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RESUMEN

RESUMEN

En esta investigacion se estudio el efecto de la corrosion inducida por Bacterias Sulfato
Reductoras (BSR) termofilas a 60°C en el metal base (MB) y la union soldada (US) del
acero API X-60.

Las bacterias sulfato reductoras fueron aisladas en el medio s6lido postgate con la
técnica de estriado, y fueron resembradas hasta obtener la misma morfologia. EI medio
postgate fue seleccionado entre otros medios de cultivo, por el 6ptimo crecimiento que

presento la BSR.

Se prepararon muestras metalicas para pruebas microbiologias y electroquimicas de
metal base y de la union soldada del acero X-60. Las muestras metalicas para las
pruebas microbioldgicas fueron inmersas en el medio de cultivo postgate con periodos
de incubacion de 5, 15 y 30 dias a 60°C. Las pruebas electroquimicas fueron: curvas

potenciodinamicas y ruido electroquimico.

A la finalizacion de los periodos de incubacion se realizo: medicion del pH,
determinacion del H,S, pruebas electroquimicas, analisis superficial de la muestra

metalica expuesta.

Se realizé medicion del pH y se determino el H,S y se observo que a los 15 dias de
inoculado el medio postgate con la bacteria sulfato reductora, se tiene la concentracion

maxima de H,S, y el valor minimo de pH.

De los datos obtenidos de las pruebas electroquimicas se determin6 la velocidad de
corrosion (Vo) reportados en las respectivas tablas para MB y US del acero X-60, se
obtuvo mayor velocidad de corrosion en todos los periodos de incubacion para US con
respecto a MB inmerso en el medio de cultivo postgate con BSR a 60°C, por lo que se

puede decir que US es mas susceptible a la corrosion.

A la muestra metalica inoculada para el analisis morfologico, se le realizo6 la fijacion de

la materia inorganica para ser observadas en el MEB.

viil




INTRODUCCION

INTRODUCCION

La corrosiéon es uno de los enemigos naturales mas perseverantes y silenciosos de las
obras materiales del hombre. Es el principal mecanismo de deterioro que presentan los
metales dadas las condiciones ambientales y las leyes fisico-quimicas que rigen el

pasaje de los electrones de un compuesto a otro en la naturaleza.

En los paises industrializados, las pérdidas econdmicas causadas por la corrosion son
elevadisimas. Recientemente, se han estimado los costos derivados de problemas por
corrosion de metales en 26 sectores industriales de los Estados Unidos. El costo directo
se estim6 en 300 mil millones de dolares por afo, lo que representa el 4,1% ciento del
producto interno de dicho pais de 2001'. Estas cifras pueden considerarse
conservadoras, teniendo en cuenta que en la mayoria de los casos, incluyen solo los
costos directos ocasionados por las medidas preventivas, de mantenimiento o derivadas

o (102
de la sustitucion de partes corroidas”.

Sin embargo, estos dafios y, por ende, los costos originados por la corrosion pueden
reducirse drasticamente y, a veces, incluso evitarse. Para ello, es necesario definir
métodos de proteccion confiable y economicamente viables, tanto en el disefio como en

el mantenimiento de las partes susceptibles de corrosion.

Algunas de las areas industriales mas afectadas son: Industria quimica, produccion de
energia, centrales nucleares, industria del petroleo. Debido a los tipos de procesos
utilizados en estas industrias, son mas propensas a la reproduccion de las bacterias

sulfato reductoras (BSR), por las condiciones fisico quimicas.
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JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

La red de ductos que tiene Petroleos Mexicanos (PEMEX) cuenta con aproximadamente
56 mil kildmetros, donde 54 mil son terrestres y dos mil marinos, los cuales transportan
gas amargo, petroleo crudo, etc. Es importante mencionar que cerca del 50 por ciento de
ellos tienen mas de 30 afos de servicio, por lo que con el paso del tiempo han sufrido
fallas originadas principalmente por la corrosion de las bacterias, golpes de maquinaria,
tomas clandestinas y fisuras en soldaduras ademas de los causados por los fenémenos
climaticos’.

