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Prélogo.

La corrosion es el ataque destructivo de un material al reaccionar con su medio ambiente. Las
graves consecuencias del proceso de corrosion lo han convertido en un problema mayor de
importancia en todo el mundo. Ademas de encuentros directos y cotidianos con esta forma de
deterioro, la corrosion también puede desencadenar una serie de problemas socioecondémicos
como el cierre de plantas de produccion, el desperdicio de recursos valiosos, pérdidas o
contaminacion de los productos, menor eficiencia en los procesos, mayores costos de
mantenimiento, lo que conlleva a disefios demasiado caros inhibiendo asi el progreso
tecnoldgico, sin mencionar a detalle los dafios que pueden generar en la salud y seguridad del
hombre. Un ejemplo de los dafios ocasionados por la corrosion, fue la explosion del
alcantarillado en Guadalajara, México en abril de 1992 en el que murieron mas de 200 personas y
mas de 500 resultaron heridas. Se establecid que dicho desastre se origind por una celda de
corrosiéon entre tuberias que transportaban agua e hidrocarburos asi como la humedad en el
subsuelo, los costos ocasionados por estos dafios se estimaron en 75 millones de ddlares [1].

La pérdida de material bajo la influencia biolégica es la que se denomina corrosion
influenciada por microorganismos (CIM) o biocorrosion. Para analisis, donde el sistema esta
compuesto por un material metélico, microorganismos y el medio ambiente, es necesaria la
participacion de grupos pluridisciplinarios ya que asocia diferentes areas del conocimiento como
la quimica, metalurgia, microbiologia, bioguimica, fisicoquimica, ciencia de materiales y ciencia
de superficies para el estudio del asentamiento, adhesion y formacion de biopelicula por bacterias
y organismos, asi como areas de la medicina y odontologia cuando la biopelicula se presenta en
algin implante en el cuerpo. Los costos anuales directos y derivados de la corrosion se estiman
en alrededor del 4% del PIB de los paises desarrollados, del cual entre 10-20% estéa relacionado a
la biocorrosién. En la industria petrolera y de los hidrocarburos, los costos de biocorrosion
aumentan entre un 15-30% [2].

En el presente estudio se altera el medio electroquimico y el sustrato metalico con una
cepa de bacterias sulfato reductoras (BSR), las cuales crecen y se desarrollan en ausencia de
oxigeno dentro de capas protectoras adheridas al sustrato metalico, constituidos por material
polimérico extracelular (MPE), elemento importante para un posible deterioro o proteccion del
metal. Se empleo la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Potencial a

Circuito Abierto, ya que el grado de perturbacion de éstas no modifica electroquimicamente el
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sistema, con lo cual se pretende mostrar que son un recurso viable para identificar los procesos
que se llevan a cabo en la interfase, donde las interacciones de varios elementos pueden inducir

cambios inesperados.

Oscar H. Diaz Sanchez
Febrero de 2013
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Capitulo 1.
Biodeterioro.

1.1. Introduccion

La adhesion de un microorganismo en una superficie sélida es un proceso complejo que
involucra a dos superficies, de las cuales una es biologica. La diversidad de elementos
involucrados y los diferentes tipos de interacciones material/superficie microbiana, ya sea
especifica 0 no especifica, complica aln mas el andlisis y la interpretacion de los datos. En el
caso de las interacciones especificas, s6lo se toman en cuenta las fuerzas entre los grupos
localizados en la superficie de los organismos involucrados. Por el contrario, por interacciones no
especificas, se toman en cuenta solo las fuerzas integradas en toda la superficie del cuerpo.

Los enfoques fisicoquimico y bioldgico, son complementarios y esenciales para
identificar los diferentes aspectos del problema y comprender mejor los mecanismos que ocurren
en la interfase. A continuacidn se muestra la adhesion desde un enfoque fisicoguimico. En él las
células se identifican como particulas coloidales ideales, esféricas, rigidas y con un area

claramente definida y uniforme [3].

1.1.1. Adhesion de los microorganismos.

Las interacciones entre los microorganismos y solidos se pueden plantear con la teoria DLVO
(Derjaguin y Landau (1941), y Verwey y Overbeek (1948)), o también llamada teoria de la
estabilidad del estado coloidal, ya que provee una descripcion cuantitativa de la estabilidad de los
coloides liofébicos. Segun esta teoria, la adhesion microbiana es el resultado del equilibrio entre
las fuerzas de Van der Waals, junto con la interaccion electrostatica o de doble capa eléctrica [4].

Asf la energia libre total de interaccion, AG™"

entre el microorganismo y el sustrato, separados
por una distancia d, es la suma de las energias libres asociada con interacciones atractivas de Van
der Waals, AG"" y las interacciones electrostaticas o de doble capa, AG". Esta energia es
modulada por la fuerza ionica del medio y disminuye con la distancia de separacion entre los
CUerpos.

AG™OT = AG*W + AGE- 1

FI-UNAM 1



Aunque esta teoria es una herramienta Util para estudiar la adhesion de los
microorganismos, donde considera las interacciones de largo alcance, no es de utilidad para
estudiar el comportamiento de un microorganismo en las inmediaciones de la superficie,
especialmente en un medio acuoso, donde se presentan las interacciones polares las cuales se
relacionan con fuerzas de interaccion entre dos cuerpos a cortas distancias, debido a la capacidad
del agua para formar puentes de hidrégeno, entre los &tomos de una superficie electronegativa (O,
Cl, F, N) y los atomos de hidrégeno de la molécula de agua o entre los atomos de hidrogeno de
las superficies y el &tomo de oxigeno de la molécula de agua.

El enfoque de la teoria DLVVO puede ampliarse para tener en cuenta las interacciones de
distancia relativamente cortas en las que participan las dos superficies y el agua de disolucion.
Para ello, se puede agregar en la energia libre total de interaccion (teoria DLVO extendida por
Van Oss et al (1994)) [5] un término de la forma A®™, donde A es positivo 0 negativo con
respecto a si la fuerza es repulsiva o de atraccion, d es la distancia entre la superficie y A es una
distancia que caracteriza a la atenuacién de las fuerzas en funcion de la distancia desde la
superficie, siendo del orden de nm (figura 1.1).

o b |,
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] H,0
E H20
c o
a
£ H,0 H,0
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Figura 1.1. Esquema de interacciones que se pueden establecer entre dos cuerpos y las distancias para las
que estas interacciones son significativas [3].

La teoria de la humedad dada por la termodinamica de las superficies es otro método que
puede predecir la adhesion de un microorganismo en una superficie sélida. Se basa en la ecuacion

de Dupré, aplicado a un microorganismo-solido-liquido como se muestra en la figura 1.2.
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Figura 1.2. Representacion esquematica de las energias interfaciales tras la adhesion de un
microorganismo (M) suspendidas en un liquido (L) en una superficie (S). (a) no adhesion (b) adhesion [3].

La adhesion de un microorganismo a la superficie solida corresponde a un estado de
equilibrio. Es el resultado de la creacion de un sistema microorganismo-superficie-interfase, en
conjunto con la diferencia entre las interfaces superficie-liquido y liquido-microorganismo. Por lo
tanto se considera que la energia libre de adherencia por unidad de superficie de contacto es:

AGadh = AGmLs = YsM = ML - YsL L2
donde vy es la energia libre de interfase, la S, M y L son la superficie, el microorganismo y el
medio, respectivamente.

Al igual que con todos los sistemas en la naturaleza, el sistema mostrado en la figura 4,
tiende hacia un minimo de energia libre. De acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, la
adhesion microbiana es un proceso favorecido desde un punto de vista energético. Si el cambio
de energia libre que acompafia a AGagn = AGmis €l fendmeno es negativo (AGgqgn <0) (Figura 1.2
(b)). Por el contrario, si AGagn e€s positivo, la adhesién no tendra efecto. Este enfoque
termodinamico describe un disefio de interfase con ciertas limitantes, dado que no considera las

interacciones de Van der Waals [3].

1.1.2. Efecto de las macromoléculas en la adhesion.

Las macromoléculas ademas de ser adsorbidas por la superficie, son parte integral de la superficie
celular, por lo tanto estan presentes en la interfase de una célula microbiana y la superficie
metalica. En ausencia de interacciones electrostaticas, se presenta repulsion de tipo estérica,
donde la aproximacion de las superficies tiende a confinar o comprimir las cadenas del polimero,
reduciendo su movimiento. Esta adsorcion de las macromoléculas en las superficies puede dar
lugar a un impedimento estérico que evita el contacto entre compuestos quimicos del medio y la

superficie metélica [3].
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1.2. Metabolismo de los microorganismos.

La accion de los microorganismos que lleva al biodeterioro de los materiales, no es un proceso
sencillo, estos procesos metabolicos tienen la Unica funcion de obtener energia y carbono de su
entorno, sintetizando la materia organica para asi poder reproducirse. Por ello es necesario
conocer los procesos bioldgicos es decir los mecanismos con que los microorganismos llevan a
cabo el biodeterioro de materiales, como es el caso de la corrosion bacteriana en el acero
ocasionada por bacterias sulfato reductoras (BSR), que en general se encargan de reducir el

sulfato en sulfuro, siendo este Ultimo un agente muy corrosivo.

1.2.1. Las bacterias y su entorno.

Las bacterias son los primeros seres vivos que aparecieron en nuestro planeta (3.5 millones de
afios) y desde entonces ha existido una gran variedad de éstas de acuerdo al lugar de adaptacion.
La clasificacion bioldgica de los seres vivos se divide en tres dominios, las bacterias estan dentro
del dominio de las Bacterias y Arqueas, su principal caracteristica es que su célula no tiene

nucleo.

Haloferax

Dominio Archaea
Methanosarcina

Escherichia coli

Agrobacterium
Chlorobium
Bacillus
Dominio Bacteria
Synechococcus
Termus
Thermotoga
Aquifex

Methanococcus

Methanopyru:

Tritrichomonas.

Giardia

Paramecium

Dominio Eucarya Dictyostelium

Entamoeba

Encephalitozoon

Trypanosoma Euglena

Figura 1.3. Arbol filogenético de los seres vivos, establecido después de las secuencias de genes de rRNA
16S. La longitud de las ramas es proporcional a la divergencia genética.

Se han clasificado mediante un arbol filogenético (figura 1.3), donde la longitud de las

ramas es proporcional a las diferencias en los genes. Estas diferencias reflejan la diversidad de
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habitats y por lo tanto la variedad en sus procesos metabdlicos. Las bacterias se han adaptado a
diferentes medios como se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Ordenes de magnitud de las poblaciones bacterianas en diferentes ambientes.

aire libre 10%-10%/m?
Aire | casa 10*-10*/m?
estacion 105-108/m?
mar 10Yml
subterranea 0-10%/ml
Agua | | 4 s
rios 10°-10°/ml
botellas de agua | 10°-10%/ml
piso 10°-10°/g
sedimento 10%-10"g
Otros | . 10 12
intestinos 107-10"/g
piel 10%-10°/g

El aire, agua y suelo son medios que influyen de manera fisicoquimica para que las
bacterias se desarrollen adecuadamente, para lo cual existen dos limitantes. La primera es la
disponibilidad de nutrientes, ejemplo de ello es el caso de bacterias que habitan un rio y que estan
condicionadas al aporte de terrenos adyacentes, en comparacidén con bacterias que habitan los
intestinos del cuerpo humano donde existe una riqueza de nutrientes. La segunda limitante es la
temperatura, aunque se han registrado bacterias aisladas habitando volcanes submarinos donde
logran crecer en un entorno de agua salada a temperaturas de congelacion. Basicamente los
fendmenos de corrosién generados por bacterias se encuentran entre 5 y 60°C de temperatura.
Existen otros parametros fisicoquimicos que pueden limitar el crecimiento de bacterias, ejemplo
de ello son los microorganismos halofilos, los cuales pueden desarrollarse en ambientes de
aproximadamente 50 g/L de sal, siendo la diversidad en éstos medios bastante bajos, aunque se
han registrado pequefios grupos que pueden crecer en un entorno de saturacion salina de
aproximadamente 300g/L. Se sabe que la alta concentracion de esta sal es un medio que favorece
la corrosion, pero el papel que tienen las bacterias en este entorno no se ha demostrado de manera
concluyente. Aun asi la combinacion de altos niveles de salinidad con altas temperaturas, son
incompatibles para cualquier forma de vida. La radiacion, presion, acidez o alcalinidad del medio

también son parametros que actian como limitantes selectivas para el crecimiento de bacterias. A
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excepcion de grandes cantidades de radiacion, existen ciertas formas de vida que se pueden

encontrar bajo parametros fisicoquimicos extremos [6].

1.2.2. La célula bacteriana.
Las bacterias son organismos unicelulares, es decir, compuestos de una sola unidad estructural
Ilamada célula, a pesar de que la célula bacteriana es compleja y puede variar significativamente

de una especie a otra. En la figura 1.4 se describe la estructura elemental que la forma.

Membrana citoplasmica Pared

1 cromosoma (ADN) Citoplasma

Figura 1.4. Estructura general de una célula bacteriana.

