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Objetivo

Promover el desarrollo bacteriano aerobio sobre superficies limpias y corroidas de un acero API-5LX52 y
evaluar su impacto sobre la velocidad de corrosion a través de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS).

Objetivos especificos

Promover en laboratorio el desarrollo de un consorcio bacteriano aerobio sobre una superficie limpia de un
acero API-5LX52 y determinar su influencia en la velocidad de corrosion a través de la técnica de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
Promover en laboratorio el desarrollo de un consorcio bacteriano aerobio sobre una superficie corroida de
un acero API-5LX52 y determinar su influencia en la velocidad de corrosién a través de la técnica de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Correlacionar la evidencia microscépica en ambos casos con los mecanismos de reaccién presentes.
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Introduccioén

El principal sistema de transporte hidrocarburos son los ductos, ya que se encargan de conducirlo entre
estaciones y/o plantas para su proceso, bombeo, compresion, almacenamiento y distribucion. El acero mas
utiizado para la fabricacion de ductos para el transporte de hidrocarburos debe cumplir con la
especificacion APl 5L (API, 2000). El grado correspondiente a esta especificacion del Instituto Americano
del Petréleo, se designa en funcion del valor minimo de su resistencia mecanica expresada
tradicionalmente en libras por pulgada cuadrada. Por lo que una linea de grado X52 significa que el acero
del ducto tiene una resistencia minima de 52000 psi. En México se encuentran instalados poco mas de 50
mil kilbmetros de este tipo de ductos subterraneos y cerca de 2 mil Km. en el mar, y por esta extensa red
se distribuye crudo, gas natural, gasolina, diesel y otra gran variedad de productos refinados a lo largo y
ancho del territorio mexicano (IMP,2000).

En México, la instalacion de una parte importante de la red de ductos se realiz6 en la década de los
setenta y algunos de ellos estan llegando al final de su vida util. La importancia de una eficiente operacion
de los ductos se ve reflejada en la reducciéon de costos de operacion, disminucion de riesgos ambientales,

ademas de garantizar el potencial de desarrollo de una amplia gama de sectores industriales.

Lo anterior ha impulsado fuertemente la creacién de proyectos de investigacion en el sector petrolero, con
el fin de coadyuvar en el incremento de la seguridad, en la mejora de la competitividad, en la proteccion del
medio ambiente y en la reduccién de costos de operacién y mantenimiento de su sistema de ductos.
Dichos proyectos estan enfocados en la investigacion de fendmenos de corrosién y su control, nuevos
materiales, integridad y confiabilidad mecénica y operativa, y la busqueda de tecnologias innovadoras para

el alargamiento de la vida util de los mismos.

Este trabajo se encuentra enfocado en la investigacién de los fendmenos de corrosién y su control,

particularmente en lo que concierne a los fendmenos de corrosion microbiol6gica.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

La Corrosion se puede definir como el deterioro que sufre un material en sus propiedades
(usualmente un metal) debido a la reaccion que tiene con el ambiente que lo rodea. Para que se
lleve a cabo la corrosiéon de un metal en un ambiente acuoso se debe contar con cuatro elementos
basicos que son (Avila/ Genesca, 1995):

e Un anodo
e Un catodo
« Un electrolito (conductor iénico)

* Un conductor electrénico

Donde el anodo es el area del metal corroido en donde se llevan a cabo las reacciones de
oxidacion, el catodo es el area del metal no corroido en donde se llevan a cabo las reacciones de
reduccion, el electrolito es el liquido en el cual se encuentra inmerso el metal; y el conductor

electrénico es el medio por el cual ocurre el flujo de electrones que hay entre el anodo y el catodo.

Cuando un metal es expuesto a un medio acuoso, la corrosion ocurre casi inmediatamente, ya que
en ese entorno se encuentran reunidos los cuatro elementos basicos. En algunos casos los
microorganismos presentes participan en el proceso de corrosion de manera directa o indirecta,

acelerando la velocidad de corrosion y por lo tanto, incrementando el dafio en el metal o estructura.

1.1 Antecedentes y mecanismos de corrosion microbiolégica.

Un tipo de corrosion al que se le ha dado importancia en las Ultimas décadas es la corrosion
microbioldgica, también conocida como corrosion inducida microbiolégicamente o biocorrosion; la

cual se define como un proceso electroquimico donde la participacion de los microorganismos es
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capaz de iniciar, facilitar o acelerar una reaccion de corrosiéon sin modificar su naturaleza

electroquimica (Borenstein, 1994).

Este tipo de corrosidon microbioldgica afecta a industrias como la eléctrica, petrolera, nuclear, del
papel y alimentos, entre otras, (Videla, 1996) y se ha estimado que entre un 20 y un 30% de las
fallas en tuberias de transporte de hidrocarburos, estan relacionadas con problemas de corrosion
microbioldgica, afectando la parte interna y externa de éstas. En EUA, se gastan
aproximadamente 120 millones de ddlares al afio en biocidas para combatir este tipo de corrosion.
Estos tratamientos no son solamente costosos, sino que pueden tener un efecto dafiino al medio

ambiente y a la vida humana.

Los microorganismos pueden generar productos metabdlicos que producen corrosion, afectando el
medio circundante a la interfase metal/solucién, este efecto se magnifica por la asociacion de los
microorganismos presentes en el medio acuoso en consorcios microbianos. ElI metabolismo y
velocidad de crecimiento de éstos, pueden explicar por qué ciertas interfaces metal/solucién
pueden incrementar significativamente sus velocidades de corrosion. Los procesos metabdlicos de
estos microorganismos son sustentados por reacciones quimicas para la generacion de energia, a
través de la asimilacion de nutrientes que se encuentran en el medio circundante. Segun Videla

dichos procesos influyen en la corrosion en los materiales metalicos a través de la:

a) Destruccién de peliculas protectoras de las superficies metélicas
b) Generacion de ambientes acidos localizados.

c) Creacion de depdsitos corrosivos.

d) Alteracién de las reacciones andédicas y catédicas.

e) Interferencia en mecanismos de proteccion contra la corrosion.

El factor clave para la alteracion de las condiciones de una superficie metalica y con ello, el
incremento (o retardo) de la velocidad de corrosion, es la presencia de biopeliculas (Pope /
Stoecker, 1986 ). Estas pueden ser consideradas como un gel con contenidos de agua hasta de un
95% 0 mayores y una matriz de exopolisacaridos en donde las células microbianas y sus detritos

se encuentran suspendidos.

La formacién de biopeliculas sobre las superficies metalicas es el resultado de un proceso
metabdlico acumulativo de microorganismos (no necesariamente uniforme en tiempo o espacio)
que comienza inmediatamente después de que un metal se encuentra inmerso en un medio
acuoso. Una delgada pelicula (de aproximadamente 20-80 nm de espesor) originada por la

deposicion de iones inorganicos y compuestos organicos de masa molecular relativamente alta se
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forma en la primera etapa. Esta pelicula inicial puede alterar las cargas electrostéticas y la
capacidad de humectacién de la superficie, facilitando su colonizacién por las bacterias. En poco
tiempo (minutos u horas, dependiendo del medio acuoso en el que se encuentre inmerso el metal),
el crecimiento microbiano y la produccion de exopolisacaridos hacen que se forme una biopelicula.
Esta biopelicula es un sistema dindmico, y los procesos de transporte y reacciones quimicas que
primero ocurrian sélo en la interfase metal-biopelicula, ocurrirdn ahora a través de todo el espesor
de la biopelicula (Dreeszen, 2003).

La colonizacion microbiana de una superficie metélica cambia drasticamente el concepto clasico de
interfase eléctrica usado cominmente en procesos de corrosion inorganica: causa cambios
importantes en el tipo y concentracién de los iones presentes, en los valores de pH e induce
potenciales de oxido-reduccion, alterando el comportamiento pasivo o activo del sustrato metalico y
sus productos de corrosién, asi como las variables eléctricas utilizadas para mantener estables las
velocidades de corrosion. Los microorganismos tienen influencia en los procesos de corrosion al
cambiar las condiciones electroquimicas en la interfase metal-solucién, estos cambios pueden
tener diferentes efectos, que van desde la induccion de una corrosion localizada al aumentar la
velocidad de corrosion, hasta la inhibicién de la totalidad de los procesos corrosivos. Cualquier
efecto biolégico que facilite o inhiba una de la reacciones catddica o anddicas del proceso de
corrosion o que separe permanentemente los sitios catédicos de los anddicos puede modificar la
velocidad de corrosién. Por ejemplo, la estimulacién de la reaccién anédica por metabolitos acidos
o de la reaccion catédica por la producciéon microbiana de un reactivo catédico como el sulfuro de
hidrégeno, el rompimiento de las capas protectoras o el incremento en la conductividad del medio
liquido, favorecen la corrosién (Wood, 1994).

