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Resumen

“EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION MICROBIOLOGICA DE UN
ACERO API X65”.

RESUMEN.

En el presente trabajo experimental se evalia la corrosion de un acero API X65
influenciada por microorganismos (MIC) mediante el uso de técnicas -electroquimicas
caracterizindolo mecanica, quimica y microestructuralmente.

La primera etapa del trabajo consistio en realizar la caracterizacion mecanica del acero
realizando ensayos de dureza Brinell, dureza Ro;:kwell y ensayos de tension; se realizaron analisis
quimicos mediante la técnica de Espectrometria de Emisién por Plasma (ICP) para obtener la

composicién quimica del acero.

En la segunda etapa se llevd a cabo la propagacion de microorganismos (bacterias
sulfatorreductoras) mediante la siembra o inoculacién de los mismos, en dos diferentes medios de
cultivo, el Posgate Medio E (Posgate, 1979) para bacterias productoras de H,S y el Medio API
RP38 (API 1965) para bacterias no productoras de H,S, determinando el pH, la temperatura y el
tiempo de incubacion, parimetros apropiados para el desarrollo de los microorganismos, asi como
manteniendo condiciones de anaerobiosis. Ademas se determiné la cinética de crecimiento de los
microorganismos por medio de una variacion del método del nimero més probable y la produccién
de H,S generado por los microorganismos mediante el método colorimétrico de Cord-Ruwish

(1985). @




Resumen

En la tercera etapa se realizd la caracterizacion del comportamiento electroquimico de las
muestras de acero API X65 sometidas a la accién de un medio de cultivo con y sin la presencia de
bacterias sulfatorreductoras productoras y no productoras de H,S. Para llevar a cabo esta
caracterizacion se disefi y construy6 un sistema (biorreactor) en el cual se pudiera contener a los
microorganismos bajo las condiciones apropiadas requeridas y simultineamente realizar las pruebas

electroquimicas establecidas.

En la cuarta y dltima etapa se llevd a cabo la caracterizacion de los microorganismos

mediante la observacion en el microscopio electrénico de barrido de bajo vacio (MEBBV).
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1. INTRODUCCION,

Desde hace mucho tiempo se conoce el papel que desempefian las bacterias en los procesos
de corrosi6n metilica. En realidad este tipo de corrosion no representa una nueva forma, sino mas
bien establece la influencia de organismos vivientes en reacciones electroquimicas especificas. Los

m

primeros trabajos en este campo se deben a von Wolzogen Kiihr *”, que en 1934 puso en evidencia

el mecanismo electroquimico del ataque del hierro por los microorganismos sulfatorreductores.

Los microorganismos constituyen un vasto mundo de seres unicelulares extendidos por toda
la biosfera, y desempefian un importante papel en la naturaleza. Gran nimero de ellos, en el suelo o

en el agua, descomponen activamente la materia organica y los minerales.

La corrosion microbiolégica (o bien conocida como corrosién inducida por
microorganismos) puede definirse como un proceso metabélico bacteriano que origina o acelera la
destruccion de los metales, ocurre como resultado directo o indirecto de la actividad de los
microorganismos. Esta actividad bioldgica puede influir en la corrosién en una gran variedad de
medios, incluyendo suelos, tierra, aguas dulces, aguas saladas, o productos naturales del petrdleo,
en cualquier parte que haya hierro, manganeso, sulfatos o derivados azufrados, dentro o fuera de las
tuberias o bien, al aire libre en los depésitos de agua. Estos organismos incluyen formas
microscopicas como las bacterias y macroscopicas como las algas. Se ha observado que los
organismos microscopicos y macroscopicos que producen corrosion viven y se reproducen en un
intervalo de pH de entre 0 y 11, a temperatura entre -1 y 82 °C, y bajo presiones de hasta 1000

atmosferas.
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Muchos de ellos forman esporas que pueden existir en estado latente por muchos afios, tal

vez siglos, y desarrollarse en el momento en que encuentran condiciones propicias.

Existen variedades aerobias, es decir, que necesitan oxigeno para vivir, pero otras son
anaerobias y no requieren de oxigeno para su desarrollo. En la gran mayoria de las condiciones
reales, ambos tipos de organismos se encuentran asociados en forma sinergética, lo que hace ain

mas complejo el problema.

Los microorganismos producen metabolitos de diferentes composiciones, tales como 4cidos
orgéanicos, dcidos minerales, amoniaco, o &cido sulfhidrico, los cuales actiian como medio
corrosivo, y en otras circunstancias los microorganismos pueden concentrar halogenuros, los cuales

provocardn severa corrosion localizada.

La comrosién microbiolégica es un caso especifico de corrosién, en la cual ciertos
microorganismos intervienen en las reacciones catddicas que se dan entre el medio y el material.
Este tipo de corrosién causa grandes dafios a la industria, ya que incluso aceros normalmente
resistentes a la corrosién (316), experimentan serios dafios cuando en el medio al que se encuentran

expuestos se localizan este tipo de microorganismos. "
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Por tal motivo, es que se deben realizar investigaciones acerca de cdmo influyen los
microorganismos en el proceso de corrosion de un metal. En el caso especifico de este trabajo, se
indujo a la corrosion del acero API X65, tipico para el transporte de hidrocarburos, para evaluar su

susceptibilidad ante la acci6n agresiva de un medio inoculado con bacterias sulfatorreductoras.

Esta evaluacion se realizd mediante la aplicacién de técnicas electroquimicas, tanto de
corriente directa (CD) como de corriente alterna (CA), durante diferentes estados de crecimiento de
las cepas seleccionadas. Ademds, se llevo a cabo la caracterizacion del daiio en el acero utilizando

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

L
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« OBJETIVOS.
General:

» Evaluar la susceptibilidad a la corrosién microbioldgica de un acero APl X65 ante la accion

agresiva de un medio inoculado con bacterias sulfatorreductoras.
Particulares:

» Determinar algunos parametros de los microorganismos, como la cinética de crecimiento y la

produccion de H,S para conocer su posible agresividad corrosiva hacia el acero API X65.

» Caracterizar el comportamiento electroquimico de los sistemas utilizando las técnicas
electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion (Rp), Extrapolacion de Tafel (Tafel) y,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), durante el crecimiento de los

microorganismos.

» Identificar el dafio generado por los microorganismos en los cupones de prueba a través de la

técnica de MEB.
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2.0. FUNDAMENTOS TEORICOS.
2.1. GENERALIDADES.

La Corrosion tiene por objeto investigar el deterioro de los materiales por la accion del
medio en que se usan. Tiene un gran interés préictico, ya que se ha comprobado mediante estudios
hechos en numerosos paises que los perjuicios causados por la corrosién equivalen del 1.5 al 3.5%

del producto bruto nacional (PBN). @

Los procesos de corrosion microbioldgica son reconocidos actualmente como la mayor

fuente de problemas y fallas estructurales que afectan a una gran variedad de industrias. e

El primer reporte de MIC se public6 en 1891 por Garret, quien encontrd que la corrosion de
cables cubiertos podria atribuirse al amoniaco biogénico, al nitrito, y al nitrato. Casi dos décadas
después, fue mostrado por Gaines que la asociacién de diversos tipos de bacterias, en especial
aquellas vinculadas al ciclo del azufre y ferrobacterias fueron responsables de la corrosién del
hierro en suelos . Estas observaciones se asociaron con condiciones aerébicas. En 1919, Ellis y
Harder informaron de depésitos en tuberias de agua por ferrobacterias. La primera evidencia de que
los microorganismos juegan un papel directo en la corrosién en condiciones anaerébicas fueron
presentadas por von Wolzogen Kilhr y van der Vlugt en 1934. Ellos postularon que las bacterias
sulfatorreductoras son capaces de recoger el hidrégeno adsorbido desde la superficie del metal.
Desde 1934 hasta ahora ha habido un nimero creciente de reportes de MIC sobre construcciones

metilicas y no metalicas y en diversos ambientes.
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El costo de la MIC es muy importante. Varias estimaciones se han hecho en los Estados
Unidos y en el Reino Unido. Por ejemplo, ha sido reportado por Iverson que el costo anual de MIC
de tubos enterrados en los Estados Unidos era de $500 millones a $2000 millones ©. En el Reino
Unido, se postulé que por lo menos 50% de la corrosién ocurrida sobre metales enterrados fue de

origen microbial © .

Ademas, uno de los problemas de corrosién asociados a las lineas de transporte y
distribucién tanto de petréleo como de sus derivados, es la corrosion promovida por
microorganismos intrinsecos al sistema. Actualmente, México cuenta con una red de distribucion de
méas de 64,000 Km., fabricadas en su mayoria con componentes de acero al carbono, ciertos hierros
fundidos, y aceros inoxidables que cumplen de acuerdo a la normativa aplicable con las
especificaciones de seguridad requeridas; sin embargo, la calidad del crudo mexicano ha
disminuido notablemente, incrementando de forma sustancial su contenido de azufre (entre 1.5 y
4.5% en peso) distribuido en general en forma de diversos compuestos inorgdnicos y orgnicos
como sulfatos, tiosulfatos, sulfuros, sulfitos, mercaptanos, tiofenos, dibenziotiofenos,
benzotiofenos, y otras moléculas complejas ain no determinadas ®, muchos de los cuales
promueven el desarrollo de microorganismos capaces de metabolizarlos, modificando directa o
indirectamente las condiciones locales de las superficies metélicas, ya sea por la acidificacion del
medio después de la generacion de 4cido sulfhidrico (H;S), o bien durante la sulfatorreduccion que
involucra un transporte activo de iones sobre la superficie del metal, formando celdas
electroquimicas en las que determinados sitios del metal se comportan como 4nodos, disolviéndose

preferencialmente, lo cual ocasiona picaduras en la parte més baja del drea afectada.”
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A pesar de la existencia de algunas teorias que intentan explicar la modificacion
electroquimica del sistema ® (" (2 a(in existen interrogantes que deben ser resueltas para un
posterior control del fenémeno; de hecho, la literatura especializada mantiene documentados pocos
trabajos que integran de manera fundamental el aspecto metalirgico de las aleaciones, su
consecuente comportamiento electroquimico y la influencia de los microorganismos en todo lo

anterior.
2.2. MICROORGANISMOS.

Los microorganismos constituyen uno de los tres componentes del sistema
biota/metal/solucién, que interacciona produciendo los fenémenos de bioensuciamiento (biofouling)

y corrosion.

Los microorganismos son formas vivas tan pequefias que no pueden verse directamente a
simple vista, se encuentran en la naturaleza distribuyéndose en el aire, agua o suelo afectando de

manera diversa la vida del hombre y animales.

La naturaleza del microorganismo en particular y las caracteristicas de su crecimiento y
metabolismo determinan el cardcter perjudicial o benéfico de su influencia en determinado sistema
o proceso industrial, @

2.2.1. CLASIFICACION.

Existen diferentes clasificaciones para las bacterias con base en sus funciones nutritivas;
autdtrofos son aquellos microorganismos que obtienen por si mismos sus requerimientos de energia
y ciclo reproductivo a partir de materiales organicos; y heferdtrofos, son aquellos microorganismos

que requieren de la presencia de materia orgénica para completar su ciclo de vida.
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Ademis de la clasificacién anterior, actualmente se distinguen otros cuatro grupos:

Los organismos fotolitétrofos que utilizan substancias inorgénicas oxidables (minerales) como
donadores de electrones con ayuda de la energia radiante. Asi, estos organismos son

“autétrofos.”

Los organismos fotoorgandtrofos que utilizan substratos organicos oxidables como donadores

de electrones con ayuda de la energia radiante. Asi pues son “heterétrofos.”

Los organismos quimiolitotrofos que obtienen su energia de reacciones de oxidorreduccion y
utilizan substratos inorganicos como donadores de electrones. Este es el caso de las bacterias
sulfooxidantes y de las ferrobacterias. En su gran mayoria, se trata de bacterias “autétrofas” y

utilizan el gas carbénico como iinica fuente para la obtencién de carbén.

Los organismos quimioorgandtrofos que obtienen su energia a partir de fendmenos de
oxidorreduccion. Los substratos organicos son los donadores de electrones. Se trata, pues, de

organismos “heterétrofos.”

Hay dos condiciones que son indispensables para el crecimiento de estos

microorganismos:

La luz
La ausencia de oxigeno

Dichos microorganismos s6lo se desarrollan en las capas profundas del agua, ya que en las

capas superficiales se encuentran algas fotosintetizadoras. %
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Segiin sus requerimientos de oxigeno y fuentes de energia, los microorganismos pueden

clasificarse también como:
= Jerobios: son los organismos que viven con la cantidad de oxigeno contenido en el aire.

= Aerobios facultativos: son los organismos capaces de vivir con la presion parcial de oxigeno,

ain bajo condiciones de agotamiento del mismo.

»  Aerobios obligados o microaerofilicos: son los organismos que crecen mejor en

concentraciones de oxigeno considerablemente mas bajas que las contenidas en el aire.

= Anaerobios: son los organismos capaces de crecer en ausencia de oxigeno, ya que lo obtienen
de alguna otra fuente como de la reduccién de compuestos que lo contienen, tales como

sulfatos.

= Anaerobios facultativos: a) son aquellos organismos que en respuesta a la presencia o ausencia
de oxigeno pueden intercambiar modos respiratorios aerdbicos y anaertbicos de energia
producida por su metabolismo. b) son aquellos organismos que ain cuando crecen en la
presencia de oxigeno continuo emplean enteramente un modo anaerdbico de energia producido

por su metabolismo.

*  Anaerobios obligados: son los organismos que no pueden tolerar el oxigeno para crecer y
sobrevivir. Se encuentran en asociacién con otras bacterias que efectivamente remueven el

oxigeno de la vecindad inmediata de las bacterias anaerobias. %
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2.2.2. BACTERIAS.

Las células bacterianas son protistas unicelulares. Se encuentran donde haya humedad y
nutrientes en solucion. Su tamafio varia de 0.5 a 2.0 micras, y se compone de un 80 % de agua y

20 % de material seco, del cual el 90 % es orgénico y el 10 % inorganico.

Una subdivisién primaria basada en la estructura y la composicién quimica de la pared
celular, da dos grupos que se pueden llamar “Gram positivo” y “Gram negativo,” por el

procedimiento de coloracién. Las Gram negativo son més complejas que las Gram positivo. ¢

Las caracteristicas mas importantes de las bacterias son: su tamafio, forma, estructura y

disposici6n con relacion a otras bacterias de su misma especie. Las formas mas conocidas son:
1) Coeqs: son células que tienen formas esféricas, de 0.5 micras.
2) Bacilos: son células cilindricas de 0.5 a 1.0 micras de ancho por 1.5 a 2.0 micras de largo.
3) Espirilos: son células de forma de espiral o bastones curvos de 6 a 15 micras de ancho.
4) Vibrio: son células cortas de forma de espiral incompleta. 7
2.2.3. ADAPTACION.
Los factores fisicos que modifican a los microorganismos promoviendo su adaptacién son:

® Temperatura: la temperatura determina la velocidad a la cual la célula realiza sus funciones
vitales. La temperatura del medio circundante no transmite energia a la célula; ésta energia se

debe producir dentro de ella. La temperatura rige los indices o velocidades de crecimiento,

10
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multiplicacién y muerte de los microorganismos. También modifica los indices de respiracion o

fermentacion y otros fendmenos

Hay especies de bacterias que se desarrollan mejor en determinados intervalos
caracteristicos de temperatura. Algunas, psicrdfilas, en frio (menos de 20 °C). Las mesdfilas, en
caliente (20-40 °C); otras, las termdfilas moderadas, en un medio més caliente (40-55 °C) y algunas,

las termdfilas extremas, necesitan un ambiente muy caliente (més de 55 °C). an

= Temperatura dptima de crecimiento: es la temperatura en que la multiplicacion de las bacterias

es mas rapida.

= pH: el crecimiento y la actividad microbiana son alterados notablemente por el pH del medio.

El crecimiento més rapido o abundante aparece en una zona limitada de pH 6ptimo. @
2.2.4. REPRODUCCION Y CRECIMIENTO.

Su reproduccion se lleva a cabo por fisién binaria (algunas asexualmente o por gemacién) a
una velocidad méaxima promedio de 20 minutos, a esta velocidad si no hubiera factores adversos,
una sola bacteria daria origen a 250,000 en seis horas. Sin embargo, éstas no pueden seguir este
ritmo de reproduccion durante mucho tiempo, pues pronto les faltaria el alimento o serian inhibidas

por acumulacién de productos de deshecho.

En estudios de laboratorio, cuando la bacteria se inocula en un medio de cultivo, se

observan los siguientes periodos de crecimiento (Figura 2.1):

1).- Fase inicial o de incubacién: En esta fase se presenta muy poca actividad bacterial, debido a

que las bacterias estan en un periodo de adaptacién al medio antes de presentarse la divisién celular.
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2).- Fase Logaritmica: Aqui, las bacterias se estin reproduciendo a su velocidad mdxima,
incrementindose por progresion geométrica como resultado de la reproduccion por fision. En este
periodo, si se grafica el logaritmo del nimero de bacterias presentes contra el tiempo, se obtendrd

una linea recta.