El limite que la mantiene aislada del exterior, es la membrana citoplasmica, la cual es
fundamental en los intercambios con el exterior, por sus propiedades selectivas de permeabilidad
como es el ingreso de nutrientes, productos metabdlicos excretados al ambiente y determinadas
fases metabdlicas como la respiracion.

El material genético de las bacterias y procariotas estd disperso en el citoplasma, a
diferencia de las eucariotas que se encuentra en el ndcleo. Se compone de un solo cromosoma
que tiene forma de una molécula de ADN circular, el tamafio de las células varia de entre 0,5-
1,5um a 1-10um siendo éstas las mas grandes, con una gran diversidad de morfologias como
esferas, bacilos etc. Algunas de estas bacterias pueden nadar o también arrastrarse sobre las
superficies, otras como las bacterias sésiles se fijan en la superficie metalica dando origen a la

formacion de consorcios.

1.2.3. Metabolismo celular.
Los nutrientes obtenidos por la célula bacteriana varian segun las fuentes de carbono y energia,
siendo éstas dos esenciales para desarrollar en conjunto reacciones bioquimicas coordinadas y

reguladas por el metabolismo. Hay dos tipos de actividad metabolica: el anabolismo y
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catabolismo. EI primero se puede definir como el conjunto de sintesis a partir de nutrientes
obtenidos de otras células del medio ambiente y de minerales para formar proteinas, lipidos,
polisacaridos, acidos nucleicos etc. Cuando la fuente de nutrimento es a partir de ciertos
compuestos inorganicos como el dioxido de carbono, se le conoce como organismos autétrofos, y
por el contrario si la bacteria se alimenta de sustancias sintetizadas por otros organismos como
carbohidratos, lipidos, proteinas y otros compuestos orgénicos se les conoce como organismos
heterotrofos. El catabolismo es actividad metabolica donde se realiza la sintesis de moléculas més
complejas a moléculas sencillas.

Las bacterias necesitan energia la que obtienen de tres fuentes: compuestos quimicos de
los minerales (quimioheterotrofos), de los compuestos organicos (quimioorganotrofos) y de la luz
(fotoroficos).

La energia es recogida y almacenada por la célula y por medio de una sucesion de
reacciones de oxidacion-reduccion (redox), que implican la transferencia de electrones a partir de
donantes (reductores) y de aceptores (oxidantes), siendo éstas reacciones los factores

nutrimentales mas importantes que se llevan a cabo en ésta.

Aceptor de electrones Donador de electrones

0
Soﬁ' Compuestos

organicos e
inorganicos

Nutrientes

Compues-|
tos de

Productos
metabélicos 2+

organico-
s,CO5

Figura 1.5. Representacion esquematica del metabolismo de la energia de las bacterias.

Los donantes de electrones son variados sobre todo en lo que respecta a los compuestos
organicos siendo éstos donantes potenciales de electrones, aunque hay bacterias en particular que
solo son capaces de utilizar una gama mas restringida de compuestos como es el caso de las

bacterias sulfato reductoras. Al igual que los donantes de electrones, los aceptores son variados
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aungue principalmente provienen de compuestos inorgénicos, también pueden ser organicos, por
ejemplo los organismos aerobios, que utilizan el oxigeno para respirar como los humanos y los
anaerobios que son organismos que no necesitan de oxigeno para desarrollarse, en cambio
utilizan otros compuestos como aceptores de electrones como el nitrato (reducido a nitrito o
nitrdgeno), metales (hierro, manganeso), didéxido de carbono (reducido a CH, por bacterias
metanogénicas), y una amplia variedad de compuestos de azufre (sulfato, sulfito, tiosulfato, etc.)
reducidos a sulfuro de hidrogeno. De éstas reacciones redox se crea, a traves de las células
bacterianas, un flujo de compuestos quimicos (nutrientes) por medio del intercambio de
electrones en dichas reacciones y los compuestos reducidos u oxidados que son productos finales

del metabolismo los cuales son rechazados.

1.2.4. Bacteria sulfato-reductora (BSR).

Las bacterias reductoras de sulfato son los organismos mas frecuentemente implicados en la
corrosion bacteriana del acero en medios deaireados. Las BSR son anaerobias, obtienen su
energia de compuestos organicos e inorganicos. Se caracterizan por reducir el sulfato a sulfuro
(figura 1.6), tienen una morfologia y filogenética muy heterogenea, ya que se le ubica en dos

dominios del arbol filogenético.

Aceptor de electrones Donador de electrones
so% . .
pero también Acidos organicos,
3203', s0,, §', asi como muchos

otros compuestos

NO; ,fumarato, "
organicos

etc...

m) Energia

Acetato, CO 2
H,S

Figura 1.6. Representacion esquematica del metabolismo energético de las BSR.

Utilizan como donadores de electrones a los &acidos organicos y como receptor de
electrones al sulfato, en ausencia de compuestos de azufre utilizan el nitrato y algunos otros

compuestos como el fumarato o acido donitico los cuales pueden ser utilizados como receptores
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de electrones en ausencia de sulfato. También algunos compuestos organicos como el lactato y
acetato actan como receptores, por lo que éstas bacterias presentan una versatilidad con mas de
150 compuestos organicos donantes de electrones, ademas de poderse adaptar a cambios
radicales de su entorno.

Existen dos tipos principales de BSR, las que oxidan por completo al donador de
electrones en CO, y las que parcialmente lo oxidan en CO; y acetato, sumandose a éstas un grupo
de BSR importante en los procesos de corrosion, las que utilizan al hidrégeno como fuente de

energia, conocidas como hidrogenotréficas la cual es una especie no muy comun.

1.3. Metabolismo y la corrosion.

Las consecuencias que tiene la actividad metabdlica de las bacterias es la de acelerar el fendmeno
de la corrosion electroquimica. Existen varios mecanismos que explican estos procesos, como la
teoria de despolarizacion catodica y la teoria de la acidificacion local, las cuales se basan en la
actividad metabdlica de las bacterias para poder establecer la corrosion influenciada por

microorganismos (CIM).

1.3.1. Teoria de la despolarizacion catddica.

En 1934 Von Wolzogen Kuhr y Van der Vlugt proponen la teoria de la depolarizacién catodica.
El hidrégeno es sintetizado de la superficie del metal por la enzima hidrogenasa de la BSR. De
éste proceso se produce sulfuro de hidrégeno, que al combinarse con Fe?* forma sulfuro de hierro

(FeS), el cual se acumula sobre la superficie del metal [7].

1.3.2. Teoria de la acidificacion local.

El metabolismo de las bacterias modifica el pH del medio por ciertos nutrientes que son
utilizados y excretados en productos metabdlicos. Los sulfuros de hierro precipitados son los que
propician el proceso corrosivo del acero, junto con el H,S generado por las BSR, y supone que,
por la actividad metabdlica de las mismas, en la interfase metal/solucion ocurre un descenso del
pH que acelera el proceso corrosivo de forma localizada, aunque no toda la responsabilidad se le
asigna a las BSR, ya que otras bacterias son capaces de acidificar el medio, como la bacteria

Sulfurogenes, productora de sulfuros [8].
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1.3.3. Metabolismo de la hidrogenasa y la corrosién bacteriana.

La teoria de la despolarizacion catodica principalmente expone la utilizacion del hidrégeno
catddico por las BSR. En el caso particular de las BSR hidrogendtrofas, el hidrogeno catodico
producido por el fendbmeno de corrosion aporta un suplemento de donadores de electrones al
medio. Esta fuente de energia puede ser utilizada por otro tipo de bacterias de la biopelicula,
como las homoacetogenes que producen acetato a partir de hidrégeno y CO,. De ésta manera
ellas pueden servir como donantes de electrones a otras bacterias incluyendo las BSR. Asi, el
aporte de una fuente de energia como el hidrogeno por la corrosion del acero, ocasiona un
aumento en la actividad metabdlica en la biopelicula, como en los productos de corrosion. A este
fendmeno de de auto-amplificacién de corrosién por el hidrégeno se le conoce vulgarmente como
microbiologia influenciada por la corrosion, inverso al acronimo tradicional conocido como

corrosion influenciada por microorganismos [9].

1.4. Biopelicula.

La acumulacion de materia organica (Material polimérico extracelular, MPE) vy de
microorganismos como hongos, bacterias, levaduras etc. definen un sistema conocido como
biopelicula independientemente de la masa celular, naturaleza o arquitectura, y ocasionan
cambios de manera directa o indirecta en los materiales. Los microorganismos adheridos a la
biopelicula, pueden consumir especies quimicas como dioxigeno, producir acidos organicos u
oxidantes, ademas de ser capaces de exportar ciertas enzimas para que realicen diferentes
reacciones, evitan la difusion de diferentes elementos entre otros mecanismos. En consecuencia,
las biopeliculas generan un gradiente quimico sobre la superficie de los materiales metalicos
ayudando a los procesos de corrosion o limitandolos. La biopelicula puede adherirse y crecer casi
en cualquier area siempre y cuando se encuentren en agua y exista una superficie. La adhesién se
produce a través de una matriz altamente hidratada de polimeros organicos, la cual actia como
interfase entre las células bacterianas formando una estructura que permite mantener en conjunto

a un gran nimero de comunidades multicelulares [10].

1.4.1. Arquitectura de la biopelicula.
La formacion de biopelicula consiste en varias etapas, iniciando con la adhesion de células vivas

en la superficie, posteriormente una multiplicacion celular la cual genera una reorganizacion en
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su estructura debido a la maduracion celular, induciendo la separacion parcial o total de
individuos capaces de colonizar otras superficies. La cohesion de la estructura en la biopelicula es
posible por la formacion de un cemento intercelular o matriz interfacial, éste cemento esta
formado por un conjunto complejo de estructuras como resultado de desechos de la lisis celular y
celulas muertas formando asi el MPE, a su vez éstos microorganismos se reagrupan en
microcolonias de aproximadamente entre 10 a 20 um de didmetro, resultando en la multiplicacion
de organismos autotrofos producidos por bacterias heterétrofas. Las biopeliculas son sistemas
dindmicos cuya arquitectura es variable, su espesor es el producto de un equilibrio dindmico entre
la acumulacién de depdsitos y el desprendimiento de las bacterias, ademas de diversos
pardmetros ambientales: Diferentes caracteristicas superficiales como la rugosidad de la
superficie influyen en la adherencia de bacterias asi como en la distribucion de los puntos de
anclaje, alterando el crecimiento del sistema. La Ultima fase o etapa de la biopelicula se conoce
como de saturacion, durante la cual se llevan a cabo desprendimiento dependiendo de las
condiciones hidrodinamicas y la concentracién de la biopelicula. La disponibilidad de nutrientes
en el entorno determina la cantidad y calidad del material polimérico extracelular. Variables
fisicoquimicas como la temperatura o la variacién en la fuerza ionica influyen en el flujo
polimérico ocasionando un aumento o disminucion en la biopelicula. La edad y densidad de las
células implica una reorganizacion del sistema, ya que al envejecer las estructuras se hacen mas
gruesas y curvas en su superficie propiciando una disminucién acelerada en la resistencia a la
transferencia de masa, por que el grosor de la biopelicula se vuelve heterogéneo [11].

La estructura de la biopelicula estd influenciada por la produccion de MPE que se
encuentra disperso en este, ocupando un volumen aproximado del 89% y formando entre el 70 y
98% de la masa. EI aumento progresivo de la biopelicula crea una estratificacion con respecto a
las actividades metabdlicas de los microorganismos especificamente en su respiracion,

presentando una menor produccion en la parte inferior de ésta debido a la poca movilidad [12].

1.4.2. Material Polimérico Extracelular.

El analisis del contenido intercelular de la biopelicula no es un proceso sencillo ya que a menudo
se requiere de extraer una muestra, lo cual no se sabe que tanto puede verse alterada la estructura.
Por el contrario, la observacion in situ con métodos de microscopia, ofrecen un alcance real y sin

alterar de forma significativa el sistema. La composicion quimica del MPE es muy variable, los
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exopolisacaridos representan una parte clave de la matriz. También el ADN extracelular se puede
encontrar en grandes cantidades dentro de la matriz formando estructuras que contribuyen a la
cohesion del MPE. En el trabajo de Tsuneda et al. (2003) [13], las proteinas y los polisacaridos

conforman entre el 75 y 89% de la biopelicula.

1.4.3. Actividad asociada al MPE.

El MPE evita la deshidratacion de la biopelicula, protege de agentes externos asi como facilita la
actividad de las enzimas extracelulares y el intercambio intercelular. Las bacterias de alta
produccion de MPE tienen ventaja sobre las de baja produccion permitiéndoles un desarrollo mas
rapido sobre la parte superior en la biopelicula. En la figura 1.7 se muestra el desarrollo de una

biopelicula bacteriana [14].

Planctonico Biofilme
S\ - .
- - Desprendimiento y regresion
o -_— a crecimiento planctonico =
TR i
— o= . -—— -
- - S \
ol
.-‘ -
- - ”

' E‘\é E : -
—,

Adhesion ., Formacion de .., Formacionde __ . Biofilme maduro con caracteristica

monocapa y microcolonias, de "hongo™ formado por
produccién de con multicapas polisacéridos. Desprendimiento
“limo™ celulares celular, para formar células

planctonicas y completar el ciclo

Figura 1.7. Desarrollo de biopelicula en sustrato metalico [15].
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Capitulo 2.

