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0. RESUMEN

Se estudié el mecanismo de corrosion inducido microbiolégicamente (MIC) por
Bacterias Sulfato Reductoras (BSR), en ductos de acero al carbono SAE-1018 que
transportan agua de mar bajo condiciones anaerobias, la inyecciéon de agua de mar
es comunmente utilizada para la extraccion secundaria del petrdleo en plataformas
petroleras. El estudio se realiz6 mediante pruebas de actividad sulfato reductora y
técnicas electroquimicas como la espectroscopia de impedancia electroquimica, para
entender el mecanismo de corrosion de la interfase de acero al carbono / agua de

mar.

En este estudio se encontr6 que la actividad sulfato reductora depende de la
evolucion del H; en los sitios catddicos del metal y a la contribucion de otros metales
gue se disuelven en el proceso de corrosién, que actlan como micronutrientes, es
decir hay un efecto sinérgico sobre la actividad sulfato reductora, y por lo tanto sobre
la corrosion; no obstante, esta actividad sulfato reductora es muy lenta, debido a que
la reaccion anodica depende solamente de la reduccion del protén hidrégeno (H") y/o
agua, ademas de la difusién de éstos compuestos entre las capas de productos de
corrosion y depdsitos que se forman sobre la superficie del metal.

Por ultimo, se sugiere que los depdsitos y productos de corrosion pueden ser:
aragonita, hidréxido de magnesio, 6xidos de hierro, hidroxisulfatos de hierro (1) y (lII).
Los cudles tienen caracteristicas pasivas; ademas la capa que se forma es porosa y
adherente, debido a la alta resistencia a la difusién del H*, como mostraron los

estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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0. ABSTRACT

The microbiological Induced Corrosion (MIC) mechanism by Sulphate Reducing
Bacteria (SRB) inside carbon steel SAE-1018 (substratum) pipelines which transport
seawater in anaerobic conditions was studied. The injection of seawater is frequently

used in secondary oil extraction over oil platforms.

This work, in order to understand the corrosion mechanism in the interface between
carbon steel and seawater, was developed through SRB activity test and
electrochemical techniques (principally electrochemical impedance spectroscopy)
both.

We found out that the sulphate reducing activity (SRA) depends on the H, evolution
on substratum cathodic zone, and on the microelements contribution dissolved by
corrosion processes. In other word, there is a synergic effect over the sulphate
reducing activity; in consequence the corrosion is increased. The SRA is very slow
because the anodic reaction depends on the reduction of the H* and on the diffusion

of the H*/ H,O among corrosion products layers formed on the substratum.

Finally, through electrochemical impedance spectroscopy technic, this work
demonstrated that there is a high resistance of the H'/H,O diffusion, these results
suggest that the corrosion products and incrustations formed in the carbon steel
pipelines are CaCO3;, Mg(OH),, some different oxides iron species; these products

have passive, adhesive and porous characteristics.
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1. INTRODUCCION

Un método comunmente utilizado en la explotacion del petrdleo es la extraccion
secundaria, la cual consiste en inyectar agua, con el objeto de aumentar la presion
del pozo durante el proceso produccion de petrdleo. Con lo que respecta a la
extraccidon en plataformas petroleras ubicadas en el golfo de México, el agua utilizada

para la inyeccién a pozo, es simplemente agua mar.

En los ductos que transportan el agua marina para la inyeccion secundaria en pozo,
se presentan problemas de incrustacién y corrosion. Romero y col. (2002) reportan

gue la corrosién que se genera es principalmente por via microbioldgica.

La corrosion es un fendmeno que afecta a las superficies metélicas, en donde existe
pérdida de hierro, y esta dada principalmente por reacciones de 6xido reduccion. La
magnitud de la corrosion se debe principalmente a la naturaleza del metal y a las
caracteristicas del ambiente, por ejemplo la presencia de enlaces quimicos que sean
susceptibles de reducirse, tales como el O, o el H'. La corrosion debida a la
presencia de los microorganismos, es una de la principales causas del deterioro del
metal, y se conoce como corrosiéon inducida microbiolégicamente (MIC por sus siglas
en inglés Microbiological Induced Corrosion) o biocorrosion. La MIC es el deterioro
acelerado de metales, debido generalmente a la presencia de metabolitos como el
ion bisulfuro (HS) y el proton hidrégeno (H"), generado por bacterias sulfato
reductoras (BSR) y acidogénicas (AC) respectivamente (Axelsen y Rogne, 1998).
Estas bacterias generan microambientes mediante la formacion de biopeliculas, las
cuales son estructuras heterogéneas de polisacaridos y proteinas sintetizadas por las
bacterias; estas biopeliculas se encuentran adheridas a la superficie metalica y
juegan un papel importante en la generacion apropiada del ambiente anaerobio en el
cual se desarrollan las BSR.
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Otro fenbmeno comun de corrosion en ductos de acero al carbono, utilizado en agua
de mar, es el de picadura de la superficie metélica, Uhlig (1985) la define como la
reaccion anddica sobre una pequefia area de la superficie metélica, provocando una
picadura profunda en el metal; este fendbmeno, se observa comidnmente cuando
existe la presencia del ion cloruro (CI), como se demuestra en el estudio realizado

por Romero y col. (2002).

Barchiche y col. (2004) muestran que el proceso de corrosion de agua marina sobre
acero al carbono empieza con una serie de reacciones que involucran la formacion
de incrustaciones, como carbonatos de calcio, hidroxido de magnesio entre otras,

ademas de 6xidos de hierro.

Todos estos mecanismos de corrosion en una superficie metalica, dan a suponer que
el mecanismo de corrosion es un proceso complicado en sistemas de inyeccion de
agua de mar para la extraccién secundaria del petréleo. En este trabajo, se realizo el
estudio de corrosion del acero al carbono SAE-1018 (utilizado en la industria del
petréleo) en agua de mar, mediante pruebas biolégicas y las técnicas
electroquimicas de polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica; con el objeto de determinar los mecanismos de corrosion que
intervienen en la interfase del acero al carbono y el agua de mar bajo condiciones
anaerobias y la influencia de la actividad de las bacterias AC y BSR durante este

proceso.
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2. MARCO TEORICO

Como se menciond en la introduccién, la MIC es un proceso comun en el proceso de
corrosion y se describié desde 1934 por Kuhr y Vlugt; desde entonces, se sabe que
la participacion de las BSR es fundamental en los procesos de biocorrosiéon. Estos
dos autores propusieron la teoria de despolarizacion catddica (Descat) y fueron
retomadas en 1995 por Little y col. La teoria de Descat, es el principal mecanismo
para el fendbmeno de corrosion por BSR. Esta teoria se resume en seis reacciones
basicas (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Reacciones electroquimicas en el mecanismo de la MIC

TEORIA DE LA DESPOLARIZACION CATODICA

| 8H,O ——— 80H + 8H"

Il 4Fe —> 4Fe** +8e” (Anodo)

Il 8H" + 8 ——— 4H, ads (Céatodo)

IV SO, +4H,ads —BSR__5 S™+4H,0 (Despolarizacién catddica)
V  Fe?’+S~ — 5 FeS (Anodo)

VI 3Fe?* + 60H — > 3Fe(OH), (Anodo)

4Fe** + SO, + 4H,0 —> FeS + 3Fe(OH), + 20H"

En la tabla 2.1, se describe el mecanismo de la MIC en 6 reacciones y en la Fig 2.1
se ejemplifica; en el primer paso los protones son producidos por la disociacion del
agua o bien por bacterias acidogénicas mediante la oxidacion de compuestos de
mayor peso molecular a acidos grasos volatiles (AGV), alcoholes, entre otros que
provocan una disminucién del valor de pH, aumentado la concentracién de H* (Fig
2.1 reaccién 1), que es el principal inductor de la oxidacion del hierro (Axelsen vy
Ronge,1998; Videla y Characklis, 1992). Los electrones perdidos del hierro (Fig. 2.1
reaccion Il) son ganados por el H* para formar H® o H,, los cuales se encuentra
adsorbidos en la superficie metalica, (Fig. 2.1 reaccion lll), estas especies se

absorben en la superficie del metal. El H® o H,, producidos en la reaccion catddica,
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en presencia de BSR, es utilizado como fuente de energia promoviendo la Descat
(Fig. 2.1 reaccion IV); lo que da como consecuencia mayor disolucion del metal
proveniente del anodo; esta reaccidén es posible, debido a que muchas especies de
Desulfovibrio, producen la enzima hidrogenasa. Los productos de la reaccién VI son
sulfuros y agua, el sulfuro reacciona con hierro para formar FeS, este compuesto
puede adherirse a la superficie del metal, o bien se puede perder en la solucion lo
que provoca un desequilibrio en el par de especies en la reaccion Fe® /Fe?*, dando

continuidad a esta reaccion anddica y por lo tanto al proceso de corrosion.

MEDIO ACUOSO | 8H,0 — 8H*+ 80H- (disociacion del agua)

Vywl | ‘
FeS + 3Fe(OH), + 20H-+ | 80K |

~

Despolarizacion
catddica

Acero

Figura 2.1. Esquema de las reacciones donde se lleva a cabo la despolarizacion catddica

La explicacion de la Fig.2.1, se desarrolla en condiciones anaerobias, donde el
principal agente oxidante es el H*, dando lugar a la reaccién anddica, o bien, a la
oxidacion del hierro Fe® a Fe*®. En resumen, esta reaccion anddica se ve favorecida
por accion microbiana por dos aspectos: 1) Produccion de metabolitos corrosivos
como acidos organicos; 2) Produccién de metabolitos que actuan con otras especies
quimicas presentes en el medio, provocando un aumento en la corrosion como es el

caso de los sulfuros, que forman productos como FeS que provocan un desequilibrio
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en la reaccion Fe/Fe?* dando continuidad a la reaccién de oxidacion del hierro
(Videla y Characklis,1992).

Antes de pasar a la teoria del mecanismo de corrosidén y principios de técnicas
electroquimicas, se presentan algunas generalidades de las BSR, que como ya se
propuso anteriormente, son las bacterias mas comunes en el proceso de

biocorrosion.

2.1. Bacterias sulfato reductoras

Las BSR, como su nombre lo dice, son bacterias que pueden utilizar el ion SO,
como aceptor final de electrones en cadena respiratoria, teniendo como producto
final el ién S7, el cudl en presencia de Fe®" es precipitado como FeS. Las BSR son
procariotas con una pared celular compleja, la cual consiste en una pared celular
externa y una interna, con una capa delgada de peptidoglicano vy algunos otros
componentes en esta estructura celular; estas bacterias son usualmente Gram-
negativas (Holt y col. 1994), excepto las especies como Desulfotomaculum como lo
menciona Hao y col. (1996). Las células pueden tener formas esféricas, ovaladas, de
bastones, helicoidales o filamentosas, y algunas pueden estar encapsuladas. Su
reproduccién es por fisidn binaria, pero algunos grupos se reproducen por gemacion;
ademas de tener en algunos casos movilidad. Los miembros de esta division pueden
ser litoautotrofos u organoheterétrofos; litoautétrofos ya que pueden utilizar el H;
como fuente de energia y el CO, como fuente de carbono, heterétrofos porque
pueden utilizar un compuesto organico como fuente de energia y carbono, por
ejemplo el lactato. Este grupo de bacterias se consideran anaerobias estrictas; no
obstante, puede crecer en condiciones anaerobias facultativas de microaerofilia (Holt
y col. 1994), incluso hasta en condiciones aerobias, como demuestra Dilling y
Cypionka (1990), quienes obtuvieron el cultivo de Desulfovibrio desulfuricans cepa
CSN, la cual podia utilizar O, como aceptor final de electrones; evidenciando que las

BSR pueden utilizar el oxigeno como aceptor final de electrones.
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Holt y col. (1994) mencionan la clasificacién de gran parte de los microorganismos.
Con lo que respecta a las BSR, pertenecen al grupo 7 de las eubacterias Gram-
negativas. Dentro de este grupo hay subgrupos con diferentes géneros de bacterias

como se observa en la Fig. 2.2.

/ Subgrupo 1 <E3esulfotomaculum

/
Desulfobulbus
Desulfomicrobium
Subgrupo 2 < Desulfomonas

Desulfovibrio

\JTermodesulfobacterium

Grupo 7 (Desulfobacter
Desulfobacterium
Subgrupo 3< Desulfococcus
Desulfomonile
Desulfomona

kDesulfosarcma
Desulfurella
Subgrupo 4
Desulfuromonas

Figura 2.2. Subgrupos y géneros de Eubacterias Gram-negativas con pared celular del grupo 7
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En la tabla 2.2 se detallan generalidades de 4 subgrupos propuestos para las BSR.

Tabla 2.2. Diferencia entre subgrupos del 1 al 4 de la reduccion desasimilatoria del
sulfato o Azufre (Holt y col. 1994).

1. BSR que|2. BSR que no|3.BSR que no|4.Bacterias
forman forman esporas vy |forman esporas |reductoras del
Caracteristicas | €SPCras oxidan y oxidan | azufre
incompletamente | completamente
los substratos |los  substratos
organicos organicos
Reduccion de + + + }
SOs* a H,S
Reduccién deS° _ +/- i} +
a HzS
Substratos + + + +
organicos *
Mineralizacién de
compuestos +/- - + +
organicos

* Acetato, propionato, butirato y lactato
2.1.1. Ciclo del Azufre

Todas las plantas y animales requieren azufre para la sintesis de proteinas. La
transformacién biolégica del azufre en ambientes naturales, es un proceso ciclico,
que comprende componentes aerobios y anaerobios (Figura 2.3). En su mas alto
estado de oxidacién, el azufre existe como sulfato (SO4*) el cual es reducido a
sulfuro (S%) por la mayoria de las BSR, tales como el genero Desulfovibrio,
Desulfotomaculum, Desulfobacter y otras que se mencionan en la Fig. 2.2 (sulfato
reduccion desasimilatoria). El sulfuro puede ser parcialmente oxidado por bacterias
del género sulfooxidantes a S° y totalmente a sulfato, esto dependera de la
concentracion de oxigeno, también el azufre (como SO,* ) es requerido en
microorganismos para su incorporacion dentro de los aminoacidos (sulfato reduccion

asimilatoria).
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SO,

Atmasfera

Animales
/VAzufre orgénico\
reducido

Microorganismos
Plantas 9 |

o

‘(‘_‘?
&
;‘:‘;\
S

/

Combustion:
mineria
volcanes,
industria

Depositos
sedimentarios

Sulfuros
metalicos

Figura 2.3. Ciclo biogeoquimico del azufre

2.1.2. Fisiologia de las Bacterias Sulfato Reductoras
2.1.2.1. Mecanismo de respiracion de las Bacterias Sulfato Reductoras

Bajo condiciones anaerobias, el sulfato es utilizado como aceptor de electrones y es
reducido completamente hasta sulfuro, este compuesto se pierde en la atmdsfera en
forma de H,S (agente corrosivo) o también puede depositarse como pirita
sedimentaria (FeS,) en presencia de iones Fe** y Fe®" (Videla y Characklis, 1992).
En la ecuaciéon 2.1 se muestra la mineralizacion del lactato (CH;CHOHCOO") por
bacterias sulfato reductoras organoheterotrofas, produciendo el ié6n HS'; en la
ecuacion 2.2, se muestra la utilizacion de H, como fuente de energia para las BSR
litoautotrofas, que es un producto de la reduccion del H* en el proceso de corrosién
del acero al carbono, el i6n HS™ producto de la respiracion de las BSR es el ion
principal del secuestro del i6n Fe?* (producido en la reaccién anddica del proceso de

corrosion del acero al carbono).
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CH,CHOHCOO™ +1.550,” +2.5H" —E® 33C0, +1.5HS" +3H,0 ... (2.1)

SO, +4H, +H* —B® s HS™ +4H,0.....(2.2)

El paso inicial en la reducciéon bioquimica del sulfato, es el transporte del sulfato
exdgeno a través de la membrana bacteriana al interior de la célula. Una vez que el
sulfato esta en el interior, procede la sulfato reduccién por la accién de la enzima
ATP sulforilasa, la cual combina el sulfato con el ATP para producir una molécula
altamente activada conocida como adenosin fosfosulfato (APS) y pirofosfato. La
molécula de APS es rapidamente convertida a sulfito (SO3) por la enzima
citoplasmatica APS reductasa. Posteriormente se ha encontrado la accion de una
enzima sulfito reductasa, las mas comunes son las presentes en el género de
Desulfovibrio, conocidas como desulfoviridina y desulforubidina. El sulfito puede ser
reducido mediante varios intermediarios para formar el i6n sulfuro, los cuales son:
metabisulfito (S,05>), ditionita (S,04%), tritionato y por ultimo el tiosulfato (S,05%); el
tiosulfato formado puede ser reducido hasta H,S como se muestra en la Figura 2.4
(Gibson, 1990).

