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_A nosotros como individuos, nos toca oponernos a las
fuersas de nuestras vidas. S6lo un guerrero puede
sobrevivir,. éste sabe. qué espera b lo qiw e.;pc)'d. Un

guerrero es un cas ad'oz que t:an_'c:, dI_ rutnza.r, u.sa su

mundo [o ‘menos po.nEE: y con: tenzura, .rm 1mportar

ammall.r o

que el mundb Csear ca.ms, pl?znta:,

personas.: ‘Un‘ r'ca:dd'OI t'u.m,' trato initimo t:on‘su ;

mundo, > sin emEaryo es 1naccen5& pava ese mu‘mo ;

mundo.

‘Un

guerrero”

somos  s6lo  tenemo

responsables de nuestras. dl’a.rwnes 5 vivir con el

duimo delguerrera, ...

Juan Slatus
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CAPITULO 1

CAPITULO 1’ INTRODUCCION

De rﬁan'era ‘paralela al desarrcollo de la civillzacion humana ha ocurrido el;

desarrollo de Ia ciencia y la tecnologia, las cuales le han servndo al hombre para

alcanzar un mayor bienestar. Entre los beneficlos rnas lmportan es obtemdos con

‘el desarrollo de Ia (ecnologla se cuenta con la obtencion de materlales metalicos

interés el estudlo de SIstemas en los que se tlene ev:dencia de que el deterloro de

los materlales metalicos es asistido de forma dlrecta o mdirec(a por la accion de

cierto tipo de microorganismos que habitan en los Iugares donde se encuentran

los objetos metdlicos de dichos sistemas. Se denomina corrosion microbioldgica a
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la rama’de la’ corrosnon que se encarga del estudlo de slstemas en Ios que el

deterioro.metahco o Indlrecta -de los

microorganl

materiales metallcos b n Estados Unidos de América“ estim’ un:valor; de 300 000

millones de dolares anuales (equlvalentes al 4.2% del PIB). de acuerdo a un estudio

realizado en el Reino Unidq ‘el 20% de los problemas de corrosion son debld’os ala

biocorrosion {5].

La economia de nuestro pals depende en gran medlda de lo lngresos producudos

por la industria petrolera, desafortunadamente dlchos lngresos se ven reduc:dos

por diversos faclores entre los que se encuentran los problemas debldos ‘a la

corrosién de. Ias dnversas es(ructuras que forman parte de Ias mstalacnones de

extraccion, almacenamiento Y transporte de crudo

En el presenle traba estudlar e un consorcm bactenano;

extraido de campo en la corrosion del acero AP SLXSZ del ‘cual estan fabricadas

las tuberias de los sistemas de recuperaclon secundaria de crudo.
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Para un entendlmlento satisfactorio del fenomeno de corroslon mIcrobIoIogIca es

necesario conocer sus fundamentos a partlr de otras disclpllnas entre Ias cuales

la electroqufmica y microblologta.

destacan

fenomeno de corrosnon microbiologica yla aproximacion a:s

de tecnicas elec(roqulmicas.‘ en partlcular se utilizara la

Electroqmmico para monnorear

comportamiento electroqunmlco del acero API SLX52.

estudlo por medlo .
tecnica de Ruldo

los ef ctos del consorcio bacterlano en el
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OBJETIVOS

Evaluar el efecto de un consorcio bacteriano aerobio en Ia corroslon de un

acero API 5L X52 por medio de la técnica de ruido electroqulmlco.

e Tratar de relacionar: Ios patrones de ruido obtenldos con el ‘crecimiento

microbiano. 3
Corroborar que la tecnlca de ruldo electroqulmlco puede ser unllzada con

€éxito en estudlos de corrosuon mlcroblologica, en especlal cuando se puede

presentar ataque localizado ;:
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2. 1 CORROSION

2.1.1 INTRODUCCION:
Desde los inicxos de la civilizacion, el hombre ha encarado dlversas problematlcas entre

las que destacan descifrar la razén de su exnstencia Y. el en:ontrar la forrna mas

cémoda de vivir.' Dentro del rubro correspondlente ‘a Ia busqueda continua de una‘

importancia de tomar las medidas necesarlas para mantener Ios materlales metalicos

en un estado de funcionamiento éptimo,’ ya que una falla en cualquner artefacto
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constituido ‘por un’ material i'neté"cpiﬁuede acarrear . diversos costos (econcmicos,

ambienlales)

Definicién_ del fenome o

: las

Las siguientes relaciones se ac

corrosién o velocidad de corrosion:

1. Cambio de peso/unidad de tierhp“o.‘

2. Cambio de =spesor/unidad de}ﬁtie’m‘po.» :

3. Cambio en propiedades mecdnicas.

Debido a que la corrosién - es. un fenémeno- de naturaleza electroquimica,. resulta

entonces atil aproximarnos al estudio de ese fenémeno a través de la electroquimica.
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2.1.2 ELECTROQUIMICA BASICA

POTENCIAL DE ELECIRODO Y ELECTRODOS DE REFERENCIA
fenorneno de corrosion como corroslon qutmica Yy corrosion

quemos leld“’ el

electroqunmlca. .

La corrosion qulmica Involucra todos Ios casos en dunde el metal reaccnona con medtos

no ionlcos por ejemplo formacton de oxndos por el rnismo medlo.

equilibrio: -

Al — AL e

fones en solucion

Figura 2.1.1 Un metal sdmergldo eri ‘un electrolito que conticne sus iones en solucién

Al alcanzarse el equilbibrio’el metal queda con _carga negativa. Considerado este sistema

como una media celda, los:cationes son atraidos al metal formando una dobie capa

eléctrica (de forma andloga a un capacitor de placas paralelas) creando una diferencia
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de potenclal elec‘nco entre el metal v la solucion denomlnado potencial del electrodo.

Cuando’ un metal se dnsuelve puede

aumentan las cargas po

ocurren en la- superficie ' de un

Helmholtz, el de Guy—‘Chép'm'a‘

interfase se comporta como

suerte que esknecesano comparar potencuales de electro

electroquimica que pueda producir una respuesta [4]

Se denomina como celda electroquimica al arreglo‘ qixe,'con'siste‘ de:dos metalés

sumergidos en un electrolito, (medias celdas con me(ales My y:Male olucnon acuosa'f

de sus propios iones) dichos metales son conectados por un ‘circuito e erno ademas,

de una conexion eléctrica entre las dos soluctones sin mezclarlas. lo cual puede

lograrse con el empleo de un puente salino con los extremos sellado< con un matenal

poroso [3].
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El flujo de electrones.sera del dnodo al citodo y la corriente fluird exactamente en el

sentido contrario.-

Los componentes de la c da’e ctroqum-uca'son
ccion de oxidacnon. M. = Mn- 4+ ne-

- Un"éétodb. Lugar» n"el 'que ocurre lare cclon de reduccion Mn< '+ ne- =M

- "Un conector e!ectrlco entre anodo y catodo

- Un ele:trollto en contacto con anodo y catodo. e
.’ 'Un puente salino. ’ o ’

Aunque el potencial de electrodo de cualquler par de‘medlas celdas puede ser

comparado. el camino mas usual para obtener potenciales de electrodo consustentes es

compararlos el potencial de electrodo de todas Ias medlas celdas con’un potenclal de

electrodo de referencia. Se acostqrn_bra utilizar el potencla del:electrod normal de

hidrégeno como la referencia de todas las medias cel

lectrodo mdlca

potencial mas ba_;o E

direccion del flujo de electrones del metal al h:drogeno sl ‘es ncgauvo y viceversa [23]
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= Que sea idealmente no polarizable, es decir que el potencial no cambie aunque se

haga pasar una gran cantidad de corriente.

« Estabilidad del potencial en un intervalo amplio de temperatura.

e Facil de manejar, almacenar y dar mantenimiento.

Los electrodos de referencia mas comunes se presentan en la siguiente tabla:

" Electrodo de calomelanos
. Hg,Cl> + 2e- <> 2HQg + 2Cl—

i E=0.276-0.059log[CI-]
KCL saturado E--O 244vV.