3).- Fase Estacionaria: En esta fase, las bacterias estan muriendo a la misma velocidad a la que se

estin formando.

4).- Fase de Muerte: La produccion logaritmica de células viables de reproduccion a las no viables
es menor cada vez, debido a diferentes factores como el agotamiento de los nutrientes, falta de

oxigeno, acumulacién de los productos toxicos y la falta de espacio.

La capacidad de estos microorganismos para crecer y realizar su funcién especifica estd
limitada por la disponibilidad del alimento para cubrir sus requerimientos energéticos y los cambios
en el medio. El medio utilizado debe contener los nutrientes necesarios para la realizacién de la

actividad bacterial. ¥

12
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Figura 2.1. Curva de crecimiento de una poblacién bacteriana. ¢

La forma de la curva de crecimiento puede variar con las condiciones en que se hace el cultivo.

2.3. CORROSION,
2.3.1. DEFINICION.

La corrosién es un proceso de degradacion fisicoquimica de los materiales metilicos o no
metélicos frente a condiciones agresivas (medio) a través del tiempo. Para que exista la corrosién
electroquimica o hiimeda debe ponerse en funcionamiento una celda galvénica (pila) que estd
formada por cuatro elementos esenciales: un 4nodo, un catodo, un electrolito y una unién eléctrica

entre dnodo y cétodo. En el dnodo, el metal que se corroe pasa al electrolito como iones cargados

13
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positivamente, liberando electrones que participan en la reaccion catodica. Por tanto, la corriente de
corrosion consiste de un flujo de electrones que circulan a través del metal y de un flujo de iones

que se transportan a través del electrolito (Figura 2.2).

UNION
ELECTRICA

CATODO ANODO

ELECTROLITO

Figura 2.2. Celda galvéanica de corrosion.
En la practica, estas pilas se forman por la aparicion en el acero de heterogeneidades
superficiales, las cuales son responsables de la creacion de zonas anddicas y catodicas

(microceldas), por ejemplo diferencias en las fases constituyentes del metal. ¥

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anédica y catédica son las siguientes:

(Ec.2.1)  4nodo: Me — Me ™ + ne’ (oxidaci6n)

(Ec.2.2) catodo: 2H" + 2¢'— H, (medio acido)

(Ec. 2.3) 0, + 2H,;0 + 4é — 40H (medio neutro \- (reduccidn)
y alcalino)
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2.3.2. POTENCIAL ELECTROQUIMICO.

Para que ocurran todas las reacciones mencionadas anteriormente en la celda galvanica,
debe haber un movimiento de los electrones del anodo al cdtodo por el hilo conductor. Este
desplazamiento es debido a la diferencia de potencial que existe entre ambos metales. La diferencia

de potencial se define como el trabajo realizado por el desplazamiento de los electrones.

Sin embargo, para saber cual metal se corroera y cudl no en una pila de corrosion se deben
conocer sus potenciales electroquimicos de corrosién. El potencial electroquimico de un metal
corresponde al potencial eléctrico generado cuando se sumerge éste en una solucion estandar (1M)
que contenga sus propios iones, a una temperatura de 25 °C y a una presion de 1 atmésfera. Al estar
en contacto el metal con el electrolito se produce, por un lado, una tendencia a disolverse, quedando

de esta manera, cargado negativamente

Me — Me™ + ne’ (Ec.2.4)
mientras que por otro lado, los iones del electrolito se depositan sobre el metal:
Me™ + ne’ — Me (Ec.2.5)
Se establece de esta manera un equilibrio entre la tendencia del metal a entrar en la solucién
para incrementar la concentracion de iones y la tendencia opuesta de los mismos iones de regresar

al metal para reducir la concentracién de la solucién:
Me™ <> Me™ +ne”  (Ec. 2.6)

Se crea asi una diferencia de potencial entre el metal y el electrolito. Sin embargo, este

potencial no se puede medir directamente, ya que si se intenta medir en cualquier fase

15
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metal — solucién con cualquier instrumento se necesitaria una segunda terminal para cerrar el
circuito de medida, introduciéndose de esta manera una segunda interfase, cuyo potencial absoluto
se desconoce. Para poder medir esta diferencia de potencial se adopt6 un electrodo patrén que es el

Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH), al cual, por convencion se le asigné un valor de cero Volts.
E=-0.059 pH (Ec.2.7)

Debido a las dificultades que se presentan al manejar el ENH se utilizan los electrodos de
referencia. Estos electrodos de referencia deben ser féiciles de manejar, de construccion sencilla, y
su potencial de equilibrio en la reacciéon éxido—reduccion debe ser constante con respecto al

ENH.%”

Durante la experimentacion de este trabajo se utilizoé un electrodo de referencia de platino,

cuyo potencial de electrodo es 1.023 V vs. ENH a temperatura ambiente.
2.3.3. PASIVACION Y CAPAS PROTECTORAS.

Como resultado de las reacciones de corrosion, se producen algunos 6xidos o hidréxidos.
Estos productos pueden ser de dos tipos: solubles e insolubles. Los insolubles generalmente son
peliculas muy delgadas de éxido, invisibles al ojo, como es el caso del 6xido de cromo, Cr;0;, que
se forma en los aceros inoxidables o en el aluminio, el cual expuesto al aire forma una capa de
oxido invisible, la cual protege a éste contra la corrosién atmosférica. Este fenomeno de proteccion
es lo que se conoce como pasivacion. La pasivacién de un metal se puede definir como la pérdida

de reactividad quimica bajo ciertas condiciones ambientales. ®*
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Esta capa superficial es fragil y muy delgada (de aproximadamente 30 Ah.

*1A=10"cm.
2.3.4. DIAGRAMAS DE POTENCIAL - pH.

Los potenciales electroquimicos de los diferentes estados de 6xido — reduccion en una pila
de corrosion se pueden graficar en funcién del pH de la solucién. Estas grificas se llaman
Diagramas de Pourbaix, los cuales fueron desarrollados por el investigador belga Marcel Pourbaix
para mostrar las condiciones del pH del electrolito y potencial electroquimico que son favorables

para la corrosion de un metal.

En estos diagramas, los equilibrios existentes entre un metal y el agua a 25°C son
representados por lineas que dependen del potencial, del pH o de ambos, delimitando asi unas zonas
termodindmicamente estables en donde el metal existe en alguna de sus formas (disuelto, como
6xido, como hidréxido, como metal, etc.).

Los principales usos de estos diagramas son:

a) Predecir si puede o no ocurrir la corrosién;
b) Estimar la compqsicién de los productos de corrosién formados;
c) Predecir cambios ambientales que prevengan o reduzcan la corrosion.,

Los diagramas de Pourbaix s6lo ofrecen una descripcion termodinimica del sistema
metal — solucién sin permitir la prediccién de las velocidades de corrosion. En la Figura 2.3 se

presenta un diagrama simplilicado para el hierro expuesto al agua.




Capitulo 11 Fundamentos Teéricos

Electrodo de '5
“’"’%ﬂ 28— 1751

14— 0.35—] 025~ 0.6 PASIVIDAD

No Protegido

08—to25—40.35— 0.0
CORROSION

04 |

0.25—]-0.80—}0.85—] 0.6
0.8 — 1
INMUNIDAD
1.2 =

R T G
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Potencial en Volts
&
1

| Protegido |
s
|

1T 11
0 11 12 13 14 PH

Figura 2.3. Diagrama de Pourbaix para el sistema acero al carbén-H,0 a 25°C y 1 atm de presion
indicando zonas de los distintos estados que puede tener el Fe de acuerdo a su potencial y su pH. @

2.3.5. CINETICA DE CORROSION.

Si se demuestra que una reaccién es posible, la termodindmica no daré ninguna idea acerca
de la velocidad de la reaccion. Para predecir la velocidad a la cual el metal se va a corroer se
necesita incluir factores cinéticos. Lo que se busca de la cinética es que diga qué cantidad de metal
por unidad de tiempo se esta disolviendo en un medio dado, cuando este sistema esté¢ desplazado de

una situacién de equilibrio. ®"
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Cuando existe corriente entre el énodo y el catodo, los potenciales de ambos cambian. Este
fenémeno, conocido como polarizacion, reduce la diferencia de potencial entre las dos medias
celdas, como se muestra en la Figura 2.4, la pendiente de la curva de polarizacion es determinada

por muchos factores, incluyendo la concentracion de reactantes y productos, factores de pasividad,

temperatura, etc.

En el punto de interseccion de las dos curvas de polarizacién (dnodo y cédtodo), un metal
estara corroyéndose libremente. Un metal que se estid corroyendo libremente toma un potencial
llamado potencial de corrosién (Ec) y una densidad de corriente de corrosion (loq) entre dnodo y
catodo (Figura 2.4). De la densidad de la wrrieﬁte de corrosién es posible calcular la velocidad de

corrosion en milésimas de pulgadas (mils) por aiio, si se pudiera medir.

1(A)

E (H/H") icorr

E (FelFe**)

Figura 2.4, Potencial Mixto. @
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2.3.6. TECNICAS ELECTROQUIMICAS.
Aunque existen diferentes técnicas electroquimicas para poder evaluar la velocidad de
corrosion, basicamente existen dos tipos: las que corresponden a Corriente Directa (DC) y las de

Corriente Alterna (AC), tal y como se muestra en la Tabla 2.1.

Técnicas de Corriente Directa (DC) | Técnicas de Corriente Alterna (AC)

Resistencia a la Polarizacién (Rp)

Extrapolacion de Tafel Espectroscopia de Impedancia
Curvas de Polarizacion (Evans-Tafel) Electrogalmios (K15)
Ruido Electroquimico (EN)

Tabla 2.1. Técnicas electroquimicas generales.
A continuaciéon se describen brevemente cada una de estas técnicas, las cuales fueron
utilizadas para la realizacion de esta investigacion.

2.3.7. METODO DE MEDIDA DE LA RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp).
La Resistencia de Polarizacién, Rp, se define como la tangente a la curva de polarizacién en

el potencial de corrosién, E.., Figura 2.5.
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E
+) —| Tangenteala
curva=Rp=m
B A I e o e o
! 1

Figura 2.5. Representacion esquematica de la Resistencia a la polarizacion.
En el caso de una reaccién sencilla controlada por transferencia de carga, la i (corriente

de corrosion) esta relacionada con la Rp por la ecuacién de Stern-Geary:

e b,b, Al " B(cte) (Ec.2.9)
2.303(b, +b.) AE Rp

donde ba y bc son las pendientes de Tafel de las reacciones anédicas y catddicas, respectivamente.

Si el proceso catddico estd controlado por difusién (b, — o), la ecuacién anterior se reduce a:

iy, = O (Ec. 2.10)
2.303Rp

Esta técnica de corriente directa estd soportada por la norma ASTM G359, en donde se

establecen las aproximaciones experimentales para la determinacién de la Rp a partir de un barrido

potenciodinamico en las proximidades del Eqo, es decir, |7 = gz-£m|(’;". .

21




Capitulo I1 Fundamentos Teoricos

Sin embargo, la evaluacién de la i a partir de la Rp, de acuerdo con las ecuaciones
presentadas, presupone que el sistema en corrosién estd caracterizado por una reaccion sencilla, lo
cual incluye los fendmenos dependientes del tiempo y del potencial, asi como los procesos

superpuestos.
Algunos factores que pueden influir en las medidas de la Rp son:

=  En medio 4cido, la adsorcién de hidrégeno atémico en la superficie del metal en corrosién, y la
absorcion de H; en el seno del mismo, pueden dar lugar a efectos de histéresis en las curvas de

polarizacion, afectando entonces los valores medidos en la Rp.

= Las medidas de la Rp estan también influenciadas por la adsorcion de los productos intermedios

de la reaccion formados en el proceso de disolucion anddica.

= En presencia de inhibidores, se puede obtener un comportamiento de polarizacién irreversible

del sistema de corrosion, debido a los procesos redox y de adsorcion. *®

Ventajas Desventajas
Velocidad de corrosién instantinea. Es sélo para control activacional.

Técnica de bajo campo .".es no destructiva | Requiere pendientes de Tafel anddica y catédica.
(£ 102130 mV).

Répida. No discierne contribuciones resistivas.
Es reproducible.

Tabla 2.2. Ventajas y desventajas de la técnica de Rp.




Capitulo 1 Fundamentos Tebricos

2.3.8. METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

La extrapolacién de las pendientes de Tafel, anddica y catédica, correspondientes a una
reaccién de corrosién controlada por la transferencia de carga, permite determinar la densidad de
corriente de corrosion, i, en el potencial de corrosién, E = Eo, tal y como se muestra en la

Figura 2.6.

Ecomr

+
:
<
S

E(mv) >
Figura 2.6. Diagrama representativo de la técnica de extrapolacion de Tafel.

Las rectas de Tafel anddica y catddica estan descritas por la ecuacion de Tafel:

i

n=blog

- (Ec.2.11)
ICOTF

7 = b (log i — log i) (Ec.2.12)

siendo “b” la pendiente de Tafel.
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La ecuacidn anterior corresponde a la forma general y = mx + b. Luego, una representacion
gréfica de 1 vs. Log i debe ser una linea recta de pendiente “b” y ordenada en el origen “a”.

Las pendientes de Tafel anddica y catddica, ba y bc, pueden determinarse de las ramas
anddica y catodica de la representacion gréfica n vs. Log i. Por lo general, estas pendientes de Tafel
se expresan en unidades de mV/década.

La ecuacién de Tafel es una aproximacion de la ecuacion general de una reaccion

electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga, llamada ecuacion de

Butler — Volmer.

s o anfFn, | [(—-(-a;nFy,
1—1m{ex ' ) exp( ' ]} (Ec.2.13)

Paraunn’ > 120 mV, se tiene:

anFn,
i =1 —_— .2.14
i=i,, ex T ] (Ec )
anFn,
logi=logi,,, + ——= Ec.2.15
ogi=logi X7 ( )
despejando - 1,
Mo =L log - (Be. 2.16)
anF Lone
n, =blog —— (Ec. 2.17)
1

corr
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El método esta basado en la teoria electroquimica de los procesos de corrosién desarrollada

por Wagner y Traud.

Una de las consideraciones que se deben de tomar en cuenta en la obtencion de las curvas
de polarizacién es la correcta aplicacion de la velocidad de barrido. Tal y como lo establece Siebert,
la obtencién de las curvas de polarizaciéon anodicas pueden generarse a partir de dos métodos
electroquimicos, sin embargo, la diferencia entre ellos difiere tan solo en la velocidad del cambio

del potencial eléctrico aplicado, por ello la necesidad de caracterizar la velocidad de barrido. ¥

Ventajas Desventajas
Velocidad de corrosion instantinea. Es s6lo para control activacional.
Rapida. Obtencidn gréfica de las pendientes de Tafel.
Es reproducible. Técnica de alto campo (+ 200 a £300 mV) .".es
destructiva.

Tabla 2.3. Ventajas y desventajas de la técnica de Tafel.

2.3.9. TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).
La EIS se puede definir como una técnica electroquimica donde. una sefial de corriente
alterna es usada, se manda un estimulo (potencial, corriente) bajo una cierta amplitud de sefial y se
registra la respuesta a dicho estimulo. La técnica de EIS al emplear una seiial de corriente alterna
involucra variables como: magnitud, amplitud y una frecuencia caracteristica que cambia respecto

al tiempo.
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Esta técnica surge precisamente como consecuencia de que las reacciones electrédicas no
son solo de cardcter resistivo, sino que tienen componentes capacitivos que deben tomarse en
cuenta. Un ejemplo de la combinacion de la accién de estos dos tipos de componentes y reacciones
es la combinacién de una reaccién de corrosién y una doble capa. El proceso de transferencia
electrénica puede ser representado por un resistor mientras que la doble capa responde igual que un

capacitor en una sefial de corriente alterna de potencial.

Para poder explicar el tipo de informacidn que se puede obtener de esta técnica, hay que
empezar por introducir el significado fisico y el uso de nimeros complejos que son importantes

para interpretar los datos y crear modelos a partir de EIS.

La corriente directa puede ser vista como un caso particular de la corriente alterna cuando la

frecuencia es cero. Bajo estas condiciones, la ley de Ohm puede ser escrita como:
V=IR (Ec. 2.18)

En este caso, la resistencia, R, esti compuesta por uno o més resistores. Cuando la
frecuencia es diferente de cero, por ejemplo, al haber una corriente alterna, la ley Ohm se expresa

como:
v=IZ (Ec.2.19)

Bajo estas condiciones, la resistencia Z, es ocasionada por todos los elementos que puedan
impedir el flujo de corriente como resistores, inductores y capacitores. El valor de la resistencia que
oponen los capacitores e inductores depende de la frecuencia, mientras que el de un resistor no

depende de ella.
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La utilizacion de senos y cosenos es complicada matematicamente. Sin embargo, el anélisis
vectorial provee una manera conveniente para describir los circuitos. Las relaciones entre ese
andlisis vectorial y los nimeros imaginarios proveen las bases para entender EIS. Un voltaje o una

corriente senoidal pueden ilustrarse como un vector que rota como se muestra en la Figura 2.7,

Representacion vectorial Representacidn sencidal

'
1 SR BB
_____ teal =
i 1sen | liempo—+
i o .

