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INTRODOUCCIOGN



La corrosién es un fendémeno de destruccion de los materiales,
en especlal de los metales y que produce grandes pérdidas econémicas en
México y el mundo. En México se calcula que las perdidas representan el

3.967% del Producto Interno Bruto {32)

Actualmente se reconoce como uno del ios problemas mas graves
los que ocasiona la corrosién microbiana ya que el tipo de ataque es de
caracter localizado o por picadura, ocasionando con esto problemas en
las partes metdlicas empleadas en plantas industriales, como son:
intercambiadores de calor, tuberias de distribucién, estructuras

enterradas, tang de al iento, etc.

Este tipo de corrosién suele atacar una gran variedad de

materiales tales como el acero al carbono, aceros inoxidables, niquel y

aleaciones a base de niquel, cobre y aleaci luminlo y aleacl
etc.

En nuestro pais el ataque microbiolégico puede llegar a
representar entre un 10-157% del costo total de la corrosion. Algunos
ejemplos de corrosién microbiana de los que se tiene conocimiento son:
la corrosién bacteriana de ductos de enfriamiento en la Central
Nucleoelé;:trlca de Laguna Verde (Veracruz), la corrosién en cables
eléctricos sumergidos en la laguna de Nichupte en Cancun, ademas del
amplio uso. de biocidas en los sistemas de refrigeracion y en las

torres de enfriamiento de las refinerias de PEMEX. -



Los microar i que son ¢ de 1 este tipo de

carrosién se pueden encontrar en una gran variedad de habitats como
suelos, agua dulce, agua de mar, lodos, etc; asf como también en un
amplio intervalo de temperatura (5°C- 40°C) y de pH (.l - 10). Sin
embargo uno de los microorganismos mas importantes que afectan la
corrosién en agua de mar es una bacteria sulfato-reductora llamada
Desulfovibrio desulfuricans. Este microorganismo se desarrolla en

ambientes anaeroblos creados por las algas muertas y bajo los

voluminosos productos de corrositn del acero en agua de mar,

El presente trabajo pretende contribuir a una mejor
comprension del mecanismo de corrosién bacteriana provocadas por la
bacteria Desulfovibrio desulfuricans, en acero estructural [S.AE,
1010) y en agua de mar, a través del estudio de sus productos de
corrosién  por medio de técnicas como Infrarrojo, Microscopia
electrénica, Rayos X y termoandlisis, as{ como evaluar mediante
determinaciones sencillas de pH y de potencial la presencia de este

tipo de corrosiotn.
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Es conocldo que los metales tienen diferente tendencia a
corroerse en un medio dado, La corrosién representa el proceso inverso

por el cual un metal es producido de un

p o natural exlstente,

como son éxidos, sulfuros, cloruros, etc.

Sl el medio en el cual se corroe un metal es no iénico, se

q {por e}

denomina corrositn oxidacién en aire a alta

temperatura), si por el contrario el medio es de naturaleza jénica y
por lo tanto implica un transporte simultineo de electricidad a través
de un electrélito, se le denomina corrosién electroquimica (por

ejemplo: corrosion en agua de mar, corrosién en suelos, etc.).

Una celda electroquimica comin estd constituida basicamente
por dos piezas metalicas, denominadas glectrodos, y una solucién que
contiene jones, {lamada electrolito. Los electrolitos pueden ser

lfquidos, sélidos, o en forma de pasta.

Las celdas electroquimi se en celdas galvanicas y
celdas electroliticas, las cuales se diferencian en lo siguiente: en la
celda gailvanica ocurre una reaccién espontadnea, por lo tanto el AG de
la reaccién es negativo y la celda entrega energfa el exterior (por
ejemplo: una pila), mientras que en una celda electrolitica ocurre una
reaccién no espontanea; el AG de la reaccién es positivo y la celda

recibe energia del exterior. : *



Para cuaiquier reaccioSn de la celda, que incluya n
equivalentes,
AG = -nFE [$3)
es la relacién fundamental entre la fem de la ceida y la energia libre

de la reaccién. -
POTENCIAL DE UNA CELDA

Al sumergir un metal en una solucién acuosa se inicia un
intercambio continuo de iones metalicos entre la fase metdlica y la
fase acuosa.

Consideremos una reaccién quimica cualquiera que ocurra en la

interfase metal-solucién:
A+Be C+D

en la cual la sustancia A cambia su estado de oxidacién y origina la
sustancia C, mientras que la sustancia B origina la sustancia D. St A
pierde electrones, en B debe producirse una ganancia de los mismos.

Para que estd reaccién ocurra en forma espontidnea debe

producirse una disminucién en la energfa libre (celda galvanica).

Considerando que la energia libre de reaccién se expresa

como:

C

= ° D
4G = 4G° + RT In uumm (2



y la ién (1) con la 16n (2) se obtiene:

-nFE = AG® (3]
nFE = 4G + RT In {2 @

La fem estdndar de la celda se define como:

-nFE® = 8G° (4)
. Combinando la 16n (4) en la i6n (3), obt
o . RT_, IcCliDl
E=E + S pin () s

Esta dltima se conoce como la ecuacién de Nernst. La ecuacién
de Nernst relaciona la fem de la celda con un valor estdndar, E'. ¥y con

las i de las

que toman parte en la reaccién de

la celda. Conoclendo los valores de E° y las raci d

P

calcular la fem tedrica de la celda (.

En la practica la medicion de la fem de una celda

electroquimica se mide equilibréandola con una diferencia’ de potencial

jgual y opuesta, pleando un p 1 ro (fig. A), la bateria B
suministra una corriente { a traves del cursor R. El contacto S se
'8_‘“5!! de tal manera que no se observe deflexién alguna en el

galvanémetro G. En el punto cero, la fem de la celda estd. equilibrada



por la diferencia de_ potencial entre los puntos S y P del cursor, el
cursor estd calibrado de tal manera que la caida de potencial ir entre

los puntos S y P se puede leer directamente (2).
B

CELDA Fig A

Desde el punto de vista termodindmico es posible expresar el

proceso de corrosion en términos de diferentes cantidades de energia.

El estudio de los cambios de energfa iados con r
nos da la posiblidad de saber si hay o no corrosién natural, pero no

nos dice nada acerca de la velocidad de corrosién o de la forma en la

cual ocurre.

TIPOS DE ELECTRODOS

Los electrodos pueden dividirse en tres grupos, de acuerdo

con las fases que se ponen en contacto.



Electrodos de primera especie; Incluye los electrodos cuyos

iones son determinan del p i Entre ellos se cuentan los

electrodos metdlicos. Por ejemplo:

Los electrodos de amaigamas.

K(Hg)/KCl1
K(Hg) e K' ¢+ e

Finalmente los electrodos gaseosos.

P, H, (p atm)/HC]

1 - -
= +
sz_ - H e

Electrodos de segunda especije: Consisten en tres fases. El
metal se halla cubierto de una sal poco soluble y sumergido en una
solucién que contiene un ion de esa sal. Aquf, éste es el determinante

del potencial, por ejemplo, el electrodo de calomel.

Hg/Hg 2CI z/l(Cl(m)



la reaccién de electrodo es:

2Hg + 2C7 - HgZClz + 2¢”

Electrodos de oxido-reduceion: En estos electg-odos los
estados oxidado y reducido de un par redox se encuentran como iones en
la disolucibn y el Intercambio de electrones se produce en la
superficie del metal inerte, por ejemplo:

Fe¥*, Fe®'/Pt

Fe” ¢+ ¢ s Fe

ELECTRODOS EMPLEADOS

Se ple6 para la determinacién del pH un electrodo dable de
vidrio el cual consiste en un tubo de vidrio lleno con una solucién
diluida de HCl; el electrodo es de plata cubierto con cloruro de plata
(AgCl). La parte inferior del bulbo se hace lo mas delgada posible
(membrana).

Este electrodo funclona como una celda de concentracién. Si
las soluciones dentro y fuera de la membrana de vidl;lo difieren  en
concentraclén de H‘. se producira una diferencia de potencfal a través
de la membrana, esta diferencia de potencial dependera del pH de la

solucién exterior segan la ecuaci6n:



Ewpn 2303RT

donde E' es una constante que depende del electrodo de referencia
empleado (en este caso del electrodo saturado de calomel) y de las
caracteristicas de cada electrodo de vidrio. .

Entre los electrodos comunes usados para medir el pH, el de

vidrio es el m#&s conveniente. No se afecta por agentes oxidantes o

red es ni por otro material presente en la solucién.

El electrodo de referencia empleado en las celdas de
corrosién y usado en este trabajo es el electrodo saturado de calomel.

La eleccion de este tipo de electrodos en una situacién

particular depende de las i en luci6 si el si

electrédico de interés consta de un metal-ién metdlico, podemos usar

convenientemente un electrodo de metal-sal insoluble~anién.

La reaccitn de semicelda del electrodo de calomel es:

HgZClz(s) + 2e -  2Hg() + 2C1

A ZS'C, el potencial de este electrodo es:

E = 0.2676 - 0.05915 log a.-



. El electrodo saturado de calomel es ademas relativamente

facil de construir 0,2,

SERIE GALVANICA

En el process de corrosién se involucra la remoqlén de un
electréon o electrones de los atémos del metal para formar un i6n y esto
debe ser asociado a algtn cambio de energla en el proceso.