Electrodo de plata/ cloruro de plata
AgCl -+ e- <> Ag + Cl-

=0.2224-0.0591log]Cl- ]

Electrodo de cobre/sulfato de cobre
Cu <> Cu2+ + 2e-

E=0.340 + 0.0295log[Cuz2-]
CuSO4 saturado E=0.318V

Tabia 2.1 Electrodos de referencia

mads comunes utilizados en Corrosién [24]
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2.1.3 TERMODINAMICA Y CINE'I'ICA DE LA coaaosuén

Ecuacién de Nernst
La corrosién dependera no solo de la naturaleza del metal sino también del medio en

presenta

derd‘del pétencial‘ estiandar, del

Como se puede ap
a temperatura,’el'n de las.concentraciones de los
iones pre'sent'es [23 24). €l c'bnoc'imiénto ‘del

parametros: como pueden ser el pH del y la reslstlvrdad electrolito nos ayudara a

otencial:'de eleCtrodo junto con otros

predecir 5| un metal en contacto con una solucuon sufnra © no corrosién.
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Ecua n de Buttler—volmer

En la parte termodinamica solo se evaluo Ia factlbilldad para que un proceso de~

de equnllbrlo., Cuamo mayor sea esta diferencia mayor sera

" ‘del “metal;‘pasa’a la sustancia

e potencial ﬁebido :

electroqulmicos en esta region controlada por la transferencna de carga.
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Existe una ecuacuon que relacuona al sobrepotenclal con la corriente que fluird a través

del sistema. - Dicha ecuacion ‘es la siguiente:

o] B ] o Sy

lairelacion entre la- velocldad de un proceso-(cornente) v el

Aqui - se repfesenta :

En la vida

de un sistema.laizona’queltenga mayor temperatura se comportari‘como d@nodo

respecto a la otra.
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de oxlgeno (presencia de aire) Yy con otra reglon suje(a a m

Ios

oxigeno se corroerd aunque se trata del ismo material
potenciales lorales interfaciales de cada regién serdn dlferentes La reglon ‘con

menor concentracion de oxigeno se comportara como un anodo

2.1.5 FORMAS DE LA CORROSION

su avance a

Es comun pensar que la corrosion es un fenémeno que es co sta 'te

través de toda la estructura que esta siendo dlsuelta, sin embargo‘ ex s(en diversos

tipos de corrosion que tienen diferencias en cuamo a la forma de ataque Ios productos

de corrosion formados, el tipo de ambiente en el que se encuen(ra el metal etc. En

niforme’y:la corrosnon‘

general se consideran dos tipos de corrosion‘

localizada [22].

CORROSION UNIFORME
Es la mas comtn forma de corrosion, Provoca la mayor destruccion del metal en cuanto

a masa. pero tiene la ventaja que puede ofrecer un (lempo de v:da estlmado del metal

en coriosion. Se presenta en metales muy reactivos o en medios muy agresivos, se

ce tracipn de .
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presenta corrosion Ilbre Y nlngun tipo de pasivacién Estn forma de corrosnon puede ser

expresada en terminos de profundidad de penetracion por unidad de (iernpo o perdlda

de peso por unidad de unIdades frecuentemente utnllzadas

resquicios, corrosion lnter—granular. erosion corroslon. eroslon cavitaclon corroslon

por fatiga, corrosion por esfuerzos entre otras.
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2.2 MICROBIOLOGIA

2.2.1 INTRODUCCION

Los microorganismos constituyen uno de Jos tres elemen!os de! sistermna

solucién/biota/metal que interaccionan produciendo los fenémenos de.

bioensuciamiento y corrosién. Como ejemplos, podemos mencionar la corrosién de

sistemas refrigerantes y en los ductos empleados en la recuperacion secundana en ta

extraccién de petroleo asi como en los lanques de: almacenamiento de hidrocarburos.f

orgdnica, y 'lasisegu con Ia creac:on de

sustancias o.elemen! 6sv agr slvos,a la .superflcle‘meﬂtélic

2.2.2 MEI'ABOLISMO BACTERIANO
Las bactenas necesitan nutrlentes para obtener energia y. para sIntetlzar nuevas células.

Los elementos alim ntaylos esencualer' e encuentran en la célula e

idrég‘eno.f’oxl‘geno.‘ ye~fésforo (C, H, O, N, P),

incluyen: carbon’o

prmcupalmente y cantld des muy pequenas de potasio. sodlo, magnesio. manganeso,

caicio y hierro. El carbono es ‘el elememo mas abundante en la célula y se puede

obtener de la materia organica o del dioxido de carbono. de acuerdo al tipo de

organismo.
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Son pocos organismos los que pueden utilizar energia solar directamente y utilizan

sales minerales para asegurar su desarrolio, estos organismos son llamados autdtrofos.
Por otro lado, a los organismos que necesitan de compuesto orginicos para su

desarrollo se les llama #eterdtrofos.

De acuerdo a los requerimientos de energia, los microorganismos se dividen en:

AUTOTROFOS

Fotolitétrofo F Quimiolitétrofo : Fotoorganotdtrafo | Quimiorganotétrofo
ENERGIA - Radiacion Luz Oxido-Reduccién}. Radiacién Luz : Oxido-Reducciéon
. DONADORE [:
- S DE] Sustancias miinerales oxidables Sustratos organicos oxidables

! ELECTRONES |

Tabla 2.2 Clasificacion de bacterias de acuerdo a sus requerimientos energéticos [5,11]

Clasificaciéon de acuerdo_a_su requerimiento de oxigeno

Es posible encontrar vida microscopica en lugares donde existe oxigeno y en donde se

ha excluido de éste gas. Los microorganismos se clasifican de acuerdo a su necesidad

de oxigeno en:

e Organismos aerobios.— aquellos que requieren oxigeno disueito para sus procesos
metabdlicos y no pueden existir en lugares privados de dicho gas. '

» Organismos anaerobios.- solamen(e se encuentran -en. medlos donde no hay

oxigeno disuelto. El oxtgeno es. altamente oxico para estos seres.

Ia 'capacidad de vivir en medio aerobios y

e Organismos facultativos.- tlenen

anaerobios unhzando oxng no de compuesxos morgamcos oxidados como el nitrito,

nitrato, sulfato Y fosfato .

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




TE’SI? Con ]

CAPITULO 2.
R - rm:m oo pmuﬁ,p{

2.2.3 CRECIMIENTO BACI'ERIANO

Log
UFC/mL.

icnto logaritmica Lo : LMucrll: celular J

l Tiempo '

Figura 2.2.1 Curva de crecimiento tipica representando las fases del crecimiento de

una poblacion de bacterias compuesta por una misma especie.

Cuando se inocula en un medio de cultivo un sustrato con microorganismos,
generalmente ocurre una fase de acondicionamiento o retardo antes de Iniciarse el
crecimiento a velocidad constante, la cual tiene una duracién diferente para cada

especie o grupo de especies. Este intervalo de la curva representa el tiempo de
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adaptacnon que necesitan Ias ceIUIas uel lnoculo para inicfar su creamlento en el nuevo

2queridos por el

microorganismo y faclores como pH temperatura y aireaclon deben ser controlados
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cuidadosamente. Se emplea un medio liquido o en forma de gel para fines aspecificos.

El agar es’ un medlo pohsacando que se extrae de un alga marina, es particularmente

problema de biocorrosién, es lmpresclndible constatar la

en; los: cuales se encuentran. También, la dnstribucion

células mlcroblanas qu crecen. dentro o: sobre el medlo solido riginan ca/onlas

mifcrobianas que generalmente son observables a stmple vista y se pueden caracterizar
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por su- color. forma o superflcie. Las colonlas alsladas se seleccionan, resuspenden v

reculnvan hasta tener Ia certeza de la existencia de un solo tipo de organlsmo. La

hace dificil y se impone dlluir Ia muestra asta Iograr un ntm ro adecua o de colonlas

por caja (30-300).
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2.3 CORROSION MICROBIOLOGICA

2.3.1 INTRODUCCION

La corrosion microbioldgica incluye todo fenomeno de destruccion metallca en el que

los microorganismos intervienen, ya sea actuando sobre Ia superﬂcie metallca o

cambiando el entorno en algunas Zonas : de Ia super cie,

fenémenos que en ausencia de microorg n

La actividad microbiolégica "s':e

incompatibles con la vida, es factible encontrar casos de corro:

ambientes tan diferentes como suelos, agua de mar y agua_dulc

de enfriamiento. tanques de almacenaje de combusfiblé sistemasiintercambiadores de -

calor, cublertas asfalucas estructuras de concre(o et

En la década’ de los 80 s, muchos tra(amien(os de agua se ba
mezcias de mhib|dores de corrosién anddicos y catodlcos. como el cromato y el ‘zinc,

para disminuir los efectos agresivos del agua concentrada. El control de de las

stemas.industriales
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incrustacnones ‘se realizaba agregando acldo sulfurlco para'mantener un pH

l|geramente ac do promoviendo la disolucion de carbonatos Desde el comienzo de Ia

corrosion y de esa cantidad solamente el 0. 4% e destina a l orroslon microbiologlca

a manera de biocidas. Las perdidas econémicas en la’ mdus(rna del petroleo y gas son
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sustanciales‘ se ha es(imado que en una mdustria petrolera, el 34% de los danos por

corroslon se relaciono con Ios mlcroorgan smos.

La economia de nuestro paas depende en gran medida de los ingreso: producndos por

la mdus(rla petrolera. desafor

diversos factores entre Ios que se ‘
las diversas estructuras

almacenamiento y transporte de crudo

En el presente (rabajo en par;lcula se

corrosion de los metales

de recuperacién secundari

‘sin’ embargo’ co

“de-manera secuencial

entre los metabolitos mncroblanos y la superf‘cie metalica tienen ugar por- debajo de la

biopelicuia o dentro de su estrucxura. Es por ello queA un fac(or clave para la

modificacion de las condiciones flsacoqunmicas en la superﬁcte metallca es la formacidén
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de ia biopelicula. Es necesario conocer el efecto de los biofilms sobre la reaccion de

corrosién, para implementar medidas de prevencién y control adecuadas en sistemas

industriales. "

Figura 2.3.1 Biopelicula adherida a una superficie [5]

Un factor importante es la modificacién de la energia libre superficial en la interfase

por la adsorcién espontanea de pellculas macromoleculares que adecuan Ia superflcie a

polisacdridos de 'moléculaframlﬂcada La bacterias~que se fl_len pelmanen(emenle

presentan el fenémeno denomlnado adherencia no especlflca. .
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Los procesos: de adherencla" son - el _requisito pravio necesario para las relaciones

omposicion .. quimica del agua presente en el

de corrosion (figura 2.3. 2).