La corrosion inducida por bacterias, actualmente, esta adquiriendo gran importancia. Se
ha demostrado que los microorganismos han causado grandes problemas de corrosion,

que en tiempos anteriores, no se habia considerado pudieran afectarla.

En realidad la corrosion inducida por microorganismos no presenta una nueva forma,
sino establece la influencia de organismos vivos involucrados en reacciones
electroquimicas especificas. La actividad microbiana se puede considerar como la
culpable de acentuar las condiciones geométricas y ambientales para el desarrollo de la

corrosion.

El costo de la corrosion inducida por microorganismos es muy significante; varias
estimaciones se han realizado en los Estados Unidos de América, Reino Unido y

Australia.

La corrosion inducida por bacterias es una de las causas del deterioro de los ductos.
Unas de las bacterias mas importantes de la Corrosion Inducida por Bacterias son las

Bacterias Sulfato Reductoras (BSR)".



OBJETIVOS

OBJETIVOS

¢ Aislar e identificar bacterias Termofilas del petroleo crudo.

¢ Determinar la velocidad de la corrosion inducida por bacterias Termofilas en la

Union Soldada del acero API SL-X60 mediante técnicas electroquimicas.

¢ Realizar el analisis cinético de la corrosion del acero API 5L-X60 mediante

curvas de polarizacion.

¢ Realizar el estudio del fendomeno de corrosion mediante la técnica ruido

electroquimico.

¢ Determinar la morfologia de la corrosion del acero API 5L-X60 en el medio

Postgate Chantereau con BSR.

HIPOTESIS

Comprobar y determinar la diferencia de velocidad de corrosion entre la union soldada

y el metal base del acero API 5L-X60 por medio de las técnicas electroquimicas.
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CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES DE LA CORROSION

1.1.1 CORROSION

La corrosion es una disciplina que estudia el comportamiento de aleaciones de gran interés
practico, como pueden ser aceros inoxidables, aceros comerciales, bronces, aleaciones de
aluminio, latones, aleaciones de titanio, etc., en aplicaciones tan particulares, como medio
marino, suelos, industria quimica, industria petrolera, produccion de energia a partir de
combustibles fosiles o nucleares, industria acroespacial, etc. Cada aleacion en contacto con

diferentes medios representa una problematica diferente.

Las plantas generadoras de electricidad, ya sean nucleares o de combustible fosil, requieren
de costosas aleaciones asi como de elaborados y costosos sistemas de enfriamiento de agua
para evitar la corrosion. La industria petrolera esta plagada de problemas de corrosion ya

que muchos pozos contienen H;,S, el cual contribuye no solo a la acidificacion del medio

en la industria petrolera, sino también con los iones sulfuro (S~), ambos aceleran la
corrosion. Las refinerias de petroleo tienen infinidad de complejos quimicos, a menudo a
altas temperaturas, y los sistemas de control de corrosion y las aleaciones de construccion

son complejas y costosas.

La corrosion es el ataque destructivo de un metal por reaccion quimica o electroquimica
con su ambiente. Las cantidades de energia necesarias para extraer los metales de sus
minerales son las que se emiten durante las reacciones quimicas que producen la
corrosion. La corrosion regresa al metal de su estado combinado a los compuestos
quimicos que son similares o idénticos a los minerales de donde se extrajo el metal. A esto

se le llama metalurgia extractiva inversa'.
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Comunmente, la corrosion de los metales es un proceso electroquimico, es decir, ocurre
mediante una transformacién impulsada por un potencial eléctrico y controlado por un
flujo de electrones. A este proceso varios autores lo denominan como una pila voltaica y
esto es debido a la diferencia en la estructura de una aleacion metalica en contacto con un

medio electrolitico.

Muchos ambientes son corrosivos, y por causas diferentes: aire y humedad, agua salada,
atmosfera urbana, industrial y aun rural, vapor de agua y otros gases, como amoniaco,
dioxido de sulfuro, vapores de combustibles, suelos, solventes, petroleo y sus derivados,
productos alimenticios, etc. En general, los materiales inorganicos son mas corrosivos que

los organicos.