T -
M ey M+ 20

Cuando un metal con una alta epergia de reaccién (4nodo) esta
en un electrolito y es conectado, mediante un conductor eléctrica, a
otro de energia de reaccién baja (cdtodo) en e) mismo electrolito, los
electrones fluiran del nivel de energla alto at bajo; éste Tlujo de

electrones constituye una corriénte eléctrica (fig. 1.

GRS PRITEITTY FUs e

fig. 1



Si un voltimetro de alta resistencia es conectado a través de
la celda, este mostrard la diferencia de potencial (E) entre los dos

metales. Esta es una dicién de la tendencia relativa de los metales a

corroerse en un medlo particular. Haciendo estas medlplones de
potencial eléctrico, puede escribirse una lista Ae metales y aleaciones
para un electrolito dado como puede ser e! agua de mar, con aquellos
que tienen gran tendencia a corroerse en un extremo y aquellos con
menor tendencia a corroerse en el otro extremo. Esta lista se conoce

como serie galvanica (tabla 1.)
TEORIA TERMODINAMICA DE LA CORROSION.

Tanto en la serie galvanica como en la serie electromotriz se

repr las denci termodinami de varios elementos para

reaccionar en un medio dado, entre mis negativo sea el valor del
potencial (E) mayor serd la tendencia del metal a corroerse. Por
ejemplo, en la serie electromotriz vs. H'/Hz, el zinc tiene un valor de

potencial mas negativo que el del cobre.

2n° —————— 7% e 207 -0.7628 V

w428 ——— s Cu* +0.3402 V

n



TABLA No. |

Serie galv&nica en agua de mar a 25°C @

METAL E.S.C. (V)
ZINC 103"
ALUMINIO {ALCLAD 35) 0.94
ALUMINIO 35-H 0.79
ALUMINIO 65-H o
HIERRO FORJADO 0.61
ACERO AL CARBON 0.61
ACERO SS 430 (172 Cr) 0.57
ACERO FORJADO CON Ni (20% Ni) 0.54
ACERO FORJADO CON Ni (30% Ni) 0.46
COBRE 0.36
BRONCE TIPO G 0.31
CUPRONIQUEL 90-10 (0.8% Fe) 0.28
CUPRONIQUEL 70-30 (0.47% Fe) 0.25
NIQUEL 0.2
ACERO SS 410 {132 Cr) 0.15
TITANIO COMERCIAL 0.15
PLATA 0.15
MONEL 0.08

"POTENCIALES NEGATIVOS DE MEDIA CELDA REFERIDOS AL E.S.C.



Las reacciones representan la corroslén del zinc balanceadas

por la reducci6n del cobre.

La serie electromotriz tiene severas limitaciones, ya que no
toma en cuenta la naturaleza de la pelicula formada sobre el metal bajo
una variedad de condiciones, solo toma el equilibrio electroquimico
entre el metal y uno de sus cationes.

My M™ 4+ 2e”

Esta r ién solo depende del p fal, si este metal se
encuentra en un electrolito como el agua, las posibles reacciones

serfan:

M+ HO — ) M(OH) + K+ ze”

M + 2:(0H7) > uol" +:HO +a€

En la primera reaccién se forma un hidréxide del metal que
puede ser una pelicula protectora, adherente y de baja solubilidad,
mientras que la segunda reaccién representa la corrosién del metal en

un medio alcalino. Estas reacciones estan equilibradas con respecto a

y son dependientes del p ial, pero bién estdn en equilibrio

con H' u OH", lo que las hace depender también del pH.

13



Otras reacciones pueden ser:
M™ 4 2{OH) ——————— MIOH),
MO * ¢ H e, M(OH)
z 2

Como se puede observar en las reacciones anteriores, estas no
se encuentran ’en términos de "e™™, (electrones en juego) por lo tanto
no dependen del potencial, pero si contiene los términos de H* y OH o
que las hace dependientes del pH.

t Con base en lo anterior, es necesario considerar mas de un
dato en la serie elctromotriz para tener un conocimiento mas profundo

de la corrosién, ad de iderar la relaci6 i entre el

potencial y el pH.

El ‘equilibrio entre el pH y el potencial fue propuesto por M.
Pourbaix en forma de diagramas de E-pH; a estos diagramas se les
denomina diagramas de Pourbaix.Uno de los mas utilizados es el dlagrama
del sistema Fe-HzO (flg. 2) y esto se debe a que la mayoria de las
estructuras metadlicas en el mundo son de fierro y sus aleaciones. Los

diagramas para el fierro son plejos, afortunad e es ibl

P

utilizar un , diagrama implificado d en ideracion la

siguientes reacciones.



Fe'* + 2¢

Fe é———m——

m

+e

ose

e Fe

Fe

an

(1) 3Fe + 4H0 e———— Fe O, + 8H' + 8e

+ 6H" + 6e

273

2
0‘*}{2

ves

2Fe + 3H 0 ¢~———— Fe O

(av)

2H + 2¢

0+
23

0 ¢é————3 JFe

2Fe:

)

v

(

.
20,_‘ + 6H

+ 3"20 ¢———3 Fe

2Fe

(vn)

* . 2e

O+ BH

Fe
3 4

2

+4H O ———>

e

{VIl} 3Fe

+HO + 3H" + 2¢

H
2

0 ¢————— FeO

2

(VIII) Fe + 2H

SR
ST

m 1042

1442

fig. 2 0
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inmunidad,

Esto suglere desde el
utilizacién de proteccién

TN

a1

si el potenclal del metal es cambiado en direccion
ion anédica.

se pueden observar tres posibles =zonas,

ter

Primero, sl el potencial del acero es cambiade en direccién
vista

Si el potencial del acero inmerso en agua a pH 7 (fig. J) es

este entra en la zona de inmunidad.

Segundo,
positiva hasta que el metal entre en la zona de pasivacién, es posible

medido usando un electrodo de hidrégeno (valor marcado en el diagrama

con un asterisco),
pasivacién y corrosion.
la utilizacién de proteccl

negativa,
punto de
catédica.
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fig. 3 )
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El pH del electrolito puede ser ajustado para que el metal
entre en el dominio de la pasivacién (inhibidores).
Tercero, si el metal se mantiene en el punto marcado con el

asterisco o se disminuye el pH, se esta en la zona de corrasién (3).
CORROSION

Para evaluar los dafios producidos por la corrosién resulta

conveniente clasificarla segan su forma de ataque:

Corrosién uniforme: El ataque se lleva a cabo en forma
homogenea sobre toda la superficie metadlica, sin que haya una zona
particular de ataque, y su penetraci6on media es igual en todos los

puntos.

Corrosién en placas: Este tipo de corrosién se presenta aun
como de tipo uniforme, sin embargo hay pequefias zonas en las que el

ataque se extiende un poco mads.

Corrosion por picado: Este tipo de ataque es de los mas
peligrosos, ya que se localiza en puntos aislados de la superficie
metalica y se pude propagar hacia el interior del metal, en ocasiones

formando tuneles microscépicos.

Corrositn intergranular: Se presenta como una franja estrecha

de ataque que se propaga a lo largo de los limites de grano.



Corrosién bajo tensién:

Se presenta cuando el metal esta

sometido a Ja accién simultanea de un medio corrosive y a fuerzas

mecanicas de traccién {fig. 4).

Este ataque se propaga hacia el

interior del metal, hasta que las tensiones se relajan o el metal se

fractura (s}

CORRDSION CORROSION
UNIFORME

4

EN PLACAS

t -~
CORROSION CORROSION
EN RENDIJAS INTERGRANULAR
I FROD. DE CORROSION [ mem.
Fig 4

Para que ei proceso de corrosién se realice,

CORROSION
FOR PICADD

1
o

TTATR
(¢ 42X

(=]

i
CORROSION
ORJD TENSION

necesitamos de

un 4nedo, un cétodo y un electrolito. Considerando (en el mejor de los

casos) un electrolito homogeneo tal como el agua y un anodo de hierro

entonces el mecanismo de corrosién serd el siguiente:

Fe ———— 3 Fe** + 2¢~

- -
02§2H20¢4e — 4 OH

Disolucion anédica

Reduccién catédica



3Fe®

+60H —— 3Fe(OH), Prod. de corrositn
En ausencia de oxigeno la reduccién catédica usual es la
reduccién de los protones del agua:

2H' +28° ———— H

- -
2H2002e ————d H2+20H

La relaci6on de estas es limitada a soluciones de pH neutro,
en tal caso se presenta un proceso de corrosién moderado. Sin embargo,
un criterio Iimportante, son las reacciones anddicas y catddicas . Es
importante también saber que otros factores intervienen en el proceso
de corrosi6n, tales como la heterogeneidad de la superficle metalica,

variacién de la racién de ! del medio y la concentracién

de aniones agresivos tanto en la solucién como en la superficie

metalica (n,
CORROSION MICROBIANA

La corrosiéon microblana se define como el deterioro de los
materiales metalicos por medio de la accidon directa (sobre el metal) o
indirecta (modificacién del medio) de los microorganismos, ya que estos
actuan de manera importante al acelerar un proceso ya establecido o al

crear condiciones favorables para que se produzca dicho fenémeno (s).



