Velocidad Tamaiio Velocidad de | Velocidad de
Material Material Tempera?tura Corrosién Corrosion
Particulado | Particulado del Izl:wdo Experimental Modelada

(m/s) (mm) (mpy) (mpy)
0,1386 0,05 25 0,545 0,386
0,6814 0,05 25 0,609 0,667
1,1082 0,05 25 0,814 0,888
0,1403 0,1 25 0,611 0,444
0,7132 0,1 25 0,760 0,740
1,1522 0,1 25 0,915 0,968
0,1379 0,15 25 0,544 0,499
0,6833 0,15 25 0,703 0,782
1,137 0,15 25 0,889 1,017
0,1395 0,05 45 0,986 1,048
0,6896 0,05 45 1,096 1,333
1,0886 0,05 45 1,490 1,540
0,1401 0,1 45 1,252 1,105
0,7237 0,1 45 1,570 1,408
1,1517 0,1 45 1,833 1,629
0,1392 0,15 45 0,818 1,162
0,7215 0,15 45 1,444 1,463
1,1516 0,15 45 1,887 1,686

Fuente: Autor

Al determinar el coeficiente de correlacion cruzada entre los valores experimentales
y los obtenidos por medio de la expresion matematica encontrada, se obtiene un
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valor de 0.94, tal como se puede observar en la Tabla 39, mientras que el coeficiente
de determinacion R2 presenta un valor de 0.88.

Tabla 39 Correlacion cruzada 3 regresores

REYNOLDS EXPERIMENTAL REGRESION

REYNOLDS 1
EXPERIMENTAL 0,83947856 1
REGRESION 0,81865411  0,935979557 1

Los valores de los coeficientes de correlacion y de determinacion indican que los
resultados obtenidos por medio de la expresion matematica encontrada, presentan
un muy buen ajuste con los datos experimentales encontrados.

5.1.7.2 Modelo con regresion lineal multiple con 4 regresores: Como se menciono
anteriormente, este modelo incluye el volumen fraccional definido en la modelacién
hidrodinamica del sistema. Los valores de entrada del modelo se presentan en la
Tabla 40.

Tabla 40 Valores de entrada modelo con 4 regresores

VeIoci(:!ad Tamaﬁo Temperatura
Material Material . Volumen
Particulado | Particulado del Izlwdo Fraccional
C

(m/s) (mm)

0,1386 0,05 25 0,464
0,6814 0,05 25 0,472
1,1082 0,05 25 0,476
0,1403 0,1 25 0,452
0,7132 0,1 25 0,452
1,1522 0,1 25 0,470
0,1379 0,15 25 0,424
0,6833 0,15 25 0,435

1,137 0,15 25 0,449
0,1395 0,05 45 0,417
0,6896 0,05 45 0,473
1,0886 0,05 45 0,478
0,1401 0,1 45 0,378
0,7237 0,1 45 0,446
1,1517 0,1 45 0,466
0,1392 0,15 45 0,348
0,7215 0,15 45 0,424
1,1516 0,15 45 0,435

Fuente: Autor
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Valores de coeficientes de regresion obtenidos pueden ser observados en la Tabla
41

Tabla 41 Coeficientes de regresion modelo de 4 regresores

-2,599 BO
0,314 B1
B 2,963 B2
0,038 B3
4,064 B4

Fuente: Autor
Definiendo la siguiente expresion matematica:

Ve =-2599+ 0314 « V, + 2963 « t + 0.038 x T + 4.064 * VF 141

Donde VF corresponde al volumen fraccional determinado.

Los limites de aplicacion del modelo corresponden a los mismos definidos para el
modelo con 3 regresores para las variables tenidas en cuenta en la investigacion:
temperatura del fluido, la velocidad de rotacion y tamafo del material particulado,
asi mismo, los valores del volumen fraccional deben corresponder a los encontrados
para sistemas con los mismos valores de entrada de las variables definidas
anteriormente. Los resultados de la expresion matematica pueden ser observados
en la Tabla 42.