FLUJ o
» CELULA
» L3
L J P >
2‘ - § [ 4
, 8%
T ® 3 7 o,
SUPERFICIE |rJ’ER‘r" i s
b TRANSPORIE Y ADSO"CI"H DiL vOi F“JLA CRGANILAR
4 TRANSPOHTE DF CFL AS MICRCDIANAL
2 ADHERFENCIA OF C‘L\'Lt\s lﬂlt.ROBIAP)AS
4 CRECHMENTO DENTRO DL BIOFLM
45 DESFUFNDIIENTD

PROCESO DE BIOFOULING

Figura 2.3.2 Proceso de bioensuciamiento en condiciones reales [5].

En los procesos de corrosion, la formacién de biopeliculas tiene dos facetas

diametralmente opuestas; por una parte se ha formulado la teoria de la formacién de

celdas de aireaclon diferencnal provocadas por fa’ adherencia de la biopelicula en la

superficie metalica -creando Zzonas anodicaSVbajo la bnomasa y zonas' catodlcas

alrededor de‘~la misma Latotra’ facet: |opelfcula es servlr como protecc n ala.

superficie metalica evitando la dlfusion de componenles agreslvos -] cambiando la

naturaleza de dichos :omponentes convirtiendolos en elementos pasnvos.
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El establemmlento de una poblacron mlcrobiana es capaz de generar cambms en la

donde la concentracnon de oxngeno es mayor Se’ tiene asi una region anodlca donde fa
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dtsoluclon metallca se veria favorecida respecto a una zona donde Ia reaccuon catodtca

de reduccuon del oxugeno es la predomlnante

Se ha revelado que en un medio llquido una biopelicula puede causa

n ‘agotamiento

medio es anaerdbico, las bacterias.caus;

reductoras, . pueden proliferar aun

una distribucién: estfatlﬁ

movimientos turbulento
la biopelicula y un incremento en la’ corros 6n por alreacion dlferencial Estos efectos se

ven facilitados en los casos de bioensuclamaento de especues de mayor tamano que las

bacterias, como los protozoarios, que adhieren fuertemente a través de pedtnculos ala
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superflme. Estos organlsmos son lueg'a;desprendidos por el efecto de corte del flujo

liquido, dejando argaS? " expue facllmente ala

El impacto de los metabolltos excretados por Ios mlcroorgamsmos sobre la reaccion de

corrosion se ve intensificado en las zonas de contacto entre los microorganlsmos y la
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superficie metahca. Por g ejemplo Ios metabolltos acldos qu= lnducen Ia corroslon

de tal manera‘que

2.3.4 INFLUENCIA DE LOS MICROORGANISMOS EN LA CORROSION [11]

Los ricroorganismos. participan en el proceso de la corrosién en alguna ¢ algunas de

las siguientes maneras:




CAPITULO 2 31

- Produc.endo sustancias corrosivas orlgmadas en _su crecimiento ] metabollsmo. las

cuales transforman un medio inerte en agresivo .

- Ongmando celadas de alreacmn dlferencial or efecto ‘de un consumo desigual de

oxngeno en zonas localizadas.
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2.3.5 MICROORGANISMOS DE LA CORROSION [7 1 5]

fenédmeno.

Bactegias sulfato reductoras

mecanismos por loa cuales las sulfato reductoras pueden influenciar la corrosion en el

acero y es claro que la actividad de reduccion de suifato estd incluida por algun medio.
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El producto de esta actlvldad el sulfuro, es corros vo‘ sin embargo. el sulfuro obtenido

. quumlcamente no posee el mismo grado se severidad Para demostrar la importancna de

resistente a la corrosion en la superficie del me(al. ‘Esto desencadena en la perdlda de

las capas pasivas debido a la reduccion del Fe3~ a Fez' el cual es mas soluble A pesar

de su amplia presencia en la naturalezay presumrble lmportancua en la Indus(ria este

tipo de bacterias no ha sido considerado seriamente en las reaccnyones de corroslon. Un

gran numero de bacterias, como la Pseudomonas, la Shewanella 'y \a’ Ferrimonas, son
capaces de producir la reduccion de los éxidos de hierroy manganeso provocando con

ello la corrosién metailica.
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Ha sido demostrado que en algunos cultivos. el contacto con la superf‘cle oxidada del

hierro es suficiente para comenzar la reducc on: de Ia capa de c)udo. La rapidez de

reaccion dependera de la naturaleza de la capa formada. :

Bacterias depositantes de metal [7]

Las bacterias

encontraran presentes aunque no ocupen un papel preponderante en el fenomeno
corrosivo. Se ha demostrado que_ promuvev_en el ennoblecumiento de'los metales;y
corrosién por picado. ' ‘

Bacterias_productoras de hmo [7]

Los microorganismos que producen copiosa‘ cantldades de sustancias polrmericas

extracelulares (EPS) durante el crecimiento»en 1a blopehcula, han sido ampllcadas en el

ataque localizado de aceros in xIdables. Los microorganismos formadores de lamas

tales como Cl/ostridiurn,: F/avobac(er/‘um sp., Bacilus sp., Desulfovibrio sp., etc., han

sido encontradeos en sitios de corrosion del inoxidable.
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Tan poco como 10 ng/crn2 de EPS puede provocar l1a corrosion de acero Inoxidable en

agua marlna La prote cion catodlca Utillzada ara prevenir Ia corrosion. |ncrementa la

seno del electrolito que es donde generalmente se realizan Ias medlclones Los valores

de pH que se generan van desde 5—7 en la superflcle del tuberculo. hasta 9 en las dreas

catédicas adyacentes a la superficie metilica.
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A continuacion se presenyt'a un _diagrama donde se muestra la actividad de distintos

tipos de bacterias en los diferentes estratos de una biopelicula (figura 2.3.3).
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Figura 2.3.3 Esquema donde se muestra la actividad de diferentes tipos de bacterias en

tos distintos estratos de una biopelicula.

2.3.6 INHIBICION DE LA CORROSION POR MICROORGANISMOS [12,19]

Los microorganismos pueden inducir a la inhibicidn de la corrosion de varias maneras
fas cuiles se describen brevemente a continuacion:

Neutralizacién de la acciéon de sustancias corrosivas presentes en_el medio (consumo
metabdlico). [12]

Uno de los mecanismos mas comunes por los cuales los microorganismos pueden
inducir o facilitar la corrosion es la produccion de mefabolitos agresivos de naturaleza

dcida que garantizan la disolucién anddica del metal o depolarizan la reaccién catddica

»
=)



CAPITULO 2 37

proveyendo‘de reactan(es catodlcos. Entonces, cualquier activid d blologica que

contrarreste dlre:ta ° indrrectamente esos efectos podrla Inhiblr la corrosion siempre y

catédica ha sido el prlmer ln(ento de [ pllcar este caso

electroquimicos.

productos . metabdlicos finales "

compuestos son corrosivos al

etapa en el proceso de corroslon. El comportamlento anodlco del hierro puede ser”

interpretado en términos de una adsorclon competmva entre agua, iones oxidrilo, y
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aniones de bnsulfuro. Los procesos tales como formac:on de maqulnawita. Ia inicnacmn

induccién de corroslon sl Ias condlcuone

medio. Un

agua—combustible.

Durante las ultlmas décadas la produccion de petroleo. el proces mi . el lranspor(e_

Yy almacenaje han sido afectados por la corroslon microbiana en’ su forma de hongos Yy

bacterias. En el caso de los tanques de almacenamiemo, el ataque corrosivo es
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generalmente locallzado en el fondo o en Ias paredes laterales de los tanques donde

metabdlicos derlvados de la degradaclon de hidrocarburos. La corroslvidad de estos

compuestos puede ser revertida a'un efecto pasivante cuando valores neutrales de pH
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Estos,v'aloresf neutrales .son  encontrados

fase ‘acuosa.

son alcanzados = en’

frecuentemente en bacterias que en_hongos '
modificaciones ‘complejas del medio a‘traveés del

Et metabqlismo bacteriano:induc

inhibicién de la corrosién

anterior, - produciendo




CAPITULO 2 a1

2.4 LA TECNICA DE RUIDO ELECTROQUIMICO

2.4.1 INTRODUCCION:

Los micréofganlsmos influyen en la corrosién cambiando las ccndiciones

electroquxmicas de la jnterfase metal-medio, el proceso de corraosién es de naturaleza,

electroqufml:a y por lo tanto las técnicas electroqulmicas. slempre y cuando se

experimentos 'y ‘una

fendmeno [14].
A continuacién se presenta“una
electroquimicas utilizadas en el estudio de:MIC, asi como las Ventajas'y desventajas

que éstas mostraron.
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: Medic
circuito abierto (OCP)

n de potencial

a

i » Prueba

electroquimica mas
sencilla,

« No requiere el uso de equipo
muy sofisticado para
monitorear el comportamiento
del slslemg

e No propor na informacién
mecanistica.
e No es posible determinar los

cambios en la velocidad de

corrosién debido a la accién de [

las bacteri

: Resistencia
potarizacion lineal (Rp)

de

e Fl sistema no se polariza
demasiado.