Para que éste tipo de corrosién se genere se requieren
ciertos factores, los cuales son d

a conti {6

MATERIALES (3)

1. Mala selecclén y composicién incorrecta.

(a) Alta racién de al 1

como el carbon
en acero inoxidable.

(b) Baja concentracién de el os jos o d bl

como el titanio para la estabilizacién del acero inoxidable, el

arsénico en bronces o el fierro an aleaciones cobre-niquel.

2. Susceptibilidad para formas peculiares de corrosién.
A. Intergranular.
B. Por tension.

C. Por picado.

3. Condiclones incorrectas de operacién.

A. Mal tratamiento térmico.

(a) Temperatura incorrecta, tiempo o proporcidn de
enfriamiento.

(b) Atmoésfera incorrecta,



4. Mala fabricacion.

A. Superficies agrietadas.
. Protuberancias o rasgado.
. Tensién residual,

. Juntas de materiales impropios.

m o 0w

. Contaminacién de la superficie,

F. Mal recubrimiento en el metal.

5. Combinaclén incompatible de metales.
A. Efectos galvanicos.
B. Productos de corrosién.

C. Corrientes parasitas.

Estos factores son muy importantes, la estructura, las
alteraciones superficiales, el deterioro mecénico que presente el
material propicia el iniclo del proceso de corrosldn. Una vez Iiniciado

el -ataque se observa la acclén que posteriormente desempefiaran las
baterias (10,

1l. CONDICIONES DEL MEDIO 9

1. Temperatura,

A. Moderada (ambiente).

21



. Velocidad de flujo (solo en agua).
A. Alta.

.
B. Baja.

C. Irregular,

. Medio oxidante.
A. Alto.

B. Bajo.

. Contaminantes.
A. Oxidantes.
B. Reductores.

C. Sales metalicas como el cobre o mercurio.

. pH del medio.
A. Alto,

B. Bajo.

. Composicién quimica del medio,
A. Cantidad de oxigeno disuelto.
B. Materia orgénica presente.

C. Sales inorgéanicas.



La composicién quimica del! medio desempefia una funcién de
primer orden. El contenido de oxigeno y de gas carbénico en el medio
llevard a la formacién de oxidos y de carbonatos. Ademas de que el
oxigeno flavorecera el desarrolle de microorganismos aeroblos, mientras
que el gas carbénico sirve como fuente de carbono para )as. bacterias

autétrofas.

La presencia de iones minerales tales como el azufre, el
hierro, nitrogeno, f{é6sforo, etc., en forma de sales provee de una
fuente alimenticia necesaria para el crecimiento de las bacterias (los
utilizan en sus vias metabblicas para la obtencién de energfa). La
presencia de matéria organica en el medio también es utilizada como

fuente de carbono. para bacterias quimloorganétrofas,

La temperatura es otro de los factores Importantes, debido a

que cada microorganismo posee un Intervalo de temperatura éptima para

su crecimi general el Intervalo de temperatura se encuentra

ajrededor de 25 a 30°C.

El pH juega un pa;pel muy importante ya que la acidez o
alcalinidad del medio tienen al principio una accién directa sobre la
superficie metélica, posteriormente, de acuerdo con el grado de pH
presente, se favorece o se Inhibe el desarrollc de las bacterfas. En

términos generales el pH se encuentra alrededor de ia neutralidad to).



HlCROORGAﬁlSl‘OS (L))
1. Hongos.
2. Algas.
3. Levaduras.
4. Bacterias.
5. Accién de los microorganismos
A. Directa en las reacciones de corrosién.

B. Indirecta {modificacién del medio).

Los microorganismos se clasifican en 4 grupos generales: {1}
Hongos, (2) Algas, (3) Levaduras, (4) bacterias. Estos grupos
representan toda la flora y fauna microbiana, de los cuales ciertas
especies pueden causar serios problemas de corrosién debido a su accién
metaboélica.

Los mecénismos de corrosién inducida por las bacterias no son

1 T

sin embargo se sabe que tienen clerta

influencia sobre el metal y sobre el raedio (tabla 2)

TABLA 2

1. Produccién de 4cidos inorgénicos, como el Acido

sulfarico, Acidos orgénicos como el férmico y acético.

2. Destruccién de peliculas pr as (recubrimi ).
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3. Creacién de celdas de corrosién (celdas de aireacién
diferencial) y celdas de concentracién ionica por ejemplo.
4. Produccién de acido sulfhidrico.
. 5. Concentracién de aniénes y catitnes,
6. lones metdlicos oxidados.
7. Sitios de despolarizacién catédica por consumo de
hidrogeno.
8. Fallas de equipo como torres de enfriamiento, lineas de

agua, intercambiadores de calor, etc.

Los microorganismos corrosivos los podemos clasificar en 6

grupos generales:

1. Productores de 4cido. Algunos microorganismos pueden
transformar los compuestos de azufre a acido sulfurico; a pH menores de
2 se pueden encontrar activas las bacterias oxidantes de azufre. Otros

pueden producir acidos orgdnicos a partir de compuestos orginicos.

2. Productores de moho, Son principalmente hongos.

3. Formadores de lodos. Ciertas especies de bacterias, algas,

hongos y levaduras pueden producir vesiculas . gelatinosas y lodos

tten ta

provocando celdas de racién, pr de sales y fallas en

equipo.




4. Reductores de sulfato. Tal vez el microorganismo mas
conocido en corrosién, estos reducen los sulfatos a sulfuros y producen

sitios de desp 16 6di en la superficie metélica por

consumo de hidrégeno.

5. Consumidores de  hidrocarburos.  Virtualmente los

microor se p alimentar de hidrocarburos y pueden producir

la ruptura de pelfculas de pintura y recubrimientos organicos.

6. Oxidantes y concentradores de jones metalicos. Las
bacterias del hierro y del manganeso son los ejemplos mas importantes
de este grupo. Estos generalmente producen grandes depésitos, crean
celdas de corrosién y crean habitats para otros microorganismos

corrosivos .

Virtual e los microor estan pr es en todos los

suelos y agua (agua dulce y agua salada), al igual que en un intervalo
de pH de 2 a 10 y en un intervalo de temperatura de s° a 50°C (algunos

ejemplos se presentan en la tabla 3, sin embargo, exite en la
literatura (30, 31 datos mas completos sobre todos ios microorganismos
que causan problemas de corrosién). Desde luego existen sus
excepciones.



TABLA 3

MICROORGANISMOS QUE INFLUYEN EN LA CORROSION

Grupo y ejemple | Oxigeno | Compuesto | Producto final Habitat Rango de pH i Temperatura
H 4 inerganico ! del metabelisme 4 Optimo Maximo | Optima (°C!

Oxidantes de

Azufre:

Thiobacillus Aerobica Azufre, Acide sulfurico, Suelo, 2-4 0.5-& 28-30
thioxidans Tiosulfate. . Agua.

Oxidantes de

Tiosulfato:

Thiocbacillus Aerobica Tiosulfatos, Azufre, Suele, 7 4,5-8 28-30
thioparus Azufre, Acido sulfurico. Agua.

- Ferrobacterias:

Crenotrix, Iones ferrosos,Oxidos ferricos, Agua 8 5-10 25
Leptotrix y Aerobicas Manganeso, Oxides de manganeso.

Gallionella Carbonato.

Reductora de .

Nitratos: Anaerobico Tiosulfatos,

Thiobtazillus facultative azufre, Sulfatos agua, tierra. 7-9 5-10 3n
.denitrificans sulfuros.

Aceptores de

Hidrogeno Microaero- Hidrogeno Agua Tierra, agua. 7 - 28-30
Hydrcogenomonas filice

Reductora de

sulfatos Anaerobia Sulfatos, Sulfurcs Sueln,

Desulfovibrio Tiosulfatos agua 6-7.8 5-9 25-20
desulfuricans



BACTERIA SULFATO-REDUCTORA

El microorganismo mas importante que afecta la corrosién en

4 :

a. Este microor se

agua de mar es la bacteria sulfato-r
desarrolla bajo condiciones anaerobias creadas bajo sedimentos marinos
y voluminosos productos de corrosion formados por el fierro en agua de

mar {13).

Existen dos géneros de bacterias sulfato-reductoras, la
Desul fovibrio {no produce esporas) y la Desulfotomacolum (productora de
esporas}. El género mas comin es el Desulfovibrio, del cual

practicamente todas las bacterias de este género utiiizan el lactato y
w3

el ié6n suifato como fuentes de crecimti estas i pueden
utilizar otras fuentes de carbono tales como piruvato, colina, malato,
formiato, acetato y glucosa, sin embargo es necesario el i6n sulfato

para su subsistencia.

La bacteria mas conocida del géners Desulfovibrio es la

Desulfovibrio desul furicans {tabla 4 y fig. 5), esta bacteria asimila

P

el i6n sulfato y lo integra a su como fa libera

fones sulfuro que atacan a la superficie metdlica, ademas esta bacteria

posee una i {deshid J, por lo que utiliza el hidrogeno

¥y como ja causa d

polarizacion (fig. 6jus.



TABLA 4.