De manera simultanea a los cambios biolégicos que conducen a la formacion de una biopelicula,
una secuencia de cambios inorganicos toma lugar en una superficie metalica inmediatamente
después de su inmersidn en un medio acuoso agresivo. Esta secuencia involucra al proceso de
disolucién del metal y la formacién de productos de corrosion. Estos dos procesos, organico e
inorganico, ocurren simultaneamente, pero en direcciones opuestas en la interfase metal-solucién.
Mientras que la corrosién y la acumulacion de sus productos ocurren desde la superficie del metal,
hacia la solucién; la formacién de la biopelicula (bioensuciamiento) es el resultado de un proceso
acumulativo producido desde el seno de la solucién hacia la superficie del metal. Por lo anterior, se
puede esperar una activa interaccion entre las capas de productos de corrosion y la biopelicula,

por lo que el comportamiento de los procesos corrosivos en el metal variara en funcion del grado
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de interaccion entre ellas, trayendo como resultado un nuevo concepto de ‘“interfase
biolégicamente condicionada”. Por ello, los esfuerzos por interpretar cualquier caso de corrosion
microbioldgica deben ser interdisciplinarios y deben incluir un cuidadoso proceso de analisis
combinado con metodologias microbioldgicas y electroquimicas bien definidas (Edyvean / Videla,
1991).

Como los microorganismos que participan en estos procesos habitan en una gran variedad de
sistemas naturales, con condiciones ambientales muy diversas, y sobreviviendo alin con niveles de
nutrientes muy bajos, los casos de corrosién inducida por microorganismos son muy nuMerosos.
Es factible encontrar casos de corrosion microbiana en ambientes tan diferentes como son los

suelos, agua de mar, agua dulce, sistemas industriales, etc.

La corrosion causada por microorganismos se debe a las diversas propiedades que tienen los
mismos, de las cuales merecen destacarse: a) velocidad de reproduccion, b) relaciéon
superficie/volumen, y c) intercambio de materia con el medio. Si tenemos en cuenta que la mayoria
de los procesos de corrosion causados por microorganismos son localizados, tendremos una vision
general de la gravedad del ataque al metal en esos casos. Para entender la interaccion entre los
microorganismos y el metal debe tenerse en cuenta los mecanismos de unién, como son las
fuerzas electrostéticas y otro tipo de interacciones, como pueden ser excreciones celulares,
polisacaridos, proteinas, lipidos o coloides que contribuyen a la adherencia de los microorganismos
y por lo tanto a su concentracién en la interfase metal-solucion. Si la pared del metal es rugosa, se
aumentan las posibilidades de la formacién de biopeliculas que en las superficies pulidas o exentas
de poros. A continuacion se describen a detalle algunos de los procesos principales (Dreeszen,
2003):

a) Disminucién de la cantidad de oxigeno presente o celdas de aeracién diferencial.
Una colonizacién de bacterias no uniforme (parche) resulta en celdas de aeracion diferencial. La
figura No. 1 presenta el inicio de un proceso de picadura debido a la disminucién de la cantidad de

oxigeno presente:

Figura No. 1. Celda de aeracion diferenc ial.
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Las areas situadas debajo de las colonias sufren una disminucién del oxigeno presente por el
proceso de respiracion aerobio en relacion con las &reas no colonizadas, teniéndose
concentraciones de oxigeno diferentes en dos sitios distintos de la superficie metélica a la vez,
originando una diferencia de potencial eléctrico y por consiguiente, corrientes corrosivas. Bajo
condiciones aerdbicas, las areas ubicadas debajo de las colonias que respiran se vuelven anddicas
y las superficies que la rodean se vuelven catddicas (Cabrera, 2005). Figura No. 2 .

Figura No. 2. Corrosion aerobia por aeracion dife  rencial.
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Representacion grafica de las reacciones
catddicas y anddicas que se dan en un proceso

de corrosién por aeracion diferencial.

b) Destruccion de la capa protectora del acero inoxidable. - La disminucién de la cantidad de
oxigeno presente en la superficie de un acero inoxidable puede destruir su capa pasiva protectora.
La corrosion ocurre cuando la pelicula de éxido es destruida o el oxigeno es capturado de la

superficie del metal por los microorganismos de una biopelicula.

c) Bacterias sulfato reductoras. - La disminucion de la concentracién de oxigeno en la superficie
del metal, también permite que se den condiciones para que proliferen organismos anaerobicos
como las bacterias sulfato reductoras. Estas bacterias reducen los sulfatos a sulfuro de hidrégeno,

el cual reacciona con los metales para producir sulfuros metalicos como productos de corrosion.

d) Bacterias que producen éacido. - Las bacterias pueden producir metabolitos agresivos, tales
como acidos organicos e inorganicos. Estos acidos aceleran el proceso corrosivo al disolver los

oxidos de la superficie del metal (pelicula pasiva), acelerando la velocidad de la reaccién anddica.

e) Bacterias que producen hidrégeno.- Muchos microorganismos producen hidrégeno gaseoso
como producto de la fermentacion de carbohidratos. El hidrégeno gaseoso puede difundir dentro

de los metales y causar debilitamiento en sus caracteristicas (fragilizacion).

f) Bacterias que oxidan el hierro .- Algunas bacterias oxidan el hierro de su forma ferrosa soluble
(Fe®) a una forma férrica insoluble (Fe**). El hierro en forma soluble ferrosa puede provenir ya sea
del agua suministrada o de la superficie del metal. El hierro férrico producido puede atraer a los

iones cloruro y producir depésitos de cloruro férrico, los cuales pueden atacar el acero.

1.2 Tipos de microorganismos que causan la corrosion en el
acero

Se debe tomar en cuenta que la simple presencia de microorganismos en un sistema, no
necesariamente indica que causen problemas de corrosion, ya que poblaciones bacterianas que

son problematicas en un sistema especifico, pueden ser inertes en otro sistema diferente (Medina
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et al., 2009). La tabla No. 1 presenta los grupos de microorganismos que estan cominmente

relacionados con los procesos de corrosion microbiolégica.

Tabla No. 1. Microorganismos comunmente relacionados a la corrosion microbioldgica.

Género o especie pH Temp. (T) Requen’mlento LE
oxigeno
Desulfovibrio 4-8 10-40 Anaerobia
desulfuricans
Desulfotomaculum 6-8 10-40 Anaerobia
Nigrificans 45-75 Anaerobia
Clostridium 10-40 Anaerobia
Desulfomonas 0.5-8 10-40 Aerobia
Th'ObaC'lus 1-7 10-40 Aerobia
thiooxidans
Thiobacilus 7-10 20-40 Aerobia
ferroxidans
Gallionella 7-10 20-40 Aerobia
Sphaerotillus 4-9 20-40 Aerobia
Pseudomonas 4-8 20-40 Aerobia
P. Aeruginosa 3-7 10-45

Condiciones en las que proliferan los microorganismos comunmente

relacionados a la corrosién microbiolégica.

Los microorganismos deben ser estudiados como poblaciones y no como células individuales,
algunas razones de ello son las siguientes: no es posible medir el peso de un microorganismo y en
cambio se puede hacer un recuento de células a partir de las colonias que crecen en un cultivo
apropiado. El crecimiento y la reproduccién de los microorganismos, a medida que estos utilizan
los nutrientes disponibles, se pueden representar graficamente. Se obtiene una curva como la de la
figura No. 3 cuando se agrega cierto nimero de microorganismos a una cantidad conocida de
sustrato o nutrientes y se representa el logaritmo del nimero de células o la concentracion versus

el tiempo trascurrido del ensayo.

11
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Cuando se inocula el medio de cultivo o un sustrato con microorganismos, generalmente ocurre
una fase de acondicionamiento o retardo antes de iniciarse el crecimiento a velocidad constante.

Esta fase tiene una duracion diferente para cada caso particular.

A continuacién se inicia el crecimiento logaritmico en una fase donde no hay limitaciones de
nutrientes, la velocidad de crecimiento es constante y su magnitud depende de las condiciones
ambientales, tales como pH, temperatura, composicion y concentracién del sustrato, y de la
presencia o no de oxigeno o de los organismos presentes. La curva de la figura No. 3 corresponde
a una prueba en un reactor de funcionamiento discontinuo. Este caso no se aplica cuando hay un
flujo continuo de nutrientes, como en los sistemas de tratamiento y auto purificacion natural de rios
o lagos. Cuando los nutrientes llegan a ser limitativos del crecimiento, cesa la fase logaritmica y se
inicia una fase en la que las velocidades de crecimiento y muerte son iguales; en este caso, las
células liberan nutrientes almacenados para su utilizaciéon. Finalmente, se agotan los nutrientes
disponibles y se inicia la fase de auto oxidacion, respiracion endégena o muerte logaritmica. Al final

de esta fase hay organismos vivos que se alimentan de material celular muerto.