Tabla 42 Resultados velocidad de corrosion modelo de 4 regresores

Velocidad Tamafio Velocidad de | Velocidad de
Material Material Temperaytura Volumen Corrosion Corrosion
Particulado | Particulado del Ijl:wdo Fraccional | Experimental | Modelada
(m/s) (mm) (mpy) (mpy)
0,1386 0,05 25 0,464 0,545 0,428
0,6814 0,05 25 0,472 0,609 0,654
1,1082 0,05 25 0,476 0,814 0,829
0,1403 0,1 25 0,452 0,611 0,504
0,7132 0,1 25 0,452 0,760 0,728
1,1522 0,1 25 0,470 0,915 0,929
0,1379 0,15 25 0,424 0,544 0,551
0,6833 0,15 25 0,435 0,703 0,783
1,137 0,15 25 0,449 0,889 0,984
0,1395 0,05 45 0,417 0,986 1,027
0,6896 0,05 45 0,473 1,096 1,331
1,0886 0,05 45 0,478 1,490 1,495
0,1401 0,1 45 0,378 1,252 1,058
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0,7237 0,1 45 0,446 1,570 1,394
1,1517 0,1 45 0,466 1,833 1,877
0,1392 0,15 45 0,348 0,818 1,103
0,7215 0,15 45 0,424 1,444 1,451
1,1516 0,15 45 0,435 1,887 1,638

Fuente: Autor

La determinacién del coeficiente de correlacion cruzada para los valores
experimentales y modelados de la velocidad de correlacion de probetas de acero
con recubrimiento de CrSiN, indica un valor de 0.95, tal como se aprecia en la Tabla
43, mientras que el coeficiente de correlacion R? es de 0.90.

Tabla 43 Correlacion cruzada modelo de 4 regresores

REYNOLDS EXPERIMENTAL  MODELO

REYNOLDS 1
EXPERIMENTAL 0,83947856 1
MODELO 0,83282694 0,94834612 1

Los coeficientes de correlacidn y de determinacion encontrados con este modelo
indican que esta expresion matematica presenta un mejor ajuste entre valores
modelado y experimentales que el modelo de 3 regresores, por lo tanto, la inclusion
del valor del volumen fraccional encontrado en las modelaciones hidrodinamicas
presenta un impacto positivo en el calculo de la expresion matematica resultante
para el sistema.

5.2 ANALISIS DE CORRELACIONES

Teniendo en cuenta diferentes correlaciones encontradas en la literatura, se realizo
la revisidbn de su comportamiento y ajuste con los datos obtenidos en la presente
investigacion, asi mismo, se propusieron nuevas correlaciones que permitan
determinar el coeficiente de transferencia de masa, la densidad de corriente limite,
el numero de sherwod y el esfuerzo de corte a partir de las variables independientes
empleadas en la presente investigacion.

5.2.1 Correlaciones Existentes: A partir de los datos experimentales obtenidos
para el coeficiente de transferencia de masa, la densidad de corriente limite, el
numero de sherwod y el esfuerzo de corte, se validaron correlaciones definidas en
diferentes trabajos de investigacion (Klapper et al., 2008), (Rey, 2008) para cada
una de las variables mencionadas anteriormente, para lo cual, fue necesario la
determinacion de los numeros adimensionales (Re y Sc) establecidos a partir de las
propiedades de los fluidos empleados como electrolito.
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5.2.1.1 Coeficiente de transferencia de masa (k) T 25°C
- Correlacion de Eisemberg
Figura 121 Ajuste datos experimentales — (k) Eiseberg T 25°C
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o Coeficiente de correlacion

REYNOLDS EISEMBERG EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
EISEMBERG 0,99506351 1
EXPERIMENTAL 0,93970986 0,94216614 1

o Coeficiente de determinacién
R?=0,87
- Correlacion de Newman
Figura 122 Ajuste datos experimentales — (k) Newman T 25°C
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o Coeficiente de correlacién
REYNOLDS NEWMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
NEWMAN 0,99562603 1
EXPERIMENTAL 0,93970986 0,94294136 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 123 Ajuste datos experimentales — (k) Wranglen T 25°C
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o Coeficiente de Correlacion

REYNOLDS WRANGLEN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
WRANGLEN 0,99274005 1
EXPERIMENTAL 0,93970986 0,94181895 1

Como se puede observar, para una temperatura del electrolito de 25°C los
resultados experimentales del coeficiente de transferencia de masa (k) presentan
un buen ajuste con la ecuacion de Eisemberg, obteniendo un coeficiente R? de 0,87
y coeficiente de correlacion de 0,942.

