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Introduccion

La corrosion se define como la degradacién de los materiales metalicos por su interaccion
con el medio ambiente. El término degradacién se refiere a una disolucién anddica del
material metalico, cuando esta degradacién es el resultado de la formacién natural de una
celda electroquimica. Aunque este deterioro ha existido desde siempre, no se habia puesto
atencién hasta hace algunas décadas al dafio ocasionado por este fendmeno, que se ha
hecho evidente en instalaciones industriales sobre todo del tipo petrolero.

Los problemas de corrosioén en los equipos e instalaciones petroleras han llevado a tener
serias dificultades en la produccién de hidrocarburos. Por lo anterior, se han desarrollado
diferentes metodologias como técnicas de monitoreo y programas de mantenimiento, con el
fin de incrementar la seguridad, la proteccién al medio ambiente y la reduccién de costos de
operacién. Por sefialar un ejemplo, desde el punto de vista econdmico de la industria
petrolera mexicana, en el afio de 1999, el costo para prevenir la corrosién por el uso de
inhibidores quimicos fue de $52,000,000 () El Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) es un
centro de investigacién aplicada que apoya a la industria petrolera mexicana, en donde se
sugieren soluciones a problemas comeo el anterior, por lo que cuenta con diferentes
metodologias y procesos que llevan a resolver dichas problematicas.

La continua bisqueda por nuevas tecnologias y metodologias en el IMP ha derivado en
distintos proyectos que tienen como objetivo la evaluacién, control, inspeccién y monitoreo
de la corrosion. Esta tltima practica se hace actualmente con mediciones gravimétricas ¢
bien con técnicas electroquimicas como resistencia eléctrica.

El tipo de corrosién que presenta el material metalico dentro de la industria petrolera,
dependera del tipo de especies quimicas presentes en los diferentes procesos a los que se
somete el crudo. Por lo que, desde el punto de vista practico, el uso de herramientas de
monitoreo resulta imprescindible. Para asociar un diagnostico mas certero de los efectos
atribuibles a la corrosion, es necesario tener conocimiento de las variaciones en
concentraciones de las especies quimicas agresivas presentes en el medio al que es
sometido el material metalico. Entre estos agentes agresivos se encuentran el oxigeno y el
ion hidronio, entre otros.

Los sensores son elementos que estan constituidos de materiales con caracteristicas
especiales que son afines a determinadas especies quimicas, que por tanto evalian la
presencia y concentraciéon de dichas especies, en un medio dado. Son utiles para la
caracterizacion de un medio y su posible repercusion sobre los materiales metalicos que se
encuentran en contacto directo.

La combinacién del uso de pruebas tradicionales de corrosion (cupones de corrosion), con
la aplicacién de sensores a las especies agresivas, hace que el control de corrosién sea
efectivo, ya que determina el tipo de corrosién asociando una velocidad de pérdida de
material metalico. Ademas de aplicar un monitoreo de corrosion in situ, en tiempo real que
hace posible la toma de decisiones en el control de la misma.

Para usar los sensores de iones especificos, por ejemplo el H', HCOs', etc., es necesario
usar materiales sensibles al ion o iones, que sean estables dentro de las condiciones de
operacion en las que se desea monitorear la corrosién (presion y temperatura). Por lo que la
primera actividad para tener un sensor selectivo, debe ser el estudio termodindmico del
material sensible a una especie quimica dada, para después realizar el disefio del sensor. De
igual manera, para los cupones de corrosién, que asocian velocidades debido al ambiente o
los iones presentes en el medio (velocidades de corrosién promedio), la termodindmica nos



puede dar los productos de corrosiéon que se encontraran en la superficie del cupdn
metalico. Sefialado lo anterior, se debe de establecer una metodologia termodinamica para
tener criterios iniciales; que hagan posible seleccionar los materiales idéneos para sensores
selectivos a iones agresivos.

Por lo tanto, en este trabajo se plantean las tareas que haran posible el establecimiento de
una metodologia termodindmica mas general para la seleccion de los materiales utilizables
como sensores selectivos a iones agresivos de materiales metélicos.

Por otro lado para entender la cinética en una interfase electroquimica, es necesaria la
revision de los mecanismos presentes en la misma, una de las técnicas usadas para conocer
los mecanismos presentes en una interfase electroquimica es la espectroscopia de
impedancia electroquimica. En esta técnica, es importante la manera en la cual se
interpretan los resultados experimentales, un ejemplo de interpretacién utilizado son los
circuitos equivalentes, que son analogias que representan al sistema electroquimico por
medio de circuitos eléctricos. Los circuitos eléctricos utilizados se componen por elementos
eléctricos pasivos como resistencias, capacitares e inductores, conectados en serie y
paralelo, donde cada elemento pasivo representa un elemento de la celda, sin embargo, esta
descripcién tiene incongruencias como la utilizacién de inductores, que no tienen
interpretacién fisica en un sistema electroquimico. Esto ha dado lugar al desarrollado de
nuevas formas de explicar los resultados de la técnica de impedancia, entre éstas, las lineas
de transmisién, que pueden explicar la distribucién de impedancias que intervienen en el
sistema electroquimico.

En este trabajo se considera un modelo de lineas de transmisién en dos dimensiones. El
modelo de lineas de transmision se utilizé para interpretar los resultados obtenidos a partir
de la técnica electroquimica de impedancia electroquimica, aplicados a un sensor de pH
reportado en la literatura">"'%,

i




Objetivos

1.

Obtener a partir de criterios termodinamicos, la seleccion de materiales que
sean sensibles a un ion, el cual es agresivo hacia un material metalico, y que sea
estable bajo ciertas condiciones de operacion (pH, potencial y temperatura).
Identificar la posible combinacion de métodos de monitoreo y caracterizacién
electroquimica para un mejor control de la corrosion.

Evaluar la prediccion de velocidades de corrosion mediante sensores

iii



Capitulo 1
Antecedentes



Antecedentes
1.1 Importancia de la corrosion en la industria petrolera.

Una de las causas que limita la vida 1til de los materiales metalicos es la corrosion. La
corrosion se puede definir como la degradacion debida a reacciones quimicas y
electroquimicas de los materiales metélicos con el medio que los rodea. Los efectos de
dicha degradacién se manifiestan en un aumento de los costos de operacién, deterioro del
medio ambiente, y en pérdidas humanas.

En la industria del petréleo, la corrosién es un problema de gran consideracién, ya que la
mayor parte de las instalaciones y equipos esta constituido por materiales metalicos. En
algunos estudios se ha determinado que el 80% de los dafios en plantas de produccion
petrolera es debido a la corrosion®.

En el sector de produccién y distribucién de petréleo es de vital importancia conocer la
causa de esta falla, aunque la mayor parte de las fallas sean iniciadas por corrosion, es
necesario encontrar las causas especificas, como por ejemplo, establecer las condiciones de
operacién que dieron origen a esta, para después determinar las acciones preventivas que se
realizaran, a fin de disminuir o eliminar dicha falla.

En el ambito de los pozos petroleros, donde sus diversos procesos tienen muy variadas
condiciones de operacion, el contacto de los materiales ferrosos con sustancias agresivas
hace del problema en sus instalaciones algo muy variado y de alta complejidad. De esta
gran variedad de situaciones podemos mencionar a continuacién algunos escenarios que se
generan:

En el proceso de extraccidon de gas y crudo implica el uso de materiales metélicos bajo
condiciones severas de presion y temperatura. Esta situacidn, particular en un pozo
productor, aunada a la presencia de sustancias corrosivas, puede ocasionar la degradacion
de las propiedades mecanicas de las infraestructuras y por consiguiente, el peligro de
pérdida de la produccién.

Por lo que respecta a los procesos de recuperacion secundaria, generalmente los problemas
se incrementan debido a la falta de prevenciéon y control del fenémeno en los pozos
productores. Este tipo de problemas suele ser atendido mediante una seleccién y
dosificacion de sustancias inhibidoras de la corrosién.

El transporte de gas y crudo implica el movimiento de grandes fluidos a través de ductos,
construidos principalmente con materiales de acero, que deben de cubrir con la
especificacién API 5L, algunos ejemplos son los aceros tipo X52 o X65. Estos fluidos
tienen generalmente cantidades importantes de agentes corrosivos o agresivas
quimicamente, tales como agua, acido sulfhidrico, biéxido de carbono, cloruros, acidos
0rganicos y microorganismos.

Esta tultima situacion obliga a los encargados de las instalaciones, a disefiar programas
eficientes para el control de la corrosién interior de los ductos. En estos programas es
comun el uso de sustancias inhibidoras como prevencion y de sistemas de monitoreo del
fendmeno como método de inspeccion, fundamentados actualmente en mediciones
gravimétricas 6 en técnicas electroquimicas.

Otro sector importante en la industria del petréleo son las plataformas marinas que operan
en ambientes complejos, los cuales pueden variar significativamente de acuerdo a la
ubicacién y profundidad del océano.

Por otra parte, las instalaciones inmersas en tierra y sus equipos, los cuales operan en
condiciones variables y en ambientes agresivos, que pueden contener sustancias tales como



acidos, cloruros, humedad, etc., suelen ser controlados por sistemas combinados de
proteccién catédica y recubrimientos organicos e inorgénicos. Por lo tanto, es necesario
proponer soluciones para la optimizacién en la deteccién, control y prevencion de la
corrosion.

1.2 Técnicas de monitoreo en la corrosion

El monitoreo se define como un seguimiento de una medicion sistematica de las variables a
controlar. El monitoreo puede tener diferentes niveles, que van desde la simple inspeccion
visual hasta el uso sofisticado de tecnologias aplicadas a equipos y sistemas de transporte
de fluidos. Para controlar el fendmeno de la corrosién debemos diagnosticarlo, evaluarlo y
corregirlo. La necesidad de que haya un monitoreo de la corrosion se basa en las siguientes
razones:

% Las empresas que tienen grandes problemas de corrosién que han utilizado técnicas

de monitoreo, han reducido notablemente sus costos por pérdidas.

% Las técnicas de monitoreo nos indican cuales son las soluciones mas viables
técnicamente para realizar procedimientos de control.

% El monitoreo de la corrosién da una retroalimentacién tecnoldgica confiable que
producira en las empresas efectos econdmicos positivos. Esta retroalimentacién va
desde el terreno de desarrollo econdmico hasta la capacitacion de los empleados y la
determinacion de los mejores métodos de control.

La selecciéon del método de monitoreo, que se muestra en la tabla 1.2.1, debe coincidir con
las caracteristicas del sistema, la mayoria de los métodos son disefiados para detectar
problemas, antes de que estos causen dafios severos.

Tabla 1.2.1 Métodos de monitoreo de la corrosion de uso general ©)

DIRECTOS INDIRECTOS

Inspeccion visual Probetas testigo

Carretes de prueba Métodos analiticos
Inspeccién ultrasénica | Sonda de resistencia eléctrica
Calibradores Sonda de polarizacidn lineal
Radiografias Inspeccién del potencial

1.2.1 Inspeccién visual

La inspeccion visual es el monitoreo de corrosién en su nivel méas simple y sin ningun
fundamento cientifico, y por lo tanto, el mas comin. Consiste principalmente en revisar
visualmente el estado del equipo y tuberias. Proporciona el criterio para determinar la
distribucion del ataque por corrosién con una velocidad de respuesta al cambio bastante
baja. Sélo permite medir la corrosién en superficies que sean accesibles y su interpretacion
es simple pero muy ambigua para personal con poca experiencia. Es el método de
monitoreo mas arriesgado y menos exacto. La inspeccién visual, mas que un monitoreo,
revela los problemas cuando ya no tienen solucién alguna y los procesos de corrosién
localizada son verdaderamente dificiles de ser detectados por este método. '



1.2.2 Medicién del potencial

Se basa en el cambio de potencial de metales o aleaciones con respecto a un electrodo de
referencia. Su medicién es instantdnea y se obtienen las condiciones de corrosién en un
determinado tiempo.