SO,
__________________________________________ Exterior .. Membrana
Interior celular
SO,z + ATP
©) Materia organica
Adenosina fosfosulfato
@l . e
H,S
SO, + AMP ?
S,0.2 ——S,0,2——Tritionato ——S,0,2——S2 + 2H*
@ APS Sulforilasa @ APS reductasa

Figura 2.4. Mecanismo de sulfato reduccion
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2.1.2.2. Sustratos utilizados por las Bacterias Sulfato Reductoras

Se ha encontrado que las BSR son capaces de utilizar como fuente de carbono y
energia una variedad de compuestos organicos; por ejemplo, los acidos grasos de
bajo peso molecular, alcoholes y lactato. En la siguiente tabla (Tabla 2.3) se observa
la energia disponible, debido a la mineralizacion compuestos organicos, utilizando

sulfato como aceptor final de electrones.

Tabla 2.3. Energia libre disponible por la oxidacion de diversos compuestos
organicos, utilizando sulfato como aceptor final de electrones

Energia
Ecuacion Reaccion libre

(KJ/mol)
1 3C3H503 —— 2C3H505" + CoH305, + HCOS™ + H* -165.0
2 2C3H503+ SOy, —— 2C5H305 + 2HCO3 + HS + H* -189.0
3 C3Hs50," + 0.758042-—>C2H3O_ + HCO3; + 0.75HS + 0.25H" -151.0
4 C,H30, + SO44 —> 2HCO3 + HS -60.0
5 4H, + SO4% + H — 4H,0 + HS -152.0

Nota: C3Hs503" (lactato); C2H3O4™ (acetato); C3Hs02™ (propionato).

Termodinamicamente, la energia liberada de la reaccion del lactato, propionato,
acetato y el Hy, utilizando el S0.% como aceptor final de electrones, es espontanea;
lo que indica que estos compuestos son susceptibles de ser utilizados por las BSR
como fuentes de carbono y/o energia, como menciona Holt y col. (1994). No
obstante, cinéticamente, los compuestos mas rapidamente degradables son los
organicos como el lactato, acetato y propionato, en comparacion de cuando se tiene

un medio litoautétrofo con H, como fuente de energia y CO, como fuente de carbono.
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2.2. Generalidades de las Biopeliculas

Se ha descrito de manera general la importancia de las BSR en los procesos de
corrosion, no obstante existen factores que contribuyen a la corrosion microbiana, tal
como la adhesiéon de los microorganismos a las superficies. Durante el complejo
proceso de adhesion, las células bacterianas alteran su fenotipo debido a la cercania
de una superficie y sintetizan una matriz heterogénea de polisacaridos, ésta

dependera de los microorganismos presentes y del ambiente (Costerton y col. 1995).

Existen diversas definiciones de biopelicula; Characklis y Widerer (1989) y Costerton
y col. (1995), la definen como: un conjunto de células microbianas que se asocian
reversible o irreversiblemente sobre la superficie, formando matrices heterogéneas
constituidas por: microorganismos, particulas organicas y sustancias poliméricas
extracelulares (EPS, por sus siglas en inglés), la cual sirve para mantener unidas las
células bacterianas entre ellas mismas y con la superficie; otra definicion es: una
biopelicula es un montaje de células de microorganismos asociados superficialmente
y que estda rodeada o encerrada en una matriz altamente hidratada formada
principalmente por EPS, con la finalidad de cooperar metabdlicamente para facilitar
su nutricion y responder a ataques microbianos (Chen y Stewart, 2002) (Donlan,
2002) (Costerton y col., 1987). De estas dos definiciones se puede deducir, que la
biopelicula tiene diversas funciones, tales como proteccion y evitar el estrés

ambiental.

Las biopeliculas tendran una conformacién en el espacio que puede ser regular o
irregular, la cual dependera de factores fisicos como el flujo, naturaleza de la
superficie, o bien de factores biolégicos como la heterogeneidad entre las especies

de microorganismos que coexisten en ella.

Las biopeliculas se encuentran tanto en la tecnologia, como en la naturaleza. En la

naturaleza pueden ser encontradas en casi todas las superficies expuestas al agua,
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se acumulan en particulas suspendidas y en superficies de piedra de los rios y lagos,
también se pueden encontrar en ambientes marinos en donde forman parte
importante en el eslabdén de la piramide trofica. Las biopeliculas pueden ser
benéficas, dada su estabilidad pueden ser utilizadas tecnolégicamente, como sucede
en la remocion de contaminantes contenidos en aguas residuales. De igual manera,
pueden generar infecciones a humanos y animales debido a la formacion de
biopeliculas en instrumentacion clinica; o bien en superficies como en los dientes, las
biopeliculas también tienen un papel de proteccion del ambiente exterior, como a los
farmacos por ejemplo. En procesos industriales la incrustacion y corrosién en
tuberias es uno de los principales problemas ocasionados por la formacion de

biopeliculas.

2.2.1. Mecanismo de formacion de las Biopeliculas

Para que las bacterias logren sobrevivir y reproducirse con éxito, en muchos
sistemas, requieren de la colonizacién de una superficie y/o de la integracién a una

comunidad que haya formado una biopelicula (Beveridge, 1997).

Es muy comun que las bacterias se fijen a casi cualquier superficie sumergida en un
ambiente acuatico o bien lleno de algun liquido, por lo que en medios naturales, es
dificil encontrar biopeliculas suspendidas en el medio acuoso. Cuando estos
microorganismos se encuentran inmovilizados y formando parte de una biopelicula,
se les llama sésiles, y a aquellos microorganismos que se encuentran flotando en el

medio acuoso se les llama planténicos (Elvers y Lappin-Scott, 2000).

La interface sdlido-liquido que se forma entre una superficie y el medio acuoso,
brinda un ambiente ideal para la union y crecimiento de los microorganismos
(Donlan, 2002).
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Las etapas generalmente aceptadas en el desarrollo de las biopeliculas segun Kang

y col. (2003) son cinco:

Transporte del microorganismo a la superficie de adhesion.
Union inicial
Adhesion

Proliferacion

o bk~ 0N =

Formacion de la biopelicula

2.2.1.1. Transporte

Dentro de un sistema acuoso, un microorganismo esta sujeto a diversas fuerzas
como son la fuerza de gravedad y la fuerza de arrastre del fluido, la cual sera
proporcional a la velocidad con que éste se mueva. En sistemas estaticos donde la
velocidad del fluido es practicamente nula, el trasporte de la célula via flagelos, juega
un papel importante para lograr el transporte del microorganismo hasta el sustrato o
superficie; mientras que las bacterias que no cuentan con flagelos o que carecen de
movimiento propio, es la gravedad la que facilita su transporte y uniéon con la
superficie (Beveridge, 1997). En otros sistemas donde el flujo es altamente
turbulento, por ejemplo en sistemas de filtracion, es la fuerza convectiva de dragado,
la que influye en el transporte de los microorganismos a través de la superficie de

interés (Kang y col., 2003).

2.2.1.2. Union inicial

Una vez que el microorganismo ha sido transportado hasta la superficie de un
sustrato, se lleva a cabo la union inicial, la cual segun Beveridge, (1997) puede ser
descrita como un evento de dos fases: a) la fase de union reversible que
corresponderia a la etapa 2 de Kang y col. (2003) y b) la fase de union irreversible

que corresponde a la etapa 3 de Kang y col. (2003).
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La union reversible se da cuando las células se unen a la superficie mediante una
porcion de la célula o un flagelo, mientras que estas continuan girando, lo que puede
provocar que las células se despeguen y sean transportadas hacia otro sitio en la
superficie o hacia otro sustrato (Beveridge, 1997). Costerton y colaboradores (1987)
sugieren que muchas bacterias se asocian con superficies en posiciones transitorias

particularmente en ambientes oligotroficos marinos.

La union puede tornarse irreversible solo después de un periodo de estabilidad,
durante el cual las células giraron en torno al eje de unién y frecuentemente ya han

emigrado previamente del primer sitio de union (Beveridge, 1997).

No todas las células que tocan una superficie, se fijan a ella irreversiblemente. Una
explicacion para este comportamiento de rotacion de las bacterias en la naturaleza,
es que evaluan quimicamente el sitio potencial de union, rotando y moviéndose de
un sitio a otro hasta que los quimiorreceptores de las bacterias detectan las
condiciones ambientales ideales (Beveridge, 1997), por ejemplo, la superficie del
sustrato, que particularmente en ambientes naturales y meédicos, se encuentran
cubiertos con diversos polimeros adsorbidos (Costerton y col., 1987) que le confieren
diferentes caracteristicas fisicas y quimicas a dicho sustrato. Este comportamiento
ha sido visto en la naturaleza cuando varias especies de bacterias muestran un
movimiento directo acompafiado de un posicionamiento preferencial de los

microorganismos en una superficie sélida (Beveridge, 1997).

2.2.1.3. Adhesion

La adhesion o unidn irreversible, es la etapa principal para que una bacteria lleve a
cabo la colonizacién de superficies inertes y en tejidos vivos. Se ha estimado que la
mayoria de las poblaciones bacterianas en la naturaleza, viven y se multiplican

unidas a una superficie (Mulvev y Hultgren, 2000).
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Los diferentes mecanismos de adhesion bacteriana, segun (Matthysse, 1992), son:
a) Interacciones entre cargas
b)
c) Lectinas
d)

Interacciones hidrofébicas

Union via fibronectina (glicoproteinas de alto peso molecular con un bajo
contenido de carbohidratos y que se unen a la membrana celular)
e) Union via colageno

f) Fimbria Bacterial, entre otros.

La velocidad o razén de adhesidn bacteriana a una amplia variedad de superficies es
respuesta de caracteristicas fisicas tales como la hidrofobicidad (Costerton y col.,
1987). Varios investigadores han encontrado que los microorganismos se unen
mejor y mas rapido a superficies no polares hidrofdbicas como plastico y teflon que

en materiales hidrofilicos como el vidrio y metales (Donlan, 2002).

La colonizacién se incrementa conforme aumenta la rugosidad de la superficie ya
que hay una mayor area superficial y las fuerzas de separacién se disminuyen
(Donlan, 2002).

2.2.1.4. Proliferacion

Una célula bacteriana inicia su proceso de adhesion irreversible mediante su
vinculacion con la superficie a través de sacaridos excretados por las bacterias
(exopolisacaridos), luego, su division celular produce células hermanas que se unen
en la matriz del exopolisacarido, iniciando asi el desarrollo de microcolonias

adherentes que dan pie a la proliferacion celular (Costerton y col., 1987).
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2.2.1.5. Formacion de la biopelicula

Las biopeliculas pueden formarse sobre cualquier tipo de superficie, como tejidos
vivos, en tuberias de sistemas hidraulicos, en la industria o en sistemas acuaticos
naturales. El desarrollo de las microcolonias, asi como su actividad metabdlica
genera diferentes compuestos que son segregados al exterior, tales como los
exopolisacaridos, formandose una biopelicula continua en la superficie colonizada, la
cual es funcion de la division en microcolonias y del reclutamiento de células

planténicas (Costerton y col., 1987).

Los bloques formadores de biopelicula parecen ser polisacaridos y proteinas
excretadas por las bacterias (Chen y Stewart, 2002). Algunas de las fuerzas
fisicoquimicas de unidbn que pueden conectar los hilos de polimeros son:
interacciones electrostaticas entre hilos de polimeros cargados contrariamente.
Unidos por contraiones multivalentes como el calcio, en los casos en los que hay
hilos poliméricos cargados de igual forma. Union fisica tal como el enredo de dichos
hilos. Enlaces covalentes. Interacciones hidrofébicas y puente de hidrégeno (Chen y
Stewart, 2002) (Kang vy col., 2003).

Las substancias poliméricas extracelulares o EPS por sus siglas en inglés, son
consideradas el material primario de la matriz que conforma la biopelicula, ya que del
50% al 90% del carbono organico total que se encuentra en la biopelicula; proviene
de EPS, el cual esta formado principalmente de polisacaridos (Donlan, 2002). En el
caso de las bacterias Gram-negativas, algunos de los polisacaridos son neutros o
polianiodnicos. La presencia de acidos urénicos como D-glucurénico, D-galacturénicos
y acido manurénico, o piruvatos, le confieren propiedades anidnicas, lo que les
permite asociarse a cationes divalentes como Ca?*, y Mg?, lo que une los hilos
poliméricos y le da mas fuerza a la union de la biopelicula. Para las bacterias Gram-

positivas, como estafilococcus, la composicion de los EPS es principalmente
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cationica (Donlan, 2002). El acido urénico tiene potencial de participar eslabonando

interacciones entre cationes multivalentes (Chen y Stewart 2002).

Adicionalmente, como resultado de las caracteristicas del ambiente en el que
desarrollan los microorganismos, es muy comun encontrar dentro de las biopeliculas
que se desarrollan en ambientes naturales, diferentes materiales no celulares, tales
como cristales minerales, arcillas, limos, arenas, y productos de corrosion, entre
otros que se encontraban en el medio y que fueron atrapados por la estructura que
conforman los compuestos de la biopelicula. Las biopeliculas en sistemas acuaticos
industriales son muy complejas, ya que ademas de los materiales no celulares
mencionados, pueden contener diatomeas y bacterias filamentosas, ademas se
observa que en estos sistemas, la biopelicula es muy firme y altamente resistente a

desinfectantes como el cloro (Donlan, 2002).

Las biopeliculas estan compuestas de organismos vivos y el incremento de la
velocidad del fluido provoca respuestas fisioldgicas. Por ejemplo, en un caso
extremo, el incremento de la velocidad puede causar el colapso de la biopelicula por
completo. Solamente las biopeliculas que se encuentran fuertemente unidas a la
superficie pueden resistir la fuerza de arrastre que esta asociada con la velocidad del
fluido. Es bien sabido que las biopeliculas que crecen en medios en donde el fluido
tiene una velocidad alta, son mas densas que aquellas que crecen en medios con
velocidades de fluidos menores. Los autores creen que ese aumento en la densidad
de la biopelicula es una respuesta fisiologica de ella ante el estrés; las biopeliculas
mas densas son mas resistentes a los cambios en la fuerza de arrastre asociados al

cambio de velocidad del fluido (Beyenal y Lewwandowski, 2002).

La muerte estacional y la lisis celular de productores primarios, estimula la formacion
y crecimiento de la biopelicula, ya que ésta tiende a atrapar y reciclar componentes

celulares (Costerton y col., 1987).
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Cuando la biopelicula se forma en superficies de nutrientes insolubles como la
celulosa, los eventos iniciales de adhesion favorecen a bacterias especificas que
pueden consumir dicho sustrato. En estos casos, los colonizadores producen
enzimas asociadas al consumo del sustrato produciendo nutrientes solubles que
estimulan el crecimiento de organismos heterétrofos cercanos, la electrotransferencia

también puede tomar lugar en este consorcio (Costerton y col., 1987).

2.2.2. Estructura de la biopelicula

2.2.2.1. Sustancias poliméricas extracelulares

Las biopeliculas estan compuestas principalmente de células bacterianas y EPS. Las
EPS pueden contar del 50 al 90% del carbono organico total en peso seco (Donlan,
2002), y puede ser considerado como el principal material que constituye la matriz de
la biopelicula. Las EPS pueden variar en sus propiedades quimicas y fisicas, sin
embargo estan constituidas principalmente de polisacaridos, secretados por las
bacterias, pero también particulas que estan en el medio pueden ser atrapados por
esta matriz y pasar a formar parte de la misma. Los polisacaridos estan hidratados y
se encuentran en estado semisolido. EI mayor contenido en la biopelicula es agua
con un contenido de hasta 97% en la matriz (Sutherland, 2001). Estas estructuras se
forman principalmente por la actividad de una proteina sintetizada por las bacterias,
llamada lectina, la cual tiene funcién en la polimerizacién de azucares, que son los

compuestos que principalmente constituyen a la matriz (Mulvey y Hultgren, 2000).

2.2.2.2. Conformacién de la biopelicula

El nombre de biopelicula es de alguna manera inapropiado, debido a que no es una
monocapa continua depositada en la superficie, mas bien las biopeliculas son
heterogéneas, contienen microcolonias de células bacterianas dentro de una matriz

de EPS y separadas por otras microcolonias como se muestra en la Fig. 2.5. Ademas
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se observan canales donde el flujo arrastra los nutrientes que es la parte oscura de
la figura, el crecimiento de las bacterias le dan una conformacion tridimensional que
va cambiando con el tiempo. Las particulas organicas e inorganicas del medio que se
adhieren a la biopelicula, de igual manera cooperan para dar el aspecto

caracteristico de la biopelicula, entre otros factores.

