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INTRODUCCION

Muchas personas consideran a la corrosién como un sinénimo
de oxidacién o herrumbre ... o sea como un proceso simple Yy
natural de oxidacién, que se limita s&lo al hierro o al acero.

Sin embargo, la corrosién tlene por objeto investigar el
deterioro de los materiales por la accién del medio en que se
usan. Es importante reconocer que la corrosién en sus diversas
manifestaciones no es fGnicamente un mal menor. Las practicas que
se seguian anterjormente, como por ejemplo el sobredisefioc que
compensara las pérdidas por corrosién o 1la aceptacién de
continuas aplicaciones de pintura y renovacién perit6dica de
equipo, han dejado de ser econdmicamente factibles debido a las
alzas de costos, tanto de mano de obra come de materiales y de
producciénl. Se ha comprobado mediante estudios hechos en
numerosos paises que los perjuicios causados por la corrosidn
éguivalen del 1.5 al 3.5 % del Producto Bruto Nacional?.

En corrosién se estudia la velocidad con que se deterioran
los materiales (metales, pledra, madera, etc:) Yy las formas de
control de dicha velocidad. Se requiere entonces del buen
conocimiento de los mecanismos implicitos en los procesos de
corrosién, y el estudio de tales mecanismos nmuestra que 1la
corrosién es un problema muy complejo y objeto de varias
disciplinas, es decir, la solucién de la mayoria de los problemas
de corrosién requieren de la colaboracién de especialistas en

varias disciplinas.



Para estudiar la corrosién de un metal, se necesita conocer
la estructura del metal, su composicién guimica, el medio
co;.'rosivo Yy el conocimiento electroguimico de las fases que han
de seguir los &tomos métalicos en su paso de la estructura
metdlica al medio corrosivo. Sin embargo al estudiar la
corrosién en agua de mar o en suelos, por ejemplo, es necesario
recurrir a la microbiologia si se nota la influencia de alguna
bacteria’( como en el caso de Desulfovibrio desulfuricans),
alqas‘ (Anabaena sphaerica y N. parmeliodes) y Hongos .

Esta relacién de la corrosién con la Biologia establece un
Srea de aestudio conocida como Corrosién Biolbgica o
Microbiolégica, aunque desconocida hasta recientemente debido a
su origen, este tipo de corrosién constituye un gravamen muy
fuerte a la economfa de nuestro pais.

Aunque las bacterias de la corrositn han sido las m&s
estudiadas:, la mayoria de los estudios se realizarén utilizando
cultivos puros B, sin embargo debemos considerar que ningan
organismo vive aislado e independiente de otros organismos, es
decir, ademias de las bacterias en el agua, por ejemplo, existen
numerosos microorganismos de origen diverso y que constituyen 1lo
que se denomina zooplancton y fitoplancton. Aparte de 108
perjucios que ocasionan Yy que le son propios, dichos
microorganismos no constituyen factores de corrositn. A pesar de
ello, si desempefian un papel de gran importancia en dicho
fendmeno puesto que favorecen el desarrollo de ciertas bacterias.

Los desechos producidos por estas especies, asi como también sus



cuerpos muertos, proporcionan al medio una cantidad de elementos
nutritivos suficientes para acelerar la proliferacisn de todas
las bacterias heterétrofas corrosivas.

Debido a lo anterior esta tesis tiene por objeto estudiar la
influencia del alga Spirulina maxima en condiciones 6ptimas de
desarrollo, en la corrosién de cable de acero, determinando el
potencial a circuito abierto (AE) y utilizande el método de
resistencia de polarizacién (Rp). Ademads de que se pretende
establecer un método sencillo y préctico de evaluar el
crecimiento de la Spirulina maxima, para su utilidad en estudios
de campo.

En el primer capitulo se abordan las bases tedricas de este
estudio, dividiéndolo en tres secciones. En la primera se dan los
fundamentos electroquimicos de la corrosién. La segunda seccién
es una breve descripcién de la taxonomia de los microorganismos,
asi como las caracteristicas morfolégicas y fisiolégicas
generales. La tercera parte y Gltima parte de este capitulo habla
sobre la corrosién microbiolégica, definiéndola y mencionando los
factores que influyen en la corrosién microbiolégica. En el
capitulo segundo se aborda el procedimiento seguido para el
desarrollo de este trabajo. Los resultades graficos asi como su
an&lisis se realiza en el capitulo tres, donde se an&liza 1la
variacién del potencial, el pH y la resistencia de polarizacién
con respecto al tiempo, y se busca la relacién con una curva de
crecimiento tomando como base la absorciétn de 1luz por 1a

clorofila. Las conclusiones y recomendaciones se tratan en el



capitulo cuatro. La (ltima parte presenta la bibliografia de

apoyo para el desarrollo de este trabajo.
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FUNDAMENTOS

lLA-ASPECTOS BASICOS DE LA CORROSION



FUNDAMENTOS

I.A.1.- QUE ES LA CORROSION’?

La mayoria de los metales existentes en la naturaleza se
hallan en estado oxidado, formando parte de diversos compuestos
estables bajo condiciones fisico-quimicas ambientales. Los
metales se extraen de estos compuestos mediante procesos de
reducciédn por los que se pasan al estado metilico. Sin embargo
los metales asi obtenidos, siguiendo las leyes de la
Termodinamica, con el transcurso del tiempo son gradualmente
destruidos por 1la acccién del agua, aire u otros agentes
agresivos, y vuelven a su estado priritivo estable.

La oxidacién espontinea de los metales, se denomina
corrosién, representa un atague destructivo de los mismos por el
medio ambiente, a través de reacciones quinicas -]

electroquimicas.

I.A.2.~ QUE TAN SIMPLE ES LA CORROSION ?''2

Tomemos como ejemplo el "simple" proceso mediante el cual se
corroen. las superficies de hierro o acero. Lo gque antes se
consideraba como un simple procesc de oxidacién, ahora se sabe
que es una complicada reaccién electroquimica mediante la cual,
diminutas zonas de una superficie métalica actGan como pilas o
baterias microscépicas. De!;ido a las diferencias en su estructura
cristalina, concentracién de esfuerzos y dureza de trabajo,

clertas zonas de la superficie de acero tienden a volverse



antédicas, en tanto gque las &reas adyacentes de la misma
superficie se vuelven cat6dicas'. Cuando estas "placas de la pila
© bateria" se colocan en un electr6lito natural como lo
constituyen la humedad y las impurezas de la atmésfera gque
contienen iones, se crea un flujo de corriente eléctrica entre el
&nodo y el citodo a traves del cuerpo del met;al, y de regreso, el
circuito se completa. Como resultado se tiene la rapida formacién
de hoyos o picaduras, cubiertos por ejemplo de 6xidos en los
&nodos y posteriormente la desintegracién totalAde la superficie
(Fig. I.A.1).

Otro tipo de corrosién por ejemplo se produce por el
contacto de dos metales diferentes. La tendencia es siempre que
el metal mds activo se corroa antes que el menos activo. Esta
reaccién puede presentarse indeseablemente y producir una severa
corrosién, tal como se muestra en la falla prematura del remache
de la Fig.I.A.2, 6 bien, este fen6meno puede ser usado
deliberadamente para quitar la corrosién como en el caso de la
proteccién cat6dica en la que se emplean "&nodos de sacrificio".

Para personas que tengan pocos conocimientos de 1la
tecnologfia de la corrosién, pueden decir que una de las maneras
de prevenir la formacién de "6xido", seria evitando el contacto
del oxigeno con la superficie mé&talica. Sin embargo, tal como se
muestra en el esquema de la Fig.I.A.3, la corrosién puede se
provocada por la creacién de una “"hendedura carente de oxigeno".
En tales condiciones, el &rea expuesta con libre acceso al

oxigeno tiende a volverse catdédica con la cual lo cual "fuarza"
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al drea carente de oxigeno a que actGe como &nodo y se corroa

severamente.

I.A.3.~ CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE CORROSION
Los procesos de corrosién se pueden agrupar, para su
estudio, segGn el medio en gque se dasa.rrolla o seglin su
morfologfa. Una clasificacién, es 1la que se muestra a
continuacién:
-EN IKTERFASE

~CORROSTON
METAL/GAS

~SEGUN EL MEDIO| QUIMICA -EN 0 ELECTROLITOS

CORROS VO

-ATMOSFERICA
~CORROS10M ~EN SUELOS
-EN SOL. WO
CORROSION ELECTROQUINICA | o crroLITICAS

~SEGUN LA FORMA | ~CORROSION UNIFORNE

~EN PLACAS
DE ATAQUE ~-CORROSION NG ~-POR PICADO
INTERGRANULAR
UNIFORKE LOCALIZADA
L ~FISURANTE

- i) La corrosién quimica gque comprende la corrosidn de un metal
en un medio no iénico (ejemplos: la oxidacidn de un metal en el
aire, 1la reacci6én de un metal con una solucién de yodo en
tetracloruro de carbono).

-ii{) La corrosi6n electroquimica que se produce con un transporté
simult&neo de electricidad a través del electrolito (ejemplos: la
corrosién de metales en soluciones salinas, 1la corrosién

atmosférica, la corrosién en suelos).



-iii) La corrosién uniforme gue es un atague homogéneo de toda la
superficie metdlica y la penetracién media es igual en todos los
pu;\tos. Un ataque de este tipo permite calcular facilmente la
vida Gtil de los materiales que se corroen (Fig.I.A.4a). Es la
menos perjudicial desde el punto de vista de las propledades
estudiadas de un material®’,

-iv) La corrosién en placas es un caso de corrosién intermedio
entre la corrosién uniforme y la corrosién localizada en la cual
el ataque del material es general pero no uniforme (Fig. I.A.4b).
-7} La corrosién por picado que es un ataque localizado en puntos
aislados de la superficie met&lica pasiva, se propaga hacia el
interior del metal en forma de canales cilindricos o cénicos
{ejemplo: la perforacién de cafierias o de tanques, el atagque por
microorganismos, etec.). Este tipo de atague junto con 1la
corrosién intergranular y la corrosién fisurante, son las formas
m&s peligrosas de corrosién. La cantidad de material corroido no
guarda relacién con la magnitud de los incovenientes que produce
(Fig.I.A.4c).

-vi) La corrosién intergranular se presenta como una franja
estrecha de atagque gque se propaga a lo largo de los limites de
grano, extendiéndose hasta inutilizar el material afectado
(Fig.I.A.4d).

-vii) La corrosién fisurante denominada comunmente corrosién bajo
tensién, se presenta en metales sometidos simulté&neamente a la
accién del medio corrosivo y a las tensiones met&licas de

traccién. Se caracteriza por fisuras transgranulares o



intergranulares que se propagan hacia el interior del metal,
hasta que las tensiones se relajan o el metal se fractura. La
velocidad de propagacién oscila entre 1 y 10 mm/h (Fig. X.A.de).
En la Fig I.A.5 se da una representacién m&s detallada de las

formas de corrosién.

I.A.4.-CORROSION ELE:C’I‘RC)QUIHICA2

La hipétesis de que la corrosién es un proceso
electroquimico es bastante antigua, La idea surgis como resultado
de los primeros trabajos con pilas galvanicas, y se supuso que
durante la corrosién actuaban micropilas en el metal. La primera
mencién del tema se atribuye por algunos autores a De l1la Rive
(1830), en tanto gque otros la adjudican a Thénard (1819)., La
demostracién cuantitativa de 1a relacién entre corrientes
eléctricas y ataque de metales en corrosién de debe a Evans y
Hoar (1932). Estos autores demostraron que durante la corrosién

se cumplen las leyes de Faraday.

I.A.4.1.- ENERGIA LIBRE Y POTENCIAL®
El cambio de energia libre AG es una medida directa de la
capacidad de trabajo 6 la midxima energia eléctrica disponible por
un sistema. Si el cambio de energia libre que acompafia el paso de
un estado a otro es negativo, indica una pérdida de energia libre
y también gue la reaccidén es espontanea. S{ el cambio en 1la
energfa libre es positiva., esto indica que 1la transicién

representa un incremento en energia, es decir, regquiere de una

10



§—T=ermy

el -
H
BiNn
oS
1
z
m

n
Q
(]

|
\
i

"
z
3
n
2
[
3
>
z
€
£
>
b1

\

N
(51\\

it

PLANTA

Fig. 1 . A .S

EM €03 __

PLACAS PICADO

teansidn tensidn
FISURANTE

FIG. I. A. 4

GENERAL UNIFORME :j
GENERAL NO UNIFORME m
LOCALIZADD UNIFORME E

LOCALIZADO NO UNIFORME

-
HOYUELOS PEQUEROS l
HOYUELOS AISLADOS IE

CORTE

llue de las cistintes formas de corrosidm,



energia adicional para que el cambio se lleve acabo, el proceso
es llamado " no espontaneo ".

El cambio en la energia libre es una funcién de estado y es
independiente de la trayectoria seguida para el cambio. La AG
solo nos permite definir la direcci6én que sigue el proceso,
mediante el signo del incremento, pero no la velocidad con gque se
lleva acabo.

El cambic de energia 1libre acompafiada en una reaccién
electroquimica puede ser calculada por la siguiente ecuacién:

AG = - nFE (I.1)
donde
AG = eB el cambio de energia libre
n = nfinero de electrones involucrados en la reaccién
F = constante de Faraday

E = potencial de la celda

I.A.4.2,-POTENCIAL DE CELDA
El cambio en la energia libre acompafiada en una reaccién
electroquimica &6 reaccién de corrosisdn puede ser calculada del
conocimiento del potencial de la celda de la reaccién.
Para ejemplificar el principio de un potencial de celda
reversible, consideremos la reaccién de remplazamiento entre el
cobre y zinc en el equilibrio:

cu + 2n® = cu® + zn (I.2)

12



La reaccién escrita arriba con un signo igual indica una reaccién
en equilibrio.