Tiene un uso regular en la determinacion de corrosion por picaduras, corrosion por fatiga y
sitia el material en una regién de potencial especifica, ya sea de activacion o pasivacién, su
velocidad al cambio de las condiciones es bastante rapida. La interpretaciéon de los
resultados requiere un conocimiento de electroquimica del sistema de estudio.

1.2.3 Métodos analiticos

Los métodos analiticos nos permiten analizar la corrosion de algiin sistema, su medicion es
normalmente rapida y su respuesta al cambio se ajusta rapidamente. Puede medirse
directamente en cualquier tipo de ambiente. Por lo general los métodos analiticos miden
corrosiéon generalizada y aunque son relativamente sencillos para medir corrosion,
necesitan de un conocimiento detallado del sistema. El nivel tecnologico va desde
moderado hasta muy elevado.

Normalmente los métodos analiticos son de tres tipos:

a) basados en la concentracion de metal corroido o en la concentracién de inhibidor que se
utiliza donde se realiza la medicién.

b) por medio de la medicién del pH, a fin de evitar corrientes acidas que provoquen niveles
de corrosion severos.

c) se basa en la medicién de la concentracién de oxigeno.

El problema generalmente de éstos métodos son el tipo de analisis, que no siempre son los
adecuados.

1.2.4 Probetas gravimétricas

El método de probetas testigo consiste en insertar un sistema metélico, como en la tuberia
una geometria del mismo material que se desea inspeccionar, aislado de la estructura, pero
sumergido en el sistema, y con un peso inicial conocido. Siguiendo Normas
Internacionales® se realiza el procedimiento de pesar y medir la pérdida de peso por unidad
de tiempo. Con ésta informacion se puede estimar una vida 1til del equipo, si consideramos
la velocidad de corrosion lineal con respecto al tiempo. Es poco recomendado porque no es
un método de control continuo y en caso de trabajar en condiciones extremas, se ha dado el
caso en que desaparece completamente el trozo de metal y se pierde todo el seguimiento sin
tener estimaciones para el sistema. La velocidad de respuesta al cambio que presenta es
bastante baja y solamente mide corrosién generalizada. Sin embargo, es un método de facil
nivel de interpretacién. Este es uno de los métodos de monitoreo que han tenido mayor
difusién en México en la actualidad.



1.3 Problemas de corrosién asociados con especies quimicas especificas en pozos
petroleros y de gas.

1.3.1 Algunos problemas asociados al O; en pozos petroleros.

Una de las formas mas comunes de la corrosién inducida por oxigeno es la comunmente
conocida oxidacién del acero. La velocidad puede variar por distintos factores, como la
temperatura, la erosién de la superficie del metal, la formacién de peliculas de productos de
corrosion, la adherencia de éstos, la disponibilidad y tipo de electrolito, etc. Reduciendo el
suministro de oxigeno o previniendo la forma en que este pueda estar en contacto con el
acero se reduce la corrosion por oxigeno, ademas la corrosion por este elemento también
varia con la localizacién geografica.

Aunque algunos detalles de la quimica de la corrosion del oxigeno no han sido
comprendidos completamente, la reacciéon quimica general puede ser descrita como se ve
en la ecuacion 1.

2Fe+%02 +H,0 - Fe,0,+H,0 (1)

Esta reaccion muestra las combinaciones del hierro con el oxigeno y el agua hasta formar
productos de corrosién (hidréxidos y 6xidos). La velocidad de esta reacciéon depende de la
naturaleza de los productos de corrosion, si son compactos y protectores o desprendibles y
porosos. Por otra parte, podemos citar el caso de los pozos de gas y crudo, una vez que las
aguas producidas en dichos lugares son llevadas hacia la superficie, estas pueden estar en
contacto con el aire, formando la herrumbre. Las tres formas basicas de herrumbre que se
pueden manifestar con disolucién de oxigeno son las siguientes mostradas en la ecuacién 2.

2Fe+%02 +H,0 - a,p 6 y-Fe,0O, 2)

B es la forma que es asociada con el agua que contiene altas cantidades de cloruros,
predominando sobre otras fases. Cuando no existe una gran cantidad de disolucién de

oxigeno presente en el agua, otro de los 6xidos que se forma es la magnetita ( Fe,0, ), pero

si el agua se encuentra muy saturada con oxigeno, se puede presentar predominantemente la
hematita ( Fe,O, ). El carbonato de hierro es otro producto de corrosién que no es atacado

por el oxigeno, asi que los productos de corrosién removidos de los sistemas dulces son
generalmente estables.

En los pozos petroleros, el oxigeno contenido en el aire puede entrar con la operacién de
bombeo neumitico, si el compresor de gas succiona por debajo de la presién atmosférica.
El oxigeno y las fluctuaciones de esfuerzos son considerados como la principal causa de
falla en la tuberia de perforacién. Las picaduras causadas por la corrosién inducida por
oxigeno, cloruros, esfuerzos mecanicos y las marcas de servicio, como rasgufios que
concentran e incrementan los esfuerzos locales de la tuberia de perforacién, son origen de
agrietamientos. Durante la operacion de perforacién, la presencia de oxigeno en el lodo
hace mas critica la accién de los esfuerzos. Como la corrosién por picadura se hace mas
profunda, el agrietamiento por corrosion-fatiga se desarrolla a una velocidad acelerada.
Estas acciones sinérgicas, ocurren hasta que ocurre la falla por el progreso de la picadura a
lo largo de toda la pared de la tuberia y con el consiguiente derrame de fluido. La picadura



puede iniciar como un pequefio punto y terminar como un area de agrietamiento de tamafio
considerable.

En el equipo de inyeccion de agua en la produccién secundaria de petréleo, el oxigeno de la
salmuera de campo o del agua de inyeccion, representan la principal causa de corrosion, por
lo que se debe limitar su suministro. Una pequefia cantidad de productos de corrosion
pueden causar el taponamiento en el equipo de inyeccion de pozos, es decir los
taponamientos causados por el oxigeno se pueden presentar si el agua es inyectada contiene
hierro disuelto o compuestos de manganeso que puedan oxidarse y formar productos
insolubles.

Otro problema causado por la corrosion inducida por oxigeno, se puede encontrar en las
torres de enfriamiento. Debido a la gran inercia quimica asociada en una torre de
enfriamiento, un problema no puede hacerse aparente hasta varios dias después del
surgimiento. La “dureza” del agua puede llegar a producir capas de productos,
incrustaciones, o costras sobre los componentes metélicos, que pueden ser un problema
serio de taponamiento, a la vez que se manifiesta la reduccién del oxigeno que da como
resultado picaduras por debajo de estas capas de productos.”’

1.3.2 Ejemplos de problemas de corrosién debidos al ion H"

Considerando la reduccién de oxigeno como la reaccion 3.
2H" +2e—>H, 3)

Los problemas asociados con el protén, son debidos a la reduccién de éste a hidrégeno
molecular (H,).

El hidrégeno puede causar varios problemas por corrosién. El ampollamiento es un
ejemplo, esto resulta cuando el hidrégeno entra al acero como resultado de la reaccion de
reduccion en alguna zona catédica del metal. Un 4atomo de hidrégeno difunde a través del
metal hasta que se encuentra con otro atomo, usualmente en inclusiones o defectos del
metal. El resultado es moléculas de hidrégeno diatémico que llegan a ser atrapadas.
Eventualmente una ampolla provocada por el gas atrapado aparece, desgarrando el metal.
Este tipo de corrosion debe ser controlada en ambientes acidos. Este no es un problema en
ambientes neutrales o con aceros que tienen bajos niveles de impurezas.®

Otro problema puede resultar de una produccién de hidrogeno monoatémico excesiva, que
llevara a la fragilizacidn del acero, provocando fallas en el material metalico.

1.3.3 Problemas de corrosién en medios que contienen CO; (medios dulces) en pozos
petroleros.

El término de “corrosién dulce” se ha empleado en sistemas donde no habian productos de
corrosion como el sulfuro de hierro, ni olor a acido sulfhidrico. La corrosién dulce en pozos
de crudo es un problema muy grave después de que los pozos ya han estado produciendo
por varios afios, si ademas se le asocia la alta produccién de agua con sales. La corrosion en
pozos de gas-condensado es atribuida al bidxido de carbono y a acidos orgénicos. El
diéxido de carbono como tal no es corrosivo, pero cuando el agua ésta presente, este se
disuelve formando acido carbonico como se puede observar en la siguiente reaccion:

CO, +H,0 - H,CO, @)



El 4cido carbdnico crea un ambiente totalmente corrosivo para el acero, debido a la
acidificacién, dando lugar a que se forme la celda electroquimica, con la respectiva
formacién de productos de corrosién como se puede ver en la siguiente reaccion:

Fe+ H,CO, —» FeCO, +2H" +2e” (5)
Algo que también se tiene ademds de la acidez producida por el bidxido de carbono, es que
se encuentran los 4cidos organicos de bajo peso molecular, como el 4cido acético que
contribuye a la corrosién, estos acidos son rara vez considerados como la causa principal de
la corrosion dulce.
Como el diéxido de carbono es importante en la corrosién dulce deben ser considerados los
aspectos que favorecen su solubilidad, tales como la presién, la temperatura y la
composicién del agua. Un incremento tanto en la presién como en la temperatura favorece
la solubilidad del biéxido de carbono, como se observa en la figura 1.3.3.1 y 1.3.3.2.
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En pozos de gas condensado, con la mayoria de sales minerales no disueltas y temperaturas
relativamente altas, la presion es el factor determinante que influye en la solubilidad del
bidxido de carbono. Sobre este hecho, la presién parcial de biéxido de carbono puede ser
utilizada como un criterio para predecir la corrosion en pozos de gas-condensado.

Si se utiliza la presién de diéxido de carbono como criterio para predecir el grado de
corrosién en el material®, se puede establecer que:

1. Si la presion parcial es mayor a 30 psi, indica condiciones corrosivas.



2. Si la presién parcial se encuentra entre 3 y 30 psi generalmente indica que puede haber
corrosién baja.

3. Si la presién parcial se encuentra por debajo de 3 psi, se considera que no existira
corrosion.

El agua generalmente producida en pozos dulces de crudo contiene sales minerales
disueltas, en donde las relaciones anteriores no se aplican. Sin embargo, es mas frecuente
encontrar corrosion donde el contenido de bi6xido de carbono es alto. Como una primera
aproximacion, la presién parcial de bidxido de carbono también es util para predecir la
corrosion en pozos de crudo dulce.

Mas dafios en la industria petrolera pueden ser observados, como se ha sefialado en los
otros puntos, en pozos petroleros son:

En pozos de gas-condensado, la corrosién aparece normalmente en forma de picadura, ésta
es causada por la disolucién del diéxido de carbono sobre las gotas condensadas en la pared
de la tuberia. Un tipo de dafio por la corrosién del medio dulce es el ocasionado por
corrosion-erosion, esta raramente ocurre de una accién puramente mecénica, y el dafio
generalmente se encuentra como una combinacion de la corrosion y de la erosion. Los
productos de corrosién que normalmente abaten la velocidad de corrosién son removidos y
la corrosién por ende no disminuye. La corrosién-erosiéon también ocurre en ciertas
configuraciones de flujo debido a la instalaciéon de accesorios como tee's y ele's de
didmetro corto y en los cabezales de los pozos.

La corrosién en pozos de crudo dulce, el dafio en las varillas de bombeo de pozos de crudo
dulce puede tomar de una picadura severa, o bien, puede tener la forma de finas grietas en
areas que no son muy marcadas, las fallas en las tuberias y en los coples pueden ser el
principal punto de atencion. Las fallas generalmente se atribuyen tanto al desgaste como a
la corrosién. Probablemente el problema mas serio de corrosion en pozos de crudo dulce es
el aumento de gas en los pozos. Estos pozos son generalmente profundos, con altas
presiones en el fondo y por tanto una elevada presién parcial de anhidro carbénico. Este
problema puede ser acelerado por la inyeccion de gas, ya que puede contener pequeiias
cantidades de agua.