Mecanismos del Biodeterioro de Materiales Metalicos.

2.1. Introduccion.

La corrosion que ocurre en los metales se puede definir como la interaccion fisicoquimica entre
un metal y su medio ambiente produciendo cambios en las propiedades del metal, que conducen a
un deterioro significativo de las funciones de éste, del medio ambiente o del sistema al que
pertenecen. Ahora bien, cuando a este sistema se adiciona microorganismos asociados a éste
fendmeno, se establece la corrosion inducida o influenciada por microorganismos (CIM), también
se le conoce como biocorrosion, biodeterioro de materiales metalicos, corrosion microbiana,
corrosion bacteriana, corrosion bioquimica, la cual se define como el deterioro asociado a la
accion de los organismos presentes en este sistema, donde a través de sus procesos metabolicos
se afecta al sustrato metalico, modifican el medio corrosivo y generan condiciones favorables
para su desarrollo. Existen diferentes condiciones ambientales extremas donde se han encontrado
microorganismos que pueden llevar a cabo fendmenos de biocorrosion como se muestra en la
siguiente tabla 2.1 [16].

Tabla 2.1. Condiciones extremas donde se han detectado bacterias, con posibles fenémenos de
biodeterioro

Ejemplos de entornos de

Parametro Valores extremos ) )
microorganismos

Agua salada fria

_ o + o , N
Temperatura 12°Ca+115°C Agua subterranea caliente
H Muy acido (pH=0) Thiobacillus ferrooxidans
P Muy basico (pH=13) Plectonema nostrocorum
Salinidad El agua pura con Bacterias en agua desmineralizada
soluciones saturadas Bacterias en el Mar Muerto y marismas
Potencial Redox Todo el campo El crecimiento de bacterias en sistemas
de estabilidad del agua polarizados
Presion Las bacterias en sistemas de vacio
. o Las bacterias bardfilas de las grandes fosas
hidrostética De 0,01bar a 1.400bar marinas
Superficies Todas ilgfe??;g;‘lues € Metales, vidrio, plasticos, hidrocarburos
Radiacion Crecimiento en fuentes radioactivas (>400 krad)

Crecimiento en ldmparas UV de cuarzo.
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Cualquier material en contacto con un medio acuoso no estéril se formara una biopelicula;
evidentemente este fendmeno no es nuevo, se tiene mas de un siglo de haberlo identificado.
Considerado como el primer estudio reportado de la biocorrosion, Garret en 1891 propuso que la
interaccion de los productos metabolicos bacterianos sobre tuberias de plomo, ocasionaba mayor
velocidad de corrosion del metal, posiblemente por el ion amonio, nitritos y nitratos formados por
la accion bacteriana [17,18]. Hoy en dia una gran cantidad de industrias siguen presentando este
fendmeno, especialmente cuando los materiales metalicos estan expuestos a ambientes naturales
donde habitan diferentes especies de microorganismos.

La biocorrosion es una combinacion de tres elementos: un medio acuoso, un material

metélico y microorganismos (figura 2.1):

Material

Naturaleza del material
o la aleacion
Elementos de aleacién
Estado de la superficie
Soldaduras

Ajustes en trabajo

: Medio

pH
Oxigeno

Temperatura
Productos organico

Velocidad del flujo

lones agresivos
o inhibidores

Micro-
organismos

Bacterias plancténicas,
sésiles

Poteinas extracelulares!
Exopolisacaridos

Metabolismos
Enzimas

Biofilme

Figura 2.1. Representacion esquematica del sistema de la corrosion en los fendmenos de biodeterioro de
los materiales metalicos.

2.2. Naturaleza de la biocorrosion.
Es evidente que la biocorrosion no puede existir sin los microorganismos, en cambio la presencia

de microorganismos no necesariamente provoca la corrosion. Los microorganismos no crean a la
corrosion, pero pueden crear condiciones desfavorables para el metal. Influyen en la reaccion de
disolucion del metal, tal como sucede en la corrosion electroquimico, como se muestra en la
siguiente reaccion anodica donde se lleva a cabo la oxidacién parcial:

M=> M™ +ne’ .3
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Esta reaccion es un proceso de ionizacion metalica, donde el atomo metalico pierde
electrones y queda con un exceso de cargas positivas igual a las cargas negativas que cedieron, M
es un metal de valencia n, M™ su forma i6nica y n el nimero de electrones cedidos [19]. A ésta
reaccion anddica parcial se asocia siempre a una reaccion catddica, la cual es la reduccion parcial
de las especies quimicas presentes en la solucion interfase metal/solucion, llevandose a cabo
ambas en forma simultanea. Las dos semireacciones parciales anddica y catddica no estan en
equilibrio quimico, la reaccién global es la que esta en equilibrio quimico, siendo las velocidades
de reaccion anddica y catodica iguales. La corrosion no s6lo se caracteriza por la disolucion
anodica del metal, sino también por el poder oxidante del medio, es decir, por la cinética de la
reaccion de reduccion catodica. En la figura 2.2 se muestra la grafica de densidad de

corriente/potencial de un sistema donde participan los microorganismos [11].

I
a

corriente anddica I >0

E corr (1) E corr (2) E

corriente catodical<0 e
/
/

£

Figura 2.2. Representacion de la densidad de curvas de corriente (1) frente al potencial (E): potencial de
corrosion libre E., influenciado por bacterias.

El potencial de corrosion libre o potencial de equilibrio sin bacterias es representado por
Ecorr(1) y corresponde a la igualdad de las corrientes anddicas y catddicas. Por otro lado la
presencia de bacterias se traduce en un aumento en la cinética de reaccion catddica por la
influencia de un medio mas oxidante (lineas punteadas), resultando en un aumento de potencial
de corrosion Eqrr(2). EI aumento en el potencial de corrosion puede estar asociado al aumento de
la reaccion catddica o por la disminucion de la reaccion anddica, de ahi la velocidad de corrosion.
La presencia de microorganismos modifica los intercambios electroquimicos, ya sea directamente
a través de enzimas intracelulares o extracelulares, o indirectamente a través de cambios en la

guimica del medio ambiente sobre la interfase material/electrolito.
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2.3. Papel especifico de la biopelicula.

En las primeras investigaciones sobre el estudio de la biopelicula, se tenia un concepto en el que
éstos eran estaticos y se caracterizaban por tener una zona anaerobia en la parte inferior y aerobia
en la superior, prevaleciendo estd morfologia varios afios, para posteriormente evolucionar en una
estructura dindmica y heterogénea. El caracter heterogéneo de la biopelicula muestra una
distribucion no uniforme de la biomasa sobre la superficie del metal, donde las microcolonias
estan separadas por “tineles” que garantizan la circulacion interna de nutrientes y entre el medio
circundante. Esta heterogeneidad es también microbioldgica y quimica, ya que diferentes
especies de bacterias coexisten en la biopelicula creando zonas con diferentes concentraciones de
elementos quimicos, por ejemplo el consumo de oxigeno por parte de las bacterias aerobias
genera zonas anaerobias, donde otras especies pueden proliferar. Esta heterogeneidad en la
biopelicula toma un cierto tiempo, aunque se han encontrado bacterias aisladas o agrupadas en
racimos sobre la superficie de algunos materiales sin que se creen estos.

La biopelicula no solo estd compuesto por agua y bacterias, sino también de sustancias
organicas excretadas por microorganismos de diferentes especies, conocido como material
polimérico extracelular (MPE) o exopolimeros extracelulares, éste material tiene la caracteristica
de funcionar como barrera interna entre la biopelicula y el medio ambiente, un caso especifico
son los biocidas, ademés de evitar la disminucion de concentracion de metabolitos, asi como la de
beneficiar la formacion de celdas de concentracion por metabolitos y iones metalicos. Esto quiere
decir que la biopelicula ocupa un lugar especifico en el fenémeno de CIM ya que sirve como
interfase entre el medio y el metal, donde la interfase es heterogenea, con un funcionamiento
complejo y en constante evolucién, ocasionando corrosion localizada en varios materiales
metalicos [11].

Los aceros de bajo carbono son aleaciones ampliamente utilizadas, por lo tanto estan en
contacto con diferentes medios naturales como agua de mar, rios, suelos etc. Su comportamiento
depende en gran medida por la presencia de oxigeno. En condiciones de aireacion, la velocidad
de corrosion generalizada es alta. Por el contrario si se tiene un sistema ausente de oxigeno, la
velocidad de corrosion es menor. El efecto de las bacterias en éstos materiales metalicos depende

en gran medida de las condiciones fisicoquimicas del medio corrosivo.
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2.4. Medios aireados.
Muchas bacterias producen metabolitos que son corrosivos para los metales en general y para el
acero en particular. Este es el caso en suelos con alto contenido de pirita (sulfuros de hierro),
donde las bacterias sulfo-oxidantes tales como Thiobacillus, Sulfolubus o Thiomicrospira son
muy agresivas en estos materiales. Estas bacterias oxidan sulfuro o azufre para producir acido
sulfarico generando una degradacion mas répida del metal en ambientes cuyo grado de acidez
pueden estar cercanos a la unidad. Algunas de estas bacterias sulfooxidantes son del tipo
acidofilas aportando una concentracion de acido sulfarico cercana al 10%.

Un ejemplo clasico es la corrosion interna en tuberias de acero por la presencia de
ferrobacterias aerobias (Thiobacillus ferroxidantes, Sphaeritilus, Gallionella ferruginea,
Leptothrix ochracea), donde obtienen su energia de la oxidacion de Fe?* (iones ferrosos) a Fe**

(iones ferricos).

Catodo _
0.+ 2H,0 + 46 —>40H
Fe™" "+ e »>Fe"™"

Agua aireada

Formacion de
zona anaerobia

/ Ferrobacterias
Fe »Fe ™+ e

—~Anodo Fe— Fe'+2¢”

Figura 2.3. Accién de las ferrobacterias.

Existen dos mecanismos que generan un aumento en la velocidad de corrosion por
ferrobacterias: (a) se genera una celda de concentracion diferencial, (b) la aceleracion en la
reaccion catodica por los iones férricos producidos por las ferrobacterias, como resultado de la

reduccion de los iones ferrosos sobre el borde de la biopelicula [11].

2.5. Medios deaireados.
En ausencia de oxigeno, la velocidad de corrosion en aceros de bajo carbono es baja en un medio
acuoso no acido. Esta velocidad de corrosion se limita a la reaccion catodica:

Fe > Fe?"+2¢ 4
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Sin embargo, existen casos de corrosion localizada asociada a la presencia de BSR en
medios deaireados, como en tuberias enterradas, tuberias que contienen mezclas de agua e
hidrocarburos o en algunos sistemas de refrigeracion, siendo éstos un nimero limitado de casos
pero en ocasiones superiores en varios ordenes de magnitud a lo esperado, llegando la cinética
del ataque localizado a milimetros o decenas de milimetros por afio.

La tabla 2.2 contiene los principales mecanismos de corrosion propuestos, que explican la

accion de las BSR en condiciones anaerobias.

Tabla 2.2. Principales propuestas de mecanismos de corrosion de aceros de baja aleacion por bacterias
anaerobias estrictas.

Nombre con mayor frecuencia en la literatura

Mecanismo

La teoria de la despolarizacion catddica de 1934

Consumo de hidrégeno catodica por hidrogenasa de
las BSR

Despolarizacion anddica por la formacion de
sulfuro de hierro, 1952

Aumento de la reaccion catddica por la formacion de
FeS

Mecanismo de lverson, 1966

Produccién por las BSR de fosforo volatil y corrosivo

Despolarizacién catédica por H,S, 1974

Reaccion catddica nueva:
H,S+e > HS +%H,

Corrosién galvanica Fe/ FeS, 1973

FeS es mas catddica que Fe, zonas en las que corroe el
acero desnudo més que en aquellos en las que esta
recubierto por FeS

Celdas de concentracion de azufre (1980) o de
tiosulfatos (1997)

Presencia en la biopelicula de especies de azufre no
completamente reducidas.

Acidificacion local, 1993

Regulacion por las BSR del pH 6ptimo para su
crecimiento, acido en algunas especies.

Accion de las bacterias reductoras de thiosulfato-
BTR, 1998

Las BTR conduce la presencia de tiosulfatos muy
COrrosivo.

Utilizacion directa de los electrones, 2002

Catalisis de la reaccién catddica por la enzima
(hidrogenasa).

La velocidad de corrosién en aceros en ausencia de oxigeno, depende del potencial de
actividad en la hidrogenasa en la reaccion catddica, aumentando la velocidad del fenédmeno
corrosivo [11].

2.6. Condiciones mixtas o facultativas.

Estas condiciones son las mas comunes en los fenémenos de biocorrosion, ya que por una parte
cuando se forma la biopelicula, tiende a generar zonas anaerobias en un medio aireado o
simplemente por la penetracion de oxigeno en zonas deaireadas, generando lo que se conoce
como celdas de aireacion diferencial (figura 2.4), siendo éstas la condiciones mas severas

observadas en la degradacion metélica.
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.

Catodo

Figura 2.4. Vista esquematica del fendmeno de la diferencia de aireacion en una biopelicula firmemente

establecida.