Desul fovibrio desul furicans
Genero: Bacterias sulfato-reductoras.
Morfologia: Bastoncillos curvos que miden de 0.5 a 1 micra de
ancho por 1 a S micras de largo, presentan un flagelo en uno
de los extremos..
Temperatura (*C): 25-30 (6ptimo), limites 15-65.

pH: 6-7.5 (éptimo), limites 5-9

fig. S
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CORROSION AEROBIA

La corrosién aerobia no parece ser un problema muy serio

comparado con el de la corroslén anaerobia us).

La colonizacién de la superficie metdlica puede ser dada por
un amplio intervalo de microorganismos aeroblos, los cuales siempre
favorecen la corrosi6n, debido a la formacién de celdas de

co}lcentraclén y celdas de alreacién diferencial. Esta colonizacién



causa problemas en los i de cal de agua,

intercambiadores de calor, estructuras metdlicas costeras, tanques de
combustible, etc.e)

La corrosién microbiana aerobia no se inicla directamente por
los microorganismos, sino que cuando se establece el proceso, las
bacterias aceleran o contribuyen a la formacién de productos de

corrosién. Las r 16 6dica y dica en ia de bacterias

pueden ser (en el caso de fierro):
Fe o Fe'* + 2¢”

anodo

- —_—
2e + 172 02 + HZO + 2C02 ZHCO:l

catodo

Una vez establecido este proceso de corrosién las bacterias
de fierro pueden transformar el {én ferroso en un producto gelatinoso
(6xidos férricos hidratados) y crear condiciones favorables para las

celdas de aireaci6n diferencial us),

.o

+
+ + (ne ——— e F . 4]
2Fe 12 Oz (n¢2)H_O ezo:. nH O + 4H

A



CORROSION ANAEROBIA

Una corrosién significativa de los metales ferrosos no se

supone en un bi libre de oxig cerca de pH neutro, ni que dos

1 Al

r provoquen una corrosién sustancial., Sin

embargo, en la practica, frecuentemente se presenta una corrosién
severa que puede llegar a tener érdenes de magnitud mas grandes que las

experimentadas bajo condiciones normales de aireaci6n.

Alrededor de 1939, investigadores Holand {Von Wol
Kihr y Van der Viugt) plantean que la corrosién puede ser atribuida a
la actividlad de bacterias sulfato-reductoras, las cuales son anaerobias
estrictas y que tienen la habilidad de utilizar el hidrégeno catédico
por medio de una enzima deshidrogenasa, para la asimilacién de la
reduccién del fon sulfato, por lo que ellos postulan que la hidrogenasa

cataliza la oxidacién reversible del hidrégeno molecular (fig. 7).
H  —— 28" 420

Von Wolzoguen Kithr y Van der Viugt proponen el siguiente

mecanismo para la corrosi6n anaerobia (1e):

8H,0 ——» BOH™ + 8’

(Disociacién electrolitica del agua)
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*

4Fe —— 3 4Fe*t 4 Be

{Reacclén anddica)

sH* + 8¢ ———— 8H
(Reacclén catédica)

\ -

50,2+ 8 ——— 7T+ 4H O

N
{Depolarizacion catédica por bacterlas Sulf: ato-reductoras)

2+

Fe?* ¢ §7T —— 5 Fes

(Producto de corrosién en sitio anodico)

3Fe®* + 6(0H)” —~———— 3FelOH),

(Producto de corrosién en sitio anédico)

aFe + S0+ 4H,0 —————— FeS + IFe(OH) + 200"

(Ecuacion global)

1= — el — = — — — —
:.._ — .l.“—) FeS ¥ E.S.H.:
. ]
: T
' L} !
] ! !
: §H,0--280K "omN C--3Me BN "ea0N "~
Whe > MRt ettt T e X :
1 -1 mMEDIO . .. __n.__"-
__,_, OO, \\‘?\\“‘\‘r\-\w‘\b&\“&
\ RO \
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Como se puede observar, la relacién existente entre ell-'e(OH)2
y el FeS es de 3:1, sin embargo, en numerosos casos esta relacién no se
cumple, siendo esta de I:1 hasta 20:1.

Miller y Tiller muestran que existe una serie de factores que

contribuyen a que esta relacién no se cumpla del todo y estas son:

Utilizacién del hidrégeno por la bacteria
sulfato-reductora.

Despolarizacién catédica por FeS,

Prevencién de wuna pelicula protectora de sulfuros
debido a un exceso de iones ferrosos producidos.
Estimulacién anédica de iones suifuro.

Formacién de celdas de concentracién locales (oxigeno).
Creclmiento. en medios aerébicos, de bacterlas en el
interior de tubérculos, los cuales tienen deficiencia en
oxigeno,

Formaci;n de peliculas de FeS sugeridas como corrosivos
directos para el hlerro y el acero, dependiendo de la

concentracién estequiométrica de los sulfuros.

Desafort i e este &ni no 1 la naturaleza

corrosiva del st y/0 del FeS como productos de corrosién, sin embargo,
Horvatch et al (7 muestran que la naturaleza corrosiva del sulfuro de

flerro puede explicarse por medio de la evaluacién del diagrama
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potenclal-pH para el sistema Fe-S-HZO (fig. 8). En este diagrama se
muestra que la formacién del sulfuro de fierro se lleva a cabo a
potenciales mas negativos que la formacién de 6xidos de fierro, lo que
indica termodinamicamente, es que la adicién de azufre al sistema

Fe-HZO parece incrementar la corrosién del fierro.

asn - |
-1 re** -"-.\_‘_-
[ 11 ] teeal
o - ."'Il:n .~
E m:* - Feg 0y Seen
(€50 i -!'i!-:-,_'_“:n_‘_ §
. .
L -“!_ )
m 1042 —
Y ] fu
-1442 —
L] L) LA LI L L] L L) v F T Lo
a 2 4 6 8 10 12 ™
pH
e
fig. 8



Los productos de corrosion formados como primera etapa son
polisufuros de flerro y siderita (FeCO:). solamente 1a siderita es
protectora, pero ambas sufren transformaciones debidc a la
concentracién de sulfuros, hacia greita (Fe:S‘) y pirita (}Fesz). sin
embargo, si en dado momento este metal se pone en condiciones aereadas,

los productos de corrosién sufren una transformacion hacia 6xidos

hidratados (fig. 9).

M,‘. t".
e D W5 Fe0 i .

L !-.!ll1

CafytCo)
Fealy 3 1% Camy, Aling (0
. xog.l
. FMIACKINAWITE; NEGRD
. SIDERITA; GRIS/BLANCD
GREIGITA: NIER
PIRITA: AMAR
GOETITR; N!GNII l ROJI20
LEPIDOCROSITA; BCRE
. MIAGEMITA: CEFE, NEGRD ¢MAGNETICD)
. CALCITA; SLANCO
DOLOMITA; SLANCO
. KUTNOWORITA: SLANCD

OIS @ E i

-

fig. 9 20
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En la préactica los efectos de los ciclos anaerobios-aerobios
suelen ser mis importantes, debido a que estos se acercan més a las
situaciones de campo, en la cual la corrosién por- picado suele ocurrir

Wi

durante estos pr by el f Juega un papel

importante en los procesos de corrosion totales, ya sea directa o

indirectamente us).
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TECNICAS DE ANALISIS EMPLEADAS PARA DETERMINAR

LA COMPOSICION QUIMICA DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Es conocido que la luz absorbida por una molécula puede ser

utilizada en tres formas diferentes.
a) Para causar una exitacién electrénica.
b) Para causar cambios en el movimiento vibracional,
c) Para causar cambios en el movimiento rotacional.

Se encuentra en la practica que solamente la luz visible y'
ultravioleta tienen suficiente energia para producir camblos en los
niveles de energla de los electrones en una molécula.

La radiacién infrarroja, por eso, solamente es capaz de

producir cambios en los d vibracional yr ional de la

molécula ya que estos cambios de estado estan asociados a la absorcién
de pequefias cantidades de energia.

La radiacién de infrarrojo lejano, generalmente, solo tiene
suficiente energia para producir cambios en el estado rotacional de una
molécula. Por otra parte, el cambic del estado vibraciona!, producido

1

por absorcion de radiacién infrarroja en la region de 4000 a 400 cm’™ ,

estd fiado de blos rotacionales en la moiécul

el o de infrarrojo consiste de dos

secciones.

a) La regién donde los grupos funcionales absorben.
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b) La regién donde aparecen picos debide a la torsién y vibracion

general de toda la molécula conocida como region de huella digital.

Resumiendo, se puede decir que la espectroscopia infrarroja
es una técnica instrumental utilizada para la ldentlf'icaclbn o
verificacién de la estructura tanto de moléculas organicas como

inorganicas.

El espectrofoté 0 it escencialmete de una fuente de

radlacién Infrarroja, un compartimiento de muestra, un monocromador,

detector, una rendija, un atenuador y un sistema de registro (21,

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El  andlisis térmico puede definirse como: “"la medicién de
cambios f:n3 propiedades fisicas o quimicas de los materiales en' funcion
de la temperatura”. Estas propiedades pueden ser: coeficientes de
expancién térmica, dureza, calor especifico, o algunos eventos térmicos

{cambios de fase, polimorfismo, fusién, cr lizacio: d ici6

etc.).
Una de las técnicas de andlisis térmico es la denominada
Analisis Térmico Diferencial DTA (Differential Thermal Analysis). En

donde la diferencia de temperatura (AT} entre la muestra y la
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referencia (material inerte} es medida en funcién del cambio de
temperatura; esta diferencia (AT) debe ser igual a “cero®, a menos que
la muestra tenga un cambio térmico.