1.3.4 Problemas de corrosion en medios que contienen H,S (medios amargos) en
pozos de gas.

El sistema metal-sulfuro de hidrégeno resulta altamente complejo, inclusive en condiciones
de equilibrio, debido a que varias reacciones pueden ocurrir dando lugar a la consiguiente
formacién de numerosos compuestos. Dependiendo del pH del medio"?, en el electrolito
pueden coexistir las formas H,S, HS',S* en las proporciones que se muestran en la tabla
1.3.4.1.

Tabla 1.3.4.1. Presencia del sulfuro de hidrégeno y especies derivadas con respecto al pH.
pH 4 5 6 7 TS 8 8.5 9 10
%H,S [=] 1 99.9 1989 [91.8| 52.9 [26.00|10.1 [ 3.40 [ 1.10 | 0.09
%HS [=] | 0.10 | 1.10 | 8.20 | 47.10 | 74.00 | 89.9 | 96.60 | 98.89 | 99.90
%S” =] - | == | == - - - - -- -- | 001 | 0.01

A un pH menor de 6, la mayor parte del sulfuro de hidrégeno se encuentra en la forma de
gas disuelto, a un pH mayor de 6, los iones HS” comienzan a aparecer en el electrolito y en



medios altamente alcalinos solamente aparecen los iones S y en pequefias cantidades.
Debido a que los sulfuros de la mayor parte de los metales son poco solubles en agua, los
sulfuros de hierro son los que se acumulan en la superficie de las tuberias y equipos que son
construidos con acero. Gonik y otros investi gadores(m), encontraron que el incremento de la
velocidad de corrosion esta vinculada no tanto a la accion del sulfuro de hidrégeno, sino al
efecto  secundario causado por la accion de los sulfuros de hierro.
Dependiendo de las caracteristicas del medio amargo, la pelicula de productos de corrosion
tendra diferentes propiedades eléctricas y fisicoquimicas (porosidad, composicién quimica).
Estas diferencias son las que determinan la estabilidad de la interfase acero/productos de
corrosién/medio amargo.

Muchas de las teorias que han relacionado el mecanismo de la corrosién debida al sulfuro
de hidrégeno con la accién catalitica de los iones sulfuro, han dejado abierta su discusién,
debido a que todavia no se ha justificado el origen de estos iones en el electrolito.

La siguiente reaccion es muy utilizada para describir el mecanismo de corrosién por sulfuro
de hidrégeno y fragilizacién por evolucién de hidrégeno, pero se debe sefialar que no
refleja el verdadero mecanismo de la corrosién ya que s6lo es una simplificacion del
mismo.

Fe + H,S — FeS+2H" +2¢’ (6)

La relacién de agua de formacién y crudo puede llegar a ser de 1000 a 1Y, por lo que el
contenido de de sulfuro de hidrégeno en el producto puede lograr niveles de hasta 60,000
mg/L“z), lo que hace que el problema por acido sulfhidrico sea muy serio incrementando la
velocidad de corrosion de dos a ocho veces.

La corrosién acida con menos de 2000 ppm de éacido sulfhidrico se encuentra en el
intervalo de pH de 5.0 a 6.5. La siguiente figura indica que para un contenido de 4cido
sulfhidrico de méas de 100 ppm la corrosién es significativa con un probable ataque de
picadura, figura 1.3.
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Figura 1.3.4.1 Velocidad de corrosion relativa vs. contenido de H,S.

El sulfuro de hidrégeno es un agente corrosivo fuerte muy penetrante en las instalaciones
de depésito de gas natural, asi como en equipo de endulzamiento y de acondicionamiento
para transporte de gas. En el transporte de gas con alto contenido de de sulfuro de
hidrégeno se presentan problemas de “cracking-corrosion” en las tuberias, por lo que el gas



debe ser eliminado de cualquier traza de sulfuro de hidrégeno o evitar su contacto con el
agua debido a las caracteristicas corrosivas que logra formar.

La corrosién por el sulfuro de hidrégeno se caracteriza por fragilizar el material de las
tuberias de produccién y revestimiento de pozos petroleros y de transporte de
hidrocarburos, provocando su agrietamiento. El agua de formacién y el crudo forman a
menudo emulsiones estables que promueven el desarrollo de corrosién localizada, por
ejemplo ampollamiento, HIC, SSC.

1.4 Electrodos selectivos a las especies quimicas de O,.
1.4.1 Electrodos selectivos al oxigeno.

Mediciones de oxigeno in situ en ambientes de transporte de vapor son muy dificiles,
particularmente en regiones de elevada temperatura donde el dafio por corrosion es mas
severo. Hay instrumentos comerciales, que se conocen que miden la concentracién de
oxigeno mediante la presién parcial de O, directamente en la fase vapor a temperaturas
critica y subcritica.
Sin embargo se ha probado un sensor que puede ser usado para determinar las
concentraciones de oxigeno en ambas fases, liquida y vapor o en fluidos supercriticos''?.
Aunque esta técnica es estrictamente ex situ, por la necesidad de tomar una muestra a
través de una linea, este problema se soluciona suministrando una salida continua con un
tiempo de respuesta minimo del ambiente del ciclo de vapor. Y esto no lleva a un
condensado del vapor, por lo que evita el problema relacionado con la particion del oxigeno
entre la fase vapor y el condensado.
La técnica que se usa para medir el oxigeno en fluidos acuosos a alta temperatura es una
adaptacion del método del electrolito s6lido cominmente empleado para medir oxigeno en
gases. El sensor hace uso de una celda potenciométrica del tipo:

Vapor + O, (Pt)/ ZrO,(Y,0,) /(Pt)aire (7)
Donde el electrolito es zirconia estabilizada con oxido de itrio (electrolito conductor de
oxigeno monoatémico). Este electrolito esta cubierto con platino poroso, y este lado queda
expuesto al aire ambiente como referencia (P=0.21 atm) mientras el otro lado queda
expuesto al vapor. El equilibrio que ocurre entre las fases puede ser escrito como:

%Oz + Vacancia de oxigeno +2e — O, (8)

Donde O, es el oxigeno absorbido en una posicién normal de la red y e representa un

electrén en el platino poroso. La actividad del O, es la unidad por definicién y el potencial
a través de la interfase ambiente-ceramico esta dado por la ecuacion de Nernst

. 2.303RT 1
E=Ey 40~ o log Pla )

Yo

Donde Eo2 /mo ©€s €l potencial estandar para el par O/H;0, F, es la presién parcial del
oxigeno, y a,. es la actividad de las vacancias de oxigeno en la interfase. A condicién de

que el electrolito esta en equilibrio con respecto a las vacancias de oxigeno. La diferencia
de potencial entre los dos electrodos de platino ésta dada por:
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2.303RT F,
AE==""""0g| 2 10
P g{%] (10)

Donde F, es la presién parcial de referencia de oxigeno (0.21 atm). Por lo tanto
rearreglando la ecuacién anterior, obtenemos:

4FAE] 1)

F, =F, exp[ 2T
Entonces conociendo por medicién el AE y conociendo £, y T, podemos determinar la

presion parcial oxigeno en el vapor. La sensibilidad de esta técnica es de niveles de ppb, y
son facilmente medidos.

Se ha mostrado en algunos trabajos de laboratorio que medidas potenciométricas pueden
ser hechas en membranas ZrO,(Y,03) a temperaturas mucho menores de 700°C usadas en
medidas de oxigeno, de hecho por debajo de 100°C —-si se toman las debidas
precauciones"'?.

1.4.2 Electrodos selectivos al ion hidronio.

1.4.2.1 Electrodo de membrana de vidrio como electrodo selectivo de iones
hidronio.?

El electrodo selectivo de iones hidronio mas empleado es el electrodo de vidrio. Este
electrodo tipicamente viene combinado con uno de referencia y se puede representar de la
siguiente manera:

Ag ! AgClL o, I Clioy | H iy tiera) ElH(;qlde,,,m],Cl(;n / AgCl,, | Ag,,, (12)
Membrana de vidrio

La parte del electrodo que responde a las variaciones de pH es la delgada membrana de
vidrio de construccion especial, ubicada en el extremo del dispositivo. Por la estructura
irregular de la red de silicatos que contiene 4tomos de oxigeno cargados negativamente,
disponibles para coordinarse con cationes metalicos de tamafio apropiado. Los cationes
monovalentes en especial el Na', tienen cierta posibilidad de desplazarse a través de la red
de silicato.
En la membrana de vidrio de un electrodo de pH. Las dos caras expuestas a la solucién
acuosa absorben un poco de agua y se hinchan. La mayoria de los cationes metalicos
presentes en estas regiones constituidas por un gel hidratado salen por difusién hacia la
solucién. Al mismo tiempo, el H' de la solucién puede difundirse en la red hinchada de
silicato y ocupar algunos de los sitios de enlace de cationes. Se considera que el equilibrio
entre el H' reemplaza a los cationes metélicos del vidrio es un equilibrio de intercambio
i6nico.
En estudios realizados con tritio (un isétopo del hidrégeno) como trazador radioactivo se ha
demostrado que los iones hidrégeno no atraviesan la membrana de vidrio del electrodo de
pH. Las dos caras del vidrio estdn en equilibrio con H', y los iones Na" transportan las
cargas a través de la membrana, de forma que una cara sigue detectando lo que pasa en la
otra. Por lo tanto el mecanismo del electrodo de vidrio es similar a los electrodos selectivos
de iones, excepto que la especie que emigra a través de la membrana no es la misma que es
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adsorbida selectivamente sobre la cara de la membrana. El valor tipico de resistencia a
través de la membrana es de 10°Q, por lo que de hecho muy poca corriente puede circular a
través de ella. La diferencia de potencial entre los electrodos de plata-cloruro de plata
interno y externo depende de la concentracion del ion cloruro, asi como la diferencia de
potencial que existe ente las caras de la membrana.

Puesto que la concentracion de cloruro es fija en cada compartimiento, y que la
concentracién de H' es fija del lado interno de la membrana de vidrio, el tnico factor que
provoca un cambio en la diferencia de potencial es la variaciéon de pH en el analito en la
parte externa de la membrana de vidrio. Termodindmicamente, esto implica que por cada
orden de magnitud en la diferencia de la actividad del H" de cada lado de la membrana
debe desarrollarse una diferencia de potencial de 59.16mV(a 25°C). Esto es, el potencial de
electrodo ideal de pH cambia en 59.16mV cada vez que el pH de la solucién del analito
cambia en una unidad.

Para los electrodos de vidrio reales. La respuesta a los cambios de pH es casi nernstiana y
puede describirse mediante la ecuacién:

Sfuera
H'i

dentro
a..
E=constante~ﬁ(0.05916)log|: 4 ] (13)
a

El valor de £, la eficacia electromotriz, es cercano a 1.00 (tipicamente > 0.98). La eficacia

electromotriz es la medida de cdmo se estan transportando las cargas a través de la
membrana de vidrio y depende del tipo de electrodo. El término constante, denominado
potencial de asimetria, seria nulo si las dos caras de la membrana fueran idénticas, pero
como ningun objeto real tiene dos caras iguales, para compensar este potencial de
asimetria, el electrodo se estandariza en soluciones de pH conocido. Puesto que el potencial
de asimetria varia como funcién del tiempo y de las condiciones, los electrodos deben
estandarizarse en soluciones de pH conocido.

1.4.2.2 Limitaciones del electrodo de vidrio

1. El conocimiento del pH de un analito no puede ser mejor que el pH de los buffer
utilizados para estandarizar el medidor y sus electrodos. Este error es tipicamente del
orden de +/-0.01 unidad de pH.