2.7. Influencia de elementos en la aleacién.

Los aceros de baja aleacién contienen un pequefio porcentaje de cromo, niquel, cobre y

molibdeno en la mayoria de los casos, ya sea para mejorar sus propiedades mecénicas o

resistencia a la corrosion. Generalmente, la presencia de elementos de aleacién, conduce a una

disminucion significativa de la velocidad de corrosion, incluso en presencia de bacterias ya sea en

condiciones aerobias 0 anaerobias. Esto se debe al contenido téxico en los elementos de aleacién,

siendo éstos dafiinos para la mayoria de los microorganismos [11].
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Capitulo 3.

Desarrollo Experimental.

3.1. Introduccion.

En este capitulo se describen los dispositivos experimentales que aportaron fundamentos tedrico-
practicos que, en conjunto, fincaron las bases del entendimiento del estudio propuesto. Por lo
anterior, a continuacion se menciona las técnicas y metodologias que se utilizaron en esta

investigacion.

3.2. Caracterizacion del acero.

La composicion quimica del acero AISI 1018, se obtuvo mediante la técnica de espectroscopia
de emision por chispa, cuyos valores estan dentro del intervalo que establece la American Iron
and Steel Institute (AISI) en el estdndar AISI/SAE, el cual reporta 0.15-0.20% de carbono, 0.6-
0.9 de Mn, y 0.05% de S. En la tabla 3.1 se muestra que los valores del Carbono, Manganeso y
Azufre estan dentro del rango que marca la AlSI, ademas de mantener por debajo los valores
maximos de 0.04% para el Plomo y Silicio, siendo despreciables el Cromo, Molibdeno y Niquel
por la baja concentracién que muestran para este acero.

Tabla 3.1. Composicién del acero AlSI 1018, obtenida por el método de espectroscopia de emision.
C% [Si% {[Mn% [P% |S% |[Cr% | Mo% | Ni% | Al% | Co %

0.189 | 0.147 | 0.713 | 0.004 | 0.02 | 0.060 | 0.051 | 0.073 - -

0.183 | 0.155 | 0.881 | 0.001 | 0.014 | 0.072 | 0.051 | 0.078 - 0.012

En el analisis metalografico del acero AISI 1018 se utilizo el microscopio electronico de
barrido (MEB), obteniendo la micrografia que se muestra en la figura 3.1. Cabe sefialar que la
muestra se preparé mediante un acabado superficial y un ataque quimico con Nital 3 (3% de
HNO3 en alcohol metilico) durante un tiempo de 8s, para después enjuagarlo con agua destilada y
posteriormente secarlo con aire seco y finalmente colocarlo en un desecador que lo mantuviera

protegido de impurezas antes de ser evaluado mediante técnicas electroquimicas.
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Figura 3.1. Micrografia del acero AISI 1018 atacado con nital 3 durante 8s a 800X con MEB. Fase oscura
(ferrita), fase clara (perlita).

3.3. Construccion de electrodos de trabajo.

Con las dimensiones de los materiales y dispositivos disponibles para realizar las pruebas
electroquimicas en el laboratorio se utilizaron probetas de acero 1018 con forma cilindrica. Estas
fueron desbastadas superficialmente con papel abrasivo con el siguiente orden: lija No. 240, 320,
400 y 600, para posteriormente pulirlo con pafio grueso utilizando alimina de 1um y 0.3um de
tamafo de particula como abrasivo, para finalmente realizar un pulido a espejo con pafio fino y
alimina de 0.05um. Posteriormente se enjuago y se seco cada probeta y fueron colocadas en un
desecador para su proteccion. A cada probeta se unié un tramo de cable de cobre y se colocd
dentro de un molde de pléstico, se insertdé un cilindro de acrilico en el punto de union de los
electrodos, y finalmente se le aplico resina epdxica cubriendo completamente a los electrodos

como se muestra en la figura 3.2.

Tl e |

i tubo de acrilico alambre de
1.1cm electrodo cobre
Figura 3.2. Probeta y electrodo de trabajo.

Para realizar las pruebas electroquimicas, se acoplé un sistema para controlar la

temperatura, el cual consta de una bomba sumergible que recircula agua corriente, asi como una
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resistencia variable que regula la temperatura con un intervalo de 21 a 87 +2°C y una celda
electroquimica recubierta por material aislante para conservar y evitar pérdidas de calor (figura
3.3).

Potenciostato
Computadora Gill 847

personal Celda
\ ] . electroquimica

f Bafic de

i calentamiento
Bomba sumergible

Figura 3.3. Dispositivos acoplados para control de variables.

Se utilizd6 un potenciostato Gill 847 ACM Instruments para realizar las pruebas
electroquimicas. Y una computadora personal donde se registro las mediciones realizadas a traves
del potenciostato. Para la celda electroquimica se utilizé un matraz de cinco bocas (figura 3.4)
constituido de un electrodo de trabajo de acero AISI 1018, un deaireador, un capilar de Luggin
donde se colocd el electrodo saturado de calomelanos (ESC) y asi poder medir con mayor
exactitud la corriente del electrodo de trabajo y evitar la resistencia generada por el electrolito, un
contraelectrodo de platino, un termémetro y como electrolitos los medios de cultivo (Posgate y
NACE).

Electrode de

Referencia

syl

Electrolite

Electrods
de trabajo

Dispersor

Figura 3.4. Celda electroquimica del sistema propuesto.
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3.4. Curvas de crecimiento.
Antes de realizar las curvas de crecimiento fue necesario limpiar los instrumentos para evitar la
alteracion de las muestras por residuos e impurezas que resulten ajenos al sistema en estudio,
para ello se esterilizd por calor himedo utilizando una autoclave a 15Psi durante 15 minutos a
121 °C.

Los medios de cultivo utilizados en éstas pruebas y su composicion quimica se muestran
en la tabla 3.2. Se utilizo el conteo bacteriano para realizar las curvas de crecimiento por medio
de la técnica de disolucion por extincion. Para evitar la contaminacion de la prueba se trabajé a

una distancia no mayor a 10cm de la flama del mechero de Fisher.

Tabla 3.2. Composicién quimica de los medios de cultivo.

Reactivos g/l Posgate Reactivos g/l NACE
fosfato monopotasico 0.5 sulfato de sodio 3.3
cloruro de amonio 2.0 cloruro de calcio 1.8
sulfato de magnesio 0.06 cloruro de sodio 19.5
lactato de sodio 6.0 cloruro de potasio 0.6
citrato de sodio 0.3 bicarbonato de sodio 0.16
extracto de levadura 1.0 cloruro de magnesio 8.8
sulfato de hierro 0.004 Citrato de sodio 0.1
Agua destilada (ml) 1000 Extracto de levadura 1.0
Peptona 5.0
Agua destilada (ml) 1000

Se tomaron alicuotas de 1ml de la cepa de propagacion por medio de una micropipeta,
para agregarlo en dos frascos que contienen 9ml de los medios Posgate y NACE,
respectivamente, para inocular el sistema. Posteriormente, se extrajo una muestra con una jeringa
estéril de 1ml, donde se agregd en otro tubo de dilucién. Este procedimiento se realizé tanto para
el medio Posgate como para el medio NACE, hasta alcanzar el factor de dilucion que se muestra
en la tabla 3.3. En ésta etapa los tubos de dilucion se mantuvieron a 37 °C, donde se observé la
evolucion de la bacteria por medio de una etapa de adaptacion (fase LAG) y una de crecimiento
(fase LOG), que muestra un desarrollo de la bacteria en éstos medios propuestos.
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Tabla 3.3. Factor de dilucion.

Toma T1 T2 T3 T4 T5
Disoluciones | 10%-10° 10%-10° 10%-10° 10t-10° 10%-10°
Siembra 10%-10° 10°,-10°% 107 | 107,-10% 10° | 10%° 10%, 10" | 10%,10%, 10"

Para realizar el conteo, una vez que transcurrié el tiempo de incubacion, se considero la
presencia de precipitado negro en el fondo del tubo. Para cuantificar ésta muestra se utilizé la
siguiente ecuacion, para el nimero mas probable de microorganismos.

NMP =V x F; NMP: NUmero mas probable de microorganismos
V. Valor de tablas para tres réplicas (NACE —I 1990)
F: Factor de dilucién de la primera dilucion

El nimero maés probable de microorganismos en los dos medios de cultivo se realiz6 a 37

°C durante un tiempo de 21 dias, y con 12x10° bacterias/litro en cada medio.

3.5. Curvas de crecimiento tipicas.

Cuando una poblacion crece, hay un aumento del niamero de células, como consecuencia de la
division celular. La mayoria de los estudios que se realizan sobre el crecimiento bacteriano se
llevan a cabo utilizando poblaciones de células. Debido a su pequefio tamafio, el estudio
individual se dificulta. Es por esto que comunmente, se aplica el término “crecimiento
bacteriano” para referirse a los aumentos de poblacion total y no al aumento de la masa de un
organismo aislado.

Como se muestra en la figura 3.5, el crecimiento exponencial representa solamente una
parte especifica del ciclo de crecimiento de una poblacion bacteriana (fase LOG o logaritmica),
antes de la fase LOG se presenta un periodo inicial donde aparentemente no hay crecimiento
(fase LAG o de latencia). Posterior a la fase LOG se presenta una fase estacionaria y finalmente
la poblacion declina con la fase de muerte.

La fase de latencia es un periodo de adaptacion que requieren las bacterias, ademas de ser
la etapa donde el metabolismo celular se mantiene muy activo, ya que toman el nutrimento del
medio para iniciar el proceso de divisién, aunque temporalmente la poblacién no aumenta. La
tendencia a cesar el crecimiento que se da en la fase estacionaria se debe a varios factores, pero
principalmente a la disminucion de los nutrimentos en el medio y a la acumulacién de sustancias

toxicas o inhibitorias producidas durante el crecimiento. Los cambios generados en el medio por
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la actividad metabdlica de las bacterias, son los mismos que, al prolongarse su efecto causan que
las bacterias empiecen a declinar en nimero. Se presenta entonces, la fase de muerte durante la
cual la poblacion decrece exponencialmente y se produce un fendmeno inverso al que ocurre en

la fase LOG, denominada fase de muerte exponencial [20].

Niamero
de
bacterias

LoG Estacionaria

c
Declinacion

LAG

o A N

Tiempo en horas

Figura 3.5. Curva tipica de crecimiento bacteriano: a) fase de latencia, b) fase logaritmica, c) fase
estacionaria y d) fase de muerte.

3.6. Inicio de las pruebas electroquimicas.

Para realizar la prueba de potencial a circuito abierto en presencia de BSR se tomaron lecturas
durante 350 horas, en la que el metal estuvo inmerso en medio nutricional Posgate y NACE.
Antes de realizar la prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), se esperd la
estabilizacion del potencial a circuito abierto durante 50min, posteriormente se aplicé una
perturbacion senusoidal de 10mV de amplitud en un intervalo de frecuencias comprendido entre
10* Hz a 10° Hz, para el caso de los ensayos en ausencia de BSR. En presencia de BSR se repiti6

lo mismo pero en un intervalo de frecuencias comprendido entre 10° Hz a 102 Hz.
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Capitulo 4.

Anadlisis de Resultados.

4.1. Introduccion.

En este capitulo se muestran y se analizan los resultados de este trabajo de investigacion.
Inicialmente, se obtuvieron las curvas de crecimiento de la Bacteria Sulfato Reductora en los
medios nutricionales Posgate y NACE en ausencia de oxigeno a 37°C en condiciones estaticas.
Se realiz6 la medicion del potencial a circuito abierto y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica para caracterizar los medios nutricionales y evaluar el sistema en presencia de

bacterias.

4.2. Curva de crecimiento.

El procedimiento para realizar las curvas de crecimiento de la BSR en los medios nutricionales
Posgate y NACE se reporta en el inciso 3.4, del apartado anterior. En la figura 4.1, se muestran
las curvas de crecimiento de la BSR en dos medios nutricionales (NACE y Posgate) en
condiciones estaticas anaerobias a 37°C, donde se aprecia tres fases tipicas del crecimiento
bacteriano, Fase LAG (fase de acondicionamiento), fase LOG (crecimiento exponencial) y fase
estacionaria.

En el medio NACE el tiempo de acondicionamiento es menor por la asimilacién mas
rapida de nutrimentos, de modo que se establecen en éste medio las condiciones fisicoquimicas
necesarias para mantener la bacteria en un medio més eficiente comparado con el registro del
medio Posgate. El periodo de las fases de crecimiento de la bacteria, asi como la velocidad de
crecimiento y decremento, estan relacionados directamente con el medio nutricional, siendo el
medio NACE en donde la BSR se reproduce mas facilmente y donde el decremento poblacional

€S menor.
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Figura 4.1. Curva de crecimiento de BSR en medio NACE y Posgate durante 350h a 37°C.

Las curvas de crecimiento obtenidas en los sistemas de estudio inicialmente fueron
inoculadas con una cepa de 12x10° bacterias/L, para poder observar el efecto de los nutrientes
sobre el crecimiento poblacional. EI medio Posgate se utiliz6 para garantizar que la bacteria
sobreviva por un periodo largo, mientras que en el medio NACE se utiliz6 para analizar las
etapas del crecimiento bacteriano.