Para poder pl esta técnica es io que la muestra

(generalmente) tenga actividad térmica y que los camblos sean mas o

menos rapidos, ya que general e las velocidades de cal iento o

enfriamiento usadas son de 1 a 20 "C/min. y s! los cambios necesitan
mucho mas tiempo que estas velocidades no se podran ver en el analisis
térmico.

En el Analisis Térmico Diferencial la temperatura de Ta
muestra se compara con un material de referencia térmicamente inerte
durante un cambio de temperatura programado.

En la figura B se muestra como opera el Analisis Térmico
Diferencial. Hay dos recipientes, en el cual uno contiene ia muestra
(M) y el otro la referencia (R) (usualmente se emplea Alzon por ser
térmicamente inerte y tener p.f. aproximado de 2050°C) y los dos
recipientes se colocan en un horno o sobre un bloque de calentamiento.

Un juego de termopares jguaies se conecta en la muestra y la
referencia, de manera que estas tengan la misma temperatura por lo
tanto el voltaje resuitante de los termopares serd cero. De todas
maneras si la muestra tiene un cambio, Ja temperatura de ésta sers
diferente de la referencia y dard un pico en una grafica AT vs. T,

Estos picos pueden ser de naturaleza endotérmica o

exotérmica; si (Tm - Tr) es negativo, la muestra deja de calentarse y



i

MUESTRA REFERENCIA
Tm Tr

figura B

el evento es endotérmico (ejemplos: fusién, ebullicién, sublimacién,
cambios de fase cristalinos etc.); si (Tm - Tr) es positivo la muestra

se sobrecalienta y se tiene un evento exotérmico (ejemplos: oxidacién,

‘ - : 4
ién, 1§

etc.). En el enfriamiento se tiene, por
supuesto: endotérmas o exotérmas opuestos, en caso de que el evento sea
reversible.

El andlisis térmico tiene una gran varledad de aplicaciones
tales = como carac!erizacléq de materiales, estabilidad térmica,
hidratacién-deshidratacion, pureza, diagramas de fase, etc., sin
embargo, en el caso de que se desconozca totalmente la muestra , no es
recomendable reallzar primero ;l analisis térmico; debera llevarse a

cabo previamente otro tipo de andlisis (22, 23).
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DIFRACCION DE RAYOS X

Esta técnica de difracclén de rayos X es muy empleada para el
andlisis estructural de polvos cristalinos, sin embargo, también nos
puede dar informacién acerca de la naturaleza de !a muestra (amorfa o
cristalina).

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de tres
formas:

A) Por bombardeo de un blanco metalico con un haz de
electrones de alta energia.

B) Por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos
X, con objeto de generar un haz secundarjo de rayos X fluorescentes,

C) Por el empleo de una fuente radioactiva cuyo proceso de

desintegracién da por resultado la emisién de rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficle de un
cristal a cierto angulo o, una parte es dispersada por la capa de
astomos de la superficie, éste fenémeno se conoce como difraccién de
rayos X. La fraccién no dispersada de 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 dispersién de los centros
regularmente esparcidos del cristal, es una difraccién de haz muy
parecida a como la radiacién visible es difractada por una rejilla de

reflexién.
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Para estudios de difraccién, la muestra se reduce a un polvo
homogéneo fino, de tal manera que la gran cantidad de pequefios

cristales se orienten en todas las direcci ibl as! do un

haz de rayos X atraviesa el material, un numero {mportante de
particulas pueda presentar reflexién.

El registro de la difraccién de rayos X puede hacerse de
varlas formas: registro fotografico y registro electrénico. En el
registro fotografico se utiliza una pellcula dispuesta dentro de una
camara de polvo. El registrador electrénico proporciona un registro que
relaciona el angulo del goniémetro donde se coloca la muestra con la

intensidad relativa correspondiente al plano (24).

MICROSCOPIA ELECTRONICA

El  cbjeto  del microscopio  electrénico es  consegulr
ampliaciones enormes de objetos pequefifsimos por observacién visual o
fotografica.

Empleando un haz electrénico en lugar de ondas luminosas se
puede obtener ampliaciones directas de hasta 25 000 didmetros y su
poder resolutivo es grande.

Los electrones producidos por el catode de filamento
incandescente son acelerados a través del 4anodo, por un potencial de
50 000 a 250 000D volts. Después de que el haz de electrones ha pasado

por el colimador, atravieza el objeto de examen y es selectivamente
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absorbido o difractado por diferentes partes del especimen. Luego el
haz electrénico es amplificado por bobinas magnéticas (de objetivo y
ocular), antes de aparecer en una pantalla fluorescente, o ser
fotografiado para producir una micrografia electrénica,

La operacién ha de tener lugar en un vaclo elevado,v porque el
alre absorbe y dispersa los electrones.

La difraccién de electrones producida por la muestra puede

heaniénd

ser graficada, un P 0 que presenta un anallsis

elemental de la muestra.

La informacién obtenida del microscépio electrénico es muy
completa ya que nos puede dar un andlisis elemental de la muestra asi
como la naturaleza de los cristales o de la superficie (imperfecciones,
plcaduras, sglomerados, etc.), ademas, este analisis también puede
realizarse sobre una superficie localizada por apreciaciéon visual (25,

26).
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MICROORGANISMO EMPLEADO.

Se emple6 una cepa pura (llofilizada) de bacteria
sulfato-reductora Desulfovibrio desulfuricans (ATCC 27774), la cual se
cultivé en un medio enriquecido con sulfatos (Apéndice 1). El medio

leccionado se d i medio de Chanteresu, el cual tiene como

finalidad el activar la bacteria lofilizada y asf{ poder Inducir la
corrosién. Se incubé en dicho medio durante 96 hrs. -a 37°C y en
anaeroblosis (se emple6 GAS-PACK para provocar la anaerobiosis), para

as| tenerla en la fase de maximo desarrollo (figura 10).

IR e
"\\\\\\\ RNty iy
’?}F \\\\\\\\\\\\\\\\\\\“

Figura 10.

ELECTRODO DE TRABAJO (ANODO).

Se ‘emplearén placas de acero estructural del tipo S.A.E. 1010

previamente pulldas con lija No.240 {experimento No. 01 y 02) y . con
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pulido a espejo (experimento 03, se pulleron con lija del No. 600 y
posteriormente con alumina). La superficie expuesta al ataque es de 4

cm® (figura 11).

Figurs 11.

MEDIO CORROSIVO (ELECTROLITO).

Se empled como elect'rollto agua de mar sintética, preparada

segOn la norma del A.S.T.M. DI141-75 (21 (Apéndice 2).

CELDA DE CORROSION.

Para

el compor de la corrosién inducida por
1a bacteria sulfato-reductora con respecto ‘al tiempo se disefi6 una
celda de corrosion (celda con bacteria). Esta celda con bacteria esta
construida de tal forma que no haya aireacién (figura 12), prcvlamcnge

se bombea nitrégeno por espacio de 30-40 minutos (para eliminar el
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oxigeno disuelto en el agua de mar y asf mantener la anaerobiosis}, al
término de este tiempo se inoculan con una jJeringa esterilizada 15 ml
de! cultivo de bacteria Desulfovibrio desulfuricans. Al término de la

adicién de esta se clerra la celda con bacteria por medio de sus

véalvulas,
[ ] R
R) ENTRADR DE SRCTE- T) TERMOMETRO
RIAS ¥ DE NITROGEND. V) ELECTRODO OE
1) SALIDA DE NITRO- 4 VIDRIO.
GEND. €.7.) ELCTRODO DE
£) ELECTRODO DE : TRASAID U RCERD
CALDMEL. IACTERIAS ESTRUCTURAL SAE 1010}
WV

Fiqure 12,

Para el experimento No. 1 se preparé una celda con bacteria
(celda con bacteria Ol), que tuvo como finalidad estimar el tiempo, en
el cual ocurre el ataque y asl tener un tiempo definido para las

siguientes pruebas.
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El experimento No. 2 se realiz6 tenfendo tres celdas: dos con
bacterias y una celda de control (celda con bacteria 02, 03 y celda de
control 01 respectivamente). La celda de control se preparé de forma
similar a la celda con bacteria, a la celda de control se le adicion6
15 ml de medlo de cuitive de Chantereau esterilizado, y a las celdas
con bacterfas 02 y 03, 15 ml del mismo medlo de cultivo pero con
bacterias.

El experimento No. 3 se realizé con tres celdas: dos con
bacterias y una celda de control (celda con bacteria 04, 05 y celda de
control 02 respectivamente), la celda de control es preparado de igual

manera que la anterior y a las tres se les determind el pH.

EVALUACION DEL POTENCIAL, pH Y TEMPERATURA.

Para realizar la evaluacién de la diferencia del potencial
(mV), pH y temperatura (°C) con respecto al tiempo se emple6 un pHmetro

digital JENWAY MOD. PHMé (figura 13).