2. Existe un potencial de unién liquida a través del contacto poroso situado cerca de la
parte inferior del electrodo. Este contacto es el puente salino que une eléctricamente el
electrodo externo de plata-cloruro de plata con la solucién del analito. Si la
composicién i6nica de la solucion del analito es diferente de la del buffer estandar, el
potencial de contacto cambiara aun cuando el pH de las soluciones sea el mismo. Este
cambio se traduce en un a variacién de pH y conduce a una incertidumbre de por lo
menos 0.01 unidad de pH.

3. Cuando la concentracién de H' es muy baja y la de Na* es muy grande (en condiciones
tipicas en las soluciones fuertemente basicas), el electrodo responde tanto a Na“ como
a H'. Bsto se debe al hecho de que el Na* puede participar en el intercambio i6nico con
la capa de gel hidratado.

4. En las soluciones muy acidas, el pH medido es mayor al pH normal. El motivo no es
muy claro pero puede relacionarse con la disminucién de la actividad del agua en
soluciones acidas concentradas.
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5. Debe dejarse un tiempo suficiente para que la membrana de vidrio se equilibre con las
soluciones nuevas. En las soluciones bien tamponadas y con agitacion adecuada, esto
solo exige algunos segundos. En soluciones poco tamponadas o no tamponadas el
tiempo puede ser de varios minutos.

6. Un electrodo que no se conserva en agua se seca, y debe sumergirse en agua durante
varias horas en H,O antes de que responda correctamente al H".

7. Y su principal desventaja es la fragilidad por ser de vidrio.

1.4.3 Peliculas de 6xido superficiales

Algunas veces cuando los metales sufren el efecto de la corrosion por el medio ambiente
llegan a formar peliculas pasivas de ¢xido sobre la superficie metalica.

Las peliculas de 6xido resultantes por corrosiéon atmosférica pueden ser consideradas de
formacion relativamente lenta, pero esta cinética puede acelerarse utilizando agentes
oxidantes fuertes como el CrO; en solucién acuosa.

En la oxidacién de hierro metilico en medio acuoso, cuando las condiciones de pH y
potencial son las apropiadas, se desarrollan peliculas superficiales de 6xido que frenan la
corrosion e incluso pueden detenerla por completo. Hay que sefialar que tales peliculas
pueden ser discontinuas, heterogéneas y muy delgadas, del orden de nanémetros. La
pelicula pasiva que se forma sobre el hierro consiste de un 6xido complejo que se aproxima
a Fe;04 y Fe,0:" en sus superficies interior e exterior, respectivamente y el conjunto es
estabilizado debido a una capa adsorbida de moléculas de oxigeno. La formacién de la
pelicula se debe a las reacciones de oxidacion superficial, creciendo hasta que la resistencia
eléctrica que ofrece la pelicula lo permite.

1.4.4 Electrodos metal-oxido de metal selectivo de iones hidronio”?.

En afios recientes ha habido un incremento en el interés de utilizar electrodos metal-6xido
de metal como sensores de pH para control industrial de procesos. Tienen la ventaja de
soportar entornos mas adversos.

Para que los electrodos metal-6xido de metal sean itiles como sensores de pH deben de
satisfacer algunos criterios: a) el metal debe tener un comportamiento lo suficientemente
noble para resistir el ataque de todas las soluciones sobre un rango util de pH, b) su 6xido
debe ser conductor eléctrico ademas de ser capaz de alcanzar el equilibrio rapidamente con
la solucién sin que el 6xido se disuelva.

Como estos requerimientos bésicos son un poco dificiles de satisfacer, la mayoria de los
electrodos metal-6xido de metal usados para la deteccién son una combinacion de la
nobleza del metal y la estabilidad del 6xido.

Los o6xidos de metales insolubles y semiconductores son sensibles al ion hidrégeno de
acuerdo con el mecanismo de intercambio de iones en los sitios -OH activos formados
sobre la superficie del 6xido metélico en una solucién.

El potencial de un electrodo metal-6xido de metal reversible M / M,O, , esta determinado

por la reaccién
M, O, +2yH" +2ye — xM +yH,0 (14)

Los materiales que pueden ser usados para elaborar electrodos de pH son IrO,, TiO,, RuO,,
RhO;, Sn0O,;, Ta0,, 0s0,, PdO,, PtO,, y acero inoxidable 316. Segun los reportes el
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material que ha dado las mejores respuestas en base a las pruebas electroquimicas es el
IrO,, preparado Por oxidacién térmica entre 600 y 700°C, aunque se han desarrollado
algunos estudio” que han demostrado que los electrodos de acero inoxidable 316,
preparados por tratamiento quimico, también ofrecen excelentes resultados como electrodo
sensor de pH. La pelicula de mezcla de oxidos de metales formada sobre el acero
inoxidable es compacta y pasiva, por lo que es de esperarse que muestren respuestas
estables y se conviertan en un electrodo de pH.

1.5 Diagramas de predominancia
1.5.1 Generalidades de diagramas de predominancia

Para empezar la caracterizacion se debe estudiar al sistema termodinamicamente, ya que
esto nos indicara las reacciones quimicas y electroquimicas que dan como resultado un
producto en la interfase electrodo-electrolito que es donde estan presentes las especies
i6nicas.

Los primeros diagramas tipo E vs. pH (Potencial vs. pH) para metales y sus productos de
reaccion en solucién acuosa en condiciones estandar de presién y temperatura fueron
presentados por Pourbaix'®. Sin embargo, los sistemas reales en pocas ocasiones se pueden
hallar de esta manera, por lo que modificaciones de las condiciones ideales, por ejemplo
temperaturas mas altas, que lleva a la necesidad de calcular las propiedades termodinamicas
de especies ionicas a temperaturas diferentes a la estandar. Este calculo fue propuesto por
Criss y Cobble'""°, que puede aplicarse a la obtencién de diagramas de estabilidad del tipo
E vs. pH a temperaturas mas altas.

Otra de las caracteristicas que puede ser cambiada con respecto a los primeros diagramas
hechos por Pourbaix es la cantidad de ligantes presentes en el sistema de estudio (mas de
dos) algunos estudios se han enfocado en la influencia de iones cloruro, sulfuro®®?! y
agentes complejantes orgénicos>’.

Ademas de los diagramas de E vs. pH, existen otro tipo de diagramas para entender las
especies que se presentan en la interfase electrodo-electrolito, estos diagramas son del tipo
log [i] vs. pH (logaritmo de la concentracion de la especie i vs pH)23, estos diagramas nos
dicen cuando precipita un componente en funcién de un ién especifico, la precipitacion
mencionada se puede tener en zonas activas donde la concentracién puede ser diferente a la
del medio, por ejemplo, la ruptura de una parte de la pelicula pasiva lo que incrementa la
concentracion de los iones del metal base alrededor de esta ruptura.

1.5.2 Diagramas de Pourbaix
El diagrama de Pourbaix es un grafico que muestra areas de estabilidad termodinamica para

varias especies s6lidas y acuosas en funcion del pH y potencial. En corrosion estas zonas se
conocen como zona de actividad, zona de inmunidad y zona de pasividad.
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1.5.3 Limitaciones de los diagramas de Pourbaix.

Los diagramas de E vs. pH desarrollados por Pourbaix tienen algunas limitaciones, primero
que han sido construidos asumiendo actividades arbitrarias de las especies disueltas debido
a la dificultad de desarrollar modelos de prediccion de coeficientes de actividad para
soluciones multicomponente. La ausencia de modelos de coeficiente de actividad limita la
precision de los diagramas a soluciones muy diluidas (hasta 0.1 M), en los cuales la
actividad es asumida como la concentracion. Otra limitacién es que le pH es introducido
como variable independiente sin considerar la identidad de las fuentes de iones H'y OH,
adicionalmente los diagramas clasicos estdn restringidos a E vs. pH como variables
independientes, es frecuentemente de interés analizar el efecto de otras especies ademas de
H" y OH'. Adicionalmente los diagramas clasicos solo estan trazados a 25° C.

1.5.4 Diagramas de estabilidad conocidos como “Real-Solution Stability Diagrams”

Estos diagramas son llamados asi debido a que estan basados en un modelo termodindmico
para fase acuosa, que los hace el siguiente paso de los diagramas de Pourbaix, ya que se
pueden utilizar valores de concentracién mayores de las especies acuosas. Cabe aclarar que
en este tipo de diagramas gracias al calculo de las energias por el método de Criss y Cooble
(o de otras metodologias semi-empiricas) se pueden extender a temperaturas mas altas que
la estandar, ademas que en éstos no sélo existen sistemas binarios, sino que se pueden
obtener sistemas ternarios o de mas componentes, por ejemplo el sistema Fe-CI'-CO,-H,O.

1.6 Uso de modelos basados en lineas de transmision para conocer la distribucion de
corriente.

Las lineas de transmisién se utilizan para transmitir energia y sefiales de un punto a otro, a
largas distancias. La linea de transmisién mas sencilla conecta una fuente con un circuito de
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carga. Un ejemplo, es una planta generadora hidroeléctrica y la subestacion a cientos de
kilometros de distancia. En la linea de transmision es posible y comun definir un voltaje y
una corriente. Estas cantidades son aquellas para las cuales se escribiran ecuaciones, se
obtendran soluciones y se podran encontrar las impedancias de entrada 6 distribuciones de
corriente. Con lo descrito anteriormente se pueden generar lineas de transmisién que
describan interfases electroquimicas, ya que la base de las mediciones en electroquimica
son precisamente el voltaje y la corriente.
El modelo de lineas de transmisiéon ha sido usado ampliamente para describir la
distribucién de impedancias, a través de peliculas formadas por productos de corrosién y de
algin material metélico en contacto con un electrolito **. El calculo de perfiles de
impedancia considera que las propiedades fisicas, como la resistencia eléctrica, no cambian
con el tiempo. La interfase metal-electrolito se comporta como un sistema activo-capacitivo
dependiendo del grado por el cual esta cubierta por el electrolito y por la disolucién de los
productos de corrosién formados. Por lo tanto, la interfase se considera un sistema que
dependiendo de las caracteristicas del medio, se le puede asociar una impedancia debida a
un comportamiento activo o por difusién, de acuerdo a la expresién 15.
D (15)
" (-9)Z.+yZ,
Donde Z¢ y Zp son las impedancias de activacién y de difusion respectivamente, y es un
coeficiente cuantitativo que asigna la influencia por activacién ¢ por difusién en la
interfase, cuando vy es igual a 1, es un proceso por activacién, cuando 7y es igual a cero el
proceso esta controlado por difusién.
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Capitulo 2
Desarrollo experimental
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2.1 Seleccion de los materiales a estudiar termodinimicamente para conocer su
estabilidad.

Dado que el propésito de este trabajo es el establecimiento de una metodologia basada en la
termodindmica para la prediccion de propiedades del material selectivo a una especie
quimica sera estable bajo las condiciones de operacion, se procedid, a partir de la revision
bibliografica, a escoger algunos materiales existentes en la actualidad, como materiales
utilizados en sensores. Dado lo anterior, los materiales escogidos fueron:

1. La zirconia estabilizada con itria, que es una membrana sensible a los iones O, en
fase vapor o condensada, utilizada en sensores de oxigeno.

2. Peliculas de 6xido de hierro hechas por un tratamiento quimico, sobre acero inox.
del tipo 316, utilizadas como sensores para determinar pH.

3. EI ultimo ejemplo, es la explicacién a partir de la termodinamica de lo que le
pasaria a una probeta testigo en un ambiente que contiene CI, CO,, H,S. Este
método de monitoreo junto con un sensor de pH, no solo daria velocidades de
corrosion sino que se obtendrian variaciones del medio en tiempo real que se
pueden asociar con tipos de corrosion especificos.