» Se puede conocer el efecto de
las bacterias en la velocidad
de corrosion del sistema.

e junto con OCP se puede usar
para monitorear sistemas en
los que ya se conoce
previamente informacién
mecanistica.

e En electrolitos muy resistivas

sera necesario hacer
compensacién por caida
SGhmica.

e La adhesién de biofilms de
manera selectiva en la

superficie metalica da lugar a
la formacién de anodos vy
catodos en zonas especificas,
lo cual se opone a la
naturaleza aleatoria de las
posiciones de los catodos y
anodos en la corrosién
uniforme.

Extrapolacién de Tafel

e Con una simple extrapolacion
grifica se puede conocer la
velocidad de corrosion.

Se puede obtener informacién
mecanistica

e La polarizacién aplicada
modifica electroquimicamente
de la superficie y por lo tanto
la biopelicula formada.

e No se puede usar cuando ele}

objetivo el relacionar el
desarrollo del

comportamiento del sistema.

biofilm con elf

. impedancia
. electroquimica (EIS)

Es posible usar sefales de

poca amplitud sin perturbar

de forma significativa las

condiciones de la interfase

e« Esta técnica no sélo mide los
componentes resistivos, sino
capacitivos y algunas veces los
inductivos de la interfase

e Jtil en los estudios de

P O R L LY [P I RO,

‘e los

e La mayoria de las biopeliculas
adheridas son de naturalezal
y de espesor}

discontinua
wvariable.

circuitos
equivalentes son dificiles de
modelar en el caso de
interfases complejas como las
que involucran el desarrolio de

eléctricos

PO S PIRY | R PR IR s
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poco conductoras que de espesor variable.

recubren metales como lasfi e Los biofilms son entidades

peliculas orgdnicas que dinamicas con cambios que

contienen microorganismos causan fluctuaciones bruscas

adheridas a las superficies de potencial y corriente en la

metdlicas. interfase, provocando ataque
localizado el cual no es ficil de
detec!ar. i

Tabla 2 3 Usos Y llmntaClones de dlversas tecnlcas electroquimicas en estudios de

corrosion microbioldgica

Mediciones de potenclal a clrculto abierto O Ecorr han sido realizadas por Dexter y

Duquette [14] durante anos pa studiar el, comportamlento de ‘aceros Inmersos en

propusieron modelos que descrlbieran Ios patrones de lmpedancia. R .
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2.4.2 RUIDO ELECTROQUIMICO ) .
La tecnica de ruldo electroqut'mlco (EN electrochemlcal noise) mlde Ias ﬂuctuaciones

espaciados idénticament

e Un valor promedio.
cual ‘el valor

Un ruldo o' variacién con el tiempo de’ potencial o corriente, del

promedio es cero.
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El valor de corriente dlrecta es el valor promedio de la seriey se denota como £(7) e

7)., donde la barra superaor in‘dlca que se trata de un valor promedto.

2.4.4 AMPLITUD PROMEDIO DE LAS SENALES DE RUIDO [1]

Es muy conveniente usar un solo nimero

EZ para el caso de potenclal s

unidades de vz y Az, si_se rec

do para medir el ruido en potencial:

- El potencial;d un: electrodo de;trabajo es medido en relacién a un electrodo de

referencia de b.

= Se mide el potencla entre dos electrodos nominalmente Identi:os‘

E! método usado " puege_tener un _impacto importante en los resultados de ruido
obtenidos. Cuando se usa un electrodo de referencia la diferencia de potencial entre los

electrodos de referencia y de trabajo es relativamente grande (alrededor de 100mV). La
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meducnon de pequenas fluctuacmnes a estos valores de volta_je altos suelen ser dlflclles

de detectar Po otro Iado el uso' de dos electrodos nominalmente ldentlcos provoca

Los dos mexodos tienen sus aplicaclones especnﬁcas El prlmero es usado cuando se

intenta estudiar transitorios de corriente de forrna mdividual como en estudios de
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miclacion de corrosion por plcado. El segundo metodo es ‘mejor y solo este se puede

aplicar cuando se requlere el reglstro simultaneo del ruido en potenc:al y cornente La

figura 3. 5 muestra Io s metodos de medicion.

T E. T E.T

Arreglo con electrodo de Arreglo con electrodos
referencia nominalmente idénticos

Figura 2.4.1 Tipos de arreglos de celda utilizados para hacer mediciones de ruido
electroquimico

2.4.6 MEDICION E RESISTENCIA DE RUIDO ELECTROQUIMICO

Si se miden el ruid n: potencial y en corriente, es posible dividir la desviacnon

estandar de pote tre Ia desviaclon de corriente, el valor que se obtiene tiene
unidades de resistencia ohms), dicho parame(ro es conocido como la resistencla de

ruido electroqm ' por Io tanto la- Rn se puede determlnar simpleme'lte

registrando el ruido en’ potencial y corriente al mismo tiempo. es importante sehalar

que las mediciones tienen que ser en elacion a los mlsmos electrodos, [1]

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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2.4.7 PREPARACION DE ELECTRODOS

idar més cuando se hacen mediciones

Este es uno de los aspectos que se deben ‘d

de ruido électroqufmico. Entre los princlpales requerlmientos para este tlpo de

electrodos” se encuentra eI evltar a ‘formacién de resquicios, ' siendo de especlal

importancia .en sistemas que;f

O'EFI

resquicios [‘I 2]

Quiza el aspecto mas |mportame juntocon:la preparaclcm de superflcie es evitar la

formacién de resqulcios. Un electrodo ideal para esta prueba seria una esfera

suspendida en el electrolito sin otro tipo de contacto, en la pracuca esto es imposible y
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suelen usarse materiales alslantes para sujetar el electrodo lo cual puede dar lugar a

formacién de resqulclos en la Junta electrodo-—alslante.

2.4.8 SELECCION DE LA E‘C'UENVCI‘A DE MUESTREO Y LA DURACION DE LA SERIE DE

TIEMPO

rdpida de Fourlf-r) Se recomlenda qu'e se reglstren serles de tiempo de forma continua

con el fin de permltlr un analisis a bajas frecuencias.

2.4.9 ANALISIS DE RUIDO ELECTROQUIMICO

Analisis en_diferentes dominios

Como anteriormente se habfa mencionado, el potencial y la corriente pueden analizarse
en el dominio del tiempo y en el domino de la frecuencia asi como también en el

dominio de Laplace, la metodolaogia ideal seria realizar el analisis en varios dominios.
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Todas son revnsnones equrvalente de la mls‘na lnformacion con diferentes enfoques las

cuales presentan dlferentes ventajas en el anallsis de dato

e Enel dominio del tiempo se’ ccnsideran las fluctuaciones instahtaneas del potenmal

permite un tratamiento de elementos pastvos y activos. sln embargo es el menos

usado para analizar Ios datos de ruldo.'

Analisis_de las series de mpo

El entendimiento del surgimiento de los: transltorios es util

>ara . determinar si la

corriente o el potencial es el pariametro controlante -En:la mayorla de los casos la’

corriente es la controlante y el potenclal es'sélo una espuesta del tota del electrodo a

corrientes Iocales de ‘corrosion. La corrono o asociada a
transitorios en corriente, que aparecen c :

desaparece. En el caso’de aceros

corriente de la picadura es drenada del capacitor de la capa pasiva, p'ro\}ocan'do que el

potencial decaiga en el perlodo del transitorio de corriente y de ahi crece (mas lento
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que el decaimiento de corriente) a la par que la capa pasiva se recarga debido a la

reaccion catddica. Ver figura 3.6

100

Lluetir Ca{OH 5 « Nali
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i
i
H
H
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Figura 2.4.2 Transitorios de un acero inmerso en NacCl {31] -
En el caso de aceros inoxidables la forma de los transitorios es ’diféfen;t'e. el incremento
y decremento de corrienté se da'aproxlma'damen(e'a 1a misma v'élocbidad' (figura 3.7). Ef
area inclulda bajo un. transntorio (tiempo por corrlente) puede servir para determinar la

carga umplicada en: Ia reacclon y por Io tanto el volumen de material perdido en la

picadura.

TESIS COi
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Figura 2.4.3 Transitorios de un acero inoxidable [1]
Cambios lentos en el potencial pueden ser asociados.con el inicio de. corrosién
localizada, por ejemplo_ el inicio de corrosién por resquicios causard que el potencia!l

caiga, a la par que el resquicio manda el potencial del citodo a valores mds bajos.

M¢étodos estadisticos para_ el andlisis de las series de tiempo

Los métodos estadisticos mas simples tratan la corriente como una coleccién de
elementos de potencial o corriente e ignoran la relacién entre un valor y el sigdiente.

En este caso la serie de tiempo se deﬂne .por completo usando sus valores de',

distribucion. Sin embargo, es poco comun encontrar lasa graflcas de distrlbuc S para‘»

sefnales de ruido electroqulmlco Y en vez de es en usar parametros estadlsticos de :

distribucion. Los mads lmportantes ‘se’ enu cia‘ ‘ontinuacion con Ia Informacion ‘que

se puede obtener de ellos y se presentan despues en una tabla.
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procesos de cor!

de valores elevado al cuadrado (RMS).— como su nombre

Raiz cuadrada d promedl

lo indica es un valor promedlo de potencial y corriente. donde se elevan al cuadrado

todos los elementos de la serie pa'ra"'eliminal_' diferencias de signo y evitar que el

promedio sea cero.