"m"“ L] 2LT 13 4 Read
WE)“L ‘G;’ O lc') O’(C)&

EIWAY PHME Buffne e

Figure 13.
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La celda con bacteria (flgura 12) se conecté "al equipo de la
manera sigulente: En la parte posterior del pHmetro_(rlgura 14) donde
se marca con mV, se conecté el electrodo de calomel saturado (E.S.C.)
en la entrada inferior, el electrodo de trabajo se conecté en la
entrada superior, el electrodo doble de vidrio (para medicién de pH) se

coloct en la entrada indicada con pH y el termopar en TEMP. PROBE.

Figura 1M.

ANALISIS DE LA SUPERFICIE METALICA.

Para analizar el tipo de ataque que presenta la superficie

i a4

metédlica se emples ‘la microsonda ( anterior e), éste se
realiz6 a diferentes aumentos y zonas localizadas. A este anilisls se

le denomina -anéalisis topografico-.
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ANALISIS DE PRODUCTOS DE CORROSION.

Se realizaron varios analisis a los productos de corrosién,
uno de ellos se realizé sobre '1a placa de acero y los dema&s como

polvos.

El andlisis que se llevé a cabo sobre las placas de acero se
realiz6 por 1a técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (S.E.M.);
el equipo empleado es una -Microsonda EG G Ortec System S000 y se

utilizé el programa para analisi 1 al Standardless ZAF Analysis

Autozaf Vers. 3,08, el analisis se realizé sobre una zona localizada

por apreciaclén visual en la pantalla de la Microsonda.

Los analisis relizados sobre los polvos fueron: Analisis por
espectroscopia de Infrarrojo, Difraccién de rayos X y Termoanilisis

{Analisis Térmico Diferencial).

Los equipos empleados fueron: un espectrofotémetro de
infrarrojo {Figura 1S} PERKIN ELMER MOD 599B, un difractor de 'rayos X
PHILLIPS MOD. LZ5 y un DTA [(Analisis Térmico Diferencial) DUPONT 990
(figura 16).
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ESPECTROFOTOMETRO DE INFRARROJD
PERKIN ELMER
MoD. 593 8

Figurs 15.

R i
EOUIPO DE ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL
<D.T.N)

DUPONT 130
_ Figure 16.
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CAPITULDO L,

AESUL TADOS
EXPERIMENTALES



RESPECTO AL E.S.C.

(V)

POTENCIAL

EVALUACION DEL. POTENCIAL.

El experimento No. I se llevé a cabo por espaclo de 47 dias,
grafica No. 1, en el que se puede observar una variacién apreciable del
potencial en los primeros 8 dlas y postericrmente una aparente
estabilidad, por lo que se ‘decidié realizar los otros dos experimentos
por espacio de 30 dias aproximadamente, graficas No. 2 y 3, en las

cuales se observa que tienen la misma tendencia que la primera.

EXPERIMENTO No. |
POTENCIAL vs. TIEMPO DE INOCULACION

-705
-715

:
~725

.
-735
-5 — v v v v v v . v

o 10 0 a0 50

1(D1AS)
- CELOA CON BACTERIA O
GRAFICA Ko. 1
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RESPECTO AL E.S.C.

(mV}

POTENCIAL.

{mV) RESPECTO AL ES.C.

POTENCIAL

~680

EXPERIMENTO No. 2

POTENCIAL vs, TIEMPO DE INOCULACION

-700 -

—720

~740 ~

—760

4 8 12

CELDA DE CONTROL 01

14 18
toiAs)

GRAFICA No. 2

+ CELDA CON BACT, 02

EXPERIMENTO No. 3

POTENCIAL vs. TIEMPO DE INOCULACION

18

T T v T

20 22

© CELDA CON BACT 03

— 640

CELDA DE CONTROL 02

T T Y

ﬂb‘tzks)

+ CELDA CON BACT. 04

GRAFICA No. 3
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RESPECTO AL ES.C.

tmv)

POTENCIAL

Las gréficas anteriores muestran que las diferencias de
potencial mas grandes ocurren en los primeros 8 dias por lo que se

decidié ampliar esta zona para analizarla, graficas 4, 5 y 6.

EXPERIMENTO No. 1
POTENCIAL va, TIEMPO DE INOCULACION
-705 - —_—

4
t(DIAS)
- CELDA CON BACTERIA ©OF
GRAFICA No. &
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RESPECTO AL E.S.C.

{mV}

POTENCIAL

RESPECTO AL E.S.C.

{mv)

-680

EXPERIMENTO No. 2

POTENCIAL vs. TIEMPO DE INOCULACION

—mo-w

-720
-740 |
~760 T T T T T T T T
] 2 ] 8
t(olas)
~ CELDA DE CONTROL 0) + CELDA CON BACT. 02 CELDA CON BACT 01
GRAFICA No. §
EXPERIMENTO No. 3
POTENCIAL ve. TIEMPO DE INOCULACION
-840
-
-670 +
]
=700 ~
=730 ~
-760 T T T + T T T T
o 2 4 [} ]
t(DIAS)
~ CELDA DE CONTROL 02 + CELDA CON BACT. 04 CELDA CON BACT 05
GRAFICA No. &

55




CLJ

EVALUACION DEL pH.

La evalvaciton del pH se realizé en los tres experimentos,
ésta tiene como finalidad seguir el desarrollo bacteriano en (uncién de
su metabolismo {graficas 7, 8 y 9), asl como la construccién de

graficas pH vs. potencial de las celdas de corrosién {grafica 10,

EXPERIMENTO No. 1
PH va. TIEMPO DE INOCULACION

8

4
-4

7.8
.
4

72

68

84 v T T T T T Y v v
0 10 20 30 40

t(DIAS)

= CELDA CON BACTERIA OFf
GRAFICA No. 7
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pH

EXPERIMENTO No. 2
pH va. TIEMPO DE INOCULACION

8.2
®
7.8
R
7.6
-
74 ]
7.2
7.0
L e S S S e e L e e T ——
[ 4 8 12 18 20 24 26 28
LIDIAS)
= CELDA DE CQNTROL 01 + CELDA CON BACT. 02 CELDA CON BACT 03
GRAFICA No, 8
EXPERIMENTO No. 3
pH vs. TIEMPO DE INOCULACION
s ol
.
78
76 <
74 o
7224
71 T v v T -r v ' v v T v N
o 4 8 12 18 20 24
. ) UDIAS)
- CELDA DE CONTROL 0z + CELDA CON BACT. 04 CELDA CON BACT 0S
GRAFICA No. 9
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TEMP ('0)

o

2 LY L]

= CELDA CON BACTERIA 01
GRAFICA No. 10

EVALUACION DE LA TEMPERATURA.

La varjacidén de la tempratura con respecto al tiempo de

experimentacién se muestra en las graficas 11, 12 y 13

n L © »
n 3 > o
i At Y S 3

E

EXPERIMENTO No. 1
VARIACION DE LA TEMPERATURA

%WW

T — T T T T —
] 10 20 ao 40 50
t(DIAS)

GRAFICA No. 1l

58



TEMP ('C)

TEMP (')

40

EXPERIMENTO No. 2
VARIACION DE LA TEMPERATURA

34 +

28 ~4

R
16
4
-y
0 +————————r——————————————
[ 6 12 18 24 30
t(DIAS)
GRAFICA No. 12
EXPERIMENTO No. 3
VARIACION DE LA TEMPERATURA
40
~
34
J
28
.
u-/\/\/\,\wl\l\,\/\/\/\/\/\/\
4
-4
18
10 T T T T T T v T T T T T
0 6 12 . 18 24
t(DIAS)

GRAFICA No, 13
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X EN PESO

ANALISIS DE PRODUCTOS DE CORROSION.

Se realiz6 un andlisis elemental en la microsonda de los
productos de corrosién depositados sobre la placa de acero (t_abla No. 5
y graficas 14, 15 y 16), y tres andlisis mas (tabla No. 6) realizados
por técnicas de espectroscopia de infrarrojo (figura No. 17) ,

difraccién de rayos X (figura No. 18) y anélisis térmico diferencial

(figuras No. 19 y 20).

EXPERIMENTO No. 1
ANALISIS ELEMENTAL DE PRODUCTOS DE CORROSION

§:

AN

~
[ IO D S )

N AZUFRE %] sapto N cLoro X caLcio 4 MAGNESIO
GRAFICA No. 14
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EXPERIMENTO No. 2

2| e -
2 AN /
g I,
2
.m. V777 0, \\\\\\ L]
K
3 I/
E
I ¢
,////////\m

% cALcio $ MAGNESIO

N cLoro
GRAFICA No. 15

Z3 sooro

J AZUFRE

EXPERIMENTO No, 3
ANALISIS ELEMENTAL DE PRODUCTOS DE CORROSION

CONTROL 2

% CALCIO & macNESIO

N coro
GRAFICA KNo. 16

7z sobio

O AZUFRE
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ANALISIS ELEMENTAL DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSISN EN PLACA DE ACERO

MOD.