‘ Considerando electrodos de zinc y de cobre en equilibrio con
sus iones, la ecuacion (X.2) representa la suma de ambas

reacciones. Es decir

cu = cu®* + 2e (X.3)
Zn?* + 2e¢ = 2n (I.4)
cu + zn® = cu® + 2Zn (I.5)

Para el estudio del cambio de energia libre asociada con 1la
reaccion anterior, se puede construir una celda electroquimica
formada por un electrodo de cobre y zinc en equilibrio con sus
iones separados por medio de una membrana porosa para evitar que
se mezclen (Fig.I.A.6). Por simplicidad , la concentracién de los
iones met&licos eguivalen a una actividad igual a la unidad; cada
solucién contiene aproximadamente 1 peso-itomico gramo del ion
metilico por litro. Esto es necesario para que ambos electrodos
esten en equilibrio. Esto significa que 1la reaccién en cada
compartimiento esta representada en las ecuaciones (I.3) y (I.4),
Y la velocidad de disolucién del metal y el depbsito debe ser la
misma; no hay una cambio neto en el sistema. Esto se ilustra en
la %iq.l.h.?.

En ciertos puntos en la superficie del metal , los &tomos de
cobre son oxidados a iones clprico, y en otros puntos los iones
clprico son reducidos a cobre metdlico. En condiciones de

equilibrio ambas reacciones tienen la misma velocidad r, Y r,. Un

13
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proceso similar se lleva acabo en el electrodo de zinc. Estos
electrodos en equilibrio son llamadas medias celdas , y cuando la
concentraci6én de todos los reactivoes son mantenidos con una
actividad igual a 1la unidad, son llamadas "medias celdas
standars".

Si se conecta un véltmetro de alta impedancia entre los
electrodos de cobre y de zinc, se observa una diferencia de
potencial aproximadamente de 1.1 volts. Este es el potencial de
la celda el cual es usado en la determinacién de la energia libre
de la reaccisén electroguimica. La terminal positiva del véltmetro
debe conectarse al electrodo de cobre, y la terminal negativa
debe conectarse al electrodo de zinc. '

Aungue es posible establecer celdas electroquimicas
reversibles para cualquier reaccién, por simplificaci6n se
representa y calcula el potencial de celda, con respecto a una
media celda arbitraria que se utiliza como referencia a la cual
se le asigna un potencial de cero. Aunque cualquier media celda
puede ser tomada como referencia, la correspondiente al sistema
hidrégeno-ién hidrégeno es la universalmente aceptada. En base al
electrodo de hidrégeno-i6én hidrégeno se tiene 1la tabla de
potenciales standars 6 serie electromotriz (Tabla I.1).

De los datos presentados en la Tabla I.1l es posible calcular
el potencial de celda de numerosas reacciones electroquimicas. Es
importante notar que en todos los casos esos potenciales se
refieren a electrodos en contacto con sus iones a una actividad

igual a la unidad.

15§



Tabla I. 1 Potenciales estandar de Oxido - Reduccién a 25°C.con

respecto al electrodo normal de Hidrégeno?

Au e Au” + 3e” +1.498 volts
0, + 4H' + 4e” s 2HO +1.229 volts
Pt e Pt'? + 2e” +1.200 volts
Pd e Pd'? + 2e” +0.987 volts
Ag & Ag' + e +0.799 volts
2Hg « Hg"' + 2e” ) +0.788 volts
Fe'’ + e+ Fe'? +0.771 volts
0, + 2HO + 4e” ee 4OH” +0.401 volts
Cu w~ cu'? + 2e” +0.337 volts
sn** + 2e" s Sn +0.150 volts
2H" + 2e7 = H, +0.000 volts
Pb « Pb'? + 2e” -0.126 volts
Sn ~ sn'? + 2e” ~0.136 volts
Ni e Ni'? + 2e” -0.250 volts
Co s CO'% + 2e” -0.277 volts
€d e ca’? + 2e” -0.403 volts
Fe ++ Fe'? + 2e” -0.440 volts
cr « cr*® + 3e” ~0.744 volts
Zn e+ 2n" + 2e° ~0.763 volts
Al = A1*7 + 3e” -1.663 volts
Mg — Mg*? + 2e” ~2.363 volts
Na e Na* + e -2.714 volts
K e~ K + @ -2.925 volts
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Para determinar el potencial de un sistema en el cual los
reactivos no estan a una actividad igual a uno, la ecuacién de

Nernst puede ser utilizada.

ox1

RT
E = E° + 2.3 F log (I.6)

red
donde E es el potencial de la media celda, E  es el potencial de
media celda estandar, R es la constante de los gases, T la
temperatura absoluta, n el nGmero de electrones involucrados en
la reaccién, F la constante de Faraday , a., Y a, son las
actividades (concentraciones) de la especie oxidante y la especie
reductora. Como indica la ecuacién (I.6) , el potencial de media
celda se hace mas positivo cuando la concentracién del oxidante
aumenta. Por cada diez veces que aumenta la concentracién del
oxidante aumenta el potencial 59 mV cuando un electrén es

intercambiado.

I.A.4.3.- LA TERMODINAMICA EN LA CORROSIGN™®

Se definié la relacién entre el cambio de energia libre y el
potencial de una celda. Sin embarge la magnitud del cambio de
energia no es tan importante como el .signo, el cual no indica si
la reaccién es espontanea ¢ no.

La ecuacién I.1 es la forma termodinamica b&sica para los
célculos, y es rara su utilizacién en los fenomenos de corrosién.
Sin embargo, una regla simple deriva de la ecuacion I.1 y es

usada para predecir la direccién espontanea de cualquier reaccién
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electroguimica. Esta regla puede resumirse en : 6n cualquien
neaccién  electroquimica ta media celda mé&a negativa o méa activa
Uende a axidanoe ¢ & méa posliva a m&s noble Uende a
neducinae

Los potenciales redox son muy usados en la prediccién de los
fen6menos de corrosién, de la regla anterior se sigue que todos
los metales con potenciales reversibles mids activos (negativos)
que el hidrégeno tienden a ser corroidos por soluciones &cidas,
cobre y plata , los cuales tienen potenciales mds nobles no son
corroidos por soluciones Aacidas, si el oxigeno esta presente hay
la posibilidad de la reduccién del oxfigeno. La tabla I.1 indica
que en la presencia de oxigeno, cobre y plata tienden a corroerse
espontdneamente.

Por ejemplo:

Cu + H, SO = no hay reaccién

2Cu + ZHZSO‘ + C)2 = ZCuSO‘ + ZHZO

Aunque la termodindmica permite predecir si una determinada
reaccién es posible y no dice nada respecto a la velocidad con
que é&sta ocurrir&. Suele ser Gtil conocer las reacclones
termodinimicamente posibles de un determinado metal en una regién
de potenciales y valores de pH (en disoluciones acuosas).

Esta es la aplicacién de la termodinsmica a los fenémenos de

corrosién que se generalizan por medio de graficas de
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pH-potencial. Estas son frecuentemente llamadas Diagramas de
Pourbaix.

El diagrama para el sistema de Fe es mostrado en 1la
Fig.I.A.9 . Estos diagramas se construyen por medio de cdlculos
basados en la ecuacién de Nernst (Ec.I.6) Yy de datos de
solubilidad de varios compuestos metalicos.

Los principales usos de estos diagramas son:

1.- Predecir la direccion espontanea de la reaccién.
2.- Estimar la composicién de los productos de corrosién
3.~ Predecir los cambios ambientales en la cual se pueda prevenir

o reducir la correosién.

I.A.4.4.- DENSIDAD DE CORRIENTE DE INTERCAMBIO®’’

Consideremos al electrodo reversible de hidrégeno
establecido en platino como lo muestra la fig.I.A.8. Las
condiciones de equilibrio dictan que la velocidad de oxidacién y
reduccion , r y r, son respectivamente iguales. Por lo tanto en
el electrodo de hidrégeno al equilibrio hay una velocidad finita
de intercambio entre molé&éculas de hidrégeno y los iones hidrégeno
en solucién. Al representar gr&ficamente el potencial del
electrodo en funcién a la velocidad de reaccién como se muestra
en la fig I.A.10, es posible establecer un punto correspondiente
al electrodo platino-hidrégeno. Este punto representa 1la
velocidad de intercambio de la reacciSn en términos de moles por
centimetro cuadrado por segundo. No se tiene una corriente neta

puesto que la velocidad de reaccién de la oxidacién y de
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reduccién son iguales. La velocidad de intercambio puede ser
expresada en forma mis conveniente en términos de la densidad de
co;riente. La relacién entra la velocidad de reacciédn de
intercambic y la densidad de <corriente puede derivarse

directamanete de las leyes de Faraday:
r ar a2 —ed (I.7)

donde r_ r son al equilibrio las velocidades de oxidacién

1 ' Tred
y reduccién y 10 es la densidad de corriente de intercambio; n y
F ya se han definido en otra seccién.
La magnitud de io es funcién de varias variables:
a) De la reaccién redox en particular
b) Del tipo de electrodo
c) La velocidad de reduccibn y de oxidacién de las especies
d) De la temperatura
No hay forma tebrica precisa para determinar 1la iD para

ningGn sistema; esta debe ser obtenida experimentalmente.

I.A.5.~ SOBRETENSION Y POLARIZACION®
Cuando se emplea una celda electroguimica para convertir la
energia quimica en eléctrica, la energia obtenida es consecuencia
de la disminucién de la energia libre asociada a la reaccién
espontdnea dentro de la celda. Las reacciones que van acompafiadas
de un aumento de energfia libre no pueden utilizarse para hacer

trabajo. Para hacer factible dichas reacciones debe
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proporcionarse energia a fin de elevar el contenido de energia
libre de los preductos sobre las de los reactivos.
electrogquimicamente esta adicién de energia va acompafiada por el
paso de electricidad bajo un potencial aplicado a la celda. Por
medio de la electré6lisis tienen lugar cambios quimicos en los
electrodos, y hay una accién quimica a expensas de la energia
eléctrica.

De consideraciénes termodin&micas la energla minima
requerida para realizar una reaccién no espontanea deber& ser
igqual al incremento de energia libre que acompafia al cambio, y
este AG es igual a su vez, pero de signo contrarioc, a la
variacién de energia libre que acompafia al proceso inverso. Esto
ser8 cierto cuando la electr6lisis se efectGa reversiblemente, es
decir, cuando los electrodos son totalmente reversibles y cuando
86lo pasa a través de la celda una corriente muy pequefia. Cuando
no se satisfacen estas condiciones, la energfa minima requerida
para llevar acabo el proceso es, la energia minima teérica mas la
energia necesaria para sobrepasar 1la irreversibilidad. Esto
significa que en presencia de cualquier irreversibilidad el
potencial aplicado para la electrélisis tiene que ser mayor que
la F.E.M reversible de la celda. Una celda tal, que exija un
sobre voltaje repecto al teérico se encuentra polarizada. El
exceso de potencial se llama "“voltaje de polarizacion (73)"
mientras que el fenfmeno en general de conoce con el nombre de

polarizacién.

23



I.A.6.~ FENGMENOS DE POLARIZACIGN®®

Al estudiar la cinética de las reacciones electroquimicas,
se'encuentra que las velocidades de reaccién estan limitadas por
una serie de etapas gque tanto el metal como el wmedio
electrolitico tienen que superar para que se pueda llevar a cabo
la reaccién.

Independientemente del tipo de etapas que controle el
proceso electroquimico 1la reaccién entre un metal y el
electrolitoc se 1lleva a cabo, sin embargo, estas etapas se
estudian apartando al sistema de sus condiciones de equilibrio,
es decir polariz&ndolo.

Entre las polarizaciones mA&s importantes gque controlan 1la
cinética al electrodo en los procesos de corrosién, se encuentran
las siguientes:
1.~ Polarizacién por activacién (transferencia de carga)

2.- Polarizacién por concentracién (o de Difusién)
3.- Polarizacién por resistencia

4.- Polarizacién combinada

I.A.6.1.~ POLARIZACION POR ACTIVACION
Durante wuna reaccibn - electroquimica controlada por el
fenémeno de polarizacién por activacién, la secuencia de etapas
que llevan a la formacién de productos puede ser diferente
dependiendo del tipo de reaccién que se esté llevando a cabo, sin
embargo, es necesario que se de una etapa que se caracteriza por

ser la mds lenta de todas, y es la que determina la velocidad de
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proceso. Esta etapa se conoce como etapa de tranferencia de carga
Y corresponde a la situacién critica en donde el reactivo debe
cumplir con el requisito de superar una energia de activacién
para poder formar productos.

En las figuras I.A.11 y I.A.12 Be esquematiza el proceso
activacional para el caso del fierro en equillibrio con sus iones
Y en donde al mismo sistema se le ha aplicado una sobretensién
mediante la aplicacién de una corrriente externa.

En ambos proceso exiten etapas gue se dan con mayor
facilidad con respecto a la etapa de tranferencia de carga,
pudiéndose representar como se indica en la figura I.A.13.

En el punto I se representa la presencia de iones ferrosos
susceptibles de ser reducidos sobre la superficie métalica (M).

En el estado II los iocnes ferrosos migran hacia 1la
superficie metilica atraidos por la presencia de dos electrones
libres provenientes de una corriente externa o por su liberacién
al formarse iones ferrosos en una reaccién anterior (ver fig.
I.A.11 y I.A.12).

En el punto III se forma el complejo activado tipico del
fendémeno de polarizacién por activacién, e indica el estado
critico, en donde los iones ferrosos pueden reducirse a fierro
metdlico como lo indica el estado IV, o bién, pueden regresarse
al estado II, dependiendo de las condiciones energéticas tanto de
los iones como de la superficie met&lica.

Finalmente el estado V hay una definici6én de especies en

donde el &tomo de fierro se deposita sobre la superficie del
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metal.
La relacién entre la velocidad de reaccitn 'y el scbrevoltaje

en una polarizacién por activacién es:
+ i
m, == 8 log —— (T.8)
o

donde m, es el sobrevoltaje, £ es una constante, y I es la
velocidad de oxidacién © reduccién en términos de densidad de
corriente. La ecuacién I.8 es llamada la ecuacién de Tafel , y 8

es llamada frecuentemente la "pendiente de Tafel".