Sesgo.- es una medida de’la simetria de la’dlStrlbucién de datos, un valor

de cero implica una distribucién né mal Yy lmetrica sobre la media. Un valor negativo

implica que la dlstrlbucion esta cargada ala zquierda 4 un sesgo posltlvo implaca una'

distribucién cargada hacua ia'derecha.

implica disiribuclc‘m normal. Cuando se tiene

implica una distrlbuclon aplanada.
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Para el caso de la curtosis y el sesgo es’ importante remover Ia tendencna de los datos

para asi tener valo "con mayor valldez

Reslslencia

cociente en

de corrosion predominén(e [16]

En la figura 2.4.2 se muestra una tabla con los parametros estadlsticos mas utiles para

el andlisis de rmdo electroqu:mico
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NS

Desviacion estandar:

vy
o =yw (x5

Raiz cuadrada de 1a media:

Indice de localizacién:

) Yol

-rmst

Resistencia de ruido:

55

Figura 2.4.4 Parametros estadisticos Gtiles para el analisis de ruido electroquimico en

el dominio del tiempo.

2.4.10 APLICACIONES GENERALES A LA CORROSION

Son variadas las aportaciones al estudio de la corrosién, entre ellas la utilizacién de la

Rn, sin embargo la principal aplicacién se da en torno al estudio de la corroslon

tocalizada. E! ruido electroquimico se proyecta como el mejor metodo ara ldentlﬂcar Yy

técnicas electroquimicas.-
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Como e_jemplo de aplacaclcmes de ruido electroqmmico en estudios Je corrosion. se

destaca el trabajo hecho por investlgadores del instltu(o de clencia \% tecnologfa de

2.4.11 TECNICAS' AUXILIARES PARA EL ESTUDIO DE LA BIOCORROSION

La mayorié d orrosion por microorganismos se relacionan con corrosidén por

picaduras. L plejidad de las reacciones de la corrosion por bacterias necesita que

para su analus s° se ap que una amplia gama de técnicas,

aparte de las técnicas

electroquurnlcas, de. evaluacién de corrosidn, entre éstas, encontramos técnicas de

microscopia, de a}nélisis' co‘mposicional y estructural,
Anilisis _cualitativo -
La contribucién de los microorganismos a la corrosion ha sido evaluada utilizando una

variedad de técnicas dpticas y de microscopia electrénica. Las técnicas basadas en
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Mlcroscopla prov"en informacion ,acerca’ de la morfologfa de las células Y colonias

ucion en la superficie Ia presenCIa de EPS

la na(uraleza de los

obteni a de pruebas genéticas ha

detectar ?
demostrado que la mayori’a de Ios mlcroorganlsmos

en ambiente natural

son no
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cultivables, lo ' que . ' significa . que: nuestro conocimiento  'de  corrosidén por

microorganismos es mtiy Iirriltado. lo cual lm'plica que el campb de estudio por delante

es i'nagc;iablé'
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CAPITULO 3 MATERIALES Y. METODOS *

En este. estudio se realizaron pruebas paraievaluar el efecto de Ia presencla de un

s mediciones’ de'ruido con el creclmiento -}

metabolismo

Con el objetivo d eguir.un orden," el “desarrolldexperlmental se divide en:

3.1Caracterizacion  metalografic aterial utilizado.

3.2Prepar‘aclon'd'

3.3Equipo y softwar tilizado para; recopilacmn de datos.

3. 4Consorcio bacterlano a’utilizar,

3.SMontaje del{d

3.6Preparacién d

3.7 Experlmentation

e Montaje de qelvdy

« Secuencia de muestreo
3.8 Acuvidades' ubsecu

- Limpieza de
e Conteo bacteriano y. construcclon de curva de crecimlento.

e Construccion de serles de tiempo globales y anadlisis estad:stico de los datos.

X252 (de'acuerdo a la'
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« Andlisis superficial de las probetas.

3. CARACI'ERIZACION MEI‘ALOGRAFICA Y:ANALISIS QUIMICO DEL ACERO

El procedlmlento 'arac(enzaclon de los aceros se divldlo en:

piezas: son atacadas quimicamente, con’ (Nital) una

solucién de HNO 3%CH;—CH;0H vertiendo unas cuantas gotas ‘de N (] sobre' :

la superf“cna lida durante tlempo de exposicion de 8 segund

Las plezas atacadas se - observaron al mlcroscopio metalografico RA sekv

obtuv:eron lmpresiones da cada microestructura. Con la lnformac obtemda

por la metalograﬁa se puede saber si existen o0 no factores que promueven un

tipo especifico de ataque sobre el acero.
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3.2 PREPARACION DE PROBETAS
Las prbbetas utllléédas péra la técnica de ruido electroquimico deben cumplir con

ciertos requerlmlentos slmllares a los que estin sujetas las probetas usadas en

otras tecnlcas Entre estos requerimlerftos los mas importantes son:

e Llas preca c ne omadas para evitar o disminuir la aparicion de corrosion por

resquicios (Crev/ce co/'ras/an). Ia cual, podna enmascarar ios: efectos r les dé

los procesos que se estan estudiando. "

la forma de onstru

idénticos,

Figura 3.1 Dimensiones de los electrodos utilizados en la elaboracién de las

probetas de ruido electroquimico.
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e Tres de estos electrodos se ntroducen en un revolver (sujetador) hecho ‘de

desarrollo bacterlano

La aparlencla de las probetas una vez acabadas se muestra en la figura 3.2.
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[ectroder |

Figura 3.2 Probetas utilizadas en las pruebas de ruido electroquimico

3.3 EQUIPO Y SOFTWARE UTILIZADO PARA RECOPILACION DE DATOS.

Como el obJetivo del trabajo es evaluar el efecto de las bacterlas en la. corrosion

del acero, un aspecto importante del estudio consiste. ‘en reallzar pruebas a un

ésta se esté controlando);
microbiano. :
Para el control y el problema se utilizaron un potenciostato y un ZRA (me

amperaje con cero resistencia de entrada) de la marca ACM ‘con sus respectivos

software.

3.4 CONSORCIO BACTERIANO A UTILIZAR.

El consorcio bacteriano utilizar consiste de un grupo de bacterias aerobias

tomadas de campo (presentes en superficie interna de una tuberia utilizada para

transportar agua de inyecciéon en los sistemas de recuperacién secundaria); la
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clasificacion de las bacterias que componen el consorclo actualmente se esta

de(erminando en el lnstituto Mexicano del Petroleo. o

Las bacterias cultlvables« presen(esAEH el consorcio incluyen los siguientes

generos‘

. Vibrio: ;

e A /Iera)nbhés‘ !

- Stapp/a
- D/chatam/crob/um
Resulta impcrtante evaluar el efecto de la accién sinérgica de esas especies

bacterianas en la corrosion del acero X-52 (utilizado en ambientes donde se

encuentran asociadas dichas bacterias).

3.5 MONTAJE DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

En el rubro correspondiente a la construccion del dlspositivg"exp'e'ri'men(al. éste

debe cumplir con ciertas caracteristicas que permitirin controlar’ variables

biolégicas y electroquimicas. Cuando se realizan pruebas elec(rodulmicas que

incluyen la presencia de microorganismos, una de las variables' mas important s aiv:

controlar es la temperatura. ya que el me(abolism Yy

depende en forma dramatica de la (emperatur

asegurar qune Ia temperatura es constante

Para este tipo de sistemas la (ecnica mas ulll resulta ser el Ruido Electr 'qulmico.

debido a la naturaleza de ésta lecnica que mlde pequenas ﬂuctuaciones es
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A contmuacion se'muestra ‘'un_dibujo (fugura 3,3) que Ilustra dich dispositlvo ya

ensamblado y funcionando en e! laboratorto ‘se’ necesitan entre 2 y S horas para

alcanzar la temperatura deseada. :
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Figura3.3 Dispositivo experimental construido para controlar la temperatura del

sistema

3.6 PREPARACION DEL MATERIAL UTILIZADO EN LAS PRUEBAS

Para evaluar la influencia de los microorganismos en la corrosion es conveniente
asociar el comportamiento electroquimico del sistema con el crecimiento
microbiano, debido a esto es necesario realizar simultineamente los ensayos de

ruido electroquimico yla determinacion de Ia curva de creclmiento (es aqui donde

se presenta el mayor reto experlmental)

De acuerdo a Io d c:miento del consorcio bacteriano obtenidos en el

temperatura mas adecuada para el crecimiento

Instituto Mexlcano del Petrodleo.|

de éste fue: de. 37° Para especles bacterlanas aisladas con velocidades de

crecimiento estindar en 48 horas se puede obtener una curva de crecimiento

r":,_'."S'f,~ "f‘

FALLA DE f“*{lCuN
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completa (con"las’ cuatro’etapas

horas no.se puéden apfecia a'.fase estaclonari

Por cadé«toma de muestra microbjoldgica’se, realizaron éri‘promedio 6 dil\icionesw

'Para e caso del consorcio estudiado. en 48-,

esto. es de ldo

y 3.5 siembras (debldo ‘a-la“secuencia’ de dilucion). Diffcilmente el 100% del

material

que es preparado fue utilizable ya que durante y despues de la

esterilizacion se presentaron desperfectos (tubos que fueron mal cerrados y el

material que contenian se derramag), es por esto que se prepardé material extra.

