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INTRODUCCION

PEMEX tiene a su cargo actualmente en México la explotacién de crudo y gas, los cuales
han representado un motor de desarrollo para la economia nacional. Sin embargo tiene que
enfrentar diversos problemas relacionados con el manejo de los hidrocarburos, uno de los

principales es la presencia del fendmeno de corrosion en sus instalaciones.

Entre los agentes corrosivos que pueden encontrarse en los hidrocarburos estan algunas
bacterias, el CQ,, ¢l H3S, O, los cuales en presencia de agua causan dafios a las tuberias de
transporte. Ei principal agente corrosivoe presente en los pozos productores de petréleo y
gas en México es el acido sulfhidrico (H,S), por lo cual a la mayoria de los fluidos se les

considera amargos.

Por otro lado, en el transporte de petrdleo, gas y productos derivados; se presentan como en
toda industria que utiliza equipos metilicos; problemas de corrosién ya sean por
condiciones de operacion, ambientales o por el simple hecho de ser un proceso natural de la
mayoria de los metales; obteniendo como resultado pérdidas econémicas muy significativas
(4% del PIB), lo anterior ha hecho necesaria la investigacion sobre este proceso, para lo

cual se utilizan y desarrollan técnicas para su estudio.

La investigacion y evaluacién de problemas de cormrosidn normalmente requiere que se
involucren [a recoleccidn y analisis de los productos de corrosion. Por la gran variedad de
dichos productos de corrosién, muchas compaiiias y laboratorios de manera individua! han
emitido sus propios procedimientos para recolectar y analizar los productos de corrosion
encontrados en las areas especificas de su interés. La organizacién internacional NACE y la
ASTM publicaron una serie de criterios para realizar la recoleccion y analisis de fluidos,

pero no para los productos de corrosion.



El anilisis e identificacion de los productos de corrosion pueden ayudar al ingenierc de
corrosion en sus esfuerzos para resolver problemas relacionados con el fendémeno

corrosivo, dando informacion que puede ayudar a identificar lo siguiente: *

(1) naturaleza y tipo de ataque corrosivo,
(2) metal o fase de metal que tienen bajo ataque en una aleacion,
(3) condiciones ambientales que contribuyeron a la corrosion y

(4) forma de atacar y controlar este fenémeno.

La seleccion de instrumentos analiticos adecuados es de gran importancia para la
investigacion completa de las propiedades de los productos de corrosién, entre as que estan

morfologia, estructura atdmica o composicidn quimica.

El presente trabajo se apoya con algunas técnicas de anilisis instrumental, complementarias
entre si; con el objeto de identificar componentes de productos de corrosién provenientes

del interior de ductos donde se transporta crudo; como son:

1. Difraccion de Rayos X: determinacion de fases cristalinas, distancias interplanares, y
grado de cristalinidad;
2. Electroanilisis por redisolucion: para aquellos elementos metalicos que se encuentren al

nivel de irazas y/o en mayor proporcion;

Dado que en el drea de corrosion del IMP se cuenta con equipos para realizar analisis
electroquimicos, y se requiere obtener valores de la composicion de los productos de
cofrosién en un tiempo relativamente corto, ademas de que sean confiables, se optd por

realizar los andlisis mediante estas técnicas en el presente trabajo.

También se debe mencionar que existen otras técnicas de analisis quimico capaces de
aportar informacion veraz y confiable, como pueden ser Absorcion atdmica, Cromatografia

y las diferentes Espectroscopias. Todas estas técnicas pueden ser utilizadas para identificar



los productos de la corrosidn. Ya existen trabajos desarroilados por diferentes especialistas
en corrosion donde se muestran resultados aceptables, los cuales se pueden consultar

auxiliandose con la bibliografia citada'**.

Esta técnica seleccionada para el presente trabajo se aplica s6lo en el ambito elemental, lo
que nos lleva a la necesidad de utilizar un anilisis no destructivo y gue sea capaz de
identificar a los compuestos obtenidos como tales del proceso corrosivo.

La técnica de andlisis instrumental de caracter no destructiva y capaz de analizar una
muestra formada por varios compuestos o una mezcla, y por ello la alternativa disponible y
confiable es la utilizacién de la técnica de difraccion de rayos X, aplicada para la modalidad

de polvos.

Para mostrar en forma clara como se alcanzo el objetivo planteado, el presente trabajo sé
dividié en capitulos; en el capitulo 1 se encuentra una breve descripcion del proceso de
corrosion en sus diferentes "clases o tipos”, de acuerdo a investigadores que han trabajado
mas detalladamente en este tema, proceso de recoleccidn de muestras e instrumentos
utilizados; acondicionamiento o limpieza de estas y las técnicas utilizadas para el analisis
como son difraccion de rayos X y Electroanalisis. El capitulo 2, contiene el disefio
experimental y procedimiento utilizado para cada parte del anlisis de recoleccion, limpieza
o extraccidn, identificacién, caracterizacion y cuantificacion que atafie al presente trabajo.
El capitulo 3, muestra los resultados obtenidos de cada uno de los procedimientos del
desarrollo experimental: caracteristicas de muestras después de su limpieza o extraccion,
identidad de compuestos que proporciona la difraccién de rayos X, caracteristicas
electroquimicas para elementos metalicos presentes como son su potencial y la
cuantificacion a partir de un anilisis de tipo voltamperométrico. La parte de discusion y
conclusiones conforman los capitulos 4 y 5, respectivamente. Mientras que la parte de
anexos esta conformada por difractogramas, polarogramas, y curvas de calibracién, para

cualquier consulta que se desee realizar y apoyo para el presente trabajo.



Objetivo

Poner a punto técnicas de analisis instrumental, complementarias a las ya utilizadas
(Absorcion atomica, Fluorescencia de rayos X, analisis quimico via himeda), como
herramientas principales para la identificacion y caracterizacion de productos de corrosion

e implementarlas para hacer un seguimiento del proceso de corrosién.

Alcance

Realizando una investigacion y seleccion de técnicas instrumentales que fueran viables para
su aplicacion de acuerdo a los equipos con que se cuenta en ¢l Laboratorio de Corrosidn del
Instituto Mexicano del Petroleo. Se implementaron, acondicionaron aquellas técnicas de
anélisis y analizaron sus resultados de la identificacion de productos de corrosién obtenidos

del interior de ductos transportadores de hidrocarburos.

Pretendiendo aplicarlo como una opcidon viable en cuanto a técnicas de analisis
instrumental, como apoyo a lo utilizado hasta estos momentos dentro de la industria
petrolera en el drea de ductos, tomando en cuenta que puedan ser aplicadas para otras areas

donde se necesite de esta actividad: caracterizar productos de la corrosion.




CAPITULO 1.

1. FUNDAMENTOS

La importancia del fendmeno de corrosion recae principalmente en el aspecto econdmico
de cualquier tipo de industria, por lo cual se recurre a los investigadores en ¢l tema para
poder implementar soluciones. Por ejemplo para PEMEX es de gran importancia ya que el
80% de las fallas ocurridas en las estaciones de produccién y transporte son causados por
corrosion. Es esta una de las principales causas de que se requiera definir el fenémeno,
clasificarlo en alguna de sus modalidades, saber sus origenes o que lo causan, identificar los
productos del proceso por medio del anilisis instrumental y por ultimo dar o proponer
soluciones rentables a corto plazo. Todos estos puntos se expondrin brevemente dentro de

este capitulo, dejando pendiente el tema de las soluciones.

1.1. DEFINICION DE CORROSION" ™1

El termino cerrosion ha sufrido innumerables cambios ya que diferentes expertos no han
coincidido en la definicion exacta del fenémeno. Ciertos autores consideran no sélo un
desgaste de estructuras metalicas, sino de cualquier material, cuando se refieren a la
corrosion, sin embargo esto pudiera traer confusién con la aprehensién que se tiene de
"erosion”. Por otro lado, aunque la corrosion es un desgaste producido por ¢l medio en que
se encuentra el material, es conveniente establecer las condiciones especificas en las que

dicho desgaste se efectia.

Corrosion:

Deterioro o desgaste de un material metalico provocado por interaccién con un ambiente
agresivo, en el que se lleva a cabo una o varias reacciones electroquimicas debido a

diferencias de potencial eléctrico.




1.2. NATURALEZA DE LA CORROSION

El estado més estable para un metal tienen lugar cuando sé encuentra formando uno de sus
compuestos (en forma de oxido, sulfuros, etc.), y es asi como se encuentra en la naturaleza,
Durante millones de afios, cuando el planeta estaba en proceso de formacion, los metales
reaccionaron con los componentes de la atmosfera existente pasando de un estado inestable
al mis estable, es decir en forma combinada. Cediendo energia en la transformacién
pasando a estados con una minima energia. Sin embargo, el avance de la civilizacion se
debe en parte al uso de los metales y en mucho menor grado a sus compuestos (minerales o
menas), por lo que, para poder obtener él o los metales se deben efectuar procesos que
consisten en suministrar energia, equivalente z la que por mucho tiempo se estuvo
cediendo para poder estar en su forma combinada mas estable. Asi la mayoria de los
metales utilizados en ingenieria ya sea como metales puros o aleaciones, reaccionan con el
medio al que son expuestos, presentando la tendencia natural a establecer una situacion de
minima energia liberando aquella que se les a suministrado en el proceso de refinacton.
Formando compuestos que no tienen las propiedades mecanicas minimas necesarias y que

son productos no deseados; mediante el fenémeno conocido como corrosion.

1.3. IE[PORTANC[A DEL FENOMENO DE CORROSION

La industria en general esta constituida por infraestructuras ¥y equipos metalicos en donde
existe o esta presente la corrosion, que implica ser un problema. Este tipo de problemas
puede ocasionar el paro o el peor de ellos la destruccion del equipo o instalaciones,
provocando perdidas econbmicas. Lo que lleva a tener que realizar una reposicion de
equipo, paros de produccion contaminacion de productos, dafio de equipo adyacente a
aquel en el cual se tuvo la falla de corrosion, etc. Ademas, fallas muy violentas que
ocasionan incendios, explosiones o liberacién de productos téxicos, pudiendo provocar la

perdida de seres humanos.



Por todo lo anterior, se ha puesto especial atencidn en el estudio de la corrosion, es decir,
de como ocurre y también de como es posible controlarla. Los especialistas en esta area de
la ingenieria, se han preocupado en conocer las causas por las que este fendémeno esta
ocurriendo, sin embargo no se han preocupado en controlar dicho proceso, teniendo que
llegar a determinar la composicién de los productos de este fendmeno y partir de ahi para
saber cuales fueron sus origenes, tratando de prevenir un deterioro mayor de sus

instalaciones.

1.4. ELEMENTOS BASICOS DE LA CORROSION

Para que el proceso de corrosion se presente, es necesaria la presencia de cuatro elementos

basicos:

—

. Un anodo
2. Un citodo

3. Un conductor metdlico que conecte eléctricamente el Anodo v el citodo
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. El anodo y el catodo deben estar en contacto con un electrolito

Una descripcion breve de cada uno de estos elementos se presenta a continuacion.

El término Anodo se emplea para describir aquella porcton de una superficie metalica en la
que tiene lugar la corrosién (reaccion de oxidacion) y en !a cual se liberan electrones como

consecuencia del paso del metal en forma de iones, al electrolito.

El termino catedo se aplica a la porcion de una superficie metalica en la cual los electrones
producidos en el 4nodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito,

(reacciones de reduccion o ganancia de electrones).




A los énodos y catodos involucrados en un proceso de comosion se¢ les denomina
electrodos, los cuales pueden consistir en dos tipos diferentes de metal o inciuso de un

mismo matenial.

Un electrolito es un medio conductor iénico de corrente directa (como una disoluci6n),
Asi por ejemplo, el agua que se arrastra en el transporte de productos petroliferos o del

mismo crudo.

La unidn eléctrica entre anodo y citodo se debe realizar por medio de un conductor
metilico que es el medio a través del cual circulan electrones y el elemento que cierra el
circuito eléctrico,

Para comprender ¢l fenémeno de corrosion, se ilustra a continuacién, en la figura. 1,

ejemplo de una celda tipica de corrosién.

Conduzctor methlico
—
Migracidén
g
s | ¢ o Hep) OH] |
¢ H'eH« ¢ e
Fe(OHh | pR*
FATODO ANODO
Flujo convencional
de cortictte '3
& ¢ — 13
~ =

Electralite

Figura 1. Esquema tipico de una celda de corrositn.!

La diferencia de potencial creada entre el dnodo y el catodo provoca una inmigracién de
electrones desde el dnodo al catodo a lo largo del conductor metlico externo (por ejemplo,

alambre de cobre).




En el anodo M, al perder electrones, quedan iones del metal cargados positivamente, M™,
los cuales pueden combinarse con iones cargados negativamente, OH, que se encuentran
en las jnmediaciones del dnodo, pudiéndose formar algunos tipos de hidroxidos, cuya

naturaleza dependera segin el metal.