2.2 Método de fabricacion de los electrodos selectivos para pH.

Los pasos para la obtencion de una pelicula de 6xidos de Fe sobre acero inoxidable tipo
316, fueron los siguientes:

1. Se maquinaron barras de de acero inoxidable 316 con un diametro de 0.6 cm y una
longitud de 10 cm.

2. Se prepard una solucion electrolitica con un volumen de 100 mL, la cual contiene
65% acido fosforico, 15% acido sulfurico, 6% tritoxido de cromo, y 14% de agua
destilada. Esta se agita y pone a una temperatura de 70°C durante 15 minutos en
bafio Lauda.

3. Se introdujo la probeta de acero inoxidable 304 como &nodo, solo 7 cm de la
probeta, asi como un electrodo de Pb que funcionara como catodo, y al sistema se le
aplica una corriente de 4 A, con una fuente de poder externa, durante 10 minutos.

4. Lo anterior fue para hacer un electropulido en la probeta, después se procede a la
formacioén de las peliculas de 6xido de Fe, por lo que se prepara una solucién con un
volumen de 100 mL, la cual contendr4 una concentracién 5 M de acido sulfiirico
ademas de una concentracién 2.5 M de triéxido de cromo.

5. Se mantuvo la probeta durante 17 minutos a una temperatura de 70°C, formada la
pelicula de 6xidos, se lava minuciosamente con agua destilada para eliminar sales
solubles y se limpian los poros de la pelicula de 6xidos sumergiendo la probeta
durante 12 minutos a 70°C en una solucién de hidréxido de sodio 0.1 M.

2.3. Impedancia aplicada en el sensor de pH a una temperatura ambiente.
Las impedancias se desarrollaron en tres diferentes sistemas: a) a un pH acido de 5, b) un
pH de 7, y por ultimo en ¢) pH basico de 14. El medio 4cido se prepard con écido sulfiirico,

el medio neutro con agua destilada, y el sistema basico con hidréxido de Sodio.
1. Se prepar6 cada una de las soluciones a un volumen de 200 mL.
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2. Se hicieron las pruebas con un arreglo de tipico de tres electrodos, con un rango de
frecuencias de 20000 Hz. a 0.1 Hz para las pruebas de pH=5, y pH=7, el rango de
frecuencias para la prueba de pH=14 fue de 20000 Hz a 0.15 Hz. Todas las pruebas
se llevaron a cabo en condiciones estaticas.

3. Se grafican los datos para su posterior analisis con lineas de transmisién.
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Capitulo 3
Resultados y analisis de resultados
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3.1 Descripcion del tipo de equilibrios que se pueden obtener dentro de los diagramas
de Potencial (E) vs. pH

Dentro de los diagramas E vs. pH se pueden dar tres tipos de equilibrios:
a) equilibrios que dependen sélo del potencial (lineas horizontales).
b) equilibrios que solo estan en funcion del pH (lineas verticales).
¢) equilibrios que dependen de E y pH (lineas que tienen pendiente positiva 6
negativa).
La metodologia de cémo se pueden obtener cada uno de los equilibrios sefialados
anteriormente se presenta en el apéndice 1 de este trabajo.

3.2 Presentacion de los diagramas (E vs. pH) obtenidos a partir de la Termodinamica
para la estructura de la membrana de zirconia que se usa en el sensor de oxigeno.

Para conocer la estabilidad de la estructura de Zirconia (ZrO;) presente como membrana
del sensor de oxigeno, se muestran los siguientes diagramas de Potencial (E) vs. pH

EvsENH
o

11

22 0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Grifica 3.2.1 Diagrama E vs. pH Zr y ZrO; a 25°C
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Grifica 3.2.2 Diagrama E vs. pH Zr y ZrO; a 50°C
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Grafica 3.2.3 Diagrama E vs. pH Zr y ZrO, a 70°C
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pH
Grifica 3.2.4 Diagrama E vs. pH Zr y ZrO, a 90°C

Las lineas presentadas en los diagramas estan asociadas con las reacciones encontradas en
el apéndice 2.

Efecto de la temperatura en los diagramas obtenidos para el Zr-ZrO,-H,O.

En las graficas 3.2.1 a 3.2.4 se puede observar como se modifica el equilibrio Zr-ZrO, en
funcién de la temperatura, este equilibrio se desplaza hacia potenciales més positivos, ver
tabla 3.2.1, la pendiente del equilibrio de Zirconia-Zr (equilibrio3) se hace mas
pronunciada. Aunque lo mas evidente es la zona de estabilidad de la Zirconia en todo el
rango de pH, por debajo de la region de estabilidad del agua, teniendo un area muy grande
dentro del diagrama.

Se intent6 dentro de la construccién de este diagrama tratar de obtener otros compuestos,
por ejemplo en ambientes que tienen CO,, H,S, pero los resultados son equilibrios
inestables (para algunos de los compuestos propuestos en estos equilibrios no se
encontraron datos termodinamicos), por lo que se puede explicar como la zirconia (ZrO,) es
una sustancia muy estable, que tal vez s6lo puede ser atacada quimicamente con Fluor, una
explicacion de lo anterior se tiene en que el Fluor es el elemento mas electronegativo y
puede sustituir al oxigeno, en el oxido de zirconio.

Entonces se muestra que la estructura de la membrana del sensor de Zirconia, es estable en
solucién acuosa, teniendo la especie ZrO, como la predominante en ambientes
electroliticos; siendo favorable para un sensor de oxigeno.

Un ejemplo del uso del sensor que utiliza la membrana de ZrO, selectiva al oxigeno,
aunque no sea un ambiente electrolitico, se encuentra en la salida de los vehiculos
automotores, este sensor tipico es compuesto por un tubo de Zirconio con electrodos de Pt
colocados en el interior y exterior del tubo. El electrodo exterior esta en contacto con el aire
con una presién parcial conocida de oxigeno, P,, y sirve como electrodo de referencia. El
interior del tubo es expuesto al gas caliente de combustion con una baja presién de oxigeno,
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Peg. Asi determinandose si la cantidad de oxigeno es la correcta, denotando el buen
funcionamiento del automotor.

Tabla 3.2.1 Ecuaciones del potencial en funcién del pH para el equilibrio Zr-ZrO,,

Temperatura Ecuacion para el equilibrio Zr-ZrO,
25°C E, s 5 =-1.464792300- 0.05915657805pH
50°C E, s 5 =-1450140217-0.06411688144pH
70°C E, s, = —1.439968649~ 0.06808512413pH
90°C E, ., =—1431778848-0.07205336682pH

3.3 Presentacion de los diagramas obtenidos para el electrodo sensor de pH.

Para explicar la estabilidad de la capa compacta de 6xidos presente en el electrodo de pH se
construyen los diagramas del sistema Fe-H,O presentados a continuacion;
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Grafica 3.3.1 Diagrama E vs. pH de Fe-H,0 a 25°C
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Grifica 3.3.3 Diagrama E vs. pH de Fe-H,0 a 70°C
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pH
Grifica 3.3.4 Diagrama E vs. pH de Fe-H,0 a 90°C

Las lineas presentadas en los diagramas estan asociadas con las reacciones presentadas en
el apéndice 2.

Efecto de la Temperatura en los diagramas de Pourbaix de Fe-H,0

En los diagramas del 3.3.1 a 3.3.4 se observa los diagramas del hierro en agua, en estos se
muestra que el comportamiento de los equilibrios de Fe-Fe'?, Fe**-Fe" se sittian a valores
més positivos conforme aumenta la temperatura, aunque el aumento es mas notorio en €l
Gltimo equilibrio sefialado. El equilibrio entre el Fe;04-Fe™ se desplaza hacia pH mas
acido conforme la temperatura aumenta, al igual que el equilibrio entre Fe,03-Fe'?, ademas
de que la pendiente es méas marcada con el mismo aumento de temperatura. De hecho las
zonas de ambos 6xidos tienden a valores de pH menores conforme aumenta la temperatura.

Estabilidad de los 6xidos en el electrodo sensor de pH

La estabilidad de los 6xidos de hierro formados en el electrodo selectivo de pH se debe a la
metaestabilidad de los equilibrios de los 6xidos de hierro con el ion Fe+2, la explicacion a
esto es debido a que el electrodo es previamente pasivado, por el tratamiento quimico, se
situard a valores mas positivos de potencial con respecto a potenciales de oxidacién del Fe
a Fe'?, por ejemplo la magnetita (Fe;O4), su equilibrio con Fe'? se extendera a valores
positivos de potencial, esto ampliara la zona de estabilidad del Fe;O,4 hasta pH’s acidos. En
el caso del equilibrio entre la hematita y el Fe'?, se tiene una extensién hasta pH’s 4cidos en
potenciales por arriba de -0.2V.

La pelicula de 6xidos formada por el tratamiento quimico en el electrodo sensor de pH,
tiene un potencial mas noble con respecto a la oxidacién de un electrodo de hierro, que
hace que los dos equilibrios sefialados anteriormente se extiendan a pH acido ampliando la
zona de estabilidad de los 6xidos.
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La zona en la cual podemos ubicar al electrodo sensor de pH, se encuentra a partir de
potenciales de 0.6 V hacia valores mas positivos, y en un rango de pH de alrededor de 1.5 a
14. Es decir, la zona de estabilidad de los dxidos de hierro.

3.4 Diagramas obtenidos para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H;O en funcién de la

temperatura, con una concentracion equimolar de H,S, HS, S‘z, H;CO3, HCO35, CO:;'2
de 1M.

Las soluciones acuosas estan inherentemente asociadas con sistemas multiligantes, como el
simple sistema metal-agua, contiene H,O y OH™ como ligantes potenciales. Sin embargo, en
sistemas mas complejos se tiene interés en otro tipo de ligantes, por ejemplo el sistema
Metal-A-B-C-H,O, donde A sea H,S, B es CO,y C igual a CI'.
Si los ligantes son susceptibles a reacciones redox y/o acido-base, para obtener el sistema
multiligante completo Metal-A-B-C es necesario, obtener primero los diagramas de los
sistemas binarios A-H,O, B-H,0 y C-H,O, después de esto superponerlos y definir las
especies que se tendran el sistema Metal-A-B-C-H,0
Con lo anterior se discriminan los equilibrios metaestables, hasta obtener el diagrama
reugerido.
El nimero de equilibrios posibles de obtiene a partir de la siguiente expresion:

n(n-1) (16)

2

Donde n es el nimero de especies quimicas que se desea que aparezcan en el diagrama.
Cabe aclarar que los equilibrios estables son menores que los obtenidos por esta expresion.
A continuacion se presentan los resultados obtenidos para un sistema multiligante Fe-CO,-
H,S-CI-H20, para conocer los productos de corrosién que se pueden obtener en la
interfase, ademas de las condiciones de E y pH a las que estos son estables. Con esta
informacién y el monitoreo de pH, se puede identificar tipos de corrosién especificos
asociados con las especies que precipitan en la interfase.
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Grifica 3.4.1 E vs pH para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H20 a 25°C
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Grifica 3.4.4 E vs pH para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H,0 a 90°C

Las lineas presentadas en los diagramas estan asociadas con las reacciones presentadas en
el apéndice 2.

Efecto de la temperatura sobre las zonas de estabilidad del sistema Fe-CO,-H,S-CI'-

H,O0.

Como es de observarse en los diagramas 3.4.1 al 3.4.4, en los ambientes que contienen CO,
y HaS en contacto con materiales ferrosos se pueden formar diferentes productos de
corrosion (FeS,, FeS, FeCO;, Fe;0s, Fe,0;), algunos de éstos pueden ser factor para el
desarrollo de corrosion por picadura en el material mediante la formacién de una celda de
concentracién, como fue sefialado en la parte introductoria de este trabajo. Los cambios que
se pueden apreciar en las zonas de predominancia del sistema, a partir de aumento de
temperatura son:

a)

b)

La zona de predominancia del FeS; y el FeS disminuye conforme hay un aumento
de temperatura, en términos de pH se tiene una amplitud para el FeS; de -2 a 15
para 25°C, esta amplitud disminuye a 90°C de -1 a 12.5. En el caso del FeS la region
de pH a 25°C es de 4 a 15, mientras que para 90°C es de 3.8 a 12.2.