En la naturaleza, los factores que afectan el crecimiento y el metabolismo microbiano interactiian
simultdneamente y en todos los casos se encuentran grupos de especies diferentes de
microorganismos. Es necesario recurrir a cultivos puros para realizar estudios del metabolismo,
necesidades de nutrientes, productos propios del metabolismo y factores que afectan el
crecimiento. Los hallazgos de laboratorio no pueden aplicarse directamente a la naturaleza, siendo
necesario buscar correlaciones o simulaciones del medio natural (Heitz et al., 1996).

Figura No. 3. C urva de crecimiento microbiano en funcién del tiempo

12
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Representacion de una curva tipica de crecimiento microbiano
correspondiente a un proceso  discontinuo donde no existe un flujo
constante de nutrientes.

1.3 Teoria del método para determinar la velocidad de corrosion
mediante la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

Entre las técnicas electroquimicas que se han empleado para el estudio de la corrosiéon
microbioldgica se encuentra (Cottis, 1999 ) la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS,

por sus siglas en inglés).

Esta técnica consiste en la aplicacion de un voltaje alterno fijo (CA) a un electrodo (metal en
corrosion) variando la frecuencia, obteniendo la respuesta en corriente y calculando la impedancia
a su respectiva frecuencia. Debido a los bajos potenciales aplicados se considera una técnica de
baja perturbacion al sistema y permite discriminar y medir componentes resistivos, capacitivos e
inductivos de una interfase; entre ellos la Resistencia a la transferencia de carga, pudiendo
modelar el comportamiento electroquimico por medio de circuitos eléctricos equivalentes. Esta

técnica determina si existe un control por transferencia de masa, ademas de ser (til en los

13
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estudios de peliculas no conductoras o poco conductoras que recubren metales como las peliculas
organicas. La desventaja en estudios de corrosion microbioldgica es que los circuitos eléctricos
equivalentes son dificiles de modelar, como el caso de interfases complejas que involucran el

desarrollo de una biopelicula discontinua y de espesor variable en toda la superficie.

En el procedimiento experimental mas comlUnmente usado, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. No
obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefa de corriente y medir la
respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones de
potencial - tiempo y corriente - tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia
se denomina "espectro de impedancias" (Mendoza / Duran / Genescd, 2002 ).

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de impedancia
obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, con componentes tales como
resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados

"circuitos eléctricos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos de
corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacién entre la corriente (1) y el
potencial (E) esta dada por la ley de Ohm.

[1] E=IR

En donde E esta en volts, | en amperes y R en Ohms. En el caso de un sefial de corriente alterna

la expresion equivalente es la siguiente.

2] E=IZ
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En la ecuacién @ z representa la impedancia del circuito, con unidades de Ohm. Es necesario
hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la
frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en
unidades de Hertz (Hz) o numero de ciclos por segundo. De esta manera, es posible definir la
admitancia (Y) de un circuito de CA. La admitancia es el reciproco de la impedancia y es un
parametro de importancia en los calculos matematicos que involucra esta técnica; y por otra parte,

los equipos usados en estudios de EIS miden en realidad la admitancia.

[3] Y=1/Z = llE

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre la amplitud de la
sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase. Un
listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el "espectro de impedancia”. El
desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente imaginario
(asociado a la raiz cuadrada de -1)

En la comprension de la teoria que soporta la técnica de EIS es conveniente describir a la corriente
y al voltaje como vectores giratorios o "fasores”, los cuales pueden ser representados en un plano
complejo o "Diagrama de Argand".

Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion.

[4] E = AE sen wt

En donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maxima y w es la frecuencia

angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de acuerdo a:
[5] w=2Tf

AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un diagrama polar.

15
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Figura No. 4 . Diagrama del fasor del potencial alterno de la ecuacién [4].

Representacion grafica de un voltaje sinusoidal
En la mayoria de los casos, la corriente () asociada a una sefial de potencial sinusoidal, es
también sinusoidal, de la misma frecuencia (w) pero de amplitud y fase diferente a la del potencial.
Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion.

[6] I=Alsen(wt+)

Lo anterior significa que, en términos de fasores, los vectores giratorios estdn separados en el

diagrama polar por un angulo ¢. Esta situacién se ilustra en la Figura 5

Figura No. 5 . Vectores giratorios separados por un angulo o [6].
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i
2

Representacion grafica de  una corriente sinusoidal

La respuesta a un potencial E, de un circuito simple con una resistencia pura R, puede ser descrita
por la ley de Ohm [1]. Esto, en términos de fasores, corresponde a una situacién en donde el
angulo de fase @ = 0. En términos matematicos los componentes real e imaginario, del fasor E y
del fasor I, pueden representarse en un diagrama de Argand, con eje de las abscisas
correspondiente al componente real y el eje de las ordenadas correspondiente al componente
imaginario. Las siguientes figuras muestran la representacion de los fasores E y | para un circuito

puramente resistivo (Figura 6) y para un circuito con una reactancia capacitiva (Figura 7).

Figura No. 6. Representacion en fasores de la corriente (1) y
el potencial (E) con el tiempo (t), para un sistema resistivo

puro con angulo de fase ( @) =0
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Representacion grafica de voltaje y corriente sinusoidales

en un diagrama de Argand a0°

Figura No. 7. Representacion en fasores de la corriente (1) y el
potencial (E) con el tiempo (t), para una relacién entre
corriente y potencial en un circuito con una reactancia

capacitiva de angulo de fase ( @) =90 °
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Representacion grafica de voltaje y corriente sinusoidales en

un diagrama de Argand a 90°

En notacion e fasores, la caida de potencial total para una resistencia (R) y un capacitor (C) es:

[7] E=Er+Ec=1(R—-jXc)
O bien:
[8] E=1Z

En donde el término Z = (R — jXC) recibe el nombre de “impedancia”. Asi el angulo de fase (f)
puede definirse como:

[9] tanp=Xc/R=1/wRC

La relacién descrita por las ecuaciones 7 a 9 puede representarse de manera grafica en la Figura
No. 8

Figura No. 8. Diagrama fasorial para una resistencia (R) y un
capacitor (C) en serie. E corresponde al potencial total a través
de la combinacion de R y C, RI representa el componente

resistivo y jXcl representa el componente capacitivo.

E, =Rl

EC=-jXCI E=27
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Representacion grafica de un potencial E a partir de sus

componentes resistivo y capacitivo

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) son
reportados por los equipos comerciales en una de dos formas (Mendoza / Duran / Genesca,
2002):

a) Modulo de impedancia (1ZI) y angulo de fase (o)
b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la impedancia
total (Z")

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos maneras comunes de

presentar los datos, denominados gréficos de Nyquist y de Bode

Grafico de Nyquist.
Este tipo de grafico, también conocido como grafico en plano complejo, corresponde a graficar -Z”

vs. Z'.

Gréfico de Bode.
Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra

frecuencia y existen diferentes variantes, los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del modulo de la impedancia (1ZI) contra logaritmo base 10 de la
frecuencia (f)

b) Angulo de fase (@) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la informacion

de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente.

El analisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica depende, como en la mayoria de las técnicas electroquimicas, del tipo de

informacion que el usuario requiera. Dos tipos de analisis pueden considerarse:

a) Grafico

b) Ajuste de los datos obtenidos a la respuesta de circuitos eléctricos equivalentes
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Existen casos en los que la mayoria de la informacién requerida por el usuario puede ser obtenida

mediante la inspeccién de los graficos correspondientes, conjuntamente con calculos simples. Lo

anterior, es particularmente cierto si el usuario solo necesita estimar la velocidad de corrosion

(Veorr) de un sistema dado.

La tecnologia actual permite realizar estudios de EIS en sistemas electroquimicos con relativa
sencillez. Los programas de computo disponibles simplifican considerablemente la operacién de
los equipos electrénicos y, en general, requieren de la definicibn de unos cuantos parametros por
parte del usuario. Lo anterior ha hecho que la obtencién experimental de espectros de impedancia

sea relativamente sencilla.

Para este caso particular, la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica fue usada para
determinar la Resistencia a la Polarizacion (considerada como el comportamiento resistivo de la
interfase metal-solucidn), para de ahi calcular la velocidad de corrosion del sistema. La resistencia
de Polarizacién (Rp) se define como la tangente a la curva de polarizacion con el potencial de
corrosion (Eqrr). En el caso de una reaccion sencilla controlada por transferencia de carga, la

corriente de corrosion esté relacionada con la Rp por la ecuacién de Stern- Geary .

leorr = ba bc Al = B
(1)

2.3 (ba + bc) AE Rp

Donde ba y bc son las pendientes de Tafel para las reacciones anddicas y catddicas. Si el proceso

catédico esta controlado por difusion (bc = «), la ecuacion anterior se reduce a (Rodriguez, 2000 ):

ICOI’I’
(2
2.3Rp

A partir de la ecuacion de Butler -Volmer de la cinética electroquimica, y el supuesto de que no
existen caidas 6hmicas de voltaje ni polarizaciones de concentracion, y ademas de que el potencial
de corrosion esté lo necesariamente desplazado de los potenciales reversibles de las reacciones

entre corriente y potencial:
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I =leonr €Xp 2.3 (E-Ecor) _exp -2.3(E-Econ)
ba C

La ecuacion se torna lineal cuando A E = E - E;,; — O.