Figura 2.5. Biopelicula de P. Aeuroginosa, Klebsiella pneumoniae y Flavobacterium spp.,
desarrolladas en tuberia de agua potable. Foto tomada de Dolan, 2002

Hasta ahora se ha visto algunas generalidades de las biopeliculas, las cuales en el
proceso de corrosidon tienen wuna gran importancia, debido a que crea
microcondiciones sobre la superficie metdlica provocando gradientes de
concentracion, temperatura, variabilidad del valor de pH, entre otros factores. Dando
lugar a un gradiente de potencial sobre la superficie metalica, promoviendo la
oxidacion del hierro. En la siguiente seccion se explicara con mas detalle el proceso

de oxidacion electroquimica del hierro, y por lo tanto, quedara mas claro el tema 1.2.
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2.3. Corrosioén

2.3.1. Mecanismo de corrosioén

Los trabajos de Little y col. (1995), Axelsen y Rogne (1998), ademas de Videla y
Characklis (1992), explican el mecanismo fisicoquimico de la corrosion, a
continuacion se explicara este mecanismo para el mejor entendimiento del

fendmeno.

En todo proceso de corrosion, estan involucradas reacciones de 6xido reduccidn y la
transferencia de electrones, por lo cual es un fenbmeno netamente electroquimico,
en el cual las diferencias de potencial entre dos sitios causan un movimiento de
electrones, lo que resulta en la oxidacion del metal y también su disolucion. El sitio
donde la oxidacion de los atomos del metal es la reaccion predominante, se le
conoce como anodo y en el sitio donde se lleva a cabo la reduccion de especies
quimicas presentes en el medio acuoso, se le conoce como catodo. La
susceptibilidad de que un metal pueda ser corroido, puede ser provisto por la
magnitud de la fuerza electromotriz (fem); la fem esta definida por la diferencia de

potencial de la reaccion catddica y la reaccion que ocurre en el anodo.

Las reacciones en el anodo producen cationes metalicos, como se visualiza en la

ecuacion siguiente:

M o M2 287 e (2.3)

Los electrones producidos de la reaccion de oxidacion son simultaneamente
conducidos a otros sitios en el metal donde la reduccidén es la reaccion predominante,
este sitio es conocido como catodo. Los electrones a menudo son removidos del
catodo por reduccién del oxigeno o bajo condiciones acidas la reduccion del i6n

hidrogeno. Las siguientes ecuaciones muestran este mecanismo:
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120, + H,0 426 —320H ..o (2.4)

2H 428" — 5 2H o — > Hy oo, (2.5)

Si los productos de la corrosion se acumulan en el catodo, la celda esta
catodicamente polarizada y la disolucién del metal continua hasta que la fem decrece
y la corrosion cesa; pero si los productos son continuamente removidos del catodo, la

corrosion continuara.

En las reacciones 2.4 y 2.5, la acumulacion de electrones en el catodo es evitado
por la intervencion del oxigeno y/o H*, teniendo como consecuencia la Desat. En
muchos ambientes abidticos la difusién del oxigeno a la superficie metalica sera el
paso limitante en los procesos de corrosion, en el caso de una biopelicula anaerobia,

la difusién del H™ sera el paso limitante de la reaccion de corrosion.

2.3.2. Evaluacién de la velocidad de corrosion por técnicas electroquimicas

Para estudiar la velocidad de corrosion de un metal, se han desarrollado algunas
técnicas electroquimicas, en este estudio se realizaron dos, polarizacion lineal y
espectroscopia de impedancia electroquimica. A continuacion se desarrollara la parte

conceptual de ambas técnicas.

2.3.2.1. Polarizacién lineal

La polarizacidon lineal es una técnica experimental que sirve para determinar la
velocidad de corrosion de un metal. Esta técnica utiliza comunmente un
potenciostato, el cual sirve para realizar curvas de polarizacion, también conocidos

como diagramas de Evans. En este experimento se establece el potencial de
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corrosion (Ecor) que se da con respecto al electrodo de referencia, cuando la
corriente aplicada es cero. El electrodo de trabajo es polarizado tanto anddicamente
(Fe/Fe?*) hacia la zona activa, como catddicamente (2H'/H.) hacia la zona noble,
aplicando un sobrepotencial positivo para la reaccion anddica y un sobrepotencial
negativo para la reaccion catddica, los cuales son de igual magnitud, a partir del Ecor.
Al graficar el sobrepotencial (E) contra el logaritmo de la densidad de corriente (i ) ,

se obtiene el diagrama de Evans, como se muestra en la Fig. 2.6.

Polarizacién Lineal

Potencial (V)

(|09 IO, Ecorr)
Log (1)

Figura 2.6. Diagrama de Evans para la estimacion de la corrosion que involucra un unico metal.

El comportamiento del grafico 2.6, es debido a que en la superficie metalica se llevan

a cabo dos reacciones simultaneamente; las cuales estan en equilibrio, de la
siguiente forma:

Fe’ «—— Fe* +2e (sitio anddico)...........ccevvvvveeeeniinnnnn. (2.6)

H" +2e” «——H,(sitio catodico)..........cooviiiiiiiian (2.7)

En los potenciales cercanos Ecor, se tiene contribucion de las semireacciones 2.8 y

2.9, para poder estimar las velocidades de corrosion, es necesario aplicar un
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potencial de 100 a 300 mV a partir del Ecor. Se polariza el electrodo hacia la zona
activa (oxidacién) o noble(reduccién), con el objeto de favorecer las reacciones hacia
la derecha de las ecuaciones 2.6 y 2.7, haciendo nula las semirreaccciones 2.8y 2.9

como se muestra en la figura 2.6.

H, — > 2H " + 26 i (2.9)

Cuando ya no se tiene contribucion de las reaccion 2.8 y 2.9 anddica y catddica
respectivamente, es posible observar el comportamiento de la linea de potencial ¢ vs
Log i, hasta que su pendiente es constante; esta pendiente es conocida, como
pendiente de Tafel (), anddica B, y catddica B, como se muestra en la Fig. 2.6.
Esta pendiente de Tafel tiene su origen de la ecuacion de Nernst de una

semirreaccion de reduccion u oxidacion como se muestra en la siguiente expresion:

0.0592, |H* 0.0592, |Fe*
- log =— lo

¢c: 2 [HZ] o ¢a_ 2 g [Fe] ..........

donde:
¢ = es el sobrepotencial para polarizacion catodica
[H*] = concentracién del proton

[H2] = Concentracion del hidrégeno molecular

El equilibrio de estas especies se ve favorecido hacia la reduccién u oxidacion, si se
aplica un potencial sobre el metal. El equivalente de la expresion de Nernst, en

términos de aplicacion de corriente i, es la siguiente ecuacion:
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donde :
i = densidad de corriente producto de sobrevoltaje a una regién noble o activa
io = densidad de corriente equivalente igual a la reaccion en equilibrio del electrodo

n = polarizacion de activacion

Dependiendo de si el sobrepotencial aplicado sobre la superficie es, hacia la zona
noble o activa, se tendra el comportamiento de la grafica de la Fig. 2.6.

Para el proceso de corrosién, los equivalentes quimicos del metal oxidado (Fe**)
presentes en los sitios anddicos, son iguales a los equivalentes quimicos de la
especie que se reduce en el sitio catddico; en términos de corrosion en una
superficie de metal dado, la corriente en el sitio anddico (l,) es igual a la corriente del
sitio catddico (I¢), la=Ic=lcorr (corriente de corrosion). Esta I, S€ oObtiene interpolando

la interseccion de las pendientes de tafel en el eje de log .

Otra alternativa de obtener la icorr , € a partir de la resistencia de la polarizacion,
mediante la siguiente metodologia (ASTM G 59-78, 1984).

Se evalua la resistencia a la polarizacidn (Rp), la cual se define como la pendiente de

un potencial contra la densidad de corriente a valores muy cercanos del potencial de

corrosion.

e L B (2.12)
d d
IC n,—0 Ia 7.0
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La icorr , €esta dada por la siguiente expresion:

donde B es una combinacién de las pendientes anddicas y catddicas de Tafel (Ba, Bc)

y esta dado por:

_ BB
B = T T (2.14)

Sustituyendo la ecuacion 2.14 en 2.13 se tiene:

R (2.15)

i =
“r2.303(p, +B.)Rp

Para los sistemas donde la aportacion de la reaccidn catodica es despreciable

(condiciones anaerobias) entonces la expresién se simplifica a:

i _ ﬂa i
“"2.3038, Rp

Una vez calculado la Rp y las pendientes de Tafel, finalmente Ila velocidad de
corrosion se calcula por la Ley de Faraday, que expresa que la velocidad de

corrosion de una especie, esta dada por la expresion:

Vi = L (2.17)
o
Donde:
K=0.1288 mpaeg/puAecm para el acero al carbono SAE-1018
Peq= Peso equivalente del material ( 27.92 para el acero al carbono)

p=densidad del material ( 7.86 g/cm® para el acero al carbono).
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2.3.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se tienen evidencias de estudios de corrosion en agua de mar principalmente por
pérdida de peso, o bien, se han utilizado técnicas electroquimicas tales como
polarizacion lineal explicado anteriormente y espectros de impedancia. Sin embargo,
estos estudios han sido realizados con materiales diferentes al acero al carbono y/o
diferentes electrolitos (Little y col. 1992). Desafortunadamente, las evidencias que se
tienen respecto a la corrosién de acero al carbono en agua de mar por pérdida de
peso no dan evidencia del mecanismo de corrosion que se forma en la interfase, y

menos de la naturaleza de productos que estén presentes en la misma.

Una de las técnicas recomendables para estudiar la evolucion de los mecanismos de
corrosion en superficies metalicas, es la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS por sus siglas en inglés). La EIS consiste en aplicar al sistema
una perturbacion sinusoidal a diferentes frecuencias. A pesar de que es una técnica
dificil de interpretar, con experiencia y analizando adecuadamente los datos, esta
técnica ofrece informacion importante acerca de la evolucion de la corrosion en la

interfase del material y el medio acuoso.

Como se menciond anteriormente, al sistema se le aplica un voltaje sinusoidal E = Eq
sen wt (donde Ey es la amplitud, m=2nv es la frecuencia angular, v es la frecuencia y
t el tiempo), del cual se obtendra una respuesta de corriente sinusoidal 1=lp sen (wt +
0), siendo lp su amplitud y 6 el angulo de fase con respecto a E. La impedancia se

define como |Z|=Ey/lp y su angulo de fase es 6, como se esquematiza en la Fig. 2.7.
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Figura 2.7. Representacion de las sefales de perturbacion y respuesta en funcion del tiempo, en un
estudio de impedancia.

Para obtener informacion acerca de la evolucion de la interfase metal/liquido, se
utilizan diferentes graficas del espectro de impedancia. Existen varias
representaciones de magnitudes de impedancia en un intervalo de frecuencias, para
los estudios que se presentan en este trabajo, son los diagramas de Nyquist y de
Bode.

2.3.2.2.1. Diagrama de Nyquist
El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de considerar a la magnitud de

impedancia como un numero complejo, con un componente real y otro imaginario, tal

como se muestra en la Figura 2.8 a una frecuencia determinada.
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ZII

\

X,

Figura 2.8. Representacion de la impedancia como un numero complejo.

Para obtener la magnitud de los valores de Z” (impedancia imaginaria) vs Z'
(impedancia real), se utiliza un potenciostato y la celda clasica compuesta por un
electrodo de referencia, un contraelectrodo (grafito) y el electrodo de trabajo (acero al
carbono). Cada punto representa un valor de impedancia real e imaginaria a una
frecuencia dada; es decir, la frecuencia esta implicita en el diagrama. Un grafico de

un diagrama de Nyquist se muestra en la Fig. 2.9.

-400
-350 - P = T < R = R

-300 - Q
240 1 O
200 -
1504 o
00 {9

g‘/ 10000 Hz
50
001 He
|:I ) T T T -\-‘-‘-“‘ﬁ

1] 200 400 Go0 gon

7' (Ohms)

L (2hims)

Figura 2.9. Diagrama de Nyquist , grafica de las magnitudes de impedancia imaginaria (Z’) e
impedancia real (Z), a diferentes frecuencias.

34



Casa abierta al tiempo M arCO Teé riCO

En el grafico 2.9, se observa que el valor de impedancia imaginaria es negativo y
esto es debido a que existen comunmente procesos capacitivos; en el eje real la
magnitud de Z', se deben a procesos resistivos, ambos fenbmenos en la interfase

metal/liquido.

Para un analisis mas detallado, se realizan dos diagramas para saber la magnitud del
moddulo /Z/ y en angulo de fase contra la frecuencia. Estos diagramas se le conocen
en electroquimica como diagramas de Bode. Los dos en su conjunto, dan

informacion de los fendmenos globales que ocurren en la interfase.
2.3.2.2.2. Diagramas de Bode

Hay dos diagramas de Bode, el primero relaciona el valor del médulo /Z/ vs log
frecuencia (v); mientras que el segundo relaciona el valor del angulo de fase (0) vs

log frecuencia.

A partir de los valores obtenidos del diagrama de Nyquist de las magnitudes de Z' y
Z”, se calcula la magnitud del médulo para cada frecuencia realizada en el

experimento, mediante la ecuacion 2.18.

1Z| = (2 +(Z) e, (2.18)

donde:
/Z/= médulo
Z’= impedancia real

Z’= impedancia imaginaria

Una vez obtenido el valor de impedancia neta se grafica contra el logaritmo de la

frecuencia, obteniendo la forma del grafico que se muestra en la Fig. 2.10.
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Figura 2.10. Diagrama de Bode ( magnitud del médulo | Z| vs log frecuencia)

Para obtener el diagrama de angulo de fase vs frecuencia, se obtiene el valor del

angulo de fase, mediante la siguiente expresion.

0= tan‘l(zlllj ........................................................ (2.19)

Una vez obtenido el angulo de fase, se grafica contra la frecuencia, para obtener el

grafico que se muestra en la Figura 2.11.
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Figura 2.11. Diagrama de Bode (angulo de fase 6 vs log frecuencia)

Dependiendo del comportamiento del angulo de fase y el mddulo, se tendra un
comportamiento resistivo o capacitivo. En el proceso resistivo, la sefial del potencial
(Eo) y la respuesta de corriente (lg) estan en fase, es decir el angulo es igual a cero y
valor de Z’ es igual a la magnitud del resistor; en el proceso capacitivo, se tiene un

desfasamiento del angulo de 90° a diferentes valores de frecuencia.

Un proceso resistivo, esta asociado a procesos de conduccion y ejemplo de ello es la
conductividad en el electrolito y/o a una transferencia de electrones a través de la
interfase metal-electrolito. En el proceso capacitivo, se da principalmente un
desfasamiento del potencial y la corriente y esta relacionado con un fenédmeno de
generacion de un campo eléctrico que esta asociado a procesos electroquimicos que

produzcan polarizacién o separacion de carga en algun lado del sistema.

Estos procesos capacitivos y/o resistivos, comunmente se expresan mediante un
circuito eléctrico, el cual tiene una interpretacion fenomenoldgica en la interfase
matal-electrolito. Para obtener el circuito eléctrico cuya impedancia se asemeja a los

datos experimentales, se simula con circuitos equivalentes en el programa
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“Equivalent Circuit” de Boukamp. El modelo de circuito se propone dependiendo de
las constantes de tiempo que se presenten en los diagramas de Bode. Las
dispersiones de los errores obtenidos a partir de circuito propuesto, con respecto al

modelado deber ser pequefa para que sea aceptado.

En el esquema 2.12, se presenta un circuito que podria representar los datos de la

Figura 2.9, el cual se muestra en la siguiente Figura 2.12.

Cdl
| |
Rs I
|- |
Rtc
A

Figura 2.12. Circuito que representa los datos del diagrama de Nyquist

En el caso de este ejemplo se tienen las siguientes interpretaciones:

Rs es la resistencia de la solucion
Cdl es la capacitancia de la doble capa

Rtc es la resistencia a la transferencia de carga

En este trabajo se encontrara un circuito adecuado para la representacion de los
datos experimentales y obtener los procesos fenomenoldgicos de la superficie

metalica.
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3. ANTECEDENTES

Parte importante de este trabajo, es estudiar los procesos de corrosién inicial en la
interfase acero al carbono/agua de mar, debido a que en el agua marina se tiene
poca o casi nula concentracion de compuestos que favorecen el crecimiento de la
actividad sulfato reductora (Strickland y Parsons,1972). Estos estudios emplean
principalmente técnicas electroquimicas para caracterizar los mecanismos de
formacién de depdsitos en las superficies de acero al carbono en presencia de agua
marina. Estos trabajos tienen por objeto ver el efecto que tienen los componentes de
los solutos del agua de mar, en el proceso de corrosion o formacion de depdsitos

sobre el acero al carbono. Entre estos estudios se tienen los siguientes.