En el citodo y procedentes del dnodo van llegando, a través del conductor metélico
externo, electrones. Estos electrones cargados negativamente al tlegar a la interface catodo-
solucion, se combinan con los iones hidrogeno cargados positivamente, H', para formar
hidrogeno gaseoso, al combinarse con los electrones procedentes del inodo, se crea un

exceso de iones OH en las inmediaciones del catodo.

1.5. FORMAS DE CORROSION

Especialistas en corrosién, por experiencia han clasificado a la corrosion segin la
apariencia de ésta en el metal. Muchas veces la simple vista es suficiente para determinar
que clase de corrosion estd ocurriendo, pero otras, se requiere de revision en el ambito

microscopico.

Los tipos de corrosion que se conocen, se ilustran en la figura 2 y son:

1.5.1 Corrosién uniforme. Se caracteriza por ogourrir uniformemente sobre toda la

superficie expuesta o sobre una gran area de la pieza metalica,

1.5.2 Corrosién galvanica. Procede cuando la diferencia de potencial entre dos metales
produce un flujo de electrones a través de ellos y el metal menos resistente & la corrosion se

disuelve,

1.5.3 Corrosion localizada. Es una intensa corrosidon que ocurre dentro de cavidades

expuestas a medios corrosivos. Se asocia con pequeiios volimenes de soluciones




estancadas dentro de ranuras, hoyos, superficies empacadas depositos en la superficie, etc.
Los depositos que la producen son: arena, suciedad, productos de corrosion y otros solidos.

Este tipo de corrosion es un proceso autocatalitico que no cesa de destruir al metal.

1.5.4 Corrositn por picado. Es una forma de ataque localizado y se caracteriza por formar
hoyos a través de la limpieza metilica, los cuales aparecen en forma aislada o pueden
aparecer cerca uno de otro dando la apariencia de superficie rugosa, Esta es una de las mas
destructivas formas de corrosion que puede hacer fallar a las instalaciones con un minimo
en pérdida de peso de la estructura total, Es dificil detectar los hoyos debido a su pequefio
tamaiio ya que estan cubiertos con productos de corrosion. Ademas es dificil comparar el
grado de picado debido a la gran variedad de profundidades y nimero de hoyos que pueden
presentarse en condiciones idénticas. Las fallas ocurren con extrema rapidez ya que éste es
un proceso que involucra una reaccion anddica y autocatalitica. Es importante mencionar

que el picado estd asociado a condiciones estancadas,

1.5.5 Dezincificacién. Existen dos tipos: el uniforme y el localizado. El tipo uniforme
aparece en latones de alto contenido de Zn y en medio 4cido, mientras que el localizado, en
latones de bajo contenido de Zn y en condiciones neutras, alcalinas o ligeramente acidas.
Las condiciones estancadas usualmente favorecen la dezincificacion debido a la formacion
de una capa o depésitos extraiios que se asicntan sobre la superficie del metal. Esto puede
resultar como una corresion por cavidades. El fendmeno se identifica a simple vista ya que

el laton de color amarillo adquiere una tonalidad rojiza.

1.5.6 Grafitizacién. Este tipo de corrosion se presenta en el gray cast iron. Lo que sucede
realmente en este tipo de corrosion es un desplazamiento selectivo (selective ieaching en

inglés} de uno de los constituyentes de la aleacion dejando una malla de grafito en la

estructura.

1.5.7 Corrosién Erosiva. Es el incremento en la velocidad de deterioro o ataque sobre un

metal debido al movimiento relativo entre un fluido corrosivo y una superficic de metal. La

10



mayoria de los metales son susceptibles a la corrosion erosiva, para lo cual, en su mayoria
dependen de la formacion de una pelicula protectora de alguna clase (p.ej.; pasividad) para
resistir a corrosion erosiva. Como ejemplos se citan: Al, Pb y aceros inoxidables. La
corrosion erosiva resulta cuando estas peliculas protectoras han sido dafiadas y el metal o
aleacion es atacado a gran velocidad. Los medios que la provocan pueden ser: gases,
soluciones acuosas, sistemas orgéanicos y metales liquidos. Los solidos en suspension son
muy dadinos. Todo tipo de equipo expuestos a flujos en movimiento esta sujeto a comrosion
erosiva, tales como sistemas de bombeo, uniones, codos y tez, vilvulas sopladores,

propelas, agitadores, recipientes con agitacion.

1.5.8 Corrosién Intercristalina. La causa de este ataque es por el fendmeno conocido
como "precipitacion de carburos de cromo en los bordes de grano”. Esta precipitacion de
carburos (sean cromo u otros materiales) en los bordes de grano provoca un
empobrecimiento en contenido de cromo en solucién en comparacién con ei resto del
grano. Esta diferencia da origen a una celda voltaica cuando hace contacto con un
electrolito, como acido nitrico por ejemplo, y se origina el ataque electroquimico. En
resumen, la causa primordial de corrosién en un acero inoxidable austenitico es la

precipitacion de carburos de cromo en los bordes de grano.

1.5.9 Corrositn bajo tension. Se manifiesta como una falla mecénica (por agrietamiento o
fisuracién) bajo circunstancias dando, solo por corrosion o esfuerzo en si, ninguna falla que
hubiera sido esperada. Aleaciones dactiles como latones, aceros ferriticos y austeniticos
pueden mostrar una conducta fragil aparente, en tanto que materiales menos ductiles como
aleaciones de aluminio de alta resistencia es muy diferente en sus mecanismos basicos, lo
tigne en comin es el agrietamiento: las grietas se inician y propagan hasta producir 1a falla
bajo la influencia de alguna clase de proceso corrosivo,

Como se menciond anteriormente, la manifestacion visible es en grietas que dan la
impresion de una fragilidad inherente al matenial, ya que se propaga con una deformacién

macroscopica muy pequefia.
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Figura 2. Formas de corrosion.’
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AFe™ = §H,0 .~ 4Fe(OH), + SH°
SO« 8H —- 5 + 4H0
B i
iFe - S

e B

AFe + 50+ 4H,0 — -~ 3IFe(OH)+FeS+ 20H-

o erficic @@ Co!oni_a de
S ltélica bacterias

0,
) 2Fe+ + Fei» +30H-— Fe(CH),
Mecarismas
interros ’
v A 31 4(OHY

Fig, 3 Corrosién microbiclogia en medio aerébio y anaerobio en ductos de transporte

de hidrocarburos’.
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1.5.10 Corrosién Biolbgica. La corrosion influenciada microbiologicamente ocurre
cuando se encuentran en la tuberia bacterias que utilizan hidrocarburos. Las bacterias que
reducen sulfatos también oxidan los hidrocarburos, extraen oxigeno de los iones de sulfato
de fierro y producen acido sutfhidrico como producto metabolico. Las bacterias prefieren
las paredes del tubo para formar sus colonias y una vez que se establecen, se protegen con
una pelicula viscosa. Esta pelicula protege a las colonias de los inhibidores y biocidas y
para que éstos puedan tener efecto, hay primero que remover esta pelicula mecanicamente

con cepillos.

2. REMOCION DE PRODUCTOS DE CORROSION®

Durante la operacion, el interior de 1a tuberia se deteriora dependiendo de fas condiciones
de servicio y del producto transportado. Conforthe el estado de la tuberia empeore, se
reduce la eficiencia hidraulica del sistema. Esta reduccion se debe a dos factores: la
disminucion del didmetro de la tuberia y el incremento de la rugosidad de la pared de! tubo.
El deterioro de la pared del tubo se debe a la corrosion o al deposito de productos del fluido
transportado, tales como ceras o incrustaciones de bario. El método que cominmente se
utiliza para eliminar tales depdsitos, es la utilizacion de diablos de limpieza en conjunto con

la inyeccion de quimicos que ayudan a inhibir este problema.

2.1 “Diablos" de Limpieza’

S$i por mucho tiempo se ha debatido el llamar a las herramientas de limpieza diablos, pigs,
tacos, balas o ratones (figura 4), es indudable que al conjunto de acciones para limpiar una
tuberia se le catalogue mis como arte que como ciencia. Inclusive se han llegado a elaborar
algunos programas para PEMEX, donde se prediga el tiempo més adecuado para correr
estos equipos de limpieza.

Los depdsitos en la superficie interna de un tubo reducen la eficiencia hidraulica de la
tuberia y pueden ocasionar que el flujo en lugar de laminar se transforme en turbulento, Si

por ejemplo pensamos en un diametro de 12" con una disminucion en el diametro de 5%
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(0.6") con un depésito liso, la pérdida de capactdad de conduccién es de un 10%, pero para
restaurar la capacidad de conduccion se requiere un aumento de presion de un minimo de
30%, teniéndose que tomar en cuenta los costos correspondientes. Si ademas el deposito es
rugoso, esta cifra se incrementa y en mucho. Por lo anteriormente expuesto es de notarse
que estos productos son indeseables, ademas de que sedimentos tales como oxido o arena
pueden favorecer un ambiente para el desarrollo de la corrosién y de bacterias,

Una forma de eliminar del interior de la tuberia estos sedimentos es correr instrumentos de
limpieza. La funcion de un diablo para estas aplicaciones es doble: primero raspar los
depositos de la pared del tubo y segundo sacarlos del interior de la tuberia. La idea es
mantener la basura o parafina adelante del diablo para poder sacarla, La habilidad del
diablo para eliminar cualquicr depésito o parafina del interior de una tuberia no es
necesariamente su alta capacidad de sellado como en el caso de un bacheo, sino mis bien
su capacidad de raspado, corte 0 empuje.

En algunos casos donde el depdsito sea demasiado grueso, se utiliza el método progresivo
para poder eliminar los dep6sitos en corridas sucesivas, incrementando el didmetro de los
diablos, esto permite ademas controlar la cantidad sacada en cada corrida,

Para cumplir €] objetivo de eliminar depositos, hay que considerar varios factores:

- Espesor del material.

- Dureza y tipo

- Longitud de la linea

Los diablos con discos guia y los de copas rectas o estdndar son adecuados para estos
menesteres. En caso de usar cepillos, éstos deben seleccionarse basades en la formacion de
los depositos. Los circulares o los de muelle son adecuados pero si hay hoyos de corrosion,
hay otros disefios. Los "Polly Pigs" de mayor densidad y con cepillos también son efectivos
en ¢asos particulares,

Una vez terminada la remocion de productos de comrosion, estos se deben colectar
procurando evitar cambios quimicos que puedan dificultar el proceso de analisis. Para lo
cual se utilizan recipientes apropiados en los cuales se pueda acondicionar con cierto
ambiente adecuado para la conservacién. Se describird mas adelante la forma de manipular

dichos productos de corrosion.
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Diablos de limpieza bireccionales

Dizblo de limpieza con cepilles

Fig. 4 Ejemplos de "diablos™ para la limpicza del interior de ductos transportadores de hidrocarburos,

3. ANALISIS INSTRUMENTAL

A continuacion se presenta una descripcion de las técnicas analiticas que se utilizaron para

la determinacién quimica de los sedimentos y productos de corrosion.

16




3.1 Difraccibén de rayos X562

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la Difraccion de rayos X ha proporcionado
una riqueza de informaciéon importante para la ciencia y la industria. La Difraccion de rayos
X proporciona también un medio cdémodo y practico para la identificacion cualitativa de
compuestos cristalinos. Esta aplicacion se basa en el hecho de que el tipo de Difraccion de
rayos X es Unico para cada substancia cristalina. De esta forma puede compararse una

muestra desconocida y una bien identificada, lo que facilitaria su identidad quimica.

El modele de Difraccion de rayos X para materiales cristalinos en polvo es ampliamente
acostumbrado para la identificacidn de fases cristalinas presentes en muestras solidas. Si la
Difraccion de rayos X se usa para examinar productos de corrosidn directamente en la
superficie de metal donde se formaron, la interpretacion de los modelos debe ser guiada por
el hecho que los indices emitidos penetraron de 10'a 20 micrémetros en la superficie. Si la
capa de productos de corrosion es stgnificativamente mas espesa, mas profundamente que

20 micrémetros no se observara la porcion exterior de la matriz, y se pasara por alto.

Como la muestra contiene dos o mas compuestos, la identificacion es mis compleja. En
estos casos, se wsan varias combinaciones de las lineas mas intensas hasta que pueda
encontrarse una correspondencia. Midiendo la intensidad de lineas de Difraccién y
comparandola con estandares es posible también un analisis cuantitativo de mezclas
cristalinas. Estos estindares se encuentran actualmente en bases de datos utilizadas por
programas especificamente disefiados para este propésito de identificacion, de los cuales se
hace la mencion del utilizado por el equipo utilizado en este trabajo que lieva el nombre de
EVA, este utiliza una base de datos proporcionada por Joint Committee on Powder

Diffraction Standards of the International Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD).