La derivada de la corriente respecto al potencial en el punto E = E..; (0 sea, A E = 0),

(dl ) = 2.3 leor ( [ + | )= |
dE Ecorr ba bc Rp
Por lo tanto
|corr = ba . bC I = B
2.3 (ba + bc) Rp Rp

Que es la ecuacion de Stern-Geary presentada anteriormente. De acuerdo con las ecuaciones
anteriores, Rp y B, deben determinarse simultdneamente. Una desventaja de este método es que
ba y bc no se conocen normalmente con exactitud, por lo que deben buscarse en la bibliografia o
calcularse experimentalmente, muy a menudo con la aplicacién de altas polarizaciones (ASTM,
2004). Otro problema inherente a la técnica de polarizacion lineal se refiere a la suposicion de

linealidad, que se dara solamente con valores de A E muy cercanos a cero.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMEN TAL

2.1 Teécnicas para el estudio de la corrosion inducida por
microorganismos

Tan pronto como se sospeche o se confirme corrosién inducida por microorganismos, debe
iniciarse un programa de seguimiento de la actividad de los mismos en ese sistema. Esto no solo
ayuda a identificar la naturaleza exacta del problema, sino también provee un medio para confirmar

la efectividad de un tratamiento. Algunos métodos de monitoreo son:

1) Cuenta total de bacterias, 2) Frascos ampoviales, 3) Biocupones, 4) Enziméaticos, 5)
Microscopia, 6) Inmunolégicos, 7) Electroforético de DNA, etcétera (Cabrera, 2005).

Para este trabajo, se utilizé el primer método por ser uno de los mas sencillos y exactos.
2.2 Cuenta total de bacterias

Este método consiste en realizar diluciones decimales seriadas. Con una pipeta estéril se toma 1
ml. de muestra y se transfiere a un tubo de que contenga 9 ml. de diluyente y se mezcla
perfectamente. Con otra pipeta estéril, se toma 1 ml. de la primera dilucién y se agrega a un
segundo tubo, también con 9 ml. de diluyente. Este procedimiento se realiza sucesivamente hasta
la dilucién deseada. Se toma 1 ml. de cada tubo con la muestra diluida y se agrega a una caja o
placa Petri, se agrega el agar fundido a una temperatura aproximada de 40 T y se homogeniza.
Se dejar solidificar y se incuba a la temperatura del sistema. Después de una incubacion de 24 a
48 horas, se consigue desarrollar colonias viables de bacterias. Las placas que contengan de 30 a
300 colonias de bacterias se cuentan con un contador de colonias y el nimero de colonias

encontradas se multiplica por el inverso de la dilucién para saber el nimero de Unidades
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Formadoras de Colonias por mililitro de muestra (UFC/ml). Todo el trabajo se realiza por duplicado
y se saca un promedio de las cuentas encontradas. El resultado se expresa en potencias de 10. La
composicién de los medios, la temperatura de incubacion y el tiempo de incubacion pueden variar

de acuerdo al tipo de muestra y el propésito del estudio.

Durante la descripcion de las bacterias que originan procesos corrosivos y de los perjuicios
industriales que acarrean, se ha podido observar que muchas de esas bacterias son
quimiolitotréficas (capaces de obtener la energia necesaria para su supervivencia a partir de la
materia inorgénica), otras quimioorganotroéficas (capaces de obtener la energia necesaria para su
supervivencia a partir de la materia inorganica) y algunas fotosintéticas (capaces de formar la
materia organica a partir de materia inorganica utilizando la energia del sol); por lo que los medios
de cultivo a utlizar en cada estudio individual deberan tener en consideracién estas

particularidades (Pope, 19).

Por ejemplo, en los medios de cultivo que se utilicen para cultivar bacterias quimiolitétrofas no se
debera introducir ningiin compuesto organico en el medio (esto resulta facil para los medios
liquidos, que de hecho consisten en una solucién de sales minerales en un pH determinado). En lo
que respecta a las bacterias quimioorganotréficas, los medios de cultivo usuales son convenientes
si se adaptan a las exigencias metabdlicas de la bacteria que se van a cultivar. Tales medios
consisten en una solucién de sales minerales apropiadas, enriquecidas con azlcares, peptonas,
etc., que pueden solidificarse por efecto de la gelosa, gelatina o Agar. Finalmente, en uno u otro
caso, los cultivos deberan realizarse en la oscuridad, cuando se trata de bacterias que no son
fotosintéticas, y Unicamente bajo la luz en el caso contrario. Algunas de esas bacterias se
desarrollan muy lentamente, por lo que es necesario tomar precauciones para que los medios

conserven un cierto grado de humedad.

2.3 Medio de cultivo s6 lido utilizado para la inocul acion de las
bacterias para la obtencidn de la curva de crecimiento

Uno de los medios mas importantes para la identificacion de microorganismos es observar su
crecimiento en sustancias alimenticias artificiales preparadas en el laboratorio. ElI material
alimenticio en el que crecen los microorganismos es el Medio de Cultivo vy el crecimiento de los
microorganismos es el Cultivo . Para que las bacterias crezcan adecuadamente en un medio de

cultivo artificial debe reunir una serie de condiciones similares a la del medio natural de donde
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fueron extraidas, como son: temperatura, salinidad, humedad, cantidad de oxigeno, grado de
acidez y alcalinidad, etc.; un medio de cultivo debe contener los nutrientes y factores de
crecimiento necesarios y debe estar exento de microorganismos contaminantes (Merck, 1994).
Para un medio sélido, ademas es necesario adicionar Agar. El Agar es un elemento solidificante
muy empleado para la preparacion de medios de cultivo. Se licua completamente a la temperatura
del agua hirviendo y se solidifica al enfriarse a 40°C. Con minimas excepciones no tiene efecto
sobre el crecimiento de las bacterias y no es atacado por aquellas que crecen en él. Para este
experimento se utilizé un medio esterilizado de acuerdo a la recomendacion NACE... (Nacional
Association of Corrosion Engineers) el cual resultdé adecuado para el cultivo de las bacterias
presentes en el agua de proceso, particularmente para la cepa bacteriana denominada
“Marinobacter hydrocarbonoclasticus” aislada previamente (Tabla No. 2). Este tipo de bacterias
son aerobicas, con forma de barra, Gram-negativas (no se tifien de violeta por la tincion de Gram,
ya que presentan dos membranas lipidicas entre las que se localiza una fina pared celular de
peptidoglicano que no retiene el colorante) y crecen a concentraciones de NaCl de 0.08 a 3.5 M,

utilizando varios tipos de hidrocarburos como su Unica fuente de carbono y de energia.

Tabla No. 2. Composicién del m edio nutritivo NACE sélido para ba cterias Marinobacter

hydrocarbonoclasticus

REACTIVO CANTIDAD PARA 1000 ML
Peptona 5.00 gramos
Extracto de Levadura 1.00 gramos
Cloruro de Magnesio 8.80 gramos
Cloruro de Sodio 45.00 gramos
Cloruro de Calcio Dihidratado 1.00 gramos
Cloruro de Potasio 0.60 gramos
Sulfato de Sodio 3.30 gramos
Bicarbonato de Sodio 0.16 gramos
Citrato Férrico 0.10 gramos
Agar 20.00 gramos

2.4 Medio de cultivo
bacterias en el estudio de biocorrosi

Se representan los componentes y cantidades necesarias para preparar 1000 ml de

solucién nutritiva que serd utilizada en las

(20 ml en cada caja).

cajas Petri para el cultivo de las bacterias

liquido utilizado para la inoculacion de las
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Para enriquecer los medios salinos de los reactores R2 (con cup6n oxidado con bacterias) y R4
(con cupdn pulido con bacterias) que fueron usados para este estudio, se utilizaron 50 ml de medio
NACE liquido (igual que el medio soélido, pero sin adicionar Agar) para nutrir las bacterias

inoculadas en cada reactor.

Para inocular bacterias en cada reactor se tomaron 3 ml de medio NACE liquido inoculado (tubo
Falcon con 25 ml. de medio NACE liquido al cual se le habian adicionado 3 asadas de bacterias

provenientes de colonias previamente cultivadas y conservadas en medio NACE sélido).

2.5 Metodologia de caracterizacion de un agua de produccion

Todas las determinaciones fisicoquimicas al agua de produccion fueron realizadas en los
laboratorios de del Instituto Mexicano del Petrdleo en la ciudad de México D. F. mediante el uso de
espectrofotdmetros portatiles marca HACH (El espectrofotdmetro es un instrumento que permite
comparar la radiaciébn absorbida o transmitida por una solucién que contiene una cantidad
desconocida de soluto, y una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia, para
determinar su concentracion). Figura No. 9 y Tabla No. 3.