Barchiche y col. (2004), realizaron un estudio para observar el efecto de la
temperatura y la concentracion de sulfatos en agua marina en la formacién de
especies incrustantes sobre acero al carbono, mediante la técnica electroquimica de
cronoamperometria. Encontré que el aumento de temperatura promueve la formacion
de incrustaciones como dragonita y magnetita, debido al aumento en la magnitud de
difusién del oxigeno, éste al reducirse forma OH"; desplazando el equilibrio del
compuesto HCO3z a COj37, el cudl se precipita con el calcio para formar CaCOg;
ademas, el OH’ reacciona con el ibn magnesio para formar Mg(OH),. Estos dos
compuestos son los causantes de las incrustaciones y tienen propiedades pasivas.
También realizan un estudio del efecto del i6n SO,4~, sobre la formaciéon de estas
especies incrustantes, y concluyen un efecto negativo en la formacion de estas
especies al aumentar la concentracion del ion sulfato. También observaron que los
depdsitos de calcio aumentan con la temperatura imponiendo a un potencial de -1 V;

no obstante a un potencial de —1.2 V favorecen la incrustacion de Mg(OH)..

Hodgkiess y Lim (1993) mencionan que al ser inmerso una superficie de acero al
carbono en agua de mar en presencia de oxigeno, el proceso de corrosion es

principalmente del tipo galvanico, debido a la presencia de metales diferentes al Fe,
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en menor proporcion. En este trabajo al igual que en el anterior, se presenta la
formacion de incrustaciones en la interfase acero/liquido y es debido a la reduccion
del Oy, el cual sigue el mismo mecanismo de formacién evidenciado por Barchiche y
col. (2004). Caber resaltar que en este trabajo como en el anterior, son bajo

condiciones aerobias.

Respecto al estudio electroquimico de superficie de acero al carbono bajo
condiciones anaerobias se tienen pocos trabajos realizados, entre los cuales se

tienen los siguientes.

Pagano y Lalvani (1994), realizaron pruebas para determinar las velocidades de
corrosion de acero al carbono SAE-1018 en agua de mar en ausencia de oxigeno,
aplicando diferentes potenciales. En los primeros dias de exposicion de la superficie
al medio, la tasa de corrosién fue en promedio de 0.5 g/cm? y mencionan que hay
una gran cantidad de especies como cloruros, sulfatos, magnesio en los depdsitos
sobre la superficie del acero al carbono. No obstante, realizan pruebas de
polarizacion a valores de pH de 10-12, encontrando pasivacion catodica y ademas de

contribuir a la formacion de incrustaciones debido al valor de pH.

Bajo condiciones anaerobias, Refait y col.(2003), caracterizan la superficie de acero
que ha sido expuesta a agua de mar durante 25 afios mediante pruebas de EDAX
principalmente; determinaron que habia hidroxisulfato de Fe(ll) y Fe(lll) en la capa de
productos de corrosion. Este compuesto es atrapado en las capas que se van
formando de los productos, que tienen propiedades resistivas, sobre la superficie y
esta fuente de sulfato que se forma sobre los productos de corrosién , puede ser
utilizado por las bacterias sulfato reductoras. Bousselmi y col.(1999), realizaron un
trabajo semejante, donde estudian la corrosion de acero al carbén en un medio alto
en sales y de alta dureza, mediante la técnica de EIS; en este se encontrd la

formacion de corrosion, internamente la magnetita, posteriormente hidroxisulfatos de
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Fe(ll) y Fe(lll), y por altimo oxihidroxido de hierro; concluyendo que conforme pasa el

tiempo el proceso esta controlado por difusion.

Angell y col. (1995), realizaron un modelamiento de la corrosion de acero inoxidable
304 en agua de mar, bajo condiciones anaerobias mediante la técnica de espectropia
de impedancia electroquimica. Este modelo tiene muy buena correlacion con los
resultados obtenidos por los diagramas de Nyquist, avaluaron la resistencia a la
polarizacion obteniendo valores del orden de 92300 ohms. Los diagramas mostraron
un comportamiento no capacitivo del acero, mostrando que un error significativo
puede afectar la estimacion de las velocidades de corrosion en la mediciones de
tiempo - dominio de la respuesta de polarizacion. Estos errores fueron mayores
cuando las velocidades de corrosion fueron menores. El error puede ser significativo
para velocidades de barrido de potencial de 0.1 mV/s y cuando la constante de

elemento de angulo de fase va de 0.7<n<0.9; el modelo utilizado fue correcto.

En estudios de corrosién por bacterias sulfato reductoras, los estudios son muy
diversos, desde caracterizar genéticamente al grupo de bacterias que pueden estar
presentes en un sistema de estudio, hasta en sistemas de control para reducir la
carga contaminante de efluentes de aguas residuales. Por ejemplo, Amann y col.
(1992), encontraron la poblacion sulfato reductora en una biopelicua formada en un
reactor de lecho fijo, mediante técnicas de PCR (Por sus siglas en inglés polymerase
chain reaction) en la regién del 16S rRNA, encontrando BSR tales como,
Desulfovibrio vulgaris, D. desulfiricans, D. desulfuricans Subs. aestuari. D. africanus,
D. salexigens D. sapovorans, D. baarsii; Desulfomonas pigra; desulfuromonas
acetoxidans, Desulfomonile tiedjei; Desulfosarcina variabilis; Desulfobacterium
vacuolam; Bdellovibrio stolpii; Desulfobulbus propionuicus, E.coli y Myxococcus
xanthus. En materia ambiental, Santegoeds y col. (1998), estudiaron la dinAmica de
bacterias sulfato reductoras en una biopelicula proveniente de un lodo de aguas
residuales. En este trabajo se determiné el perfil de concentraciones de oxigeno y

sulfuro durante un intervalo de 12 semanas, encontrando que la actividad sulfato
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reductora se encuentra cuando el oxigeno es consumido totalmente (0.25 mm de
profundidad de la biopelicula). En el exterior de la biopelicula no se detecta sulfuro y
esto es debido a que se oxida completamente hasta sulfato cuando hay presencia
del oxigeno. En este experimento se observa claramente un crecimiento de
biopelicula con el tiempo, alcanzando la concentracion de sulfuro de 100 uM. Este
estudio es interesante citarlo, debido a que en las biopeliculas formadas por
bacterias sulfato reductoras, la presencia de oxigeno inhibe la actividad de este
grupo, y por lo tanto los EPS formados en los procesos de corrosion debe
asegurarse la condicion anaerobia para que pueda presentarse el proceso de MIC
por BSR.

La corrosion inducida microbiolégicamente, bajo condiciones anaerobias en agua de
mar, se han realizados estudios en diversos materiales (acero inoxidable, niquel,
cobre, entre otros), como puede rectificarse en las memorias de Little y col.(1992) y
en los estudios de Mollica (1992). En estos reportes se observa una gran actividad
de corrosion, evidenciadas por técnicas principalmente de polarizacion lineal. Cabe
mencionar que los estudios que se tienen con agua de mar, fueron en condiciones

aerobias y por lo tanto tienen el principal agente oxidante (O,).

Otros estudios relacionados a la biocorrosion en acero al carbono en agua mar se
tienen el caso de Jayaraman y col. (1997), que inhibe la corrosion por agua de mar
utilizando biopeliculas de microorganismos aerobios, teniendo mayor pérdida de
metal en condiciones estériles, 1o que supone que el agua marina es muy activa en la

superficie de acero al carbono.

No obstante, los efectos por actividad microbiabiana sobre la superficies metalicas
son mas comunes, y resalta la actividad por sulfato reduccién, estas bacterias
producen los sulfuros que reaccionan con el hierro, como han sido informado por
Angell y Urbanic (2000) y Jeffrey y Melchers (2003). La mayoria de los autores

coinciden en que las BSR, se ven favorecidas e intervienen directamente en los
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procesos de corrosion, debido a que las bacterias utilizan como fuente de energia el
H., proveniente del sitio catddico en el proceso de corrosion a partir de la reduccion
del proton H*, (Axelsen y Rogne, 1998; Videla y Charaklis, 1992; Mollica, 1992 y
Iverson, 2001).

Otros factores que intervienen en el proceso de corrosion, son los mostrados por
Beech y Cheung (1995), mencionan que en los procesos de corrosion, los metales
que pasan a fase acuosa por efecto de disolucion del Fe, tienen una interaccion
positiva tanto en conformacion de la estructura exopolimérica, como en la pared
celular de las BSR. También, demostraron que este fendmeno en presencia de iones
tales como Ni**, Mo®* y Cr** promueven la actividad y actividad de las BSR; ademéas
evidenciaron, que estos elementos no se precipitan con el sulfuro, producto de la

actividad sulfato reductora.

Romero y Col. (2002) han realizado estudios en agua de mar, utilizada en la
inyeccion para extraccion secundaria del petréleo en la industria del petréleo en
México, donde se reporta la formacion de una biopelicula en tuberias de inyeccion de
acero X52 después de un tiempo de contacto de seis meses. En este trabajo se
observa una nula formacién de sulfuros, debido probablemente a la presencia de
oxigeno en el medio. En este trabajo s6lo se reporta el dafio por picadura, y la
formacion de biopelicula, la cual se estimula agregando lactato como fuente de

carbono y energia, ademas de nutrientes.

De los reportes anteriores, la corrosion la estudian principalmente mediante la
técnica de pérdida de peso y por microscopia electronica y técnicas electroquimicas
como polarizacion lineal. En este trabajo se realizd el estudio del mecanismo de
corrosibn mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica,
debido a que da informacion de la naturaleza de los productos que se forman sobre

la superficie metalica. Ademas este trabajo es uno de los primeros que trata de
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explicar el mecanismo de biocorrosion en ductos de inyeccion de agua de mar

(medio oligotroéfico), el cual se realiza bajo condiciones anaerobias.
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4, JUSTIFICACION

Actualmente, en la Industria del petréleo, se tiene un serio problema en los ductos
que se utilizan en la inyeccion de agua de mar para la extraccion secundaria de
petréleo de los pozos petroleros en instalaciones costa afuera, debido al fenémeno
de corrosion inducida microbiolégicamente por bacterias sulfato reductoras. Aunque
se utilizan biocidas e inhibidores de corrosion, aun se presenta el problema. Ante
esta situacién, surge la necesidad de estudiar el mecanismo de corrosion del acero al
carbono SAE-1018 debido a las BSR, para entender los mecanismos que se dan en
este fendmeno, apoyando el andlisis mediante la técnica de espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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5. HIPOTESIS

En el proceso de despolarizacién catédica en la corrosion de acero al carbono SAE-
1018, las bacterias sulfato reductoras encuentran en la superficie metélica un
ambiente favorable para su actividad, debido a la evolucién de hidrogeno molecular
en el proceso catddico. Ademas de estimulacion de micronutrientes provenientes de
la disolucion del metal al medio por el proceso de corrosion, aun estando en un
medio ausente de nutrientes y carbono organico, como lo es el agua de mar utilizada

en la inyeccion para la extraccion secundaria del petroleo.
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6. OBJETIVOS

6.1. Objetivo general

Estudiar el proceso de corrosion inducido quimicamente y microbiolégicamente en
acero al carbono SAE-1018 en presencia de agua de mar formada en tuberias de la
industria del petrdleo, asi como determinar los mecanismos de corrosion que se

llevan a cabo en este sistema.

6.2. Objetivos particulares

6.2.1 Determinar el mecanismo de corrosion del acero al carbono en ambiente de
agua de mar, mediante técnicas de polarizacion lineal y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

6.2.2. Determinar el mecanismo de corrosion del acero al carbono SAE-1018 por un

cultivo microbiano presente en agua de mar.

6.3. Metas

6.3.2. Caracterizacion de agua de mar.

6.3.3. Pruebas de actividad sulfato reductora y acidogénica.

6.3.4. Realizar pruebas de actividad sulfato reductora en un cultivo minimo.

6.3.5. Determinar las velocidades de corrosion en acero al carbono en ambiente
marino, mediante la técnica electroquimica polarizacion lineal.

6.3.6. Caracterizar la superficie de acero al carbono en agua de mar en ausencia de
oxigeno, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica.

6.3.7. Caracterizar la interfase de acero al carbono en agua de mar en ausencia de
oxigeno y en presencia de sulfuro, mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica.

o1



Materiales vy
Métodos



Casa abierta al tiempo Materiales v MétOdOS

7. MATERIALES Y METODOS

En una primera etapa se muestreo in situ agua de mar en el puerto de Veracruz, con
el objetivo de reproducir poblaciones bacteriana en laboratorio y seguir con la fase
experimental. Para cultivar estos microorganismos presentes en el agua de mar, se
prepararon diferentes medios de cultivos especificos para bacterias acidogénicas y

sulfato reductoras.

7.1. Medios especificos para Bacterias Acidogénicas y Sulfato Reductoras
7.1.1. Medio para Bacterias Sulfato Reductoras

Se prepar6é medio de Ravot y col.(1995) que contiene lo siguiente en g/L: NH4CI, 1;
KoHPO, , 0.3; KH,PO, , 0.3; NazSO,4 , 2.84; CaCl,-2H,0, 0.01; KCI, 0.1; Cisteina —
HCI,0.5; Acido LActico, 1.8; extracto de levadura, 0.2; Peptona, 0.2; resarzurina,
0.001 y NacCl, 30. Ademas se agregd 0.1 mL de Na,;S-9H,0 al 2% y 1.5 mL de
Na,HCO3 al 10%.

7.1.2. Medio para Bacterias Acidogénicas

Se prepar6 el mismo medio del punto anterior, so6lo con las siguientes

modificaciones: Glucosa 3.5 g/L y sin Na,SOq, ni Lactato.

7.2. Muestreo In situ de bacterias

7.2.1. Bacterias Sulfato Reductoras

En 2 botellas de 500 mL se adicionaron 250 mL de medio para BSR del punto 7.1.1

doblemente concentrado, posteriormente se esterilizdé en autoclave durante 20 min. y
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18 Ib/in? de presién. Después se inoculd con 250 mL de agua de mar del Puerto de

Veracruz en condiciones de esterilidad.
7.2.2. Bacterias Acidogénicas

Se utiliz6 el mismo procedimiento del 7.2.1., solamente que se utiliz6 el medio

acidogénico del punto 7.1.2. doblemente concentrado.

7.3. Pruebas de actividad de los cultivos de Bacterias Sulfato Reductoras y

Acidogénicas
7.3.1. Actividad de las Bacterias Sulfato Reductoras

En botellas serologicas de 120 mL, se adicion6 50 mL del medio para BSR,
posteriormente se inoculd con 1 mL de cultivo obtenido del experimento 7.2.1, esta
cantidad de in6culo se consider6 para tener una absorbancia inicial de 0.1, que en
experimentos en laboratorio es equivalente a una concentracién de 1x10? células; el
aire en el espacio de cabeza, fue sustituido por N, para asegurar condiciones
anaerobias. Después de 2 semanas para probar actividad de BSR, se cuantificd la
concentracién de sulfuro mediante el método de Cord-Ruwisch (1985), el cual se

describira mas adelante.
7.3.2. Actividad acidogénica

En botellas serologicas de 120 mL, se adicion6 50 mL del medio para bacterias
acidogénicas, posteriormente se inoculd6 con 1 mL del cultivo obtenido del
experimento 7.2.2, el aire en el espacio de cabeza fue sustituido por N, para
asegurar condiciones anaerobias. Después de 1 semana para probar actividad
acidogeénica, se cuantific6 el consumo de glucosa por la técnica de &cido

dinitrosalisilico (DNS por sus siglas en inglés ) y AGV por cromatografia de gases.
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7.4. Ensayos de sulfato reduccion en agua marina, utilizando diferentes

condiciones ambientales

Se realiz6 un experimento en lote para analizar el consumo de sulfato y produccion
de sulfuros bajo 8 condiciones diferentes. Los experimentos se realizaron por
duplicado en botellas seroldgicas de 60 mL, utilizando 50 mL de agua de mar bajo
las condiciones mencionadas en la tabla 7.1.