I.A.6.1.1.- DERIVACION DE LA ECUACION DE TAFEL®

Como se habia dicho antes, los fenémenos de polarizacién se
estudian apartando al sistema de las condiciones de equilibrio,
mediante la aplicacién de una corriente externa o bien imponiendo
un sobrepotencial. La relacién que predice el comportamiento en
forma general de la velocidad de reaccién en términos de densidaa
de corriente con el sobrepotencial para el sistema en el cual un
elemento se encuentra en contacto con sus propios iones y que

estd controlado por la tranferencia de carga, es la ecuacitn de

Butler-vVolmer.
1-a ~aF
i =1o exp [Jﬁ)n_i‘n] - exp ['T’;-] (1.9)
Donde

i = pensidad de corriente total medida en A/cm®
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10- Densidad de corriente de intercambio en A/::m2

a = coeficiente de transferencia de carga

= nGmero de electrones intercambiados en la reaccién
= Constante de Faraday

sobretensién aplicada en volts

= Constante de los gases = B.31 Joules/gmol K

¥ X 3 m=.3
n

= Temperatura en K
La funcién de esta ecuacién consiste en evaluar la magnitud
de corriente con la que contribuye la reaccién &nodica y citodica
al ser aplicada una sobretensién a un sistema controlado por la
transferencia de carga.
Para sobretensiones muy grandes, superiores a unos 100mV, es
posible despreciar una de las corrientes parciales segGn la

direccién de la sobretensién, es decir:

i, = 1, |exp [—(L;%)"—F"] si 7 es positiva (1.10)
i =i | exp [ '“s; ] si 7m es negativa (I.11)

Esto equivale a suponer que a sobretensién anédica muy
positivas la reaccién catodica tiene muy poco efecto en 1la
corriente total, mientras gque a sobretensiones catédicas muy
negativas, la reaccién anédica es la que tiene muy poco efecto.

Tomando logaritmos y despejando el término de sobretensién,
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las ecuaciones (X.10) y (I.1ll) se transforma en:

=2,.3RT 2.3RT

n = Tismmr 109 4t qiSgar o9 4, (z-12)
2.3RT _ .2.3RT
n anF Log 10 anF Log 1= (I.13)

Que obedecen a la ecuacién de una recta con ordenada al

origen (a) dada por :

~2,.3RT

a = Ti@)nF Log 10 (I.14)
a %& Log 1, (1.15)

Y pendiente (b)
b= - 2ZIRT (1.7

Con base en lo anterior,las ecuaciénes (I.12).y. (1.13) se ..

podran escribir como :
+
m=a-=>b log ‘{o (I.18)
Cuya expresién, como se anoté anteriormente, constituye la

ecuacién de Tafel, la cual pone de manifiesto que a
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sobretensiénes altas , existe un comportamiento lineal entre la
sobretensién y el logaritmo de la densidad de corriente.

Al considerar los términos de que consta las expresiones de
las pendientes de Tafel ( ecuaciones (I.16) y (I.17})) , la

ecuacién de Butler-Volmer podra escribirse de la siguiente forma:

i-in exp[—g—)-exp(%] {I.19)

En las figuras X.A.14 y I.A.15, se observa el comportamiento
de la ecuacién I.18, en ellas se puede distinguir dos zonas bien
definidas, unas de bajo sobrepotencial en donde se observa una
'1igera curvatura, conocida como Regi6n Pretafeliana, en la cual
la reaccién contraria (anédica o cat&dica) tiene una contribucién
importante en el registro de la corriente neta, y la otra de alto
sobrepotencial, de comportamiento lineal, llamada Regién
Tafeliana, regida por la ecuacién (I.19), en donde la
contribucién de la reaccién contraria es précticamente
despreciable.

Debido a la manifestacién de estas zonas es posible evaluar
la corriente de intercambio, extrapolandc la zona tafeliana hasta
el potencial de equilibrio.

A este método para determinar la corriente de intercambioc
(que implica la velocidad de corrositn) se le conoce como el
Método de Extrapolacién de Tafel y solo es v&lido cuando las
curvas de polarizacién sean construidas a partir del potencial de

corrosién, como se indica en la figura I.A.16.
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I.A.6.2.- POLARIZACION POR CONCENTRACION®'®

Normalmente 1los iones, tanto antes de reaccionar come
des.pués de haberlo hecho, deben pasar por una serie de etapas
que, a su vez, pueden frenar la reaccién electroquimica. Una de
estas etapas da lugar al 1llamdo fenbmeno de polarizacién por
concentracién y se caracteriza por que las especies tienen gue
difundirse a lo largo de la solucién para tener contacto con la
superficie metalica.

En la figura I.A.17 y I.A.18 se presenta el caso m&s com(n
en donde la corrosisn del fierro en solucién &cida y aireada, el
oxigeno disuelto en el medio tiene que difundirse para poder
llevarla a cabo la reaccién predominante.

En contraste con el proceso controlado por la transferencia
de carga, la etapa que determina la velocidad del proceso
electroquimico ( la difusidén), se da lejos de la superficie del
electrodo, provocando que la corriente que se registra al aplicar
un sobrepotencial esté determinada por la velocidad con la que
las especies se difunden hacia la superficie del electrodo. A
esta corriente se le conoce como " corriente limite de difusién *
y esta definida por :

i, = 2nfc (1.20)
Donde
1, = Densidad de corriente limite de Difusién en A/ cm®

"
D = Coeficiente de Difusén en cmz/aag
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= NGmero de electrones intercambiados
= Constante de Faraday

Concentracién de los iones en moles/cm’

X 0 = 3
n

= espesor de la capa de Difusién

La corriente limite de difusién frecuentemente solo es
significativa en los procesos de reduccién, y despreciable en las
reaccifnes de disolucién de los metales
Para un proceso en el cual no hay polarizacién por

activacién, la ecuacién para la polarizaciédn por concentracién es

2.3RT
n TF

] (I.21)

una representacién grafica de la ecuacién (I.21),se muestra en la
figura I.A.19, en donde se demuestra que la polarizacién por
concentracién no se manifiesta hasta que la densidad de corriente
neta se aproxima a la corriente limite de difusioén.

La 1“_ es modificada por algunas de las siguientes razones;

por la agitacién, la temperatura y la concentracién.

I.A.6.3.~ POLARIZACION POR RESISTENCIA®
La polarizacién por resistencia, se atribuye cuando existe
una capa poco conductora entre el metal y la solucién.
Para un sistema electrogquimico compuesto por tres electrodos

como el de la figura I.A.20, la caida 6hmica como también se le

conoce a dicho fené , se pr a entre el electrodo de

trabajo y el electrodo auxiliar y se manifiesta cuando al aplicar
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una diferencia de potencial el valor de la corriente leida
resulta ser menor al valor real esperado, es decir, es como si de
alguna manera se hubiera aplicado una diferencia de potencial
menor.

Si se representa por AE a la diferencia de potencial
aplicado entre el electrodo de trabajo ( Er ) y auxiliar ( E, Y.

que da lugar al paso de una corriente (I), se puede escribir:

AE = ET - E‘ - I (R.+ Rr) (I.22)

En donde R se refiere a la resistencia eléctrica de la
solucién, R, es la resistencia producida por peliculas poco
conductoras de productos de corrosién formados sobre la
superficie del electrodo o por recubrimientos aplicados
intencionalmente.

En la ecuacién anterior el término I (R + Rr) es lo que se

conoce como polarizacién por resistencia o caida ohmica

M= IR=1I (R+R) (1.23)

En la determinacién de la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el de referencia, la caida 6&hmica de
potencial (IR) est& incluida en 1la lectura, por lo gue para
eliminarla en lo posible es necesario compensar al sasistema
mediante la aplicacién de un voltaje extra igual al valor de la

caida 6hmica, o bien, cuando la resistencia de 1la pelicula
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adherida sobre la superfice metalica ( R. ) es despreciable, el
término (IR) puede ser eliminado, situando al electrodo de

referencia lo mas cercano posible al electrodo de trabajo.

I.A.6.4.- POLARIZACION COMBINADA®
En una reaccibn electrogquimica es muy dificil que se
encuentren por separado los diferentes estados de polarizacién.
Lo que realmente existe es una mezcla de todos los fenémenos de

pelarizacién, por lo que la lectura total seré&:

LI R R (I.24)

Donde:
n, = Polarizacién total leida
n, = Polarizacién por activacién
= Polarizacién por concentracién
= Polarizacién por resistencia

En la actualidad existen potenciostatos que pueden compensar
la caida 6Shmica independiéntemente del valor de la resistencia
del medio electrolitico o de la capa adherida a la superficie
metdlica, por lo que la ecuacién I.24, podri& escribirse como:

")T =0, + e (I.25)

A bajas velocidades de vreaccién, 1la polarizacién por

activacién generalmente es 1la gue controla el proceso
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electrogquimico, sin embargo ante la inminente presencia de otros
agentes en el medio electrolitico, tales como el oxigeno, la
poiarizacién por concentracién tiende a tomar el control del
proceso a diferencias de potencial o velocidades de reaccién
relativamente altos.

Considerando las ecuaciones I.10 y I.11, la ecuacién I.21

podré escribirse como:

i -
ox i 2.3 RT 10y
M, = b Log To + S5F Log ( E ] 1X.26a)
i -1
7 = b Log Ti + 23 RT .. e (I.26b)
T c ° nF I

Que son las ecuaciénes que predicen el cambio de control
activacién-difusién para un proceso tendiente a sufrir
polarizacién por concentracién.

En la figura I.A.21, puede observarse la representacién de

la ecuacion I.26v correspondiente a un proceso catédico.

I.A.7.~ TEORfA DEL POTENCIAL HIXTOZ'S
Desde el punto de vista de 1la corrosi6én, un metal en
presencia de sus iones, gue se encuentre al potencial de
equilibrio termodin&mico previsto por la ecuacién de Nernst, no
es mas gue una curjiosidad de laboratorioc. Normalmente, sobre un
metal en corrosién ocurren en forma simultinea e independiente

dos o m&s reacciones electroquimicas.
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La teorfa del potencial mixto consiste en dos simples
hipétesis:
1.~ Cualquier reaccién electroquimica puede ser dividida en

dos o m&s reacciones parciales de oxidacién o reduccién.

2.~ No puede existir acumulacién de carga eléctrica durante
la reaccién electroquimica.

La primera hipstesis es obvia, y puede demostrarse
experimentalmente. La segunda hip&tesis es nada menos gue una
extensién de 1la ley de 1la conservacién de la carga. Esto
significa. que un metal inmerso en un electrolito no puede
espontdneamente acumular carga eléctrica. De esto mismo se sigue
que dunante ta carrcalén de un  melal alstada el8ctrlcamente  la
velacidad totat de axidaclén ea lgual a a velocidad de
neducelén

I.A.8.- DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION
La teoria del potencial mixto forma la base para los dos
métodos usados para determinar la velocidad de corrosién. Estos
son: el método de extrapolacién de Tafel y la polarizacién
lineal.
El método de extrapolaciétn de Tafel ya se abordé en
secciones anteriores, ahora toca el turno al método de

polarizacién lineal.
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I.A.9.- RESISTENCIA DE POLARIZACION
( 6 POLARIZACTON LINEAL )% %12

La técnica electroquimica de resistencia de polarizacién
(Rp) es usada como una medida absoluta de 1la velocidad de
corrosién, usualmente expresada en milipulgadas por afio (mpy).

Existe una estupenda correlacién entre la determinacién de
la velocidad de corrosién por el métcdo de pérdida de peso y la
Rp.

Las desventajas de la técnica de extrapolacién de Tafel esté
en el hecho de que el eslectrode de trabajo es polarizado sobre un
amplio rango de potenciales y de corrientes para obtener las
lineas de Tafel. Una polarizacién &nodica puede producir, 1la
disolucién del electrodo, aumento en la rugosidad y la formacién
de peliculas por productos de corrosién . En la polarizacién
c&todica, la pelicula que pudo haber sido formada en el proceso
de corrosién puede ser reducida, el cual dar& una corriente
cétodica adicional, y 1la composicén del electrolito en 1la
superficie puede cambiar.

Las desventajas en el método de extrapolacién de Tafel
pueden ser salvadas usando la Rp. Mediante una polarizacién de
10 mv mas &nodicos 6 mas cAtodicos con respecto al potencial de
corrosién, la densidad de corriente es una funcién lineal del
potencial del electrodo Fig.I.A.22. El potencial de corrosién es
usado como punto de referencia y una grafica de sobrevoltaje
contra la corriente anédica y catddica produce una linea recta.

La pendiente esta relacionada por los par&metros cinéticos del
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Fig.1.A.22 Métodn de Resistencia de Polartzaulén.




sistema como sigue:

AE BeBe (I.27)
BIL ) EE V(R R

donde Ba y Bc son las pendientes de Tafel de la reaccién &nodica

y c&todica respectivamente.

I.A.9.1.~ DERIVACION DE LAS ECUACIONES BASICAS
Como se dijo anteriémente la interaccién entre las
reacciones de oxidacién y reduccién que ocurren en un metal
corroyéndose pueden ser descritas en base a la teoria del
potencial mixto usando 1las relaciones entre la corriente
(velocidad de reaccién) y el potencial (fuerza electromotriz).

Para un par de reacciones electroquimicas

Rd —— Ox, + zxe' (X.28)
Yy
ox, + ze ~—— Rq, (X.29)

las cuales se llevan acabo simultS&nemente, la relacién entre 1la

corriente I y el potencial E puede escribirae como

44



Cada una de las reacciones, Ecs. I.28 Vy 1.29.°, ‘tienen ‘una
potencial caracteristico reversible E, y una corriente de
intercambio i,, que corresponde a la densidad de corriente en el
potencial E,. La constante b’ en la ecuacion I.30, depende del
mecanismo de la reaccién. Las corrientes parciales 1" ' 1“
Ec.I.28 relacionan la velocidad de la reaccién desplazada hacia
la oxidacién 6 reduccién, respectivamente. Las corrientes
&nodicas se consideran positivas; las corrientes citodicas como
negativas.