Otra medalidad de Difraccion de rayos X de materiales cristalinos es fa téenica de polvos

que es ampliamente acostumbrado para la identificacion de fases presentes en muestras
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solidas. Los datos también pueden dar un poco de informacion sobre el grado de

cristalinidad, el tamafio de cristal y orientacion de las particulas.

Como en cualquier analisis, el acondicionamiento de la muestra toma gran importancia de
acuerdo al objetivo que se persigue por lo que a continuacion se presenta algunos puntos de

referencia para realizar este analisis en particular.

3.1.1 Requisitos de la muestra y capacidad analitica™

3,1.1.1 Generalmente, 10 mg de una muestra en polvo es adecuado para identificacion
cualitativa,

3.1.1.2 En casos favorables, la identificacion puede hacerse en muestras de 1 mg o en
particulas individuales de 10 a 100 micrémetros en diametro. Particulas mas grandes que 10
micrémetros pueden dar sefiales que podrian producir identificacion cuestionable.

3.1.1.3 El descubrimiento cuantitativo limita a un intervalo de 0.1 a 10% dependiendo de la
naturaleza del material. La exactitud normalmente es 5 a 10% de la cantidad presente.
Generalmente los cristales se clasifican segin tamafio de las medidas cubriendo un

intervalo de 30 a 5000 ansgtroms.

3.2 Voltamperometria de Redisolucion™"*

Un elevado conocimiento de los efectos perjudiciales debidos a la corrosion, y por ende
saber como se puede prevenir o minimizar, ha llevado al sector publico y privado a
identificar los productos de este proceso hasta el nivel de trazas, para conocer sus origenes

o condiciones de formacion.

La voltamperometria comprende un grupo de procedimientos electroanaliticos que se basan
en el comportamiento potencial-corriente de un electrodo polarizable en la solucién que se
analiza. Para asegurar la polarizacién de este electrodo, generalmente sus dimensiones son

reducidas.
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Voltamperometria de redisolucion es una técnica de dos pasos en la que el primer paso
consiste en el depdsito electrolitico de una especie quimica hacia un electrodo inerte que
aparczca a un potencial constante. Este paso de la reconcentracion puede invelucrar un
proceso anddico o catddico. Sin embargo, el uso mas comin de voltametria de redisolucion
involucra un proceso catddico en que un metal la especie tonica es reducida de la solucién
hacia un electrodo de mercurio, produciendo la formacion de una amalgama. El segundo
paso consiste en la aplicacion de un voltaje que examine al electrodo causando una
disolucidn electrolitica, o redisolucidn, de las varias especies en la amalgama o pelicula a
potenciales caracteristicos, Las técnicas de redisolucion se han desarrollado con la finalidad
de aumentar la sensibilidad de las técnicas electroanaliticas en lo que se refiere

fundamentalmente, el analisis de trazas.

La técnica de voltamperometria de redisolucion se ha usado en el analisis de rastreo con
facilidad y éxito en una variedad de aplicaciones analiticas. Con la preparacién minima de
una muestra, estas técnicas electroquimicas son rutinariamente capaces de identificar y
cuantificar componentes en concentraciones de 10° a 10° mol/L con una sensibilidad y
selectividad excelente. El anélisis de redisolucion ha recibido un alto grado de interés, por
ser la técnica electroanalitica mas sensible y actualmente disponiblé {(con una diferencia de

potencial entre iones de 0.2-04 V).
Siendo estas las caracteristicas y ventajas generales de la voltamperometria de redisolucion,

se optd por utilizarla como herramienta para alcanzar nuestros objetivos; si se desea

profundizar en el tema pude consultarse la parte de anexos y referencias citadas,
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CAPITULO 2.

2. DISENQ EXPERIMENTAL

La identificacion de productos de cormosion requiere de la recoleccion y conservacion de
éstos, para eflo se utilizan técnicas de recoleccién de acuerdo con su ubicacién. Las
muestras consideradas para la realizacion de este trabajo, fueron tomadas en el interior de
los ductos, por lo que se requiri6 de la utilizacién de dispositivos especiales como lo son

los diablos de limpieza.

Las muestras se trasladaron al laboratorio con las medidas correspondientes evitando su
contaminaciéon por agentes externos. El siguiente paso fue la limpieza o extraceion de la
parte inorgénica que conforman los productos de corrosion de las muestras, ya que se
encontraban mezcladas con una gran cantidad de materia organica (residuos de crudo,
residual de inhibidor). Una vez concluida la extraccion, se procedié a realizar los analisis
de identificacion, para ello se utilizé como técnica anatitica la difraccion de Rayos X, la
cual requiere de muestras en polvo. Esta técnica aportd informacidon de identidad

cualitativa de los compuestos que conforman las muestras,

Una vez conocida la identidad de los compuestos que forman parte de los componentes de
las muestras se requirid necesariamente saber de la existencia de otros componentes
metalicos asi como cantidades o proporciones en que estan presentes. Para ello se utilizd
una técnica de electroanalisis, en la cual fue posible rastrear componentes en su forma
cationica, hasta niveles de trazas. Para ello se da una breve descripcion de las técnicas v

métodos utilizados.
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2.1 EQUIPO Y MATERIAL

Difractémetro de Rayos-X D5000 (STEMENS)

Potenciostato/Galvanostato 273A EG&G PARC

Balanza Analitica

Equipo Soxhlet: matraz bola fondo plano con boca esmerilada de 250 ml, tubo de
extraccion, refrigerante, adaptador con juntas esmeriladas.

Dedal para extraccion de celulosa

Mortero de 4gata con pistilo

Benceno, tolueno y xilenos grado analitico.

Recoleccion de Muestras

|

Separacion
o

limpicza
(Extraccifn)

l
[ |

Fase Fase
orgdnica inorginica
(residuos de (Productos de

petrdleo e cotrosién)
inhibidon |

Difraccion
de
Rayos X
(compucstos de
productos de
corrosion}

Eleciroandlisis
{cuantificacion de
elementos mctalicos)

Fig. 5. Procedimiento para andlisis de productos de corrosion del interior de ductos.
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1.2 PROCEDIMIENTO

La secuencia de operacién para mandar el Diablo requiere que antes de iniciar se revise que
se cumplan las condiciones dptimas, posteriormente, las de recepcion del Diablo, para
prevenir cualquier tipo de incidente y una recoleccion adecuada de muestras’ . Cuando fos
residuos det diablo de limpieza caigan de la campana hacia la charola recolectora, se toman
las muestras tanto de la fase liquida como de Ia fase sdlida en recipientes adecuados que
estén limpios y de preferencia estériles. Se etiquetaran las muestras con los siguientes

datos:

* Localizacion del ducto
s Naturaleza def fluido.
¢ Fecha,

* Nuamero de muestra,

s Nombre del colector.

En ese momento también se realiza el acondicionamiento con N, para la conservacién,
evitando en lo posible cambios en la composicion de las muestras. Por otro lade las
muestras se trasladan lo mas pronto posible al laboratorio para realizar el
acondicionamiento y anélisis subsecuentes.

El procedimiento que se planted para este trabajo se esquematiza en la figura 5.

2.2.1. Extraccién de los Productos de Corrosion

Los productos de corrosion fueron separados de la materia organica Ylevando acabo la

remocién por medio de una extraccion liquido - solido, en su modalidad de Soxhlet™,

véase la siguiente figura 6.
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Fig. 6 Una alternativa apropiada para extracr sélidos

Repetido empapado det sélido previene formacién de cauces.

Después de obtener el material de interés limpio de residuos de petroleo y residual de
inhibidor, se les asignaron clave y determinaron caracteristicas como son: su peso
utilizando una balanza analitica, color y apariencia fisica por medio de observacion visual y

propiedades magnéticas utilizando un simple iman.

2.2.2 Dilraccion de rayos X

Los productos de corrosion que forman la parte inorganica, separados anteriormente fueron
objeto de una determinacidon cualitativa de sus fases cristalinas. Para ello se acondiciona las
muestras como un polvo en su minimo tamafio de particula como sea posible, en un
ambiente seco y analizados en un difractometro de rayos X, con un barrido del haz de
incidencia sobre la muestra desde 2° a2 80°, utilizando radiacion K, de Cu. Con {a obtencién

de sus correspondientes difractogramas para posterior interpretacion.
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223 Voltamperometria de redisolucién

La cuantificacién de los componentes metalicos en las muestras se lHeva acabo por medio
de la utilizacién de una técnica de Voltamperometria de Redisolucion Anddica, la cual
requiere del acondicionamiento de las muestras, electrodo de trabajo, parametros

instrumentales, y obtencidn de los resultados e interpretacion.

Preparacion de muestra: utilizd alrededor de 0.5 g de la muestra s6lida realizindose la
digestién con 15 ml de HoSO4 + 10 ml de HNO,, se evaporé el total del volumen, sin
quemar la muestra; el residuo resultante del ataque esta en condiciones de ser utilizado para

iniciar el analisis.

Preparacion del electrodo de trabajo: pelicula delgada de mercurio, que por sus siglas en
ingles es; TFME. Sé realizé la preparacion por electroplatinado o electrodepésito de
mercurio de tal forma que la pelicula delgada sdlo se aplica en un %-de pulgada del
extremo de un electrodo de grafito. El deposito es de una disolucién 8x10* M de
Hg (I

El procedimiento general para la voltamperometria de redisolucion anodica por pulso

diferencial(VRAPD) se presenta abajo:

1. Preparacion del electrolito soporte (buffer de citrato de amonio pH 3.010.2),

2, Acondicionamiento del analito dentro de la celda de andlisis: disolucién en el electrolito
soporte del residuo obtenido después de! ataque dcido.

3. Colocacion de los electrodos: de referencia(ESC), contraelectrodo (platino) y de trabajo
{TFME).

4. Desareado y agitacién: burbujeo controlade de nitrégeno por 5 min. con agitacion lenta.

5. Obtencién del voltamperograma por pulso‘ diferencial utilizando los siguientes

parAmetros instrumentales, tabla 1.
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Para tener una mejor descripcién de la finalidad de cada uno de los parametros
instrumentales de analisis mostrados en la tabla 1, consultar la parte de anexos pagina 59 de

este trabajo.

Setup no saved

rm. Voltamper. Redis. Puls. Difer

Tiempo de purga Potencial de inicio

0 s
Tiempo de acondicionamiento 0 s Potenciai final i Vv
Potencial de acondicionamiento 0 v
Tiempo de deposito 120 s
Tiempo de equilibrio (3
Altura del pulso Ancho del pulso
Velocidad de barrido 20 mV/s Rango de comiente autom
|Incremento de velocidad 20 Modo iR off

Tiempo de goteo UNCOMP.RES

Tiempo de elevacion Filtro lowpass
IEledrodo de trabajo Solido Electrodo de referencia SCE: 0.242v

Tabla 1 Pardmetros instrumentales para andlisis de VRAPD

Nota: Se generd una nueva capa del TFME para cada una de fas muestras, y se considerd e
orden para quitar contaminantes de la pelicula y asegurar un funcionamiento reproducible.
Con un barrido de potencial de —-1.25 hasta 1.0V vs SCE conveniente para quitar

contaminantes de la pelicula de mercurio y, poder utilizarlo para el analisis.

N

Pt

ECS

| F TIPS

TFME
Fig. 6 Celda para voltamperometria de redisolucién.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS

Las muestras a su llegada al laboratorio y después de registrarlas presentan una apariencia

de liquido muy viscoso, otras como pastas y otras son solidas; todas con un ofor a petroleo

crudo y con un color negro resplandeciente.