A \_//

Eje real

Figura 2.7. Relacién entre una corriente AC y la representacion de vector rotante.

El potencial puede ser esquematizado de la misma manera que la corriente, con su propia
amplitud y de la misma velocidad de rotaci6n, ®. Como se aprecia en la Figura 2.8 (a), cuando la
corriente estd en fase con el voltaje, ambos vectores coinciden y rotan juntos. Esta es la respuesta
caracteristica de un circuito que solo contiene un resistor. Cuando la corriente y el voltaje estin
fuera de fase (Figura 2.8 (b)), los vectores rotan juntos a la misma frecuencia, pero estdn desfasados

por un dngulo llamado angulo de fasef.

Esta respuesta es caracteristica de un circuito que contiene capacitores e inductores en

adici6n a los resistores.
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. . b) Comriente y voaje
"cm’“h’ faera de fase.

Figura 2.8. Rotacion de los vectores (a) en fase y (b) fuem de fase. @

En la medicion de impedancia en AC, un vector es visto usando a los otros como un sistema
de coordenadas. De esta manera, el punto de referencia gira sin que sea vista la dependencia del
tiempo t de las sefiales. Asi, los vectores de corriente y voltaje estin referidos al mismo sistema de
coordenadas. El vector voltaje se divide entre el vector de la corriente para dar el de impedancia
que se muestra en la Figura 2.9.

* Bje imayinni
EN1=2

Eje real
Figura 2.9. Vector impedancia.

La convencién matemética para separar la parte real de la imaginaria es multiplicar la parte

imaginaﬁa por j y reportar los valores reales e imaginarios por separado. Las ecuaciones para

impedancia son entonces:

28




Capitulo I1 Fundamentos Teéricos

E = Ereal + Eimaginario=E’ + JE* (Ec. 2.20)
I = Ireal + limaginario =1+ JI”’ (Ec.2.21)
Z2=2"+Z2Z"=(E +JE”)/ (' +II"") (Ec.2.22)
Tan¢=2"/2" (Ec.2.23)
1Z1= (@) + @)Y’ (Ec.2.24)
El objetivo de usar la técnica de impedancia es obtener Z, Z’ y Z’’ y usar circuitos simples
para modelar la respuesta. Si la amplitud de la excitacion es del orden de 10 mV o menos, se puede

asumir que la respuesta involucra arreglos lineales de resistores, capacitores e inductores.

Para poder interpretar los datos y determinar los elementos de un circuito equivalente, se

recurre a los diagramas de Nyquist y Bode.

Diagramas de Nyquist. Es una representacion de Z’ vs. Z”’, la cual da informacién acerca
de la resistencia 6hmica del sistema, Rs, y la resistencia a la polarizacién, Rt o Rp, la cual es de

gran utilidad para determinar la velocidad de corrosién de manera indirecta.

Los procesos sencillos de transferencia de carga dan una semicircunferencia sobre el eje de
las abscisas o eje real, mientras que para procesos mds complicados presentan dos o mas
circunferencias. En el limite de las frecuencias altas, la interseccion de la curva con el eje Z’
corresponde al valor de la resistencia de la disolucién, Rs, y el centro del semicirculo es igual a

Rs + Rt/2, es decir, el diametro de la circunferencia es igual a la resistencia de transferencia de

carga.
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Luego, en el méximo de la semicircunferencia 1/@CdL = Rt, permite calcular la capacidad
de la doble capa, Figura 2.10.
L
Pl L

Re Reela

z

Figura 2.10. Diagrama de Nyquist para un sistema de transferencia de carga simple. @

Cuando la reaccién estd controlada por transferencia de carga y por difusién, aparece una
impedancia de Warburg. A frecuencias bajas se origina una linea recta de pendiente igual a la

unidad, Figura 2.11.

Cx

L&

[

Figura 2.11. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por transferencia de carga y por
difusién. @

La velocidad de una reaccion electroquimica puede estar influenciada por la difusién de
alguna sustancia hacia adentro o de un producto hacia fuera de la superficie del electrodo en

estudio. Esta situacién ocurre mas a menudo cuando la superficie del electrodo estd cubierta con
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productos de la reaccion, componentes de la solucion que se absorben o recubrimientos preparados.

A la impedancia para la cual dominan los efectos de difusién se le llama impedancia de Warburg.

Si el proceso de corrosion lleva consigo la formacion de la pelicula superficial, el circuito
equivalente es méds complicado e incluye una pseudo capacidad o pseudo inductancia, originada por
la dependencia del recubrimiento con el potencial. Este “loop” inductivo es debido al posible efecto

de la pelicula sobre los efectos faradaicos, Figura 2.12.
| |
L
3

Figura 2.12. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por transferencia de carga y por
adsorcién de especies. @9

Diagrama de Bode. Es la variacién del médulo de la impedancia, Z con respecto a la
frecuencia, generalmente graficado en escala logaritmica. La presencia de resistencias en el circuito
provoca mesetas, mientras que los capacitores arrojan pendientes negativas. Estos diagramas

también ofrecen informacién acerca de Rs y Rt a altas y bajas frecuencias, Figura2.13.
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=- -8

Figura 2.13. Diagrama de Bode para un sistema electroquimico sencillo. ®¥
Circuito Equivalente. Es una herramienta que permite apreciar la variacion de la
impedancia de una celda electroquimica con la frecuencia y consiste de una combinacion de
elementos caracteristicos de un circuito eléctrico que se comporta de una manera similar al proceso
electroquimico estudiado. Este circuito fue propuesto por Randles, y se ha encontrado que tiene

aplicacion en muchos sistemas electroquimicos y de corrosién, Figura 2.14.

‘cd
Rp

—

Figura 2.14. Circuito equivalente simple tipo Randles, @Y
Donde Rs representa la resistencia del electrolito, la combinacion en paralelo del resistor
Rp y el capacitor Cd representan la corrosién en la intercara metal-electrolito, en donde Cd es la
capacitancia de la doble capa electroquimica y Rp es la resistencia a la transferencia de carga. Esta
ultima cantidad determina la velocidad de corrosién, y es una medida de la transferencia de

electrones que atraviesan la superficie, @
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Ventajas Desventajas
Discierne contribuciones resistivas. Dificil de interpretar resultados.
Da informes mecanisticos. Es lenta y cara.
Técnica de bajo campo (+ 20 mV) .".es no No es tan reproducible.
destructiva.
Se obtiene velocidad de corrosion Solo se utiliza para electrolitos altamente
instantinea. conductores.

Tabla 2.4. Ventajas y desventajas de la técnica de Impedancia.

2.4. TIPOS DE CORROSION.

La corrosién toma muchas formas, dependiendo del metal y del medio ambiente en que se
encuentre, y el proceso de corrosién bajo el cual se crea el dafio. Entre los tipos mis comunes se

pueden encontrar:
2.4.1. CORROSION GALVANICA O BIMETALICA.

Ocurre cuando estin en contacto eléctrico dos metales distintos expuestos a soluciones
corrosivas o atmosféricas himedas. Las dos reglas generales de este tipo de corrosiéon son:
1) cuando se conectan metales distintos, uno de ellos se comportard como énodo y otro como
citodo, 2) la corrosién galvanica es directamente proporcional a la diferencia de potencial. Es

sumamente perjudicial una relacién entre una gran érea catédica y un drea anédica pequefia ')
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2.4.2. CORROSION UNIFORME O GENERAL.

Es caracterizada por una reacciéon quimica que ocurre de manera uniforme sobre la
superficie expuesta. Los sitios anddico y catédico cambian constantemente, de esta manera la
corrosion se extiende uniformemente sobre la superficie del metal. A menudo es asociada con

corrosién atmosférica y alguna oxidacion a alta temperatura o reaccion por sulfuracion '*

2.4.3. CORROSION LOCALIZADA.

Este ataque actia s6lo en determinadas areas de superficie. Tiende a profundizar mucho
més rapidamente que la corrosion generalizada, pudiendo ser en extremo peligroso, ya que puede

conducir al fallo prematuro de una pieza. 9.

Dentro de la corrosién localizada se encuentran los siguientes tipos de corrosion:
2.4.4. CORROSION POR PICADURAS.

Puede definirse como un tipo de corrosién localizada en el que el ataque se manifiesta,
como su nombre lo indica, en forma de picaduras estrechas y profundas. El mecanismo de ataque
consta de un periodo de iniciacion de la picadura debido a heterogeneidades, algiin dafio metalico, o
a diferencias de composicion en la soluci6n, etc. una vez iniciada la picadura, se forma una zona
anédica en la parte del metal desnudo y como cétodo el metal pasivo, generindose una diferencia de

(16)

potencial muy grande.
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2.4.5. CORROSION EN GRIETAS O HENDIDURAS.

Se presenta en uniones de piczas metalicas, en rendijas, debajo de arandelas, tuercas o
remaches, o debajo de depositos (Oxidos o impurezas) u objetos localizados sobre la superficie
metalica. Es, en cierta medida, otra forma de corrosion localizada que generalmente ocurre cuando
en la unién de los materiales (metal/metal, metal/pintura, etc.) existen espacios vacios a los cuales

no puede llegar el oxigeno. '?

2.4.6. CORROSION INTERGRANULAR.

Todos los metales de uso practico estan formados por cristales que forman regiones
cristalinas o granos, los cuales estan orientados al azar. La corrosion intergranular es una forma de

ataque localizado en el borde de grano o regiones adyacentes.

El ataque se presenta cuando el borde de grano es anédico respecto al grano vy se forma una
pequeiia area anddica frente a una extensa area catodica (similar a los efectos de area de la corrosion

galvanica). !¢
2.4.7. CORROSION BAJO ESFUERZO.

Esta es otra forma de ataque localizado: sin embargo se requieren de dos factores
fundamentales: la presencia de un medio corrosivo ecspecifico y la presencia de esfuerzos de

tension, ya sea aplicados o residuales en el material. %
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2.4.8. CORROSION — FATIGA.

Es una forma muy parecida a la corrosion bajo esfuerzo, con la diferencia de que los
esfuerzos que lo provocan son de tipo ciclico y pueden ser introducidos por procesos térmicos o

mecanicos. '”

2.4.9. CORROSION SELECTIVA.
Es la remocion selectiva de un elemento (generalmente el menos noble) de una aleaciéon por

¢l ambiente corrosivo, esto ha sido llamado “separacion” o “desaleacion”. Puede ocurrir en forma

de orificio o en un tipo de capa mas uniforme. Las condiciones de estancado v regiones bajo

depositos conducen a este tipo de corrosion. "

2.4.10. CORROSION MICROBIOLOGICA.

Este tipo de corrosion es generado por microorganismos de diferentes variedades, los cuales
actuan de una manera sinergética. De tal forma que el proceso metabolico bacteriano origina o

acelera la destruccion de los metales. '®

Debido a que en este trabajo el objetivo principal es evaluar la susceptibilidad de un acero

API X65 frente a la corrosion microbiologica, se hara énfasis en ésta.
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2.5. CORROSION MICROBIOLOGICA.
2.5.1. DEFINICION.

La corrosion microbioldgica 6 corrosion microbiologicamente influenciada (MIC) incluye
todo fenémeno de destruccion en el cual los microorganismos, actuan directamente utilizando al
metal como substrato o indirectamente por medio de las sustancias provenientes de su metabolismo,
las bacterias desempefian un papel importante al acelerar el proceso de corrosion ya establecido o al

. . - 21
crear las condiciones favorables para que se produzca dicho fenomeno. "

2.5.2. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION MICROBIOLOGICA.

Los factores que influyen principalmente son de tres tipos: '

A) Estado en que se encuentra el material.
B) Composicién del medio.
C) Accion microbiana.

2.5.2.1. ESTADO EN EL QUE SE ENCUENTRA EL MATERIAL.
La estructura, las alteraciones de la superficie (por minimas que éstas sean) o el deterioro
mecanico que presenta el metal corresponden a factores que permiten que se inicie el proceso de

corrosion. Y posteriormente se observa la accion que desempefian las bacterias. %

2.5.2.2. COMPOSICION DEL MEDIO.
1. La composicién quimica del agua desempeiia una funciéon de primer orden. El contenido de
oxigeno y de gas carbonico en ésta llevara a la formacion de oxidos y de carbonatos,

especialmente en los puntos que presentan deterioro. Ademas, el oxigeno favorecera el
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desarrollo de los microorganismos aerobios y el gas carbonico servira como fuente de carbono a

las bacterias autotrofas.

La presencia de iones minerales, nitrogeno, fosforo, azufre, hierro. manganeso, calcio,
etc., en forma de nitratos, fosfatos, sulfato o sulfuros, aportara los elementos necesarios para el
crecimiento de los microorganismos, utilizandolos para su propia sintesis o de la transformacion

de éstos obtendran la energia necesaria para su metabolismo. '

2. Temperatura. Cada microorganismo tiene una temperatura optima en la cual su desarrollo se
favorece, dicha temperatura se encuentra por lo general alrededor de 22 a 30 °C, para las

bacterias promotoras de la corrosion.

3. pH. Este desempeiia una funcién importante. La acidez o la alcalinidad del medio tiene al
principio una accion directa sobre el metal y luego, de acuerdo con el grado que presentan,
favorecen o inhiben el desarrollo de las bacterias. En general, el pH optimo se encuentra
alrededor de la neutralidad. No obstante, ciertas bacterias, como por ejemplo los Thiobacillus,
se adaptan muy bien a un pH proximo a 1. Ademas dichas bacterias al “secretar” acido sulfirico
consiguen cambiar de manera significativa el pH del medio, que se vuelve entonces muy
corrosivo para el metal '

4. Luz. La luz condiciona el desarrollo de las bacterias fotolitotrofas, y. asimismo, de las
fotoorganétrofas. !

2.5.2.3. ACCION MICROBIANA.

Los microorganismos producen y excretan sustancias corrosivas, originadas en su

crecimiento o metabolismo, que transforman un medio originalmente inerte en agresivo.
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2.5.3. MICROORGANISMOS INVOLUCRADOS EN EL PROCESO DE CORROSION.

Ademas de las bacterias. es preciso citar:

Los Hongos. Se trata de organismos heterotrofos que pueden causar importantes dafios
provocados por sus actividades enzimaticas, las cuales sc manifiestan por el deterioro biologico de
los derivados celuldsicos o plasticos, de cuyos productos pueden hacerse cargo algunas bacterias.
Por lo que estos organismos proporcionan la materia organica necesaria para el crecimiento de los
otros organismos; provocan la formacion de limo y ademas, secretan en ¢l medio numeroso acido
organico.

Las Algas. Son organismos autétrofos que se desarrollan en presencia de la luz. Estos
organismos desempefian un papel importante en el fenomeno de la corrosion, puesto que favorecen
el desarrollo de ciertas bacterias quimiorganotrofas. Los desechos producidos por éstas, asi como
también sus propios cuerpos muertos, proporcionan al medio una cantidad de elementos nutritivos
suficientes para acelerar la proliferacion de las bacterias heterdtrofas. De este modo, las algas
conducen a la formacion de lodos o sedimentos que favorecen el desarrollo de las bacterias
anaerobias. También las algas secretan enzimas que atacan numerosos substratos, madera, papel,

etc., y que pueden asimismo metabolizar sustancias acidas corrosivas.

De los microorganismos capaces de destruir materiales se encuentran en mayor medida las
bacterias. La interaccion bacteriana con metales tecnogenos o antropoégenos (hechos por el hombre)
. utilizados en la industria de la construccion puede causar verdaderos desastres, principalmente en
las tuberias, estructuras y equipo en general de las instalaciones industriales que trabajan con agua

proveniente de diversos tipos (mares, rios, lagos, etc.). En tales condiciones es practicamente
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inevitable la presencia de bacterias. Estudios recientes han mostrado que las bacterias presentes en
la corrosion pertenecen a los grupos de: FERROBACTERIAS, SULFOBACTERIAS Y

SULFATORREDUCTORAS.

Las Ferrobacterias o bacterias oxidantes del hierro son organismos que metabolizan el i6n
ferroso presentc en el medio a ion férrico que se deposita en la superficie generalmente como
hidroxido férrico hidratado, el cual aparece como una especie de secrecion de consistencia
mucilaginosa. Algunas de estas bacterias “particulares” tienen sitios apropiados para su
proliferacion, ya sea en regiones mineras, otras se encuentran altamente distribuidas en la

naturaleza, el suelo, agua, aire, hay ciertas especies que solo proliferan en ¢l agua de mar.

Las Sulfobacterias utilizan el acido sulfhidrico v en general las formas reducidas del azufre
para su metabolismo. La luz es necesaria para su desarrollo y se les encuentra en la naturaleza,
donde existan sulfuros. Tienen una accion limitada en lo que se refiere a la corrosion. A pesar de
ello ocasiona perjuicios que no pueden pasarse por alto, como son la formacién de lodo en el

interior de las tuberias, la modificacion del pH del medio, etc.