El area donde esta presente el FeCO; tiene un aumento con el incremento en la
temperatura, una consecuencia de lo anterior es que a 90°C se tiene un nuevo
equilibrio entre el FeCO; y el Fe;04, que es sefialado en la grafica 3.4.4 con el
numero 40.

La regi6n de estabilidad termodinamica del Fe'?, decrece con la temperatura con
respecto a las especies FeS y FeCO;, ya que el incremento de la temperatura
desplaza las lineas de equilibrio a pH con mayor acidez. Por otro lado la zona de
estabilidad se hace un poco mas grande por el desplazamiento a pH mayores de los
equilibrios entre el Fe™ y el FeS; al elevar la temperatura.
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3.5 Diagramas obtenidos para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H20 en funcién de la
concentracién siendo equimolar para las especies H,S, HS", S?, H,CO3, HCO3', CO;?,

a una temperatura constante de 25°C.

Ahora se toma el efecto de la concentracion para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H;0.
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Grifica 3.5.1 E vs pH para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H,0 a 25°C con una concentracion
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Grafica 3.5.7 E vs pH para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H,0 a 25°C con una concentracion
de 0.002 M

Efecto de la concentracion sobre las zonas de estabilidad del sistema Fe-CO,-H,S-CI'-
H,0.

De los diagramas 3.5.1 al 3.5.7 que muestran un cambio en las concentraciones de H,S, HS
,S2, HSO4 S04, H,CO;, HCO5, CO;2. La concentracién sefialada en cada caso, es para
todas las especies mencionadas anteriormente. Los cambios que se aprecian en los
diagramas con la disminucién de la concentracién son los siguientes:
a) La zona del FeCOj; va decreciendo con la disminucién de la concentracion y llega el
momento en la concentracién de 0.5 M de las especies, que desaparece, pero esto no
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b)

implica que en el sistema no exista una presencia de FeCOj en sitios activos, por los
cambios locales en la interfase.

Las areas de FeS, y FeS disminuyen con el decremento de la concentracion, de un
rango de pH de -2 a 15 para una concentraciéon de 1M hasta 0 a 13 para una
concentracién 0.002M en el caso de FeS,. Para lo que respecta al FeS la amplitud de
pH va de 4 a 15 para una concentracion de 1M y se hace de 4.6 a 13
correspondiente a una concentraciéon de 0.002M.

La zona del Fe*? se incrementa con la disminucién de la concentracion, por lo tanto
el area de corrosién aumenta, esto como consecuencia de la disminucién de las

zonas de los productos de corrosién FeS; y FeS, cuya naturaleza es protectora®.

De los anteriores diagramas podemos notar que segun las condiciones en el sistema, los
productos de corrosién también pueden cambiar su presencia, ya sea en cantidad y por lo
tanto en morfologia. Por lo que con un sensor de pH y una probeta que esté conectada para
poder determinar el potencial, se pueden hacer predicciones del tipo de corrosién, ademas
de la velocidad de la misma, acoplando las medidas de pH con mediciones ya sea por
pruebas electroquimicas o bien por probetas gravimétricas, haciendo mas efectivo el
monitoreo de la corrosion en este tipo de ambientes electroliticos.
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3.6 Datos experimentales obtenidos al aplicar la técnica de Impedancia
Electroquimica en el sensor de pH (Diagramas de Nyquist).

Con el fin de obtener datos cinéticos del sensor de pH, es necesario hacer pruebas
electroquimicas, como la prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, que
ademas nos da la informacién mecanistica del sistema.

120000 - O
Diagrama de Nyquist
~— 0.01 Hz
o™
&' 80000 § 40000
o™ - 4
5 £
.E & 20000 04 Hz
S » !
i 0 - ¥ oo e -
L 0 20000 40000
Z [ohm*cm2]
—&— pH acido
—&— pH neutro
pH basico
0 40000 80000 120000
Z [ohm*cm2]

Grifica 3.6.1 Comparacion de los diagramas de Nyquist del electrodo sensor de pH,
obtenido a tres diferentes pH: pH=5 (acido), pH=7 (neutro), pH =14 (bésico).
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Grafica 3.6.2 Diagrama de Nyquist obtenido experimentalmente, para el electrodo sensor
de pH, pH=5.
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Grifica 3.6.3 Diagrama de Nyquist obtenido experimentalmente, para el electrodo sensor
de pH, pH=7
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Grafica 3.6.3 Diagrama de Nyquist obtenido experimentalmente, para el electrodo sensor

de pH, pH=14
Analisis de los resultados experimentales obtenidos para el sensor de pH.

En la grafica 3.6.1 se puede ver la comparacién de los resultados experimentales al someter
el electrodo sensor de pH a la técnica de Impedancia Electroquimica, lo que se nota en la
grafica 3.6.1 es como la resistencia del electrolito decrece con la concentracion de iones, la
mayor resistencia del electrolito es para un ambiente neutro, le sigue la de un pH igual a 5,
y termina con la de un pH de 14. En este diagrama se observa también como la
componente imaginaria para un ambiente neutro y acido, es casi de la misma magnitud (de
60000 ohm*cm®), incrementandose de manera significativa para el ambiente basico
(125000 ohm*cm?). Las tres pruebas siguen un comportamiento semejante.

En esta interpretacion se considera que los resultados muestran dos mecanismos, a) la
resistencia propia del 6xido, que se refleja en los altos valores de Impedancia y b) que
dentro de la pelicula de 6xidos existe una difusién de iones Fe es decir que el sustrato
aunque esta cubierto por una pelicula pasiva sigue oxidandose a una velocidad muy lenta,
ademas de una difusion de los iones hidronio en el electrolito.

La difusién de los iones Fe*? no afecta el espesor de la pelicula pasivante de 6xidos, siendo
casi constante el espesor mencionado, haciendo que el electrodo sea confiable para
mediciones de pH, durante un tiempo relativamente largo.

En las graficas 3.6.2, 3.6.3, 3.6.4 se muestran los resultados ya separados para cada prueba.
Se obtiene en las graficas 3.6.2 y 3.6.3 que el comportamiento mecanistico del electrodo es
practicamente el mismo, ademés que en el acercamiento a altas frecuencias obtenemos
evidencia de una disolucién de la pelicula, auque se aclara que esta disolucién es muy lenta,
un tanto despreciable, pero no evidente en pH basico como es de notarse en la grafica 3.6.4
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3.7 Resultados obtenidos a partir de la simulacién por lineas de transmisiéon para el
electrodo de pH, comparados con los obtenidos experimentalmente.

Se utilizé un modelo de lineas de transmision para la interpretacion de los resultados, esto
nos dié la distribucién de impedancias, ademas de datos cuantitativos del mecanismo
presente en el sistema.
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200001 %
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1m005;

00 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Z' [ohm*em2)

nooooo Batus tedricos
++++++ Datos experimentales

Grafica 3.7.1 Diagrama de Nyquist obtenido para el electrodo sensor de pH, pH=5.
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Grifica 3.7.2 Diagrama de Bode que muestra el angulo de fase vs. el logaritmo de la
frecuencia para electrodo sensor de pH, pH=5.

38



I" [ohm*cm2)
g -
g 8

:

:

0" 10000 20000 30000 40000 50000 0000
Z' [ohm*cm?2]

oooooo [atos tedricos
++++++ Datos experimentales

Grafica 3.7.3 Diagrama de Nyquist obtenido para el electrodo sensor de pH, pH=7.
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Grifica 3.7.4 Diagrama de Bode que muestra el 4ngulo de fase vs. el logaritmo de la
frecuencia para electrodo sensor de pH, pH=7.
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Grifica 3.7.5 Diagrama de Nyquist obtenido para el electrodo sensor de pH, pH=14.
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Grifica 3.7.6 Diagrama de Bode que muestra el angulo de fase vs. el logaritmo de la
frecuencia para electrodo sensor de pH, pH=14.

Andlisis de los diagramas de Nyquist

En los diagramas de Nyquist, Grafica 3.7.1, Grafica 3.7.3 y Gréfica 3.7.5, el cambio de
la resistencia a altas frecuencias era de esperarse ya que el electrolito es de naturaleza
diferente, indicativo de esto es el cambio de pH. Otro de los cambios que se puede ver, es €l
valor de la parte imaginaria, teniendo un valor mayor por difusién a pH acidos que en el pH
neutro. En pH bésico la parte imaginaria se incrementa desde frecuencias maés altas, por la
recuperacion del espesor de la pelicula.

40



En los diagramas de Nyquist para el caso de pH acido y neutro se tiene un pequefio
comportamiento de activacion debido a una disolucion de la pelicula de 6xidos presentes en
el electrodo, este comportamiento no pudo ser simulado por la linea de transmisién
propuesta en este trabajo, pero aun asi, como una aproximacion al comportamiento del
sistema ha resultado satisfactoria.

El resultado del mecanismo controlante para el caso de pH acido y neutro es debido a
difusién, en el caso del pH basico, por el valor tan grande de capacitancia, se concluye que
el comportamiento es tanto por difusién como por el aumento de resistencia de la pelicula
de 6xidos al recuperar su espesor maximo.

Anilisis de los diagramas de Bode

El los diagramas de Bode anteriormente presentados, Grafica 3.7.2, Griafica 3.7.4, y
Grifica 3.7.6, se observa que al aumentar el pH el valor maximo del angulo de fase se
desplaza a frecuencias mayores. El cambio es debido a que los iones que difunden dentro
de la capa de 6xidos, ademas de su difusion en el propio electrolito, los iones se encuentran
en mayor cantidad a un pH acido que en un pH neutro, el desplazamiento del méaximo valor
de angulo de fase en pH basico, a valores de frecuencia medios, se puede asociar a la doble
capa.

Al incrementar el pH de un valor de 5 (4cido) a 7 (neutro) el méaximo valor del dngulo de
fase sufre un cambio imperceptible, siendo este valor de 72°C aproximadamente. Sin
embargo, a un pH de 14 este valor se incrementa hasta 82°. Lo anterior se puede deber, a
que en la prueba de pH acido y neutro, la pelicula de 6xidos se disuelve un poco
disminuyendo su espesor, contrariamente, a pH bésico este espesor se supone que vuelve a
Su grosor maximo, ya que como se observa en los diagramas Grafica 3.3.1 al Gréfica
3.3.1, los 6xidos tienen su zona de estabilidad a pH basicos a partir de 8 para la FesO4y se
amplia para el Fe,0s.

3.8 Parametros utilizados en la simulacion por lineas de transmision en la prueba de
pH acido.

Parametro | Valor de parametro
Rm 1x10~ ohm*cm®
Rsl 200 ohm*cm”

Re 5 ohm*cm®

Rin 1217 ohm*cm

Rct 6000 ohm*cm

C 1.2x107°F

g 10000 ohm*cm

Y1 1

2 0.95

El nimero de mallas fue de 100, y la posicién ep se coloco en la tltima malla.
El significado de cada uno de los parametros se encuentra en el apéndice 3.
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3.9 Parametros utilizados en la simulacién por lineas de transmision en la prueba de

pH neutro.

El nimero de mallas fue de 100, y la posicién ep se coloco en la ultima malla.
El significado de cada uno de los parametros se encuentra en el apéndice 3.

Parametro | Valor de parametro
Rm 1x10™> ohm*cm?
Rsl 200 ohm*cm®

Re 5 ohm*cm”

Rin 6000 ohm*cm

Ret 14000 ohm*cm

C 1.2x10°F

o 15000 ohm*cm

v1 1

72 0.95

3.10 Parametros utilizados en la simulacién por lineas de transmision en la prueba de

pH basico.