3.1. - EXTRACCION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Los productos de corrosion encontrados "después de la limpieza o separacion” se¢ presentan

ent estado solido como una mezcla heterogénea, estas fases son; fragmentos metéalicos, rocas

arena, productos de corrosion de color negro o café segiin sea el caso, véanse tabla 2;

No! Clave | Fecha, procedencia | Peso Color | Magnéticas Apariencia
de! ducto
X1 cot 11-kin98, Linea 16™3, 3264830 negro positivas polvo
Ximlang&m
2| co2 19-Jun-%8, P, Atasta 24.1637g negro positivas Patvo y fragmentos metslicos
3| ¢ 16-lul-98, G-1 Cd, PEMEX 15.8572g café pesitivas parecida a la arena
41 CO7 23-Jul-98, 1.-1 Gas Dulce 85.318g negro posttivas Polvo y lragmentos metdlicos
A6"@ Atamta-Nohach-A
51 C08 | D98 G116TAmns: | 2003165 | cald posiiivas polvo
Usumacinia
6| C-10 30°Ral9R, GRIED 9308g calé postivas potvo
7] C1 | 31198, L336"0 Atasa- | 14.4218p | negro positivas polvo
Usiymacinia
8 c-14 03.8ept-98, L-1 36"} negro positivas polvo
Uszmacinis- Atasts
9| C18 | 0BScpt-98, L-1 36" Atasta. | 15.7575g hegro pasitivas polvo
Nohoch
10 CA7 | 10-Sqpt-98, L3 36D Ataa- | 10.3260g café pasitivas poivo
Usumacinta
11| -2 19-Sept-98, G2 Maigen 1224%g | negm positivasg polvo
Izquierdo Usumacinta-
Cd.PEMEX
12| Cc-24 19-Sept-98, G-1 Marpen 17.0108g negro positivas polvo
Derecho Usimacinta-
Cd.PEMEX
13{ C-25 18-0cl-98, Akal-J 94271g café positivas polvo
t4] C-26 210a-98 12.9224g negro posilivas polve
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15[ c27 7100158 1450475 | negro postiivas poive

18] C-28 24-0ct-98, Akal-J-ABK- 21.4048g negro positivas polvo

l7—No\}-98. G-2 Diablo 12.38429 negro posithras poivo

Magniico Alsasta-Margen
Derecho

19| C-32 | 19-Nov-98, Dublo Calibrader | 18.2073g negro positivas Polvo y hojuelas con algunas

Alasta-Nohoch Mojado rocas
201 C-33 | 19-Nov-98, Dublo Calibrador A.28545 negro positivas polve y hojuelas

Alasta-Nohoch

22| €35 26-Nav'9%, Diablo 199183 negro positivas polvo y hojuelas
Tnstrumentado Atasta-Nohoch

23| €38 Xicatango 36.58919 café positivas polvo con algunas rocas
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Tabla.2 Lineas de transporte por tramios y caracteristicas de materia inorginica
después de la extraccion. Las muestras en color gris son las utilizadas
“posteriormente

Por razones de disponibilidad deel equipo de difraccion de rayos X, solo se pudieron

analizar diez muestras, por lo cual el analisis por voltarnperometria se limitd a este grupo de

muestras.

3.2. - Difraccién de rayos X

De acuerdo a las tarjetas con Num. 29-0713 para Goetita, 16-0713 para Gregita, 24-0073
para Mackinawita, 33-0664 para Hematita, 80-0098 para Lepidocrocita, 34-1266 para
Akaganita, 24-0080 para Troilita, 19-0629 para Magnetita, 24-0027 para Calcita, 33.1161
para Cuarzo, 11-0695 para Cristobalita, de Joint Committee on Powder Diffraction
Standards of the International Center for Diffraction Data(JCPDS-ICDD) donde se
registran las intensidades de difraccion a sus distancias interplanares especificas,
correspondientes para cada uno de los compuesto. Se identifica y afirma su presencia en
cada una de las muestras problema. Lo que se observa en las siguientes tablas 3 a 7, que
agrupan tanto distancias de las sefiales obtenidas(lado izquierdo) como la de los patrones de

referencia, para el conjunto de muestras analizadas,
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Tabia. 3

Principales refiexiones de productos de corrosidn en lineas de transporte de PEMEX,
determinadas por DRX.

Muestras Estandares de Identificacion
Cc-01 Cc-08
Xicalango- Atasta- Mackinawita Lepidocrocita Hematita  Troilita  Greigita Magnetita Cuarzo
Atasta Usumacinta FeS y-FeOOH Fe,0, FeS Fe;S, Fey0, Si0O,
dA dA dA dA dA dA dA dA dA
6.269 ~ 6.26
572 572
5.029 5.035 5.03
4.85
472 473
4.185 42 4.26
3872
3.684
3.589
334 3.341 3.34
3.275 329
2.984 2,98
2.9701 29718 297 2.97
2.7958
2.7088 27
266
2.5278 2.5278 2.53
2.519
2.4589 247 247
2.307 2.31
2.0881 2.092
1.9924
1.93
1.8076 1.82
1.75
1.6941
1.4859 1.4824 1.49
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Tabla. 4

Principates reflexiones de productos de corrosién en lineas de transporte de PEMEX,
determinadas por DRX,

Muestras Estandares de identificacion
Cc-10 c-18
Usumacinta- Atasta- Mackinawita Lepidocrocita Goetita Akaganita Greigita Magnetita Cuarzo
Cd.PEMEX Nohoch FeS y-FeOOH a-FeOOH @§.FeOOH Fe,S, Fe;0, SiO,
dA dA dA dA dA dA dA dA dA
7.503 7.46
6.215 6.26
572
5.022 5.024 5.03
5.01
438
4.85
4.236 4,235 426
4,026 4157 4.19
3.505 3.383
3.351 3.34 3.34
3.269 3.22 3.29
2.9747 2.98
2.9852 2.97 297
2.69
2.54
2.5246 2.53
2.4685 2.47 2.47
2.4568 2.45
2.3123 2.3078 2.31
2.0974 1,93
1.82
1.6134 1.7336 1.75
1.4821 1.49
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Tabla. &

Principales reflexiones de productos de corrosién en lineas de transporte de PEMEX,
determinadas por DRX.

Muestras Estandares de Identificacién
C-17 Cc-23
Atasta- Llsumacinta- Mackinawita Lepidocrocita Goetita Hematita Greigita Azufre
Usumacinta Cd.PEMEX FeS y-FeOOH  o-FeOOH  Fe,0;  Fe S, S
dA . dA dA dA dA dA dA dA
! 7.63
6.235. 6.26
: 572
5.03 + 5,002 5.03
! 4,98
4.205 4203 4,19
1+ 3.848 385
| 3.684
: 3.44
. 3.484 3.383
3.28
321
2.9782 2,98
2.9731 2.97
2.7001 27
2.5901 2.7008 2.69
2.5166 2.519
2.4671 _ 247 2.47
2.4537 2.45
2.3077 2.3123 2.3
1.8016 1,93
1.7433 1.75
1.7236 1.7193 1.6941
1.454
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Tabla. 6

Principales reflexiones de productos de corrosién en lineas de transporte de PEMEX,
determinadas por DRX.

Muestras Estandares de ldentificacion
C-30 C-34
Usumacinta- Atasta- Mackinawita Lepidocrocita Goetita  Hematita Greigita Magnetita Calcita
Cd.PEMEX  Margen Der FeS y-FeOOH  a-FeOOH  Fe,0, Fe,S, Fe,0, CaCO,
dA dA dA dA dA dA dA dA dA
5.26 6.26
6.185 6.14 ' 572
5.029 5.039 5.03
4.88 4.98
4.246 4.85
4.176 4,153 4.19
3.826 3.684
3,456 3.34 3.383
3.249 329
3.031 3.03
2.9687 2.98
2.9659 2.97 2.97
2.6847 2.7
2.5838 269
2.5287 2.53
2.5226 2.519
2.4747 2.47 2.47
2.4554 245
2.4439 2.31
2.1828 2.09
1.901 1.9027 1.93
1.87
1.7353 1.75
1.6999 1.6941
1.5655 1.4819 1.49

1.3169
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Tabla.7

Principales reflexiones de productos de corrosién en lineas de transporte de PEMEX,
determinadas por DRX,

Muestras Estandares de Identificacion
C-37 C-38
Atasta-  Sluge-Catcher | Mackinawita Hematita Goetita Akaganita Greigita Calcita Cuarzo
Cd.PEMEX HR-2000 Atasta FeS Fe203 o-FeOOH @#-FeOOH Fe S, €CaCQ, 8i0,
dA dA dA dA dA dA dA dA dA
1.577 7.46
6.125 572
503
5014 5.01
4,98
4.25 4.26
3.9-4.053 4,186 4,19
3.843 3684
3.383
3.333-3.442 3.341 3.34 3.34
3.025- 3.206 3.03
3.216 298
2.9733 2.97
2.7067 27
2.69
2.54 2.54
2.4986 2.519
2.47
2.4536 2.45
2.3
2.09
1.87
1.82
1.7 1.75
163 1.6941

1.5643




El tramo de linea correspondiente a Xicalango-Atasta(C-01), presenta la formacion y
existencia de FeSgg(Mackinawita), FeS(Troilita), Fe;Sa(Gregita), FeyO.(Magnetita),
Azufre, Cuarzo(Si0,) y Halita(NaCl).

Linea  Atasta-Usumacinta(C-08), muestra la  presencia de  FeS(Troilite),
FeSog(Mackinawita), Fe;S4(Gregita), v-FeOOH(Lepidocrosita), Fe:Os(Hematita) vy
Cuarzo(S5i0;).

La linea Usumacinta-Cd.PEMEX(C-10), con la presencia de FeS(Mackinawita),
Fe;04(Magnetita), y-FeOOH(1epidocrosita), (Cristobalita) y Cuarzo(Si0;).

En la linea Atasta-Nohoch(C-16), se encontrd FeSgo{Mackinawita), Fe;S«(Gregita), o-
FeOOH(Goetita), B-FeOOH(Akaganeita),Cuarzo(Si0;).

La linea Atasta-Usumacinta(C-17), se encuentra conformada por FeSgs(Mackinawita),
Fe;S4(Gregita), a-FeOOH(Goetita), Fe203 (Hematita) y y-FeOOH(Lepidocrosita).

Linea Usumacinta-Cd PEMEX(C-23), tiene una composicion de FeSos(Mackinawita),
Fe3S4(Gregita), Fe;0s(Hematita) y Azufre.

Para Ia linea Usumacinta-Cd. PEMEX(C-30), esta formada por FeSgo(Mackinawita),
FesSa(Gregita), o-FeOOH(Goetita), Fe;Ou.{Magnetita), y-FeQOOH(Lepidocrosita),
FeaO3(Hematita) y Azufre, '

El tramo Atasta-Margen Derecho(C-34), por FeSgs(Mackinawita), Fe;S4(Gregita), y-
FeOQOH(Lepidocrosita), Fe;Q4(Magnetita), CaCOs(Calcita), Cuarzo(Si0;),
(Na,K)(SizAl)Og y (K,Ba)(Si, Al)sOs.

Mientras que para fa linea Atasta-Cd PEMEX(C-37), se encontrd la presencia de CaCO;
(Calcita), Cuarzo (Si0;) y Azufre,

Y la linea Sluge-Catcher HR-2000 Atasta(C-38), esta conformada por los siguientes
compuestos FeSes (Mackinawita), FesSs (Gregita), «-FeOOH (Goetita), B-FeQOH
{Akaganita), FesO3 (Hematita), SiOs (Cuarzo) y (Na,K)(Si; A1)Os.

Todos estos resultados de acorde con las sefiales de reflexidn en distancias interplanares

especificas mostrados en las tablas de renglones anteriores, las cuales son apoyadas por sus

comrespondientes graficas(difractogramas de Rayos X), incluidas en la parte Anexos.
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3.3. - VOLTAMPEROMETRIA DE REDISOLUCION

La realizacion del anilisis por voltamperometria de redisolucion consideré la preparacion
de muestra, ¢l acondicionamiento del electrodo de pelicula delgada de mercurio, ensayos
preliminares a las muestras de interés y a los estandares, el ajuste de parametros

experimentales y la obtencion de resultados en forma de graficas intensidad vs potencial,

La preparacidn realizada a cada una de las muestras da como resultado un sélido de cotor
amartllo, que es de mejor disolucion en el buffer de citrato de amonio. Ei
acondicicnamiento del electrodo de trabajo tiene como resultado una pelicula delgada de
mercurio sobre el substrato de grafito, con la siguiente cantidad de mercurio 1.675 gfem’.

Una vez preparado el electrodo de trabajo, se lleva acabo la obtencion del voltamperograma
con los parametros indicados anteriormente, teniendo como resultado las graficas

mostradas en la figura 7, para las muestras de productios de corrosion.
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E vs. ESC (V)

Fig. 7. Anilisis de voltamperometria de redisolucién anéddica por pulso diferencial para muestras
sblidas provenientes de la corrosién at interior de ductos transportadores de hidrocarburos,

como electrolito soporte un buffer de citratas pH=3 y electrodo de pelicula delgada de mercurio
sobre grafito.
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Continuacién.....

2

Cc-10

1.8 1.Cr 0522V
2.Cu-0.048V
1.6 - 3.Fe D43 V

0.6 4
0.4

0.2 -

-1.25 -0.95 -0.65 -0.35 -0.05 0.25 0.58
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3.Al 016 V

2.4 1 4 Fe 0398 V

0 r

-0.93 -0.63 -0.33 -0.03 0.27 0.57
E vs. ESC (V)

Fig. 7. Andlisis de voltamperometria de redisolucién anddica por pulso diferencial para muestras
sélidas provenientes de la corrosidn al interior de ductos transportadores de hidrocarburos,
como electrelito soporte un buffer de citratos pH=3 y electrodo de pelicula delgada de mercurio
sobre grafito.
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Continuacién.....
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125 0.95 -0.65 .35 0.05 0.25 0.55 0.85
E vs. ESC (V)

Fig. 7. Andlisis de voltamperometria de redisolucién anédica por pulso diferencial para muestras
sblidas provenientes de la corrosidn al interlor de ductos transportadores de hidrocarburos,
como electrolito soporte un buffer de citratos pH=3 y electrodo de pelicula delgada de mercurio
sobre grafito,
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Continuacion.....