La cantidad de materiales utilizados en cada prueba se enlista en la tabla 3.1.

Tubos de dilucion

180

Tubos con Agar

110

Puntas ara mlcro ipeta

210

CaJas de Petri

i 100

' 1000mL

Medio de cultivo para celdas
- ———

Tabla 3.1 Cantidad de de materiales a preparar para la parte microbiolégica de la

prueba

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

que ‘no todas
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A connnuaclon se enlistan Ios materlales que ‘se necesltaran para cada prueba asi
comeo las instrucciones de preparacuon.

Materlales

e Tubos de cultivo de Srn

- Matraces Erlenmeye

« Matraz de cinco bocas.

. Mlcropipeta con puntas (I—lOOOuL)

e Cajas dez\Pétrl.l, SRt

. Mlcroje'r'lyngé. e T

= Gradillas.

e Cinta adhesiva y plumon.

e Vidrio de relo}

« Pipetas graduadas (varlas capacidades).

e Termémetro.: -
e Vasos de precipitﬁdps.

« Matraz volumétyrl:c“b’de diferentes capacidades.
e Probeta gradt.liéaa-x.:

e Mechero de Buns»én.

- Tapones de goma.:

Sustancias

s Medio de cultivo

e Agar cuenta estandar.

e Cloruro de sodio para solucién salina.
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Equipo

« Balanza analitica..

- Term}oagitadorb. "

« Incubadora..

se

utlllzado estaba perfectamente- limpio

contenia agal

4. Vaciado de:9

litros de solucion

5. En ambos

medio de cultivo:debi ser calentada Yy agitada has(a conseguir disolver todos

los sélidos.
Se vertieron S13mL de,la soluclén de medio de cultivo calentada en tubos de

cultivo hasta agotar el litro y medio de solucién.
Se vertieron ‘450mL de caldo nu(ritlvo en un matraz Erlenmeyer y en el matraz

de cinco bocas. Se prepararon tres torundas para tapar la boca del matraz
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daria del matraz de cinco bocas. Las

Erlenmeyer yla boca pnncipal y una s ec

10. Todos Io

probetas, se procedid a iniciar las

3.7 EXPERIMENTACION
Todas estas operaclones debleron realizarse manteniendo COndlC nes de asepsm(

as”manos debieron estar perre:tamente

Antes de mampular ,cualquie,r material

n cerca de ta flama del
illzada. En el tiempo que

comrol de- (emperatura

debieron’ estar dentro de la lncubadora. Todas Ias cajas de Petri utilizadas fueron

ethuetadas (#muestra, lipo medlo, fecha. diluciom).”

Montaje de celdas testigo_y _problema.

Los tapones de goma horadados fueron ensamblados con las probetas, una vez
logrado el ensamble se procedid a limpiarlo con alcohol y se le hizo pasar por la

flama del mechero con el objeto de matar cualquier microorganismo presente en
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las probetas. Se fetiraron las torundas de las bocas prlnctpales de los matraces y

se coloco una probeta en. cada matraz cuidando mantener una dlstancla de al

menos 2cm entre el fondo" el ma(raz y la superficie de los electrodos ya que esta

dlstancia p mltl cir la pipeta para obtener muestras bacterlanas de un

drea cercana a la superficie metdlica (figura 3.4).

Figura 3.4 Configuracion de las celdas problema y control ya ensambladas

Cepa de propagacién e_inoculacién

La cepa de propagacion se obtuvo a partir de una caja de Petri que contenia

colonias de bacterias que conforman el consorcio. La forma de obtener el inoculo

fue la siguiente:
TR O
i TEahy OO N
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CAPITULO 3 - o i . . 7

1. Se’ adiclonaron IOmL de solucion

realizd de acuerdo a la slguuente secuencia de dlluclon
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q } 101-10: . 107,102,103
| 2 F 10'-103 101,102,103
3 | 101-104 10210100
i 4 £ 101104 107,103,104
5 : 10'-10°5 'IO‘.] 04.10"
6 101105 10%104.103
7 01106 . “IO‘ IOSIOb
8 ) 101-i0¢ 104,105,106
N - 101106  10v305.106
o - 101-10¢ 104,105,106
11 10'-107 105,106,107 :
12 101-107 107105107 -
 101-10s 105100107108 ‘
] - 101-108 105.106,107.108
101-108 ‘ 10%,106,107,108
101-108 " Frosi0s107108
17 10'-108 105.106.107,108
18 101-108  105,106.107.100
1o 101-108 o =106.107.10'- T
‘20 ) 10'-10% 108107100 T
20 ’10'—10'! i 10510710«
22 10'-108 | 106,107,108
23 1012108 - 106.107.108.10°
§é4 - o [, 101-105 i 106.16;.ion,1os

Tabla 3.2 Secuencia de diluciéon y siembra .
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La forma en que se realizo el muestreo se describe a Continuacion se tomo un

Una vez solldlficadV ; !
la incubadora que se encontraba a una temperatura de 37°C. Los tubos que serian

sembrados también’ Ase sefalan en la tabla3.2.

3.8 ACerIDADFS SUBSECUENTES A LAS PRUEBAS DE RUIDO ELECTROQUIMICO.
Limpieza de probetas al final de_la prueba.

Transcurridas las 46 horas las probetas fueron retiradas de sus respectivas celdas
y fueron enjuagadas con agua destilada con el objeto de retirar cualquier depdsito
formado. El exceso de agua se secd tomando las precauciones necesarias para
evitar dafiar la superficie metdlica (con la probeta cerca del mechero para acelerar

u secado. En cuanto las probetas estuvieron secas la superficie metalica fue
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cubierta con un algoddén y a continuacién fueron introducidas en un desecador

para evitar una subsecuente oxidacién.

Conteo bactgriano y_construccion de curva de crecim ento.

Al paso de las 48 horas, lapso de tlempo cons:derado como

uficiente ‘para la

incubacién de este tipo de bacterias se retlrarpn.las ‘cajas’de:la.incubadora para

realizar el conteo de colonias.
e ElI nimero de colonias presente deblo esta 300, cuando se

presentaron cajas con una alta carga bacterlan “ rhay'or a 300), en este

caso se realizé el conteo solo conslderando la cantldad de bacterlas en un

centimetro cuadrado de superﬂcle de la caja,.y: luego se hlzo Ia conversién de

area. g
Una vez reallzado' el conteo, la céntidad de colonias registrada se multiplicé

por la potencia ba e diezvcorrespondiente a! nimero de dilucién. Para un

mismo uempo saco un promedio de la cantidad de colonias presentes en las

cajas.

gonstrucciénﬁdé series de iiemgo globales y anadlisis estadistico de los datos.

‘pafa registrar las series de tiempo tiene la’limitante de no

El software .utillzﬂ
poder mostrar un de. tiempo que abarque la duracidn total de la prueba por

lo que es neces' ut izar otno programa mas flexible en el procesamiento de

datos y cons(ruccion de graficas. En este caso se obtuvieron las serles de tiempo

en formato de texto y:se utllizo Excel para construir Ias graficas COmpletas de

ruido asi como tamblen realizar el analisns estadfstico de los da(os en el dominio

del nempo.




CAPITULO 3 706

Ademds de Excel se utilizo el software ENanaIyze (sumlnistrado con la referencia

1) para reallzar el analisis estadlstlco.

Agahsns superf I'de las probetas.

Con el fin de; complementar el estudio de Ia mfluencua del consorcio bacteriano

umizado en Ia corrosion del acero API SL X52, se reahzaron d 'ersos anausus a Ias

superficies’ metallcas de las probetas, los cuales se en tan a contlnuacion. .

- Analisis qu1mtco de la superficie con difracc:on de rayos X

el problema.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Con el _ﬂn de verificar la reproducibilidad de los resuitados, todas las pruebas se

bacterlas ajenas a las del consorcio, dichas pruebas fueron desechadas. Luego de

verifucar v°5 los materiales esterilizados la Gnica fuente de contaminacién pudo

provenir dé las probetas, debido a esto se ampliaron los cuidados en la limpieza
de las p;o.bétas.

4.1 ANALISIS METALOGRAFICO PREVIO

Se realizé el andlisis quimico cuantitativo en el Microscopio Electrénico de Barrid'o,
y solo se determinaron los contenidos de Mn, P y S debido a que en :la

composicion nominal la cantidad presente de estos elementos es la critica para

determinar si cumplen con el estindar de composicion quimica obteniendo los

siguientes resultados:

Elemento || % peso nominal | % peso muestra S

Mn 1.4 max £ 0.77 i TESIS CON
¢ P { 0.03 max (“m.... _ FQI I A DE ORIGEN
g s 0.03 max | 0.00 :

Tabla 4.1 Andlisis quimico obtenido del acero APt X-52.