Tabla 7.1 Condiciones para pruebas de actividad sulfato reductora

Nutrientes
Tratamiento Acero al carbon 1g/L NH.CI Fuente de Carbono
SAE 1018 0.3g/L K,HPO,
0.3g/L KH,PO,
(I T N K
2 N e
3 N e
4 v N e
5 Lactato
6 \ Lactato
7 N Lactato
8 \ \ Lactato

7.5. Validacion de métodos analiticos
7.5.1. Determinacion de la salinidad y contenido organico
Se llevé a peso constante 3 capsulas de porcelana de 15 mL, una vez a peso

constante se pesaron y se obtuvo el peso P;. Posteriormente se adicionaron 10 mL

de muestra de agua de mar a las capsulas de porcelana, previamente tratada con un
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filtro con tamafo de poro de 0.22 um y se pesoO para obtener el peso P,. Después,
las capsulas fueron llevadas a una estufa a 100°C para deshidratar la muestra hasta
peso constante y obtener peso Ps. Finalmente, las capsulas de porcelana se llevaron
a 550°C en mufla durante 20 min., se enfri6 y se obtuvo el Ultimo peso P4. Para
obtener el contenido organico y salinidad se aplican las siguientes ecuaciones:

P,—P

salinidad|g/ L= ——"—"— . 7.1
[g ] Vol.muestra 7.
: - P,-P,
Contenido—organico=——="—— ............coceveveennennnn (7.2)
Vol.muestra

Este método, no puede cuantificar exactamente el contenido organico, debido a que
en la deshidratacion de la muestra a 100°C, se pueden perder compuestos organicos

volatiles, que no son considerados en el calculo de la expresion 7.2.

7.5.2. Determinacion de la concentracién del i6n bicarbonato en agua de mar

La determinacion se realizo por el método reportado por Strickland y Parson (1972),

consiste en lo siguiente:

Se tom6 25 mL de una solucién de acido clorhidrico a 0.01 N en un vaso de
precipitado de 200 mL, posteriormente se adicion6 100 mL muestra de agua de mar,
se mezclan ambas soluciones; después, el pH resultante es medido y sirve para
obtener la actividad del i6n hidrogeno ay, la cual es calculada por la siguiente

expresion:

3, =N X107 i (T23)
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El valor de pH obtenido en la mezcla agua de mar/solucion HCI, es igual a Q + v,
donde Q es el numero entero del valor de pH y v es la parte decimal del valor de pH,

El valor de N se encuentra en funcién de v en la tabla del Anexo 1.

Después la alcalinidad total, se encuentra aplicando la siguiente expresion:

Alcalinidad —total =2.5— (1250 a, / ) ..c.covvvieeiiiinennn. (7.4)

Donde f es un factor que esta en funcion de la salinidad y concentracion de cloruros,

este factor se obtiene de la tabla mostrada en el Anexo 2.

Por dltimo, la concentracion del ion carbonato se calcula mediante la siguiente

expresion:

carbonato = alcalinidad,,,; — A.......coooviiiiiiii (7.5)

El valor de A, se obtiene por la tabla mostrada en el Anexo 3. El resultado se obtiene

en mili-equivalentes/L

Finalmente para obtener la concentraciéon en mg/L, se obtiene mediante la siguiente

ecuacion:

7.5.3. Medicion de glucosa

Se cuantifico glucosa mediante el método de DNS reportado por Miller (1959). El
método consiste en preparar el reactivo de DNS con la siguiente composicién en g/L.:

acido 3,5-dinitrosalicilico, 10; Fenol, 2; Sulfito de sodio, 0.5 e Hidréxido de sodio, 10.
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Posteriormente se agrega 1 mL de la solucion de DNS y 1 mL de muestra que
contiene el azucar reductor (glucosa en el caso de este estudio) en un tubo de
ensayo de ensaye de 15 mL con tapa roscada; después se calienta en bafio maria
por un tiempo de 15 min. Se deja enfriar hasta llegar a temperatura ambiente y
posteriormente se completa con agua destilada hasta un volumen de 10 mL en cada
muestra. Se leyé en un espectrofotometro marca espectronic modelo 21D a una
longitud de 540 nm. La curva estandar se muestra en la Fig. 7.1, donde se observa
una buena correlacion de 0.993.

05
04 | ¥=0,0006x+0,0128 P
’ R%=0,993
0.3 -
é ' *
0,2
0,1
0
0 200 400 600 800 1000

Glucosa (mg/L)

Figura 7.1. Curva estandar de glucosa

7.5.4. Medicion de acidos grasos volatiles por cromatografia de gases

Se utilizé un cromatografo de gases con detector FID, columna AT-100 de 10 m, 0.53
de didmetro y pelicula de 0.2um. La temperatura del horno fue de 120°C, del inyector

fue de 130°C y del detector de 150°C. La curva estandar se muestra en la Fig. 7.2.
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® Acetato M Propinato A Butirato ‘
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Acetato y = 14140x - 6465.9 R*=0.999
Propionato y = 28323x - 13517 R*=0.999
Butirato y = 40710x - 19151 R?= 0.9991

Figura 7.2. Curvas estandar de acidos grasos volatiles

7.5.5. Medicion de iones sulfatos, cloruros y fosfatos mediante electroforesis

capilar

La concentracion de aniones SOy, CI'y PO,~, se analiz6 por Electroforesis Capilar.
Se emplea una columna de silica fundida de 60x70 m. Las condiciones son las
siguientes: Fuente de poder negativa, Voltaje aplicado 20 kv, Corriente de 18 a 20
(A), Temperatura de 25 °C, la lampara de mercurio fue UV a 254 nm. Electrolito
usado de 4.6 mM de Na,CrO,4, 0.46 mM de CIA-Pak OFM anion BT, a pH de 8. La
curva estandar del ién sulfato se puede observar en la Fig. 7.3, donde se observa

una magnitud de correlacion de 0.9915.
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Figura 7.3. Curva estandar de i6n sulfato.

7.5.6. Medicién de sulfuros

El método de sulfuros fue cuantificado por el método de Cord-Ruwisch (1985).
Consiste en leer colorimétricamente el sulfuro de cobre, formado por la precipitacion
del sulfuro disuelto producto de la respiracion de las BSR. EI método consiste en

preparar una solucion de cobre que contiene en g/L: HCI, 1.825 y CuS0O4-5H,0, 1.25.

Para la preparacion de la solucién estandar, se hirvié agua destilada para eliminar el
oxigeno disuelto, el agua caliente se enfrid6 con una corriente de nitrdgeno hasta
tener la temperatura ambiente, con esta agua se preparé la solucion madre de
Na,S-9H,0 a una concentracién de 24 g/L y se almacend6 en una ampolleta de 60 mL
herméticamente cerrada y se reemplazo el aire con N, en el espacio de cabeza.
Después en un tubo de ensaye de 10 mL se agregd 4 mL de la solucion de cobre y
0.1 mL de la soluciones a diferentes concentraciones de sulfuro o de muestra de los
tratamientos de sulfato reduccion mediante una jeringa de insulina de 1 mL,

inmediatamente después se agitdé por 5 segundos y la muestra fue leida a una
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longitud de onda de 480 nm en un Espectrofotbmetro marca Espectronic modelo

21D. La curva de calibracion de concentracion de sulfuros se muestra en la Fig. 7.4.

0.16
o1z YF O,C2)147x -0,0032
e R%=0.9951
®
2 008 -
(@]
wn
o)
< 004

0
0 2 4 6 8 10

Sulfuros (mM)

Figura 7.4. Curva estandar de sulfuros.

7.6. Pruebas electroquimicas
7.6.1. Celda electroquimica

Para llevar a cabo los experimentos se utilizé una celda electroquimica tipica de tres
electrodos (electrodos de trabajo, referencia y contra electrodo). El volumen del

recipiente es de 400 mL, con una capacidad de hasta 5 porta-electrodos.

7.6.2. Electrodo de Trabajo

El electrodo de trabajo fue construido a partir de una barra de acero al carbono SAE-
1018 de 3/16” de diametro. La composicion de acero al carbono se muestra en la
Tabla 7.2 . El electrodo de trabajo tiene un &rea superficial de 0.18 cm? y se

encuentra insertado en un soporte de teflbn como se muestra en la Fig. 7.5, este
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soporte permite que se enrosque en el porta electrodo y que la barra de acero esté
en contacto con la corriente eléctrica. En la parte media del teflon y el metal se sellé

con una mezcla de resina poliéster con estireno.

Tabla 7.2. Composicion quimica del acero al carbono SAE-1018

Tipo % Carbono % Manganeso |% Fosforo % Azufre

1018 0.14-0.20 0.60-0.90 0.03 0.035

Teflon—M

Acero al carbono
SAE-1018

25 mm

Figura 7.5. Esquema del electrodo de trabajo

Previo a cada experimento, la superficie del electrodo de trabajo fue pulida
mecanicamente con una lija de SiC de grado 200, posteriormente con una lija de
grado 400 y finalmente con una lijja de grado 600. Por ultimo la superficie del
electrodo fue sometida a un bafio con acetona y se aplico ultrasonido durante 5

minutos para eliminar los posibles residuos del pulido.
7.6.3. Electrodo de referencia

Se utiliz6 un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE por sus siglas en

inglés), el cual consiste de mercurio en equilibrio con el i6n Hg,**, en el cual la
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actividad esta determinada por la solubilidad del Hg,Cl, en una solucién saturada de
KCI (Hg/Hg>Cla/KClisary)-

7.6.4. Contraelectrodo

Como contraelectrodo se utilizé una barra de grafito de 6 mm de diametro y 10 cm de

largo.

7.6.5. Polarizacion Lineal

El equipo utilizado para las pruebas de polarizacién, tanto ciclica como lineal fue un
Poteciostato-Galvanostato marca Auto-LAB y una PC para la adquisicion de datos,
utilizando el software de la misma compafia. Se utilizé un disco rotatorio a diferentes
revoluciones por minuto (0, 500, 1000, 2500 y 5000 rpm)

7.6.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica

El equipo utilizado para obtener los diagramas de espectroscopia de impedancia fue
un Potenciostato/Galvanostato EG&G Modelo 283 acoplado a un equipo generador
de frecuencias Solartron Sl 1260. Las condiciones de experimentacion fueron las

siguientes:

- Intervalo de frecuencias: 400000 Hz — 0.01 Hz
- Potenciostatica: E¢or = 10 mV

- 10 puntos por década

Para simular el efecto de las bacterias sulfato reductoras, debido a la produccion de
sulfuros, se realizaron espectros de impedancia electroquimica para estudiar la
evolucion de los productos que se forman sobre la interfase de acero al carbono

SAE-1018 y agua de mar, en ausencia y presencia del i6n S™ (4x10* M de
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Na,SeH,0) durante un periodo de 10 dias, los espectros se obtuvieron a diferentes
intervalos de tiempo, utilizando durante el experimento un solo electrodo de acero al
carbono. Cabe resaltar que los experimentos se realizaron en condiciones
anaerobias, mediante la purga del espacio de cabeza de la celda electroquimica con
nitrégeno, simulando las condiciones de los ductos cuando la corrosion es inducida
por actividad sulfato reductora. Para lograr la condicion anaerobia, se realizé6 cambio
de atmdsfera en la celda electroquimica y se sellé6 completamente, cada tres dias se
realizd un nuevo cambio de atmadsfera para eliminar el posible oxigeno que se haya

infiltrado.
7.6.7. Solucién de trabajo

La solucion para estudiar los productos de corrosién, fue agua de mar sintética, cuya
composicién, se muestra en la tabla 7.3. La forma de preparacién se realizo
mediante el procedimiento descrito en la norma ASTM D 665-02 (2002). El pH se

ajusto a un valor de 7.8 con una solucion de 0.1N Na,COs.

Tabla 7.3. Composicion del agua de mar sintética

Compuesto Concentraciéon | Concentracion
(mg/L) (mM)
NaCl 24540 420
Na,SO, 4094 29
MgCl,e6H,0 11100 55
CaCl, 1160 10
SrCl,e6H,0 40 0.15
KCI 690 9
NaHCOs 200 1.5
KBr 100 1.2
H3BOs 30 0.5
NaF 3 0.15
CI total 19838 560
HCOs total 166 2.72
S0,” total 2769 29
Ca“* total 419 10.5
Mg”* total 1327 55
Salinidad total 41957 | -
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. Caracterizacion del agua de mar

Del muestreo in situ del agua marina en el puerto de Veracruz, se realizé un analisis
de algunos parametros fisicoquimicos que intervienen en el proceso de biocorrosion,
tales como salinidad, cloruros, sulfatos, nitratos, fosforo, carbohidratos, acidos grasos
volétiles y contenidos de cloruros. Los resultados de la caracterizacion del agua

marina se muestran en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1 Caracterizacion del agua marina

Concentracion
Parametro Agua de mar analizada Agua de mar sintética
mg/L mM mg/L mM
Salinidad 37,390 £150 | - 41,957 | -
Cloruros 17,800 = 400 501 +11 19,838 560
Sulfatos 1527 + 8 159+ 2769 29
Bicarbonatos 167 £5.74 273 166 2.72
Nitratos o [ — N.CZ | e
Fosfatos N.D. | e N.C. | -
Carbohidratos N.D. | - N.C. | -
AGV N.D. | e N.C. | -mmem-
Contenido N.D.
R R (ee— O IR—
orgénico
pH (unidades 7.8 N.C. | e
depH) | |

1 N.D. No se detect6
2. N.C. No contiene este compuesto

Comparando la composicion quimica del agua de mar sintética, estandarizada para

medir la herrumbre con una composicion mostrada en la Tabla 7.3 (ASTM-D 665-02)
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con el agua de mar analizada, se observan grandes similitudes. En la tabla 8.1 se
tiene una salinidad total en el agua de mar sintética de 41.95 g/L, cloruros 19.84 g/L,
Sulfatos 2.76 g/L y HCO3 0.166 g/L; respectivamente difieren en 12%, 0.6% y 11%
con respecto al agua marina analizada; la concentracion de sulfatos, es 1.8 veces
mas grande, bajo esta circunstancia en el proceso de corrosion puede modificar el
proceso, debido a cambios en la cinética bioquimica o electroquimica del medio,
debido a que el sulfato forma sales de hierro y es el aceptor final de electrones de las
BSR. En cuanto a la ausencia de carbohidratos, AGV y nutrientes como fésforo y
nitrdgeno en agua marina del puerto de Veracruz, limitara el crecimiento microbiano,
debido a que promovera un metabolismo desasimilativo, y daria como consecuencia
un crecimiento lento o nulo (Costerton y col. 1995). No obstante se puede tener
actividad sulfato reductora bajo estas condiciones, debido a que la actividad no

necesariamente tiene que estar asociada al crecimiento microbiano.

8.2. Pruebas microbioldgicas

8.2.1. Muestreo in situ de Bacterias Acidogénicas y Sulfato Reductoras

Para ver la factibilidad de corrosion inducida microbiolégicamente, se estudio la
actividad acidogénica y sulfato reductora, con ello se puede relacionar la presencia
de estas poblaciones en el proceso de corrosion. En el punto 7.2 se describe el
procedimiento que se realizd para obtener microorganismos acidogénicos y sulfato
reductores de un habitat marino. Los organismos que crecieron en cada cultivo, se
mantuvieron mediante reinoculacién, con el objetivo de concentrar células

acidogénicas y sulfato reductoras para posteriores estudios.

Después de obtener el crecimiento celular, se cuantificd la concentracién final de
glucosa, AGV y valor de pH para las bacterias acidogénicas (AC). En la tabla 8.2 se
muestran los resultados de la actividad acidogénica después de una semana de ser

inoculadas.
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Tabla 8.2 Actividad acidogénica en medio de Ravot modificado

Inicio Final
Glucosa (mM) 23.3 2.5
AGV (mM)’ 0 4.83
pH 7.8 4.94

* AGV como ién acetato

De los resultados de produccion de AGV, se presume la presencia de
microorganismo acidogénicos en el agua marina, estos organismos pueden crecer en
agua de mar, propiciando el proceso catédico en el fendmeno de corrosion del acero
al carbono SAE-1018 bajo condiciones anaerobias, siempre y cuando existiera la
cantidad necesaria de fuente de carbono. En la Fig. 8.1 se observa una imagen de

microscopia electronica obtenida en el medio de cultivo.

Figura 8.1. Microscopia electronica de Bacterias Acidogénica obtenidas en medio de
Ravot modificado.

En lo que respecta al crecimiento de las BSR en medio de Ravot (ver punto 7.1.1), se

llevaron a cabo dos experimentos diferentes, variando la fuente de carbono y

68



Casa abierta al tiempo ReSU |tadOS V D iSCUSi()n

energia; en el primero se utilizo lactato (1.8 g/L) como fuente de carbono y energia;
mientras en el segundo experimento se utilizé H, y CO, como fuente energia y
carbono respectivamente, en una atmésfera de 70 % N, y 30 % CO,. Después de
una semana se cuantifico la concentracion de sulfuro, obteniendo los resultados

mostrados en la tabla 8.3.