DE EQUIPO:

{TABLA 5}

MICROSONDA

EGS&G Ortec System 5000

PROGRAMA DE COMPUTACION PARA EL ANALISIS: Standardless ZAF Analysis

AUTOZAP vers. 3.08
% En peso de los sig. elementos
Muestra: Fe -] Na c Ca Ma

Control (1) 88.97 0.38 2.94 6.10 0.41% 1.12
Control (2) 88. 44 0.79 1.75 8.79 0.15 0.00

1 59.93 3.95 15.72 3.32 4.29 9. 15

2 86.26 2.97 0.00 6.76 1.52 2.32

3 88.52 0.64 2.91 7-12 0.22 0.21

4 89.48 1.19 2.16 6.73 0.01 0,18

S 94.29 2.03 0.78 1.19 0.00 0.93

6 86.45 2.58 0.78 10.20 0.00 0. 00

7 88.96 4.74 0.56 5.73 0.00 0.00

8 97.193 0.03 0.37 1.56 0.92 0.00

9 88.42 2.04 5.36 1.53 0.44 2.20
1 ANALISIS JENKERAL DE LA PLACA DE ACERO DE LA CELDA CON BACTERIA O1%f
2 ANALISIS LOCALIZADO EN LA PLACA DE ACERO DE LA GELDA CON SACTERIA Of
® . ANALISIS OENERAL DE LA FLACA DE ACKRC DE LA CELDA CON SACTERIA O2
4 ANALIBIS OENERAL DE LA PLACA DE ACEAC DK LA CELDA CON BACTERIA O
8 ANALISIS LOCALIZADO EN LA PLACA DE ACERO DE LA CELDA CON BACTERIA O8
© ANALISIS OENKERAL DE LA PLACA DX ACKRO DE LA CELDA CON BACTERIA O¢
? ANALISIS LOCALIZADO EN LA PLACA DE ACERO DE LA CELDA CON BACTERIA O¢
® ANALISIS OENERAL DX LA PLACA DE ACERO DE LA CELDA CON SACTERIA O
9 ANALISIS LOCALIZADO EN LA PLACA PE ACERO DE LA CELDA CON BAGTERIA 03

EL control (4) tcelda de control 03] me realizo

con bacteria 02 y o9,

mientras que el ceontrol

t2)

Llevo a cabo con toes celdas con bactieria 04 y OB,

82
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TECNICA

ANALISIS
TERMICO
DIFERENCIAL

(D.T.A.)

e

DIFRACCION
DE RAYOS X

INFRARROJO

TABLA o

TECNICAS EMPLEADAS

RESULTADOS

Este termograma se corrio en un equipo -Dupont 990- a una velocidad (H)
de 20 C/min., con una sensiblidad T de 0.5 C/inch (Y). con una escala
temperatura de 100 C/inch (X) v se corrio en una atmésfera de aire.

En el termograma se observa un pico endotermico y un pico exotérmico, que
corresponden a diferentes fases, que podrian ser debidas a la transicion de
de Fe (II) a Fe (III).

El mismo analisis corridc en atmésfera {nerte no presenta ningun pico,
esto se dabe a que no hay oxidacién de los componentes de 1la nmuestrs, con
estos resuyltados podemos decir que las exotermas que aparecen cuando se
trabajs en atmésfera de aire se deben a oxidaciones.

Ls nuestra se analizo en forma de polvos en un equipo de difraccién de
ravos X -Philips- mod L25, este difractograma presenta una banda ancha con

"picos de poca intensidad, los que se atribuyen a ruido del equipo., por 1o que

podemos decir que la muestra es de compuestos amorfos, debido a lo anterior
no se pueden identificar los compuestos de corrosion.

Este andlisis se realizc utilizando los productos de corrosidn en forma de
pestilla utilizandose como medio KBr y se realizd a una velocidad de 12 ca/min.

El espectro de infrarrojo no presenta ningun pico, esto se debe a la-
superposicicn de bandas de los diferentes compuestos u-.a-o:nn. en la stra,
10 que se observa es basicamente ruidc del equipo.




ESPECTRO DE INFRARROJO
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TERMOGRAMN.
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ANALISIS TOPOGRAFICO.

El tipo de ataque que presentarén las placas de acero en los
diferentes experimentos se muestran en las figuras 21, 22, 23, 24, 25,

26 v 27.

FIGURA No. 21

(.1}



FIGURA No. 22

FIGURA No. 23
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FIGURA No. 24

FIGURA No. 25
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FIGURA No. 26

FIGURA No. 27
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CAPYTULO S5

OISCUSIGN
DE
RESULTADGS



Analisis de Potencla] vs. Tiempo.

En las graficas presentadas anteriormente (capitulo 5,
graficas 1, 2 y 3) se observa una marcada variacién del potencial en
los primeros 8 dias (el intervalo de potencial varia de -650 a -760 mV
con respecto al E.S.C.), mientras que en los datos posteriores a este
tlempo la variacién no -parece ser muy grande (aproximadamente 10-15

mv),

Esta variaclén que ocurre en los primeros 8 dfas (graficas 4,
5 y 6) se puede atribuir a la posible disolucién de una pelicula de
6xido formada espontaneamente en alre, sobre la superficie del
electrodo -de acero, antes de la inmersién. de éste en el medio {celda de
control y celda con bacterias). Por lo tanto el valor inicial del
potencial no puede ser atribuido al potencial del acero en agua de mar
(-680 mV con respecto al E.S.C.), sino al potencial de la pelfcula de
é6xido formada sobre la superficie metalica, esta pelicula se va
destruyendo progresivamente y va dejando partes de la superficie
desnudas, las cuales son perfectas para el’ ataque de jones sulfuro
provenientes de la reducclbq del sulfato por el metabolismo de la
bacteria (en el caso de las celdas con bacterias) o de Jlos iones
hidroxilos (en la celda de control y celda con bacterias).

Los productos de corrosion en las celdas con bacterias
podrian ser sulfuros e hidréxidos de fierro hidratados chSx -y

Fe(OH)zvXHzOl. los cuales predomi en un blente  anaerobio,




principalmente los sulfuros de flerro, mientras que para la celda de
control se espera encontrar hidréxidos de fierro hidratados. Sl

observamos el diagrama de estabilidad termodinamica de ial vs pH

(diagrama de Pourbaix) del sistema Fe-HZO-S encontramos que el sulfuro
de fierro es més estable que los o6xidos de fierro (Fe:'O e Y Fezoa)' ya
que el sulfuro de filerro se presenta a potenciales mas ncgativqs.

(capitulo 2 pag. 35).

Al llegar a un potencial de aparente equilibrlo éste empieza
a aumentar, pero no llega al potencial Inicial, lo que indica que las
celdas con bacterias sufren un continuo ataque, sin embargo no podemos

saber a que velocidad ocurre este ataque, ademas de que un aumento en

el p ! involucra un blecimi del electrodo, éste puede ser
atribuido a la capacidad protectora de la pelicula de sulfuros ferrosos

formada sobre los electrodos.

La capacidad protectora de la pelicula formada queda en duda
debido a las fluctuaciones presentadas después del aumento del
potencial, por lo que podriamos decir que la pelicula presenta
caracteristicas parcialmente protectoras y que no llegan a pasivar

completamente al metal.
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Anslisis del pH.

Analizando las graficas 7, 8 y 9 para las celda con bacterias

podemos seguir la lucién del i de corrosién bacteriana

propuesto por Von Wolzogen Kuhr (cspitulo 2 pag. 33), debido a que
primero la bacteria reduce el sulfato a sulfuro con lo que el pH
disminuye (primeros 8 dfas), este ion reacciona con el Fe?* formando
sulfuro de fierro, mientras que la bacteria despolariza el sistema por

un continuo uso del hidrégeno catédico (fluc i del ial en

las graficas ], 2 y 3) y consecuentemente libera OH al medio, esto
lleva a un aumento del pH.

Las fluctuaciones del pH en la celda de control (grafica 9)

son lo cual cc da con la teorfa de corrosion del Fe en
agua bajo condiciones desaereadas.

La variacién de la temperatura en los 3 experimentos fluctua
entre 22-26 °C (graficas 11, 12 y 13) la cual es 6ptima para un buen

desarrollo bacteriano.

Morfologia y analisis de los productos de corrosién.

Los productos de corrosién del FeS son de color negro, los
cuales se aprecian en las celda con bacterias, estos productos se
observan primero en las orillas del electrodo y avanzan hasta cubrir

toda la superficie de la placa. En las celdas de control se observa un
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precipitade color ocre sobre la superficie de la piaca, pero aun al
flnal de los experimentos se encuentran zonas donde aparentemente no
han side atacadas.

El conjunto de andlisis realizados a los productos de
corrosién (polvos) nos da una gran cantidad de informacitn acerca de fa
naturaleza de los mismos.

Los andlisis realizados por difraccion de rayos X (figura i8)
muestran que los productos de corrosién son de naturaleza amorfa,
mientras que el andlisis térmico diferenclal (DTA, figura 19 y 20)
muestra cambios de fase, las cuales podrian ser debidas a la transicién
de Fe (1§} a Felll}).