Figura No. 9. Espectrofotometro portatil marca HACH
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Este espectrofotobmetro contiene variados métodos
colorimétricos
propiedades fisicoquimicas de una muestra de agua a
estudiar .

que

permiten

caracterizar

las

Tabasco.

Tabla No. 3. Metodologias requeridas para el uso del espectrofotometro marco HACH para

determinar las propiedades fisicoquimicas del agua congénita

Programa
Andlisis e ac;erdo Muestra Volume Blanco Factor Indicador Titulador Observacione
codificacion n método | adicionado adicionado S
HACH
1mlen
10 ml de Aqua de
Color 120 Directa agua gua ge 1
produccién
para la
celda
100
Fe 265 101100 | envial | Aduade 10 | 2sobresde
10 mi produccién Ferrover
2 . 10 mlen | Aguade 1 sobre de
S04 680 Directa vial produccién 0 Sulfaver®
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2mlde Titulacién
solucién . cambio de rosa-
Agua de buffer Solucion azul marino
Dureza total 8213 10/100 10 mi - 100 EDTA
produccion Hardness y 0.8 M
1 sobre de R |:I —> -
Manver® 2
Titulacién
L cambio de rosa-
2 ml KOH Solucién
Dureza de 10100 | toml | A%Uade 1450 | gNy1sobre | EDTA azul claro
Calcio produccién ®
de Calver” 2 0.8 M. |:I _,-
Titulacién
. 8203. caml:_)lo de rosa
gleslnid . Agua de 1 sobre de a incolora
Sl Si no roduccion 2 Fenolftaleina
Fenolftaleina | conserva el Directa P |:I - |:I
pH >8.3 color rosa,
no tiene Acido Titulacion:
alcalinidad F 50 ml sulfarico verde ligero-
1.6 N. azul grisaceo
5 mien 1 sobre de (pH=5), un tono
A 75 ml Agua de 10 verde de violeta-gris
Alcjla_llnu?ad De verde para :j/er produccién Bromecresol ligero (pH=4.8)
ota pasaaazul, | VIrede hasta un tono
pH <8.3 gris y rosa color rosa ligero
(pH=4.5)
5mly Titulacién
aforo a Solucién cambio de
75 ml Agua de 1 sobre de de Nitrato | amarillo-naranja
e 107100 aprox. | produccién 200 Difenilcarb. | de Mercurio | rojizo (palido)
Con H>O 2.556 N.
destilada |:I — |:I
Mn 290 100uen | g5 | Aguade |44,
10 ml produccién

Determinacién de color. -

Este método de prueba determina espectrofotométricamente el color del

agua de produccién,

mediante el programa HACH 120 para determinacion del Color verdadero (color debido a las

sustancias disueltas y materia en suspensién, tal color se determina en la muestra original sin

filtrado ni centrifugado) y aparente (color obtenido de la medicién de la luz transmitida, después de

eliminar los sélidos suspendidos y las particulas pseudocoloidales).

Dicho método se basa en medir la transmisién de la luz a través de una muestra de agua, la cual

se compara con un testigo (iluminante patrén, generalmente agua bidestilada), cuya transmitancia
es del 100%.
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Determinacion de fierro .-

Este método de prueba determina espectrofotométricamente la cantidad de Hierro presente,
mediante el programa HACH 256, agregando el reactivo Ferrover®, el cual convierte todo el hierro
soluble y la mayoria de las formas insolubles de hierro presentes en la solucidn en Hierro ferroso
soluble, el cual reacciona con el indicador 1,10 fenantrolina para dar una coloraciéon naranja,
proporcional a la concentracién de hierro presente, la cual es medida a una longitud de onda de
510 nm.

Determinacién de sulfatos .-

Este método de prueba determina espectrofotométricamente la cantidad del ion sulfato presente
agua de produccion, mediante el programa HACH 680, agregando el reactivo Sulfaver®. El ion
sulfato se precipita usando cloruro de bario en un medio acido (HCI), formando cristales de sulfato
de bario de tamafio uniforme. La absorcion espectral de la suspensién del sulfato de bario se mide
con un nefelémetro o fotdmetro de transmisién. La concentraciéon de ion sulfato se puede

determinar por comparacion de la lectura con una curva patréon

Determinacion de dureza total .-

Este método de prueba es aplicable para determinar la dureza total del agua de produccién,
mediante el método HACH 8213 (determinacién de la dureza total), agregando una solucion buffer
denominada Hardness y el reactivo ManVer® y usando un titulador digital HACH modelo 16900-01
con EDTA.

La dureza es una caracteristica quimica del agua que esta determinada por el contenido de
carbonatos, bicarbonatos, cloruros, sulfatos y ocasionalmente nitratos de calcio y magnesio; y es
expresada como carbonato de calcio equivalente. La dureza es indeseable ya que produce
incrustaciones en las lineas de inyeccion de agua. El método para medir la dureza total se basa en
la titulacion de la muestra. Este método esta basado en la cuantificacion de los iones calcio y
magnesio por titulacion con el EDTA y su posterior conversion a dureza total expresada como
CaCO:..
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Se debe afadir a la muestra de agua que contiene los iones calcio y magnesio una solucion buffer
de pH 10 (soluciéon Hardness), y posteriormente se le agrega el indicador eriocromo negro
(ManVer®), que hace que se forme un complejo de color rosa, enseguida se procede a titular con

EDTA (sal disédica) hasta la aparicion de un color azul marino.

Determinacién de dureza de calcio.-

Este método de prueba es aplicable para determinar la dureza de calcio en el agua de produccion,
agregando una solucién reguladora de KOH y el reactivo CalVer® y usando un titulador digital
HACH modelo 16900-01 con EDTA.

El método para medir la dureza calcio se basa en la titulacion de la muestra. Este método es
aplicable a la determinacién de calcio en aguas de apariencia clara, su limite inferior de deteccion
es de 2 a5 mg/ L como CaCO; y su limite superior puede extenderse a cualquier concentracion,
diluyendo la muestra. En el andlisis de calcio la muestra se trata con una solucion reguladora de
KOH para obtener un pH entre 12 y 13, lo que produce la precipitacion del magnesio en forma de
Mg(OH), (un complejo de color de rosa con el ion calcio) y se procede a titular con solucién EDTA

hasta la apariciéon de un complejo azul.

Determinacion de alcalinidad a la fenolftaleina y alcalinidad total -

Este método de prueba es aplicable para determinar la alcalinidad del agua de produccion,
mediante el método HACH 8203 (Determinacion de la alcalinidad a la fenoftaleina y Total), usando

un titulador digital HACH modelo 16900-01 con acido sulfarico.

La alcalinidad de un agua natural es mayormente causada por la presencia de bases débiles -por
ejemplo carbonatos, bicarbonatos, boratos, y fosfatos-; y en menor proporcién por bases fuertes —
hidréxidos de sodio y potasio-. Asi, la alcalinidad de una muestra de agua representa el total de
todas estas especies presentes en ella, y se expresa como miligramos de carbonato de calcio

presentes en cada litro, mg CaCOsl/L.

La alcalinidad en el agua tanto natural como tratada, usualmente es causada por la presencia de

iones carbonatos (CO5”) y bicarbonatos (HCO3), asociados con los cationes Na*, K*, Ca** y Mg*".

30



Maestria en Ingenieria Quimica - Corrosion: Villahermosa, Tabasco.

La alcalinidad a la fenoftaleina es la alcalinidad que corresponde al vire de color de la muestra
utiizando fenoftaleina (pH > 8.3). La alcalinidad total es la alcalinidad que incluye a los
bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos y acepta la ausencia de otros acidos (débiles) organicos e
inorganicos como el fosférico y el borico. Este método se basa en la titulacion de la muestra con
acido sulfurico, utilizando verde de bromocresol como indicador del punto de equilibrio. Realizar
titulacién con acido sulfdrico hasta observar un tono verde ligero/azul grisaceo (pH=5), luego un
tono violeta-gris ligero (pH=4.8) hasta llegar a un tono rosa ligero (pH=4.5). En este punto se

ocurre el agotamiento total de todas las especies alcalinas idnicas.

Determinacion de cloruros .-

Este método de prueba es aplicable para determinar la cantidad de cloruros presentes en el del

agua de produccién, usando un titulador digital HACH modelo 16900-01 con acido sulfdrico.

La determinacion de cloruros por este método se basa en una valoracién con nitrato de mercurio
utilizando Difenilcarbamato como indicador. El mercurio reacciona con los cloruros para formar un
precipitado de cloruro de mercurio. En las inmediaciones del punto de equivalencia al agotarse el
i6n cloruro, empieza la precipitacion del cromato. La formacién de cromato de mercurio puede
identificarse por el cambio de color de la disolucién a anaranjado-rojizo asi como en la forma del

precipitado. En este momento se da por terminada la valoracion.