1.4
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1 - 4 Fe 0412V 3
_ 0.8
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0.934 0.634 -0.334 -0.034 0.266 0.566 0.866

E vs. ESC (V)

Fig. 7. Anélisis de voltamperometria de redisolucién anddica por puleo diferencial para muestras
sélidas provenientes de la corrosidn al interior de ductos transportadores de hidrocarburos,
como etectrolito soporte un buffer de citratos pH=3 y electrodo de pelicula delgada de mercurio
sobre grafito.
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Continuacion.....

0.8
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0.8 - 1.Cr -0,532V
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E vs. ESC (V)

Fig. 7. Andlisis de voitamperometria de redisolucion anddica por pulso diferencial para muestras
sélidas provenientes de 1a corrosién al interior de ductos transportadores de hidrocarburos,
como electrolito soporte un buffer de citratog pH=3 y electrodo de pelicula delgada de mercuric
sobre grafito,
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Las graficas anteriores (Figura 7} muestran la magnitud de la corrente anédica que
redisuelve la especie depasitada en el electrodo de trabajo, siendo proporcional a las
concentraciones de éstas y la cresta en el eje del potencial de cada deposicion indica la
identidad det metal que sé esta determinando, o que se encuentra en la muestra, es decir;
una representacion grafica de corriente como una funcién del potencial aplicado a una pila
del tipo polarografico con respecto al ECS. Dando como resultado la presencia de los

siguientes elementos metalicos.

POTENCIALES ANALITICOS

Cromo Cobre Magnesio Manganeso Aluminio Hierro
D55V 003V 0.01V L09V 0.5V 042V

Todos los potenciales tienen como referencin ECS

La asignacion e identidad de sefiales presentadas en las graficas de la figura 7, se realiza
mediante la adicion de estindares para los diferentes cationes, después de haber obtenido el

voltamperogramas de las muestras.

Estos potenciales solo son una guia para una primera asignacion de la presencia de los
metales, en la muestra toda vez que son datos obtenidos apartir de estandares y de la
literatura en condiciones estindar. Cada muestra tiene un efecto particular sobre el
potencial analitico de cada metal, por ello es poco probable esperar que coincidan de
muestra a muestra (efecto de matriz) o con los reportados en la bibliograﬁam. Este efecto es
compensado por la utilizacién det método de adicion estdndar empleado durante este

trabajo.

Después de haber confirmado la presencia de Jas especies metalicas fue necesario realizar
un analisis de cuantificacidn para lo que se utilizd el métado de adicion de estandar,

obteniendo los sigutentes resultados, tabla 8.
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[ Muestra c-01 C-08 c-10 C-16 ci7
Especie |ppm % [ppm % |ppm % _|ppm % _Ippm %
Hiemo 4136.21 42.07 17443  57.00 |12753 55.50 1514268 35.00 |4828.72 52.00
Cobre 58,638 0.60|23.24 007 [18818 008 [5.372 004 [4155 Q.04
Aluminio 34.779  0.36]39.97 0.13 200166 136 {2795 0.31
Manganeso (958.979 099110405 034 [11719 051 |5142 035 §27858 0.33
Cromo 84241 275 12999 056 |183.35 125 [122.923 132
Magnesio

Muestra C-23 C-30 c34 c37 c-38
Especie ppm % |ppm % [ppm % {ppm % _|ppm %
Hierro 5320.684 42.26]10422 67.50 16476.471 39.97(8159.51 55.05
Cobre 14.192 _ 0.09|57.846 0.38 22.964_ _ 0.142
Aluminio 379.011 253 |188.606 1.22 154413 0.33
Manganeso 98.158 065 [92.64 0.60 72028 048
Cromo 531.048 3.55 |344.656 2.23 (23.259 0.143 |23.686 0.15
Magnesio 14.822  0.095 10.968 0.07

Tabla 8, Composicién de las muestras sblidas provenientes del interior de ductos,
utilizando anélisis de voltamperometria de redisofucidn anddica.
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CAPITULO 4.

ANALISIS DE RESULTADOS

Como se plantea en el objetivo de este trabajo: estas dos técnicas de analisis instrumental
son un complemento para identificacion de productos de corrosion utilizadas hasta el
memento, las cuales son Fluorescencia de Rayos X, Absorcidn Atdmica y analisis quimico
via himeda e implementarlas para hacer un seguimiento del proceso de corrosion a partir
de la cuantificacion de hierro, realizindose una identificacion de estos productos como
aniones y cationes, se hace necesario saber cual es la identidad de "compuesios" de la

COMmosion.

Al realizar las determinaciones en el lugar en que se reciben los residuos amastrados por el

instrumento de limpieza es con el proposito de evitar:

1. Que los componentes gaseosos se disipen y/o reaccionen ocasionando disminucion en
su concentracion.

2. Que las entidades biologicas se afecten en su densidad poblacional,

3. Que los compuestos o productos de comosion se afecten en sus propiedades fisico-

quimicas.
4.1. - EXTRACCION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

La extraccion de los productos de corrosidn provenientes del interior de ductos amrastrados
por los diablos de limpieza, fue necesario llevarlos acabo con un acondicionamiento previo
a la realizacion del analisis de identificacion y caracterizacién al encontrarse mezclados
con una gran cantidad de matena organica. Dando comeo resultado lo observado en la tabla
2 dela pag. 26.

42



Los productos inorganicos de la separacion de cada una de las muestras fueron similares en
apariencia. Existen diferencias en las muestras: son de color café y otras de color negro,
esto se debe a una mayor proporcidn de oxidos de hierro en él primer caso y en el segundo
el color es caracteristico de los compuestos de hiemo con azufre. En otros casos existen
mezclas heterogéneas visibles, las cuales por su apariencta, es posible que se trate de
arenas y pequefias rocas arrastradas desde los pozos productores de crudo. Con respecto a
los alambres encontrados estos pueden ser atribuidos al producto de la friccion y
fragmentacién de los instrumentos de limpieza, los cuales estin provistos de cepillos
metalicos. Sin embargo no es definitivo que provengan de esta fuente y no podemos
aventuramos a dar un origen definitivo. Por lo que en los casos donde se encontraron
alambres, simplemente se procedio a retirarlos de la muestra obteniendo asi una muestra lo
mas homogénea posible. Por lo que cada muestra, tiene una apariencia de solido de grano

mediano en todos de los casos para su posterior analisis.

4.2. - DIFRACCION DE RAYOS X

La identificacion de compuestos de productos de la corrosion al interior de ductos
encontrados al utitizar la difraccién de Rayos X, estuvo aplicado a las muestras, siguiendo
todo un protocolo desde la preparacion de la muestra hasta la interpretacion de los

resultados.

En gran parte los productos de corrosion identificados como tales son compuestos que
contienen hierro y azufre. Estos compuestos en una mayor proporcidon, debido las
intenstdades de sus sefiales correspondientes como se puede observar en las grificas
incluidas en al parte de anexos, hacierdo la comparacidn con los otros compuestos

encontrados dentro de la muestra.

Estos compuestos son el producto de la existencia de un ambiente acido (H,S) con la

presencia de humedad. En donde el H;S por sus propias caracteristicas no es capaz de llevar
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acabo el ataque en el interior del ducto. Al existir agua et H;S se vuelve severamente
corrosivo. Como resultado de la presencia de HaS el mecanismo de comosion esta
controtado preferentemente por la formacion de Pirrolita(Fex.,S (X=0.1)), sin embargo se
identificaron otros compuestos que también forman parte del grupo de los sulfuros de
hierro come lo son: Troilita(FeS), Mackinawita(FepsS) y Greigita (Fe3S4). Esto se debio a
ia existencia de bajas concentraciones de H»S lo que tiene como efecto la precipitacion de
cualquier forma de estos compuestos de los sulfuros de hierro. Basandose en el trabajo de
Marcus, Protopopoff® y Taylor*®, donde se propone una serie de reacciones en la superficie
que proponen para la formacién de mackinawita como un producto de corrosion en medio
acido, podemos sustentar la formacion de estos compuestos:

En sintesis

Fe + H3S < Fe +H;S ssorbido <> Fe + HS asorbido + H adsorbido <> F& + $ 2 grartido + 2 H' atsortido
FeSadsorbido T 2 Hadsorbido < FeSasarbido T 2 Hagsorhigo

2n FeSadsorbido <> 01 Fe2S2 < FeSmckinawite

Los sulfuros de hierro producidos generalmente se adhieren a las paredes del ducto como
polvo o incrustacion de cotor negro. La incrustacion tiende a causar una aceteracion local
de la corrosion porque los sulfuras de hierro son catodicos al acero y no forman una capa o
pelicula compacta, como lo hace ¢l oxido de aluminio sobre aluminio proteguiéndolo de la
comosion. Esta reaccion resulta con una notable picadura profunda sobre el material. Por lo
que se puede decir que, el ritmo de la reaccion de corrosion dependera de 1a naturaleza del
producto de corrosion, si este es compacto y protector o flacido v poroso.

Otro factor de corrosion se debe al H; liberado y adsorbido en la reaccion produciendo el

ampollamiento y fragmentacidén del ducto. Estos factores son los causantes de cormosion

sulfurosa.

Los compuestos oxyhidroxidos de hierro son encontrados en sus tres fases: a-, B- y y- en
casi todas las muestras. La procedencia de estos componentes y la de los éxidos de hierro

también encontrados, es posible atribuirse a la presencia de oxigeno y agua mezclados en
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los productos transportados.

2 Fe +3/2 0y < 2FeO(0OH) <> Fe;03  en medio acuoso.

Dando como resultado la oxidacion del Hierro que conforma el ducto, con lo que se podran
formar los mencionados oxyhidroxidos de hierre [B-FeOOH (Akaganita), y-
FeOOH(Lepidocrosita) v «-FeQOH(Goetita). En menor proporcion que los compuestos de
sulfuros, por el hecho de existir dentro de Ja tuberia menos de una parte por millon de
oxigeno.

Se encontraron la Halita y la Calcita compuestos quedan en parte la salinidad del agua de
mar. Provienen de esta agua que de filtrarse a los pozos y mezclarse con el petréleo donde
es arrastrada con las sales disueltas. Durante la extraccion de acondicionamiento previo, las
muestras, son precipitadas y forman parte de la mezcla inorganica donde se encuentran los

productos de corrosion que interesaron en este trabajo para su analisis.

Otros componentes encontrados fueron los Feldespatos y el Cuarzo, que forman parte de las
arcillas y arenas respectivamente. Son el producto de la erosidn de las paredes de los pozos
durante la produccion del petréleo y gas, siendo arrastrados por los ductos durante el
transporte de los productos petroliferos. Y que son los sedimentos recolectados en una
mezela con los productos de corrosion, sales del mar y residuos de materia orgimica,

durante lz limpieza interna del ducto.

Es conveniente sefialar que aun después de haber identificado en cada muestra los
productos de corrosion presentes y otros, no es factible afirmar ia existencia anicamente de

compuestos de hierro.

En primer lugar porque se trata de la identificacion y caracterizacion de productos de
corrosion de un ducto de acero al carbon, que por ser una aleacion contiene otros
elementos metalicos en pequeiias proporciones en comparacion con la del hierro, que

también estan siendo parte del ataque corrosivo que sé esta llevando acabo.
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El rastreo correspondiente a otros elementos metilicos o mejor dicho productos de la

cormmosidn y cuantificacion de estos y del hierro se discute en la siguiente seccion.

4.3. - VOLTAMPEROMETRIA DE REPISOLUCION

Conocidos los compuestos de los productos de corrosion, toco el turno para aquellas
especies metalicas que también estuvieron formando parte de estos productos de la
corrosién. Encontrandose como lo muestran los resuliados componentes, metélicos en
cantidades de partes por millon (ppm). Todo esto fue posible al realizar un rastreo y
determinaciones de cationes a nivel de estas concentraciones, por medio de un analisis

electroquimico, (la voltamperometria de redisolucion anddica por pulso diferencial).

Las curvas mostradas son el resultado de un acondicionamiento previo a cada muestra, por
una digestion acida. Obteniéndose los iones metilicos en alguno de sus estados de
oxidacion para después realizar el analisis por voltamperometria de redisolucién con las

curvas de calibracion,

Los voltamperogramas de redisolucion muestran Ja magnitud de la corriente anodica que
redisuelve la especie depositada en el electrodo de trabajo, siendo proporcional a las
concentracicnes de éstas y la cresta en el cje del potencial de cada deposicion indica la
identidad del metal que sé esta determinando, o que se encuentra en la muestra, es una
representacion grafica de cortiente como una funcion del potencial aplicado a una pila del

tipo polarografico con respecto al ECS.