Las Bacterias Sulfatorreductoras (SRB) son heterdtrofas anaecrobias que requieren
compuestos organicos como fuente de carbono y energia. Usan sulfatos como aceptor de electrones
con la consiguiente produccion de sulfuro de hidrogeno. Las SRB estan distribuidas en suelos, agua
marina, agua fresca y sedimentos lodosos. La corrosion influenciada por estas bacterias prevalece

en ambientes v condiciones favorables. @
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A continuacion se presenta la clasificacion en familias y géneros de bacterias involucradas

en la corrosion.

ACTINOMICETALES ) ) EUBACTERIALES
d L
MIXOBACTERIALES P ——— » HIPOMICROBIALES
ESPIROQUETALES R CARIOFANALES
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THIRHODACEAE CHLOROBACTERIA THMEI’NJ\ SIDEROCAPSA SPIF!ILL}\ CAULOBACTE C*MMIOOB.\\CTE CREMOTURI BEGGIATO

RIACEAE CACEAE ACEAE
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Thipedia Chlorobium Thiobacterssm :xg:n“::m Desullonblo Ganonetts  Sphaerotivs o
ey ‘ : ! Sideranema Sxderophaous: Lepotiely Clonothrx  Beggatoa
T ¥ Ct T 2 : Toxathrix Taxothrix Thiospiriiopsis
; i : e f
‘Tn: ey Ch " ; bigs Sideromonas Thioploca
it o j Thiothrix
procy 4 = Odlmhlum
sbobacke Siderococcus
Thiopolycoccus Ferobacillus
Thiospirillum
Rhabdomonas
Rhodothece
Chromatium
SULFOBACTE-  SULFOBACTE- SULFOBACTE- FERROBACTE- SULFATO- FERRO- FERRO- FERRO- SULFO-
RIAS RIAS RIAS RIAS REDUCTOR BACTERIAS BACTERIAS BACTERIAS BACTERIAS

Figura 2.15. Esquema taxondmico de las bacterias de la corrosion. !

2.5.4. MECANISMO DE LA CORROSION MICROBIOLOGICA.

El mecanismo de acciéon de MIC sobre los materiales en estudio aun no se encuentra
totalmente esclarecido. La aparicion de la corrosion se debe a diversos fenomenos en conjunto;
al mecanismo de reacciones de oxido-reduccion que se producen en la interfase metal-solucion., la
accion fisica de los microorganismos que forman la biocapa y ésta, en su metabolismo genera

productos oxidantes agresivos.
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La MIC de materiales metalicos no involucra ninguna nueva forma de corrosion. Las

formas en que los microorganismos pueden incrementar la velocidad de corrosion de metales y/o la

susceptibilidad a la corrosion localizada en un ambiente acuoso en relacion a los mecanismos

conocidos de corrosion son:

2

3:

4.

Formacion de celdas de concentracion a la superficie del metal y en particular celdas de
concentracion de oxigeno. Este efecto puede ocurrir cuando un biofilm o crecimiento bacterial
se desarrolla heterogéneamente sobre la superficie del metal. Las celdas de concentracion se
asocian también con los tubérculos formados por la bacteria oxidante del hierro, tal como la
Gallionella. Ciertas bacterias también pueden atrapar metales pesados como cobre y cadmio
dentro de sus sustancias poliméricas extracelulares, resultando en la formacion de celdas de
concentracion ionicas.

Modificacion de inhibidores de corresién. A este grupo pertenecen microorganismos que
pueden destruir inhibidores de corrosion tales como bacterias que transforman el nitrito
(inhibidor de corrosién para el hierro y acero suave) al nitrito o nitrato (inhibidor de corrosién
para el aluminio y aleaciones de aluminio) a nitrito y amoniaco.

Produccion de metabolitos corrosivos. Las bacterias pueden producir diferentes metabolitos,
tales como acidos inorganicos (eg., T. Thicoxidans), acidos organicos (casi todas las bacterias,
algas, v hongos), sulfuro (bacterias sulfatorreductoras), v amoniaco, que son corrosivos a

materiales metalicos.

Destruccion de capas protectoras. Varios microorganismos pueden atacar recubrimientos

organicos, y esto puede llevar a la corrosion del metal recubierto.

42




Capitulo II Fundamentos Teoricos

n

Estimulacion de reacciones electroguimicas. Un ejemplo de este tipo de accion es la evolucion

del hidrogeno catodico del sulfuro de hidrégeno producido microbialmente.

6. [Fragilizacion por Hidrogeno. Los microorganismos pucden influir en la fragilizacion por
hidrégeno sobre metales al actuar como una fuente de hidrégeno v/o mediante la produccion del

{22)

sulfuro de hidrégeno.

7. Estancamiento de equipos. Algunas bacterias producen limo o masas mucosas blancas,
amarillas, rojas, cafés o negras, y en presencia de algas se pueden observar masas verdes. Estas
masas limosas causan taponamicento de filtros, pozos de inyeccion, equipos y lineas de agua,

instalaciones completas, etc.

En resumen, todos los casos conocidos de MIC de metales se pueden atribuir a mecanismos

conocidos de corrosion.
2.5.5. CORROSION BAJO CONDICIONES ANAEROBIAS.

La reaccion de desprendimiento de hidrogeno dificilmente puede ocurrir en un pH
cercano a la neutralidad, donde la diferencia del potencial entre el metal y el electrolito sera
demasiado pequeiia para superar el sobrepotencial del hidrogeno. Sin embargo, los casos mas
frecuentes de corrosion anaerdbica del hierro se desarrollan en condiciones tales que no serian
posibles desde el punto de vista puramente electroquimico. A partir del trabajo de von Wolzogen
Kiihr y van der Vlugt, comenzo a asociarse a las bacterias reductoras de sulfatos con los procesos de

corrosién anacrobica del hierro (ver Figura 2.16). @
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Figura 2.16. Corrosion anaerobia por bacterias sulfatorreductoras. !

2.5.6. CORROSION BAJO CONDICIONES AEROBIAS.

Corrosion por aireacion diferencial. Una de las formas de corrosion mas frecuentes es la
originada por la existencia de variaciones en la concentracion de oxigeno o de iones en la superficie
metalica, la cual ocasiona corrientes localizadas. Si un microorganismo se sitia en un sustrato
metalico, se crea una celda de aireacion diferencial entre las partes de la estructura donde el oxigeno
es consumido por las bacterias y aquellas donde la concentracion de oxigeno se modifica. Las zonas

sin oxigeno se comportan anédicamente respecto a las restantes, y son centros de ataque del metal.

Una de las formas de corrosion mas frecuentes asociadas a este tipo de mecanismo es el que
corresponde a la formacion de tubérculos en el interior de tuberias, cuyos responsables son los
microorganismos oxidantes del hierro del tipo de las bacterias del género Gallionella, que oxidan el
ion ferroso en solucion a 16n férrico ocasionando la precipitacion del hidroxido férrico que forma

tubérculos (ver Figura 2.17). @
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Figura 2.17. Corrosi6n aerobia. Aircacién diferencial.
2.5.7. ACCION DE LAS FERROBACTERIAS EN LA CORROSION,
Las Ferrobacterias obtienen la energia necesaria para su sintesis a partir de la
transformacion de las sales ferrosas en sales férricas. Ahora bien, en las tuberias de metal ferroso y
en un punto de la superficie no protegido o alterado, el cual se encuentra en contacto con el agua,

siempre ocurre un ataque del metal que da lugar a la formacién de hidréxido ferroso.

En condiciones normales el hidroxido ferroso en esas tuberias rapidamente se transforma en
hidroxido férrico y en carbonato gracias al oxigeno y al gas carbonico disuelto. En general, el

fenémeno se detiene ahi.

La presencia de ferrobacterias en el punto en que el metal ha sufrido el ataque va a
ocasionar la movilizacién de los iones ferrosos y su transformacion en sales férricas. Esto se

produce con rapidez siempre que el medio contenga iones ferrosos. De esta manera se observa la
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formacion de densas masas de “herrumbre” conteniendo los cuerpos bacterianos, a esa formacion

sigue la disolucién ininterrumpida del metal. a9
2.5.8. ACCION DE LAS SULFOBACTERIAS EN LA CORROSION.

Estas bacterias metabolizan ¢l azufre a partir de compuestos azufrados reducidos y los
expulsan al ambiente o lo almacenan dentro de su célula, o bien, lo oxidan lo mismo que sus

compuestos, con formacion de productos acidos (H,SO;).

En el primero de estos casos habra una formacion de lodos y en el segundo se producira una

acidificacion corrosiva con modificacion importante del pH del medio.
Otros fenomenos importantes, ain indeterminados ¢n MIC son:

a) Las bacterias anaerobias se pueden presentar en tubérculos en ambientes aireados porque el

interior del tubérculo sera deficiente en oxigeno.

b) Las capas de sulfuro pueden corroer directamente el acero, dependiendo de las concentraciones

y la estequiometria del sulfuro.

La Figura 2.18 pone en evidencia todas las reacciones debidas a las ferrobacterias y a las

bacterias sulfatorreductoras; pero las reacciones provocadas por las sulfobacterias no intervienen

directamente en el proceso de corrosién, aunque si modifican el medio ambiente. ®
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Fe.0, + 3H.0

2 Fe(OH) ; + % 0: + H .

- = SH +3%=8H

Figura 2.18. Ciclo de la corrosion microbiologica.
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2.59. ACCION DE LAS BACTERIAS SULFATORREDUCTORAS (SRB) EN LA

CORROSION.

Puesto que estas bacterias son anaerobias obligadas, se les encontrara bajo las capas de
herrumbre que se halla en contacto con el metal, ahi donde no llega el oxigeno, mas adelante se vera
mediante qué mecanismo. Estas bacterias transforman los sulfatos en acido sulfhidrico (H,S), el

cual se combinara con las sales ferrosas para dar un sulfuro negro.
La corrosion atribuida a SRB esta siempre localizada en hoyos. Algunas caracteristicas son:

1. Los hoyos se llenan generalmente con producto de corrosidn negro, el cual, cuando se trata con

acido clorhidrico libera sulfuro de hidrégeno gaseoso.

2. Las superficies metalicas debajo de los productos de corrosion son por lo regular clara y
activas.

3. Los hoyos son redondos en la superficie, y conicos en la seccion transversal, con circulos

concéntricos en el interior del hoyo.

2.5.9.1. FORMACION DE VESiCULAS GELATINOSAS.

La vesicula gelatinosa se presenta con el aspecto de una masa de color pardo amarillento,
temblorosa cuando se halla recién formada. Los contornos de esta masa por lo general son claros y
lisos. En las vesiculas viejas la superficie es arrugada, dura, y las vesiculas mismas ya han perdido

su consistencia gelatinosa.
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Las vesiculas contienen un liquido negruzco que tiene un fuerte olor a acido sulfhidrico,

aunque cuando son de reciente formacion no presentan esta particularidad.

Las masas gelatinosas cubren una corrosion en forma de crater y a menudo una picadura;
que constituyen el asiento de nidos de bacterias, de ferrobacterias en la parte superficial y de
bacterias sulfatorreductoras en la parte interna de la tuberia, lo que prueba de esta manera la accion

que tienen en la corrosion.

Desde el principio los iones ferrosos formados en el anodo comienzan a transformarse en
hidréxido férrico, por oxidacion, y forman una capa de herrumbre que poco a poco se impregnara

de sales ferrosas que van a difundirse hacia la superficie.

En condiciones de aerobiosis, las sales ferrosas que utilizan las ferrobacterias pronto se
transforman en hidroxido férrico y debido a ello la masa aumenta de volumen. El oxigeno
encontrara cada vez mayores dificultades para llegar hasta el interior y el desarrollo aerobio de las
ferrobacterias no se efectuara entonces sino en la capa periférica que se formara con sales férricas y

con ferrobacterias.

De esta manera, el proceso va a crear en la capa subyacente condiciones de anacrobiosis

obligada que son favorables para ¢l desarrollo de las bacterias sulfatorreductoras.
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Como ya se ha sefialado antes, los sulfatos se reducirdn para transformarse en acido

sulfhidrico.
En el interior de la vesicula se produciran por tanto tres tipos de reacciones:
1. 2Fe(OH); + 3H,S — 2FeS + S+ 6H,0  (Ec. 2.25)
2. FeS+S — FeS, (Ec. 2.26)
3.  Fe(OH);+ H,S — FeS +2H,0 (Ec. 2.27)

Al llegar a esta etapa del proceso se formaran compuestos azufrados, como por ejemplo,
S - FeS - FeS;, que ocupan un volumen mucho menor que los hidréxidos de hierro hidratados,
debido a lo cual se produce una especie de contraccion interna que provoca la formacion de una

cavidad que contiene un liquido negruzco con olor a 4cido sulfhidrico (Figura 2.19),
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Formacién acelerada de hidrato férrico

Comesién  Principio de formacion de la zona de anaerobiosis

Figura 2.19. Formacién de una vesicula gelatinosa.
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2.5.9.2. MECANISMOS DE LAS BACTERIAS SULFATORREDUCTORAS (SRB).
Existen diversas teorias para el mecanismo de la corrosion microbiologica ocasionada por

bacterias sulfatorreductoras (SRB).

Teoria de la Despolarizacién Catéddica. Cuando la SRB metaboliza los nutrientes, los
microorganismos pueden disponer de los electrones producidos por procesos metabdlicos. En
ambientes anaerdbicos, la SRB usa el i6n sulfato como aceptor de electrones terminal, produciendo

sulfuro de hidrogeno.

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 liquido que se encuentra entre esas

diferentes partes del metal.

En las zonas anddicas, la corriente pasa del metal al liquido (Figura 2.20) y por el contrario
en las zonas catodicas, la corriente pasa del liquido al metal. De este modo se observa una

disolucion del metal en el anodo y la formacion de hidrégeno en el catodo.

liquido Fe™ H
"7‘!7// T 7
metal Citodo (-)

Anodo (+)

Figura 2.20. Esquema de la formacién de elementos observados en la corrosion. %
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En condiciones normales, al desprenderse el hidrogeno catodico, permanece suspendido en
la superficie del metal, en forma de pelicula, creando un potencial de oposicién suficiente para

neutralizar “la pila”. Este fenomeno corresponde a la polarizacion.

De esta manera al principio se produce una ligera corrosion anddica con disolucion del

hierro en forma de sales ferrosas que pronto se oxidan en sales férricas por efecto del oxigeno del
agua.

Sin embargo, al polarizarse los elementos, la corrosion se suspende. En esta ctapa del
proceso se observa una ligera capa de herrumbre que no afecta al metal y dicho estado de equilibrio

puede durar mucho tiempo, en tanto que el oxigeno no movilice el hidrégeno catodico.

De hecho, toda sustancia 0 mecanismo que utilice el hidrogeno catédico despolarizara el
sistema y la corrosion ocurrird de nuevo. Es al llegar a esta etapa cuando intervienen las

ferrobacterias y las bacterias sulfatorreductoras.

En la parte correspondiente al anodo, las ferrobacterias obticnen su energia de la
transformacion de sales ferrosas en sales férricas y provocan la formacién acelerada de herrumbre,
con lo cual rompen en forma continua el equilibrio por despolarizacion anddica y catodica

simultaneamente.

Este proceso produce la disoluciéon continua del metal y llega hasta la perforacion del

mismo.
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En la parte correspondiente al catodo las bacterias sulfatorreductoras movilizan el

hidrégeno y provocan una despolarizacion catodica. %

Por lo que se obtienen las siguientes reacciones:

4Fc —» 4Fe™ + 8¢ (reaccién anodica) (Ec. 2.28)

8H,.0 —» 8H" + 80H (disociacion de agua) (Ec. 2.29)

8H' + 8¢ —» 8H.4 (reaccion catodica) (Ec. 2.30)

SO + 8Hy —» S* + 4H,0 (despolarizacién catédica por SRB) (Ec. 2.31)

Fe** +8* —»FeS (productos de corrosion) (Ec. 2.32)

3Fe” + 60H —3Fe(OH), (productos de corrosion) (Ec. 2.33)

4Fe + SO +4H,0 — 3Fe(OH), + FeS + 20H  (reaccién total) (Ec. 2.34)

La ecuacion 2.34 representa la capacidad de la SRB para remover el hidrogeno adsorbido
de la superficie del metal mediante la enzima hidrogenasa. Este proceso ha sido llamado

despolarizacién catédica 6 Teoria clasica de la despolarizacion. @

Ademas, otros factores importantes no son tomados en cuenta en esta teoria, como son: (a)
los efectos del sulfuro, bisulfuro, y sulfuro de hidrogeno producido de la reduccion de sulfato de la
reaccion anodica; (b) el efecto del sulfuro de hidrogeno sobre la reaccion catddica; (c) el efecto del
azufre elemental de la oxidacion bidtica y abidtica del azufre; (d) fluctuaciones en las condiciones
ambientales entre condiciones anacrobicas y aerdbicas; (¢) la produccion de otros metabolitos

corrosivos. ¥
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Teoria de Corrosion de Hidrogenasa por SRB. En 1979 Posgate sugirié que las SRB
pucden remover directamente la capa de hidrogeno adsorbido a través de sus enzimas,
hidrogenasas. Esta enzima se sabe esta presente en todos los reductores de sulfato ademas de
muchas otras especies microbianas. Se cree que la hidrogenasa actia como un catalizador bioldgico
en la reduccion de sulfato por hidrégeno en sitios catodicos sobre la superficie del metal. El oxigeno
libre del radical sulfato actiia como un despolarizador catédico e incrementa el valor de la corrosion
del metal. Las reacciones son similares a las propuestas por von Wolzogen Kiihr, excepto que el

oxigeno es mostrado como un despolarizador catédico.