Determinacion de manganeso .-

Este método de prueba es altamente sensible y rdpido para detectar la cantidad de manganeso
presente en la muestra. Un reactivo de &cido ascorbico es usado al inicio para para reducir todas
las formas oxidadas de manganeso a Mn2+, un agente cianuro alcalino es afiadido para
enmascarar cualquier interferencia potencial. El indicador PAN (1-(2-piridilazo)-2-Naftol) se afiade
para que se combine con los iones Mn2+ para formar un complejo de color naranja que se lee a

560 nm en el espectrofotometro HACH mediante el programa 290 HACH.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del agua de produccion

Para este trabajo se utilizo el agua de produccién obtenida en la Planta Deshidratadora Agata,
ubicada en el municipio de Moloacéan, Veracruz, del Activo Integral Cinco Presidentes. Esta agua
fue sometida a procesos de filtracion y esterilizacién para luego determinar si sus caracteristicas
fisicoquimicas mas relevantes variaban significativamente en relacién con las determinadas para el
agua obtenida directamente en la planta, encontrandose que dichas caracteristicas no presentaban
variaciones relevantes (tabla No. 4 ), motivo por el cual se opté por utilizar la muestra de agua tal y

como se obtuvo de campo para la experimentacion.

Tabla No. 4. Resultados de la caracterizacion del agua de proceso.

Caracteristica

Agua de proceso

Agua de proceso
filtrada

Agua de proceso

(filtro 0.45 pm) esterilizada
Color 2,860 u Pt Co 49 u Pt Co 270 u Pt Co
Fe 78 mg/l Fe 65 mg/l Fe 43 mg/l Fe
$0;° 0 mg/l S0, * 0 mg/l SO, 0 mg/l 50,

Dureza total

70,000 mg/l CaCO;

70,000 mg/l CaCO;

70,000 mg/l CaCO4

Dureza Calcio

48,000 mg/l CaCO3

50,000 mg/l CaCOs

48,000 mg/l CaCO3

Alcalinidad a la
Fenolftaleina

No presenta

No presenta

No presenta

Alcalinidad Total

360 mg/l CaCO3

360 mg/l CaCO3

360 mg/l CaCO3

Cloruros

118,000 mg/l CI

118,000 mg/l CI

118,000 mg/l CI
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[ Manganeso |

39.4 mg/l Mn |

43.8 mg/l Mn

48.1 mg

/Il Mn

En esta tabla se muestran los resultados de la caracterizacion del agua de proceso normal en

comparacion con la misma agua sometida a procesos de filtracidn y esterilizacion.

3.2 Caracterizacion de las muestras de acero API

-5LX52

Se recortaron muestras de un ducto comercial de acero al carbén para transporte de hidrocarburos
grado API-5LX52 de 36" (91.4 cm) de didmetro y 0.902” (2.03 cm) de espesor, utilizado en la red

de ductos de PEMEX Exploracién y Produccion, cuya composicion fue determinada en la Facultad

de Quimica de la UNAM mediante la técnica de Espectrometria de Masas (Tabla No. 5):

Tabla No. 5. Composicién del acero

al carbon bajo estudio.

Especificaciones C% Si% Mn% | P% S% Cr% Mo% Ni%
API-5LX52 0.2101 | 0.2097 | 0.648 | 0.000 | 0.013 | 0.222 | 0.2215 | 0.0451

Especificacion Al% Co% Cu% | Nb% Ti% V% Pb% Fe%

API-5LX52 0.007 0.0097 | 0.0768 | 0.000 | 0.0028 | 0.0023 | 0.0055 98.3

En esta tabla se muestran los p orcentajes de los compuestos

muestra de acero al carbén API

-5LX52 estudiada.

gue integran la

La tabla No. 6 presenta las composiciones maximas o limites del acero bajo estudio, segun la
norma API 5L, para la especificacion PSL 2 (API, 1), considerando los elementos C, Mn, Py S;y

dado que no se exceden estos valores, se puede considerar que el ducto cumple con los

requerimientos normativos solicitados por PEMEX Exploracién y Produccién.

Tabla No. 6. Composicion de los aceros API 5L seguiin Norma

Grado API

% en peso maximo

Mn

P

S

Ti
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AP|-5LX52 0.22 1.40 0.025 0.015 0.04

Limites maximos permisibles en porcentaje en peso de los

elementos presentes en un acero  API-5LX52.

Se magquinaron 4 muestras cilindricas de 1 cm. de diametro de este acero, las cuales se montaron
en resina y fueron pulidas a espejo al desbastarlas sucesivamente mediante lijas abrasivas

nameros 180, 200, 320, 400, 600 y 1200 y finalmente pulidas con alimina de 3 pm.

3.3 Desarrollo de consorcio s bacterianos aerobios, sobre
superficies limpias y corroidas de un acero API-5L X52

Como ya fue comentado, de manera previa a este trabajo de tesis, fueron aisladas e identificadas
bacterias denominadas Marinobacter hydrocarbonoclasticus, provenientes del consorcio
bacteriano contenido en el agua de proceso de la Planta Deshidratadora “Agata”, ubicada en el

municipio de Moloacan, Veracruz, del Activo Integral Cinco Presidentes.

Se tomaron las 4 muestras cilindricas de acero API-5LX52 de 1 cm. de didmetro y de 1 cm. de
altura; 2 de las cuales fueron pulidas a espejo (figura No. 10 ), y las 2 restantes, pulidas a espejo y
oxidadas deliberadamente durante 2 dias dentro del agua de proceso. Estas muestras fueron
introducidas en reactores de vidrio (celdas electroquimicas) que a su vez se encontraban
sumergidos parcialmente dentro de un bafio Maria a 37° C (temperatura optima para este tipo de
bacterias). Cada reactor contaba con un termémetro, un electrodo de Calomelanos (electrodo de
referencia), un electrodo de grafito (contra-electrodo) y una muestra de acero API-5LX52 (electrodo
de trabajo), la cual fue sostenida por una alambre de acero y aislada con resina, dejando expuesta
solo la cara inferior de 0.7854 cm®. Figuras Nos. 11, 12y 13.
Figura No. 10. Proceso de pulido a espejo de las muestras
de acero API-5LX52.
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En esta figura se aprecia el equipo
utiizado para pulir a espejo las

muestras de acero API-5LX52.

Figura No. 11. Arreglo de las celdas electroquimicas.

En la fotografia se aprecian las cuatro celdas
electroquimicas utilizadas durante la
experimentacion , sumergidas parcialmente en

un Bafio Maria a 37 °C.
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Figura No. 12 . Esquema del arreglo de las celdas electroquimicas.

En la figura se aprecia el esquema de las
cuatro celdas electroquimicas utilizadas

durante la experimentacion

Figura No. 13. Esquema de una celda electroquimica con sus componentes
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En la figura se aprecia el esquema de una celda electroquimicas con

sus componentes indicados a detalle.

Una vez instaladas las celdas electroquimicas dentro del bafio Maria, se acoplaron a un
potenciostato marca Solartron modelo SI 1280B y a un multiplexor Solartron modelo 1281

con 4 canales activos, uno por cada celda (Figura No. 14 ). Se inocularon 2 de ellas (R2oxidado y
R4pulido) con bacterias Marinobacter hydrocarbonoclasticus (Figura No. 15) y los dos

restantes (R1loxidado y R3pulido) sirvieron como testigos.

Figura No. 14. Equipo para la realizacion de pruebas electroquimicas
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En la fotografia se puede apreciar el
potenciostato marca Solartron modelo SI 1280B

y el multiplexor Solartron modelo 1281.

Figura No. 15. Inoculacién de celdas electroquimicas en un ambiente estéril

En la fotografia se puede aprecia r las 2 celdas
electroquimicas Ilu ego de ser inoculadas con

bacterias Marinobacter hydrocarbonoclasticus.

Durante los tres primeros dias de conteo de colonias, realizados cada 12 horas en una camara

cuenta- colonias, fue detectado que la cantidad de nutrientes presente en el agua de proceso sélo
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era suficiente para mantenerlas viables durante unas cuantas horas, ya que no habia un aporte de
nutrientes constante al ser un sistema cerrado, por lo que se opt6 por afiadir estos nutrientes a los
reactores y volver a inocular las bacterias en el dia cuatro (07 de diciembre de 2007). Una vez
inoculados los reactores, se procedié a tomar las muestras iniciales (tiempo cero) y a sembrarlas
en cajas Petri por duplicado, las cuales fueron colocadas en una incubadora a 37C durante 12
horas (figura No. 16 ). Después de estas 12 horas de crecimiento, se procedi6 a contar las colonias
presentes en el tiempo cero y a tomar las muestras de los reactores para el siguiente tiempo (12
horas), las cuales a su vez fueron sembrarlas en cajas Petri por duplicado e incubadas por 12
horas a 37TC; y asi sucesivamente, hasta un tiempo total de 84 horas (10 de diciembre de 2007);
agregando nuevamente nutrientes cuando el numero de colonias viables disminuia
significativamente con el fin de evitar que la biopelicula se perdiera. Por lo tanto, durante 84 horas

se pudo mantener una poblacién viable de bacterias que formaron una biopelicula estable sobre
las superficies metélicas expuestas de acero API-5LX52 (Tablas Nos. 7y 8 y Figuras Nos. 17 y

18). Al mismo tiempo, se midié de manera continua la Resistencia a la polarizacién de las muestras
(Q.cm 2) y su velocidad de corrosion (MPY) mediante la técnica de Espectroscopia de

impedancia electronica (EIS). Figura No.  19.