En relacion a la fase LAG, el tiempo de acondicionamiento registrado en el medio NACE
es menor (24h) que para Posgate (192h). En esta primera fase de adaptacién o latencia el
metabolismo celular se mantiene muy activo para el medio NACE, ya que las BSR"s toman el
nutrimento del medio para iniciar el proceso de division, mientras que en Posgate tarda mas en
Ilevarse a cabo la adaptacion para empezar a crecer. Esta diferencia es ocasionada por la mayor
cantidad de elementos constituyentes de medio NACE asi como la concentracion de éstos, tal es
caso de carbohidratos como el tioglicolato, peptona y extracto de levadura que satisfacen los
requerimientos nutrimentales de la poblacidn, de esta manera se genera las mejores condiciones
de desarrollo. En cambio, el medio Posgate solo genera condiciones de estabilidad que ayudan a
preservar la poblacion, debido a la poca cantidad de elementos nutrimentales, asi como su baja
composicion. La tabla 4.1 muestra los periodos de tiempo de las fases presentes en la curva de

crecimiento.
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Tabla 4.1. Periodo de tiempo de las fases de crecimiento de la BSR en distintos medios nutricionales, en
condiciones anaerobias a 37°C

Fase LAG Fase LOG Fase estacionaria
Poblacién — - .,
Medio e Berfteile Modelo de creC|m_|ento del Poblacién Pobla<_:|0n Poblaglon periodo
(Bacterias/ | (h) nlimero de bacteriasil- por | (gacrerigy) | (Bectertash) | (Bacteriasil) | oy,
L) intervalo (h) (promedio) (promedio)
B/L = 180.97¢%%%%" (25-100) 1.15E+9
NACE 12x10° 24 B/L = 2E+7e%%" (100-160) 8.53E+9 10.34E+9 1.17E+10 105
B/L = 7TE+6e%%" (160-245) | 21.34E+9
B/L = 4.399e%%47" (190-245)
Posgate | 12410 192 h L7867E+3 | 5 o546 6.23E+6 10
— 0.03711 _
B/L=39.511¢ (245-340) | 1) earis

Posteriormente, la poblacion bacteriana entra a la fase LOG (etapa de crecimiento
exponencial), en la cual la divisién celular latente en la fase previa se detona en esta,
contabilizando 10.34E+9 bacterias/L y 5.85E+6 bacterias/L durante un tiempo de 220h y 150h en
los medios NACE y Posgate respectivamente. La cantidad de bacterias/L en esta fase se obtuvo a
partir del modelo o pendiente de crecimiento los cuales son una porcion de tres curvas visibles de
crecimiento poblacional para intervalos (25-100, 100-160, 160-245) para el caso del medio
NACE vy dos intervalos (190-245, 245-340) para el caso del medio Posgate. Una vez obtenida su
pendiente de crecimiento por intervalo, se sustituyd en “h” el limite superior y el limite inferior
del intervalo para cada caso con el cual se obtuvo la diferencia de éstas, el cual es la poblacién
para cada intervalo, mostrado en la tabla 4.1 en la segunda columna de la fase LOG, por ultimo se
promediaron los valores de crecimiento de éstas porciones de curva y asi se obtuvo la poblacion
para ambos medios nutricionales. Nuevamente en esta etapa se reflejan la composicion y
concentracion de los reactivos nutricionales utilizados, ya que la cantidad de poblacién que se
genera en el medio NACE es de aproximadamente 1E+10 bacterias/L mayor que la que se genera
en el medio nutricional Posgate. En el medio NACE la actividad metabdlica se llevo a cabo en
105h con una poblacién de 1.17E+10 bacterias/L y para Posgate de 6.23E+6 bacterias/L en un
periodo de 10h.

4.3. Potencial a circuito abierto del acero AISI 1018.
Los datos obtenidos del potencial a circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP) registrados por

el Electrodo Saturado de Calomel (ESC) de los sistemas de estudio se muestran la figura 4.2. En
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medio NACE la BSR registra un OCPjyicia de -680mV, mientras Posgate el valor es méas positivo
(-625mV). La fase de crecimiento LAG mantiene una correlacion con la curva de crecimiento del
medio nutricional Posgate, presentando pocas fluctuaciones de potencial, ya que este varia hasta
potenciales de -665mV en 200 horas. Este comportamiento también se observa para NACE
donde registra una pequefia variacion hasta -682mV en 24 horas, esta correlacion es inducida por
algunas reacciones quimicas que se llevan a cabo en el sustrato metalico. En la fase LOG, se
detonan las reacciones quimicas sobre el sustrato metalico, generando para ambos medios
nutricionales fluctuaciones de potencial muy pronunciadas. En ésta fase, Posgate tiene un conteo
bacteriano promedio de 5.85E+6 bacterias/L, cuyo intervalo de potencial es de -665mV a -
720mV, en un periodo de 150 horas. Para NACE el conteo bacteriano promedio es de 10.34E+9
bacterias/L, en un periodo de 220 horas en un intervalo de potencial muy marcado que inicia en -
680mV y termina en -825mV. Por ultimo, en la fase estacionaria, donde la tasa de crecimiento es
igual a la tasa de muerte celular la curva de crecimiento permanece practicamente constante, este
comportamiento se ve reflejado en menores fluctuaciones de OCP, con -725mV para el medio
nutricional Posgate en un intervalo de 340-350 horas y una poblacion de 6.23E+6 bacterias/L, y
un OCP para NACE que fluctia de -825mV a -845mV para un periodo de 105h con una
poblacion de 1.17E+10 bacterias/L.

—o— NACE + BSR
—ua— Posgate + BSR

-760 _ \ (’\N/

OCP (mV) vs ESC

RPN

T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo (horas)

Figura 4.2. Variacion con el tiempo del Potencial a circuito abierto del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional Posgate y NACE a 37°C +2°C.
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4.4. (EIE) de los sistemas en ausencia de BSR.
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Figura 4.3. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional Posgate
en ausencia de BSR a 37°C £2°C durante 24 horas.
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Figura 4.4. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional Posgate
en ausencia de BSR a 37°C £2°C durante 48 horas.
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En los diagramas de Nyquist de las figuras 4.3 y 4.4 de las pruebas realizadas en ausencia de BSR
del medio Posgate para los tiempos de inmersion de 24 y 48 horas se observa la generacion de
semicirculos, cuyas impedancias practicamente no se modifican en funcion del tiempo, excepto el
ensayo a 0 horas el cual presenta una baja resistencia a la transferencia de carga ocasionado por
inestabilidad en el sistema. La velocidad de corrosion obtenida mantiene una ligera disminucion
en funcién del tiempo, esto sugiere la formacion de una pelicula porosa de productos de
corrosion. En este mismo diagrama pero a altas frecuencias muestra la variacion de la resistencia
del electrolito en un intervalo de 12.5 a 42.5 Qcm?, este desplazamiento es ocasionado por la
variacion en la concentracion de diferentes especies ionicas, las cuales modifican el pH del medio
Posgate aunque en menor magnitud.

Tabla 4.2. Velocidades de corrosién, Rtc e |, obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional Posgate en ausencia de BSR a 37°C +2°C.

tiempode | Rtc=Rp | lorXx10® | Veor | Veor
exposicion | (ohmsecm?) | (A/cm?) | (mpy) | (mmy)
(horas)

0 3800 6.84 3.1 0.079
4 9000 2.88 1.3 0.033
8 9300 2.79 1.2 0.032
12 10000 2.6 11 0.030
16 9200 2.82 1.3 0.032
20 10200 2.54 11 0.029
24 11000 2.36 1.0 0.027
28 11400 2.28 1.0 0.026
32 10500 2.47 11 0.028
36 11150 2.33 1.0 0.027
40 11850 2.19 1.0 0.025
44 12300 2.11 0.9 0.024
48 11900 2.18 1.0 0.025

Los espectros generados en el diagrama de Bode no tuvieron un cambio significativo,
practicamente no cambia la morfologia de la curva, esto sugiere el modelo de una sola constante

de tiempo, el ligero defasamiento que se presenta a medianas frecuencias puede tener origen en
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procesos difusivos de iones metélicos de las semi-peliculas porosas presentes sobre el sustrato
metalico, como se presenta en el trabajo de Mansfeld, (2007) [21].

La resistencia a la transferencia de carga del metal aumenta ligeramente a partir de 4 horas
de inmersién, de 9000-11900 ohmsscm?. Realizando el mismo procedimiento de conversiones
que en el medio NACE en presencia de BSR, se obtuvo la i, la cual disminuye ligeramente en
funcion del tiempo (tabla 4.2), por lo tanto resulta ser inversamente proporcional con respecto a
la resistencia por transferencia de carga, cumpliéndose la relacion: R=1/C, donde “R” es la
resistividad del material y “C” la conductividad o la capacidad que tiene el material para facilitar
el flujo de carga. Aunque la velocidad de corrosion tiende a disminuir debido a peliculas de tipo
porosas. Estas peliculas se deterioran en iones metalicos para formar nuevas capas o semi-
peliculas en la misma zona del sustrato metalico, ésta retroalimentacion principalmente es
inducida por fendmenos difusivos los cuales continuamente estan ocupando estos espacios
(poros) en las peliculas de 6xido metélico, prevaleciendo ciclicamente éste fenémeno, de manera
que la velocidad de corrosion permanece préacticamente constante a partir de las 4 horas de

inmersion como se muestra en la grafica de la figura 4.5.
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Figura 4.5. Velocidades de corrosion en mpy obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional Posgate en ausencia de BSR a 37°C +2°C.

FI-UNAM 33



14000 T T T T T T T T T T T T T
1 | 01314 Hz 0.0201 Hz |
12000 - 0.0407 Hz| | . |3000 -
10000 A -
. 2000 1
0.0255 Hz
— 8000 4 -
g 3000 4000 5000 6000 7000 0O 20 40 60 80|
S, 6000 4 —=—0hrs -
- —v—4 hrs
N | —<—8hrs ]
4000 - T 12hrs
—— 16 hrs
- —*— 20 hrs{
—+— 24 hrs
2000 - E
0 T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
2
Z"[Qcm]
60 ML, B L, LA L B LA L B T
%% —=—0hrs
50 4 —+—4hrs 7]
—+—8hrs ||
—— 12hrs
40 4 —*— 16hrs |
—_ —— 20 hrs
D, —— 24 hrs|{
< a 30
a2 30 i
5 s
(o] ©
= 4 T 2 20
N 1] ——0hrs oy
- C
i ——4hrs _ < 4
{——8hrs ] 10 4
——12 hrs
0'1‘5 ——16 hrs .
] ——20hrs ] 04 LT
0.01 4= 2:1 hrs S — ]
0.01 01 1 10 100 1000 10000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia [Hz] Frecuencia [Hz]

Figura 4.6. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional NACE en
ausencia de BSR a 37°C +2°C durante 24 horas.
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Figura 4.7. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional NACE en
ausencia de BSR a 37°C +2°C durante 48 horas.
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Las curvas generadas en el diagrama de Nyquist asi como en los diagramas de Bode en
ausencia de BSR inmerso en medio NACE, tienen similitud en cuanto a magnitud y morfologia
con respecto a las curvas generadas en el medio Posgate. En la figura 4.6 y su complemento 4.7,
se aprecia que los rangos de defasamiento de las curvas son ligeramente mas marcados a
medianas frecuencias (1Hz-100Hz), esto se puede observar en ¢l diagrama de Bode (0), asi como
en Bode (Z’). En ambos los procesos difusivos de transporte de iones Fe?* de la interfase metal se
realizan de manera mas rapida. Lo que ocurre es una rapida ocupacion de espacios porosos de la
pelicula de oxidos asi como de transporte de masa de la capa al medio, lo cual genera una
velocidad de corrosion practicamente constante como se observa en la tabla 4.3. El proceso
muestra que entre mas rapido sea el transporte de iones o proceso de difusion a través de las
semi-peliculas, menores fluctuaciones se tienen en Vo, €l cual registra para éste medio un
intervalo de 0.8 a 1.0 mpy.

Tabla 4.3. Velocidades de corrosion, Rtc e I, obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional NACE en ausencia de BSR a 37°C +2°C.

tiempode | Rtc=Rp | leor X10° | Veor | Veor
exposicion | (ohmsecm?) | (A/cm?) | (mpy) | (mmy)
(horas)

0 12500 2.08 0.9 0.024
4 13000 2.0 0.9 0.023
8 13100 1.98 0.9 0.023
12 12300 2.11 0.9 0.024
16 11000 2.36 1.0 0.027
20 13300 1.95 0.9 0.022
24 13350 1.94 0.8 0.022
28 12000 2.16 0.9 0.025
32 14000 1.85 0.8 0.021
36 14200 1.83 0.8 0.021
40 14050 1.85 0.8 0.021
44 13250 1.96 0.9 0.022
48 12800 2.03 0.9 0.023

La estabilidad que presenta el sistema no se puede interpretar como una proteccion o
pasivacion de la superficie metalica ya que la Vo no disminuye con respecto al tiempo de
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inmersion sino que solo se mantiene estable. Este comportamiento se obtiene cuando existe
adsorcion de especies quimicas en la interfase pelicula-electrolito, el cual acelera el proceso de
difusion, a su vez esta adsorcion es promovida por la diferencia en composicion gquimica que
presenta las semi-pelicula formada electroquimicamente.