Como se puede observar en la tabla 6, los métales identificados y caracterizados al utilizar
esta técnica son Fe, Cr, Mn, Mg, Cu y Al, siguiendo este orden que representa su
proporcion en las muestras analizadas que va del de mayor a menor cantidad. Con estos
resultados es posible decir que el proceso de corrosion sé esta llevando de tal forma que el

ducto se esta desgastado; es decir que todos los componentes que dan las caracteristicas a
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un ducto de acero al carbén utilizado para e transporte de hidrocarburos son de igual o muy
similar manera disueltos de la aleacién que estan formando con el hierro por el fendmeno

de la corrosidn

La confirmacion de ia presencia de otras especies metdlicas diferentes al hierro. Es
demostrada y apoyada al haberlos identificado por sus potenciales de analisis
caracteristicos tanto en sus estandares y posteriormente en las muestras. La determinacion
de concentraciones, fue implementado el método de adicidn estandar donde disminuyen al
minimo los efectos proporcionados por la matriz de las muestras, las que tienen una
composicion variada, con el posterior analisis de las graficas y seguimiento de un
algoritmo. Como se puede observar en el ejemplo: la siguiente grifica representa ¢l método

para determinar las concentraciones de cada uno de los metales presentes en las muestras.

Y=0.1075X20.0259 + 0.6837

R?=0.9901

T T T L o X | T T T T T T T
8 7 6 & 4 3 2 11 0o 1 2 3 4 5 6 7 B

Cong {pprm)

Curva de calibracién por Adicién Estdndar para Cobre.

Podemos decir que ¢l grado de confiabilidad de este tipo de analisis es aceptable, tanto que
se considera con una reproducibilidad general con un error tipico no mayor del 5%. Esto es
apoyado por la estadistica basica aplicada a las graficas mostradas en esta parte, en

resultados y anexos aplicando las herramientas de la hoja de calculo Microsoft Excel 97 y
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posteriormente se compararon con los resultados de un analisis de absorcion atémica que

sirvid de apoyo para este analisis.

Analizando el tipo de informacidn obtenida por estas dos técnicas de analisis instrumental
(difraccion de rayos X y voltamperometria de redisolucion anodica por puiso diferencial),
se podria dar la idea que estas técnicas se estuvieran comparando. Lo que es un error, ya
que la primera de ellas nos ayuda para identificar "compuestos” en forma cualitativa no
destructiva conservando propiedades de las muestras y la segunda para un rastreo y
cuantificacién en el ambito de trazas de cationes en una mezcla de manera simultanea, lo
que demuestra que su "4rea” de anilisis tiene una diferencia notable, demostrando su
complementariedad entre ellas y con las mencionadas al inicio de este capitulo.

Por lo tanto, estos resultados no pueden ser utilizados para dar una recomendacién o
conclusion sobre el proceso de corrosion en el interior de ductos transportadores de
hidrocarburos de manera especifica. Esto porque el proceso no solo abarca la identificacion
¥y cuantificacion de productos de corrosion implican estudios microbiologicos, entre otros.

Unicamente se podra concluir sobre las téenicas instrumentales utilizadas en este trabajo.

A continuacion se presenta 2 modo de tabla 9 los resultados generales del analisis ejecutado

con la metodologia aplicada:

48




Tabla,9 Resumen de Analisis de resultados

Muestra DRX VRAPD. % AA %
C-01 | FeSas(Mackinawita), FeS(Troilita), Fe 207 Fe 3%.91
Fe38.(Gregita), Fe;O4(Magnetita) Cu 0.6 Mn 1.03
Al 0.36
Mn 0.99
C-08 FeS(Troilita), FeSqo(Mackinawita), Fe 57 Fe 36.74
Fe3Sy(Gregita), y-FeOOH(Lepidocrosita), Cu 0.07 Mn 6.58
Fe;0s(Hematita) Al 0.13
Mn 0.34
Cr .75
C-10 FeS(Mackinawita), Fe,O,(Magnetita), Fe 55.5 Fe 552
v-FeQOH(Eepidocrosita), (Cristobalita) Cu 0.08 Mn 0.52
Mn 0.51
Cr 0.56
C-16 FeSgs(Mackinawita), Fe;S.(Gregita), Fe 35 Fe 34.06
a-FeOOH(Goothite), Cu 0.04 Mn 0.33
P-FeOOH(Akaganeite) Al | 136
Mn 035
Cr 1.25
C-17 FeSqo(Mackinawita), Fe;S.(Gregita), Fe 52 Fe 52.37
a-FeOOH(Goethite), Fe,O; (Hematite), Cu 0.04 Mn 033
y-FeOOH(Lepidocrosita) Al 0.31
Mn 0.33
Cr 1.32
C-23 FeSgo(Mackinawita), Fe;S,(Gregila), Cobre 14,19 Fe 47
Fe,Oy(Hematita) Mn 0.85
C-30 FeSpo(Mackinawita), Fe;S4(Gregila), Fe 4226 Fe 384
ot-FeOOH(Goetita), FeyOs{Magnetita), Cu 0.38 Mn 01
y-FeOOH(Lepidocrosita), Al 2.53
Fe,05(Hematita) Mn 0.65
Cr 3.55
C-34 FeSq s{Mackinawita), Fe;S.(Gregita), Fe 67.50 Fe 67. 16
¥-FeOOH(Lepidocrosita), Al 1.22
FeyOy(Magnetila) Mn 0.6 Mn 0.56
Cr 223
Mg 0.095 Mg 0,02
C-37 Fe 39.97 Fe 38.83
Cu 0.142 Mg 0.05
Al 0.33 Mn 045
Cr 0.143
C-38 | FeSgq (Mackinawita), Fe,S, (Gregita), a- Fe 55.05 [ 14 83
FeOOH (Goctite), p-FeOOH (Akaganita), Mn 0.48 Mn 0.6
Fe;O, (Hematita) Cr 0.15
Mg 0.07
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CAPITULOS.

CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

Los productos de corrosion formados en el interior de los ductos de acero al carbén,
utilizados para el transporte de petroleo y gas ubicados en la zona marina, fueron
recolectados y analizados por el procedimiento descrito.

Por lo que se puede concluir lo siguiente

® Al implementar las técnicas de analisis instrumental seleccionadas. Se identificaron los
compuestos: sulfuros de hierro, dxidos de hierro y oxyhidroxidos de hierro, via
difraccion rayos X e incluida la presencia y cuantificacion de metales como: Cu, Mn,
Mg, Cr y Al, por voltametria de redisolucion. anddica Todos eflos caracterizados como

productos de la corrosion al interior de los ductos.

® La cuantificacion de los metales encontrados por medio de la voltamperometria de
redisolucion en las muestras son: hierro, cromo y manganeso los cuales son
componentes de la aleacidn del ducto. Por lo tanto el medio cotrosivo esta degradando
el interior de los ductos constituido por estos metales y otros compuestos, a pesar de ser

los adecuados para “resistic” la corrosion.

+ La voltamperometria de redisolucion aporta una amplia aiternativa para identificar
iones al nivel de trazas como se demostro para los cationes en este tipo muestras
complejas. Después de! andlisis de sus antecedentes y resultados obtenidos en este
trabajo, se propone esta técnica para que sea utilizada para el rastreo de cationes ¥
aniones en tedo tipo de muestras que se puedan tratar para estar en un medio liquido

(acuoso), que sean de interés para la industria petrolera.

30




El método descrito para difraccién de rayos X permite la determinacidn cualitativa y
simultanea de diferentes compuestos o fases (sulfuros de hierro, oxidos de hierro,
oxyhidroxidos de hierro y otros), en muestras solidas de productos de la corrosion

abtenidas del interior de ductos transportadores de hidrocarburos.

Otro de los aspectos de interés al identificar los compuestos de productos de corrosion,
es saber las concentraciones de cada fase. Para poder hacerlo posible es utilizando la
técnica de Refinacion de Estructuras Cristalinas también llamada técnica de Rietveld.
De !a cual se obtiene informacion adicional como son los parametros de red, posiciones
de los atomos, factor de Debye-Waller, mimero de vacancias, tamaiio de cristal y

microdeformaciones.

Lo obtenido durante ia realizacion de este trabajo en conjunto con lo que se ha venido
utilizando hasta estos momentos para caracterizar productos de corrosion del interior de
ductos transportadores de hidrocarburos, permite realizar una mejor interpretacion del
problema de la corrosidn, pero no es posible resolver la problematica solamente con

estas herramientas.

Y recomendar que:

Se propone la utilizacion de un andlisis electroquimico en su modalidad de
voltamperometria de redisolucién anddica, con la que se puede identificar y cuantificar
especics metalicas a niveles de ppm y menores. Lo que le confiere una gran posibilidad
de utilizarse come una alternativa confiable en la cuantificacidn de hierro y de otros
metales. Por lo tanto, al poder realizar un cuantifiacion de hierro y componentes
metalicos del ducto se hace posible relacionarlo con el grado de severidad de la

corrosion presente en ¢l intertor de los ductos.
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¢ Después de haber hecho un andlisis de las posibles causas de formacion de estos
productos de los resultados obtenidos, se recomienda seguir con la utilizacién de los
programas para ¢l uso de los instrumentos de limpieza asi como la inyeccién de

productos quimicos de inhibicion.

* Con respecto al tratamiento de extraccion de las muestras, se recomienda la utilizacion
de métodos capaces de mantener un ambiente libre de oxigeno y humedad, para evitar
alterar la composicién quimica de los productos de corrosion. Los cuales se formaron

en un medio casi libre de estos agentes promotores de la corrosion.

» El analisis instrumental requiere de la preparacién o acondicionamiento de la muestra
de acuerdo a su presentacion: solida, liquida o gas, previo a su analisis. Realizando este

acondicionamiento sobre la base de lo que se pretende saber con el respectivo analisis.

» Como se demostrd, la difraccion de rayos X en polvos tradicional, solo es capaz de
identificar compuestos cristalinos, lo que representa una limitante en la identificacion
de compuestos no cristalinos, los cuales pudieran estar presentes en las muestras. De
acuerdo a lo mencionado, se recomienda utilizar un analisis de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier, especificamente en a zona de su espectro en su intervalo
cercano y medio para identificar compuestos inorganicos productos de la corrosion en

la clastficacion de amorfos.

El presente trabajo contribuye con la formacién de recursos humanos en una de las areas de
interés para la industria petrolera. Dando la oportunidad al individuo de desarrollarse en

problematicas mas apegadas a la realidad.
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Anexos

A. FUNDAMENTOS DPE VOLTAMPEROMETRIA DE REDISOLUCION

Principios de analisis

La voltamperometria es una técnica electroquimica en la que el comportamiento corriente
vs. potencial sobre una superficie de un electrodo es moderada. El potencial se varia de
manera sistematica causando electroactividad a las especies quimicas, para ser reducidas u

oxidadas de tal forma que se puede determinar sus concentraciones de éstas.

La voltamperometria de redisolucidn es muy simildr a la polarografia, con un pequefio pero
significante cambio en procedimiento. La voltamperometria de redisolucion es una técnica
de dos pasos. El primero consiste en él deposito electrolitico de una especie quimica sobre
un electrodo inerte que presenta un potencial constante. Este paso de la reconcentracién
puede involucrar un proceso anédico o catddico. Un ejemplo de un proceso anddico es la
deposicion de un haluro sobre una gota de mercurio colgante cayendo en forma de una
pelicula insoluble de haluro mercuroso. El uso mas comin de la voltamperometria de
redisolucion inveolucra un proceso catodico en que un metal, la especie ionica, es reducida

de la solucion sobre un electrodo de mercurio, produciendo la formacion de una amalgama.

El segundo paso consiste en la aplicacion de un voltaje al electrodo causando una
disolucion electrolitica, o redisolucion, de las varias especies en la amalgama o pelicula a

potenciales caracteristicos.

Se atribuye una notable sensibilidad de la voltamperometria de redisolucién a la
reconcentracion que tiene lugar durante ¢l deposito. Para lo anterior, el material depositado

debe adherirse obviamente a la superficie del electrodo para la reconcentracion. Aunque
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hay excepciones, generalmente es el electrodo de mercurio la mejor opcion. En
voltamperometria de redisolucién, los electrodos pueden usarse para determinar las
€species quimicas gue seran retenidas por ¢} mercurio, por formacion de una amalgama o

una sal de mercurio insolubles.

La voltamperometria de redisolucion es principalmente una técnica analitica de rastreo.
Puede usarse para hacer determinaciones analiticas rutinarias al nivel ppb, aunque esto
requiera un alto grado de cuidado con respecto a la técnica del laboratorio y manejo de la

~

muestra.