Otras teorias alternativas a la depolarizacion catédica son presentadas brevemente en la
Tabla 2.5.
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Nombre referido en la Mecanismos principales. Papel de la
literatura y referencias. hidrogenasa.
Formacién de una celda galvanica
2 hierro/sulfuro de hierro, el sulfuro de hierro . 5
Despolarizacion por . = > b e Secundario mediante
sulfuro de hierro (King et actiia como el sitio para la reduccion catodica la regeneracion de

del hidrégeno molecular.

al., 1973). sulfuro ferroso.
Reduccidn catddica de sulfuro de hidrogeno
Despolarizaciéa por producido microbialmente: S atio nisdiagiie
sulfuro de hidrégeno H,S +¢ — HS + '/-H, la produccion de
(Costello, 1974). sulfuro de hidrégeno.
Azufre elemental Formacion de una celda de concentracion con
(Schaschl, 1980). azufre elemental actuando como el reactante. S jario mediante
la produccion de
azufre elemental.
Mecanismo de Iverson Produccion de un volitil y corrosivo
a n, 1983). metabolito de fosfito de hierro. No definido.
Acidificacion localizada de anodos debido a
- ; la formacion de sulfuro de hierro como g
Acidificacion local de = Ninguno.
4nodos (Crolet et al., proteciisde;coupetin.
1993). (Fe*" + HS — FeS | + HY)

Tabla 2.5. Mecanismos alternativos a la Teoria de la Depolarizacion Catédica. ®
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2.5.9.3. EFECTOS DEL BIOFILM MICROBIANO SOBRE LA CORROSION.

La corrosion bacteriana (biocorrosion) ocurre dentro de una biopelicula (biofilm) que da
lugar también a bioensuciamiento (biofouling). Las dreas internas de la biopelicula llegan a ser
anaerobias ain en sistemas aerobios. Cuando se establece la anaerobiosis, da lugar a la colonizacion
de las SRB, las cuales producen micro colonias que crecen en la superficie del metal. Algunas
colonias no permanecen especificas, sino que se desarrollan formando un consorcio, donde los

primeros colonizadores atraen a otros con sus productos metabélicos.

Como ya se mencioné la biocorrosion y el biofouling de las superficies metalicas se debe a
procesos bioldgicos y electroquimicos que OCI.:IIITQI'I mediante la participacién de microorganismos
adheridos a las superficies a través de biofilms. Estas peliculas biologicas modifican drasticamente
las condiciones de la interfase metal/solucion formando una barrera al contacto entre el metal y el
medio liquido circundante. Por ello, se considera que la corrosion microbiologica transcurre sobre
una superficic modificada, con caracteristicas fisicoquimicas y biologicas muy particulares que se

podria denominar biologicamente condicionada.

Los biofilms pueden ser considerados como una matriz gelatinosa de material polimérico
extracelular (MPE) de naturaleza polisacarida, con un elevado contenido de agua (aprox. 95 %de la
masa), células microbianas y detritos inorganicos variados. Las reacciones que se producen entre
los metabolitos microbianos y la superficie metalica tienen lugar por debajo del biofilm o dentro de
su estructura. Por ello, un factor clave para la modificacion de las condiciones fisicoquimicas en la
superficiec metalica - y por ende la aceleracién o retardo de la corrosion - es la formacion del

biofilm.
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Es necesario conocer el efecto de los biofilms sobre la reaccion de corrosion para

implementar medidas de prevencion y control adecuadas en sistemas industriales.
Secuencia de produccion de la corrosion metalica y el biofouling.

Una superficie metalica en contacto con aguas industriales o naturales experimenta una
serie de cambios bioldgicos e inorganicos que conducen al fouling y la corrosién respectivamente.
La secuencia de cambios bioldgicos es debida a la adherencia irreversible de diferentes tipos de
microorganismos (bacterias, microalgas, hongos y protozoos) sobre ¢l metal, a través de la
produccion de MPE. Esta fijacion de tipo irreversible es la que resulta finalmeate en la produccion
del biofilm (Figura 2.21). Este es la consecuencia de un proceso de acumulacién en la interfase

metal/solucién que no es necesariamente uniforme ni en el tiempo ni en el espacio.

. @
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ADHERENCIA DE CELULAS MICROBIANAS
CRECIMIENTO DENTRO DEL BIOFILM
DESPRENDIMIENTO

PROCESO DE BIOFOULING
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Figura 2.21. Esquema de la formacién de biofilms en la interfase metalica
La precipitacion de incrustaciones o “scaling” es un proceso que ocurre cuando las sales

inorganicas cristalinas insolubles se depositan en las paredes de las tuberias. La velocidad de este
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proceso es funcién de una serie de variables como la temperatura, concentracion de sales
formadoras de depésitos, pH, calidad del agua de alimentacién y condiciones de flujo. La secuencia
de procesos inorganicos se completa con el proceso de disolucion metalica (corrosion) y de
deposicion de productos de corrosion (pasivacion) que ocurren simultaneamente con los procesos
de biofouling. Si bien son simultineos en el tiempo, las direcciones en que se desarrollan ambos
procesos son opuestas: la corrosion y la formacion de depésitos de productos de corrosion, se dirige
desde la superficie hacia la solucion, mientras que el biofouling y el “scaling™ provienen del seno de
la solucion y se depositan sobre ¢l metal. A consecuencia de estos procesos simultaneos resulta una
nueva interfase metal/solucion que es controlada por variables de origen biologico (el biofouling) y
clectroquimico (la corrosion) (Figura 2.22). El comportamiento del metal en esc medio sera la

resultante de las interacciones entre ambos tipos de variables.

INTERFACE
BIOLOGICAMENTE
CONDICIONADA

=

2mm SEDMENTACION
DEL MOFILME DEL MICROFOULING

/1

METAL INTERFACE SOLUCION

Figura 2.22. Secuencia de cambios biolégicos y electroquimicos en la interfase metal/solucion

durante la formacion de biofilms.
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Mecanismos de interaccion entre el “biofouling”™ v la corrosion.

Las distintas formas en que el proceso de “biofouling” puede inducir un proceso de

corrosion fueron enumeradas de la siguiente manera por Characklis:

1) Influenciando el metabolismo microbiano a través de la estructura del biofilm (especialmente si

es heterogéneo).
2) Influenciando la concentracion de productos metabolicos dentro del biofilm.
3) Restringiendo el pasaje de especies quimicas a través de la matriz de MPE del biofilm.
4) A través de una posible accion quelante del biofilm sobre ciertos iones.
5) Modificando la conductividad eléctrica del medio a través de la accion del MPE.
6) Dificultando el acceso de sustancias biocidas.
7) Alterando la concentracion o accidon de inhibidores de corrosion.

Previamente a la colonizacion de una superficie metalica por microorganismos se adsorbe
un “film condicionante”de macromoléculas en la interfase. Este proceso de adsorcion espontanca
modifica la mojabilidad y distribucién de cargas eléctricas en la superficie metalica. La adsorcion
posterior de células microbianas y su actividad metabédlica impactan sobre los procesos
electroquimicos (por ¢j. corrosion) que pueden ocurrir en la interfase metal/solucién. Las células
adheridas crecen y se reproducen formando colonias que constituyen zonas heterogéneas que
favorecen la formacion de zonas localizadas que actiian como anodos o catodos sobre la superficie

del metal. Esta colonizacion no uniforme induce la formacion de celdas de aireacion diferencial
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donde las zonas bajo las colonias microbianas presentan condiciones anaerobicas, por el consumo
respiratorio de los microorganismos, respecto a las areas circundantes, donde la concentracion de
oxigeno es mayor. Tenemos asi una zona anddica donde la disolucion metalica se veria favorecida
respecto a una zona donde la reaccion catodica de reduccion del oxigeno es la predominante

(Figura 2.23).

2H20 + 4e — 40H

My

/

lon Metalico
Hidrolisis

Figura 2.23. Esquema de reacciones anddicas y catddicas bajo una colonia microbiana.

OH

Mediciones in situ efectuadas con microelectrodos revelan que en un medio liquido, un
biofilm puede causar agotamiento del oxigeno presente en tan solo 180 micrometros de espesor.
Como en ese nivel el medio es anaerobico, las bacterias anaerobicas causantes de corrosion, como
las SRB, pueden proliferar ain cuando en el seno del agua en contacto con el biofilm la

concentracion de oxigeno disuelto sea elevada.

Este concepto de barrera difusional del biofilm (o de su matriz de MPE) ha sido modificado
recientemente a través de observaciones y resultados obtenidos mediante la aplicacion del
microscopio con focal de rayos laser. Estos resultados permiten elaborar un nuevo modelo de
biofilm constituido fundamentalmente por “clisters” .0 acumulos microbianos y canales

intercomunicantes en donde el flujo seria esencialmente controlado por conveccion mas que por
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difusion. Esta nueva concepcion del biofilm modifica la interpretacion de la accion de ciertos

biocidas sobre los microorganismos adheridos sobre el metal.

Asi como un biofilm constituido por células microbianas y su MPE modifican los perfiles
de concentracion de oxigeno en la interfase metal/solucion, puede igualmente alterar las
concentraciones locales de iones que facilitan la corrosion como los cloruros, o impedir la salida
hacia la solucién de productos metabolicos de naturaleza acida generando areas de bajo pH en la
interfase. La magnitud de estos gradientes de pH estara condicionada por la capacidad buffer del

medio liquido y otras variables.

Los microorganismos forman consorcios microbianos o comunidades mixtas en el espesor
de los biofilms que producen efectos sinérgicos incapaces de ser originados por las especies en
forma aislada. Por ejemplo la coexistencia de especies aerdbicas y anaerdbicas sobre superficies de
acero al carbono, permite que bacterias capaces de reducir los compuestos férricos (insolubles) a
ferrosos (solubles) produzcan la disolucion de capas pasivantes del hierro constituidas
predominantemente por oxidos e hidroxidos férricos. De esta manera se facilita el acceso a la
superficie metalica de los sulfuros y otros productos corrosivos generados por las SRB anacrdbicas

que conforman consorcios microbianos en el espesor del biofilm.

El impacto de los metabolitos excretados por los microorganismos sobre la reaccion de
corrosion se ve intensificado en las zonas de contacto entre los microorganismos y la superficie

metalica. @
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2.6. PREVENCION Y CONTROL.

Un gran numero de enfoques pueden ser usados para prevenir o minimizar la degradacion
microbioldgica de materiales de construccion. La variedad de los enfoques apropiados depende de
muchos factores, tales como la naturaleza del ambiente en el cual la MIC ocurrio (suelo,
enfriamiento de agua, agua de mar), el tipo de microorganismo involucrado, y la naturaleza del
material. En la prevencion y control de la biocorrosion v biofouling en sistemas industriales, es
primordial un adecuado seguimiento de las condiciones de operacion del sistema en cuestion. Por
consiguiente, una valoracion de las variables de origen biologico ¢ inorganico que participan en el
proceso es fundamental para luego poder implerﬁerﬂar medidas preventivas o de control. Ademas es
importante sefialar que en la seleccion del método de tratamiento se deben considerar también las
caracteristicas del sistema: tipo de funcionamiento (abicrto o cerrado), caracteristicas del agua

(enfriamiento o inyeccion, etc.), geometria del sistema, materiales estructurales, etc.

Los métodos empleados para prevenir la biocorrosion deben considerar dos aspectos

fundamentales:
* Inhibir el crecimiento o actividad metabdlica de los microorganismos.

= Modificar las caracteristicas del ambiente donde se desarrolla el proceso de corrosion para

evitar la adaptacion de los microorganismos al medio. ®*
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A. BIOCIDAS:

El tratamiento quimico por excelencia usado para prevenir o controlar la corrosion
microbiologica es ¢l tratamiento con biocidas. Estos son compuestos (o combinacion de
compuestos) capaces de matar los microorganismos o eliminar ¢l crecimiento microbiolégico.
Pueden ser inorganicos como el cloro, ozono, bromo, etc., u organicos como la isotiazolina,

compuestos de amonio cuaternario, aldehidos como glutaraldehido y acroleina, etc.

La desinfeccion de cualquier sistema utilizando biocidas debe cumplir con tres funciones
principales: bactericida, fungicida y alguicida. Esto hace que aparezca el concepto de polivalencia
de los biocidas. Determinado compuesto quimico puede ser bactericida, pero no necesariamente
sera fungicida o alguicida. De igual manera, por lo que se refiere a un mismo grupo de bacterias o

de hongos, ¢l producto puede que actiie sobre una especie y no necesariamente sobre otra.

La efectividad del biocida depende de la naturaleza de los microorganismos a eliminar y la

seleccion de las condiciones de operacion del sistema a tratar,
PRINCIPALES REQUISITOS DE UN BIOCIDA PARA SISTEMAS INDUSTRIALES.
*  Selectividad para los microorganismos a eliminar.

= Su capacidad de mantener su efecto inhibidor frente a la accion de otras sustancias presentes

en el medio bajo condiciones similares de operacion.
* No ser corrosivo para los sistemas donde se aplique.
=  Presentar una adecuada biodegradabilidad.

= Bajo costo.
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Desde el punto de vista ambiental, un biocida no debe ser toxico, y se deben considerar dos tipos

de toxicidad:
1. Toxicidad humana (oral, por inhalacion, por penetracion dérmica, por irritacion dérmica).
2. Eco toxicidad (ambiente acuatico, aéreo, terrestre).

B. INHIBIDORES:

Los inhibidores de corrosion son sustancias que, afiadidas a un medio corrosivo, reducen la

velocidad de corrosion de los metales o aleaciones. ™

CLASIFICACION DE LOS fNH]BIDOhRES:

Los inhibidores de corrosién se pueden clasificar segin diversos criterios como, por

ejemplo:
a) De acuerdo con su mecanismo de actuacion: inhibidores anodicos, inhibidores catddicos,
inhibidores de adsorcion e inhibidores mixtos.
b) De acuerdo con su composicion quimica; inhibidores organicos ¢ inhibidores inorganicos. !
MECANISMOS DE INHIBICION:
a) Adsorcion de una pelicula delgada sobre la superficie del metal.

b) Formacion de una capa pasivante, a veces de naturaleza desconocida y tan delgada que resulta

inapreciable.

¢) Formacion, por conversion, de una capa de productos de corrosion apreciable a simple vista.
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d) Modificacion de las caracteristicas corrosivas del medio por formacién de precipitados
protectores que lo separan del metal, o bien eliminando o desactivando el constituyente

corrosivo del mismo. @

C. RECUBRIMIENTOS:

Las pinturas o recubrimientos protectores actian como barreras que impiden el acceso a los

agentes de corrosion.

El uso de recubrimientos como método de proteccion contra la corrosion inducida
microbiologicamente se ha orientado al uso de productos no-toxicos basados en los siguientes
productos: silicona, epoxy y fluorados. El recubrimiento es en general un buen método de
proteccion siempre que no presente soluciones de continuidad pues las imperfecciones pueden

proveer sitios preferenciales para ataque localizado.

Las pinturas antifouling también son utilizadas como método de control bacteriano,
especificandose las mismas para el caso de que no puedan ser utilizados los biocidas (por ejemplo
sistemas abiertos). Los recubrimientos deben cumplir los siguientes requisitos:

a) No se deben alterar por el ataque bacteriano.
b) No deben suffir procesos de degradacion que produzcan sustancias corrosivas.

Estos recubrimientos disminuyen el macrofouling y pueden eliminar algunos problemas de
corrosion microbiologica reduciendo el mimero de bacterias formadoras de limo proveyendo

superficies de baja tensién superficial donde la adherencia bacteriana es mas dificil.
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D. PROTECCION CATODICA:

La proteccion catodica se realiza imponiendo una corriente externa a la estructura metalica
a proteger, que se oponc asi a la corriente de corrosién. Para ello ¢l metal debe ser polarizado a un
potencial pre-seleccionado y el costo del método depende principalmente de la magnitud de la
corriente a aplicar. Como la proteccion catodica incrementa de manera local el pH de la interfase
metal/solucion debido a la produccion de hidroxilos, disminuye en consecuencia la solubilidad de
los compuestos de calcio y magnesio favoreciendo la precipitacion de depésitos calcareos. Estos
depositos disminuyen la cantidad de corriente necesaria para la proteccion y resultan beneficiosos
desde un punto de vista economico.