Para las ecuaciones de Newman y Wranglen, los datos experimentales presentan
altos coeficientes de correlacién (0,942 y 0,941 respectivamente), debido a que
presentan el mismo comportamiento general; sin embargo, para los dos casos se
produce una magnificacion de los resultados experimentales del coeficiente K,
obteniendo coeficientes R2 muy pobres.
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5.2.1.2 Coeficiente de transferencia de masa (k) T 45°C
- Correlacion de Eisemberg
Figura 124 Ajuste datos experimentales — (k) Eiseberg T 45°C
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o Coeficiente de correlacion
REYNOLDS EISEMBERG EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
EISEMBERG 0,99332206 1
EXPERIMENTAL 0,97369734 0,98392999 1

o Coeficiente de determinacién
R?=0,91
- Correlacion de Newman
Figura 125 Ajuste datos experimentales — (k) Newman T 45°C
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o Coeficiente de correlacién
REYNOLDS NEWMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
NEWMAN 0,99211322 1
EXPERIMENTAL 0,97369734 0,98494766 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 126 Ajuste datos experimentales — (k) Wranglen T 45°C
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o Coeficiente de correlacion
REYNOLDS WRANGLEN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
WRANGLEN 0,9909488 1
EXPERIMENTAL 0,97369734 0,98509586 1

El coeficiente de transferencia de masa para una temperatura del electrolito de
45°C, presenta una muy pobre bondad de ajuste entre los datos experimentales y
los encontrados para las expresiones de Newman y wranglen, ya que los
coeficientes de determinacion R? presentan valores muy bajos.

Por el contrario, el valor de R? encontrado entre los datos experimentales y los
obtenidos por la expresion de Eisemberg, alcanza el valor de 0.91, reflejando el
buen ajuste presentado para el coeficiente de transferencia de masa entre estas
dos series de datos.
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5.2.1.3 Densidad de corriente limite (iL) T 25°C
- Correlacion de Eisemberg

Figura 127 Ajuste datos experimentales — (iL) Eiseberg T 25°C
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o Coeficiente de correlacion

10000 12000

REYNOLDS EISEMBERG EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
EISEMBERG 0,97746869 1
EXPERIMENTAL 0,89343991 0,92647699 1

o Coeficiente de determinacion
R2=0,84258474

- Correlacion de Newman

Figura 128 Ajuste datos experimentales — (iL) Newman T 25°C
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o Coeficiente de correlacién

REYNOLDS NEWMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
NEWMAN 0,97612747 1
EXPERIMENTAL 0,89343991 0,92800862 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 129 Ajuste datos experimentales — (iL) Wranglen T 25°C
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o Coeficiente de correlacion

REYNOLDS WRANGLEN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
WRANGLEN 0,98061631 1
EXPERIMENTAL 0,89343991 0,92385743 1

Para un electrolito a 25°C la densidad de corriente limite encontrada de manera
experimental, a partir de la zona catddica de las curvas de polarizacion
potenciodinamica por medio del método grafico, presenta una buena correlacion
con los datos encontrados por medio de la expresion de Eisemberg, alcanzando un
coeficiente R? de 0,843 y un coeficiente de correlacion de 0,93.

Las expresiones de Newman y Wranglen si bien presenta un comportamiento similar
(traducidos en coeficientes de correlacion de 0,92), presenta valores muy bajos en
el coeficiente R?, con valores experimentales muy altos en comparacion con los
tedricos.

185



5.2.1.4 Densidad de corriente limite (iL) T 45°C
- Correlacion de Eisemberg

Figura 130 Ajuste datos experimentales — (iL) Eisemberg T 45°C
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o Coeficiente de correlacion

REYNOLDS EISEMBERG EXPERIMENTAL

REYNOLDS
EISEMBERG

1
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EXPERIMENTAL 0,96975582 0,9871716

1

o Coeficiente de determinacion
R2=0,89
- Correlacion de Newman

Figura 131 Ajuste datos experimentales — (iL) Newman T 45°C
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o Coeficiente de correlacién
REYNOLDS NEWMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
NEWMAN 0,96255985 1
EXPERIMENTAL 0,96975582 0,98785167 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 132 Ajuste datos experimentales — (iL) Wranglen T 45°C
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o Coeficiente de correlacion
REYNOLDS WRANGLEN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
WRANGLEN 0,96221746 1
EXPERIMENTAL 0,96975582 0,98723833 1

Los resultados experimentales para un electrolito a 45°C presentan altos
coeficientes de correlacion con las expresiones de Eisemberg, Newman y Wranglen
(0,987, 0,988 y 0,987 respectivamente), sin embargo, unicamente con la expresion
de Eisemberg se alcanza un coeficiente de determinacion R? significativo (0,89)
indicando el buen ajuste entre esta expresidon y los datos experimentales.
Empleando las expresiones restantes se obtienen datos muy por debajo de los
obtenidos experimentalmente.
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5.2.1.5 Numero de Sherwod T 25°C
- Correlacion de Eisemberg