Un mecanismo usual de corrosién involucra la disolucién de

un metal
Me ———MaZ¥+ zo” (X.31)

esta acompafiada por la reduccién de algunas especies como los

protones :

W+ & ——— o H (I.324)
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6 agua:

: O TR
HO + & — -z- H)' + OH S {1.320)
@ oxigeno: 5 G :
1 B - -
$ 0, * 2e” + H,0 ——— 2 OH (X.32c)

El potencial de corrosién E_., e el potencial gqgue adgquiere el
metal en un ambiente corrosivo, este potenical es un potencial
mixto gque estard entre los potenciales reversibles de las

reacciones individuales involucradas {Ecs. (I.28) y (I.29)]:

Em < l-:m_r < Eoz (I.33)
De acuerdo con esto un metal gue se corroe en un medio &cido, su

potencial reversible ( potencial normal ), E debe ser mis

01
negativo que el potencial normal E, del electrodo de hidrégenoc.
La teoria del potencial mixto postula que la corriente i en

cualquier potencial E, es la suma de todas las corrientes

parciales:
1=1‘+iz-1h+ilc+1h+iz=
E - Eo E - Eo1
1 - 10‘ exp o - exp - oe +
1a 1c
E - Eo2 E - Eo2
i exp - exp | - (1.34)
0z b b
2a 2¢
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De la ecuaci6n I.33 sabemos que el potencial mixto & potencial de
corrosién, E_.. Se encuentra entre los potenciales reversibles

(comunmente llamados potenciales normales), Em y I-:n2 por 1lo

tanto uno puede despreciar en muchos de los casos la reaccién de

reduccién del ion met&lico (i,
MeZth ze — 5 Me (I.317)

Y la reaccién de oxidacién del hidrégenc (1,02

5 Hy HY + & (I.3207)

La ecuaciébn (I.34) es reducida entonces a:

E - Eo1i E - Eo2
1= a4, & d,= 1, exp = iy exp -

bl. bie
(I.35)
En el potencial de corrosién E v la corriente externa i es cero
¥ por ‘lo tanto se obtiene
iln(E ) = 12c(l': )I i~ (1.36)

corr corr

donde i es la corriente de corrosién. Tomande las ecuaciones

I.35 y 1.36, la corriente de corrosién 1“ puede expresarse

rr
como
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E - Eoi E - EKo2
Lee = Aoy @XP [——“‘] =1 exp [ - —-—] (X.37)

b’

1a 2c

Combinando las ecuaciones (I.35) .y (I.36) se obtiene

E - Ecorr E - Ecorr
=4 exp [ T ] - exp [ - — ] (I.38)
b

La forma de la ecuacidn (I.38) sugiere otra posibilidad para
la medida de la corriente de corrosién. Diferenciando la ecuacién

I.35 con respecto al potencial E, resulta

1 E - Eo1 i Eoz - E
81, o1 [ ] - 2% oyp [ - _..—_] (I.39)
b! b’
SE b? 1a b’ 2ec
1a 2¢

En el potencial de corrosién (E = Eu") el gradiente de un curva

de corriente potencial §i/SE ser&

Ecorr - Eo1 i Eo2z — Ecorr
[u] . m[ ]p[ ]
’ b'
Ecorse !- b 2c ze
(I.40)

Combinando la ecuacién I.37 en la forma
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{ Eos’ = l-:;-.orr" . :
E S 1 — ] (T.37a%)
i, S (T30
con 1a ecuacién I.40 resulta
i -1 14+t (I.41)
— corr
’ ’
SE Ecorr bl- bz:

esta Gltima ecuacién muestra que la corriente de corrosién Ier
puede ser calculada de la medida de la pendiente en una gri&fica
de corriente-potencial en el potencial de corrosién,conociendo el
valor de 1las constantes b'\- y b’,. Estas constantes estan

relacionadas con las pendientes de Tafel por

SE
b,= 2.303 b’ = (I.42a)
Slog 1‘_
SE
b =2.303 b’ (I.42n)
° 2  SLog i,

La ecuacién (I.41) puede ser formulada como
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2.303 (b + b))
54 - N e (1.43)
—_ corr
SE b b

Ecorr atc

quedando en términos de para&metros que se pueden determinar

experimentilmente . La ecuacién I.43 nos muestra gque la

"conductancia de polarizacién * (SI/BE)EENTes directamente
proporcional a la corriente de corrosién 1c"r. Es mas comiin usar
el término (3E/5i) el «cual es llamade ‘“resistencia de
polarizacién.

Defininiendo la resistencia de polarizacién (Rp) como
[E] = Rp (I.44a)
%) Beorr

adem&s de considerando a

b b

a ¢
B =

(I.44b)
2.303(b,+b )

la corriente de corrosién 1c"r puede ser calculada por
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b b

WP 51
Tears = 2.303(b_+b = I.45 v
303 *0.) sE) (I.450)
: corr
B
T (I.450)

Las principales ventajas de las medidas electroquimicas de
la velocidad Qe corrosién, y en particular la técnica de Rp, son:
1.- Permite una rapida determinacién de la velocidad de corrosién
Y puede ser usada como técnica de monitoreo.

2.- Es bastante exacta en la medida de velocidades de corrosién
pequefias ( menos de 0.1 mpy) las cuales son dificultosas y
tediosos para realizar en el convencional método de pérdida de
peso & técnicas anS&liticas.

3.~ Los métodos electroquimicos para evaluar Jla velocidad de
corrosién son muy Gtiles donde 1las estructuras no pueden ser
inspeccionadas visualmente © no puden examinarse por pérdida de

peso.
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CAPILTULD I

'FU'NDAMENTOS

IB-ASPECTOS BASICOS DE
MICROBIOLOG! A



1.B.1.- DIFICULTADES PARA LA CLASIFICACION SISTEMATICA

Todos 1los microorganismos estan relacionados de alguna
forma, ¥ la naturaleza no los ha ordenado en tipos claramente
definidos, sino que ha permitido la supervivencia de numerosos
organismos que parecen formas intermedias o de transicién entre
los grupos principales. )

Se tiene por costumbre dividir el mundo en dos reinos: el
reino vegetal y el reino animal. Sin embargo, colocar cada uno de
los grupos de microorganismos en el reino animal o vegetal no es
tan f&cil. Las diferencias entre plantas simples y animales
simples no estin bien definidas y, cuando se estudian organismos
tan pequefios como &stos, no hay una caracteristica que los separe
claramente.

De esta manera, se propuso una solucién 1légica a este
problema; crear un tercer reino, el de los PROTISTAS, que incluia
los hongos, las algas, los protozoarios y las bacterias.

Los protistas se distinguen del resto de los seres vivos
gracias a su organizaci6én biolégica, que es relativamente simple,
Y se tiene por costumbre dividirlos en dos grupos diferentes.

1.~ Los protistas inferiores que agrupan a las algas azul
verdes Y a las bacterias que presentan como unidad estructural
la cé&lula procariébtica.

2.- Los protistas superiores que agrupan a las algas
diferentes de las azul verdes, los protozoarios y los hongos,

cuyc elemento b&sico es la célula eucariética.
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I.B.1,1.-DIFERENCIACION ENTRE CELULAS EUCARIOTAS
¥ CELULAS PROCARISTICAS'
Céiuln Eucariética

En este tipo de cé&lula, el nficleo estid separado del
protoplasma por una membrana nuclear bien definida y el codige
genético lo determinan los cromosomas.

Su mecanismo de divisién celular es de tipo mitético.

El citoplasma siempre contiene plastos, inclusiones con
funcién propia, mitocondrias y cloroplastos (en el caso de
fotosintéticos).

Célula procariética

La célula procariota no presenta ninguna membrana alrededor
del nGcleo. Mediante la microscopia electrénica se observa que el
nGcleo de tales cé&lulas no es en realidad sino un apilamiento de
fibrillas al parecer formadas, por lo menos en su mayor parte,
por ADN.

Ese conjunto de fibrillas no muestra en ningGn caso una
organizacién cromosémica caracterizada.

De heche, el nGcleo de la bacteria est& formado por una
banda de ADN, circular y entrecruzada, que contiene el material
genético.

La divisién celular de la cé&lula procariota nunca se realiza
por mitosis; se lleva a cabo por lo que se denomina divisién
amitética.

El citoplasma de esta célula no contiene jamds inclusiones

de los plastos. A pesar de esa ausencia de inclusiones la
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respiracién celular y la fotosintesis estén del todo aseguradas.

I.B.2.- CLASIFICACION SEGOUN LA NUTRICION'*

La composicién quimica de los microorganismos puede variar
con la de su ambiente y edad; pero, en general se puede decir que
estan formados por: 70 a 90% de agua. Su peso seco ( lo cual
significa cerca de 10 al 30% del peso hGmedo} tiene una
compesicién elemental, aproximadamente de: 50% de carbono, 20% de
oxigeno, 15% de nitrégeno, 8% de hidré6geno, 3% de azufre y 1% de
fésforo.

contiene, en pequefias cantidades, elementos como: potasio,
magnesio, sodio, calcie y cloro, asi como trazas de aluminio,
cobalto, cobre, fierro, manganeso, etc.

Todos lo organismos necesitan para su desarrollo de las
substancias necesarias para:
a) la sintesis de sus constituyentes celulares (1ipidos
carbohidratos, proteinas, &clidos nucléicos, etc.) y
b) para obtener la energla necesaria para el crecimiento.

Por lo tanto se pueden clasificar a los microorganismos:
A, -Segln la fuente de energia
1.- Utilizacién de la energfa luminosa. A los organismos que
emplean la energia luminosa se les llama fotdtrofos, como las
algas, las cianobacterias y algunas bacterias, capaces de
convertir la energfa de la luz en energia gquimica.
2.- Utilizacién de la energia quimica. Otros organismos emplean

la energia quimica y se les llama quimiotréfos, los cuales pueden
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subdividirse de acuerdo a la fuente donadora de electrones:

a) quimiolitétrofos o sea gue emplean materia inorgé&nica, como
aiqunas cianobacterias y

b) quimioorganétrofas, emplean materia oOrganica oxidable como
fuente donadora de electrones, como gran parte de los organismos,
aparte de los ya mencionados y los parésitos estrictos.

3.- Energia del metabolismo del anfitrién. Son aguellos
microorganismos que obtienen su energia para sus reacciones
biosintéticas del metabolismo del organismo que parasitan, como
todos los virus.

B.-Clasificacién segtGn la fuente de carbono.

De acuerdo con sus necesjidades de carbonc es posible dividir a
los microorganismos en tres grupos:

1.- Utilizacién de diéxido de carbono come Gnica fuente de
carhbono. Se llama autétrofo a aguel microorganismo gue puede
crecer empleando Co, como fuente de carbono; taxonfSmicamente son
organismos como los antes nmencionados fotétrofos y
quimiolitétrofos.

2,~- Utilizacién del carbono orgé&nico. Los microorganismos gque
deben tener una fuente de carbono orginice para su desarrollo son
los llamados heteréStrofos, a semejanza de los quimicorganétrofos,
por ejemplo muchas bacterias y protozoarios.

3.- carbono obtenido del anfitrién. A los organismos que dependen
del sistema enzimético del huésped para su multiplicacién se le
llama hipétrofos, como los virus.

Esta clasificacién se esquematiza en la Fig.I.B.1l.
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I.B.3.~ LAS ALGAS'"®

I.B.3,1.- DISTRIBUCION.

La mayoria de las algas microscopicas, son las m&s sencillas
Y las mds parecidas a las bacterias. Representan probablemente
formas de vida celular muy primitivas, tal vez la mé&s primitiva
sobre la Tierra. No puede sorprendernos, por lo tanto, encontrar
entre ellas formas, adaptadas para su desarrollo, en casi todo
tipo de medios, incluyendo lugares donde
no puede existir otro tipo de vegetacién. Se encuentran no
solamente en aguas dulces y salobres a temperaturas ordinarias
sino en aguas termales (a 80°C) Yy en corrientes frias de montafas
Y algunas viven en concentraciones salinas hasta de 27% .

Las pequefias formas acu&ticas forman gran parte de la vida
microscépica flotante 1llamada plancton, gue son el principal
alimento de animales que viven en ese medio. En general se
considera, gque el plancton esta formade por algas y formas
animales wmicroscépicas. El1 Fitoplankton se refiere solo a
plantas, como algas, y el Zooplankton al compuesto de organismos
animales, las algas se encuentran donde haya suficiente 1luz,
humedad y alimentos simples.

Pueden crecer como células microscépicas individuales, y con
frecuencia forman colonias filamentosas y alargadas que constan
principalmente de un tipo de células mdltiples algacéas, que se
mantienen unidas de una vaina gelatinosa (Fiq.I.B.a)"’. Cuando se

desarrolla una vegetacién espesa de estas algas, por ejemplo
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A.- Clasif icacidn segin la fuente de Energla

= LKINGSR — FOTOTROFO

QUINIOLITOTROFO
(materiy inorganica)

DERSIA L& QWINIcA ——» QUINIOTROFO

QUINIOORGAROT ROFO
(rater1a orqanicea)

——>) DEL ANFITRION ——® PARATROFO (virus)

B.- Clasificacion sequn la fuente de Carbano

= €0, ~— RUTOTROFO

CARDON) Lt CARBONO ORGAICO ——P HITEROTROFO

L=t cARBON DEL RGITRIOH —b HIPOTROFO

Fig.1.B.1 Clasificacidn de los organismos de acuerdo
a la Hutricidn.
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sobre las superficie de un depésito de agua o una charca, o sobre
un &rea bastante extensa a la orilla del mar, se dice gque hay una
floracion.

Muchas se parecen a las bacterias en su aspecto Yy
agrupacién; la Menspomedia se asemeja a las Sarcinas, el
Gloeothece a los bacilos, la Spirulina a 1los espirilos y el
Phormidium a los estreptobacilos.

La mayor parte de estas especies tienen pared celular fina y
rigida; como las de las diatomeas, que estd impregnada de silice.
La pared de las cianobacterias contjenen péptidoglucanos y &cido
diaminolpimélico, como las bacterias.