Una adecuada combinacion de proteccion catodica y cubiertas protectoras puede ser un

eficiente sistema de control de la biocorrosion. @

E. SELECCION DE MATERIALES:

Al seleccionar los materiales se debe tener en cuenta si ¢éstos van a estar expuestos a
ambientes donde se pueden desarrollar problemas de biocorrosion ya que se deben seleccionar en
ese caso materiales aleados para una resistencia superior al picado, corrosion por rendijas y ataque

localizado en general.
La seleccion de materiales debe incluir los siguientes pasos:
= Revision de las condiciones de operacion.

= Revision del disefio.
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»  Seleccion del material mas adecuado.
= Evaluacion de los materiales.

= Especificacion de la calidad.

= Seguimiento e inspeccion.

Otros métodos para combatir la biocorrosion puede ser mantener velocidades de flujo
adecuadas (1 m/s), tratamiento térmico. radiacion ultravioleta, corrientes eléctricas, ultrasonido,

sistemas magnéticos, o filtracion,
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1. Material y equipo.

- Material.

Viales Hungate.

Jeningas.

Matraces Erlenmeyer de 2L.

Matraz de cinco bocas de 1L.

Tubos de ensaye.

Material comiin estéril de laboratorio.

- Equipo.

Autoclave (para esterilizacion).

Incubadora (para controlar la temperatura).

Colorimetro (para medir la concentracion de H,S).

Medidor de pH.

Agitador mecanico.

Potenciostato galvanostato Gill ACM con analizador de respuesta en frecuencia (para realizar las

pruebas electroquimicas).
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3.2. Caracterizacién quimica y mecénica del acero.

Se efectud la caracterizacion mecanica del acero API X635, de acuerdo a las normas ASTM
A 370-76 realizando ensayos de tension, dureza Brinell y Rockwell B, para obtener las propiedades
mecanicas v de manera conjunta se realizé un analisis quimico utilizando la técnica de emision por

plasma para determinar su composicion.
3.3. Cultivo y propagacién de microorganismos.

Las muestras de los microorganismos con posible accion corrosiva ya habian sido aisladas
de ductos dafiados [C1, C4, M21 y M20 (no productora de H,S) v un BLANCO (medio de
cultivo E]. Se propagaron mediante la siembra o inoculacién en dos diferentes medios de cultivo,
manteniendo ¢l pH en 7.35 (ajustando con NaHCO; 10% en Vol. y HCL IN) a temperatura

ambiente, que son parametros apropiados para el desarrollo de los microorganismos.

Los medios de cultivo son;

Reactivo Cantidad
KH,PO, 0.5 gr.
*NH.CI 1.0 gr.
CaCl,-6H,0 1.0 gr.
MgS0,7H,0 20¢gr.
FeSO47H,0 0.5 gr.
Na,S0, 1.0 gr.
Lactato de sodio 3.5 ml
Extracto de levadura 1.0 gr.
Acido ascorbico 0.1 gr.

Agua destilada 1L.

* Concentracion de CI'0.66 g/L

Tabla 3.1. Reactivos utilizados para la preparacion del Medio E (Posgate, 1979).
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También se inocularon microorganismos no productores de H,S, por lo que el medio de
cultivo no presentaria coloracion negra; por lo tanto se utilizo el medio AP1 RP 38 (API, 1965), el
cual no es turbio como el medio E, por lo que cualquier alteracion en la turbidez en el medio de

cultivo seria indicativo del crecimiento de los microorganismos.

Reactivo Cantidad
K:HPO, 0.01 gr.
MgSO47H,0 0.2 gr.
FeSO4(NH.),S046H,0 0.1gr.
*NaCl 10.0 gr.
Acetato de sodio 4.0gr.
Extracto de levadura 1.0 gr.
Acido ascdrbico 0.1gr.
Agua destilada 1L

* Concentracion de CI'6.07 g/L
Tabla 3.2. Reactivos utilizados para la preparacion del Medio APL

Se utilizan viales Hungate, se burbujea N, se sellan de inmediato, con el fin de obtener
condiciones anaerobias. Posteriormente s¢ realiza la esterilizacion de los viales en autoclave a
121°C, durante 15 minutos, v se dejan enfriar a temperatura ambiente, para su posterior inoculacion.
3.3.1. Cinética de crecimiento.

El crecimiento y reproduccion de los microorganismos, a medida que éstos utilizan los
recursos disponibles, se pueden representar graficamente; de la cual se pueden obtener datos
importantes sobre el comportamiento del cultivo como son: tiempo de duplicacion de los

microorganismos, determinacion de las fases del cultivo, tiempo de duracién de la fase logaritmica

donde se presenta mayor actividad de crecimiento, tiempo que dura el cultivo vivo, ete.
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La cinética de crecimiento se realizd por medio de una variacién del método del nimero
mas probable, que consiste en inocular un matraz en condiciones anaerobicas con los
microorganismos y de éste tomar | mL cada 8 horas el primer dia y a partir del segundo dia cada 24
horas para hacer una serie de diluciones (10" a 10™"') dentro de viales Hungate, también bajo
condiciones de anaerobiosis y dejandolos incubar durante 4 semanas a una temperatura de 35°C
para observar el desarrollo en los viales y de acuerdo a las diluciones que mostraron crecimiento y a
una tabla de relacion se supone el nimero mas probable de organismos en cada muestra. El
crecimiento se determina por la presencia de FeS (sulfuro de hierro), el cual da una coloracién
oscura al medio de cultivo. Con estos datos se graficé el nimero de bacterias respecto al tiempo de
incubacion.

3.3.2. Determinacién de la produccién de H,S.

Un pardmetro importante, como ya se indicé es la produccion de H,S. Las bacterias
sulfatorreductoras (BSR) son productoras de H,S y utilizan los sulfatos como aceptor de electrones
con la consecuente produccion de H,S, lo que provoca una accion agresiva de este acido sobre el
metal, provocando eventos de corrosion, la reaccion se representaria de la siguiente forma:

SO, 2+ 4H' —"*— H,S

Este parimetro se determino a partir del método colorimétrico de Cord-Ruwisch ® (1985),
que consiste en colocar 0.1 mL del cultivo en una soluciébn con reactivo de cobre

(2 mL de HCL 0.5 M + 2 mL de CuSO, 0.05 M) y durante la reaccion se produce un color café-
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grisaceo que es proporcional a la cantidad de H,S disuclto, ¢l cual se puede medir en un
espectrofotometro. Para poder comparar la intensidad del color con la cantidad de mili moles de
H.S, se realiz6 una curva de calibracion para lo cual primeramente se prepar6 una solucion patron
de Na,S (sulfuro de sodio) 100 mili moles y a partir de ésta se prepararon diferentes diluciones. Al
mezclar este reactivo con el agua se libera H,S, en cantidad proporcional a la concentracion de
Na,S. Posteriormente se prepararon tubos con la solucion del reactivo de cobre, a los que se les
adicion6 0.lmL de las distintas diluciones de Na,S. se¢ agita ¢ inmediatamente s¢ mide su
absorbancia a 480 nm (nanometros). La reaccion da la coloracion arriba mencionada, cuya
intensidad como ya se menciono es proporcional a la cantidad de H,S liberado y con esto se grafica

la absorbancia respecto a los mili moles de H.S.
3.3.3. Identificacion de microorganismos.

La tincién de Gram simple se basa en que las células bacterianas difieren desde el punto de
vista quimico de su medio externo y por eso se tifien, contrastando con él. Los microorganismos
también difieren fisica y quimicamente entre si y por eso reaccionan de una manera diferente frente
a un determinado proceso de tincion. La tincion de Gram es la mas empleada en bacteriologia, es
una tincion diferencial. Por éste método se clasifican las bacterias en dos grupos: Gram positivos

(Gram +) y Gram negativos (Gram -), en funcién de su reaccion frente a la coloracion.

Como una forma de identificacién de microorganismos por medio de microscopia Optica se

realizo esta técnica y se tomaron fotografias (ver capitulo IV, figuras 4.21 y 4.22).
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La tincion de Gram se realizé de la siguiente forma;

Primero se preparan soluciones de cristal violeta, yodo (lugol), safranina y una solucion
alcohol-acetona (1:1). En un portaobjetos estéril y seco se coloca una muestra tomada directamente
del vial y se deja secar a temperatura ambiente; después de esto, se tific la muestra sumergiéndola
en la solucién de cristal violeta, yodo, alcohol-acetona y safranina sucesivamente (un minuto
aproximadamente en cada solucion), se retira el exceso del colorante con agua en cada paso,

posteriormente la preparacion se deja secar para observarla en el microscopio optico.
3.4. Montaje e inoculacién de los biorreactores.

Para el montaje del biorreactor primero se llevd a cabo la preparacion de las partes del
mismo por separado, comenzando por la preparacion del electrodo y las muestras de acero

montadas en lucita.
Preparacion del electrodo:

Alambre de cobre de aproximadamente 20 cm se suelda con un alambre de platino de 1 cm
y se colocan dentro de una varilla de vidrio de tal manera que sobresalga la punta del alambre de
platino por un extremo y por el otro ¢l alambre de cobre y se coloca en el electrodo un tapén de

hule para poder introducirlo en el biorreactor como se muestra en la Figura 3.1.
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Alambre de cobre =

/ 4 Tapon de hule

A\ 4

Alambre de platinp ——>b

Figura 3.1. Electrodo de Pt/Pt
Preparacion de Probetas:
Se realiza la metalografia segin la norma ASTM E 3-80 a 3 muestras de 0.5 cm” y una de
1 cm’ de acero API X65 montadas en lucita. Se introducen varillas metalicas que permitan el
contacto eléctrico entre la muestra y la conexion exterior, verificando que exista continuidad entre
las probetas y las varillas, éstas deben estar cubiertas con teflon o cubiertas con silicon para evitar

su oxidacion y asegurar su aislamiento durante las pruebas electroquimicas (Figura 3.2).

Varillas

0.5 cm? L
4 -

Acero APIX65 montado en lucita
Figura 3.2. Probetas de acero API X65 montadas en lucita.

sl
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Montaje del Biorreactor:

Para poder realizar la caracterizacion electroquimica de las muestras en estudio, se realiz6
¢l montaje de un biorreactor conformado por un matraz de bola de 1L con cinco bocas en la parte
superior y dos pequefias salidas en la parte inferior.

Con los electrodos y las probetas preparadas se procede a armar el biorreactor como se indica:
“* Se introducen al biorreactor los electrodos y las probetas procurando que entre ellos exista
poca distancia para que se realicen adecuadamente las pruebas electroquimicas; el espacio es

aproximadamente 3 mm entre el electrodo de referencia y la nrobeta segiin la norma ASTM

G 59 — 78. Como se muestra Figura 3.3.

Figura 3.3. Separacion entre los electrodos de referencia y las probetas de trabajo.
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“* Se agrega el medio de cultivo después de haber introducido las probetas.
+* Por una de las entradas inferiores del biorreactor se comienza a burbujear Nitrégeno, por
aproximadamente 3 minutos, para desplazar el oxigeno (asegurando de esta forma

condiciones anaerobias) y dejandolo salir por una de las mangueras superiores conectadas.

#+ Se asegura que ¢l biorreactor quede completamente hermético de tal forma que no entre

oxigeno para finalmente introducir el indculo por otra entrada inferior. Figura 3.4a.

<+ Con el biorreactor instrumentado se introduce el medio de cultivo y se esteriliza en
autoclave a 121°C y 15 psi durante 15 minutos, inoculando posteriormente con las bacterias

seleccionadas; se realiza la evaluacion electroquimica dentro de la incubadora. Figura 3.4b.

a) Biorreactor sin entrada de oxigeno. b) Biorreactor instrumentado y con indculo.

Figura 3.4. Biomeactor.
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3.5. Condiciones experimentales de las técnicas electroquimicas.

Las pruebas electroquimicas se realizaron de acuerdo con el siguiente arreglo experimental

segan la Figura 3.5.

Figura 3.5. Esquema del biorreactor mostrando los electrodos utilizados.

Técnica | Polarizacién | Viumde | Amplitud | Frecuencia | Puntos/prueba ET ER EA
(mV) {mV/min) {mV) (Hz)
Tafel +250 10 i = o P B
Rp +20 100 == = I A B |
EIS - — 10 10,000-0.01 100 N A B

*Las pruebas electroquimicas se realizaron en estado estacionario.

Tabla 3.3. Parametros de las técnicas electroquimicas aplicadas
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4.0. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1. Caracterizacién Mecénica.

La caracterizacion mecénica del acero API X65 de acuerdo a las normas ASTM A 370-76
consistio de realizar las siguientes pruebas:

4.1.1. Ensayo de Dureza Brinell (norma ASTM E10)

DIAMETRO PROMEDIO | NUMERO DE DUREZA
MUESIRA HUELLA (mm) BRINELL
ACERO API X65 4.544 175

Tabla 4.1. Resultados de Dureza Brinell.
4.1.2. Ensayo de Dureza Rockwell B (norma ASTM E18)

Dureza Patron: 98.6 HRB

MUESTR PROMEDIO LECTURA NUMERO DE DUREZA
ROCKWELL ROCKWELL
ACERO API X65 896 89.6 HRB

Tabla 4.2. Resultados de Dureza Rockwell.
4.1.3. Ensayo de Tensién (norma ASTM ES).

CARGA Ohax o G RUPTURA
MUESTRA i €max c Al(%) | RA (%)
MAXIMA (MPa) %) (MPa) (MPa)
(Kgf)
ACERO API
X65 1677.05 58167 | 926 | 488.67 283.34 | 488.67 | 7767

Tabla 4.3. Resultados de Ensayo de Tension.
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4.2. Caracterizaciéon Quimica.

Se realizé un andlisis quimico con la técnica de Espectrometria de Emision por Plasma para

determinar su composicion.

MUE C Mn Si P S Nb Al
% % % % % % %
ACERO API
X65 0.089 + 0.001 | 1.028+1.014 | 0.240+0.003 | <0.01 | 0.006 | 0.0040 + 0.001 | 0.0223: 0.001
Tabla 4.4. Resultados del analisis quimico.
4.3. Seleccién de Cepas.

En este trabajo se utilizaron diferentes Cepas bacterianas aisladas de ductos daiados

etiquetadas como C1, C4, M20 (no productora de H,S), M21 y un Blanco (medio de cultivo ME).
4.4. Construccion de Curvas de Crecimiento.

Se inocularon microorganismos de las Cepas seleccionadas (C1, C4 y M21) utilizando el
medio de cultivo ME y para la Cepa M20 el medio APl mencionado en las Tablas 3.1 y 3.2
respectivamente. De lo anterior se presentan los resultados (ver Tablas y Figuras pp. 84-87) junto

con los obtenidos en la medicion del H,S.
4.5. Produccion de H,S.

De acuerdo al método colorimétrico de Cord-Ruwisch ®* se determiné la cantidad de H,S
que producian los microorganismos (excepto Cepa M20), realizando primero una curva de

calibracion (ver Tabla 4.5 y Figura 4.1) de la cual se obtuvieron los siguientes resultados:

80




Capitulo IV Resultados y discusion

CURVA DE CALIBRACION
Conc. (mM) H,S Abs. (nm)
2 0.0223
4 0.05
6 0.0876
8 0.1326
10 0.1813
12 0.2213
14 0.294
16 0.3706
18 0.409
20 0.4946

Tabla 4.5. Absorbancia a 480 nm de longitud de onda que corresponde a cada concentracion en
milimoles para la realizacion de la curva de calibracion.

CURVA DE CALIBRACION DE HZ5

04

ABSORBANCIA (nm)

032

@ H2S Abs. X (nm)
= Lineal ( H2S Abs. X (nm))

a1

Figura 4.1. Curva de calibracién de H,S, presentando su linea de tendencia.

81




Capitulo IV Resultados y discusion

4.6. Discusién de la Cinética de Crecimiento y Produccion de H,S.

4.6.1. Cinética de crecimicnto Cepa Cl1:

En esta curva se pueden observar claramente las cuatro fases de una curva tipica de crecimiento
bacteriano (Figura 4.2). La fase Lag (duracion 32 horas), la fase Log (duracion 136 horas)
alcanzando un tiempo méximo de reproduccion a las 168 horas, pasando a la fase de estabilidad
(duracion 46 horas) y finalmente la fase de muerte. Por lo que el tiempo total aproximado de vida

de esta cepa es de 264 horas.

Produccién de H;S Cepa CI1:

Se puede ver que desde las 8 horas comienza la produccion de H,S alcanzando un maximo a las 240
horas desde donde comienza a disminuir. En este tiempo las bacterias se encuentran en su fase de
estabilidad.

4.6.2. Cinética de crecimiento Cepa C4:

En esta cepa (Figura 4.3) la fase lag tiene un tiempo muy corto de duracion (8 horas) desde donde
comienza la fase log teniendo un méximo de reproduccion a las 168 horas donde posteriormente
comienza la fase de muerte, la fase de estabilidad no se observa. El tiempo total de vida aproximado

de esta cepa es de 336 horas.