Figura No. 16. Siembra de bacterias a diferentes tiempos
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presente en las celdas electroquimicas

Maestria en Ingenieria Quimica - Corrosion: Villahermosa,

a diferentes tiempos

bacterias Marinobacter hydrocarbonoclasticus obtenidas.

Tabla No. 7. Desarrollo bacteriano con

Tabasco.

y las colonias viables de

respecto al tiempo para una muestra oxidada

TIEMPO NIVEL DE UFC/ml

(HORAS) FECHA APRECIACION | PROMEDIO
0 07/12/2007 N/D 0
12 07/12/2007 540 X 10* 5400000
24 08/12/2007 150 X 10* 1500000
36 08/12/2007 50 X 10* 500000
48 09/12/2007 300 X 10* 3000000
60 09/12/2007 252 X 10* 2520000
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Tabasco.
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72 10/12/2007 20 X 10* 200000
84 10/12/2007 N/D 0

Se indica el nimero de colonias viables en UFC/ml de

bacterias

respecto al tiempo en

Marinobacter

contiene la muestra oxidada

hydrocarbonoclasticus con

la celda electroquimica que

UFC/ml

4 UFC/ml PROMEDIO

6000000 3,400,000
*
5000000 -
4000000 3,000,000
2,520,000
3000000 L %
1,500,000 @
2000000
% 500,000 ,
1000000 0 < 200,000
» N
0o °
000  12.00 2400 36.00 4800 60.00 72.00

Tiempo (horas)

Tabla No. 8. Desarrollo bacteriano con respecto al tiempo para una muestra pulida

Se indica el

Marinobacter hydrocarbonoclasticus por mililitro de solucién

nimero de unidades formadoras de colonias de

celda electroquimica que contiene la muestra oxidada, con respecto

al tiempo .

en la

TIEMPO — NIVEL DE UFC/ml
(HORAS) APRECIACION | PROMEDIO
0 07/12/2007 N/D 0
12 07/12/2007 340 X 10* 3400000
24 08/12/2007 100 X 10° 1000000
36 08/12/2007 30X 10* 300000
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48 09/12/2007 260 X 10°* 2600000
60 09/12/2007 340 X 10° 3400000
72 10/12/2007 25 X 10° 250000
84 10/12/2007 N/D 0

Se indica el nimero de colonias viables en UFC/ml de
bacterias Marinobacter hydrocarbonoclasticus con
respecto al tiempo en la celda electroquimica que

contiene la muestra pulida

Figura No. 18. Gréafica de desarrollo bacteriano con respecto al tiempo ( muestra pulida).

¢ UFC/ml PROMEDIO
4000000 3,400,000 3,400,000
3500000 - TN o
3000000 /N 2,600,000
T 2500000 b2
g 2000000
2 1500000 /1,000,000
1000000 % 300,080 250,000
500000 —0; g 0
v ¢
0 < &
0 12 24 36 48 60 72 84
Tiempo (horas)

Se indica el nimero de unidades formadoras de colonias de
Marinobacter hydrocarbonoclasticus por mililitro de solucién en la
celda electroquimica que contiene la muestra pulida, con respecto al

tiempo .

Figura No. 19. Caréatulas del programa informético Zview utilizado para determinar los
valores de Resistencia a la polarizacién ( Q.cm?) y Velocidad de corrosion (MPY) a través del
método de EIS.
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En la figura se aprecian las caratulas del programa informatico Zview con los
graficos de Nyquist y Bode de la muestra y su ajuste a un circuito equivalente para
determinar los valores de Resistencia a la polarizacién (  Q.cm?) vy velocidad de

corrosion (MPY).

Como ya se menciond, mediante la técnica de EIS se obtuvieron los valores de la Resistencia a la
Polarizacién (Rp) de las muestras en unidades de Q.cm? necesarios para hacer uso de la
ecuacion de Stern-Geary, a fin de determinar la densidad de corriente de corrosion (leor ),
tomando para ello un valor de la constante de la ecuacion B=26 mV (considerando las constantes
de Tafel ba y bc de 120 mV/década ). Esta consideraciéon fue hecha debido a que la mayor parte
de las pendientes de Tafel oscilan entre valores de 60 y 120 mV/década, de donde se ha optado
por hacer una aproximacién suponiendo que ambas pendientes tuvieran el segundo valor. Asi, se
obtiene una B=26 mV (0.026 V) que puede emplearse con reserva, pero que al aplicarla a un
estudio, nos proporcionara valores de velocidad de corrosion comparables y éstos seran al menos
del mismo orden de magnitud que si se emplearan las pendientes de Tafel reales, pudiéndose
determinar si en realidad la velocidad de corrosion esta aumentando con el tiempo (Rodriguez,
2000).
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= ba . bc | = B
2.3 (ba + bc) Rp Rp

Los valores de Iy, son determinados en unidades de Alcm? y haciendo las conversiones

necesarias se obtiene el valor de la V., en unidades de milésimas de pulgada por afio (MPY).

De los resultados obtenidos, se pudo apreciar que en los reactores que no fueron inoculados, la
resistencia a la polarizacion (Rp) no varié de manera significativa a través de todo el estudio (<500
Ohms en promedio, tanto a la alza, como a la baja), de manera que sus valores iniciales y finales
fueron practicamente idénticos. En cambio, en los reactores inoculados, la resistencia a la
polarizacién present6 una clara tendencia a disminuir (en el orden de 1000 a 1500 Ohms) sin que
se revirtiera esta tendencia, lo cual se tradujo en un aumento significativo en la velocidad de
corrosion de aproximadamente 2 MPY (Tablas Nos. 9 y 10 y figuras Nos. 20y 21).

Tabla No. 9. Resultados de resistencia a la polarizacion (Rp) a diferentes tiempos obtenidos

por el método de EIS.

CELDAS R Rp Rp Rp Rp Rp Rp

ELECTROQUIMICAS 0 Horas 12 horas 24 horas 36 horas 48 horas 60 horas 72 horas
(Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | (Ohm.cm? | (Ohm.cm?)

MUESTRA OXIDADA SIN
BACTERIAS 3,424.00 3,427.00 3,437.40 3,461.40 3,128.40 3,079.40 3,255.80

MUESTRA OXIDADA

CON BACTERIAS 3,125.90 2,998.90 2,259.60 2,334.60 1,859.50 2,106.10 2,068.90

MUESTRA PULIDA SIN
BACTERIAS 3,316.50 2,975.70 2,976.10 2,676.10 2,904.20 2,855.10 3,113.10

MUESTRA PULIDA CON
BACTERIAS 4,212.50 3,935.15 3,118.50 2,988.65 2,398.40 2,322.90 2,367.90

Se presentan los valores de Rp de

muestras de acero API- 5LX52 pulidas y oxidadas, con bacterias y sin bacterias

las 4 celdas electroquimicas utilizadas, conteniendo
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Figura No. 20. Gréfica de tendencia de la Resistencia a la Polarizacién.
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Se puede observar la tendencia de la resistencia a la polarizacién
a disminuir en las muestras de las celdas en donde fueron

inoculadas bacterias y hubo formacion de biopelicula.

Tabla No. 10. Resultados de velocidad de corrosion (V' ) obtenidos a diferentes tiempos

por el método de EIS.

CELDAS Vcorr Vcorr Vcorr Vcorr Vcorr Vcorr Vcorr
ELECTROQUIMICAS 0 horas 12 horas 24 horas 36 horas 48 horas 60 horas 72 horas
(MPY) (MPY) (MPY) (MPY) (MPY) (MPY) (MPY)
MUESTRA OXIDADA SIN
BACTERIAS 3.47 3.66 3.46 3.43 3.80 3.86 3.65
MUESTRA OXIDADA
CON BACTERIAS 3.80 3.96 5.26 5.09 6.39 5.64 5.74
MUESTRA PULIDA SIN
BACTERIAS 3.58 3.99 3.99 4.44 4.09 4.16 3.82
MUESTRA PULIDA CON
BACTERIAS 2.82 3.02 3.81 3.98 4.96 5.12 5.02

Se presentan | os valores de V , de las 4 celdas electroquimicas utilizadas, conteniendo

muestras de acero API- 5LX52 pulidas y oxidadas, con bacterias y sin bacterias

46



Maestria en Ingenieria Quimica - Corrosion: Villahermosa, Tabasco.

Figura No. 21. Gréfica de tendencia de la Velocidad de corrosion obtenida mediante EIS.
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Se puede observar la tendencia de la velocidad de corrosién a
incrementarse en las celdas en donde fueron inocula das

bacterias y hubo formacién de biopelicula.