Figura 133 Ajuste datos experimentales — (Sh) Eisemberg T 25°C
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o Coeficiente de correlacién

Re EISEMBERG EXPERIMENTAL

Re 1
EISEMBERG 0,994436276 1
EXPERIMENTAL 0,9264809 0,933232563

o Coeficiente de determinacion
R2=0,85

- Correlacion de Newman

Figura 134 Ajuste datos experimentales — (Sh) Newman T 25°C
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o Coeficiente de correlacién

Re(R1/R2) NEWMAN  EXPERIMENTAL

Re(R1/R2) 1
NEWMAN 0,994419559 1
EXPERIMENTAL 0,927935621  0,93436096 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 135 Ajuste datos experimentales — (Sh) Wranglen T 25°C
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o Coeficiente de correlacién

Re WRANGLEN EXPERIMENTAL
Re 1
WRANGLEN 0,993254286 1
EXPERIMENTAL 0,920616196 0,92975571 1

Para un electrolito a 25°C se presenta un buen ajuste entre los datos experimentales
del nimero de Sherwod y la expresion de Eisemberg, con un coeficiente R?de 0,85
y un coeficiente de correlacion de 0,93. Las expresiones de Newman y Wranglen
presentan altos coeficientes de correlacion con los datos experimentales; sin
embargo, el ajuste es muy pobre debido a los altos valores experimentales
alcanzados en comparacion con los determinados por medio de las expresiones
presentes en la literatura.
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5.2.1.6 Numero de Sherwod T 45°C

Correlacién de Eisemberg
Figura 136 Ajuste datos experimentales — (Sh) Eisemberg T 45°C
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o Coeficiente de correlacion

Re EISEMIBERG EXPERIMENTAL
Re 1
EISEMBERG 0,99603135 1
EXPERIMENTAL 0,98951747 0,984709988 1

o Coeficiente de determinacién
R?=0,91
Correlaciéon de Newman
Figura 137 Ajuste datos experimentales — (Sh) Newman T 45°C
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o Coeficiente de correlacién
Re(R1/R2) NEWMAN  EXPERIMENTAL

Re(R1/R2) 1
NEWMAN 0,995951664 1
EXPERIMENTAL 0,990147681 0,985679061 1

- Correlacion de Wranglen
Figura 138 Ajuste datos experimentales — (Sh) Eisemberg T 45°C
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o Coeficiente de correlacion
Re WRANGLEN EXPERIMENTAL
Re 1
WRANGLEN 0,99519695 1
EXPERIMENTAL 0,99014394 0,985616678 1

El coeficiente de correlacion entre las expresiones de Eisemberg, Newman y
Wrangen y los datos obtenidos de manera experimental de numero de Sherwod
para una temperatura de trabajo de 45°C, presentan valores bastante altos, ya que
el comportamiento general de las cuatro series es similar. Asi mismo, se presenta
un ajuste significativo entre la expresién de Eisemberg y los datos experimentales
con un coeficiente R? de 0,91, mientras que para las expresiones restantes el ajuste
es demasiado pobre y se observan datos experimentales bastante altos
comparados con los obtenidos por medio de las expresiones matematicas.

Para los tres parametros analizados, se puede observar que los datos
experimentales presentan buenos ajustes con la expresion de Eisemberg mientras
que el ajuste con las expresiones de Newman y Wranglen es bastante pobre, asi
mismo, el aumento de la temperatura del electrolito produce un incremento en el
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nivel de ajuste entre los datos experimentales y la expresion de Eisemberg, lo cual
se ve reflejado en el aumento en el valor coeficiente R2.

5.2.1.7 Esfuerzo de corte T 25°C
- Correlacion Silverman
Figura 139 Ajuste datos experimentales — (tw) Eisemberg T 25°C
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Fuente: Autor
o Coeficiente de correlacion

REYNOLDS  SILVERMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
SILVERMAN 0,801444191 1
EXPERIMENTAL 0,712905486 0,98221174 1

o Coeficiente de determinacion
R2=0,95
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5.2.1.8 Esfuerzo de corte T 45°C
- Correlacion Silverman
Figura 140 Ajuste datos experimentales — (tw) Eisemberg T 45°C
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o] amm
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+ EXPERIMENTAL

T T T T
0 5000 10000 15000 20000

Reynelds

Fuente: Autor
o Coeficiente de correlacién
REYNOLDS SILVERMAN EXPERIMENTAL

REYNOLDS 1
SILVERMAN 0,893453752 1
EXPERIMENTAL 0,903903507 0,99530674 1

o Coeficiente de determinacion
R2=0,95

Se puede observar que el aumento en el tamafio de las particulas produce un
incremento significativo en el valor del esfuerzo de corte, asi mismo, un incremento
en la velocidad de rotacién (y por ende del numero de Reynolds) para un mismo
tamano de particula, en general se refleja en una disminucion del esfuerzo de corte.
Asi mismo, el esfuerzo de corte se ve afectado por la temperatura del electrolito, ya
que al incrementar la temperatura se produce una disminucion del esfuerzo de corte.