Una vez realizada la metalografia se obtuvieron las fotografias de las

microestructuras de cada acero con los siguientes resultados:
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inclusiones API SL X-52 200x

APl X-52 500x . inclusiones API X-52 500x

Figura 4.1. Fotos de la metalografla hecha al acero API X-~-52.

En cuanto a Ia composic on quumlca. ,se encontro que la correspondlente a las

2 c mplen con la cant dades requendas en .

muestras tomadas d

onsiderablemente

la norma para los eleme t s cnt cos’ Mn. P y H slendo

inferiores en Ia muestra.

Al observar la microestructura de las muestras (figura 4. l) se puede apreciar que
se presentan incluslones en el acero. Para analizar las inclusiones, se realizé un

analisis composicional de las mismas obteniendo los resultados siguientes (tabla

4.2).
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Elemento
e

Tabla 4 2 Anélisis quimico de las inclusiones presentes en el acero X—SZ

ta presencia de estus elementos en las inclusiones del acero es muy comun y se

la mayona de éstos. El motivo por el cual se encuentran

encuentran en

les se:trata de un. acero bajo

carbono.
Los electrodos utilizados 'enlas pruebas’ fueron maquinados, dicho maquinado

sin embargo, al realizar la

deforma los granos préximos a las regiones cortadas,
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observar la

se consigue retir: .superﬁcnales deformadas y asi

o. ellmlnando cualquier efecto producido por

§

1

Poblacion (UFC/mL)

10000 ————

|-

0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 SO
Tiempo (horas)

Figura 4.2 Curva de crecimiento del consorcio bacteriano
Como anteriormente se habia explicado, las bacterias tienen velocidades de

duplicacién muy altas por io que resulta conveniente graficar su poblacién en
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escala Iogarl‘tmica. Es.ibosible apreclar una - fase deradaptaclc‘m de

aproxnmadamente 2 horas'(aunque estrlctamente no se debena observar

translclon alguna entre fase debldo ‘a; Ia _dlferentes velocidades de adaptaclon

orrelacionarlas con el

comportamlento electroquimico del sistema.

En los resultados publicados por Romero [25] se compara el comportamiento del

sistema con la curva de crecnmlento obtenida para una sola especie bacteriana
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aislada, en dicho trabajo si se demuestra que para cada etapa del crecimiento

ligar las diferencias entre el comportamiento ‘de las celd
y sin éste, con el crecimiento bacteriano

ido en_corriente para prb ma’'y_control °

iente de'las celdas control y problema se muestran en

Las series de tiempo en co

las figuras 4.3 y 4.4 kespéc aménte: -
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Ruido 2n corriente control

1.50€-03

1.00€-03

©.00E+ @0

-5.00€-06

-1.00£-03

-1.50€-03 {

Corrlente (mAfcm2)

-2.00e-03

-2.50€-013

-3.00£-03

-3.506-03
L] L] 1. " a8 a8 ae a8 - a8 )

Tilempo (horas)

Figura 4.3 Grifica de ruido en corriente del control.

Ruido en corriente Problema

1.60E-83

1.90E-83

S.00E-8¢

0.00K+00

S.00E-84

Poblacién (UFC/mL)

-1.90E-83

Corriente {(mA/em2)

-1 .80E-83

~2.995-83

-2 H0E-83
1 20 28 0 E T <0 <

Tiempo (horas)

Figura 4.4 Grifica que muestra ruido en corriente del problema con curva de

crecimiento.
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Al observar' las. graﬂcas se puede apreciar que en los dos casos (control y

problema) an(es'de |as 46‘horas de prueba Ia corrlente y 1a’ amplitud de sus

fluctuaclones han: dism nuido de manera notable respec(o al lnlcio de’ Ias pruebas»

mayores.
fluctuaclones de al senal comienzan a amortiguarse. Aunque no se puede obtener S

una relacién cuantltatlva entre el numero de bacterias presentes Yy Ia magnitud de

las fluctuaciones, si se aprecia una correspondencia cualitativa entre~estas. SR

Ruido en_potencial para problema y control

A continuacién se muestran las series de tiempo en potencial para control y

probiema, figuras 4.5 y 4.6 respectivamente:
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Ruido en potencial control

Potencial (mV)
1)
°
|

Tiempo (horas)

Figura 4.5 Crifica de ruido en potencial del control.

El control muestra las mayores fluctuaciones instantineas desde el inicio de la
prueba hasta las 12 horas lo cual puede ser asociado a la continua activacién y
pasivacion de sitios en la superficie metdlica. Dicho comportamiento es debido a
la naturaleza del electrolito en el que se encuentra sumergido el electrodo ya que
el medio de cuitivo utilizado contiene una gran cantidad de cloruros, los cuales
promueven el ataque localizado sobre la superficie metilica.

A partir de las trece horas los fenémenos presentes son de una naturaleza tal que
sélo se aprecian los cambios en periodos de tiempo grandes, se aprecia que el
potencial tiende a volverse mas activo (se aprecia una disminucién del valor

promedio del potencial en la serie de tiempo) y luego rmas noble alrededor de las
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22 horas de tiempo. ésto coincide con el observado en la sehal en corriente
donde se presenta la disminucién de ésta y de la amplitud de sus fluctuaciones,

es decir, el potencial comienza a converger hacia el valor de potencial de estado

estable.

Potenclal (mV)
Poblaclén (UFC/mL)

1000

100

2 28 E £ ] «0 -
Tiempo (horas)

Figura 4.6 Grifica que muestra el ruido en potencial dei problema junto con la

curva de crecimiento del consorcio.

Para el caso del problema a lo largo de toda la prueba se presenta un
comportamiento similar. El fenémeno importante a sefialar reside en que a partir
del inicio de la etapa de disminucién de de las fluctuaciones en corriente, el
potencial comienza a aumentar hacia valores mas nobles y aparentemente tiende

al igual que e! control hacia el potencial de estado estable.
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tiempo y restarle el valor de la funcién o linea de tendencia a cada punto de la

serie. El indice de localizacién se obtuvo en una hoja del cilculo a partir de los

valores de desviacién estandar de corriente y la irms obtenidos.

A continuacién se tabulan todos los datos:

H Desviacion(Corricnte) Desviacion(voltajec) Rn.(ohm.;). acion 3

0.25 7.22E-05 9.09E-01 1.26E+04 o.598573 |

2 5.87E-05 7.56E-01 1.29E+04 0469277 |

4 1.18E-04 7.30E-01 6. 18E+03 | o 3 38E-01 |
G 1.72E-04 6.75E-01 3. 92E+03 3.04E-01
% 2.30E-04 f 6.94E-01 3.01E+03 2.63E-01
“aof 6.70E-06 } 1.75E-01 2.61E+04 522E01
} 12} T s | 2 44E-01 1.87E+04 | 76; E-m
14 T L70E-05 42901 [ 2.52E+04 6 A9E-01
6] 1.27E-05 3.24E-01F  2.54E+04 7.98E-01
sl 1.42E-05 2.96E-01 2.08E+04 2 31E-01
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; 1.06E-05 3.04E-01 [ 2 R8E+o4 5. 80E-01 |
6.94E-06 1.70E-01 | 2 45E+04 95E-01
""" R A3E-06 235E-01f 2.91E+04 T
933E-06F 132601 1a2Ev03f 0 5 97k
28 8.24E-06 " 2.6UE-01F  3.15E+04 7,115;.,|
30 8.31E-06 } 1.63E-01fF  1.96E+04 6OSE-01
32 7.08E-06 [ 1.731E-01F 2 42E+04 },47,;.,,,
34 T e2E-06) 1.65E-01 2.45E+03 |  G63IE-01
sl ®.03E-06 | 2. 17E-01 2. 70E+03 | 9 9VE-O1
38 9.46E-06 | 1.67E-01 1.77E+04 | C R17E-01
o] vs1g-0s) 2.24E-01 1.4XE+03 T, o1
2] 1.42E-05 F 2 4RE-01 1.74E+04
sl l 9.66E-06 ) 1A9E-01 | 1.55E+04
sl 9.0SE-06 2.07E-01 2. 39E+04

Tabla 4.3 Rn e indice de localizacion para el control.

THE Nt

Dcs\'iucién(éllrﬁcnlc) E Dey acitn(voltajc) L Rn (ohms) indice de local acion
0.25 4. 19E-04 | 1090s9 k. 2.6UE+03 0.810306
2| 4.49E-04 F 1.14356 f  2.5SE+03 0.429053
| 1.48E-05 | 3R4E01f 2 S9E+04 0.900159
ol 1.58E-05 | 281E01F  1.78E+04 ] 0_3'10425'
M Laeos) 377E-01F  3a28+04fF n.smzxx
I N 2.56E-01 2.03E+01 | R nnma-u
12f 1.03E-05 | 3.72E-01 f  3.59E+04 4.0950% 1
) 1.75E-05 | 3.90E-01 | 2.8OE+043 T .
el 223E-05 S64E-01F  2.53E+03F (1LOK4063
=l 7.02E-06 2.78E-01 | 3.90E+04 0 078936
""" 20 9.73E-06 3.03E-01 3.11E+04 | O muamv
Y 7.36E-06 2.39E-01f  2.33E+03 | T 0.03635%
2] T 3 98E-06 1.89E-01 | 4.74E+04 o ()(71"11!
26 |: ' s.07E-006 k T 3.98E-01)  7.85E+04 unvmv
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28 5.70E-06 3.21E-01 f  5.64E+04 o.032079 |
30 8.67E-06 342E-01 F  3.95E+04 DOI6T6
32 i 3.94E-06 JLORE-01 | 2.75E+04 1.033909
34 ~a67E-06f ) 2.42E0] 5 19E+04 | 0 03459
36 ) 2.63E-06 2.03E-01F  7.74E+01 | 00390106 §
38 3 36E06 1A3E-0 | 4 il 0.057492 |
w7 830E-ue AT R Y
B a2k - T RS T ) 3746+04f 0.099355 |
44 ~ 5.6E-06 ) 209E-01 | 406E+0a | 0.273017
46 3.75E-00 | 1.23E01f  3.26E+0a | 0071308 §

Tabla 4.4 Rn e indice de localizaciéon para el problema.