Al igual que el analisis por difraccién de rayos X el
espectro de infrarrojo {figura 17) no indica de que compuesto se trata,
sin embargo, muestra que los productos de corrosién son una mezcla de
varios compuestos ¥y no un compuesto puro,

El analisis elemental realizado por la microsonda muestra una

cantidad apreciable de azufre en las celdas con bacterias con respecto

1

a las celdas de control, jo cual podria 1 ia

P p a for

de una peilcula de sulfure de fierro sobre los electrodos,

Sin embargo, esto no quiere decir que la pelicula formada sea
homogénea, esto se comprueba realizando un analisis elemental en zonas
locales de la superficle metdlica de las celdas con bacterias, se
encontrd un marcado aumento en el contenido de azufre, siendo de hasta

un 700 7% {tabla 5). Esto concuerda con la teoria de la corrosion

n



microbfiégica anaercbia, en la cual el ataque que se presenta es de
caricter localizado.

Las micrograffas presentadas en el capitulo anterior muestran

que el ataque superficlal es de caracter apar h éneo, esto
se debe a que posiblemente el tiempo de estudio fué corto (26 a 28
dias), ya que en upa de las primeras pruebas el estudio se realizé por
espacio de 45 dlas y se observé una exfoliacién, que es caracteristica
de ataque con sulfuros. Tamblén se presenta una micrograffa en la que
se observa el crecimiento de unos cristales en forma de Jaminillas
apiladas {(fig. 28), esta micrografia es de caracterisiticas muy
similares con la reportada en la literatura (fig. 29)ze), la

comparacién de ambas fotografias se muestra a continuaci6n:

figura 28

12



figura 29

Segtn  la literatura la presencia de este tipo de cristales
indica el crecimiento de microcolonias bacterianas y es en estos
lugares donde se presenta la corrosién localizada, ya que las colonias
no cubren homogeneamente toda la superficie , lo cual genera

potenciales de corrosién.
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CARPITULO B

CONCLUSIONES



La utilizaci6 de téeni electr Imi; senciilas para

evaluar la presencia de corrosién bacteriana inducida es posible, sin
embargo, es necesario también recurrir a técnicas de andlisis de los
productos de corrosién para determinar el tipo de atague superficial
que sufre la muestra, asl como para evaluar el o lo; posibles

mecanismos de ataque,

El tiempo de exposicién para poder observar el tipo de dafio
superficlal en probetas de acero estructural SAE 1010 tiene que ser
superior a 45 difas, pues, de lo contrarioc no es facil de observar a

simple vista.

Con los resultados obtenidos y reportados en le capitule 4 se
} puede decir que hay formacién de una pelicula de sulfuros ferrosos (en
las celdas con bacteria) en la superficie de los electrodos de acero,
sin embargo, no podemos afirmar que esta pelicula tenga caracteristicas

protectoras.

La peticula formada en la superficie de los electrodos de
acero no es homogenea, lo que puede provocar pares galvanicos entre los
productos de corrosién y la superficie del metal que no haya sido

atacada.

Se puede decir que los productos de corrosién encontrados en

las celdas que contienen bacteria son los propuestos en la teéria de
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Von Wolzogen Kihr (papltulo 1 pag 26), mientras que las celdas de
control tienden a formar hidréxidos ferrosos hidratados, que son los

propuestos en los mécanismos de corrosi6n desaereada (capitulo 1 pag

12).

Debido a que la fluctuacién del potencial en las celdas no es
muy grande y observando el diagrama de establidad ter indmico del
Fe-s-l»lzo se puede pensar en utilizar la pr 16 tédica en sl

que son atacados con bacterias sulfato-reductoras.
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APENDICE 1



MEDIOS DE CULTIVO PARA BACTERIAS SULFATO-REDUCTORAS
29
MEDIO DE BAARS:
Fosfato dipotasico ......... [ETTRTITTITT 05 g
Cloruro de amonio ......... trereeecraenns lg
Sulfato de calclo ...vvvrvereininnennnnns lg
Sulfato de magnesio 7 Hzo ............... 2g

Lactato de sodio al 70 2 ...cvvuevuvnnnen 5g

Disolver y ajustar el pH entre 7 y 7.5

Esterifizar durante 20 minutos a 121°C.

Preparar por separado una solucién de sulfato ferroso
amoniacal 6 HZO al 1%, y esterilizar con vapor durante una hora por
tres dias seguidos,

Agregar 5 ml de esta solucién a 100 ml del medlo en el

momento de empleo. Cultivar en anaerobiosis.

MEDIO DE STARKEY.

Fosfato dipotasico ... .05¢g

Cloruro de amonio ....cv.cvvaunens vereres 1g

Sulfato de sodio ...

Cloruro de calcio 2Hzo ..... veerens e 01 g

Sulfato de magnesio 7[!20

Lactato de sodio al 70 % ....cocoveienns Sg

Agua destilada .......... creeriraranien i1
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Después de la lucién, ajustar el pH entre 7 y 7.5, y
esterilizar en autoclave.

Preparar una solucién de sulfato ferroso amoniacal 6 Hzo
al 172 . En el momento de empleo agregar S ml de esta solucién a 100 ml

de medio.

MEDIO DE MILLER.

Fosfato dipotasico .....

Cloruro de amonio .....ceovevrisescennnns 1

Sulfato de sodio .

Cloruro de calcio 64,0 ......... veeeeene O1'E

" Sulfato de magnesio 'IHIO

lactato de sodio al 70 % ......ovuiveies

Extracto de malta (Difco) ........

Sulfato ferroso ‘leo ..... verennany e 0,002 g

Agua destilada ......ooevieinnnne reerene 11

Disolver y ajustar el pH a 7.5. Esterilizar a 120°¢
durante 20 minutos,

Filtrar y esterilizar de nuevo.

Preparar en forma separada una solucién al 0.6 % de
clorhidrato de cistefna en agua destilada 'y esterilizar (120°C). Esta
solucién tiene un pH de 1.8 y es relativamente estable , a condicién de

que no se le neutralice. Agregar a 1 ml de esta solucién 9 ml de medio,



inmediatamente antes de emplearlo, La concentracién es entonces de S
micromoles/ml.

Cultivar en anaerobjosis.

MEDIO DE CHANTEREAU para Desul fovibrio desulf ur_tcans

{semisolido}.
Lactato de sodio al 70 2 ....ceecveannene Sg 6 3g
sl es puro.
Sulfato de sodio .....coeueuees veransases lg
Sulfato de magneslo ....c.veereiecrnenns 1g

Sulfato de amonio .....cvsvrvrerinninnns 0.5 g
Fosfato dipotdsico ....ccecoves vereeenenr 0.2 g
Acetato de sodio ......... teerransarenans 0.2 g

Cloruro de sodio ..

Aspargina ...l Certeereeesatenasines olg

Nitrato de potasio ..

Clorhidrato de cisteina ...... vereserenee 0.05 g

Cloruro de calcio anhidro ..

Sulfato de zinc .......... teressrsenennes 0.0001 g

Sulfato de cotre ..

Sulfato de manganeso .....c..ccceeenes
Gelosa ..iivvevininiinenenes [SPTPPIIN 45 g
Agua ......... tracreveracassaaes ceetgenae 11

Filtrar y esterilizar en autoclave a 120 °C durante 20

minutos. Ajustar el pH a 7.5.

8



Preparar una solucién al 57 de sulfato ferroso ahlonlacal
y una solucién al 10 % de sulfito de sodio 7H20. Estas dos soluciones
se esterilizan por filtracién,

Agregar estérilmente al medio gelosado 1| ml de Ia
solucién de sulfato ferroso amoniacal y 2 ml de solucién de suifito de
sodio. Verificar el pH.

Dejar enfrlar en posicién vertical de haber

hecho la distribuclén en tubos de 30 cm de longitud llena en sus dos
terceras partes (aproximadamente 33 mi). Conservar en el refrigerador.
Siembra: Regenerar la gelosa en bafio maria durante 10
minutos , dejar enfriar, cuando la temperatura desclende a cerca de
40°C introduzca 2 m! de agua supuestamente {mpura o de bacteria

liofilizada, una parte de muestra de fango, de limo, o de sedimento.

MEDIO DE POSTGATE (INSTITUTO PASTEUR DE LILLE)

Fosfato monopotasico ...ccceeveervennanes 05 g
Cloruro de amonio ....c.ceevsrervencnenes lg
Cloruro de calclo 6H20 .................. lg
Lactato de sodio .....ccoreverieienionnes 1.6 g

Sulfato de magneslo 7H20 cevrersesnasinee 3 8

Sulfato de s0dlo ....cvvireesnrvoninnine 1 g

Cloruro de magnesio 7H20 ................ 2g
. Extracto de levadura ........ccevvvennnne lg

Acido ascorbico ..ovveinmieeisicineecnns 1 g
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Gelosa ........ trerereesesiereentenanne .
Sulfato ferroso 'IHZO versareeaarnres e 0.5 g
Agua destliada ....ciiviiiiininenns vereen 11

Esterilizar en autoclave 20 minutos a 115°C y distribuir

a razén de 10 ml en cada tubo.

Agregar soluciones que deben ser esterilizadas por

filtracién,

Sulfato ferroso al 0.5 % ... veee 0.1 ml

Acido tioglicélico al 1 % ........ vserees 0.1 ml

Acido ascérbico al 1 7 ...ocevvieceinnns 0.1 m!

Ajustar el pH 7.6

Slembra: se agrega 1 ml de dilucién y se recubre con
parafina.

Incubaci6n: 15 dias a 30°C.
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