Las algas tienen nGcleo discreto y otras inclusiones como
granos de almidén, gotas de aceite y vacuolas. La clorofila Yy
otros pigmentos se encuentran en organelos rodeados de membrana
conocida como cloroplastos, 1los cuales se presentan como
estructuras masivas cerca de la pared (parietales) o embebidas en

el seno del citoplasma (asteriodales).

I1.B.3.2.-PIGMENTO DE ALGAS
Los cloroplastos contienen pigmentos, muy parecldos en todas
las especies. En general en las algas hay tres clases de
pigmentos fotosintéticos: clorofila, carotenoides y biliproteinas

(también llamadas ficobilinas)

1.- CLOROFILAS

Hay cinco tipos de clorofila: a, b, ¢, d y e. La clorofila
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Fig.1.B.3 Diferentes tipos de Algas. Pueden ser
filamentosas o no filamentosas
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a se encuentran en todas las algas, y todos los organismos
fotosintéticos diferentes de las bacterias. La clorofila b en los
Euélenot’icot‘ita, en los cloroficofita, asi como en otras
divisiénes de las algas. La clorofila ¢ est& mas ampliamente
difundida; se observa en miembros de las Bacilliarioficofita,
Chrysoficofita, Pyrroficofita, Cryptoficofita y Phaeoficofita., La
clorofila d parece existir en los Rodoficofita. La clorofila e es
rara y se la ha encontrado en s6lo dos géneros de Xantoficofita.

En la fig I.B.4, se muestra la estructura de la clorofila a
y b asi como el espectro de absorcién teérico correspondiente.
2, ~CAROTENOIDES

Existen dos clases de carotenoides: los carotenos ¥y las
xant6filas, los primeros son hidrocarbures lineales no saturados
y las xant6filas son derivados oxigenados de estos.
3.~ BILIPROTEINAS (FICOBILINAS)

Son pigmentos solubles en agua, mientras que las clorofilas
y carotenoides son solubles en 1lipidos. Las ficobilinas son
proteinas solubles complejas y se las encuentra en sbélo tres
divisiones de algas; Cianobacterias (Cianoficofitas),
Rhodoficofita y Cryptoficofita., De las ficobilinas hay dos
clases: ficocianina y ficoeritrina. La propeorcién entre una y
otra clase de pigmento varfa considerablemente al cambiar las
condiciones del medio.

En la tabla I.B.1, se muestra la distribucién de los

pigmentos en algunas divisones de algas.

60



( .‘ LCH.,J( [

(] Cr\
FoC =hC: \/!:P\
« CH Cn, ch-».Ch tI:

Cr Ct
3
" Ce

NOLECULA DE CLOROFILA a (si ¥= <O} y b (si ¥: -CHO)

LOKGITUD DE OMNDA EN nm

Fig.1.B,4 Estructura y espectro de absorcion de la
la clorofila a w b en cianobacterias.
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I.B.3.3.- MOVILIDAD
Las algas méviles, también llamadas algas nadadoras, tienen
un‘ flagelo o varios en pares o mechones colocados en la porcién
anterior o posterior de la células. Algunas algas no tienen
medios de locomocidén y son arrastradas por corrientes, olas ¥y
mareas. Y como se dijo anteriormente algunas algas
(Cianobacterias) se mueven o deslizan por movimientos sinuosos de

f£lexisn.

I.B.3.4.- REPRODUCCION
Las algas se reproducen tanto sexual como asexXulamente.
Algunas de las especies se limita a uno de los procedimientos,
pero muchas tienen complicados ciclos en los que se emplean los
dos tipos de multiplicacién.
I.B.3.5.-¥pitaultina maatma®’
TAXONOMIA'

- REINO : PROTISTA

DIVISION : CIANOBACTERIA (CIANOBACTERIACEAE)

ORDEN : NOSTOCALES (NOSTOCALES)

FAMILIA : OSCILATORIACEAE (OSCILLATORIACEAE)
GENERO : Bapluting (Yplruling)
ESPECIE : magcima (maxima)

La Spirulina maxima es un alga de color verde en forma de

espiral. Por ser Cilanobacteria presenta las caracteristicas
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TRBLA 1.B.1 Distrihucion de clorofila, biliproteinas y

carotenoides en algunas algas.

CIANO~
BACTERIA

+1+

CHORMYTA
PIGUNIS | gyipwomwes | ormes | ot
CLOROFILA
L] + + + + +
b + + + - -
c - -
4 - -
€ - -
NLIPROTEINS
FICOCIANIN
TICOmITRIM
CAMTENG
amIDo N .
B-CAROIDO . +
7-CANOTEN
Licormo
E-CANTDN
+ PRESEMTE
—~ ASDNTE

> INFORWCION INSUFICIEMIE,
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comunes a esta divisién. Habitan en las aguas dulces y marinas o
en las tierras de todos los continentes. La estructura celular es
prgcariocica. No tiene cloroplastos tipicos, sus pigmentos estan
dispersos en el citoplasma en forma laminar o en tilacoides.

Es importante hacer notar que pueden ser incoloras, grises,
verdes, anaranjadas,amarillas, moradas, cafés, violetas, o rojas.

La reproduccién en las cianobacterias unicelulares es por
divisién celular simple. Las colonias de estas algas son
conglomerados de células resultantes de divisiones celulares
sucesivas gque se mantienen juntas por un material mucoide que
constituye la vaina. Estas colonias son aplanadas o esféricas, o
filamentos simples o ramificados formados por células unidas por
los extremos Fig. I.B.3.

Las Ciancbacterias filamentosas se reproducen por
fragmentacidn. Los productos principales de la fotosintesis son
compuestos similares al glucSgeno en vez del almidén, gue se

producen en las plantas superjores.

I.B.3.6.~ FOTOSINTESIS'®
La fotosintesis es el proceso mas importante gue ocurre en
la superficie de la tierra. Ya que es la mayor fuente exégena
tanto de carbono comc de energfa, de la cual dependen vitalmente
los organismos no fotosintetizadores. Los carbohidratos, (CHzo)..'
se hacen disponibles en 1la naturaleza s6lo a través de la
fijacién del €O, atmosférico por las células fotosintetizadoras.

Ademds la produccidén de oxigeno que la acompafia, el cual, por

64



supuesto, es indispendable para 1la existencia de todos los
organismos aerébicos. La fotosintesis es la Gnica fuente quimica
de oxigeno en este planeta.

6Co, + 6HO + ENERGIA soLar foLosintesis, gy o) + 6o,

La importancia vital de la fotosintesis para los organismos
aerébicos es reciproca, ya que su metabolismo aerbbico es
mutuamente importante para los organismos fotosintetizadores. En
realidad, ambos procesos son totalmente complementarios, puesto
que 1los productos de carbono principales de la fotosintesis
sirven como reactivos para los organismos aerébicos, que a su vez
producen nuevamente los reactivos de 1la fotosintesis. Esta
relacién crucial se denomina generalmente ciclo del carbono (Fig
I.B.5).

En términos quimicos, el efecto neto de la fotosintesis es
bien simple. El carbono en su forma oxidada y de m&s baja energia
como el biSxido de carbono es asimilado por 1los organismos
fotosintéticos en su forma m&s reducida y de mayor energia como
carbohidrato. De este modo, el proceso es endergonico (requiere
energifa) y reductivo ( requiere poder reductor). La energia
inicialmente 1la proporciona la luz de la radiacién solar, y el
poder reductor lo suministra el agua. La ublicacidn en la célula
donde tienen lugar las reacciones guimicas de este proceso, como
se dijo anterjormente se realiza en los cloroplastos.

Los proceso quimicos ocurren en dos fases distintas,
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Fig.1.B.S Representacidn esquematica
del ciclo del carhono.
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denominadas reaccién luminosa y reacccién oscura,

Como su nombre 1lo indica, la reaccién luminosa es
dependiente de 1la energia radiante. El procesoc completo, que
probablemente representa la quimica m&s completa conocida hasta
ahora por el hombre, implica muchas sutancias, siendo la méas
importante la clorofila.

La reaccién luminosa implica tres eventos: la ruptura
oxidativa del agua, la formacién de moléculas de alta energia el
NADPH (nicotinamida adenin dinucleétido fosfato reducido) y el

ATP (adenosin trifosfato).

1

(1) HO —— ( 2H* + 2" ) + <0,
(2) NADP® + 2H' + 27 ————— NADPH + H'
(3) ADP + P; ———— ATP

( dependientes de la energia radiante).
La reaccién oscura implica la asimilacién y conversién
enzim&tica del co, en carbohidratos. El NADPH y ATP formados en

la reacciédn luminosa se utilizan como fuentes metabblicas de

porder reductor y energia, respectivamente.

NADPH
————an e
€0, —=ATP (CH0)

En las plantas verdes, el proceso de fotosintesis ocurre

principalmente en las células de las hojas verdes, conteniendo
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cada célula varios cloroplastos. Por otra parte, las algas
fotosintetizadoras contienen cloroplastos. En contraste con las
algas m&s avanzadas y las plantas verdes, las bacterias
fotosintetizadoras no contienen cloroplastos. En estas células,
el proceso de la fotosintesis ocurre en cromatéforos, dque se
consideran comec cloroplastos primitivos, de funcién similar pero
mas pequefios Yy menos complejos en estructura que los
cloroplastos.

Por ejemplo varios grupos de bacterias (verdes y pGrpuras)
se caracterizan por su capacidad para efectuar la fotosintesis
sin producir finalmente oxigeno. Sin embargo la ecuacién general
de la fotosintesis bacteriana muestra la similitud de ambos

procesos:

2HA + CO, —— (CHO) + 2A + HO

En presencia de le luz
tenergla radlante)

y e} plgmento verds

bactericcloroflla

En la reaccién bacteriana, HA representa el término general
para un compuesto sulftreo inorgdnico reducido o un compuesto
orgénico; si, por ejemplo, HA representa sulfuro de
hidrégeno, HS, A es entonces azufre elemental.

I.B.4.~ CURVA DE CRECIMIENTO'®'®
La vida de 1los microorganismos en la naturaleza esté

profundamente influida por las caracteristicas de los otros
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organismos presentes, por el contenido de humedad, pH, temperatura y
otros factores ambientales. Por esta razén, el nGmero de individuos
viéos de una especie que probablemente se encuentra en un lugar
determinado, fluctda mucho de un momento a otro y en forma gue no se
puede predecir.

Sin embargo, en condiciones sumamente artificiales de un
cultivo puro que se desarrolla en un medio liquido, encomramos
que el aumento y disminucién de la poblacién microbiana sigue un
curso definido y se puede predecir. Haciendo un recuento de
células en diferentes intervalos de tiempo durante la incubacién,

Y trazando una grafica de estos datos en relaciédn con el tiempo,
podemos obtener una curva de crecimiento (Fig I.B.6).
Se acostumbra a dividir la curva de crecimientc en varias

etapas, pero pueden combinarse en cuatro fases principales:

1.- Fase Lenta,de Retardo o Fase Lag. (A-B)

La siembra en un medio nuevo no va seguida de la duplicacién
de la poblacién de acuerdo con el tiempo de reproducciébn. En
lugar de esto, la poblacién permanece temporalmente inalterada,
como se aprecia en la curva normal de desarrollo, pero esto no
quiere decir que las células permanezcan inactivas o latentes, al
contrario, durante este estadio cada una de las células
incrementa su tamafio m&s all& de las dimensiones normales. Se
necesita tiempo para establecer ajustes en el medio fisico que
rodea a cada célula. Los organismos est&n en actividad

metab&dlica, perc hay un retardo (lag) en el crecimiento.
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2, - Fase de Crecimiento, Logaritmica o Exponencial. (B-C)
Durante este periodo las células se multiplican regularmente
a .titmo constante, y graficando el 1logaritmo del nGmerc de
microbios contra tiempo nos dard una recta. En condiciones
apropiadas durante esta fase, el grado de desarrollo es maximo.
La poblacién de microorganismos es casi uniforme en composicién
quimica actividaad metabblica Y otras caracteristicas

fisiolégicas.

3.- Fase Estacionaria. (C-D)

En esta fase hay una tendencia hacia el cese del desarrollo,
se puede atribuir a gran variedad de circunstancias, sobre todo
al agotamiento de algunos nutrientes y en grado menos frecuente,
a la produccién de sustancia toxicas durante el crecimiento. Por
un tiempo la poblacidén permanece constante, quizi como resultado
de la cesacién completa de la divisén célular.
4.~ Fase de Descenso. (D-E}

Después del periodo estacionario las células pueden estar
muriendo m&s ripidamente que la produccidn de cé&lulas nuevas.

El agotamiento de las sustancias nutritivas y la acumulacién
de productos inhibidores, como &cidos, contribuye a la muerte de
los microorganismos. Durante la fase de muerte, el nGmere de
células vivas desciende geométricamente (exponencialmente, a

la inversa de lo que sucede en la fase logaritmica de desarrollo.
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I.C.1.- CORROSION MICROBIOLOGICA'®
La corrosién microbiolégica puede definirse como el
deterjoro de un material por influencia de los microorganismos,
en forma directa o indirecta, como resultado de la actividad

metab&lica.

I.C.2.- INFLUENCIA DE LOS MICROORGANISMOS EN EL PROCESO
DE CORROSION
Los microorganismos contribuyen a la corrosién por uno o
varios de los siguientes factores, los cuales son dependientes

de las caracteristicas fisiol6gicas del microorganismo:

1.- Influencia directa en la velocidad de la reaccién &nodica o

cétodica.

2.- Cambios de resistencia de 1la pelicula del metal por su

metabolismo o productos del metabolismo.

3.- Creando un ambiente corrosivo.

4.~ Estableciendo una barrera por su crecimiento y multiplicacién
adem&s de crear una celda de concentracién en la superficie del
matal.