Con estos datos se construyen dos graficas. En una grafica (figura 4.7) se
comparan los indices de localizacién obtenidos en los dos tipos de celdas (con

bacterias y sin bacterias) y en la otra se comparan las Rn obtenidas (figura 4.8).
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Grafico ecmparativo de Ll en Control y Problema
S oa -
s [
k=3 -
g 2
2 5
= =
8 8
N a
o £
2 oot &
£
= ~e—Indice de localizacion control
—e— Indice de localizacién problema 100000
—ar—Curva de crecimiento
0.001 10000
o 5 10 15 20 25 30 as 40 45 s0

Tiempo (horas)

Figura 4.7 Grifica qQque muestra los indices de localizacién para el control y el

problema.

Analizando la grafica se aprecla nuevamente que la presencia de las bacterias

modifica el com orlamiento de la interfase y se aprecia un comportamiento

Ias series dertlempo en corriente, donde las

parecido a! observado en

inuyen mas rapl o en el problema en comparacion

celda con el inoculo bactenano llega a valores menores a O l a partir de Ias diez

horas, lo cual hace pensar que desde ese tiempo la superficie metilica podria
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estar cublerta con una capa aparentemente estable evitando que el ataque

el control. Por
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Comparacion entre las Rn de control y problema
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Figura 4.8 Grifica que muestra las Rn para el control y el problema.
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4.5 RESULTADOS DE RAYOS X Y ANALISIS SUPERFICIAL DE ELECTRODOS

POSTERIOR A LAS PRUEBAS.

Analisis quimico de la superficie con difracciéon de rayos X.

Se efectud el analisis quimico a las superficies para conocer la composicién de las
capas formadas. Los resultados obtenidos muestran sélo la presencia de hierro.
El hecho de que sdlo se detectara hierro sugiere que las capas formadas no tienen

el espesor suﬁcie’nté para poder usar la difraccion de rayos X en la deteccién de

elementos y compuestos quumlcos.

Anilisis super croscoplo electrénico de barrido.

} mlcroscopio electromco de barrido para verificar el

material deposltadas sobre el metal por la'm fologfa que resentan se presume

se trate de depdsitos orgamcos e lnorganicos ya que el anallsls qutmico no revela

la presencia de 6xidos, hidréxidos ni carbonatos. X
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Figura 4.9 Superficie metilica del electrodo usado en la celda problema donde se

observan diversas capas.

La figura 4.10 es una ampliacién de la foto anterior, ahora se tienen 2000
aumentos, aqui se observa con mas detalle la separacion entre las diversas capas,
dicha separacién es debida a la deshidratacién de la posible biopelicula formada.y
adherida a la sup.erficie, esto se debe a que al fajtar el agua las bacterias mueren y
en la matriz comienza una separacion del material hexapolisacarido producido

por las bacterias que constituyen al biofilm.".
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Figura 4.10 Ampliacion de ta region fotografiada en la figura 4.9

La figura 4.11 muestra una zona de la misma superficie metdlica ampliada 15000
veces donde se aprecia la presencia de diversos depdsitos, posiblemente
productos de corrosién y otros materiales (organicos). Es probable que en su
mayoria se tra(e_dg,_depésitos orgdnicos debido a que toda el drea muestra
objetos sélidos dé (mu}éis{tr;#funa apariencia similar a la de muestras de biofilm

'[25. 26]) apariencia transldcida. Se observa también,

reportadas en la literatur

en una zona de la micrografi

., 1a formacién de canales de intercomunicacién o

transporte de nutrie.nt ha >sido propuesto por Lewandowski [27].
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Figura 4.11 Morfologia de la capa formada sobre la probeta del problema.

El proceso subsecuente a la captura de esas imdgenes consistié en decapar las
muestras de ambas celdas, con este proceso se logra remover todo depdsito
adherido a la superficie. Una vez que se consiguié tener la superficie metalica

desnuda se procede a observar las superﬂcies en el mlcroscopio electromco de

barrido para saber el tipo de ataque sufrldo Y se toman Ias respectivas fotos.

Control

Las figuras 4.12 y 4.13' a sqperﬂ:fede un élé&tfodo dél'con(rol

tomadas a 85 y 850 aumentos respeCtlvament Es facil observar dlscontinuldades

de nivel en el plano principal de’ Ia superﬁcue metalica (sobre el cual se enfoco la

imagen para tomar las fotograflas)
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Figura 4.12 Fotografia que muestra la superficie decapada de la probeta control

tomada a 85 aumentos

En ambas figuras (4.12 y 4.13) aprecia una alta densidad de picaduras, este
comportamiento coincide con los patrones obtenidos en la sefial de ruido, ademas
de que se esperaba una alta presencia de picaduras debido a las condiciones a las

que estuvieron sujetas las probetas (alta concentracion de cloruros)

En especial la foto tomada a.-850 aumentos muestra de forma clara Ia morfologia

de una picadura ines abl q e se estuvo activando y pasivando en repetidas

ocasiones. Esto se puede_ent der de ‘forma mas facil al observar los diferentes

n-la‘pared de la tavldad. cada uno de estos estratos se forma

estratos formado

cuando la picadura se activa,"esto es, cada vez que el metal se disuelve los iones

metalicos se combihah'y precipitan sobre la pared lateral de la cavidad.
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Figura 4.1 3 Superficie decapada de la probeta control tomada a 850 aumentos

donde se observan diversos estratos en la pared tateral de la picadura.

Problema

En el caso de las fotos tomadas a los electrodos de la celda problema (figura 4.14
y figura 4.15) se muestra una superficie en la que no hay una alta densidad de
picaduras y las pocas presentes se empezaban a formar en el limite de los granos.
Es comin que las picaduras nucleen en los bordes de grano, ya que durante la
solidificacion de los metales se produce una segregaclon que provoca que Ias

impurezas o Inclusiones las cuales sirven como sitios de nucleacién de picaduras.
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se vayan a los timites de grano, ademds de que en dichos limites se concentra una

mayor cantidad de esfuerzos reslduales [22].

Un aspecto‘lmportante a senalar se deriva del hecho que e! tipo de picaduras

presentes’ erl> este electrodo no aparentan una gran profundidad (se aprecla de

forma cualitatlva al inspecclonar las fotos), por lo que se desprende la suposncion .

de que cuando se comenzaron a. formar las picaduras fueron pasivadas, a
diferencia de lo observado en las picaduras de! control donde se notan numerosos

planos al interior de una misma picadura.

e

Figura 4.14 Superficie decapada de la probeta problema tomada a 80 aumentos

donde se observan las picaduras formadas en los limites de grano.
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Figura 4.15 Superficie decapada de la probeta problema tomada a 330 aumentos

donde se observan las picaduras formadas en los limites de grano.

Con los resultados obtenidos de las técnicas empleadas se puede pensar que el
consorcio bacteriano aerobio tuvo un efecto de abatimiento de la corrosién
localizada del acero APl SL X52 (bajo carbono).

En cualquler medio acuoso las bacterlas que se encuentran en contacto con una

superﬂcle ya. sea en consorcios o incluso especles alsladas slempre se adhieren a

dicha superﬂcle Y forman un biofilm [l 9

El posible’ abatlmlento ‘de lat orrosi alizada de‘uh acero Ihnierso en un medio

rico en cloruros corno el utilizad puede deberse a la formacién de un blofilm el

cual ofrece una barrera difusional al paso de lones agresivos y su contacto con la

superficie metallca a5| como tambien el consumo de oxigeno por parte de las

bacterias aerobias en el interior del biofilm.
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CAPITULO 6 COMNCLUSIONES

En el presente trabajo la técnica de ruido electroquimico demostré ser efectlva

en detectar las cambios sufridos en la superficie metalica, asl como tambien

para monitorear la evolucion del sistema, en especial se observaron dlferentes

patrones de pot ‘ncial y corrlente para el control y el problema

El comporiamie_n;o electroquimico de la Celdaﬁ pro
) - a v 1a interfase

Las bacterias

recuperacion secundar

X-52.

Para este sistema;

puede ser utiliiado como un r;arémetro indicador _n la determinacién del tipo

rueba al relacionar los mdnces

de ataque que sufrlra el materlal Esto

de localizacion ob(enidos para los dos’ sistemas (problema y con(rol) con el

respectivo ataque que sufrleron sus superﬂcles

ado con ‘el -

de crudo demostré abatir la 'corrosién’ del acero API
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