Electrodos para voltamperometria de redisolucién

El electrodo goteante de mercurio no se usa en voltamperometria de redisolucion, como
sucede en polarografia, Para este caso, el electrodo debe ser estacionario. El electrodo de
funcionamiento ideal debe tener una superficie reproducible, y una corriente residual baja.
Electrodos solidos como oro, platino, carbono vitreo, grafito impregnado de cera, y pasta de
carbono muestran tales cualidades y se han usado con éxito. Cuando se emplea un electrodo
solido en el analisis de varias especies, es casi imposible obtener la homogeneidad

requerida de los materiales depositados antes del proceso de redisolucion.

El electrodo mas prictico para voltamperometria de redisolucion emplea mercuric como
superficie de electrodo. Debido a su versatilidad y conveniencia, e! electrodo de gota de
mercurio colgante (HMDE por sus siglas en ingles) y el electrodo de pelicula delgada de

mercurio (TFME por sus siglas en ingles) se describira a continuacion.

57




Electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE)

El HMDE es el electrodo de mejor funcionamiento para voltamperometria de redisolucion
debido a su superficie reproducible. Todas las caracteristicas del electrodo de gota de
mercuric lo hace el electrode méas conveniente para las determinaciones analiticas
rutinarias. El experimento completo de voltamperometria de redisolucion se realiza en una
gota de mercurio. Esa gota es desalojada y una nueva gota se distribuye para e! proximo
experimento, la condicion de la superficie del electrodo no es una variable en el analisis. Lo

anterior no sucede con los electrodos s6lidos.

Es indispensable que ¢l HMDE usado en voltamperometria de redisolucion debe poder

distribuir una gota de mercurio con una reproducibilidad del orden de 1%.

El problema permanente del HMDE est4 en mantener una gota en el extremo del capitar. La
habilidad de sostener una gota es funcion de la construccién mecanica del electrodo, lo cual

se ha venido considerando en los disefios recientes de los electrodos modernos.

Electrodo de pelicula delgada de mercurio (TFME)

Un TFME es preparado depositando una pelicula de mercurio sobre un electrodo de carbdn
vitreo. Aunque pueden usarse otros materiales para el electrodo, el carbono vitreo
normalmente da resultados excelentes. El TFME generalmente se usa solo para
voltamperometria de redisolucién anddica. Tales electrodos son muy utiles donde la
sensibilidad maxima se requiere. El TFME exhibe una sensibilidad alta porque solo una
cantidad sumamente pequeiia de mercurio esta incorporada en la pelicula, produciendo la
formacion de una amalgama concentrada durante la etapa de deposicion. Las crestas
observadas en las grificas de un anilisis por voltamperometria de redisolucion que se
obtienen con un TFME tienden a ser mas afiladas que las observadas con un HMDE. El

TFME puede ser preparado poniendo ¢l electrodo del carbono vitreo en una solucion de
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Hg(NO,); , calidad reactivo analitico ligeramente acido. Una vez que el TFME se genera,

debe protegerse para prevenir oxidacion de la pelicula.

Para que la misma superficie del electrodo se use para analisis repetitivos, la condicion de
la superficie es una consideracion mayor, Deben tomarse acciones para asegurar que la
superficic del TFME es lo mas reproducible posible para cada analisis. Existen
procedimientos que tienen éxito limpiando la superficie usando un tejido, aplicando un
potencial condicionado, o potencial ciclico entre valores empiricamente determinados. Ei
fracaso para garantizar una superficie consistente puede dar lugar a la irreproducibilidad del
electrodo. Este problema, por supuesto, no es una consideracion con el HMDE porque se
usa una nueva gota de mercurio para cada determinacidn. El TFME sdlo se recomienda

cuando se requiere una sensibilidad maxima.

Voltamperometria de redisolucioén

Un grafico general de voltametria de redisolucion se muestra en la Figura 1, La forma que
presenta esta grafica demuestra el comportamiento del potencial aplicado vs el electrodo

utilizado y cronometrandolo, el cual consiste en varias etapas discretas:

E. = Potencial de

acondicionamiento
Eq Ey = Potencial de deposito
T: = Tienpo de
Potencial . acondicionamiznto
aplicado :2;"‘1'0 dc Ty = Tiempo de deposito
zoliecion T, = Tiempo de
equilibrio
E.

Ti T T

Fig. A Forma de |a onda del potencial para voltamperometria de
rediselucién
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1.

Condicionando: Condicionar es un término que denota limpieza electrolitica de la
superficie del electrodo. Un potencial especifico se aplica al electrodo durante un
tiempo controlado para quitar contaminantes, El acondicionado no se requiere con un
electrodo de gota de mercurio colgante, porque una nueva gota se usa para cada
determinacion. Por otro lado, condicionar es una necesidad con un electrodo de pelicula
delgada de mercurio porque la misma superficie del electrodo se usara en
determinaciones subsecuentes. Cuando ¢l TFME es acostumbrado para determinar
metales, el potencial condicionado debe ser positivo con respecto a los potenciales de
media onda del andlito asegurando la oxidacion de los metales en la solucion. Si el
TFME esta formandose in situ, el potencial condicionado puede ser positivo al
potencial de oxidacion del mercurio manteniendo una superficie del electrodo limpia al
paso del depdsito. La solucion se mezcla durante el acondicionamiento. Un tiempo de
condicionado tipico es 60-120 s,

Deposite: El potencial del deposito se aplica al electrodo para provocar que el
material de interés sea depositado sobre la superficie del electrodo de trabajo. La
seleccion del potencial de depodsito depende en si el material se oxida o se reduce, El
potencial de deposito debe ser negativo con respecto al potencial de media onda para un
metal reducible. Para los materiales oxidables, el potencial de la deposicidn debe
seleccionarse para que sea positivo con respeto el potencial del haluro.

Equilibrio: Durante el equilibrio, el potencial de deposito se aplica al electrodo de
trabajo, pero la redisolucion se deticne. Esto permite disminuir corrientes para la
redisolucion a un nivel despreciable y también permite tiempo para estabilizar la
amalgama.

Redisolucion: Una onda de excitacion se aplica desde el analizador al material
depositado, redisolviendolo en la solucién del electrolito, F.a coriente es moderada
contra €l potencial aplicado. Los materiales depositados en el electrodo se disolveran a
potenciales muy cercanos de sus potenciales polarograficos de media onda, La corriente
moderada a estos potenciales es proporcional a la concentracion del anilito en la
muestra original. O una forma de onda de pulso diferencial pueden usarse durante el

paso de redisolucion.
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Deposicién: Potencial aplicado mas negativo que E, de M™’
M™ + ne’ - M(Hg)
Redisolucién: Barrido en la direccion positiva, la cresta en la corriente es proporcional
a la concentracion de M.
M{Hg) —» Mn" +ne”
Figure B voltamperometria de redisolucién anédica

Hay dos tipos de voltamperometria de redisolucion - voltamperometria de redisolucion
ancdica (ASV en ingles) y la voltamperometria de redisolucion catodica (CSV en ingles).
Aunque muy similares en concepto, determinan tipos completamente diferentes de

materiales,

Voltamperometria de redisolucién anddica

La voltamperometria de redisolucién anddica (ASV en ingles) se acostumbra para
determinar y rastrear la concentracion de metales. ASV consiste en un potencial mas
negativo para él deposito que el potencial de media-onda para los metales a ser
determinados, y un examen anddico {en sentido positivo) para oxidar el metal reducido en
la disolucion (vea Figura B). Durante el depdsito, una amalgama es formada por el metal
elemental y el mercurio del electrodo. La voltamperometria de redisolucion anddica sélo
puede ser habituado a determinar esos metales que exhiben solubilidad apreciable en

mercurio,

Voltamperometria de redisolucion catédica

La voltamperometria de redisolucion catédica (CSV) se usa para determinar materiales que
forman sales insolubles con el ion mercuroso. En CSV, el mercurio que trabaja en el
clectrodo no esté inerte, pero toma una parte activa en la formacion del depdsito {vea
Figura C). La aplicacidn de un potencial relativo al electrodo de mercurio en la presencia de
un material semejante producira la formacion de una pelicula insoluble en la superficie del
electrodo de mercurio. Redisolucion en CSV consiste de un examen catddico (sentido

negativo) para reducir los depositos en la disolucién.
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Deposicidn: A un potencial relativamente positivo donde pueden producirse iones de Hg'

Hg - Hg' +e”
Entonces
2Hg" +2X° > HgX;
(pelicula insotuble)
Redisolucion: Barrido en la direccidn negativa, la cresta en la corriente es proporcional a
la concentracion de X'
HgsXa+2e” & 2Hg +2X°

Figura C voltamperometria de redisolucién catddica.

Porque no es raro el procedimiento analitico para las curvas CSV que involucra la
formacion de una pelicula en la superficie de un electrodo y no una amaigama homogénea
como en un ASV, desplegando no linearidad a las concentraciones mas altas. Aunque las
curvas pueden ser no lineales para cuantificar, generalmente son reproducibles y pueden
usarse con confianza. Alternativamente, a mas altas concentraciones los andlisis pueden

hacerse preferiblemente por determinaciones polarograficas.
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B. Voltamperogramas y curvas de calibracién por adicién estindar.
B-1. Voltamperogramas de estandares

Fe Cu
0.391 V
0.033V
s
% 0
15 -1 05 0 0.5 425 075 025 025 075
E vsECS (V) £ vs ECS (V)
1

09 Mn -0,002
0.8 -
0.7
0.6 -

Eos
0.4
0.3
0.2 -
0.1 4

0 — . . 0 . . ,
-1.25 075 -0.25 0.25 -1.06 -0.58 008 0.44
Evs. ESC {V) E vs. ESC (W}

Voitamperogramas de los estandares metélicaos en buffer de citratos.
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B-2. Voltamperogramas con adicién estandar
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05 05 4
0 . [+ T T - r T
-1 07 04 01 02 05 o8 083 083 033 003 02 057
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2 ——CATAA 16 3 S
—C11A — craB
——Ce 144 ——cnc
- —C2MO
CATAD
E_LS 21.2 1 ———C-234CC
- —CITRE | —
———s CTIACCC
e C-1TAF 1 czap
—CATAG — . AE
11 —CATAH 08 4 —C-DAF
—_—CtTA
06 4
0.5 4 04 4
024
L] r r r r T+ 0 T T * v T ¥
0838 058 028 002 032 062 085 .055 .025 005 035 065 0955
Evs. ECS (V) Eve ECS{V)
1.8 2.00
C-30 C-34
1.60 4
1.4 1
1.60
1.2 4
1.40 4 — AN
1
A 1.20 1
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fos 2100
- - ——C34AD
.80 -
06
0.60 4
0.4 4
0.40 4
0.2 4 020 4
] T v ¥ . T v 0.00 ¥ ¥
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Evs. ECS (V) Evs. ESC (V)
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Voltamperogramas de muestras de productos de corrosién por el métode de adicion

estandar.




B-3. Curvas de calibracién por adicidn estandar

144

1.2 4
1 /

C-01 Fe
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R? =0,9918

14
1.2

1]
0.6
.4
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.2 )2
12 c01 Al C08 Cu 14,
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¥ = 0,0064x:D,0472 + 0, 2705
R? = 0,9783 02 4
. - o : ; . . . . r T T T G T 1
£ 25 -12J5 25 45 65 85 105 15 [ ® 1S 0 5 g5 5w
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1 /' 1~/
y = 0,0016x£0,0175 + 0,9544 y =0,0017x10,0128 + 0,8365
R?= 0,078 R?=0,9882 0.6 -
0.4 4 0.4
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S i W gt
650 575 500 425 -350 <275 -200 125 50 125 100 -550 -475 -400 -325 -250 -175 -10Q5-F5 50 125 200

C-08 Fe 27
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-150 130 110 90 70 -50 -30 -10
05
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17 -4 N1 8 5

-20 f1d1 4 7

Este conjunto de graficas tiene representado en las ordenadas las concentraciones en ppm y en
las abscisas 1a intensidad de corriente registrada para cada elemento en particular en ef analito.
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Continuacién
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Este conjunto de graficas tiene representado en las ordenadas las concentraciones en ppm y en
las abscisas la intensidad de corriente registrada para cada elemento en particular en el analito.
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Continuacién......
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Este conjunto de grificas tiene representado en {as ordenadas {as concentraciones en ppm y en
las abscisas la intensidad de corriente registrada para cada elemento en particular en el analito.
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Continuacién......
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Este conjunto de graficas tiene representado en las ordenadas las concentraciones en ppm y en
las abscisas la intensidad de corriente registrada para cada elemento en particular en el analito.
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C. DIFRACCION DE RAYOS X

En comun con otros tipos de radiacion electromagnética, ta interaccion entre ¢l vector
elécetrico de radiacion X y los electrones de la materia por los que pasa provoca dispersion.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto dngulo 8, una parte
es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada del haz
penetra en la segunda capa de 4tomos, donde de nuevo una fraccién es dispersada y el resto
pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion de los centros regutarmente
espaciados del cristal es una difraccion del haz en forma muy parecida a como la radiacién

visible es difractada por una rejilla de reflexién.