La resistencia a la transferencia de carga para cada tiempo de inmersion obtenida en el
diagrama de Nyquist es ligeramente mayor para este medio electrolitico, el cual registra un
intervalo de 11000 a 14200 ohmsscm? debido a un menor flujo de carga sobre el sustrato
metalico como se muestra en la tabla 4.3, por lo tanto las velocidades de corrosion obtenidas en el
medio NACE (figura 4.8), son ligeramente menores con respecto a las obtenidas en el medio

Posgate.
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Figura 4.8. Velocidades de corrosion en mpy obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional NACE en ausencia de BSR a 37°C +2°C.
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4.5. (EIE) de los sistemas en presencia de BSR.

En la figura 4.9 se muestra el diagrama de Nyquist (Z’ vs Z”) del acero AISI 1018 inmerso en el
medio nutricional NACE en presencia de BSR. Al inicio del ensayo se genera un semicirculo, que
corresponde a un sistema Resistivo Capacitivo (RC), registrando a altas frecuencias una variacion
en la resistencia del electrolito de 3 ohms al inicio y 6 ohms al final, induciendo las BSR en este
medio una mayor conductividad. Los semicirculos obtenidos disminuyen en diametro en funcién
del tiempo, a su vez, a partir de las 168 horas, se presentan semicirculos planos que representan
una modificacion en el sustrato metalico a partir del MPE excretado por las bacterias, el cual
sugiere la presencia de la biopelicula. Si se extrapolan éstos semicirculos hasta el eje de las
abscisas se obtiene la Resistencia a la transferencia de carga (Rtc). Ejemplo de ello es la
obtencion de 1300 Qcm? para 168 horas y 830 Qcm? para 350 horas. La disminucion de Rtc en
funcién del tiempo indica un aumento en la velocidad de corrosion (tabla 4.4). En los diagramas
de Bode las frecuencias altas corresponden a la magnitud de la resistencia del electrolito asi como
la doble capa electroquimica, en el cual se observa un desfasamiento de las curvas con respecto al
tiempo de inmersion, esto es por la modificacion en la composicion quimica y por la diversidad
de compuestos quimicos agresivos generados al reaccionar con los metabolitos, ademas de otros
procesos que favorecen el bioensuciamiento. Entre 10-100Hz se observa oscilaciones en los
puntos de la curva para el diagrama de fase, los cuales indican el inicio de diferentes procesos
que modifican la estructura de la biopelicula asi como la composicion en los productos de
corrosion, a bajas frecuencias (menores a 10Hz) se presentan procesos de difusion a través de la
capa de productos de corrosion y el sustrato metalico, los picos que presenta la curva a medianas
y bajas frecuencias en el diagrama de fase, los cuales son marcados para el ensayo de 350 horas
se debe principalmente al deterioro y consecuente muerte de la biopelicula [21]. Para 72 horas de
inmersion, el sistema no presenta oscilaciones en éste diagrama, esto puede ser al tipo de
compuestos quimicos que se presentan en este lapso de tiempo, el cual coincide con la fase donde

se detona el crecimiento poblacional de BSR.
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Figura 4.9. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional NACE en
presencia de BSR a 37°C +2°C durante 350 horas.
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Se pueden identificar tres constantes de tiempo, aunque pueden variar dependiendo del
andlisis en la interfase, esto se puede observar en el diagrama de Bode (Z’), donde el cambio en
la pendiente representa las caracteristicas de elementos de tipo resistivos y capacitivos.

Tabla 4.4. Velocidades de corrosién, Rtc e I, obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional NACE en presencia de BSR a 37°C +2°C.

tiempode | Rtc=Rp | leorX10® | Veor | Veor
exposicion | (ohmsecm?) | (Alcm?) | (mpy) | (mmy)
(horas)

0 2200 1.18 5.4 0.137

72 2000 1.30 5.9 0.150
168 1300 2.0 9.2 0.232
216 950 2.73 12.6 0.317
288 900 2.88 13.3 0.335
350 850 3.05 14.0 0.355

Para obtener la Vcorr, primeramente se determind la lcorr, @ partir de la siguiente expresion:

B A | e’ g |Imol| leq }[0.397p|g} 1000np [360()3}[24h}[365dias}
Vor =118E 5cm2 {7.869}[55'85mol}{ 2eq}[965000\s lcm 1plg | 1h |1dia] 1lafio

icorr = B/Rp, donde B =0.026V. En el caso de 0 horas de exposicion en el medio nutricional

NACE se tiene una Rp de 2200Qcm?, obteniendo una I a partir de la expresion anterior de
1.18E-5 A/cm?. Para obtener la Vo de todas las muestras se realizaron una serie de conversiones
las cuales son registradas en milipulgadas por afio (mpy) y en milimetros por afio (mmy), como
se muestra en el siguiente ejemplo:

V,,, =5.4mpy

corr

3 .
V. —118E-5 A2 Icm {55.85 g } 1mol [ leq }{mmmplg}{%ow}{@}[36&3@5}
cm” | 7.869 mol | 2eq | 96500As Icm 1h | 1dia] 1lafio

Vorr = 0.137mmy

La presencia de BSR modifica de manera importante las interacciones superficiales entre
material y electrolito, pasando a ser un sistema metal-microorganismo-biota en el cual la

complejidad de interacciones que se estan llevando a cabo a través del tiempo varian en orden y
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magnitud, ademas el desarrollo de BSR sobre el sustrato metalico en este medio nutricional
induce mayor velocidad de corrosion en comparacion con el control.

Se observa en la figura 4.10, la curva de crecimiento de la BSR (rojo) y la Vo (azul)
para un tiempo de inmersion de 350 horas. La curva de crecimiento de la BSR induce una
variacion en los procesos de Oxido-reduccion del sustrato metalico el cual se refleja en el
aumento gradual de la V. La variacion se correlaciona aun mejor en cada una de las fases de
crecimiento, donde la fase de LAG o crecimiento exponencial de la BSR, es donde se observa un
mayor aumento en la velocidad de corrosion. Para un conteo poblacion inicial de 12E+3
bacterias/L se tiene una velocidad de corrosién de aproximadamente 5.5mpy, terminando esta
fase con un conteo poblacional promedio de 10.34E+9 bacterias/L y una velocidad de corrosion
de 13mpy, en los cuales los procesos metabdlicos de las BSR modifican el entorno, duplicando la
velocidad de corrosion con respecto a las condiciones iniciales. En la fase estacionaria se registra
para 245 horas una Vo de 13mpy y para 350 horas una Vo de 14mpy, la velocidad de
corrosién para este lapso tiende a estabilizarse, esta pequefia diferencia en la velocidad de
corrosion concuerda con la variacion poblacional la cual registra un conteo de 1.17E+10

bacterias/L para el mismo intervalo.
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Figura 4.10. Curva de crecimiento y V(mpy) para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional
NACE en presencia de BSR a 37°C +2°C durante 350 horas.
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Figura 4.11. Diagrama de Nyquist y Bode para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional Posgate
en presencia de BSR a 37°C +2°C durante 350 horas.
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Las caracteristicas generadas en los diagramas de Nyquist y Bode en presencia de BSR
inmerso en medio nutricional Posgate durante 350 horas (figura 4.11), tienen cierta similitud con
las generadas bajo las mismas condiciones pero en ambiente NACE, aunque existen ciertos
detalles, los cuales modifican de manera sustancial el fenOmeno para este medio, que se trataran
posteriormente. En el diagrama de Nyquist se observa un comportamiento del sistema Resistivo
Capacitivo, donde los valores sobre impedancia real al inicio de los ensayos son muy grandes (4-
5 KQ), esto se debe a la presencia de una capa protectora sobre el sustrato metalico, por lo tanto
la velocidad de corrosion presenta valores bajos, sin embargo, los valores disminuyen hasta 9500
al final del ensayo, lo cual sugiere que los productos de corrosion que se forman se disuelven en
la fase acuosa, como el sulfato de hierro, provocando que la superficie quede sin proteccion
generando una aumento en la velocidad de corrosién. A altas frecuencias se registra variacion en
la resistencia del electrolito ya que los metabolitos cambian la concentracion y composicion del
sistema conforme aumenta el tiempo de exposicion modificando el pH, ocasionando una mayor
conductividad en el electrolito, el cual varia de 3 ohms al inicio y 5 ohms al final. El diagrama de
Bode presenta un desfasamiento en todos sus espectros de tiempo, asociado a las caracteristicas
del medio Posgate, las cuales inducen un crecimiento en las BSR lento en la fase LAG, de
aproximadamente 200 horas, poco menos de 2/3 partes del tiempo total de inmersidn, suficiente
para que la biopelicula sea de forma homogéneo, esto se debe a la concentracion de iones en el
medio, a diferencia de lo que sucede en el medio NACE donde la fase LAG es rapida,
ocasionando una dispersién de iones en el medio favoreciendo formacion de tipo heterogéneo.

La figura 4.12 muestra la variacion en la velocidad de corrosion en medio nutricional
Posgate durante 350 horas, y la curva de crecimiento en medio Posgate en presencia de BSR.
Durante aproximadamente 200 horas de inmersion la velocidad de corrosién permanece
practicamente constante, con un conteo de BSR de 12E+3 bacterias/L, esto indica que la BSR se
encuentra en una etapa de adaptacion previa a la division celular aunque su metabolismo
permanece muy activo. Este lento proceso de adaptacion es el que genera la formacion de
biopelicula homogéneo sobre el sustrato metalico, registrando velocidades de corrosion de
2.6mpy a 4.7mpy. La etapa LOG o de crecimiento exponencial se visualiza también en la curva
de velocidad de corrosion por una pendiente muy marcada, la cual inicia en 4.7mpy y termina en

12.6mpy. Indicando que los procesos metabdlicos de la BSR, al igual que en la prueba para el
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medio NACE, disuelven los productos de corrosion dejando desprotegido al sustrato metélico de

agentes agresivos.
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Figura 4.12. Curva de crecimiento y Vo (mpy) para el acero AISI 1018 inmerso en medio nutricional
Posgate en presencia de BSR a 37°C £2°C durante 350 horas.

La estructura de la biopelicula del tipo homogénea y compacta [22], formada por el lento
proceso de crecimiento en la fase LAG del medio Posgate es la que potencializa a Vo de éste,
practicamente igualando en orden y magnitud al obtenido en el medio nutricional NACE, como

se muestra en las tablas 4.4 y 4.5.

Tabla 4.5. Velocidades de corrosién, Rtc e I, obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en medio
nutricional Posgate en presencia de BSR a 37°C +2°C.

tiempode | Rtc=Rp | leor X 10° | Veor | Veor
exposicion (ohms (Alcm?) | (mpy) | (mmy)
(horas) cm?)

0 4500 5.77 2.6 | 0.067

72 3950 6.58 3.0 | 0.076
168 3650 7.12 3.2 | 0.082
216 2500 10.4 4.7 | 0.120
288 1300 20.0 9.2 | 0.232
350 950 27.36 12.6 | 0.317

FI-UNAM



Conclusiones.

En el presente estudio se utilizo el Potencial a Circuito Abierto y Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (ambas técnicas electroquimicas de bajo campo o no destructivas) con la

finalidad de alterar en menor grado posible el sustrato metélico, con presencia de BSR y en

ausencia de ellas. Los resultados obtenidos por la curva de crecimiento en conjunto con las

técnicas electroquimicas se obtienen las siguientes conclusiones:

Las mayores oscilaciones de potencial registrados por la técnica de potencial a circuito
abierto, de -680mV a -820mV para el medio NACE y de -680mV a -730mV para el medio
Posgate, coinciden con los rangos de (25-245) horas en NACE y de (190-240) horas para
Posgate, donde se presenta el mayor crecimiento poblacional, siendo la actividad
metabolica de las bacterias la que induce mayores modificaciones tanto en el sustrato
metalico como en la composicion y concentracion del medio nutricional, sin poder predecir
aun con ésta técnica electroquimica, si los procesos inhiben o inducen la corrosion.

Las pruebas realizadas en presencia de BSR mediante la técnica de EIE, presentan mayor
velocidad de corrosion que las realizadas en ausencia de BSR. Esto por la disolucion de la
pelicula de sulfuros de hierro, debido a la disminucién del pH interfacial como
consecuencia del proceso metabolico de las bacterias, ya que ésta solo es estable a pH
alcalinos, asi como al desprendimiento de la biopelicula por la disminucion de proteinas en
el MPE, provocando que el sustrato metéalico quede expuesto al medio corrosivo presente
en la solucion.

La formacién de biopelicula homogénea y compacta [22] induce una mayor velocidad de
corrosion sobre el sustrato metalico. Siendo responsable directo el tiempo de adaptacion
que tiene la BSR sobre el entorno y el sustrato metalico.

En ausencia de BSR, las velocidades de corrosion en ambos medios nutricionales
permanecen practicamente constantes, debido a procesos difusivos en la interfase del
sistema [21], donde se forma una capa de 6xidos de hierro de tipo porosa, sin que éste
proceso llegue a modificar en gran medida el pH de las soluciones (Posgate y NACE).