Tabla 8.3 Actividad sulfato reductora en medio de Ravot
Concentracion de sulfuros (mM)

Lactato H,/CO,
19.5 18

De los resultados mostrados en la tabla 8.3, al igual que en el caso de las bacterias
acidogénicas, es evidente la presencia de colonias de bacterias sulfato reductoras en
el agua marina por la produccién de sulfuro. Hay que recordar que la presencia de
las BSR, promueve los procesos anddicos, debido a que las BSR reducen el ion
sulfato a bisulfuro, este ion en presencia del i6n ferroso forma precipitados como
FeS, este compuesto en medio acuoso es poco adherente y se pierde en el medio,
de aqui la importancia de evidenciar la presencia de este grupo de bacterias. En la
Fig. 8.2 se muestra la fotografia de microscopia electronica obtenida de este

experimento.

En la imagen obtenida mediante microscopia electrénica de barrido de BSR a partir
del medio de Ravot (Fig. 8.2), se observa la generaciéon de EPS. Esta sustancia es
sintetizada por las mismas bacterias, tal como lo demuestran los trabajos de Beech
y Cheung (1995), Zinkevich y col. (1996) y pueden tener diferente composicién de
polisacaridos y algunas veces proteinas. En este tipo de bacterias, los polisacaridos
se forman a partir de monomeros basicos, tales como la manosa, glucosa, xilosa y
ribosa principalmente. No obstante, en medios altamente oligotréficos (bajas
concentraciones de carbono y nutrientes) como el agua de mar utilizada en este

trabajo, la produccion de polisacaridos es minima o nula practicamente; debido a la
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poca energia que se tiene en el sistema representativo de los ductos de acero al
carbono. Sin embargo, hay disponible H,, debido a la reduccion del i6n HzO" en el
proceso catodico de la corrosion de acero al carbono; ademas hay presencia en el
agua de mar del i6n bicarbonato, ambos susceptibles de ser utilizados por las BSR
como fuente de energia y carbono respectivamente; lo que sugiere que es posible

tener actividad microbiana por BSR

- . E - -
el e T - Z S I

Figura 8.2 Bterias Sulfato Reductoras obtenidas en el medio de avot
De los resultados mostrados en las imagenes 8.1 y 8.2, se tiene una disyuntiva de
estudio. Por un lado, se tiene la viabilidad de tener procesos de MIC, debido a la
presencia de bacterias AC y BSR en el agua de mar; mientras que con lo que
respecta a la caracterizacion del agua de mar que se utilizé en este estudio, no
existen condiciones favorables para una actividad acidogénica (debido a la ausencia
de productos organicos). Por tal motivo la contribucion de procesos catodicos debido
a la actividad acidogénica es minima. Esta probabilidad de actividad es mayor para
las BSR, debido a que pueden desarrollarse en condicione litoautétrofas, por tal

razén se plantearon los siguientes experimento que a continuacién se describen.

70



Casa abierta ot tiempo Resultados y Discusion

8.2.2. Actividad de Bacterias Sulfato Reductoras en agua de mar bajo

diferentes condiciones ambientales

A pesar de la baja actividad acidogénica en los sistemas de inyeccion para
extraccion secundaria del petréleo, la posibilidad de tener actividad sulfato reductora
en el proceso de MIC, aun es viable; debido a que estas bacterias pueden tener
actividad litoautotréfica, utilizando H, como fuente de energia y el ién bicarbonato
como fuente de carbono. Para estudiar la actividad sulfato reductora, se estructuré el
experimento descrito en el inciso 7.4, con el objetivo de comparar diferentes
condiciones ambientales (fuente de carbono y energia, presencia de nutrientes y
presencia de metal), para observar el efecto en la actividad de las BSR. Las
combinaciones experimentales se observan en la tabla 7.1, que se muestra

nuevamente a continuacion.

Tabla 7.1 Condiciones para pruebas de actividad sulfato reductora

Nutrientes
Tratamiento Aceér'gs Il%irg on Oégjll: E;?glm Fuente de Carbono
0.3g/L KH,PO,
T
2 N e
3 | A
4 \ N e
5 Lactato
6 \ Lactato
7 \ Lactato
8 \ V Lactato

Los resultados que mostraron mayor velocidad de produccién de sulfuros, fueron en
los que se utilizé lactato como fuente de carbono y energia a una concentracion de

1.8 g/L. En la Fig. 8.3 se observan los resultados obtenidos para diferentes
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tratamientos utilizando lactato como fuente de carbono y energia (Tratamientos del 5
al 8 de la Tabla 8.4).
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Figura 8.3. Produccion de sulfuro a través del tiempo en agua marina bajo las condiciones
siguientes: i) Lactato, ii) Lactato + Nutrientes, i’) Lactato + Metal y ii’) Lactato + Nutrientes
+ Metal.

En la Fig. 8.3 incisos A y B, tienen por objeto evidenciar el efecto de los nutrientes
(fésforo y nitrégeno) en la actividad sulfato reductora, en los sistemas sin y con metal
respectivamente; en la Fig. 8.3 incisos C y D, se comparan los tratamientos para
determinar la influencia del metal en la actividad de las BSR.

En la Fig. 8.3 A, el efecto de los nutrientes (ii) no queda muy claro con respecto al
tratamiento sin nutrientes (i), ya que se observan grandes variaciones
experimentales, indicando que no hay diferencia significativa en el efecto de los

nutrientes para estas dos condiciones ambientales.
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En la Fig. 8.3 B, el efecto del los nutrientes en los sistemas con presencia del acero
al carbono SAE-1018 es visible, en la combinacion ii’ hay una mayor actividad que en
la combinacion i, esto es debido a que el nitrégeno y fésforo son esenciales para la
estructura celular y el fosforo para el catabolismo, provocando mayor crecimiento
celular y por lo tanto mayor actividad de reduccion de sulfato a sulfuro. En este
experimento, también se evidencié que no necesariamente debe de haber nutrientes
para tener actividad sulfato reductora (combinacion i’), basta con una fuente de
carbono como es el lactato, CO, o algun &cido organico volatil que pueda ser

asimilado por las BSR.

En lo que respecta al analisis de los recuadros C y D de la Fig 8.3, el objetivo fue
comparar el efecto del metal en los tratamientos sin y con nutrimentos
respectivamente. En esta comparacion se observa que los tratamientos 1") y ii") fue
notable la actividad sulfato reductora en comparacion con los tratamientos sin metal
(i y ii); esto se puede explicar considerando la hipotesis propuestas de Axelsen y
Ronge (1998) ademas de Videla y Characklis (1992), donde describen el mecanismo
de despolarizacion catddica por actividad sulfato reductora, la cual consiste en la
reduccion de los H;O" a H; en la superficie metélica debido a la oxidacion del hierro,
tal como se describié en el punto 2. La produccion de H; estimula la actividad de las
BSR, ya que este compuesto es utilizado como fuente de energia por diversos
géneros de sulfato reductoras (Holt y col. 1994). Otro factor posible que modifico la
actividad sulfato reductora en los tratamientos en presencia de acero al carbono
SAE-1018, es debido a que en el proceso de corrosién, en el sitio anddico se
disuelve el hierro junté con otros elementos presentes en la composicién del metal,
tales como Mn, P, S, Ni, Mo, Cr, entre otros (Beech y Cheung, 1995). Estos
elementos juegan el papel de microelementos, fomentando la velocidad de
crecimiento y/o actividad de las BSR, se han observado casos similares en procesos
de biolixiviacion, en donde la presencia del mineral fomenta la actividad microbiana,

debido a la presencia de microelementos (Brierley y Brierley, 2001).
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Los resultados anteriores muestran un efecto positivo por la presencia de metal y la
posible contribucién de un suministro de energia por la produccién de H; en el
proceso catodico utilizado en la actividad sulfato reductora. Este resultado tienen
efecto trascendental en este trabajo; debido a que en los experimentos del 1-4 de la
tabla 7.1, tienen por objeto estudiar la actividad sulfato reductora en agua de mar
solamente, sin adicionar ninguna fuente de carbono ajena a la naturaleza de la
composicion mencionada en el punto 8.1. En esta serie de tratamientos se cuantifico
la produccién de sulfuros y el consumo de sulfatos durante un periodo de 7 meses,

donde no se observé consumo de sulfato y produccion de sulfuro.

1S5k  Xi11.888

[ - » . » X ; '
B T - - .
Figura 8.4. Bacterias Sulfato Reductoras en cupones de acero al carbono, en agua de mar durante un
periodo de 7 meses

En la Fig. 8.4, se muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de
barrido para el tratamiento 3 de la tabla 7.1, se puede observar sobre el cupén de
acero al carbono SAE-1018 en agua de mar, la presencia de microorganismos
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colonizando la superficie y la formacion de biopelicula; asi como la presencia de
incrustaciones. Se realiz6 un andlisis mediante EDAX, para analizar la composicion
de la superficie metalica con el objeto de identificar si en los productos de corrosién
se encuentra azufre y que naturaleza quimica tiene. Se encontré la siguiente
composicion elemental en la superficie metalica: C, 19.83%; O, 7.82%; S, 2.15% y
Fe, 70.19%; considerando esta composicion se presume que la naturaleza del azufre
es de sulfuro, debido a que termodinamicamente el sulfuro de hierro es mas estable
y ademas si fuera sulfato la relacién O/S deberia de ser de 4, y se tiene una relacion
O/S de 3.65, por lo que se tienen especies de FeS entre otros. Por lo tanto se puede
suponer que los microorganismos que se muestran en la Fig. 8.4 son bacterias
sulfato reductoras. Romero y col. (2002), obtuvieron una formacién de biopelicula en
un periodo de seis meses en soporte parecido al acero al carbén SAE-1018, lo que
contrasta de este trabajo, es que estimulan el crecimiento de BSR mediante una
fuente de carbono de facil asimilacion para estas bacterias. Este hecho produce un
sesgo para el estudio en el mecanismo de corrosién del acero en ambiente marino
bajo condiciones anaerobias, debido a que la fuente de carbono (lactato

comunmente) puede interaccionar con la superficie metélica.

Con este experimento se demostrd que las BSR pueden contribuir al proceso de
corrosion del acero SAE-1018 de ductos que transportan agua de mar para la
inyeccion secundaria del petroleo, aunque a una velocidad de crecimiento bacteriana

lenta y por lo tanto una velocidad lenta de biocorrosion del acero al carbono.

8.3. Técnicas electroquimicas

Las evidencias experimentales de la actividad sulfato reductora en el proceso de
MIC, indicaron poca actividad durante un tiempo de 7 meses. Sin embargo, durante
este tiempo, la contribucién del agua de mar en el mecanismo de corrosion puede
ser considerable. Por tal motivo, se plante6 estudiar la contribucion de la corrosion de

acero al carbono por agua de mar por medio de técnicas electroquimicas, de
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corriente directa como polarizacion lineal y de corriente alterna como la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica. A partir de estos resultados obtenidos
en este estudio, se podré describir el mecanismo de corrosion y efecto en la actividad

sulfato reductora.

8.3.1. Voltamperometria ciclica

Para estudiar las propiedades de oxidacién y reduccién de la interfase acero al
carbono/agua de mar, se realiz6 un estudio voltamperomeétrico. Los experimentos
realizados se llevaron acabo bajo condiciones anaerobias, debido a que en los
sistemas de inyeccion en plataforma se elimina el oxigeno disuelto, el cual es un
agente oxidante que acelera el proceso corrosion; ademas de que en el proceso de

sulfato reduccidn es necesaria la ausencia de oxigeno.

Se realiz6 un barrido de potencial, iniciando a partir del potencial de corrosion (Ecorr)
de -0.55V vs ECS (electrodo de referencia de calomel saturado) en diferentes
direcciones, tanto anddica como catodica (Fig. 8.5). En la figura 8.5 A, se muestra el
voltamperograma indicando el barrido de potencial en direccidon negativa, en esta
imagen se puede observar que a valores de potencial mas negativos de -1.4 V, hay
un cambio en el valor de la corriente, debido al proceso de reduccion de los iones
HsO" y H,O a Hy. Al invertir el barrido de potencial, se observa el proceso de
oxidacion del acero en potenciales cercanos a -0.25 V, por un incremento abrupto en
la corriente. Los valores de corriente alcanzados sugieren la formacion de productos
de corrosién conductivas o bien de naturaleza porosa, que pueden desprenderse de
la superficie metélica por tener caracteristicas no adherentes; ademas este
comportamiento es tipico cuando se presenta el fendmeno de picadura en la
superficie, provocando un aumento en el area superficial del electrodo y por lo tanto
una corriente mayor, a un mismo potencial, en el barrido de regreso con respecto al
barrido de potencial directo. El comportamiento electroquimico es muy parecido en la

Fig. 8.5 B para el barrido de potencial en direccion positiva.
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Figura 8.5 Tipicos voltamperogramas ciclicos obtenidos para el acero al carbono SAE-1018 en agua
de mar en ausencia de oxigeno. A) Polarizacién ciclica catédica (direccion negativa), B) Polarizacién
ciclica anddica (direccion positiva). El area del electrodo fue de 0.196 cm?

8.3.2. Evaluaciéon de la velocidad de corrosion por la técnica de voltametria

lineal

En la figura 8.6 se muestra los barridos anddico y catddico de potencial lineal
obtenido para el acero al carbono en agua de mar, en un intervalo de potencial de -
0.55 a-0.95 V vs ECS. Los valores de corriente son mostrados en forma logaritmica,
con el fin de determinar la corriente de corrosién y el potencial de corrosién del
hierro; ademas se calcula directamente las pendientes de Tafel B,y Bc de la reaccion
anodica y catodica respectivamente. En esta figura se observa que E¢=-0.71V, la
interseccion de las pendientes B2y Bc, Se observa claramente que no corresponde al
valor de Ecqrr, €sto es debido a que en la reaccion catddica se encuentra limitada por
difusion de la especie reaccionante, en este caso es por el H*, ya que el experimento
se llevd a cabo en condiciones anaerobias. Por tal razon las corrientes de corrosion

seran evaluadas con la Ec. 2.16 (ver la seccion 2.3.2.1).
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Figura 8.6. Voltametria lineal de acero al carbono en agua marina en ausencia de oxigeno.

La resistencia a la polarizacion es el inverso de la pendiente obtenida a partir de
graficar la corriente vs potencial (E) en + 20mV a partir del E¢or. En la Fig. 8.7 se
muestra el valor de la pendiente que es igual a 3x10, este valor corresponde a un

valor de resistencia a la polarizacion de 33,333 ohms ()
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Figura 8.7. Célculo de la Rp del acero al carbono SAE-1018 en agua marina en ausencia de oxigeno.

Debido a que la contribucion catodica es pobre en los sistemas de agua de mar en

ausencia de oxigeno, s6lo es necesario evaluar la pendiente de Tafel anddica (Ba).
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En La Fig. 8.8, se muestra las curvas de polarizacion anddicas obtenidas en agua de
mar rotando el electrodo a diferentes revoluciones por minuto, utilizando disco
rotatorio con el fin de determinar si la velocidad de corrosién esta controlada por

difusion de especies.

€0 rpm ®M500 rpm 1000 rpm <2500 rpm X 5000 rpm

Sobrepontencia (V) vs SCE

-1,5

Log (1)

Figura 8.8. Voltametrias lineales de acero al carbono en agua de mar a diferentes revoluciones por
minuto

En la Fig. 8.8, se puede observar que el comportamiento de la curva de polarizacion
lineal, no se ve afectada al someter el electrodo a diferentes velocidades de rotacion,
observandose que a sobrepotenciales mayores a 0.2 V, el incremento de la corriente
es minima. Esto quiere decir que se llega a un estado estacionario que no depende
de la difusion de las especies de la solucion a la interfase; por lo que se puede
proponer que se forman productos de corrosion poco conductores o bien peliculas
porosas. Ademas, no fue posible determinar las velocidades de corrosién debido a
que es dificil medir con exactitud la pendiente de Tafel debido a la pasividad de los

productos de corrosion formados en la interfase acero al carbono-agua de mar.
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8.3.3. Estudio de la superficie de acero al carbono mediante Espectroscopia

de impedancia electroquimica

Se utilizé la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, para estudiar
la evolucion de la interfase acero al carbono/agua de mar, esta técnica ha sido
utiizada en diversos trabajos para deducir los mecanismos de corrosion en
diferentes interfases (Marin y col. 2004; Cabrera y col. 2001), debido a que se puede
obtener informacién de procesos de corrosion sin dafiar o modificar la interfase en

comparacion con la técnica de polarizacion lineal.