Produccion de H,S Cepa C4:
El incremento de H,S comienza a las 24 horas teniendo una estabilidad a las 120 horas, en este

tiempo las bacterias se encuentran en su fase de muerte.
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4.6.3. Cinética de crecimiento Cepa M21:

En esta cepa (Figura 4.4) también se definen las cuatro fases principales, una fase lag de 24 horas
desde donde comienza la fase log (duracion 240 horas) y comienza la fase estacionaria y finalmente
la fase de muerte. Su tiempo méximo de reproduccion se encuentra a las 240 horas Su tiempo de

vida segin la grafica respectiva se estima de aproximadamente 312 horas.

Produccion de H,S Cepa M21:
La produccion de H,S comienza desde las 8 horas con un maximo en 240 horas, se observa

claramente el comportamiento similar a su respectiva grafica de cinética de crecimiento.

4.6.4. Cinética de crecimiento Cepa M20:

No hay fase lag ni fase log porque la gréfica (Figura 4.5) presenta escalones de semi-estabilidad,
pero es posible apreciar un comportamiento anilogo a las cepas anteriores. La fase de muerte
comienza a las 240 horas (que es su tiempo total de vida) y el tiempo de maxima reproduccion es de
216 horas. Lo anterior podria indicar la diferencia que existe entre las cepas productoras respecto a
ésta que no produce H,S, esto se ratificara con las técnicas electroquimicas que de igual forma

presentan un comportamiento completamente diferente al de esta cepa.
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CEPAC1
No.de Horas | Celulasmt | Absorcion H.S
(om)
0 5,000
8 5,000 0.001
24 5,000 0.007
32 5,000 0.000
48 50,000 0012
56 50,000 =
72 50,000,000 0014
9% 5,000,000,000 0.137
168 50,000,000,000 0207
192 5,000,000,000 0.304
216 5,000,000,000 0553
240 5,000,000,000 0.789
264 5,000,000,000 0.287
336 50,000,000 0.240

Tabla 4.6. Namero de horas en que se realizaron las diluciones, las células/mL y la correspondiente
absorbancia de H,S a una longitud de onda de 480 nm para la Cepa C1.

CURVA DECRECIMIENTO Y CONCENTRACION DE H2S

CEPAC1
0
10,000.000.000
"
1006,000.000
L H
00,000,000 -
E
0000000 L
L)
= Loonom 0s g
E \ H
-
L 1 Y
T} \ 4
0,000 ]
1 (LN
v <
[t
w
—— Cobumiml
L] —+— HZ5Absorcitn (nm) (1]
) [,
4 T W W W W W I8 M M4 3§ 3T M M

AR
TIEMPO (Wre)
Figura 4.2. Curva de crecimiento células/mL y absorbancia de H,S (nm) respecto al nimero de
horas en que se realizaron las diluciones para la Cepa C1.
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CEPA C4
No. de Horas | Células/mL Abso;nmgg H.S

0 500,000 0

8 500,000 0
24 5,000,000 0.011
32 5,000,000 0.003
48 50,000,000 0.006
56 50,000,000 ==
72 50,000,000 0.070
96 5,000,000,000 0.204
168 50,000,000,000 0.219
192 500,000,000 0.225
216 500,000,000 0.294
240 50,000,000 0.258
264 50,000,000 e
336 5,000,000 0.243

Tabla 4.7. Namero de horas en que se realizaron las diluciones, las células/mL y la correspondiente
absorbancia de H,S a una longitud de onda de 480 nm para la Cepa C4.

CURVA DE CRECIMIENTO Y CONCENTRACION DE H2S

CEPA C4

100,000,000,000
10,000,000,000
1,000,000,000 |
100,000,000
10,000,000
1,000,000 1
5 100,000
10,000

e

]

Absorbancia (nm)

2

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
TIEMPO (Hrs.)

Figura 4.3. Curva de crecimiento células/mL y absorbancia de H,S (nm) respecto al nimero de
horas en que se realizaron las diluciones para la Cepa C4.
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CEPA M21
No. de Horas | Células/mL Abs";‘;';’; HzB
0 5,000 0
8 5.000 0.017
24 5,000 0.031
32 5,000 —
48 50,000 0.021
56 50,000 =
72 50,000,000 0.059
96 5,000,000,000 0.214
168 50,000,000,000 0.304
192 5,000,000,000 0334
216 5,000,000,000 0359
240 5,000,000,000 0381
264 5,000,000,000 0.378
336 50,000,000 0338

Tabla 4.8. Namero de horas en que se realizaron las diluciones, las células/mL y la correspondiente
absorbancia de H,S a una longitud de onda de 480 nm para la Cepa M21.

CURVA DE CRECIMIENTO Y CONCENTRACION DE H2S

CEPA M21
V0,000,000 - . - e - - I 0.45
; |
0,000,000 0.4
1
i 0.35
—_
los E
00,000 | =
I 0.25 ‘E
-y —— | Q
D000 I c
—— M21H2S Absorcitn (nm) 02 g
=
1000 [=]
0 @
o
©O <
ir o1
o 0.05
1 N Lo
0O 24 48 72 ©6 VO W4 VS BC 2B 240 264 268 3T 336 360
TIBMPO (Hrs )

Figura 4.4. Curva de crecimiento células/mL y absorbancia de H,S (nm) respecto al namero de
horas en que se realizaron las diluciones para la Cepa M21.
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CEPA M20
No. de Horas | Células/mL
0 50,000
24 500,000
48 500,000
72 50,000,000
144 50,000,000
192 50,000,000
216 5,000,000,000
240 5,000,000,000
264 50,000,000
336 5,000,000

Tabla 4.9. Nimero de horas en que se realizaron las diluciones, las células/mL y la correspondiente
absorbancia de H,S a una longitud de onda de 480 nm para la Cepa M20.

CURVA DE CRECIMIENTO CEPA M20

CEL/mL
8
g

10

1

i

i
0 24 48 T2 9 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
TIEMPO (Hrs.)

Figura 4.5. Curva de crecimiento de la Cepa M20, nimero de horas en que se realizaron las
diluciones respecto al nimero més probable de células/mL en cada muestra.
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4.7. Pruebas Electroquimicas.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos experimentalmente mediante las
técnicas electroquimicas de Extrapolacion de Tafel, Resistencia a la Polarizacion y Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica.

Curva de Tafel (BLANCO)
log icom= -2.5 mAJcm2
500 I e LR s =
5 5 + ] P i [
-700 = i i =) _l
|
a 800 +— 2 ] hd i
2 i
= |
B |
o 900
-1000 - i I }_
|
100 - L1 ]
logi (mA/cm2)

Figura 4.6. Curva de Tafel para el Blanco, E vs. Pt (mV) respecto al Log i (mA/cm?)
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Curva de Tafel {CEPA C1)
log oo = -2 mAJ cm?
200 —
45 & as R s 4 s 1 L’ s nis
Y
N v
Ie
o -1 I —
3
£ 100 11
i
Y/
200
---
300
400 - - - = i
log i {mem2)

Figura 4.7. Curva de Tafel para la Cepa Cl, E vs. Pt (mV) respecto al Log i (mA/cm?).

Curva de Tafel (CEPA C4)
log ico=-2.57 mAlem2

Potenclal (mV)
8

log i (mAlcm2)

Figura 4.8. Curva de Tafel para la Cepa C4, E vs. Pt (mV) respecto al Log i (mA/cm?).

39




Capitulo IV Resultados y discusion
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Figura 4.9. Curva de Tafel para la Cepa M21, E vs. Pt (mV) respecto al Log i (mA/cm?).

Curva de Tafel (CEPA M20)
og icorr= -2.7 mAfcm2

- 5 5 4 3 ? 1 +

8
I
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g
|
l
L
|
1
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log i (mA | em2)

Figura 4.10. Curva de Tafel para la Cepa M20, E vs. Pt (mV) respecto al Log i (mA/cm?).
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Rp cepaCi
Rp=476.20 0"
0 ¢
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Figura 4.13. Resistencia a la polarizacién para la Cepa C1, E vs. Pt (mV) respecto a i (mA/cm?).

E (mV) va Pt

Resistencia a ka Polarizacitn (CEPA C4)

Rp= 17500 O0"cm2

oy &TJ £ o gL - Q.00

0.0 0.0y

ams ’I B

I (mAlcm2)

Figura 4.14. Resistencia a la polarizacién para la Cepa C4, E vs. Pt (mV) respecto a i (mA/cm?).
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Rp= 20,00 Q *cm2
Ead
ey oo s amis agon odos
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Figura 4.15. Curva de Resistencia a la polarizacién para la Cepa C4, E vs. Pt (mV) respecto a

i (mA/cm?).
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Figura 4.16. Resistencia a la polarizacion para la Cepa M21, E vs. Pt (mV) respecto a i (mA/cm?).
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Figura 4.18. Diagrama de impedancia para la Cepa C1.
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Figura 4.19. Diagrama de impedancia para la Cepa C4.
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Figura 4.20. Diagrama de impedancia para la Cepa M21.
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MEDIO |ba (mV/dec)|bc (mV/dec)|log i (mA/cm2|icorr (mA/cm2)| Vcorr (mpy)
BLANCO 56 193 -2.5 0.00316 1.5
CEPA CI o0 59 -2.0 0.01 4.6
CEPA C4 173 152 -2.57 0.0027 1.3

CEPA M21 50 240 -1.25 0.056 27.5
CEPA M20 57 136 -2.7 0.002 0.92

Tabla 4.10. Cuadro de resultados obtenidos a partir de la Extrapolacion de Tafel para todas las cepas.

MEDIO |Rp (Q*cm?)| ba (mV/dec)| be (mV/dec)|B (mV/dec]icorr (mA/em2) Veorr (mpy)
BLANCO | 2329.8 56 193 18.9 0.0081 392
BLANCO | 2386.7 56 193 18.9 0.0079 3.63
*CEPA C1 476.2 © 59 26 0.0546 25.02
CEPA C4 17500 173 152 35 0.0020 0.92
CEPA C4 20000 173 152 35 0.0018 0.80

CEPA M21 68.18 50 240 18 0.2640 121
CEPA M20] 48629 57 136 17.5 0.0036 1.65

* Para la Cepa C1 la pendiente anddica no se pudo establecer de la grifica por lo tanto la B se obtuvo dandole
por
un valor ~26 mV/dec.

Tabla 4.11. Cuadro de resultados obtenidos a partir de la Resistencia a la Polarizacion para todas las
cepas.

»

E LA VELOCIDAD DE CORROSION EN FUNCION DEL TIPO DE
'UNA DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICADAS.

" 0401041315

Figura 4.21. Comparacion de las velocidades de corrosion obtenidas de las tres técnicas
electroquimicas utilizadas para todos los medios.
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4.7.1. Discusién de Resultados de Pruebas Electroquimicas.

En esta parte se analizan las curvas obtenidas mediante la técnica de Extrapolacion de
Tafel, Resistencia a la Polarizacion y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, en las cuales
se incluyen los resultados obtenidos para el Blanco (Medio E, sin microorganismos), las cepas Cl1,
C4, M21 y M20. Cabe seiialar que se prepararon dos medios de cultivo Medio E y Medio API, en el
primero se efectuaron las pruebas electroquimicas y en el segundo inicamente se realizo la cinética
de crecimiento para la cepa M20, debido a que ésta no es productora de H,S y no presenta
coloracion negra; dicho medio de cultivo no es turbio como el Medio E, por lo que cualquier
alteracion en la turbidez del medio de cultivo seria indicativo del crecimiento de los
microorganismos. La composicion de ambos medios de cultivo se menciond en el desarrollo

experimental.

4.7.2. Extrapolacién de Tafel.
4.7.2.1. Blanco.

En esta curva se puede observar que la zona catodica no presenta ni un comportamiento
difusional ni activacional, mas bien podria tratarse de un comportamiento mixto, debido a que la
pendiente es mayor de 120 mV. Sin embargo, es importante notar que el potencial de corrosion es
muy negativo (-780 mV vs. Pt), lo que hace suponer que el medio de cultivo (sin microorganismos)
esti provocando dicho desplazamiento de potencial de corrosion del Acero API X65, que a este pH
(7.35) no deberia ser tan negativo, por lo que se considera muy agresivo el medio de cultivo. Esto se
podria deber a que en la composicion de este medio se encuentran presentes cloruros en una
concentracion de (Medio E) 0.0124 M y (Medio API) 0.104 M (Tabla 3.1 y 3.2), que podrian

provocar una despolarizacién anddica, lo cual se analiza al final de este capitulo.
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En cuanto a la zona anddica, no se observan demasiados cambios, sélo a un potencial de
aproximadamente -700 mV en donde la tendencia no es del todo clara, lo cual no permite extraer

més informacion y por tanto sdlo se denota un comportamiento activacional.

4.7.2.2. Cepa C1.

En esta curva se observa que la zona catédica no presenta grandes cambios, el
comportamiento es similar al Blanco. Analizando la zona anddica se observa que el potencial de
corrosion se ha desplazado de casi -800 mV (Blanco) hasta -225 mV (esto se puede explicar en un
diagrama de Evans-Tafel mas ampliamente al final de este capitulo). Lo importante es el analisis de
la zona anddica, en la cual se presenta una zona de pseudo- pasivacion que comprende un rango de
potencial de -150 a +30 mV proporcionando una zona de aproximadamente 180 mV. A diferencia
de la cepa M20 donde hay una posible pasivacion, para esta cepa es mas clara esta zona, ya que
aunque existe un pequefio incremento de corriente, este es constante en ese¢ rango para
posteriormente iniciar una zona de transpasivacion después de alrededor de +30 mV. La velocidad
de corrosién es mayor que la obtenida en las cepas C4 y M20, pero ligeramente menor que la de la

cepa M21, lo anterior concuerda con los resultados de Rp que se mostrarin en el inciso 4.7.2.

4.7.2.3. Cepa C4.

Para la cepa C4 se observa que el potencial de corrosion es mas positivo que en los casos
anteriores, en donde, de un potencial inicial de -780 mV (Blanco) se ha desplazado al menos
600 mV en sentido anddico (esto se puede explicard en un diagrama de Evans-Tafel al final de este
capitulo). No obstante, se aprecia que tanto en la zona anédica como en la catddica, la velocidad de

corrosion (9.3 mpy) no presenta mayor cambio con respecto al Blanco (1.5 mpy).
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Esto no concuerda con el metabolismo de los microorganismos, ya que al producir H,S se esperaria
que la velocidad de corrosion aumentara y que el potencial de corrosion fuera mas activo. Lo
anterior se podria explicar analizando la curva de crecimiento de dicha cepa, en donde se observa
que si las pruebas se corrieron en la fase de muerte, la produccion de H,S ha disminuido; e incluso
las mismas bacterias podrian tener un efecto de barrera protectora inhibiendo asi la velocidad de

corrosion.

4.7.2.4. Cepa M21.

En esta curva se observa que la zona catédica no presenta grandes cambios, el
comportamiento es similar al Blanco. Lo que es importante analizar es la zona anddica, de donde se
obtiene la siguiente informacion:

Para esta cepa, el potencial de corrosion se ha desplazado de casi -800 mV (Blanco) hasta
-200 mV, esto podria significar que esta cepa es menos agresiva que el medio de cultivo (dado que
su comportamiento es similar a las cepas anteriores también es posible explicar mediante un
diagrama de Evans-Tafel al final de este capitulo). Sin embargo, al analizar la velocidad de
corrosion a partir de 1a i S¢ Ve que no necesariamente esti sucediendo lo anterior, debido a que la
velocidad de corrosion (27.5 mpy) en esta cepa es mucho mayor que la velocidad de corrosién
obtenida en el Blanco (1.5 mpy). Esto tiene sentido y logica ya que esta cepa si es productora de
H,S, lo que puede acelerar el proceso de corrosion o favorecer la cinética de corrosion. También en
la curva anédica se aprecia claramente que a un potencial de -70 mV, una .pequeiiisima pseudo
pasivacion (aproximadamente de 50 mV), la cual puede estar relacionada con la formacion del

biofilm, en cuyo caso indicaria que éste es muy inestable. Este comportamiento se podria atribuir a
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la agresividad del medio, ya que como se menciond, esta cepa produce H,S y podria romper
facilmente dicho biofilm. Esto se corrobora al observar la curva de produccién de H,S, en donde se
realizaron dichas pruebas electroquimicas a un valor maximo de produccion de H,S, por lo que se

piensa que el medio era muy agresivo.

4.7.2.5. Cepa M20 (no produce H,S).

En este caso se puede observar inicialmente que el potencial de corrosion con respecto al
Blanco se modifica al menos 350 mV, es decir, que de un potencial de casi -800 mV (Blanco), se ha
desplazado hasta -450 mV, esto significaria que esta cepa es menos agresiva que el medio de
cultivo lo cual resultaria benéfico debido a que existe una tendencia a la pasivacion (dado que su
comportamiento es similar a las cepas anteriores también es posible explicar mediante un diagrama

de Evans-Tafel al final de este capitulo).