Los datos experimentales obtenidos para el esfuerzo de corte se ajustan de manera
adecuada a la expresion de Silverman, con un coeficiente de correlacion de 0,98
para 25°C y 0,99 a 45°C, mientras que para las dos temperaturas de electrolito
trabajadas se obtuvo un coeficiente de determinacién R?de 0.95.

Para la totalidad de los parametros determinados por medio de las correlaciones
empleadas se pudo observar que se presenta una respuesta similar para todo el
rango de velocidades estudiado, con buenos ajustes para la expresion de
Eisenberg, confirmando que la reaccién de corrosion del sistema se encuentra
controlada por la transferencia de masa (Klapper et al., 2008).

193



5.2.2 Correlaciones Establecidas: Teniendo en cuenta los intervalos de las
variables independientes seleccionadas para el estudio, asi como los resultados
experimentales obtenidos para la presente investigacidn, se determinaron
expresiones matematicas que permitan correlacionar los fenbmenos de corrosion
de un sistema en funcién de los valores de las principales variables involucradas
con la cinética de este fendbmeno, aportando de esta manera una herramienta para
la ciencia de los materiales que permita predecir el comportamiento de la corrosion
para los sistemas aca estudiados.

Estas expresiones matematicas se definieron utilizando modelos de regresion lineal
multiple empleando tres regresores en un disefio factorial 23, los parametros
analizados fueron el coeficiente de transferencia de masa, la densidad de corriente
limite y el esfuerzo de corte. En cuanto a la determinacion de la expresion para el
numero de Sherwood se empled un modelo con cuatro regresores debido a que las
expresiones encontradas involucran el numero de Schmidt.

5.2.2.1 Coeficiente de transferencia de masa:
k= —94723 107>+ 4.47741 « 1078 %V 4+ 4.37344 « 10" %« t + 2.2801 « 1076« T
(142)

Donde:

k : Coeficiente de transferencia de masa (m/s)
V: Velocidad de Rotacion (rpm)

t : Tamano de la particula (mm)

T : Temperatura del electrolito (°C)

o Coeficiente de correlacion:

REYNOLDS EXPERIMENTAL REGRESION
REYNOLDS 1
EXPERIMENTAL 0,9696316 1
REGRESION 0,93255906 0,95231201 1

o Coeficiente de determinacion
R?:0.91
Esta expresion es valida para los siguientes rangos:

Temperatura: entre 25 y 45°C
Tamano de particulas: entre 0.05 y 0.15mm

Velocidad:
Para 25°C: entre 400 y 2500rpm
Para 45°C: entre 250 y 2500rpm

194



5.2.2.2 Densidad de corriente limite (iL):

iL = —9.5307 * 107% + 5.29347 * 107 * V + 1.44486 * 1075 * t + 3.26491 x 10™7 =« T

(143)

Donde:
iL: Densidad de corriente limite
o Coeficiente de correlacion:
REYNOLDS EXPERIMENTAL MODELO

REYNOLDS 1
EXPERIMENTAL 0,9409626 1
MODELO 0,91100986 0,9572782 1

o Coeficiente de determinacién
R?:0.92
Esta expresion es valida para los siguientes rangos:

Temperatura: entre 25 y 45°C
Tamano de particulas: entre 0.05 y 0.15mm
Velocidad: entre 250 y 2500rpm

5.2.2.3 Numero de Sherwod:
Sh= 216416+ 0.1767 *V —51.9280 «t — 2.88163 * T — 0.003753 * Sc

Donde:

Sh: Nimero de Sherwod
Sc: Numero de Schmidt

o Coeficiente de correlacion:
REYNOLDS EXPERIMENTAL MODELO

REYNOLDS 1
EXPERIMENTAL 0,62082055 1
MODELO 0,69017202 0,95774258 1

o Coeficiente de determinacion
R?:0.92
Esta expresion es valida para los siguientes rangos:

Temperatura: entre 25 y 45°C
Tamarno de particulas: entre 0.05 y 0.15mm

(144)
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Velocidad: entre 250 y 2500rpm
5.2.2.4 Esfuerzo de corte:
T, = 2.3021 4+ 0.004442 xV —9.34688 *t — 0.073 * T (145)

Donde
ww: Esfuerzo de corte
o Coeficiente de correlacion

Reynolds  Experimental Regresion

Reynolds 1
Experimental 0,5402017 1
Regresion 0,60600605 0,93709913 1

o Coeficiente de determinacion
R?:0.88
Esta expresion es valida para los siguientes rangos:

Temperatura: entre 25 y 45°C

Tamafo de particulas: entre 0.05 y 0.25um
Velocidad:

Para 25°C: entre 250 y 2500rpm

Para 45°C: entre 600 y 2500rpm

Por los resultados obtenidos de coeficiente de determinacién R?, se puede concluir
que el coeficiente de transferencia de masa, la densidad de corriente limite y el
numero de Sherwood presentan buenos ajustes, con valores de R? superiores a
0.90, mientras que el ajuste para el esfuerzo de corte, si bien no es malo, apenas
alcanza un valor de 0.88, valor cercano a 1 representando adecuadamente la
relacion lineal existente entre los valores calculados y los determinados de manera

experimental.
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6 CONCLUSIONES

Se realizaron analisis de difraccidon de rayos X empleando las configuraciones Bragg
Brentano y Pelicula Delgada, siendo la segunda la mas adecuada teniendo en
cuenta que se enfoca en la superficie de las probetas sin profundizar hacia el
sustrato. Se pudo establecer la presencia de nitruro de cromo CrsN4 con picos de
difraccion localizados en los angulos 43,86, 51,09 y 75,17°. No se evidencio la
presencia de nitruro del silicio SisN4 dentro de la pelicula. Teniendo en cuenta la
forma del patron de respuesta y el estado del arte, se puede concluir que éste
compuesto se encuentra en el recubrimiento de manera amorfa.

Por otro lado, respecto al analisis de celda unitaria, se concluye que se trata de un
sistema cubico centrado en las caras FCC generado por tetraedros, con parametro
de red en a, b y c de 4,148 A, angulos a, B, y de 90°, densidad atémica de 6,14
g/cm3 y un volumen de celda de 71,37 *10 6pm. La estructura refleja la distribuciéon
espacial de los atomos de cromo y nitrégeno en funcion de las tablas de
posicionamiento Wyckoff, en las ubicaciones 4a para los atomos de Cry 4b para N.
El atomo de Cr se ubica en la posicion (x,y,z) 0, 0, 0 mientras que el de N se localiza
en (x,y,z) 0.5, 0.5, 0.5 generando la celda por fendmenos de multiplicidad.

El valor de dureza encontrado para la pelicula de CrSiN no alcanza los maximos
valores reportados en diferentes investigaciones, lo cual puede ser debido a que el
valor del Si presente en el recubrimiento supera los valores criticos encontrados, a
partir de los cuales esta propiedad comienza a disminuir. Sin embargo, las
mediciones realizadas indican que la aplicacion de la pelicula mejora la dureza del
sustrato en un porcentaje aproximado de 270%.

Independiente de la temperatura del electrolito y del tamafno de arena silice
constitutivo del flujo agresivo, se observo que la velocidad de rotacion del fluido
influye significativamente y de manera negativa en la velocidad de corrosion y la
resistencia en la polarizacion del recubrimiento de CrSiN, lo cual se debe a la fuerza
de friccion ejercida sobre las paredes del material, que produce fendmenos de
abrasion o arrastre del recubrimiento y genera areas de acero APl N80 donde se
produce un intercambio i6nico entre las areas desprotegidas por la ausencia de la
pelicula protectora. El aumento de la velocidad del flujo provoca un incremento en
la velocidad de corte, desprendiendo de las probetas los productos de corrosion
generados, ocasionando asi una disminucién del area de peliculas protectoras, lo
que conlleva al aumento en la velocidad de corrosion del sistema.

Respecto a los tres tamafos de particulas seleccionados en esta investigacion, la
densidad de corriente limite aumenté en funcion de la temperatura del electrolito y
de la velocidad de rotacién. Esta ultima relacion implica que los sistemas empleados
presentan un comportamiento caracteristico de procesos controlados por
transferencia de masa, aspecto ratificado por la tendencia a la verticalidad de las
curvas de polarizacion potencio-dinamica en la region catoddica. La similitud
presentada en las pendientes de las curvas catddicas para cambios de velocidad,
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temperatura y tamano de particulas sugiere que ninguna de estas variables produce
un cambio en el mecanismo de corrosion.