El nimero de mallas fue de 100, y 1a posicién ep se coloco en la ulltima malla.
El significado de cada uno de los pardmetros se encuentra en el apéndice 3.

Parametro | Valor de parametro
Rm 1x10~ ohm*cm?
Rsl 200 ohm*cm®
Re 5 ohm*cm®
Rin 10 ohm*cm
Rct 23000 ohm*cm
C 5x10°F
o 125000 ohm*cm
1 1
7 I
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Conclusiones
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Se deben de realizar los diagramas de estabilidad (E vs pH) a diferentes condiciones
de operacion, para saber si un material sensible puede ser aplicable en las
condiciones deseadas.

Combinando sensores de iones agresivos, con otras formas de monitoreo de la
corrosion el control de la misma sera mas efectivo.

Los mecanismos que estan involucrados en los sensores de corrosion pueden ser
determinados con la técnica de impedancia electroquimica, utilizando para la
interpretacion de los resultados, modelos de lineas de transmision.

Asignar velocidades de corrosién, discriminando los factores quimicos que la
afectan por medio del uso de sensores a iones agresivos.

De acuerdo con los resultados obtenidos la Metodologia propuesta para la
caracterizacién a partir de un estudio termodinamico aplicado a sensores es la
siguiente:

Estudio termodinamico

Seleccidn tedrica de los materiales

Experimentacion

Propiedades cinéticas

Realizacion del modelo

Validacion del modelo con datos experimentales

Seleccionar materiales de acuerdo con el modelo

Prueba de materiales en condiciones experimentales.
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Apéndice 1
Construccion de los Diagramas E vs. pH
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Teoria para obtener los equilibrios a partir de las reacciones quimicas y
electroquimicas que puedan existir en el sistema.

Las reacciones quimicas que ocurren en sistemas acuosos pueden ser representadas de la
siguiente forma:

aA+nH" +ze = bB +cH,0 (17)

Donde el potencial de celda (Er con respecto al ENH) para la reaccion anterior esta dado
pro la ecuacidn (2).

b ¢

2F (@, (@,.)
Donde ¢; representa la actividad de las especies de i a la temperatura de interés, R es la

constante universal de los gases, T es la temperatura del sistema, z es el nimero de
electrones intercambiado en la reaccion (1) y F es a constante de Faraday.

La expresion que relaciona la energia libre con la energia eléctrica producida es la ecuacién

(©)2

AGT = -zZFE? (19)
La actividad del agua puede ser asignada como 1, es decir @, ,= 1. Y la expresion definida
para el pH es:

pH=-log a,. (20)
Sustituyendo (3), (4) y la asignacién de la actividad del agua. Se obtiene por la tanto:

AG" 2303RT 2.303RT
- (blog(a,)~log(er,))-=—=—pH  (21)
zF zF

Si en (1) no se tiene dependencia del pH, la ecuacién (5) se simplifica en la ecuacion (6).

E = -

—-AG" 2.303RT
E.= L blog(a,)—log(a 22
0= ZF(g(E) gla,)) (22
Por otro lado si no hay cambio del niimero de oxidacién en la reaccion (1), es decir que no

depende del potencial, entonces la ecuacion (5) se simplifica en (7).

n

1 [ ~AGT

m -b log(aB) + alog(aA)] (23)

Como se puede se observar se necesita la energia libre de reaccion la cual se obtiene de la
siguiente forma:
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\

AG! =) X,G;,-> X ,G; (24)
i=0 j=0

Donde Y, es el coeficiente estequeométrico del producto i, G, es la energia libre de

formacion para el reactivo i, Y, es el coeficiente estequeométrico del reactivo 1 G;, ;esla
energia libre del reactivo j, n el nimero total de productos y m el numero total de reactivos.

La energia libre de formacién de una sustancia para la cual las capacidades calorificas estan
disponibles, puede ser calculada en funcién de la temperatura de la siguiente forma:

T . T
G, =G, -8, [L,-T]+T, j%—)dﬁ [cpidr (25)
L %

Donde G, y S, son la energia libre y la entropia de la sustancia en alguna temperatura de
referencia T.

Calculo de las energias libres a temperaturas mayores de la estandar para sustancias
no solubles.

A partir de la ecuacion (9) solo conociendo capacidad calorifica en funcién de la
temperatura se puede calcular la energia libre de estas. Para sustancias no solubles la
capacidad calorifica es del tipo:

Cp =A+BT+CT™ (26)
Por lo que solo se sustituye (10) en (9) para obtener la energia libre de especies no solubles.

Calculo de las energias libres a temperaturas mayores de la estandar para especies
ionicas por el método de Criss y Cooble.

Para especies i6nicas datos de capacidad calorifica no estan disponibles, sin embargo se ha

mostrado que la ecuacion (9) g)uede ser transformada en la ecuacién (11) con un error

minimo (generalmente de 1%)*® para especies gaseosas. Por lo que se propone’’ el mismo

método de especies gaseosas, ya que algunos trabajos han mostrado buenos resultados para
un niimero de matales®®?,

; : 5 o7 LT o
Gy, =Gy [ 1,8, - TS, |+ - [s;-8:] @D
In(:%)
I
Donde S;z y S;. son las entropias “absolutas” del ion a la temperatura T, y T,. Criss y

Cooble han demostrado que estimaciones confiables de entropias idénicas “absolutas” a
elevadas temperaturas pueden ser hechas usando su “principio de correspondencia “:

Sy, =a+bS; (28)
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Donde a y b son constantes las cuales son determinadas para una temperatura dada y el tipo
de ion. Las constantes se determinaron por interpolacién con un polinomio, a partir de los
datos disponibles para diferentes especies que se muestran en la figura 2 y 3.

Constantes a(T) para el calculo de la entropia segun Criss y Cobble
404 o
20 &
04 °
20 +
-40 *
-601
801
-1004

Valor de a(T)

o

120 50100 150 200 250 300 350

Temperatura
oooooo ationes
++++++ nones OH-
cooooo (Jxjanjones , .
oo ¢o9o Qxianiones acidos

Figura 2 Constantes a segun el principio de correspondencia de Criss y Cooble.
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3 °
e 25' s ¢
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] o
1q= o + + + +
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oooooao ationes

+++ lonesyOH
cocoooo (xanjones .

¢ 909 ¢o Oxianiones acidos

Figura 3 Constantes b segin el principio de correspondencia de Criss y Cooble.
Por ultimo para determinar la entropia absoluta a T; (S;. ) para sustancias ionicas se define

de la forma que se muestra en la ecuacién 13.
S; =83 -5z (29)
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Apéndice 2
Datos Termodinamicos utilizados en la
Construccion de los Diagramas.
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Reacciones y datos termodinamicos ocupados en los diagramas de estabilidad.
1 Informacion del diagrama del Sistema Zr y Zirconia:
1.2H" + 1/2 0, + 2e =H,0

2.2H" +2e=H,
3. ZrO, + 4H' + 4e = Zr + 2H,0

Tabla 1 Energias libres® expresadas en cal mol’’

Especie quimica | AG(25°C) | AG(50°C) | AG(70°C) | AG(90°C)
H, 0 -794.64 | -1427.20 | -2045.21
Oxg) 0 -1232.43 | -2228.28 | -3232.50
H,0 -56689 | -57116.11 | -57469.83 | -57883.70
ZrO, -248494.26 | -248112.54 | -247790.06 | -247452.03
Zr 0 291.89 540.40 795.78
H 0 102.32 141.53 127.79
Tabla 2 Diferentes datos termodinamicos a 25°C
Especie | G°(25),cal mol” | §° (25),ue | CP(T),cal mol” K $° (25)=
8255
5.0Z,ue
H, 0 3122 | 6.52+0.78x10°T+0.12x10°T* | 31.22
Oz 0 4901 | 7.16+1.00x10°T-0.40x10°T~* | 49.01
H,0q -56690 16.75 | 7.17+2.56x10°T+0.08x10°T~ | 16.75
ZrO, -248494.26 12.04 13.34 12.04
Zr 0 9.32 5.88 9.32
H 0 0 * 5.0
2 Informacién para el sistema Fe-H,0
12H" +1/2 0, +2e=H,0
22H" +2e=H,
3 Fe? +2e =Fe
4 Fe" + 1e =Fe™
5 6H' + Fe,05 = 2Fe*® + 3H,0
56H" + Fe,03; + 2e =Fe' + 3H,0
6 3Fe;03 +2H' + 2¢ = 2Fe;04 + H,0
7 6H" + Fe,03 = 2Fe*® + 3H,0
8 8H + Fe;04 + 2e = 3Fe™ + 4H,0
9 8H + Fe;0,4 + 8¢ =3Fe +4H20
Tabla 3 Energias libres” expresadas en cal mol”
Especie quimica | AG(25°C) | AG(50°C) | AG(70°C) | AG(90°C)
H, 0 -794.64 -1427.20 | -2045.21
O2g) 0 -1232.43 | -2228.28 | -3232.50
H,0 -56689 | -57116.11 | -57469.83 | -57883.70
Fe) 0 -167.02 -307.64 -454.60
Fe' (a) 20300 | -19422.92 | -18812.65 | -18310.12
Fe " a) -2530 -472.30 1045.51 2412.38
o 0 102.32 141.53 127.79
Fe;Os) -177100 | -176349.90 | -175718.48 | -175058.09
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| FesOus | -242400 | -241518.02 [ -240768.41 [ -239978.78 |
Tabla 4 Diferentes datos termodinamicos a 25°C

Especie | Go (25),cal mol™ | $° (25),ue Cp(T),cal mol” K™ $° (25)=

S° (25)-

5.0Z,ue
H, 0 3122 | 6.52+0.78x10°T+0.12x10°T~ | 31.22
Oy 0 49.01 | 7.16+1.00x 10°T-0.40x 10°T~ | 49.01
H,0, -56690 16.75 | 7.17+2.56x10°T+0.08x10°T~ | 16.75
Feg) 0 6.49 3.04+7.58x10°T-0.06x 10°T~ | 6.49
Fe" o) -20300 27.1 * 371
Fe o) -2520 -70.1 * -85.1
H 0 0 * 5.0
FeyOs3(5) -177216 20.86 24.84 20.86
Fe304) -242436 34.95 34.31 34.95

3 Informacion para el sistema Fe-CO,-H,S-CI'-H20.
12H"+1/2 0, +2e =H,0

22H" +2e=H,

3 Fe'? +2e =Fe

4 Fe"? + 1e =Fe™

56H" + Fe,03 + 2e=Fe™ + 3H,0

6 6H' + Fe,05 = 2Fe™ + 3H,0

7 3Fe;03 + 2H' + 2e = 2Fe;04 + H,0

8 8H" + Fe;04 + 8e=3Fe +4H,0

9 Fe2 + 2HSO4™ + 14e + 14H" = FeS, + 8H,0

10 Fe™ + 28042 + 14e + 16H* = FeS, + 8H,0

11 FeS, + 4H" + 2e =Fe*? + 2H,S

12 Fe'? + 2S + 2e = FeS,

13 FeS + 2H" = Fe*? + H,S

14 FeS,+ 2H" + 2e = FeS + H,S

15 FeS, + H' + 2e = FeS + HS"

16 FeS, + 2¢ = FeS + S

17 Fe,03 + 4S04 + 38H" + 30e = 2FeS; + 19H,0
18 FeS + 2H" + 2e = Fe + H,S

19 FeS + H + 2e =Fe + HS’

20 FeS +2e =Fe + S

21 Fe;04 + 382 + 8H' + 2e = 3FeS + 4H20

22 Fe;04 + 68 + 8H" = 3FeS, + 4H,0 + 4e

23 Fe304 + 6S04 + 44e + 56H' = 3FeS, + 28H,0
24 CO5% + H' =HCO;y

25 HCO;5 + H = H,CO;

26 FeCOs + 2H" = Fe'? + H,CO;

27 Fe;0; + 2H,CO; + 2H' + 2e = 2FeCO; + 3H,0
28 Fe;03 + 2HCO;3 + 4H' + 2e = 2FeCO; + 3H,
29H"+HS =H,S
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30H +8?%=