Las curvas de crecimiento y las técnicas electroquimicas empleadas son un buen
complemento para estimar la CIM, teniendo una aplicacion Gtil en la industria petroquimica
donde se presenta con mayor frecuencia el deterioro de estructuras metalicas por la

presencia de microorganismos.
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Apéndice A.

Técnicas Electroquimicas.

A-1. Introduccion.

La superficie metalica que estd en contacto con algiin medio, genera una interfase electroquimica
donde se llevan a cabo procesos cinéticos y termodinamicos, los cuales tienen la capacidad de
controlar los procesos de deterioro, por medio de la transferencia de carga y masa sobre el
entrono del metal [23]. La mayor parte de los métodos electroquimicos para el estudio de la
corrosién estan basados en la perturbacion controlada de una de las dos variables eléctricas
fundamentales, potencial o corriente, y en la medida del valor que adquiere la otra variable como
consecuencia de la alteracion introducida en el sistema. EI comportamiento de la respuesta en el
tiempo depende, por una parte, de las caracteristicas de la sefial de perturbacién y, por otra, de las
caracteristicas eléctricas del sistema. Haciendo uso de éstos métodos es posible estimar la
velocidad de corrosion y ademas, extraer informacion adicional sobre otras caracteristicas del
sistema dificiles de obtener mediante otras técnicas experimentales.

Las técnicas electroquimicas de estado estacionario estan basadas en la perturbacién del
sistema utilizando sefiales de corriente continua. En éstas técnicas se pueden establecer dos
grupos dependiendo de la variacion de la sefial de los ensayos. Por un lado surgen los
denominados ensayos estaticos, en los que el valor de la sefial CD aplicada se mantiene constante
en el tiempo. Asi, si la sefal aplicada es una diferencia de potencial corresponde a ensayos
potenciostaticos, en los cuales se estudia la evolucion de respuesta en densidad de corriente con
el tiempo. El mantener una densidad de corriente fija se trabaja en modo galvanostatico, cuya
caracterizacion se realiza a través de la evolucion de la respuesta en potencial del sistema.
Ademas de los ensayos estaticos existen otras técnicas de estado estacionario, en las que el valor
de la sefial de corriente se va variando de forma escalonada, estudiandose la respuesta eléctrica
del sistema en distintos estados de excitacion. Dependiendo del tipo de sefial de perturbacion ya
sea de potencial o de corriente se habla, respectivamente, de ensayos potenciodindmicos 0
galvanodinamico [24].

Las perturbaciones irreversibles que puede provocar la polarizacion en pardmetros del

sistema, son tanto mayores cuanto mayor es la amplitud de la sefial, tal es el caso del método de
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interseccion (extrapolacion de Tafel) y curvas de polarizacion. Menos problema causa, en éste
sentido, la determinacion de Rp en funcion de E., dada la pequefia amplitud de las sefiales
utilizadas y, menos aun, los métodos electroquimicos no estacionarios, que permiten limitar en el
tiempo la perturbacion (impulsos cortos), o aplicar la sefial a una velocidad tal que no dan lugar a
fendmenos de transporte que modifiquen las concentraciones de reactantes o productos en la
vecindad del electrodo, o de las sustancias adsorbidas, como es el caso de las sefales de corriente
alterna de frecuencia suficientemente elevada. Se incluyen entre los métodos no estacionarios los
métodos de impulso, ruido electroquimico, técnicas de impedancia, potenciodinamicos [25]. Este
ultimo método se considera habitualmente, dentro del grupo de técnicas de estado estacionario.
Esto sera asi en aquellos casos en los que la velocidad de polarizacion aplicada sea lo
suficientemente lenta como para que el sistema alcance la situacion de estado estacionario entre
una polarizacion y la siguiente. Por lo tanto, también pueden considerarse a estas técnica
electrodinamicas como un grupo intermedio entre las de estado estacionario y no estacionario,
cuya aplicacion se basa en una sefial de corriente o potencial, en donde su valor se hace variar
linealmente en funcién del tiempo, registrandose tras cada impulso su respuesta en potencial o
corriente del sistema respectivamente [24].

Por tanto la eleccion de la técnica de estudio depende de qué sistema se quiere estudiar y
qué tipo de conocimiento se pretende alcanzar: establecer el mecanismo de la reaccion, ensayar

un modelo o determinar la cinética de un parametro caracteristico en un mecanismo concreto.

A-2. Potencial a Circuito Abierto.

El potencial de circuito abierto también conocido como potencial de equilibrio, potencial de
reposo, o el potencial de corrosion, es el potencial en el que no existe corriente alguna, es decir,
los experimentos basados en la medicién del potencial de circuito abierto son experimentos
potenciométricos. En el cual se emplea un electrodo de referencia cuyo potencial es conocido y
constante en el tiempo (los més utilizados son el electrodo de calomelanos o electrodo saturado
de calomel, electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), electrodo de zinc (Zn), electrodo de
cobre/sulfato de cobre (Cu/CuSQy)), un electrodo de trabajo que estd expuesto a un medio
corrosivo y un potencidmetro, éste ultimo permite medir la diferencia de potencial de la celda
electroquimica dada. La variacion de la diferencia de potencial en funcion del tiempo, es una

funcién de las caracteristicas de la celda electroquimica en estudio (material, pH, temperatura,
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presion, composicion quimica del electrolito). La técnica no predice la velocidad de corrosion del

sistema en estudio.

A-3. Resistencia a la Polarizacion (Rp).

Existen sistemas en los que, al polarizar el electrodo hasta valores elevados, se generan dafios
irreversibles en los mismos. Esta limitacion puede ser solventada mediante la utilizacién de una
técnica, de la misma familia, denominada medida de la resistencia de la polarizacion.

En la década de los afios 50, los ensayos galvanostaticos realizados por Simmons, Skold y
Larssen mostraron que el grado de polarizacién a una determinada corriente aplicada era mayor
para sistemas con menor velocidad de corrosion generalizada. Por otra parte, estos mismos
autores demostraron que en un entorno del potencial de corrosion de unos pocos milivolts, la
curva de polarizacién era aproximadamente lineal, siendo su pendiente inversamente
proporcional a la velocidad de corrosion. Estas observaciones permitieron definir el parametro
denominado Resistencia de Polarizacion (Rp) como la pendiente en el origen de la curva de
polarizacion lineal construida en escala E-I. Este procedimiento puede considerarse una variante
del método de polarizacion lineal, aungue su aplicacion esta restringida al intervalo en el cual la
dependencia entre potencial e intensidad es lineal, esto es para polarizaciones de
aproximadamente £20mV entorno al potencial de corrosion [24].

Asi mismo Bonhoeffer y Jena (1951) observaron que la pendiente de las lineas rectas que
relaciona el potencial con la densidad de corriente, se podian asimilar a una resistencia de
polarizacion. Stern (1958) demostrd que la expresion de esta resistencia derivaba del hecho de
que la diferencia entre dos funciones exponenciales equivale a una funcion lineal entre ciertos
limites. Esencialmente el método que desarrolla Stern se basa en la medida de la corriente I1-15,
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo o electrodo auxiliar, correspondiente a una
pequefia modificacién del potencial a partir del potencial de corrosion, de modo que éste método
no es destructivo. Es conveniente que la variacion de potencial no sea superior a 10mV, por el
contrario la curva que relaciona E / | deja de ser lineal. La intensidad de corriente de corrosion,

leorr, €N UN Sistema que esta bajo control de polarizacion por activacion, viene dada por:
AE _ Ba Bc _ B

= — .5
Al 2,3 Icorr (Ba+ Bc) Rp

donde B, y p. son las pendientes de Tafel en las curvas logaritmicas anodica y catddica

respectivamente, B es una constante que sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y
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presenta una relacion existente entre las pendientes de Tafel. Cuando experimentalmente no es
posible obtener los coeficientes de Tafel o pendientes de Tafel, se aproxima a: B = 0.026V como
un valor promedio de muchas pendientes. Si se designa la resistencia de polarizacion por Rp:

B . _ Ba Bc

Icorrz_, - ...6

Rp 2,3 (Ba+ Bc)
Por lo tanto la velocidad de corrosién expresada en ler, por la ley de Faraday, es

inversamente proporcional a la resistencia de polarizacion [26].

A-4. Extrapolacion de Tafel.
La técnica de extrapolacion de Tafel se basa en la teoria de potencial mixto, la cual establece que
la reaccion anddica (oxidacion) como catodica (reduccion) llevandose a cabo simultaneamente,
de modo que la densidad de corriente total es igual a la diferencia de las densidades de corriente
de las dos reacciones, esto se expresa como:
i =ic-l, i

Cuando la corrosién es espontanea la contribucion anddica y catodica son iguales pero de

signo contrario lo que da una corriente neta igual a cero:
ic = 1a = lcorr ... 8

Dado que no se puede medir la velocidad de corrosion de forma directa, se utiliza la
ecuacion de Butler-Volmer, la cual expresa la ley fundamental del sobrepotencial en régimen
puro de transferencia electronica, esta se basa en la teoria de poder obtener la velocidad de un
proceso electroquimico, es decir la relacion i = f(e), en el caso donde la transferencia de
electrones (etapa electroquimica) sea la Gnica que controla la velocidad del proceso global. A éste
régimen cinético se Ilama régimen puro de transferencia electronica o régimen de activacion [27].

| = ip exp [onFno/RT — (1-0)nFn/RT] .9

donde T representa la temperatura absoluta, R la constante de los gases perfectos, F la constante
de Faraday, n el nimero de electrones intercambiados en el proceso redox, a y (1-a) los
coeficientes de transferencia de carga, relacionados con la caida de potencial a traves de la doble
capa que rodea al electrodo (normalmente el valor de ambos es proximo a 2), n| la polarizacion
sobrepotencial aplicada e i la densidad de corriente de corrosion buscada. Para valores de
sobrepotencial elevados comparados con la situacion de equilibrio, esta ecuacion puede ser
simplificada por otra aproximacion, siendo que para sobrepotenciales muy positivos (mayores a

0.100V) la contribucion de la reaccion catodica parcial puede ser despreciada. Siendo lo mismo

FI-UNAM 49



para sobrepotenciales muy negativos donde la reaccion anodica se desprecia. Esta aproximacion
se aplica para cuando 1> 0.100V.
En forma general la ecuacion de Butler-Volmer, tanto para la reaccion anddica como la
catodica, despejando a n:
n=a= blogi(neta) ... 10
La cual es la ecuacién de Tafel que corresponde a la forma general de una recta
(y=mx+b). Por lo tanto la representacion grafica de n vs log i, es una recta de pendiente m, y

ordenada al origen b (figura A.1).

Nn=a+blogi

)

l/q—a

logi

Figura A.1. Ecuacion de Tafel.

Tafel hall6 en forma experimental que el flujo neto de corriente variaba linealmente con la
magnitud de la desviacion que tiene el potencial de equilibrio. Donde 1 es el sobrepotencial, i
(neta) es la densidad de corriente neta anddica o catddica, a y b son las constantes de Tafel.

Para propositos generales 1 se define como:

N = Eaplicado = Eequitibrio 11
El valor de la constante “a”, esta relacionado con la velocidad de las reacciones anddicas y
catddicas (ip) bajo condiciones de equilibrio, cuando n es cero. Cuando la desviacion de potencial
de equilibrio es positiva, el proceso es anddico y el metal se oxida o disuelve. Por el contrario si
el potencial toma valores mas negativos que el de equilibrio el proceso es catddico, existiendo

reacciones de reduccion en la interfase metal/medio electrolitico [28].

FI-UNAM 50



Densidad de corriente aplicada (A/cm*2)
107 10°¢ 10% 10+ 10° 10?2 10"
0.000 } }
E e
ocC
0.1 ks
0.2 f=
4
1l <
E
Z 083 =k
[’
>
©
Q
3
5 0.4 —4=
o
//\Corriente Anddica
0.5 T | // Polarizaciéon Anddica
i,=10% —>: P . a7 Feaon
s/
-0.6 =+ &
E e |
oa o

Figura A.2. Extrapolacion de Tafel para predecir velocidades de corrosion.

A-5. Curvas de Polarizacion.
El potencial de un metal en contacto con un electrolito, ademés de poderse modificar en funcion
del tiempo, cambia, de la misma forma, en funcién de la densidad de corriente que se le aplique.
Al cambio de potencial a partir del estado de equilibrio, como resultado de flujo de corriente, se
conoce como polarizacion, y la expresion grafica de la funcion potencial/densidad de corriente se
conoce como curva de polarizacién. Para obtener experimentalmente las curvas de polarizacion
existen dos posibilidades: controlar la corriente y medir el potencial resultante, lo que da lugar a
dos técnicas: potenciostatica y galvanostatica [26]. Si la probeta presenta una resistencia positiva
en todo el intervalo de corrientes, la curva galvanostatica sera igual a la potenciostatica. Sin
embargo, si el sistema presenta un intervalo de resistencia negativa, tal como sucede durante la
pasivacion, la curva galvanostatica presentara una discontinuidad en su trazado. Esta es la razon
por la cual son mas utilizadas las curvas de tipo potenciostaticas [29].