En la actualidad no exite lugar a dudas en cuanto a que
deterioros de mucha importancia, incluso en materiales de gran

resistencia, se deben en parte a la accién de microorganismos.
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I.C.3.- FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION

En términos generales, puede decirse que estos factores son

de tres tipos:

I.C.3.1.- ESTADO EN QUE SE ENCUENTRA EL MATERIAL
Este aspecto es muy importante; la estructura, las
alteraciones de la superficie ( por minimas gue éstas sean), el
deterioro mecénico que presenta el metal son factores dque
permiten que se inicie el proceso de corrosién. Una vez iniciado
el fenémeno se observa la accién que posteriormente desempefian
los microbios. Practicamente todas las superficies presentan

imperfecciones.

1.C.3.2.- LA COMPOSICION DEL MEDIO

a} La composicién quimica del agqua desempefia una funcién de
primer orden. El contenido de oxigeno y de gas carbénico en é&sta
llevard a la formacién de 6xidos y carbonatos, especialmente en
los puntos gue presentan deterioro. Ademds, el oxigeno favoreceré
el desarrollo de los microorganismos aer6bios y, por otra parte,
el gas carbénico servir& como fuente de carbono para las células
autétrofas.

La presencia de iones minerales, nitrégeno, fésforo, azufre,
hierro, manganeso, calcio, etc., en forma de nitratos, fosfatos,
sulfatos o sulfurcs, aportar& los oligoelementos para su propio
desarrollo u obtendrin de la transformacién de éstos la energia

necesaria para su metabolismo.
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Del mismo modo, las bacterias quimicorganétrofas utilizaran

los compuestos orgénicos.

b} La Temperatura. Cada microorganismo tiene una temperatura
6ptima en la cual la velocidad de crecimiento tiende a ser
maxima, dicha temperatura se encuentra por lo general alrededor
de 25°C a 30°C. Sin embargo, clertas esporas pueden resistir

temperaturas mucho mis bajas o mucho mis elevadas.

c) El pH, La acidez o alcalinidad del medio tiene al principio
una accién directa sobre el metal y luego, de acuerdo con el
grado gue presentan, favorecen o inhiben el desarrollo de los
microorganismos. En general, el pH 6ptimo se encuentra alrededor
de la neutralidad (pH=7). A pesar de ello, ciertos gérmenes, como
por ejemplo el Thiobacillus, se adaptan muy bien en un pH préximo
a 1, Adem&s, dichos gérmenes al ‘“"secretar" 4&cido sulfdrico
consiguen cambjiar de manera significativa el pH del medio, que se

vuelve entonces muy corrosivo para el metal.

q) La Luz . La 1luz condiciona el desarrollo de 1los
microorganismos fotolitoétrofos Y, asimismo, de los
fotoorganttrofos.
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I.C.3.3.- LOS MICROORGANISMOS
I.C.3.3.1.-BACTERIAS
I.é.:.:!.la.— BACTERIAS FOTOLITOTROFAS Y FOTOORGANOTROFAS

Al contrario de las plantas, estas bacterias no utilizan el
agua como donador de electrones. Los electrones ex&genos
provienen del hidrégeno molecular y de los compuestos reducidos
del azufre, en anaercobiosis.

Estas bacterias reducen el gas carbénico que constituye para
ellas la Gnica fuente de obtencién de carbono y se desarrollan en
un medio totalmente inorg&nico.

Numerosas bacterias paGrpuras y verdes utilizan el 4&cido
sulfhfdrico como donador de electrones.

luz
—_—
Co, + 2H,S (CH0) + HO + 28

Esas bacterias acumulan el azufre en sus células Yy
posteriormente, una vez que se ha agotado el medio, se encargan

de oxidarlo.
3Co, + 28 + SH,0 ————— 3(CHO) + 4H* + 250:

Otras bacterias, al parecer m&s pequefias, no tienen 1la
posibilidad de almacenar el azufre, de esta manera lo arrojan al
exterior y lo reabsorben para oxidarlo posteriormente.

Esto es lo que sucede con las sulfobacterias verdes de

tamafio pequefio y con las sulfobacterias incoloras.
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Existe otro grupo de sulfobacterias pGrpuras gque son
fotosintéticas org&notrofas, las cuales utilizan sus sustancias
orgédnicas como fuentes de carbono y como donadores de electrones.

Podemos ver en las ecuacibénes anteriores los perjuicos de
este tipo de bacterias ya sea porgue depositan azufre en el medio
ambiente o porque lo tranforman en ion so’: .-

Es necesaria la presenc}a de la luz y gque el medio sea

anaercbio.

I.C.3.3.1b.~ BACTERIAS QUINIOLITOTROFAS

Estas bacterias tienen la peculiaridad de desdefar toda
substancia org&nica como elemento de construcci6n molecular y
asimismo, la de no utilizar sino el gas carbénico como Gnica
fuente para obtener carbono para sus sintesis internas.

Obtienen su energia a partir de elementos no orgénicos, por
ejemplo de la transformacién de los compuestos reducidos del
azufre ( A&cido sulfhidrico, tiosulfatos y el azufre mismo con
produccién terminal de sulfato), del hierro, del manganeso, del
nitrégeno y del hidrégeno gaseoso.

Estas bacterias son susceptibles de desarrollarse en un
medio desprovisto de toda sustancia orgé&nica e inclusive en la
oscuridad, pues no son fotosintéticas. Estas bacterias son
estrictamente quimiolitétrofas.

cierto tipo de estas bacterias tienen la propledad de
almacenar el azufre producido a partir del Scido sulfhfdrico o de

los tiosulfatos. SiI en el medio ya no encuentran algun factor
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para. oxidar, utilizan el azufre que conservan en reserva, 1lo
oxidan y lo transforman en acido sulfGrico.

' La mayor parte de los microorganismos son estrictamente
quimiolitétrofos. Sin embargo, existen géneros que en ciertas
condiciones particulares, pueden utilizar compuestos orgénicos,
por ejemplo el Thiobacillus novellus.

Varias especies de Thibacillus pueden adaptarse bien en un
medio muy &cido. El Thiobacillus thiooxidans puede desarrollarse
perfectamente en un medio en el que el pH se encuentre préximo a
0. Ademis son organismos aeré&bios.

Aparte de la facultad que presentan estas bacterias de
oxidar el azufre o sus compuestos reducidos, hay otras que tienen
la capacidad de oxidar las formas reducidas del hierro. En
deneral se toma el género Gallionella como representante de esta
categoria.

En resumen, las bacterias quimiolitétrofas obtienen su
energia a partir de compuestos reducidos de azufre, hierro o del
manganeso y toman el carbono del gas carbénico del ambiente.

I.C.3.3.1c.~ BACTERIAS QUINIOORGANOTROFAS

Para este tipo de bacterias la energia es producida por
reacciones de oxidorreduccién. Esta categoria comprende numerosas
bacterias y vibrios,

El género Desulfovibrio, es estrictanente anaerobios y tiene
la facultad de reducir los sulfatos al mismo tiempo que se
produce la oxidacién de moléculas orgénicas.

La gama de compuestos org&nicos utiles como donadores de
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electrones es muy reducida, se limita al alcohol etilico al
4cidos lactico, succinico y mélico.
La oxjdacién de estos compuestos es siempre incompleta y la

reaccién lleva siempre la formacién de 4dcido acético
I.C.3.3.2.- MICROORGANISMOS ASOCIADOS A LA CORROSION

I.C.3.3.2.1,~ HONGOS
Son organismos heterétrofos que pueden causar importantes
dafios por sus actividades enzimaticas, las cuales se manifiestan
por el deterioro biolégico de los derivados celulésicos,
pl&sticos o metales, cuyos productos pueden ser utjilizados por
alguas bacterias. En el medio 1los hongos secretan, ademis,
numerosos &4cidos orgénicos. El género caracteristico que

participa m&s activamente en la corrosién es el Clostridium.

I.C.3.3.2.2.~ LAS ALGAS

Como se anoté en apartados anteriores, las algas son
organismos autétrofos gque se desarrollan en presencia de la luz,
Son organismos gque proporcionan la materia orginica necesaria
para el crecimiento de otros microorganismos. Como sucede en el
caso de los hongos, también las ngas secretan enzimas gque atacan
numerosos subtratos, madera, papel, metales, etc. y pueden
asimismo metabolizar sustancia &cidas corrosivas.

Por otra parte, las algas conducen a la formacién de lodos o

sedimentos que pueden favorecer el desarrollo de las bacterias
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anaerobias.
En r los 4 h producidos por los hongos, algas u
otro organismo, asi como también sus cuerpos muertos,

proporcionan al medico una cantidad de elementos nutritivos
suficientes para acelerar la proliferacién de todas las bacterias
heterStrofas. Es de este modo como en las "zonas" estancadas
causan la formacién de colonias de microorganismos susceptibles

de contaminar, por ejemplo, toda una red de distribucién de agua.

I.C.4.- MECANISMO DE LA CORROSION MICROBIOLOGICA''?

Entre los puntos en los que el metal presenta imperfecciones
se forman diferencias de potencial las cuales provocan el paso de
corriente a través del 1liquido que se encuentra entre esas
diferentes partes del metal.

En las 2zonas anddicas, la corriente pasa del metal al
liquido y por el contrario, en las zonas cat6dicas, la corriente
pasa del 1liquido al metal. De este mode se observa una
disolucién del metal en el &nodo y la formacién de hidrégeno en
el catodo.

En condiciones normales, al desprenderse el hidrégeno
catdédico, permanece suspendido en la superficie del metal, en
forma de pelicula a escala molecular, y de este modo crea un
potencial de oposicién suficiente para neutralizar " la pila". Es
decir se polariza Fig.I.C.1l.

De esta manera al principio se produce una ligera corrosién

anédica con disolucitén del hierro en forma de sales ferrosas gue
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pronto se oxidan en sales férricas por efecto del oxigeno del
agua.

Al polarizarse los elementos , sin embargo, la corrosién se
suspende. En esta etapa del proceso se observa una ligera capa de
herrumbre que no afecta al metal (pasivacioén), y dicho estado de
equilibrio puede durar mucho tiempo, en tanto que el oxigenc no
movilice el hidrdégeno catédico.

De hecho, cualquier sustancia o mecanismo que utilice el
hidrégeno catédico despolarizard e) sistema y la corrosién
continuar&. Por ejemplo, cuando intervienen las ferrobacterias y
las sulfatobacterias.

En la parte correspondiente al 4&nodo las ferrobacterias
obtienen su energia de la transformacién de sales ferrosas en
sales férricas y provocan la formacién acelerada del herrunmbre,
con lo cual rompen en forma continua el equilibrio por
despolarizacién &dnodica y catédica simultaneamente.

Este proceso produce la disolucién continua del metal y
llega hasta la perforacién del mismo. La corrosién microbiolégica

se caracteriza por producir corrosién en forma de picaduras.
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Fig.I1.C.4 Mecanismo de corrosicn de Fierro en
contacto con una solucigh acuasa.
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I.C.4.1.~ CASO TIPICO: REACCIONES ELECTROQUIMICAS EN LA
CORROSION POR BACTERIAS
En la parte correspondiente al c&todo las bacterias
sulfatorreductoras movilizan el Thidr6geno Yy provocan una
despolarizacién catédica. Las reacciones electroquimicas

involucradas son:
Reduccién de los sulfatos:

2-
SO‘

+ 8’ ———— S% + 40H™
Auto.disociacién del agua:

8HO & @aH' + B O
1.- Despolarizacién anédica

4Fe ———— 4Fe® + ge”

o bien

4Fe + 8H' &———" 4Fe* + BH

2.- Despolarizacién catédica:

8H' + 88" —— BH

HZSO‘ + BH ~——— st + AHZO
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Los iones sulfuro reaccionardn a la altura del &nodo con una
parte de los jones ferrosos puestos en solucién.

2= 2¢

§° + Fe' —— FeS

Fe® + H,S ——» Fe§ + 2K
Otra parte de los iones ferrosos va a combinarse con los
iones oxidrilos.

2

Fe' + OH —m Fe(OH)z

3Fe® + 60H —— 3Fe(OH),

Por lo tanto en forma global

8H,0 & gH' + 8 OH
24

4Fe + BH' T——— 4Fe® + 8H

2+

3Fe*’ + 60H — IFe(OH),

*
H,SO, + 8H ~——— HS + 4HO o
Fe® + HS ———» Fes + 2H'

AFe + WSO, + 4HO —— FeS + 3Fe( OH ), + 2M( OH )

*EL H50, me toma aqul por razonem de facilidad.

Puede sel’ una =al an forsa de mulfato.
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Estas reacciones corresponden a la vida 1litétrofa del
Desulfovibrio desulfuricans, sin la intervenciétn de ninguna
materia orgénica. Pero el &tomo de azufre puede servir también
como aceptor de electrones para la oxidacién de ciertas sustancia
orgdnicas. como se dijo anteriormente esta reaccién no siempre es
incompleta y produce icido acético. Se trata por esta razén de un

organismo que también es quimioorganétrofo.
2CHJCHOH-COOH + SO: —_— 2CH=COOH + CO2 + HZS+ 20H

2Fe (OH), +%o2 + H,0 ——— 2Fe(OH),

2Fe(OH): _ Fezoa + 3H,0 + Q(calorias)
y también

4Fec03+ oz + GHzO —— 4E‘e(OH): + 4C02 + 81 000 calorias

En la £fig.I.C.2, se muestra el ciclo de corrosién microbiolégica
que involucra a bacterias sulfatoreductoras, ferrobacterias y

sulfobacterias.

I.C.5.~ INTERACCION ALGA-BACTERIA®®
La vida de cualquier microorganismo en su hdbitat natural
ests afectada notablemente por la presencia de otros microbiés.
En la naturaleza las diversas especies nunca se encuentran
aisladas, como se tiene en los cultivos puros del laboratorio.

Con frecuencia dos microorganismos se adaptan de tal manera
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uno a otro, que ninguno de los dos se puede desarrollar
perfectamente sin su compafiero habitual, cuando estos dos viven
tan dependientes que se ayudan mutuamente, decimos que crecen en
simbjiosis.