HS

31 S+2H" +2e=H,S
32S+H' +2e=HS
33 S0, +H"=HSO4
34 HSO4 + 7H" + 6e = S + 4H,0
358042+ 8H' + 6e = S + 4H,0
36 SO42 +9H' + 8¢ = HS™ + 4H,0
37 SO4% + 8H' + 8e = S+ 4H20
38 FeCO; + 28047 + 18H" + 14e = FeS, + H,CO; + 8H,0
39 FeCO; + 280472+ 14e + 17H" = FeS, + HCO; + 8H,0
40 Fe304 + 3HCO; + 5H' + 2e = 3FeCO; + 4H,0
Tabla 5 Energias libres” expresadas en cal mol’'

Especie quimica | AG(25°C) | AG(50°C) | AG(70°C) | AG(90°C)
H, 0 -794.64 | -1427.20 | -2045.21
O 0 -1232.43 | -2228.28 | -3232.50
H,0 -56689 | -57116.11 | -57469.83 | -57883.70
Feg 0 -167.02 -307.64 -454.60
Fe' o) -20300 | -19422.92 | -18812.65 | -18310.12
Fe" o) -2530 -472.30 1045.51 2412.38
H' 0 102.32 141.53 127.79
Fe;0s) -177100 | -176349.90 | -175718.48 | -175058.09
Fe30q) 242400 |-241518.02 | -240768.41 | -239978.78

H,CO340) -149000 | -150137.14 | -151064.75 | -152010.25
HCOs3 (o) -140310 | -140842.94 | -141209.10 | -141523.61
CO3ac) -126220 | -125811.80 | -125262.25 | -124499
FeCO; -161060 |-161638.59 | -162131.67 | -162653.74
H>So) -6661.08 | -7012.95 | -7275.89 | -7524.80
HS ) 2880.01 2425.48 2064.90 1705.02
8 ey 20628.58 | 20517.77 | 20430.41 | 20343.65
HSO4 (ae) -180690.72 | -181604.16 | -182330.47 | -183056.72
S04~ ac) -177970.84 | -178252.60 | -178475.06 | -178696.23
FeS -23996.17 | -23671.39 | -23370.06 | -23031.00
FeSa) -39890.05 | -39432.02 | -39028.36 | -38593.16

Sts) 0 97.19 188.25 291.22

Tabla 6 Diferentes datos termodinamicos a 25°C

Cp(T),cal mol” K™

Especie | G°(25),cal mol” | S°(25),ue S° (25)=
S° (25)-
5.0Z,ue

H, 0 3122 | 6.52+0.78x10°T+0.12x10°T~* | 31.22
Oy 0 49.01 7.16+1.00x 10°T-0.40x 10°T~ | 49.01
H,0¢ -56690 16.75 | 7.17+2.56x10°T+0.08x10°T~ | 16.75
Fe) 0 6.49 3.04+7.58x10°T-0.06x 10°T~* | 6.49
Fe'*ag 20300 27.1 * 37.1
Fe” g 2520 -70.1 * -85.1
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H 0 0 * -5.0
Fe,03) -177216 20.86 24.84 20.86
Fe3O0u) 242436 34.95 3431 34.95

H,CO3(a0) -149000 45.6 * 45.6
HCO;3 (o) -140310 22.68 * 27.68
CO3™ o) -126220 -12.67 * -2.67
FeCOs -161060 22.22 22.7 2.2
H,S0) -6661.08 30.83 | 7.81+2.96x10°T-0.46x10°T* | 30.83
HS (a0) 2880.01 14.81 * 19.81
S ae) 20628.58 -3.89 W 6.11
HSO4) | -180690.72 31.50 * 36.50
S04~ ) -177970.84 4.80 * 14.80
FeS) -23996.17 14.40 5.19+26.40x 10°T 14.40
FeS) -39890.05 12.65 | 17.88+1.32x10°T-3.05x10°T~> | 12.65
St 0 7.60 3.63+6.40x 10™T 7.60
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Apéndice 3
Modelo de Lineas de Transmision.
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El modelo de lineas de transmisién®® asume que una sefial de voltaje es impuesta en el
electrodo de pH, usando una arreglo de tres electrodos, el cual puede ser representado por
el uso de elementos eléctricos. Este arreglo se muestra en la figura 1.

ET
Rm Rm Rm

NP

@ Rs1 Rs1 Rs1 Rs1

]

Re Re Re

%m
o
;

Figura 1 Esquema de lineas de transmisi6n en 2-D representado la interfase del electrodo
sensor de pH.

Donde ET es el electrodo de trabajo (electrodo sensor de pH), ER el electrodo de
referencia, Ce es el contraelectrodo, Rm la resistencia del metal, Rsl resistencia de la
pelicula de 6xidos de hierro que recubren el electrodo de trabajo, Re es la resistencia del
electrolito, y Z las impedancias que existen en cada interfase considerada en el sistema.

El modelo de lineas de transmision considera que la resistencia del metal, la resistencia de
la capa de o6xidos y la del electrolito son homogéneas a través del volumen y la longitud,
por lo que son independientes de la posicién. Las propiedades eléctricas del estrato del
electrodo (el acero inox), las propiedades eléctricas de los dxidos que recubren el electrodo,
y del electrolito son consideradas solamente como resistivas. Las impedancias interfaciales
son asumidas como una funcidn de la frecuencia con el cual se perturba el sistema, como se
muestra en la figura 2.

Rm Rm Rm Rm .
- Acero 1nox.
F 4 Z Ll .
i1 . 3 - 1,0-1
Rs1 Rs1 Rsi Rs1 Pelicula de
oxidos
2.1 : -1
Re Re Re o Re Electrolito

Figura 2 Arreglo de mallas para conocer la distribucion de corriente en la interfase del

electrodo sensor de pH. et
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Las impedancias interfaciales (representadas por las Z en la figura 2), se definen con una
expresion en términos de circuitos equivalentes eléctricos, que representan las
caracteristicas de la interfase metal-pelicula de oxido 6 pelicula de oxido-electrolito. La
interpretacion asignada por circuitos equivalentes se refiere a un comportamiento por
difusién 6 de activacién, la aportacion por difusién es asignada en el factor 7y dentro del
programa realizado en el modelo tedrico, los circuitos utilizados se muestran en la figura 3.

Ret Zw

c
b)
Figura 3. Se muestra la asignacion de las impedancias interfaciales para a) un
comportamiento por activacion y b) para un comportamiento por difusién-activacion.

Descrita la forma de la linea de transmision, se procedi6 al calculo de la distribuciéon de
corrientes en la misma, debido a que el sistema es perturbado con una sefial de potencial
alterna, en un rango de frecuencias, es necesario calcular la corriente (I) alimentada al
sistema, que es la suma de todos los elementos (mallas) presentes en la linea de
transmision, ver figura 4, este es un ejemplo de un arreglo de ocho mallas, cabe aclarar que
las mallas pueden aumentar en cantidad para hacer una distribucion que explique mejor los
resultados experimentales obtenidos.

Se utiliza un arreglo de ocho mallas que se muestra en la figura 4 para facilitar la
explicacién del modelo y de como se hicieron los calculos en el mismo.

&

Vo*sen(wt)

Figura 4 Esquema de ocho mallas, que se utiliza para obtener las ecuaciones necesarias
con el objetivo de conocer la distribucién de corrientes, a partir de la linea de transmisién
propuesta.

Se puede observar que la perturbacién al sistema se realiza con una sefial alterna de voltaje
(Vo*sen(wt)).
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Las ecuaciones que se obtienen, a partir de la aplicacién de las leyes de Kirchoof, en cada
malla son las siguientes:

1,Z,, +iRs1+i,Z,, +i, Re-i,Rsl-i,Z,, =0 (30)
1,Z,, +i,Rsl+i, Rm-i,Z , —i,Rsl =V sen(wt) @31
1,Z,, +i,Rsl+i,Z, , +i,Re-i,Rsl-iZ,, -1,Z,, =0 (32)
iZ,,+iRsl+i,Rm+i,Z , —i,Rsl-i,Z,, —i,Z,, =0 (33)
i,Z,, +1,Rsl +1,Z, , +i; Re-iRsl—-i;Z,; —1,Z, , =0 (34)
i,Z , +iRsl+i,Rm+iZ , -i,Rsl-i,Z ,-iZ,,=0 (35)
i,Z,,+1,Rsl+1,Z, ; +i, Re-iRs1-i,Z, , =0 (36)
i,Z, , +igRsl+i,Rm+i,Z ,—i,Rsl-i,Z , =0 (37)

El nimero de la ecuacién, se refiere al numero de malla de la que fue obtenida.
Para conocer cada una de las corrientes se tiene que hacer un arreglo matricial del tipo:
(Z][1]=[V] (38)
Donde [Z] se refiere a una matriz cuadrada de impedancias, con nimero de renglones y
columnas igual al nimero de mallas propuesto, en este caso 8., [I] es el vector de corrientes
con un numero de componentes igual al nimero de mallas, por ultimo [V] es el vector del
voltaje alimentado al sistema con un nimero de componentes igual al nimero de mallas
propuesto.
Para conocer la corriente que se alimenta al sistema es necesario sumar las corrientes de
todas las mallas, es decir, en este caso por el numero de mallas de la corriente i; hasta la ig,
a esta corriente total se le etiqueta con el nombre de I,
Después de conocerse el valor de I, se procede al calculo de la Impedancia Total tedrica
para la interfase, correspondiente a un valor de frecuencia, ver figura 5.

Rm Rm Rm Rm

.
I 1-

(B
sl 2 Rs1 6 Rs1 8

~ R
Cé
i 25
Re 7

AN

I_C AR Y
2.1 ' b2 b3 P a

Re 1 Re 5

ep

A
o
e/

-

Figura 5 Esquema de cémo se calcula la impedancia Total para la linea de transmisién
propuesta para el electrodo sensor de pH.
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Para la obtencion de la expresién de la Impedancia total tedrica se tienen que tomar las
consideraciones de este sistema; la pelicula de 6xidos tiene una resistencia mucho mayor
que la del electrolito, por lo tanto la corriente tendra que tomar el camino menos resistivo,
en este caso por el electrolito. Con la consideracion anterior la ecuacion resultante es la
siguiente:

ep-1 .
Z.=Z,- LZ.s +epRe- zl—hﬁ (39)
: ’ I, PR

Donde Zr es la impedancia total tedrica para el sistema, I, es la corriente tedrica alimentada,
calculada previamente al resolver la distribucién de corrientes, ep es la posicién donde se
desee cerrar el circuito, es decir, donde se cree que llega la sefial proveniente del
contraelectrodo, Ispingice indica la corriente de la malla correspondiente al subindice.
Lo anterior se debe de hacer para cada una de las frecuencias con las que se trabajo en la
prueba de Impedancia Electroquimica.

Para este trabajo el procedimiento anterior se programo para comparar los resultados
obtenidos del modelo de lineas de transmisién con los datos experimentales de la prueba de
Impedancia electroquimica, el diagrama de flujo se presenta a continuacion:

Inicio

Dar Rs1,Rm, Re, sigma, y, Rct, C, nmallas, ep.

ide frecl a
ultimafrec

Calculo de Z
v

Llenado de la matriz Z
Llenado de la matriz V

v

Resolucion del vector I
Calculo de Ib

y

Calculo de Zyy de
angulo de fase kS

1=i+l

Figura 6 Diagrama de flujo del programa utilizado para el calculo del modelo de lineas de
transmision.
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