Teniendo en cuenta los datos obtenidos para el recubrimiento de CrSiN, se produce
un incremento en la velocidad y corriente de corrosién asi como una disminucion de
la resistencia a la polarizacion con el aumento de la temperatura del sistema, debido
a que esta ultima genera que las reacciones de Oxido reduccién se produzcan con
una mayor frecuencia por el aumento de la cinética del sistema, provocando una
transferencia de carga en periodos de tiempo mas cortos, acelerando el proceso de
deterioro del material.

Teniendo en cuenta la comparacion de los valores obtenidos para desgaste,
resistencia a la polarizacion, velocidad y corriente de corrosion, para probetas de
acero N80 y con recubrimiento de CrSiN, se establecio, que el recubrimiento
aplicado presenta excelentes propiedades protectoras ya que mejora en gran
medida la resistencia a la corrosién y al desgaste de las probetas.

Al comparar el valor del coeficiente de friccion promedio obtenido para probetas con
y sin recubrimiento, se pudo establecer que las peliculas de CrSiN aplicadas sobre
sustratos de acero N80, presentan buenas caracteristicas lubricantes ya que
reducen el valor del coeficiente entre aproximadamente el 29 y el 46%, dependiendo
de la velocidad de rotacion del sistema y del tamafio de particulas agregado al
recubrimiento. Esta disminucidon puede ser debido a los éxidos formados en la
superficie deslizante por las reacciones triboquimicas o la presencia de la fase
amorfa SisN4 en el recubrimiento.

De otro lado, el comportamiento de las curvas obtenidas para los coeficientes de
friccion de las diferentes probetas analizadas, muestra que en promedio hasta los
115m se presentan altas variaciones en los valores, para luego alcanzar un estado
de equilibrio, lo cual puede ser debido al pulimiento de las rugosidades y limpieza
de las superficies.

Los resultados del potencial del circuito abierto muestran que para el estado estatico
antes y después de la realizacion de la prueba de desgaste, las probetas de acero
N80 presentan valores de potencial mas negativos que las probetas con
recubrimiento, lo cual indica que las probetas con recubrimiento presentan una
mayor resistencia ante el fenémeno de corrosion que las probetas en acero N8O.

Durante la prueba de desgaste, la eliminacién del recubrimiento promueve la
formacién de oxidos de cromo Cr203 protegiendo al sistema de la corrosion y
aumentando el valor del potencial hasta llegar a un valor de equilibrio.
Simultaneamente, para las probetas en acero N80, al iniciar la agitacion del sistema
se presenta un aumento en el valor del potencial debido, posiblemente, a la
formacion de 6xidos de hierro Fe203, los cuales al ser removidos por los procesos
de rotacién del sistema producen una disminucién en el valor del potencial. Los
valores finales de potencial obtenidos para las diferentes probetas analizadas,
indican que aunque se presenta degradacion del recubrimiento no existe un
desgaste total del mismo.
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Independientemente del tamano de arena silice adicionado al recubrimiento, la tasa
de desgaste aumenta a medida que se incrementa la velocidad de rotacion del
sistema, lo cual puede darse con ocasién al aumento en las fracturas de la superficie
del recubrimiento. Se encontré que la tasa de desgaste del recubrimiento de CrSiN
es menor que la encontrada para el material base analizado (Acero N80), logrando
una disminucion de la tasa entre el 32 y 56% en funcion del tamafio de las particulas
y de la velocidad de rotacion del sistema, lo cual indica que la aplicacion del
recubrimiento mejora las propiedades del sustrato.

De las imagenes SEM para las probetas expuestas a fendmenos triboldgicos se
puede establecer que en las probetas analizadas no se presenta ningun tipo de
adhesion entre el material del pin y el sustrato, por lo tanto, se concluye que el tipo
de desgaste presentado es cohesivo y la base de las huellas de las diferentes
probetas no registra ondulaciones presentandose un desgaste uniforme, lo cual
puede ser debido a la naturaleza del material.

Teniendo en cuenta el arrastre de material presentado en las imagenes, se
evidencia un comportamiento ductil del sustrato. Para las probetas sometidas al
electrodo de cilindro rotatorio se evidencia marcas de impactos y rayaduras sobre
el recubrimiento, producidas por la presencia de silice dentro del electrolito y el
proceso de rotacion del electrodo de trabajo. Este comportamiento se repite para
electrolitos con diferentes tamafnos de particulas de arena silice y se incrementa al
aumentar la velocidad de rotacidn del sistema.