8.3.3.1. Potencial a circuito abierto del acero al carbono SAE-1018 en agua de

mar en condiciones anaerobias

Se midié el potencial a circuito abierto en agua de mar en condiciones anaerobias
durante un periodo de 10 dias. En la Fig. 8.9 se muestra que durante el primer dia,
hay un aumento de casi 0.2 volts (de —0.79 a —0.63 volts), indicando una oxidacion
del material muy rapida, principalmente hierro; posteriormente disminuye un poco el
potencial hasta un valor de -0.709 V en el tercer dia, después de este tiempo hay un
aumento hasta —0.64 en el décimo dia sugiriendo que el hierro sigue oxidandose,

aunque la variacion de la velocidad de corrosion es minima.
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Figura 8.9. Variacion del potencial a circuito abierto del acero al carbdn SAE- 1018 en agua de mar
bajo condiciones anaerobias durante un periodo de 10 dias.

8.3.3.2. Caracterizacion del acero al carbono SAE-1018 en agua de mar bajo
condiciones anaerobias, mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica

Se llevd a cabo un experimento durante 10 dias, para obtener espectros de
impedancia a diferentes tiempos de inmersion, con el objetivo de estudiar la
evolucion de la superficie del acero al carbono en agua de mar, bajo condiciones
anaerobias. Los espectros de impedancia del experimento total, se dividieron en dos
tiempos para su mejor analisis, a tiempos de inmersion cortos (de 0 —0.93 dias) y a

tiempos de inmersion largo (de 0.93 a 9.9 dias).

En la Fig. 8.10, se presentan los espectros de impedancia tipicos en la evolucion de
la superficie de acero al carbono en agua de mar en ausencia de oxigeno, durante el
primer dia de inmersién. Se puede observar un bucle muy achatado para todos los
tiempos de inmersion, en el que los valores de impedancia real en el tiempo inicial
son muy grandes (5-6 kQ2), mientras que los valores de la componente imaginaria es

menor (=2 kQ). Estos valores grandes de impedancia, pueden ser obtenidos debido
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a la ausencia de oxigeno, y la velocidad de corrosion debe ser muy pequefia en el
acero al carbono. Sin embargo, tanto la componente real como la imaginaria
disminuyen hasta un orden de 690 ohms en el tiempo de 0.93 dias, sugiriendo que
los productos de corrosion que se forman, se disuelven en la fase acuosa, estos
compuestos pueden ser sulfato de hierro que presentan un color verde oscuro. Este
proceso puede provocar que la superficie esté descubierta, y sea susceptible al
ataque por HzO", ocasionando un aumento en la velocidad de corrosién en dos
ordenes de magnitud. Este comportamiento coincide con lo discutido en el punto

8.3.3.1 donde los valores de potencial aumentan desde -0.8 hasta -0.64.
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Figura 8.10. Diagramas de Nyquist del acero al carbono SAE-1018 en agua de mar en ausencia de
oxigeno, obtenidos en el primer dia de inmersién. 1) Tiempo inicial, Il) 0.12 dias, Ill) 0.265 dias, V)
0.43 dias y V) 0.93 dias.

Para confirmar la naturaleza poco protectora de las peliculas de productos de
corrosion, se tomaron imagenes de microscopia electrénica de barrido, de las
superficies expuestas mostradas en la Fig. 8.12. Las imagenes fueron obtenidos a
los tiempo de inmersion de 0.12, 0.43, 0.67, 0.9, 2.9 y 9.93 dias de acero al carbono

en agua de mar en ausencia de oxigeno.
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En esta figura para los primeros tiempo de inmersion (8.12 Ay 8.12 B), se observa
el inicio del proceso de oxidacion del acero, provocando productos de corrosién, los
cuales presentan una pobre adherencia, y pueden ser facilmente removibles. Al
incrementar los tiempos de inmersion a 0.67 y 0.9 dias (Fig. 8.12 C y 8.12 D), se
observa una cobertura total por formacion de peliculas de productos de corrosion. En
esta figura es posible evidenciar que los productos de corrosion, son de naturaleza
porosa con gran actividad. La transicion observada en las figuras 8.12 A a 8.12 D,
permiten corroborar la disminucion de los valores de impedancia en los diagramas de
impedancia mostrados en la figura 8.10. Para conocer la composicion quimica de las
peliculas formadas, se realiz6 un andlisis de EDAX superficial, estos resultados
indican las proporciones atémicas, de los elemento presentes en la capa de
productos de corrosién formados sobre el acero al carbono SAE-1018. En la Fig.
8.13, se puede observar que en la capa de productos de corrosion sobre la
superficie, son mas ricas en Fe, O y ClI, debido a la proporcion atémica de estos
elementos. Estos elementos disminuyen o aumentan conforme el tiempo de
inmersion es mayor, esto podria estar asociado a la disolucién de los productos de

corrrosion.

En la figura 8.11, se muestran los diagramas de impedancia para tiempos de
inmersion mayores a 0.9 dias. En esta figura, se observa un incremento en las
magnitudes de la impedancia hasta valores de 10 kQ (componente real), sugiriendo
el incremento de la capa de los productos de corrosion sobre la superficie metalica
con caracteristicas no conductoras. Ademas, a partir del dia 3, se observa que se
define un bucle en altas frecuencias, como se puede observar en la Fig. 8.11 B),
conforme pasa el tiempo este bucle se define mejor (Fig. 8.11 C), y se puede concluir
que la naturaleza de los productos formados sobre la superficie, estan modificando

su naturaleza o bien que la pelicula esta creciendo.
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Figura. 8.11. Diagramas de Nyquist obtenidos para la superficie de acero al carbono del dia 1 al 10 de
tiempo de inmersién en agua mar bajo condiciones anaerobias: (A) del tiempo inicial al dia 9.93. (B)
Acercamiento de los valores de alta frecuencia para el dia 3.03 y (C) Acercamiento de los valores de
alta frecuencia para el dia 9.93.

Cabe seialar, que las magnitudes de impedancia son muy altas, con respecto a
otros estudios que se han llevado a cabo en agua de mar (Barchiche y col., 2004);
este resultado se debe a que en el trabajo aqui presentado, se realizé bajo
condiciones sin oxigeno, teniendo sélo al HsO" y el H,O como Unicos agentes
oxidantes, siendo el agua el compuesto mas abundante, y mas dificil de reducir, es

por esta razén que el medio tiene un bajo poder oxidante.
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I i \L ? i . i Foe A
Figura 8.12 Fotografias de microscopia electronica del acero al carbono en agua de mar bajo
condiciones anaerobias a diferentes tiempos de inmersién. A) 0.12 dias, B) 0.43 dias, C) 0.67 dias, D)
0.9 dias, E) 2.9 dias y F) 9.93 dias.
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Figura 8.13. Composicién semicuantitativa atbmica de los productos de corrosién formados sobre la
superficie de acero al carbono SAE-1018 en agua de mar bajo condiciones anaerobias.

En la Fig. 8.14 se muestran los diagramas de Bode, A) angulo de fase y B) magnitud

de impedancia, obtenidos para el acero al carbono en agua de mar durante 10 dias

de inmersion. En estos diagramas se observan patrones caracteristicos, debidos a la

modificacion quimica de los productos de corrosion del acero en el medio acuoso.

Para los tiempos de 0 y 0.265 dias se observan comportamientos muy similares, en

los cuales la formacién de un angulo maximo cercano a 70 ° es evidente. La
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formacion de este maximo abarca al menos 4 décadas de frecuencia, la cual se
puede asociar con dos constantes de tiempo que se encuentran traslapadas. Al
incrementar el tiempo de inmersion se observa una modificacién importante, por un
desplazamiento a bajas frecuencias del comportamiento capacitivo antes
mencionado. Cabe mencionar que el ancho de campana para las figuras 8.14 Ill y

8.14 |1V se ven mas distorsionados.

Las constantes de tiempo evidenciadas en el grafico de angulo vs frecuencia, se
puede identificar en los diagramas de moédulo vs frecuencia, por un cambio en la
pendiente de frecuencias intermedias a bajas. En estas gréaficas también es posible
constatar las modificaciones y la conductividad del electrolito durante la inmersién del
acero debido a las modificaciones en el médulo a altas frecuencias.
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Fig. 8.14. Diagramas de Bode para el acero al carbono SAE-1018 en agua de mar bajo condiciones
anaerobias durante un tiempo de inmersion de 10 dias. A) Diagrama del angulo de fase y B) Diagrama
de impedancia.

Por este comportamiento, es evidente que existe una evoluciéon de los productos de
corrosion en naturaleza y en composicion, tal como evidencié Barchiche y col.
(2004), proponiendo la formacion de incrustaciones de CaCO3; y Mg(OH),, en agua

de mar sintética.

Debido a la presencia de tres constantes de tiempo en el diagrama de impedancia,
se sugiere que existen tres fenbmenos simultaneos en el proceso de corrosion del
acero al carbono en el agua de mar. De esta manera se propone el circuito
equivalente (Fig. 8.15) para describir el fendbmeno de corrosién del acero al carbono
SAE-1018.
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Qf
| | Rs= Resistencia de la solucion
Rs N} Rf= Resistencia de los productos de corrosion
MMA le Qf= Capacitancia de los productos de corrosién
‘ [ —— Rtc=Resistencia a la transferencia de carga
[ QdI=Capacitancia de la doble capa
Zdif= Impedancia de la difusion de H* y/ H,O

Rtc

Zdif
Figura.8.15. Circuito equivalente propuesto para estudiar los fendmenos en la interfase de acero al
carbono SAE-1018 en agua de mar

Este circuito se utilizo el software comercial Boukamp para simular los diagramas de
impedancia experimentales y obtener los parametros de resistencia y capacitancias
de dicho circuito. En la Fig 8.16 se observa los valores obtenidos en el modelo

propuesto.

En la Fig. 8.16 B), se observa que en el primer dia la resistencia de los productos de
corrosion (Rf) disminuye, esto puede ser, como se propuso anteriormente que se
forman sales de sulfato, solubles en el agua de mar y la superficie queda
desprotegida y sea posible la reduccion del Hz;O" y/o H,0. Otra posibilidad es que se
formen productos de corrosion conductores como la magnetita y que no sean
adherentes, tal como menciona Bousselmi y col. (1999). Posteriormente la
resistencia de los productos de corrosion que se forman sobre el acero al carbono
aumenta después del dia 2, y los valores de capacitancia disminuye por debajo de
0.1 uF (Fig. 8.16 A), esto comprueba que existe la evolucion de los productos
formados, siendo de naturaleza dieléctrica, y considerando lo reportado por
Barchiche y col. (2004) y Bousselmi y col. (1999), estos productos podrian ser
CaCOg3 y Mg(OH)s,.
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Figura 8.16. Valores del capacitancia (uF) y Resistencia (Q2) de la interfase acero al carbono/agua de
mar en ausencia de oxigeno. A) Capacitancia de los productos de corrosion, B) Resistencia de los
productos de corrosidn, C) Capacitancia del cargado de la doble capa, D) Resistencia de la
transferencia de carga.

Los valores obtenidos para la superficie descubierta por la incrustacion (abajo de
ésta), tanto para la capacitancia de la doble capa (Cdl) como para la resistencia de
transferencia de carga (Rtc), aumentan en las magnitudes, que van de 5 a 60 uF y
casi 0 a 2000 Q’s respectivamente, tal como se muestran en las figuras 8.16 C) y D)
respectivamente. Los valores de la capacitancia, como los de la resistencia de
transferencia carga aumentaron hasta el dia 7, posteriormente los valores se
mantienen casi constantes. Este comportamiento sugiere que se forma una capa de
oxido de hierro e inmediatamente después se forman posibles productos de
incrustacion, estos productos pueden tener caracteristicas resistivas o bien que es
una pelicula porosa y esta creciendo a través del tiempo. Esto corroborado por los

altos valores de capacitancia y resistencia, esta Uultima explicacion es mas
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consistente debido a que la superficie metalica se sigue oxidando tal como se

discutio en el punto 8.3.2.1.

Con lo que respecta a los valores de impedancia de difusion, mediante el analisis de
los tiempos de relajacion a valores de baja frecuencia (12 Hz). Al inicio del tiempo de
inmersion, se observa que los tiempos de relajacién son valores grandes (Fig. 8.17),
y conforme aumenta el tiempo de inmersion, los tiempos de relajacion disminuyen.
Esto quiere decir que conforme aumenta el tiempo de inmersion, el tiempo de
relajacion disminuye, y por tanto la difusion del i6n H* es de mayor magnitud. Esto es
debido principalmente, a que existe condiciones anaerobias en el agua de mar, los
Unicos posible agentes oxidantes son el H;0O" y el H,O; sin embargo la concentracion
de H;O", es muy baja (al rededor de 1x107), y el agente reductor es el agua, el cual
es muy dificil de reducir (se necesitaria aplicar por debajo de —1.5 Volts para
reducirla). Otra razon es la posibilidad de que en la capa que se forma, el tamafio de
los poros son pequefios, provocando el aumento de la resistencia a la difusion de las

especies antes mencionadas.
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Figura 8.17 Tiempo de relajacién constante a través del tiempo de inmersién en la interfase acero al
carbono/agua de mar
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8.3.3.3. Potencial a circuito abierto del acero al carbono en agua de mar bajo
condiciones anaerobias, con una concentracién de HS de 1x10* M

Como se encontré en el experimento descrito en el punto 8.2.2, es muy probable
tener actividad sulfato reductora litoautotrofa bajo condiciones muy pobres de fuente
de energia organica y/o nutrientes; por lo que la produccion del ion HS™ es factible,
aungue se encontraria en concentraciones muy bajas; asi como la actividad en
ambiente marino seria muy lenta. Por esta razén, se decidio realizar el experimento
que a continuacion se describe, simulando el efecto que tiene el sulfuro producto de
las BSR, a muy bajas concentraciones sobre la superficie del acero al carbono SAE-

1018. La concentracién que se eligié fue de 1x10™ M.

En la Fig. 8.18, se muestra la evaluacion del potencial a circuito abierto del acero al
carbono SAE-1018, bajo condiciones anaerobias en presencia de sulfuro a una
concentracién de 1x10” M. Es evidente que existe una modificacién total de la
superficie en presencia de sulfuro, por ejemplo se tiene que el potencial inicial es de
—0.52 volts y hasta el primer dia predomina una reaccion anddica, presumiblemente
la reduccion del HS', posteriormente se mantiene en un valor aproximado de -0.69

volts, con una leve oxidacién del hierro conforme pasa el tiempo.
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Figura 8.18. Potencial a circuito abierto del acero al carbono SAE-1018 en agua de mar con una
concentracién del i6n bisulfuro de 1x10™* M
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8.3.3.4. Caracterizacion del acero al carbono SAE-1018 en agua de mar bajo
condiciones anaerobias con presencia de bisulfuro (1x10* M),
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica

No existen estudios del efecto del sulfuro en acero al carbono SAE-1018 en agua de
mar bajo condiciones anaerobias, no obstante existe estudios del efecto de aguas
amargas sobre el acero al carbon SAE-1018 utilizando técnicas electroquimicas,
como los realizados por Cabrera y col. (2002); en los cuales la concentracion de
sulfuro son mas altas y la naturaleza del medio es totalmente diferente. No obstante,
reportan que el sulfuro juega un papel importante en el proceso de corrosion y en la
disolucién del hierro debido a la formacién de peliculas de FeS no adherentes a la
superficie, provocando la pérdida del hierro al medio acuoso.

En la Fig. 8.19 se muestra los espectros de impedancia del acero al carbono en agua
de mar con una concentracién de 1x10* M de sulfuro, donde se observa que las
magnitudes de impedancia disminuyen con respecto al experimento realizado con

agua de mar (10 Kohms, ver Fig. 8.11) al tiempo de inmersion de 7.92 dias.
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Figura 8.19. Diagrama de Nyquist de impedanciafara la caracterizacion del acero al carbono en agua
de mar con una concentracién de sulfuro de 1x10™ M, bajo condiciones anaerobias.