En la Fig I.C.3, se muestra un modelo de la interaccién
entre las algas y bacterias aerobias.

En este modelo se plantea gque en condiciones fisicas vy
quimicas favorables puede existir una simbiosis entre el alga y
las bacterias.

El alga por ser un organismo fotosintético, proporciona el
o, necesario para gque la bacteria oxide a la materia 6érganica
indispensable para sobrevivir, Mientras que la bacteria, como
producto de desecho, libera carbono inorgdnicoc en forma de co,,
que es captado por el alga. Como se sabe es la Gnica forma de
carbono inorg&nico capaz de ser asimilada por las algas.

Debemos considerar por lo tanto que, esta cooperacién puede
afectar en mayor o menor grado la velocidad de corrosién de los
materiales en los que se encuentren presentes estos

microorganismos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Las celdas electrogquimicas disefiadas para el estudio de
corrosién de cable de acero en presencia de algas tienen las

siguientes caracteristicas:

~El Electrodo de Trabajo (E), es cable de acero doblado en forma
de U para favorecer el contacto con las algas. Cada electrodo
tuvo un acabado a espejo, gue se logro lijandolo primero con una
1ija del No.100, despues con lija de agua No. 240 y por dltimo
utilizando alfimina. Come parte final de este tratamiento se

utiliz6 etanol para desengrasar la superficie y esterilizarla.

- Electrodo de Referencia (En): Se empledé el electrodo de Calomel

sobresaturado (ECS), (236mv/ENH).

- Electrodo Auxiliar, consistié de un par de electrodos de
gréfito.

Cada celda utilizada en el estudioc mantenia el flujo de aire (que

contiene por supuesto €o,}, por medio de un orificio hecho en 1la

tapa y,colocando una malla de algodén.

- Microorganismos:
Se utilizaron especies puras de algas. Para mantener este
pardmetro constante se esterilizaron todos 1los aditamentos

implicados en el estudio, utilizando métodos de esterilizacién



sencillos y practicos. En las inoculaciones y en las tomas de
muestra se establecié una zona estéril, colocando un par de
mecheros, alejados uno de otro aproximadamente 40 o 50cm.

La eleccion de la especie de alga para el estudio de la
corrosibén se basé en la facilidad de adaptacién y desarrollo en
condiciones del 1laboratorio ( temperatura, 1luz , nutrientes,
aireacién). Las algas sometidas a prueba fueron:

~Spirulina maxima (Cianobacteria)
-Dunaliella sp. (Cianobacteria)
-Ankistrodesmus sp, (Clorofita)

-Chorella vulgaris (Clorofita)

La prueba fue muy simple, y conseistié en sembrar cada alga
en 500 ml de medio de cultivo adecuado, bajo luz artificial (de
l&mparas fluorecentes de 1l5watts, respetando la fase luminosa y
oscura), suministrando aire (con una bomba para peceras), durante
30 dias. Al cabo de este tiempo sclo la Spirulina maxima
manifestd un mayor desarrollo en comparacién con las otras
especies, pues el color y la cantidad de algas era notablemente
mayor . RAungue la evaluacién fue muy cualitativa, el trabajar con
microorganismos pigmentados nos permite tener una idea, més o
menos certera, del grado de desarrollo relativo, tomando como
base la masa y la intensidad del color particular.

La composicién de los medios de cultivo para cada alga se

muestran mds adelante.
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DETERMINACION DEL POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (E“

Para la evaluacién de la diferencia de potencial, se utilizé
un multimetro digital FLUKE B8050A, conectando una de sus
terminales (+) al electrodo de referencia y la otra al electrodo
de trabajo (-). El potencial a circuito abierto o AE se lee en 1la
pantalla del aparato.

Se tienen dos variantes en las condiciones de esta parte del

estudio:

DETERMINACION DE E"" Y PH CON AGITACION PREVIA DE LA CELDA.

La primera fue 1la de montar 6solo tres celdas, (en
condiciones estériles) ; dos inoculadas con 20 ml de un cultivo
de algas y una celda de control, conteniendo solo el medio de
cultivo. El volumen total en las celdas se llevé hasta 60 ml.
Cuatro horas antes de las mediciones, se agitaban en forma
moderada y se dejaba reposar.

Con estas mismas celdas y en las mismas condiciones, se
determiné el pH de la soluciétn utilizando como electrodo
indicador un electrodo de vidrio acoplade a un pHmetro digital
JENWAY MOD. PHM6.

En esta primera parte, las mediciones se realizaron cada

dias durante veintiocho dias.

DETERMINACION DEL E_.. SIN AGITACION PREVIA DE LA CELDA.

En la segunda variante se montaron cinco celdas, manteniendo
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las mismas condiciones decritas arriba, excepto que, la agitacién
se eliminé por completo, es decir, 1las determinaciénes se
hi.cleron sobre celdas précticamente en reposo permanente. Tres
celdas fueron inoculadas con 20 m}l de un cultivo de algas y dos
se tomaron como celdas de control conteniendo solo el medio de
cultivo. El volumen total fue de 60 ml para cada celda. Estas
cinco celdas nos permitieron medir el potencial a circuito
abierto y determinar la Resistencia de Polarizacién (RP). Se
empleSé para las determinaciones del potencial el multimetro
digital usado en la primera dete_nninacibn, solo que este ahora,
se acoplé a un potenciostato marca Princeton Applied Research
modelo 173. El potencial con respecto al electrodo de calomel se
lefa sobre la pantalla del multimetro.

La lecturas se hicieron cada tercer dia durante treinta y

ocho dias.

DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Para la determinacién de la velocidad de corrosién de cable
de acero en presencia de Algas se utilizé el método de
Resistencia de Polarizacién (Rp). Este método consiste en aplicar
un sobrepotencial anbédica y catédica ( n, ¥ N, respectivamente)
de 10 mV a partir del potencial de corrosién (E”").

El sobrepotencial se aplicé en la modalidad de barrido
(SCAN) utjilizando un programdor de potenciales acoplado a un

potenciostato. El potencial de corrosién E,. Be ley6é del
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multimetro digital también acoplado al potenciostato.

Para evaluar la Rp se utilizé un graficador X-Y acoplado al
potenciostato. Este dispositivo nos permite obtener una grafica
de sobrepotencial contra corriente, en la cual la Rp, el 7 y la
corriente estan relacionados por

51
Rp =

La Rp es la pendiente de la recta que une los dos puntos de los
extremos de la gré&fica.
La velocidad de corrosién (vu") implicada en la corriente

de corrosién 1“" esta ralacionada con la Rp por

B

Veors = dearr = Rp

donde a B le podemos asignar un valor promedio de 0.12 Volt.

EVALUACION DE LA RESISTENCIA OHMICA

El valor de la resistencia 6hmica o eléctrica se evallGa
seleccionando el rango aproximado en que puede estar esta
resistencia, teniendo en cuenta gque la escala en el potenciostato

obedece a la siguiente relacién:

1 {ohms)
I

De tal manera que los valores obtenidos en cada punto de la
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escala se incrementa gi’i un ‘factor dé diiez, ‘es decir:

- Re (ohma)

iy
10
100
1000

10000

100000

1 uA 1000000

DETERMINACION DE LA CURVA DE CRECIMIENTO
Las algas Cianofitas son organismos que contienen
clorofila, pigmentos capaces de absorber la luz y utilizarla como
fuente de energia.
La clorofila es un componente indispensable en las algas,
por lo tanto, puede servir como pardmetro de medida del grado de

desarrollo en un ambiente determinado.

DETERMINACION DEL ESPECTRO DE ABSORCION
El espectro de absorcién fue determinado experimentalmente
para saber la longitud de onda de m&xima absorcién de la

clorofila en las condiciones de trabajo.

La clorofila fue extraida con metanocl de la siguiente

manera; 52?7

Se tomé una alicuota aproximadamente de 3 ml de un cultivo
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de algas (en fase exponencial), que se agité para tener una
muestra homogenea, este volumen fue llevado a un probeta de 50
ml, se le agregaron 15 ml de metanol. Se agité durante 15 minutos
y despues fue filtrado lentamente a través de una malla de
algodon, previamente pesada (0.5gr) y saturada de metanol. Para
la filtracién, est& malla de algodon © "torunda de algodon", se
colocs a la mitad de otra probeta de 50 ml. Despues el algoddn
fue exprimido cuidadosamente para evitar que 1las particulas
s6lidas pasaran a traves de la malla. La solucién obtenida, de
color verde, alcanzé un volumen total de aproximadamente 20 ml.

S6lo se hizo uso de 10 ml de esta solucién para obtener el
espectro de absorcién

Para el trazo del espectro de absorcién se emple6 un rango
de longitudes de onda (A) que va desde 550nm a 730nm Yy como
medida de la interaccién de la clorofila con la luz se empleb la
Absorbancia (A). El "blanco" utilizade fue Metanol.

Los espectros fueron obtenidos en dos aparatos diferentes;
un espectrocolorimetro COLEMAN y un SPECTRONIC 20 (Bausch &
Lomb}) .

CURVA DE CRECIMIENTO

Las primeras mediciones de absorbancia se hicieron con el

aparato COLEMAN a 665 nm, (del difa 1 al 12}, después se cambib a

un SPECTRONIC 20 (A 680 nm), por lo cual las siguientes

max~
determinaciones, del dia 13 en adelante, se tuvieron que realizar
a 665nm Yy a 680 nm, obteniéndose por eso dos curvas de

desarrollo.
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La curva de crecimiento se elaborbé practicamente en las
mismas condiciones decritas en la determinacién del espectro de
absorcién.

Se tomé una alicuota de 1ml de 1las proximidades del
electrodo de trabajo . Y este volumen fue llevado a un tubo de
ensaye (15x125mm) y se le agrego 5 ml d;a metanol. Se agité
durante 10 minutos y después fue filtrado lentamente a través de
una malla de algodén, previamente pesada (0.5gr) y saturada de
metancl. Para la filtracién, esta malla de algodén o "torunda de
algodén", se colocd a la mitad de otro tubo de ensaye. Después el
algodén fue exprimido cuidadosamente. La solucién obtenida,
ligeramente de <color verde, alcanzé un volumen total de
aproximadamente 8 ml. Este procedimiento fue aplicado para las
cinco celdas de la segunda variante mencionada anteriormente.

La alicuota, volumen total y el color de la solucién fue
suficiente para 1a medida espectrofotométrica de la clorofila
durante todo el estudio (treinta dias). La absorbancia, fué
determinada a la longitud de onda de méxima absorcidn mostrada en
los Espectros de Absorcién y utilizando como "blanco" también
metancl. Las medidas de abosorbancia se determinaron cada tercer
dia.

La curva de crecimiento solo se elabordé a partir de las
cinco celdas de la segunda variante. Por lo tunto, sélo es valido
buscar una relacidn del crecimiento de las algas con el potencial
de corrosién, (medido para programar el barrido de sobrepotencial

en la determinacién de la Rp.), y la Rp.
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ANALISIS DE RESULTADOS

VARIACION DEL POTENCIAL

(PRIMERA VARIANTE: CON AGITACION PREVIA)

Se observa en las celdas con algas, A Yy B (Graf.III.1l) que
al inicio del experimento aumenta el potencial; 750 mv y 550mv
respectivamente, luego tiende a bajar (250 mv y 300 mv) para
después mantenerse variando en forma de zig-zag (alrededor de
200-390 mv para la celda A y entre 210-390 mv para la celda
B) .La caida brusca del potencial podria deberse al rompimiento de
una pelicula pasivante, posiblemente hidréxido, depositada sobre
el electrodo (ver el diagrama de Pourbaix en la fig.I.A.9), cuya
influencia es mayor por la presencia de las algas que por la
agitacién , (observar el comportamiento de la celda de control, C,
en la misma grifica). Después las variacibénes de potencial, son
consecuencia del ambiente tan variable en las inmediaciones del
electrodo de trabajo, debido a gue las algas se mantuvieron
siempre, practicamente en suspensi6én aun cuando se dej& reposar
cerca de cuatro horas antes de cada lectura. Es posible que se
haya formado una pelicula biolégica no visible a simple vista
sobre el electrodo de trabajo, pero ésta era rota y retirada
total o parcialmente del electrodo por la agitacién provocando
las variaciones en el potencial de corrosién y como consecuencia

de algln otro parimetro electrogquimico.
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VARIACION DEL pH
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VARIACION DEL pH
{PRIMERA VARIANTE)

La gréfica III.2 nos permite observar que el pH aumenta
ligeramente hasta aproximadamente los catorce dfas y luego
empieza a disminuir (celdas A2 y B2) pero siempre manteniéndose
en un pH alcalino. El comportamiento puede explicarse
considerando que 1las algas, son organismos vivos que toman
nutrientes del medic, por ejemplo Fe®’, as{ como también pueden
desalojar algunas sustancias de car&cter b&sico. El1l tomar Fe®
evita la precipitacién de hidré6xidos de fierro, manteniendo OH™
en solucién, por lo tanto aumenta el pH, pero este equilibrio no
puede ser mantenido por las algas durante todo el tiempo y por
eso empieza a bajar el pH, como si estuvieran en una fase de
muerte. Desafortuandamente no se elabor6 un curva de crecimiento
simultanea a 1la determinacién del pH para fundamentar este

comportamiento, por lo tanto solo es una hipétesis.