Comparando las probetas analizadas a diferentes temperaturas, se observa que
aquellas trabajadas con un electrolito a 45°C presentan un mayor grado de
degradacion del recubrimiento de CrSiN que las sometidas a electrolito a 25°C,
evidenciandose mayores marcas de impactos y rayaduras, asi como arranque de
material.

Para los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos para las diferentes probetas
sometidas a procesos de erosion — corrosidon por medio de los equipos Pin on Disc
y Electrodo de Cilindro Rotatorio, se encontré que estos se ajustan al circuito
equivalente tipo read2cpe, el cual es utilizado y ajustado a interfaces electrolito —
electrodo recubierto.

El comportamiento hidrodinamico del sistema, concuerda con los datos obtenidos
mediante la técnica de Electrodo Cilindro Rotatorio, teniendo en cuenta que se
presenta una relacién directa entre la velocidad de rotacion del sistema y la
velocidad de las particulas sélidas de tamafo pequefio y medio presentes en el
electrolito, relacion que desaparece para las particulas de mayor tamafno, lo cual
implica que la reduccion de la velocidad de corrosion para probetas sometidas a
electrolitos con mayor tamano de particulas disminuye por la disminucion de la
energia de impacto causada por las menores velocidades encontradas para las
particulas al hacer contacto con el recubrimiento.

Teniendo en cuenta los resultados de la simulacién hidrodinamica del sistema, se
pudo observar que la cantidad de material particulado que alcanza la pared del
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recubrimiento disminuye abarcando dos variables de vital importancia, por un lado
el tamano de particula resulta ser un factor que influye directamente debido al peso
individual de cada particula, por otro lado la temperatura que influye directamente
con la densidad del fluido de interaccion, siendo el agua un fluido con un punto de
ebullicion tan bajo, un cambio de veinte grados en las condiciones produce cambios
considerables en sus propiedades fisicas para este caso especificamente en la
viscosidad, la cual al disminuir produce una reduccion en la capacidad de transporte
del fluido.

Se desarrollaron dos expresiones para la determinacion de la velocidad de corrosion
a partir de los datos obtenidos de la modelacién hidrodinamica del sistema, la
primera con tres regresores (velocidad de las particulas, temperatura y tamafo de
las particulas), la cual presenta un coeficiente de correlacion R? de 0.88, al incluir
un cuarto regresor definido por el volumen fraccional de material se logré mejorar la
relacion entre los datos experimentales y los modelados, alcanzando un R?de 0.9,
demostrando la importancia de los resultados de la simulacion hidrodinamica de
sistemas.

A partir de los datos experimentales obtenidos, se verifico el comportamiento de las
correlaciones para coeficiente de transferencia de masa, la densidad de corriente
limite, numero de sherwod enunciadas por Eisemberg, Newman y Wranglen en
diferentes trabajos de investigacion, encontrando que para los tres parametros
analizados los datos experimentales presentan buenos ajustes con la expresion de
Eisemberg mientras que el ajuste con las expresiones de Newman y Wranglen es
bastante pobre.

Este analisis fue realizado para las dos temperaturas trabajadas, encontrando que
el aumento de la temperatura del electrolito produce un incremento en el nivel de
ajuste entre los datos experimentales y la expresion de Eisemberg, lo cual se ve
reflejado en el aumento en el valor coeficiente R2. Asi mismo, teniendo en cuenta
los intervalos de las variables independientes seleccionadas como los resultados
experimentales, se determinaron expresiones matematicas para definir estas
mismas correlaciones, encontrando que el coeficiente de transferencia de masa, la
densidad de corriente limite y el numero de Sherwood presentan ajustes con valores
de R2superiores a 0.90, mientras que la expresion encontrada para el esfuerzo de
corte apenas alcanza un valor de 0.88, sin embargo, teniendo en cuenta su cercania
al valor de 1 se puede establecer que dichas correlaciones representan
adecuadamente la relacion lineal existente entre los valores experimentales y los
calculados.

Al realizar una comparacion visual entre las probetas sometidas a diferentes
temperaturas (25 y 45°C), se establece que las probetas sometidas a un ambiente
con electrolito a temperatura de 45°C, presentan mayor grado de degradacion del
recubrimiento de CrSiN ya que aparecen marcas de impactos, rayaduras y arranque
de material.
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