3.4 Inspeccion de las superficies corroidas mediante microscopia
Electronica de Barrido Ambiental

Para la observacion de las muestras utilizadas en este trabajo y los productos de corrosion
generados durante las pruebas electroquimicas, se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido

Ambiental o SEM ( de Scanning Electron Microscopy) marca Philips , modelo XL -30 ESEM,
acoplado con un espectrémetro de dispersion de energia EDX  (figura No. 22 ). Este microscopio
usa electrones en lugar de luz para barrer la muestra y formar una imagen tridimensional, la cual es
proyectada en un monitor de computadora. Tiene una gran profundidad de campo, lo cual permite
que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra, también produce imagenes de alta
resolucién, lo cual significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser

examinadas hasta con una magnificacién de 120000x.
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Figura No. 22. Microscopio Electrénico de Barrido Ambiental (SEM).

En la fotografia se aprecian los componentes
del equipo de Microscopia Electrénica utilizado

en este estudio.

Este tipo de microscopio también permite observar muestras no conductoras sin cubrir y puede
utilizarse para observar muestras hidratadas (como tejidos biolégicos) o realizar experimentos de

cristalizacién de sales.

En la observacion hecha en el microscopio electrénico de las muestras de acero API-5LX52 con
una magnificacion de 1000x, se pudo apreciar al decapar las muestras (retirando el 6xido y
material biolégico por inmersion en un medio acido), que en donde hubo formacion de biopelicula
el ataque al metal habia sido principalmente por un mecanismo de corrosion localizada

(picadura) , tal y como se aprecia en las figura Nos. 23, 24, 25y 26 .
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Figura No. 23. Muestra Oxidada con Bacterias

AccV SpotMagn Det WD —— 20pm
250Kkv 40 1000x GSE 109 1.9 Torr OXIDADO BAC

Micrografia por SEM de la muestra oxidada, con
bacterias, en donde se pueden apreciar
productos de corrosion, microorganismos Yy

sales cristalizadas.

Figura No. 24. Muestra Oxidada con Bacterias , decapada

AccV  Spot Magn Det WD Exp F——— 20pm
260kV 40 1000x SE 11561 Oxidada bacteria limpia
N e .
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Micrografia por SEM de la muestra oxidada, con
bacterias y decapada, en donde se puede

apreciar un ataque del metal por picadura.

Figura No. 25. Muestra Pulida con Bacterias

AccV SpotMagn Det WD F————— 20um

250kv 40 1000x GSE 11.4 1.9 Torr PULIDA BACTERIA

Micrografia por SEM de la muestra pulida, con
bacterias, en donde se pueden apreciar
productos de corrosion, microorganismos y

sales cristalizadas.

Figura No. 26. Muestra Pulida con Bacterias , decapada

AccV Spbt Magn  Det Exp.‘ A 20|1mA
O0kv 40 1000x SE 113 1 Pulido bacteria limpia

o
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Micrografia por SEM de la muestra pulida, con
bacterias y decapada, en donde se puede

apreciar un ataque del metal por picadura.
En cambio, en las muestras en donde no hubo bacterias presentes , se observo al decapar que el
ataque al metal habia sido principalmente a través de un mecanismo de corrosion generalizada

(figuras Nos. 27, 28,29y 30).

Figura No. 27. Muestra Oxidada sin bacterias

AccV  Spot Magn Det WD — 20um

250kv 50 1000x BSE 11.0 0.9 Torr Testigo Oxidada

TS

Micrografia por SEM de la muestra oxidada, sin

bacterias, en donde se pueden apreciar

productos de corrosion y sales cristalizadas.

Figura No. 28. Muestra Oxidada y Decapada sin bacterias

- )
AccV Spot Magn Det WD Exp H—— 20um

OXIDADO TESTIGO LIMPIO

&

260kv 40 1000k SE 109 1
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Micrografia por SEM de la muestra oxidada, sin
bacterias y decapada, en donde se puede

apreciar corrosion generalizada.

Figura No. 29. Muestra Pulida sin bacterias

AccV  SpotMagn Det WD F——— 20pm
26.0ky .0 1000x BSE 109 0.9 Torr Testigo Pulida

Micrografia por SEM de la muestra pulida, sin
bacterias, en donde se pueden apreciar

productos de corrosion y sales cristalizadas.

Figura No. 30. Muestra Pulida y Decapada sin bacterias

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20um
250kv 40 1000x SE 1121 PULIDO TESTIGO LIMPIO

Micrografia por SEM de la muestra pulida, sin
bacterias y decapada, en donde se puede

52



Maestria en Ingenieria Quimica - Corrosion: Villahermosa,

apreciar que no existe evidencia de procesos

corrosivos significativos.

Tabasco.
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CONCLUSIONES

Se cumplié con el objetivo de promover en laboratorio el desarrollo de cepas bacterianas de
Marinobacter hydrocarbonoclasticus durante un periodo de 84 horas; tanto sobre superficies
limpias (pulidas a espejo), como corroidas (pulidas a espejo y oxidadas en agua de proceso) de
muestras de acero API-5LX52; determinandose en este trabajo de tesis la influencia de la
biopelicula formada, sobre la velocidad de corrosion de la superficie expuesta de estas muestras
determinada mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica  ; observandose que en las
muestras de acero API-5LX52 en donde hubo formacién de biopelicula, la resistencia a la
polarizacién presenté una clara tendencia a disminuir en un orden de 1000 a 1500 Ohms, lo cual
se tradujo en un aumento significativo en la velocidad de corrosion de aproximadamente 2 MPY;
obteniéndose los mayores valores en las muestras cuyas superficies habian sido corridas de

manera previa a la realizacién de las pruebas electroquimicas.

En lo que respecta a las muestras en donde no fueron inoculadas bacterias (y por lo tanto no hubo
formacion de biopelicula), se pudo observar que no se presentaron variaciones significativas en los
valores de la resistencia a la polarizacion (<500 Ohms en promedio, tanto a la alza, como a la

baja), teniéndose valores practicamente iguales al inicio y al final de las pruebas electroquimicas.

Al correlacionar la evidencia obtenida en el Microscopio Electronico de Barrido Ambiental a una
magnificacion de 1000x de las muestras de acero API-5LX52 en donde hubo formacion de
biopelicula, con la de los testigos en donde no hubo tal formacion, se pudo apreciar una vez
retirados los productos de corrosion y el material biolégico en las primeras, que el ataque al metal
habia sido principalmente por un mecanismo de corrosion localizada (picaduras). En cambio, en
muestras en donde no hubo microorganismos presentes, se observo principalmente un fenémeno

de corrosién generalizada.

Durante los estudios de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica realizados para obtener
la resistencia a la polarizacion, se propusieron varios modelos de circuitos eléctricos equivalentes a
fin de discriminar y medir los componentes resistivos, capacitivos e inductivos de la interfase metal-

solucion y tratar de representar las resistividades del medio, de la capa de 6xido, de la biopelicula y
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el comportamiento de la doble capa electroquimica; pero en la practica resulté muy dificil de
modelar, dado que una biopelicula discontinua no se comporta, por ejemplo, como una pelicula
organica de recubrimiento, ya que constituye una interfase compleja de espesor variable en toda
su superficie y con muy poca densidad en su interior, por lo que se tuvo que utilizar un “elemento
de fase constante” que representaba la combinacién de varios elementos eléctricos con el fin de
ajustarse al espectro de impedancias medido y obtener el valor deseado de resistencia a la

polarizacién, a partir del cual pudo calcularse la velocidad de corrosion de la muestra.

Del analisis fisicoquimico realizados al agua de proceso en donde proliferan las bacterias
Marinobacter hydrocarbonoclasticus, se pudo concluir que se trataba de un agua
extremadamente salina con propiedades corrosivas e incrustantes, lo cual fue determinante para
seleccionar el medio de cultivo mas adecuado para poder reproducir y mantener viables las

colonias utilizadas en este estudio.

Para experimentos posteriores, se propone estudiar el comportamiento de un consorcio bacteriano
tal y como se presenta de manera natural en el agua congénita y de proceso, y no el de una solo
cepa bacteriana, a fin de determinar la influencia de la totalidad de los microorganismos presentes
sobre la velocidad de corrosién de este tipo de acero, mediante el desarrollo de nuevos medios de

cultivo que permitan su conservacion y reproduccion en el laboratorio.

Durante los 3 primeros dias de experimentacion, fue detectado a través de los conteos de colonias
de bacterias, que la cantidad de nutrientes presentes en el agua de proceso no era suficiente para

mantenerlas viables en un sistema cerrado sin aporte de nutrientes.

Este tipo de corrosién microbioldgica puede ser prevenida mediante la aplicacién de biocidas, por
lo que resulta necesario identificar primero los microorganismos presentes en los ductos e
instalaciones de produccién de cada sitio en particular, para posteriormente seleccionar el mas

adecuado y la dosis a aplicar.
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