ESPECTROS DE ABSORCION

En el espectrocolorimetro COLEMAN (Gr&f.III.3), se obtiene

665 )
max ‘'

mientras que en el espectrocolorimetro SPECTRONIC 20

una longitud de onda de méxima absorcién a los 665 nm (A

(Gr&f.III.4), se presento a 680 nm (A%

Esta diferencia de 15 nm en la posicién de longitud de onda

de méxima absorcién (A ) puede deberse al hecho de que son

max
aparatos diferentes ademis, de que sus componentes son

susceptibles de irse deteriorando, por su uso o por el tiempo.
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Aun cuando estas Amax caen en el intervalo de longitudes de onda

reportadas en la literatura para la clorofila a pura, (entre 650

nm. Yy 680 nm), debemos considerar que la extraccién en este

estudio fue solo hecha con metanol y por lo tanto, no solo

contiene clorofila a sino también puede contener grasas, Qque

pueden provocar un desplazamiento de la longitud de onda.
CURVA DE CRECIMIENTC

En las curvas de crecimiento obtenidas podemos obsevar
tres zonas de desarrollo:
- A 665 nm (Graf.III.5):

La primera se trata de una zona constante, en el intervalo
que va del dfa en que se inci6 el experimentoc ( dia de 1la
inoculacién, dia 0), hasta aproximadamente el dia 8 en la celda
D,y continuando hasta el dia trece en dos celdas (A3 y B3),
pareciera que en la celda D, en la cual, empieza a aumentar la
absorbancia a los B dias se tomara una mayor cantidad de algas,
como si en esta celda se tuviera un desarrollo mis acelerado que
en las otras. En esta zona las algas se mantenian en el fondo de
la celda y un poco en suspensién. Se parece mucho a una fase de
retardo o fase lag.

A partir del treceavo dia hasta el dia veintiuno o veintidos
(del octave dia al dieciseisavo dia en la celda D) se observa la
segunda zona. Cuya caracteristica es un aumento de la
absorbancia y por lo tanto, implica un mayor crecimiento de 1la
poblacién ficol6gica. Este aumento de la poblaci6n pude provocar

que se empiezen a cubrir los electrodos de algas mis rapidamente.
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La segunda zona es parecida a la llamada fase logaritmica o
exponencial. En esta zona précticamente las algas estan en el
fondo de la celda. No hay un recubrmiento visulmente notorio,de
algas scobre los electrodes en las celdas.

La cafda tan brusca de 1la absorbancia alrededor del
veinticuatravo dia se debe a la adicién de medio de cultivo,
para compensar los mililitros tomados para la extraccién de 1la
clorofila, es decir, se ha producido una dilucién, En la celda D
a partir del dia diecisiete y hasta el veintidos empezo ha haber
una disminucién de la absorbancia debido a la formacién de una
pelicula biolbgica compacta en el fondo de la celda. Por eso la
dilucién no afecta a la celda D.

La tercera zona (entre el dia veinticuatre y treinta y
cuatro) las celdas A3, B3 y C, se comportan pré&cticamente en la
misma forma, mostrandoe una curva de crecimiento tipica; wuna
pequefia zona de crecimiento parecido a 1la fase logaritmica (
entre el dia veinticuatro y veintisiete), posteriormente entre el
dia veintisiete y el treinta y dos una zona semejante a la
llamada fase estacionaria, para después caer en forma parecida a
la fase de muerte. Debemcs considerar que al agregar medio de
cultivo se renovaron los nutrientes y por lo tanto, empezaron a
desarrollarse y la absorbancia aument$, pero este aumento no fue
tan largo y pronunciado como en la segunda zona, ya que las algas
pudieron formar una pelicula biolégica muy compacta que
dificultaba la toma de muestra. Esta pelicula no solo se formé en

el fondo de la celda, sino también sobre los electrodos. Por lo
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tanto a esta zona le llamamos Zona de Formacién de Pelicula
- A 680 nm (Gr&f.III.6):

' En la curva de crecimiento obtenida a esta longitud de onda
podemos obsevar las mismas zonas que las mencionadas
anteriormente, a excepcién de la zona constante al inicio de del
estudio, porque como ya se explicé en la parte experimental se
hizo cambio de aparato después del dia trece.

Comparando los resultados de la curva de crecimiento por la
medida de la absorbancia, con una evaluacién visual podenmos
décir, que las algas nunca parecieron morir, mantuvieron siempre
un color verde constante o se intensificé pero nunca se desvancid

su color, ni estando en el fondo ni sobre el electrodo.

VARIACION DEL POTENCIAL Y Rp

{SEGUNDA VARIANTE: REPOSO ABSOLUTO)

El comportamiento es un poco diferente por que ahora, 1las
celdas no fueron agitadas, y por lo tanto se induce la formacién
de una poblacién compacta de algas. Para el anilisis en esta
parte, se cuenta con el apoyo de la curva de crecimiento.

Las celdas de control (Gr&f.III.7), muestran una caida
brusca de potencial; de 720 a 420 mv para la celda C2 y de 720 a
300 mv para la celda €3, debido a la disolucién de una capa
pasivante formada durante los primeros dias. Después hay una

ligero aumento ( de 420 a 520 mv y de 2300 a 400 mv
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respectivamente), posteriormente tiende a mantenerse constante
{entre 420-470 mv para C2 y 380-430 mv para C3). Debemos
mencionar que las celdas de control, presentaron un s&6lido
suspendido y precipitado de color café rojizo, también depositado
sobre el eclectrodo, e indicativo de la descomposicién del medio.
Este s6lido no parecia muy estar muy adherido a la superfice del
electrodo de trabajo, (aproximadamente entre el dia nueve vy
quince) pero se fue cimentando conforme pasaba el tiempo (entre
el dia quince y treinta), por lo cual se puede hablar de que 1la
superfice pasivada se mantuvo précticamnte inalterada en estos
dias. Aungque el movimiento tendia a provocar la suspensién del
precipitado en el fondo, la influencia de este efecto lo notamos
mi&s en la determinacién de la resitencia de polarizacién, Rp que
en el potencial (Graf. III.8 y 9}.

Las celdas donde se hizo la inoculaciétn (Gr&f.III.10), al
inicio presentan una cajda de potencial; de 750 a 420 mv para D
(variacién muy brusca), 390 a 230 mv para Al y de 310 a 210 mv
para B3, que 'como se dijo es la despolarizacién del electrodo de
trabajo. Después, una zona que (para dos de las celdas) es
pridcticamente una zona 1lineal {entre el dia diez y el
veinticinco), seguido de una caida de potencial (entre el dia
veinticince y veintiocho), para 1luego aumentar (entre el dia
veintiocho y treinta y seis). Esta zona de decaimiento-aumento
del potencial ceincide con la zona definida en la curva de
crecimiento como la "“zona de formacién de pelicula", esto quiere

decir que el comportamiento mostrado en este intervalo se debe
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primero al rompimiento de la capa biolégica en el electrodo de
trabajo y después a su formacién. Otro pardmetro que nos sirve
p;ra fundamentar lo dicho anteriormente es la Rp. Al disminuir la
Rp se puede suponer que se ha roto la capa protectora que esta
sobre el electrodo {(es decir, basicamente la capa de algas), Yy
esto coincide muy bien en las grdficas de Rp para las celdas con
algas (Gr&f. YII.11, 12 y 13), donde se presenta una disminucién
de la Rp entre el dia veinticuatro y treinta. A partir del dia
treinta la Rp aumenta implicando la formacién de nuevo de la
pelicula biolégica sobre el electrodo y esto coincide con el
aumento del potencial.

Otra caracteristica importante que hay que notar en la
grafica de la variacién del potencial contra tiempo,
{Graf.III.10), es que, ninguna celda presenta coincidencia en los
valores de potencial, esto significa tal vez la caracteristica
propia de 1la pelicula biol&gica, es decir, 1la celda con
potenciales mas altos ha formado una capa m&s gruesa Yy mis
compacta (poblacién mayor de algas sobre el electrodo), que las
de potenciales menores (poblacién menor de algas sobre el
electrodo). Esto coincide con 1la evaluacién visual que se
realizé. La celda con los mayores potenciales presenté burbujas
muy drandes de gas sobre el electrodo de trabajo, las otras
tambien las presentaron, (pero no fueron tan grandes) y en el
orden definide por la magnitud de los potenciales, como habia de
esperar. Debido a 1la formacién de las vesiculas de gas se

establecerfia una gran barrera entre el electrodo de trabajo y el
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de referencia; de hecho también este electrcdo presentaba algas
adheridas, la Rp debe mostrar un orden similar, es decir, a mayor
crecimiento, la magnitud de la Rp medida debe ser mayor. Y esto
coincide muy bien,

Debido a la presencia de las algas, se debe evaluar la
resistencia por caida 6hmica (Re), para asi calcular la velocidad
de corrosién. Se determind Re, pero al restar esta resistencia de
la primera Rp para obtener asi la Rp real se obtenian valores de
resistencia negativos. Por lo tanto no fue posible evaluar 1la
velocidad de corrosién.

Resumiendo, las algas provocan una despolarizaciébm por el
rompimiento de una pelicula pasivante presente en el electrodo de
trabajo al inicio del estudio, poniendo de manifiesto la
influencia que puede tener sobre la corrosi6n. Ademas de que nos
indica que es muy diffcil la estabilizacién del potencial de
corrosién debido al cambio constante del ambiente cercano al
electrodo o en el electredo.

Las celdas con algas mantienen un pH entre 10.6 y 1l1.1 lo
cual indica un pH alcalino, por lo tanto deben considerarse en el
estudio la influencia de la formacién de hidréxidos, precipitados
o depésitados sobre el electrodo. Las algas como seres vivos
acuidticos toman nutrientes del medio para su desarrollo, Yy
también desalojan sustancia que pueden alterar las
caracterlsticas del medio, por ejemplo modificando el pH.

La influencia de la formacién de precipitado se observa en

la celda de control, donde el medio se descompuso y produjo un



precipitado café, tal vez hidréxidos de fierro.

Las longitudes de onda de méxima absorcién (A ) de 1la

max
cl.ercfila extraida utilizande solo metanol, muestra una gran
concordancia con la reportada en la literatura ( Anax entre 650nm
Yy 680 nm) en la cual, la clorofila es pura, esto quiere decir
que, la presencia de alqg(n otro componente, por ejemplo grasas o
carbohidratos solubles en metanol no interfieren practicamente en
la determinacién de la absorbancia, y por lo tanto, la técnica de
extraccién utilizada en este estudio es véalida y confiable aun
cuando la clorofila no se haya purificado.

Aunque la curva a A;:; muestra un inicio de inoculacién en
el dia trece, debido a que se cambio el equipo con el gque
inicialmente se hizo la medicion de absorbancia, presenta las
tres zonas equivalentes a la de las curva a A,:;:.

Estas tres zonas son :

a) zona de Adaptacién o Fase Lag.

b) Zona de Crecimiento o Fase Exponencial y

c) Zona de Formacién de Pelicula Biologica

Las dos primeras zonas estan caracterizadas por no
presentar una poblacién de algas compacta Yy
visiblemente depositadas sobre los electrodos. La tercera zona
involucra la formacién de una poblacién biologica bien compacta y
depositada sobre los electrodos.

En base a lo anterior podemos decir gque, si después de un
intervalo parecido a la fase exponencial le sigue un intervalo

también de fase exponencial pero de menor magnitud, este Gltimo
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sera la zona de formacién de pelicula biolé6gica ( si se toma 1la
muestra cerca del electrodo de trabajo).

La evaluacién visual y 1la curva de crecimiento fueron
complementarjias y no se contradijeron.

Se encontré relacién entre el desarrollo de las algas, el
potencial de corrosién y la resistencia de polarizacién:
a) A un mayor desarrollo de las algas, la capa bi6logica es mé&s
compacta y gruesa, provocando que los valores de potenciales de
corrosién sean mayores.
b) La pelicula bidlogica se esta rompiendo y formando
constantemente a consecuencia de la formacién de vesiculas. Y
estas vesiculas cada vez son m&s resistentes (implicito en
variaciones bruscas), este comporf;amiento lo observamos en las
gr&ficas de la siguiente forma:
Para una gr&fica de potencial contra tiempo (Graf.III.10), existe
un aumento del potencial (formacién de la pelicula), después una
caida (rompimiento de la pelicula) y asi sucesjvamente para dar
una comportamiento en zig-zag.
Para una grafica de Rp contra tiempo (Graf.III.11 a 13) se tendr&
primero un aumento (formacién de la pelicula) y después una
disminucién (rompimiento de la pelicula) y asi sucesivamente, se
obtendr& un zig-zag.
c) El método de resistencia de polarizacién Rp, no resulté
adecuado para evaluar la velocidad de corrosién, por gue al
formase una pelicula biolégica sobre el electrodo, el fenbmeno ya

no depende sole de la transferencia de electrones, sino que
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también involucra el fenomeno de tranferencia de masa, las
caracteristicas de 1la pelicula; por ejemplo, el grosor, la
estructura, el grado de actividad biélogica en las inmediaciones
del electrode. Todo esto provoca que los estudios de corrosién
microbiolégica, presenten una gran dificultad no solo al tratar
de analizar los resultados sino de disefiar una celda que permita
controlar perfectamente las condiciones de medida y de desarrollo

de los microorganismos.
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CONCLUSIONES

1-'E1 método de Rp (utilizando corriente directa) no resulté ser
el apropiado para determinar la velocidad de corrosién de cable

de acero en presencia de algas.

2.~ Es posible eleaborar una curva de crecimiento para algas por

la medida de la Absorbancia.
3.- El1 procedimiento 1llevado acabo en este estudioc debe

ser optimizado para sar aplicado en estudios de campe (ver

recomendaciones) .
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RECOMENDACIONES

1.- En un trabajo posterior serfia interesante involucrar
bacterias aerobias con las algas, para simular condiciones cada

vez m&s parecidas a los ambientes de corrosién reales.

2.~ El alga Spirulina maxima puede sobrevivir en un intervalo de
pH entre 7 y 10, por lo tanto para poder minimizar la influencia

de la precipitacion se sugiere trabajar a un pH de siete u ocho.

3.- Para evitar la descomposicién del medio de cultivo se debe

elaborar el mismo dia de inicio del experimento.

4.- Comparar el espectro obtenido por la extraccién de clorofila
utilizando solo metanol , con el epectro obtenido por la misma

clorofila pero realizando todo el proceso de purificacién.

5.- Perfeccionar la técnica de muestreo, de tal forma que sea
posible tomar muestras m&s cercanas al electrodo de trabajo , sin

alterar la superficie del mismo.
6.- Evaluar la Rp utilizando el método de impedancia faradaijca,

para saber, que etapa controla el proceso electroquimico en este

estudio: l1la difusién o la activacién.
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