En esta curva se observa que la zona catédica no presenta grandes cambios, el
comportamiento es similar al Blanco. Lo que es importante analizar es la zona anddica, en donde a
potenciales mas positivos que -350 mV se aprecia una posible pasivacion, lo cual tiene sentido
porque esta cepa no es productora de H,S podria estar protegiendo al acero, probablemente por la
formaci6n de un biofilm. Incluso lo que apoya esta informacion es el anilisis de la velocidad de
corrosion a partir de 2 i que para esta cepa disminuye de 10>* mA/cm’ (Blanco) a 107" mA/cm?,

y aunque el cambio no es muy grande por lo menos disminuye la velocidad de corrosion.
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4.7.3. Resistencia a la Polarizacion.

4.7.3.1. Blanco.

En el caso de Rp, se presentan las grificas por duplicado, sélo para comprobar la
reproducibilidad de la prueba; en donde se observa que en ambas graficas el potencial de corrosién
es aproximadamente de -780 a -785 mV, lo cual concuerda con la curva de Tafel (Ecor -780 mV) y
lo mas importante es que la Rp es de aproximadamente 2330 y 2387 Q-cm’, no habiendo mucha

diferencia entre éstas.
4.7.3.2. Cepa C1.

Para este caso el potencial de cormrosion se ha desplazado anddicamente de casi -800 mV
(Blanco) hasta aproximadamente -85 mV, solamente observando este cambio de potencial se podria
pensar en una posible pasivacion, lo cual no estd ocurriendo, ya que al analizar la velocidad de
corrosi6n a partir de la Rp se puede ver que de aproximadamente 2350 Q-cm’ (Blanco), disminuye
hasta 476 Q-cm’, que a su vez indica que la velocidad de corrosion para esta Cepa es mayor que la
obtenida en el Blanco. Esto se puede explicar analizando la agresividad del medio de cultivo porque
esta Cepa es productora de H,S y por tal motivo el medio es mas agresivo, y a diferencia de la Cepa
C4 se podria pensar que la curva de polarizacion se realiz cuando habia una maxima produccion de
H.S.
4.7.3.3. Cepa C4.

Para el caso de esta cepa, el potencial de corrosion ha sido desplazado de -780 mV a

-105 mV, es decir, al menos 650 mV en sentido anddico. Este comportamiento también se observé

en la curva de Tafel, sin embargo en esta misma, la velocidad de corrosion no es muy distinta con
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respecto al Blanco, lo que no sucede en Rp, en donde se observa que la Cepa C4 presenta una Rp de
20,000 Q-cm?, que comparada con el Blanco (2387 Q-cm’) es una diferencia muy grande, lo que
indica que la velocidad de corrosion seria mucho menor para la cepa C4. Esto no concuerda con lo
observado en la curva de Tafel, en donde el comportamiento es muy similar al Blanco. La dnica
manera de explicar este fendmeno es que la velocidad de corrosion disminuya debido a que la
prueba se realizara en la fase de muerte respecto a la curva de crecimiento, la produccion de H,S ha
disminuido en gran medida, y esto podria explicar de alguna manera la disminucién de de la

velocidad de corrosion.

4.73.4. Cepa M21.

En esta Cepa el potencial de corrosion se ha desplazado anddicamente de casi -800 mV
(Blanco) hasta aproximadamente -100 mV, indicando a primera vista una posible pasivacion, sin
embargo, de igual forma que en la respuesta obtenida por la Extrapolacién de Tafel al analizar la Rp
(68 Q-cm?) la velocidad de corrosion es mucho mayor que la obtenida en el Blanco (2350 Q-cm’),
lo cual indica la agresividad del medio, es decir, dado que esta cepa produce H,S se esperaba que la

velocidad de corrosion aumentara, esto sucede tanto en Tafel como en Rp.

4.73.5. Cepa M20.

En esta grafica (Figura 4.17) se observa que el potencial de corrosién se ha desplazado al
menos 400 mV en sentido anédico, lo cual concuerda con lo analizado en la curva de Tafel para
esta misma Cepa con respecto al Blanco, y cuya Rp es de 4863 Q-cm’, lo que indica una

disminucion en la velocidad de corrosion con respecto a la Rp del Blanco, esto nuevamente nos
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lleva a comparar los resultados obtenidos en la curva de Tafel, en donde se observa una posible
pasivacion, asi como una pequefia disminucion en la velocidad de corrosion, y estos resultados

respaldan lo antes mencionado.

4.7.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
4.7.4.1. Blanco No se realizo.
4.7.4.2 Cepa Cl1.

En este diagrama de Nyquist (Figura 4.18) se distingue un comportamiento capacitivo y por
lo tanto no se observa la formacion de un semicirculo como tal, sin embargo se ve que los valores
de resistencia en el eje real no son muy grandes, lo que en su momento podria indicar que la
resistencia a la transferencia de carga es pequefia (5x10? Q-cm?) comparada con la obtenida en la
Cepa C4 (1x10* Q-cm’) lo que estaria indicando que la velocidad de corrosion a partir de la Rp es
mayor que la obtenida en la Cepa C4. Esto se puede corroborar observando los respectivos
diagramas de Bode, donde se ve en la grifica de Impedancia vs. Frecuencia que se obtiene una sola
pendiente, la cual se puede atribuir a un sistema controlado por transferencia de carga y cuya
impedancia total es en baja frecuencia de 5x10% Q-cm’. Si se analiza la informacién obtenida con la
impedancia y se compara con las curvas de polarizaciéon y la Extrapolacion de Tafel se puede
observar que efectivamente las tres respuestas electroquimicas indican que la velocidad de
corrosion es mayor que la obtenida para la Cepa C4 y para el Blanco, esto indica que la Cepa Cl es

mucho mas agresiva con el sustrato que las antes mencionadas.
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4.7.43. Cepa Cd.

En este diagrama de Niquyst (Figura 4.19) se puede observar la existencia de un solo
semicirculo correspondiente a un fenémeno controlado por transferencia de carga atribuido a las
reacciones de 6xido-reduccion que se llevan a cabo en este medio con el Acero API X-65. En donde
se ve que el didmetro de este semicirculo, si se pudiera extrapolar, seria demasiado grande
(aproximadamente 40-50,000 Q-cm?), lo que indirectamente indica que la velocidad de corrosion a
partir de la Rp es muy pequefia comparada con la velocidad obtenida en el Blanco, este resultado es
apoyado de manera directa por la curva de polarizacion obtenida para esta misma Cepa, asi como
de la Extrapolacion de Tafel. Incluso la ic se puede comparar en cuanto a magnitud a partir de la

curva de polarizacion y la impedancia.

En el diagrama de Bode, se observa en la grafica angulo de fase vs. Frecuencia, una sola
constante de tiempo que se presenta a bajas frecuencias (10) correspondiente 2 un sistema
controlado por transferencia de carga, lo que se puede respaldar observando la grifica de
Impedancia vs. Frecuencia en donde se puede observar solamente una pendiente que de igual forma
corresponde con un sistema controlado por transferencia de carga en donde se observa una

impedancia total de 10* Q-cm’.

4.7.44. Cepa M21.

En el diagrama de Nyquist (Figura 4.20) se observa que existe probablemente la formacion
de dos semicirculos, uno mas definido que el otro, se presenta a bajas frecuencias y el inicio del que
se presume seria el segundo semicirculo que también se presenta a bajas frecuencias. La tnica

forma de explicar la presencia del primer semicirculo es que este corresponda a la formacion del
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biofilm y el segundo semicirculo a un fenémeno de transferencia de carga. Cabe sefialar que el
primer semicirculo, si se extrapolara para definirlo mejor tendria una resistencia muy pequefia, y
esto concuerda de manera directa con lo que seria la formacién de un biofilm, del cual ya se habia
discutido su presencia en la respuesta obtenida en la Extrapolacion de Tafel, en donde es importante
acentuar que a potenciales de aproximadamente 70 mV se presenta una pequeiia pseudo pasivacion
que se asocia con dicho biofilm; el cual es muy inestable. La presencia del segundo semicirculo a
pesar de no estar bien definido; se puede predecir que la resistencia de este no sera muy grande, esto
se puede corroborar en el diagrama de Bode, en donde se observa que la impedancia total del
sistema es de aproximadamente 3x10' Q-cm’ lo que indica que la velocidad de corrosion a partir de
la Rp seria mucho mayor que la obtenida para las Cepas C4 y Cl, asi como para el Blanco. Es
importante reiterar que las respuestas electroquimicas tanto de Impedancia como de las curvas de
polarizacion y Extrapolacion de Tafel indican que la velocidad de corrosion para esta Cepa es muy
grande comparada con los otros sistemas, asi como con el Blanco, lo que confirma que este sistema

es el més agresivo con el sustrato. Lo anterior se puede ver mas claramente en la figura 4.20.

4.7.4.5. Mecanismo de Corrosion.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las técnicas electroquimicas aplicadas, se puede
observar que todas las cepas presentan un desplazamiento del potencial de corrosién en sentido
anédico comparado con el potencial de corrosion del Blanco (medio de cultivo sin
microorganismos), éstas al ser analizadas en conjunto con la velocidad de corrosion calf:ulada para
cada una de las cepas. Es posible demostrar que existen al menos tres diferentes causas o
mecanismos que podrian explicar dicho comportamiento, para lo cual es necesario emplear los

diagramas de Evans-Tafel.
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Blanco.

Para este caso se inicia analizando la respuesta electroquimica en todas las técnicas. El
acero APl X65 en un medio cuyo pH es de 7.35 (neutro) deberia tener un potencial de corrosion
aproximado de 400 a -500 mV vs. PU/Pt, sin embargo al realizar las pruebas, este potencial se
registré en un valor de -780 a -785 mV vs. Pt/Pt (ver tabla 4.12), que es un potencial muy activo

para este medio, esto se podria expresar mediante el diagrama de la figura 4.21.

Existen dos posibilidades para explicar este desplazamiento. Una es la despolarizacion
anddica, en cuyo caso el potencial se desplaza en sentido negativo y la velocidad de corrosion
aumenta; la otra es la polarizacion catédica, en cuyo caso el potencial se desplaza en sentido
negativo pero la velocidad de corrosion disminuye con respecto al acero sumergido en un electrolito
con pH neutro, por ejemplo agua destilada. No obstante, la primera posibilidad parece ser la mas
indicada para explicar este comportamiento debido a que la velocidad de corrosion en este medio

(Blanco) es alta (1.5 mpy a 3.7 mpy).

E.n(mV)

Ecorr (-500)

Ecorr1,2 (-78

Figura 4.21. Diagrama de Evans-Tafel, posible mecanismo de corrosién para el Blanco.
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Cepa C1 y M21.

En estas dos cepas se observa un gran desplazamiento del potencial de corrosion en sentido
anddico con respecto al registrado en el Blanco, asi como un aumento en la velocidad de corrosion
(ver tablas 4.10, 4.11 y 4.12), por lo que este comportamiento se puede explicar en el diagrama de
la figura 4.22, que indica que la Gnica posibilidad que existe como mecanismo de corrosion presente
es una despolarizacién catédica. Es decir que, dado que existe la presencia de H,S, el pH del medio
es acido, y por lo general el proceso esti controlado por la difusion del H,S en el catodo, esto

produce H; que a su vez provoca una despolarizacion catddica.

H,S < HS™ + H' (ver pp. 52-54).

E. n (mV)

Figura 4.22. Diagrama de Evans-Tafel, posible mecanismo de corrosion para las Cepas C1 y M21.
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Cepa C4 y M20.

En estas dos cepas hay un desplazamiento del potencial de corrosion en sentido anédico

respecto al obtenido en el Blanco, pero a diferencia de las cepas C1 y M2I, éstas presentan una

disminucién en la velocidad de corrosion también en relacion al Blanco (ver tablas 4.10, 4.11 y

4.12). Esto se expresa en el diagrama presentado en la figura 4.23, que indica que la dnica

posibilidad para explicar este comportamiento es una pelarizacién anédica.

Log il

E, n(mV)

Figura 4.23. Diagrama de Evans-Tafel, posible mecanismo de corrosion para las Cepas C4 y M20.

RPpFoor | Tafel Eoy | EIS-Eqor

MEDIO (mV) (mV) (mV)
BLANCO -785 -780 e
BLANCO -780 — —
CEPA C1 -85 230 -84
CEPA C4 115 -180 -101
CEPA C4 -105 e s
CEPA M21 -100 200 -143
CEPAM20 | 385 -450 =

Tabla 4.12. Cuadro de los potenciales de corrosién obtenidos en las técnicas electroquimicas.
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4.8. Identificacion de Ia Presencia de Microorganismos por Técnicas de Microscopia.

Segun el procedimiento APl (1965) No.38, el periodo de crecimiento optimo de los
microorganismos en las muestras debe de ser por un periodo de hasta 28 dias, para observar un buen
crecimiento. Las muestras se observaron al microscopio oOptico ocho dias después de ser
resembradas debido a la presencia de una coloracion oscura por el sulfuro de hierro lo cual da un
indicio de la presencia de bacterias sulfatorreductoras como cocos y bacilos principalmente (Figura

4.24). demostrando el crecimiento de bacterias en el medio utilizado.

Figura 4.24. Crecimiento de bacterias (cocos y Figura 4.25. Crecimiento de colonias en medio
bacilos) en medio API RP38. API RP38.

En las muestras aisladas se observa el crecimiento de colonias (Figura 4.25) con la
formacién de sulfuro de hierro, en algunas muestras el crecimiento no se observo. Lo cual puede
deberse a la pérdida de las condiciones de anaerobiosis en algin momento de la preparacion. Se
observa también que no siempre se formé el precipitado de sulfuro de hierro, sin embargo el

analisis microscopico evidencio la presencia de microorganismos. Esto es un indicio de que la
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formacion del sulfuro de hierro no demuestra que existan bacterias en el medio y que por el
contrario la presencia del sulfuro asi como la rapida formacion de este precipitado puede ser debido

a la cantidad de hierro en el medio de cultivo y no a la presencia de organismos (Figura 4.26).

a) b) e

Figura 4.26. Muestras a) con crecimiento, b) sin crecimiento aparente c¢) perdida de anaerobiosis.
De las imagenes obtenidas en el Microscopio Electronico de Barrido se observa
(Figura 4.27 y Figura 4.31) la presencia de cocos y bacilos a diferentes aumentos, ademas se pudo
identificar la biopelicula formada (Figuras 4.28 y 4.29), verificando esto al realizar un analisis
puntual EDS (Figura 4.30) que revela la presencia de azufre y hierro, componentes que estin
presentes tipicamente en la biopelicula cuando se trata de bacterias sulfatorreductoras. Las
fotografias conseguidas en el Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 5900LV en la modalidad

de alto vacio son las siguientes:
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Figura 4.28. Rompimiento de la biopelicula de la Cepa M21, muestra fijada con tetraoxido de osmio
y recubierta con plata.
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: . Dt AN &
Figura 4.29. Biopelicula observada en la muestra de la cepa M21, al cual se le realiza analisis EDS.

Label A- MICM21 6000 ININ“Z002

FeKa

T il

2.18 A.18  &.18 .18 18.18 12.18 1A_18 16.18 1=.18

Figura 4.30. Espectro obtenido en el analisis puntual EDS a la biopelicula formada en una muestra
M21.
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“:omra 4.31. Cepa C4, muestra sin fiiacion ni recubrimiento.
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5.0. CONCLUSIONES.

<>

L

Un cambio a coloracién negra de la muestra bajo estudio, indica la presencia de sulfuro de
hierro, sin embargo, este compuesto puede ser generado a partir del hierro presente en el medio
de cultivo; por lo que aiin con un cambio evidente en la coloracién, es necesario confirmar la
presencia de microorganismos utilizando técnicas auxiliares como tincién de Gram y el método
de Cord - Ruwish.

Las bacterias asociadas al fenémeno de corrosion en la superficie de los especimenes, poseen la
morfologia de bacilos y cocos.

La cepa mas agresiva para este acero es la cepa M21, sin embargo es la segunda que produce
H,S, mientras que la cepa Cl es la mayor productora de H,S. Las cepas C4 y M20 son las
menos agresivas y son las menos productoras de H,S.

Las graficas de cinética de crecimiento sefialan que las cepas mas agresivas tienen un tiempo de
vida aproximado de 264 horas y son en las que se presentan claramente las cuatro fases
esenciales de una curva de crecimiento convencional.

Para ¢l caso especifico de este trabajo las tres pruebas electroquimicas proporcionaron la misma
informacion, valores cercanos con las mismas tendencias. Por lo tanto se recomienda utilizar al
menos dos técnicas electroquimicas para obtener resultados més confiables.

Se aporta evidencia que soporta lo reportado en la literatura, en donde el mecanismo que
controla es la despolarizacion catodica.

Aunque en la literatura se reporta que la mejor técnica electroquimica para el estudio de la
corrosién microbiologica es el ruido electroquimico (EN), la Extrapolacion de Tafel, la
Resistencia a la polarizaci6n y la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica proporcionaron
resultados confiables y convincentes.
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