La Fig. 8.19, muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para el acero al carbono
SAE-1018 en agua de mar con una concentracion de HS delx10™ a diferentes
tiempos de inmersion durante un periodo de 8 dias. En la figura anterior so6lo se
muestran algunos diagramas representativos del comportamiento durante el tiempo
total del experimento. En esta figura se muestra que las magnitudes de impedancia
real e imaginaria son casi del mismo valor en los puntos de baja frecuencia, lo que
indica que la contribucidn resistiva de la pelicula es igual a la contribucién capacitiva.
En el primer dia se observa una caida en la magnitud de la componente real de
impedancia, a un valor de 750 Ohms, posteriormente en el dia 5 aumenta hasta un
valor de 1500 Ohms, y disminuye hasta el dia 7.92 a una magnitud aproximada de
1200 Ohms. La caida de la impedancia del primer dia es debido a posibles
formaciones de sales que se disuelven en el medio, posteriormente se forman

productos de corrosion, presumiblemente sulfuros de hierro.
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Con lo que respecta a los diagramas de Bode (Fig 8.20 A), se observa un
desplazamiento de los puntos maximos de magnitud del valor del angulo de fase, a
regiones de bajas frecuencias; no obstante, no se observa un cambio en la forma de
los espectros y se mantienen las constantes de tiempo, lo que indica que la
naturaleza de los productos de corrosion no cambian con respecto al tiempo, lo Unico
que podria cambiar es la porosidad de la pelicula o bien el grosor. Los valores del
angulo de fase para el tiempo 9.72 tienen un valor maximo de 48°, lo que puede
confirmar que a partir de este tiempo se estd formando una pelicula porosa o bien

una pelicula con caracteristicas no adhesivas.
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Fig. 8.20. Diagramas de Bode durante un tiempo de inmersion de 8 dias obtenidos para el acero al
carbono en agua de mar en ausencia de oxigeno con una concentracién 1x10™* M de HS'.
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Para corroborar la discusion anterior, se muestra en la Fig. 8.21, los valores
obtenidos al ajustar los diagramas experimentales al circuito propuesto
anteriormente, donde se observa un cambio en el comportamiento con respecto a lo
obtenido en agua de mar sin bisulfuro; por los resultados obtenidos suponemos que
la transferencia de carga se da en altas frecuencias, a medianas frecuencias es
posible la difusion de la especie bisulfuro y a bajas frecuencias se observa la
resistencia a la difusion de HzO". Por lo que se puede observar que en la figura 8.21
B, los valores de resistencia son muy bajos y entonces se puede suponer la
formacion de productos de corrosion de sulfuros de hierro que son conductores, 0

bien que el grosor de la capa es muy delgada.
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Figura. 8.21. Valores del capacitancia (uF) y Resistencia (Q2) de la interfase acero al carbono/agua de
mar, en ausencia de oxigeno. A) Capacitancia de los productos de corrosion, B) Resistencia de los
productos de corrosién, C) Capacitancia de la difusion del ion bisulfuro, D) resistencia dela difusién del
ion bisulfuro, E) y F) Impedancia de la difusion del H'.
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En la Fig. 8.21 D, se observa que en un principio la resistencia de la pelicula, es alta
y conforme pasa el tiempo a 3 dias la resistencia es muy baja, esto apoya la teoria
de que las capas de productos de corrosion, va disminuyendo conforme pasa el
tiempo; posteriormente de los tres dias, se observa el aumento de la resistencia, esto
es debido probablemente a que el ion HS™ se consumié en su totalidad, debido a que
se formé FeS, el cual resultdé ser no adherente y se perdié en el medio, esto se
comprobé visualmente, al ver los productos de corrosion en el medio (precipitado de

color negro).

En el inciso F de la figura 8.21, la resistencia a la difusion de H*, se observa que en
el tercer dia aumenta, coincidiendo con el consumo total del i6n HS’, y que después
de este tiempo crece la capa de producto sobre la superficie de acero al carbono.

Para corroborar lo anterior se realiz6 el analisis mediante los tiempos de relajacion a
mediana frecuencia para el caso del sulfuro, y a baja frecuencia para el caso del
hidrogeno. En la figura 8.22, se puede observar un aumento considerable del tiempo
de relajacion en los primeros 3 dias, posteriormente disminuye, esto confirma que se
trata del efecto del ion sulfuro, donde en un principio hay mayor concentracion de
éste y como se ha reportado, inmediatamente precipita con el i6n hierro;
disminuyendo por lo tanto la difusion de este i6n sulfuro debido a que la capa de
productos de corrosion o incrustacion se pierde facilmente de la pared del acero al
carbono. Después del dia 3, se detecta una disminucion del tiempo de relajacion a
través del tiempo de inmersion, sugiriendo que la difusién del i6n sulfuro aumenta
debido a que este mismo disminuye en concentracion y se empieza a formar los

productos de corrosion.
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Figura 8.22 Tiempo de relajacibn a medianas frecuencias, a través del tiempo de inmersion del
electrodo de acero al carbono en agua de mar con una concentracién de 1x10™ M de bisulfuro.

Con lo que respecta al estudio de la difusion del H*, en la Fig. 8.23, se puede
observar que a mayor tiempo de inmersion la difusion del ion H® aumenta
considerablemente a partir del dia 1, debido a que los tiempo de relajacién
disminuyen con respecto al tiempo. Esto también confirma el aumento en la
disminucién de la difusion del i6n sulfuro, debido a que empieza aumentar la capa de
productos de incrustacion y corrosion; no obstante, los valores de resistencia son
muchos menores que en agua de mar sola, y esto es debido a que en este sistema,

hay mayor concentracién de un agente secuestrador del hierro que es el sulfuro.
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Figura 8.23. Tiempo de relajacion a bajas frecuencias a través del tiempo de inmersién del electrodo
de acero al carbono en agua de mar con una concentracién de 1x10“M de bisulfuro, para el estudio
de la difusion del ion H'.

8.4. Mecanismo de biocorrosion del acero al carbono SAE-1018, en
presencia de agua de mar bajo condiciones anaerobias

En este trabajo se realizaron pruebas microbioldgicas de bacterias sulfato reductoras
bajo diferentes condiciones, se obtuvo que la presencia del metal estimula la
actividad sulfato reductora debido a la produccién de H° y/o H, y microelementos
disponibles, tal como se discutié en el punto 8.2.2. En este punto se encontrd que en
agua de mar, se tiene actividad sulfato reductora muy lenta pero hay presencia de
microorganismos, durante este tiempo de exposicion la interaccion del medio con
acero al carbono es muy significativa, segun se discutié en el punto 8.3.3.2. Ante
tales resultados se propone el siguiente mecanismo de formacion de depoésitos y

productos de corrosion, en presencia de las BSR.
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Interfase acero al carbonof agua de mar

Acero

Figura 8.24. Especies quimicas presentes en la interfase de acero al carbono/agua de mar

En el esquema de la figura 8.24 se muestran las especies quimicas presentes en la
interfase acero al carbono/agua de mar; el proceso de formacion de productos de
corrosion y depdsitos, es el proceso dominante de la parte quimica, en donde los
resultados de impedancia arrojaron las siguientes reacciones bajo condiciones

anaerobias.

Sitio catodico

Sitio anddica

A0 S AR 88 ot e e 8.2

La reaccion del sitio catédico, produce varios efectos, el primero es que el valor de
pH interfacial se ve favorecido hacia una condicién alcalina, debido a que solo
qguedan las especies OH’; esta condicidbn ambiental favorece la formacion de las
siguientes especies como se muestran en las siguientes reacciones, propuestas por
Hodgkiess y Lim (1993) y Barchiche y col. (2004).
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Aragonita

HCO, +Ca* +OH ™ ——CaCO, +H,0 ..coovvvvirr e 8.3

Hidroxido de magnesio

Mg@® +20H ——>Mg(OH), .ooeeivireeeieeeiee e, 8.4

La formacion de estos compuestos depende directamente de la evolucion de H° y/o
H.. En los experimentos en las botellas seroldgicas para estudiar la actividad de las
BSR, se tiene un volumen de 30 mL y un valor de pH de 7.8 (1.6x10° mM de HY),
una concentracion de HCO3 de 2.73 mM, de Mg* de 55 mM, Ca®* de 0.5 mM y
S04* de 15.9 mM. Por lo tanto en este medio se puede formar 0.5 mM de CaCOs, el
hidroxido de magnesio dependera de la rapidez con la que evolucione el H, pues la
formacion de éste, dependera de que se genere un ambiente alcalino en la interfase.
En la Fig. 8.13 se observa que a lo largo del experimento, hay presencia de Ca, Mg,
S, Fe y O en la pelicula de productos de corrosion de forma constante a partir del dia
2. Esto quiere decir que la rapidez con la que evoluciona el H, permanece constante

a través de tiempo.

Con lo que respecta al hierro producido en el sitio anddico, este también puede
reaccionar con el idbn OH’, asi como también reacciona con los iones sulfatos para
formar diferentes especies. Rafait y col. (2003) y Bousselmi y col. (1999), mencionan
que bajo condiciones similares forman hidroxisulfatos de hierro (1) y (lll) vy
oxihidréxidos de hierro. Estos compuestos forman capas adherentes, lo cual
concuerda con lo resultados que se obtuvieron en este trabajo para agua de mar bajo
condiciones anaerobias, también son porosas y crecen a una velocidad lenta, de

acuerdo a los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Para formar todas estas especies, la reaccion limitante es la evolucion de H,, este

compuesto una vez que se formaron las capas de productos de corrosion, tienen que
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difundir a través de esta capa, segun muestran los resultados arrojados por las
pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica. Por tal razén la actividad
sulfato reductora, también se verd limitada en su actividad por esta reaccion, debido
a que su unica fuente de energia es el Hy; no obstante la produccion de sulfuros
tiene efecto negativo sobre la capa de productos formados sobre la superficie, por

muy pequefia que ésta sea (1x10*M), como se mostré en el punto 8.3.3.4.
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9. CONCLUSIONES

En este trabajo se demostrd, que en los sistemas de inyeccion de agua de mar
para la extraccion secundaria del petroleo en ductos de acero al carbono SAE-
1018, no existen las condiciones para tener actividad acidogénica debido a la

ausencia de compuestos organicos y nutrientes.

La presencia de metal, promueve la actividad sulfato reductora debido a la
evolucién del H° y/o H., en los sitios catédicos del metal y a la contribucién de
otros metales que disuelven en el proceso de corrosién, tales como Mn, P, S, Ni,
Mo, Cr, que actian como micronutrientes para las BSR.

Esta actividad es muy lenta, debido a que la reaccién anddica depende solamente
de la reduccion del H*, y la difusion de éste entre las capas de productos de

corrosion y depdsitos que se forman sobre la superficie del metal.

Por estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica y analisis de
EDAX, se obtuvo que los depdsitos y productos de corrosiéon en la parte inicial del
contacto acero al carbono agua de mar pueden ser aragonita, magnetita y
hidroxisulfatos de hierro (II) y (lll) y oxidos de hierro principalmente. Los cuales
tienen caracteristicas pasivas; ademas la capa que se forma es porosa y
adherente, debido a la alta resistencia a la difusién del H*, como mostraron los

estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica.

La presencia de concentraciones muy bajas de sulfuro, tiene un efecto negativo
en la formacion de productos de incrustacion que se forman debido a la
composicion del agua de mar, debido a la formacion de FeS que se pierde en la

solucioén.
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La presencia de bacterias sulfato reductoras en agua de mar que es utilizada para
inyeccion para la extraccion secundaria del petréleo, puede causar dafios

significativos en la estructura del metal debido a su metabolismo litoautotrofo.
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11. ANEXOS

ANEXO 1

Determinacion de la actividad de hidrogeno

VI1.5. CONVERSION OF pH TO HYDROGEN ION ACTIVITY
TasLE V. Conversion of pH to hydrogen ion activity from the relation a = 10—#H, For a pH

of Q + v (where v is the decimal part) find N from the Table in terms of

v and substitute in

the equation:
: ag =N x 10—¢
v N v N v N

0.00 1.000 0.34 0.457 0.67 0.214
0.01 0.977 0.35 0.447 0.68 0.209
0.02 0.955 0.36 0.437 0.69 0.204
0.03 0.933 0.37 0.427 0.70 0.200
0.04 0.912 0.38 0.417 0.71 0.195
.0.05 0.891 0.39 0.407 0.72 0.191
0.06 0.871 0.40 0.398 0.73 0.186
0.07 0.851 0.41 0.389 0.74 0.182
0.08 0.832 0.42 0.380 0.75 0.178
0.09 0.813 0.43 0.372 0.76 0.174
0.10 0.794 0.44 0.363 0.77 0.170
0.11 0.776 0.45 0.355 0.78 0.166
012 0.759 0.46 0.347 0.79 0.162
0.13 0.741 0.47 0.339 0.80 0.158
0.14 0.725 0.48 0.331 0.81 0.155
0.15 0.709 0.49 0.324 0.82 0.151
0.16 0.692 0.50 0.316 0.83 0.148
0.17 0.676 0.51 0.309 0.84 0.144
0.18 0.661 0.52 0.302 0.85 0.141
0.19 0.646 0.53 0.295 0.86 0.138
0.20 0.631 0.54 0.288 0.87 0.135
0.21 0.617 0.55 0.282 0.88 0.132
0.22 0.603 0.56 0.275 0.89 0.129
0.23 0.589 0.57 0.269 0.90 0.126
0.24 0.575 0.58 0.263 0.91 0.123
0.25 0.562 0.59 0.257 0.92 0.120
0.26 0.549 0.60 0.251 0.93 0.117
0.27 0.537 0.61 0.245 0.94 0.115
0.28 0.525 0.62 0.240 0.95 0.112
0.29 0.513 0.63 0.234 0.96 0.110
0.30 0.501 0.64 0.229 0.97 0.107
0.31 0.490 0.65 0.224 0.98 0.105
0.32 0.479 0.66 0.219 0.99 0.102
0.33 0.468
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ANEXO 2

Factor para determinacion de la alcalinidad total

VI.6. FACTORS FOR TOTAL ALKALINITY MEASUREMENT
TABLE VI. Factors for total alkalinity measurement. Factor f in the equation:

Total alkalinity = 2.500 — 1250 ag/f
is found as a function of chlorinity or salinity.

pH Clfe = 2 4 6 8 10 12-18 20
range S%e= 3.5 7 11 14.5 18 21-33 36
f f f f f f f
2.8-29 0.865 0.800 0.785 0.775 0.770 0.768 0.773
3.0-3.9 0.845 0.782 0.770 0.760 0.755 0.753 0.758
4.0 0.890 0.822 0.810 0.800 0.795 0.793 0.798

114



Anexos

(=] Ll Le I L i 2k 1=t e b == Ll Ls Ll i N =L 1= T - Y 1233456391357”25
™ T Tt ] o o4
oo O TVOO RO Lals Lo el b diahr-R- T F e Tl ol e | tals Ll B e -1 o - Ty - Y o b
(o] et o ] v O O
o (=1 o le e Dl gl =l al- Y=o b 8 -1- 1 NN VIO ORI T O] OO OSRO I =)
o ey e ] = e [ |

24

[=F e L Db dah =l ol A=l k- L¥-1. -}
-

=T NOEAO T O00
ey —

.

22

CEMNMNMAIMOTROS0O —~ Mo
v

AT RO NS \ox
T

—MNMTNOorNTO0
]

ANEXO 3
to carbonate alkalinity. Quantity, A, milliequivalents

milliequivalents per liter.

=] -t

a 01222345673muuﬁw 1232345673mnuﬁw2 122344573munmmmﬂ
b SHMNMNMATVVEOG — Tt oo TTnNEoA=mne-o =N TN OO =Moo M
— ] - = O

2 % ¥
m MO NNNATINOER—cY = ™M | O=ccint TN 00 =mnE=0 | i =l N OO =M= ™

ta L] ta
e Ot TNOC-AON 3~ OO N O~ o0 bl 15 Lo laeh - iY== =T - - ]
T v — oy ] ]
u O AT NO-AOcI S SNt VO-AScTO; —HMNMTNOSAROoTONM
= v - ey )

o L]

=] —| & =
— Vi Q=i nO-0orde || D Ot nos-0o oo D (—rcicimenos-oo o ool
- ey | T | e
O[Ot OO — MmO (Ot OO = MmO 3 [0 N W 000 v D 80—

CARBONATE ALKALINITY

ST TVI-O A~

-

SeNNMMAYTN OO —mne
—

(=2 bR e Fa Kb -l el =1 R T o L

——

SMNcaaTnOE-A—mnne-o

i ]

Nore. Multiply the value in the table by 10—2 to get A.

2

VIL.8. CONVERSION OF TOTAL ALKALINITY TO

SNt NS -ASoin
——

I=Rol ol e DLk fia =l o= Y= ko o
—

(=2 Tt Laelah-dah -0 - Y=t k- gr-l=]
=

————

(=2 e [ LTt 2" -1 o -]

SNtV O-0Oo T O
— o —

per liter, to be subtracted from the total alkalinity to give the carbonate alkalinity in
PH, )| °C=0

TaBLE VIIL Conversion of total alkalinity

Conversion de alcalinidad total a alcalinidad por carbonatos

Casa abierta al tiempo

................

===~~~ 0~0000 00 00 00 0D 00 00 00

................

oo oosooooooc oo og

MATIAOERBAD—NMaTNOr-®

oot odat g esad s

115




	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	6. OBJETIVOS

	14
	15
	16
	17
	Santegoeds C. M., Ferdelman T. G., Muyzer G. y de Beer D. 1998. Structural and Functional Dynamics of Sulfate-Reducing Populations in Bacterial Biofilms. Applied and Environmental Microbiology. 64 (10):3731-3739.

	18