La curva de polarizacion proporciona informacion sobre las zonas de pasivacion y
activacion, formacion y destruccion de peliculas protectoras sobre metales, en diferentes
electrolitos de poder oxidante variable. Y especificamente la curva de polarizacion anddica

suministra informacion sobre la posibilidad en la que un material se pasive espontaneamente en
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un medio determinado, ademas de la region de potencial en la que la especie permanece pasiva y
asi como la velocidad de corrosion de la zona pasiva.

En la figura A.3 se muestra la relacion entre la presencia de potencial eléctrico y la
densidad de la corriente para metales o aleaciones que poseen un estado pasivo. La curva de
polarizacién anddica se puede dividir en varias regiones. Region activa o region de Tafel; existe
cuando el metal se disuelve en forma activa, aumentando el potencial de corrosion y a su vez
provocando un aumento en la tasa de corrosion. Hasta alcanzar el potencial de pasivacion (E,p) 0
potencial de Flade, en honor al cientifico F. Flade que fue el primero en observar la pasividad del
hierro en &cido sulfarico en 1911. Formandose asi Oxidos metélicos sobre la superficie,
disminuyendo drasticamente la densidad de corrosion junto con velocidad de corrosién. El metal
entra a una etapa de transicion activa-pasiva, generada por la formacion de una pelicula
protectora sobre la superficie del metal, situandose dentro de una segunda zona conocida como
region pasiva, en ésta la densidad de corriente disminuye drasticamente, hasta un punto donde la
corriente permanece casi constante (ip). Por encima de esta zona se encuentra la region
transpasiva, en el caso de que la pelicula de 6xido responsable de la pasividad sea conductora, al
aumentar el potencial se produce desprendimiento de oxigeno, teniendo como resultado la

destruccion de esta capa protectora [30].
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Figura A.3. Curva de polarizacion hipotética de un sistema pasivable.
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A-6. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

Existen aproximaciones que simulan los procesos electroquimicos, los cuales analizan la
respuesta de impedancia a través de modelos basados en ecuaciones cinéticas y termodinamicas
adecuadas al proceso estudiado, o bien se pueden emplear modelos basados en circuitos
eléctricos equivalentes construidos a partir de elementos de circuitos pasivos (resistencias,
capacitores e inductores) mas o menos empiricos como modelos de ajuste en las medidas de
impedancia, que conectados apropiadamente pueden imitar el comportamiento de la superficie
polarizada, proporcionando una representacion fisica de los elementos electroquimicos que
constituyen la superficie [31].

El principio bésico de EIE es similar al de las técnicas de polarizacion de corriente
directa, donde una corriente impresa perturba una superficie, en éste caso se aplica al sistema en
estudio una perturbacion eléctrica en forma de onda sinusoidal de corriente o voltaje conocidos,
de pequefia amplitud a distintas frecuencias. Asi su respuesta, también sinusoidal, se compara con
la perturbacién para deducir su impedancia con respecto a cada frecuencia. Por lo tanto la
impedancia del sistema esta determinada por un amplio espectro de frecuencias, cuya relacién de
valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancias, de ahi el nombre de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta informacion sirve para construir un modelo
electroquimico sobre la corrosion de la superficie dado que diversos procesos absorben energia
eléctrica a frecuencias discretas, causando un retraso y provocando un angulo de fase
cuantificable, entre la sefial de entrada y la respuesta del sistema (figura A.4).

E

‘ I angulo de fase

Figura A.4. Esquema de sefial de entrada y respuesta en funcion del tiempo.
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La sefial de excitacion generalmente expresada en funcion del tiempo es: E; = Eg sen (ot),
donde E; es el potencial en funcion del tiempo “t”, Eg es la amplitud de la sefial y ® es la
frecuencia radial. La relacion entre o [rad/s] y la frecuencia f [Hz] estd dada por o = 2xnf. La
sefial de la respuesta I;, del potencial sinusoidal aplicado es igualmente una sinusoide, con la
misma frecuencia pero desplazado un cierto angulo de fase (¢), y una amplitud Iy diferente, I; = lo
sen (ot+¢). Una expresion andloga a la ley de Ohm permite calcular la impedancia del sistema
como:

Z=E/ l;=Egpsin (ot) / I sen (ot+d) = Zo [Sin (ot) / sen (ot+)] 12

De la formula de Euler, e % = cos ¢ + j sen ¢, es posible expresar la impedancia como
una funcion compleja. El potencial de la sefial de excitacién puede expresarse entonces como: E;
= Eo €', y la respuesta en corriente como I, = lo € ****. Por lo tanto la impedancia queda como:

Z(®0)=E/1=2Zge =7y (cos ¢ + jsen ) .13

La expresion Z(w) se compone de una parte real y otra imaginaria, las cuales pueden
representarse graficamente en un plano complejo o también llamado diagrama de Nyquist, donde
cada punto del grafico corresponde a la impedancia del sistema con respecto a cada frecuencia
dada. Asi la impedancia puede ser simbolizada como un punto al final del vector de longitud |Z],
donde el angulo de fase ¢ es el que se genera entre el vector y el eje real de las abscisas tal como

se muestra en la figura A.5 [32].

-ImZ

o

12

V7, .

l ReZ
0 R

Figura A.5. Esquema del diagrama de Nyquist con vector de impedancia.

El grafico de Nyquist proporciona informacion sobre la resistencia del electrolito (Re), 0

resistencia que presenta una disolucion iénica de una celda electroquimica en caso de que la
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corrosién esté controlada por activacion, Ry y Cqyc representan la interfase bajo corrosion, donde
el primer término es la resistencia por transferencia de carga y el otro término, el capacitivo
corresponde a la doble capa eléctrica formada en la interfase, que puede ser calculada
considerando el valor de la frecuencia por el punto mas elevado del semicirculo. El valor Ry esta
directamente relacionado con la velocidad de corrosion y es indicativo de la velocidad de
transferencia de carga. Es un término que tiene analogia con la R, de la tecnica de resistencia de
polarizacion. La morfologia de la curva en el grafico de Nyquist es semejante a un semicirculo
sobre el eje real, puede ser considerado como un solo proceso o constante de tiempo, el cual
involucra procesos sencillos de transferencia de carga, en el caso de generarse dos o mas
semicirculos sobre el limite de frecuencias altas, es reflejo de procesos mas complicados sobre la
interfase del sistema (figura A.6) [33].

Cdc

_iZ l

[ Iz
R R th

Figura A.6. Diagrama de Nyquist y su circuito equivalente.

En el caso de procesos controlados por difusion sobre el electrolito o de algin elemento
gue se encuentre sobre el sustrato, se debe incluir un elemento de Warburg (W), cuya impedancia
describe la resistencia que ofrece el sistema por la difusién de especies a la interfase. Es un
término que se manifiesta a bajas frecuencias y se representa como una linea recta a 45° como se

muestra en la figura A.7.

2z Cdc
Rc
45° AN— I
—W— W |—
R, R, Z Ry

Figura A.7. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por difusidn y su correspondiente circuito
equivalente.
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Una de las desventajas que presenta el diagrama de Nyquist es que no muestra claramente
la correspondencia que tiene cada punto del semicirculo con respecto a cada frecuencia, esto se
puede complementar con el diagrama de Bode. Este representa diferentes parametros de la
impedancia graficados contra frecuencia (figura A.8). Las graficas mas utilizadas son las de
logaritmo base 10 del mddulo de la impedancia (|Z|) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f),
y angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f). Los elementos pasivos de los
circuitos equivalentes, como por ejemplo el resistivo se representa por medio de una recta vertical

0 pendiente cero, asi los elementos capacitivos tienen similitud a pendientes negativas [34].

17| (Ohm-cri?) Theta (°)
N @
2 5
logw —> F (Hz)

Figura A.8. Diagrama de Bode.

A-7. Ruido Electroquimico (RE).

Esta técnica surge a finales de los afios 70 y principios de los 80 como un método de ensayo no
destructivo para el estudio in situ del proceso de corrosion de los metales, la cual no aplica
perturbacion alguna al sistema o tipo de sefial externa. Dado que la corrosion es un fenomeno de
superficies, de tipo electroquimico, constituido por dos semirreacciones parciales (catodica y
anodica) que se llevan a cabo en puntos diferentes de la superficie del electrodo debido al
caracter heterogéneo de las superficies metalicas. Esto le confiere un doble caracter determinista
y aleatorio (estocastico). Se trata de un fendmeno que va a suceder en algin punto de la
superficie metalica (determinista), pero puede originarse aleatoriamente en cualquier punto de la
superficie del metal y en cualquier instante (doblemente aleatorio). Por lo tanto el ruido
electroquimico consiste en las oscilaciones o fluctuaciones instantaneas estocasticas de potencial
0 corriente, y son registradas por medio de un potenciostato, puede ser de manera independiente o

también para que exista una cierta correlacion, simultaneamente. Estas oscilaciones o
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fluctuaciones son a bajas frecuencias (< 10Hz) y de pequefia amplitud, que a diferencia de las
sefiales acusticas las cuales son generadas a altas frecuencias por lo que no son de interés en este
analisis [24].

El ruido electroquimico permite obtener informacion acerca de la cinética de reaccion, es
decir la velocidad de corrosion; siendo posible la identificacion del tipo de corrosion ya sea:
uniforme, generalizada o localizada. Ademé&s es posible obtener informaciéon acerca de los
mecanismos de reaccion. El ruido electroquimico en corriente es una medida de las fluctuaciones
de corriente entre dos electrodos nominalmente idénticos. El ruido electroquimico en potencial es
la medida de las fluctuaciones de potencial entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de
referencia (RE) o entre dos electrodos nominalmente idénticos. Es comdn conectar el par de
electrodos nominalmente idénticos a través de un amperimetro de resistencia cero y medir el
potencial de este par con respecto a un electrodo de referencia o un tercer electrodo
nominalmente idéntico (figura A.9). El amperimetro de resistencia cero (Zero Resistance
Ammeter, ZRA) permite que los electrones puedan fluir libremente entre los electrodos de
trabajo, asi, la concentracion de electrones tiende a ser la misma en ambos electrodos de trabajo,
igualdndose sus potenciales electroquimicos, y asi el potencial del par es medido con respecto al

tercer electrodo de referencia [35].

WE RE WE

Figura A.9. Esquema de un sistema medido con la técnica de ruido electroquimico.

El método méas simple de analisis y el mas directo, es examinar las series de
potencial/corriente-tiempo o simplemente series de tiempo, con el cual se pueden identificar

detalles caracteristicos de los tipos de corrosion particulares como por ejemplo, la deteccion
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visual de transitorios de rompimiento y repasivacion u oscilaciones asociadas a resquicios 0
corrosion por picaduras. Existen diferentes métodos de analisis de ruido electroquimico, los
cuales ofrecen informacidén complementaria del analisis espectral [36]:

e EI dominio del tiempo considera las fluctuaciones del potencial y de la corriente como
una funcién del tiempo. Es la forma mas comun en que las sefiales se registran y es
probablemente la mejor manera de visualizar los datos.

e EI dominio de la frecuencia examina las sefiales en términos de la potencia a diversas
frecuencias, en principio, los datos pueden ser transformados desde el dominio del tiempo
o real por la transformada de Fourier al dominio de la frecuencia. La oscilacion de la sefial
en éste dominio son una funcion de la frecuencia, por lo tanto tendra fase y amplitud con
respecto a cada frecuencia.

e EIl dominio de Laplace o “s”, puede ser considerado como una extensiéon del dominio de
la frecuencia. Se utiliza en el analisis de los circuitos eléctricos, en gran parte debido a
que permite un analisis simultaneo del comportamiento en estado estacionario y
transitorio. Sin embargo, no ha sido ampliamente utilizado en la interpretacion de ruido
electroquimico.

El ruido electroquimico puede ser caracterizado por parametros estadisticos como son: la
media, la desviacion estandar, la varianza. La desviacion estandar (o), se utiliza como una medida
de la amplitud de la variacion de la sefial en ruido:

Ry =o0e/ o) ... 14
donde R, es la resistencia en ruido en ohms, o y 6, €s la desviacion estdndar de las sefiales de
ruido en potencial y corriente respectivamente. Esta definicion asume que el ruido en potencial
surge debido a la accion de ruido en corriente a través de la impedancia interfacial. R, se basa
como en otros métodos de analisis para estudiar la corrosion, en la Ley de Ohm. Asi como
también se puede utilizar en el caso de corrosion generalizada, en la ecuacion de Stearn-Geary
para calcular la velocidad de corrosion:

_ 1 Ba Bc 15
T Rn 2,3 (Ba+ Bc) '
donde B, Bc son las constantes de Tafel anddica y catodica respectivamente.
Como se menciond anteriormente en el analisis del dominio de la frecuencia, los datos

reales de las fluctuaciones de la sefial de ruido electroquimico pueden ser transformados por
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medio de la transformada de Fourier al dominio de la frecuencia o también Ilamado método de
maxima entropia, con el se puede obtener la impedancia del ruido espectral calculado como:
Rsn (f) = Eq(F) / 1n(F) ... 16
y
Ren (f) = [R(f)| = Ren VRre’ + Rim’ .17
En esta expresion, E, y I, son las magnitudes del potencial y la corriente en ruido para

cualquier frecuencia (f) dada. Rge Y Rim son las componentes real e imaginaria de R, [37].
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