Los requisitos para fa difraccion somn:

1) el espaciamiento entre ias capas de atomos 'debe ser aproximadamente igual a la
longitud de onda de la radiacion, y

2) los centros de dispersion deben estar distribuidos espacialmente en una forma muy

regular.
W L. Bragg®® traté la difraccion de rayos X por cristales como se representa en ia figura.
En ella, un haz estrecho incide en la superficie del cristal con un angulo 9; hay dispersion
como consecuencia de la accion reciproca de la radiacion con los atomos situados en O, P y
R, de la figura D. §i la distancia

AP+PC=ni

Donde n es un entero, la radiacion dispersada estara en fase en QCD, v el cristal refleja la

radiacion X. Pero se ve facilmente que

AP =PC = dsenB
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Donde d es 1a distancia interplanar del cristal. Asi, podemos escribir que las condiciones

para la interferencia constructiva sobre el haz con angulo 8 son
nA = 2dsend

La ecuacién se llama ecuacion Bragg y es de una fundamental importancia. Obsérvese que

los rayos X son reflejados del cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicion

que

senB = nA/2d

En todos los demés angulos hay interferencia destructiva.

— o Y
Fig. D. Difraccién de rayos X por un cristal

La identificacion de una especie por su patrdn de difraccion del polvo se basa en la
posicion de las lineas (en términos de B o 20) y sus intensidades relativas. El angulo de
difraccion 26" se determina por el espaciamiento entre un conjunto particular de planos;
con la ayuda de la ecuacion de Bragg, esta distancia "d" se calcula facilmente partiendo de
la iongitud de onda conocida de la fuente y de! dngulo medido. Las intensidades de las

lineas dependen del nimero y clase de centros de reflexion atémica que existen en cada

conjunto de planos.

Cuando son dispersados rayos X por el ambiente "ordenado” de un cristal, hay

interferencia (constructiva y destructiva) entre los rayos dispersos, porque las distancias
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entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda

de la radiacion. El resultado es difraccién.

Quiza el instrumento mas comin para este objeto es la cdmara de polvo Debye-Sherrer,
que se representa esquematicamente en la figura siguiente. En este caso, la fuente esta fija
¥ es un tubo Coolidge filtrade. Ei elemento dispersante es la muestra en polvo montada en

Fueate de
rayos X (fija)

Detector y analirader de
La sirura de 122 pulsationcs

un dispositivo (un giriémetro} que permite la determinacién precisa del aogulo de su cara
respecto al haz incidente y su detector. Emerge radiacidn del monocromador con un angulo
dos veces mayor que el dngulo de incidencia. Asi, cuando se explora el espectro es
necesario hacer girar el detector a una velocidad angular doble 2 la de la muestra.
Generalmente, se registra el angulo del detector respecto al haz de incidencia (20) y
después se relaciona con la longitud de onda por medio de la ecuacion de Bragg: sin duda,
debe conocerse el espaciamiento interplanar "d" de la muestra. Con objeto de colimar el
haz divergente de la fuente de rayos X, se interpone en la trayectona del haz una serie de
tubos o placas metalicas estrechamente espaciados que adsorben todos los haces menos los

paralelos. El patron de difraccion se obtiene entonces por registro automatico.

73




e

Lounts)

X SOAVY 1d SYINVEDO.LOVUAIIA “d

i #2071
g5 6278
l pe2.Tece s aar0 4.0z
) 9410070
L] o
1

’ 1( ] un l " ,“ g1 4BSY
gt 15 geliremo aflore sd1.0308 142y d ?é
A RPOF YO 1 r ol (e il 4 l!l syl B 4 ﬂ £ ll r’j + % Senlite b A pomioachua il ‘. 4 271

10 12 1.7 18 15 14

n ° & 2 L L] 5 Ll 3 2
d - Scale
(R - Fite: C1.RAW - Type: 2Th/Th locked + Start: 2.000 * - End: 80.000 * - Step: 0.020 [+]05-0628 {*} « Halite, syn - NaCl - ¥: 21.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
Operations: Background 1.000,1.000 | Smooth 0.150 | import
[W]24-0080 (D) - Trollite-2H, syn - FeS - Y: 1.82 % - d x by: 1.000 - WL 1,54056
[#]33-1161 (D) - Quartz, syn - SIG2 - Y: 89.08 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056
[8]24-0073 (D) - Mackinawite, syn - Fe50.9 - Y. 50,00 % - d x by: 1,000 - WL 1.54058
[4}16-0713 {1} - Greigite - Fa354 - Y: 3,64 % - d x by: 1.000 - WL 1.54058
{¥]19-0828 {*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 23.64 % - d x by: 1.000 - Wi 1.54058
{£]08-0247 (1) - Sulfur, syn - S - Y: 5.45 % « d x by: 1,000 - Wi, 1.54058



Lin (Gounts)

ABEY

A2 0T18 8278

ol

grala,

2-Theta - Scala

] 1t

)]

*

L]

i Y -
| |- .
fairantlonP I il b LM rhEh | M

|

w7es,
AL

1.2
i

CA

ﬁaﬂ
I gheck a7 o b
Iq Vil L.‘ﬁ' ‘Iv{zﬁﬁ/?}é: 1

] - File: CB.RAW - Typa: 2Th/Th locked - Start: 2.000 * - End; 80.000 * - Step: 0.020 * - Step ime: 0.3 5 - Temp.: Room - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 * - Theta: 1.000

Operations; Background 1,000,1.000 | Smooth ¢.150 | impert
[(W]33-1181 (D) - Quartz, syn - SI02 - Y: 82.09 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056
{#]24-0073 {D} - Mackinawite, syn - FeS0.9 - Y: 80.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
[4]18-0713 {i) - Greigite - Fe354 - Y: 72.73 % - ¢ x by: 1.000 - WL: 1.54056
{ala8-0098 (N} - Lepidotrocite - FeO(OH) - Y: 58,18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
» 33-0664 (*) - Hamatits, 5yn - Fe203 - Y: 38.18 % - d x by: 1.000 - WL 1.54056
[£724-0080 {D) - Troilita-2H, syn - FeS - ¥: 34.55 % - d x by; 1,000 - WL: 1.54058



MELES SN B B 'S 1.

bounts)
524
]
.' STA7
N
b fl(zu
373
1 (éa
1 b s l‘r...a”u-.
3 "w “w
2-Theta - Scale

A - File: c10r,99.raw - Type: 2TH/Th locked - Start: 2,000 * - End: 80.000 * - Step: 0.020 ° - Step time: 0.6 5 - Temp,. Room - Tima Started: 0 s - 2-Theta: 2,000 ° - Theta: 1.
Operations: Background 1.000,1.000 | Smooth 0,150 | Import

[%)19-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFa204 - Y: 100.00 % - d x by 1.000 - WL: 1.54056

(3]24-0073 {D) - Mackinawite, syn - FeS0.9 - Y1 21,82 % -d x by: 1.000 - WL: 1.54058

{#133-1161 (D} - Quartz, syn - SIO2 - Y: 16,36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

[4}11-0695 (D) - Cristobalite, syn - Si02 -Y:; 34.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056



LR {Gounts)

3 %

2-Theta - Scale

[A - File: C18.RAW « Type: 2Th/Th locked - Start: 2,000 * - End; 80.000 * - Stap; 0.020 * - Step time: 0.3 & - Tamp.: Roomn - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.00
Operatlons: Background 1.000,1.000 [ Smooth ¢.150 | Impert

[W]24-0073 {D) - Mackinawite, syn - Fe50.9~ Y: 90.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

[#]33-1181 {D) - Quariz, syn - 5102 - ¥: 562.73 % - d x by 1.000 - WL; 1.54058

(#]34-1268 {N) - Akaganaite-M, syn - FeQ(OH) - Y: 55.01 % -d x by: 1.000 - WL: 1.54056

[2]18-0713 {1) - Greigite - Fa354 - Y: 67.27 % = d x by: 1.000 - WL: 1.54058
290713 (I} - Gosthite - FeO{OH) - ¥: 20,00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54058



P

| ST N R |

IV SR S

Punts)

W

U IR
2 0wy & H
d - Scale .
BH - Fila: ©37.RAW - Typa: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 * - Step time: 0.9 5 - Temp.: Room - Tima Started: ¢ 5 - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.00
Operations; Smoath §,150 | import

[®]29-6713 {1) - Goethite - FeO(OH) - ¥: 1.82 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056

[#]33-0664 (*) - Homatite, syn - Fe203 - Y: 364 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54058

[#]08-0098 (N) - Lepidocracite - FeQ(OH) - ¥: 5.45 % - d x by: 1.000 - WL 1.54056

[2]24-0073 (D) - Mackinawite, syn - FeS0.9- Y: 3.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

{#]16-0713 (1) - Greigite - F334 - ¥: 0.00 % - d x by 1.000 - WL: 1.54056



Lounts)

o

[l“ . g “A,‘.‘v # 1, l'zﬂl{m

3
3 108 n n 9 B L3 0

2-Theta - Scale
il - Fite: C23.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 * - £nd: 80.000 * - Step: 0.020 * - Step time: 0.3 5 - Tomp.: Room - Time Started: 0 s - 2-Thata: 2.000 * - Theta: 1.00
Operatians: Background 4,000,1.000 | Smoeth 0.150 | import
[]24-0073 (0) - Mackinawite, syn - FeS50.8 - Y; 78.18 % - d x by: 1.000 - WL.; 1.54056
[¢]16-0743 (1) - Greiglte - Fo354 - Y; 67,27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
[£]33-0664 (*) - Hamalita, syn - Fe203 - Y: 21.82 % - d 1 by: 1.000 - WL: 1.54058
[4]0B-0247 (1) - Sulfur, syn - S - ¥: 7.27 % - d « by: 1.000 - WL: 1.54058

ESTA Tesis wp g
e T muar}'f:g



49 -

Lin (4

»

bounts)

4747

B 24439
LFo] p a1 1363
gid 118

(# i o fle e

1)l Al A ,‘_lh' . }.l_ I L]l ]l‘hli“ ¢ A 5t b i ;

‘ *
M sl el 3o soneERA AL pnAnl s o
L3

" T
2-Theta - Scale
ES] - Fila: C~30.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.0 @33—0864 (") - Hernatits, syn - Fe203 - Y: 36,38 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
Operations: Background 1.000,1.000 | Smooath 0.150 | Import
[m]24-0073 (D) - Mackinawite, syn - FeS0.2- Y: 52.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54058
[#]16-0713 {f) - Gralgite - Fe3S4 - Y: 98.18 % - d x by: 1.000 -WL: 1.54056
[#]28-0713 (I} - Gosthita - FeO(OH) - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
[a]08-0247 (1) - Sultur, syn - S - ¥: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
[¥°08-0098 (N} - Lepidocrocits « FeO(OH) - Y: 16,38 % - d x by: 1,000 - WL; 1.54058
[x)49-0828 {*) - Magnetite, syn - FeFa204 - ¥: 50.00 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056

E) 1° 2



"e -

10

Lounts)

it

3] - Flle: C34.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 * - End: 80.000 * - Step: 0.02 [H]08-0478 {1) - Anorthoctase, disordered - (Na,K)(SI3ANOS - Y: 61.82 % - d x by: 1.00
Opaerations: Background 1.000,1.000 | Smoath 0.150 | Impart 2]19-0003 {N) - Orthoclasa, barian - {K,Ba)Si, AIMO8 - Y: 85.45 % - d x by: 1.000 -

[{@33-1161 (D} - Quartz, syn - SI02 - Y: 43.64 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056

[*119-0628 (*} - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 81.82 % - d x by: 1.000 - WL! 1.54058

[#]16-0713 (1) - Greigits - Fa3S4 - Y: 50.91 % - d x by: 1.000 - WL: 154058

[]24-0073 (D} - Mackinawile, syn - FeS0.9 - Y: 23.64 % - d x by: 1.000 - WL 1.54058

[¥]08-0088 {N) - Lepidocrotite - FeO(OH} - Y: 20,09 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

{:24-0027 (D) - Calcite - CaCO3 - Y: 18.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

2-Theta - Scale



Lin (&

e

rounts)

1 nﬁff‘nrﬁﬁ. Al

2-Theta - Scale

KA - File: C17.RAW - Typs: 2Th/Th lockexd - Start: 2.000 ° - End; 80,000 © - Step: 0.020 * - Stap time: 0.3 5 - Temnp.: Room - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 * - Theta: 1.00
Operations: Background 1,000,1.000 | Smeoth 0.150 | Import

[W]08-0247 (1) - Sultur, syn - S - Y: 69.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

[#]33-1181 {D} - Quartz, syn - Si02 - Y: 30.91 % - d X by: 1.000 - WL: 1.54056

[#]24-0027 (D) - Calcits - CaCO3 - ¥: 16.38 % - d x by: 1,000 - WL: 1.54056
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