La corrosion puede clasificarse de acuerdo a la morfologia que se manifiesta en el metal

corroido.

» Corrosion Uniforme
» Corrosion Localizada
e Corrosion Galvanica
e Corrosion por Hendiduras
e Corrosion por Picadura
e Corrosion Intergranular

e Corrosion por Erosion

Corrosion Uniforme.- Se espera que la remocion de metal sea regular y uniforme en toda la
superficie. El medio corrosivo debe tener el mismo acceso a todas las partes de la
superficie metalica, el metal mismo debe ser uniforme en caunto a metalurgia y su

composicion.

Corrosion Galvanica.- Cuando dos metales diferentes se acoplan en presencia de electrolito
corrosivo, uno de ellos es corroido preferentemente mientras que el otro se protege de la

corrosion. Ambas aleaciones tienen diferentes potenciales de corrosion Eoyy.
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Corrosion por Hendiduras.- Ocurre al interior de hendiduras, huecos, u otras areas en las
cuales se ha tapado por accion de empaques u otros elementos s6lidos como pintura,

caucho, o arena.

Corrosion por Picadura.- El ataque localizado en una superficie resistente produce
corrosion por picaduras. Los agujeros pueden ser profundos o superficiales y es
considerado a ser mas peligroso que la corrosion uniforme porque es mas dificil de

predecir.

Corrosion Intergranular.- Es un ataque localizado a lo largo de los limites de grano
provocando la separacion de dichos granos. La resistencia a la corrosion se ve afectada por
la segregacion de impurezas y el decremento de la concentracion de elementos como el

I 2
cromo en los limites de granos”.

Corrosion por Erosion.- La combinacion de un fluido corrosivo y alta velocidad da como
resultado erosion-corrosion. Un fluido corrosivo de rapido movimiento fisicamente
erosiona y remueve la pelicula protectora del producto de corrosion (6xidos), y expone la
superficie activa y acelera la corrosion. La arena o lodos aumentan y aceleran el ataque por

erosion-corrosion. El ataque por lo general sigue la direccion de un flujo localizado.

Otra clasificacion de la corrosién es de acuerdo a su mecanismo de reaccion la cual
clasifica al fenomeno de corrosion en: corrosidon quimica, corrosion electroquimica y

microbiologica.

Desde el punto de vista de la mecanica de materiales, la corrosion tiene algunos efectos

directos:

(a) Reduccion del espesor efectivo del material.
(b) Microfisuracion y cambios en fisuracion.
(c) Cambios en la resistencia a fatiga.

(d) Concentra esfuerzos.
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Desde el punto de vista de la ingenieria, la corrosion puede producir (a) Falla inesperada,
lo cual puede cerrar una planta o parte de ella. A veces un cambio en las condiciones de
produccion cambia las condiciones del ambiente, que puede agredir al material. (b) Una
apariencia no aceptable (del mismo modo que no aceptamos deflexiones grandes aunque
no comprometan la seguridad estructural), (c) Contaminacion de un producto que se
almacena y se transporta. (d) Perforacion de una tuberia con pérdida del liquido que se
transporta, y sus consecuencias posteriores, o bien que descargan productos toxicos al

. 3
ambiente”.

1.1.2 CORROSION ELECTROQUIMICA

En presencia de un medio acuoso, la corrosion es de naturaleza electroquimica. Tal
corrosion es un proceso espontaneo que denota la existencia de una zona anddica (que
sufre la corrosion), una zona catddica, un electrolito o conductor idénico y un conductor
electronico, siendo imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que la corrosion

pueda existir.

El término &nodo se emplea para describir aquella porcion de una superficie metalica en la
que tiene lugar la corrosion (disolucion) y en la cual se liberan electrones como

consecuencia del paso del metal en forma de iones, al electrolito.
Reaccion de Oxidacion o anoddica, la cual libera un numero “n” de electrones (ne). Esta

reaccion es la causante de la destruccion del metal, al provocar que el metal s6lido (M°) se

. .7 s +
disuelva y pase a solucion como i6n M™". Esto se puede representar como:

M® > M"™ +ne (1)
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Figura 1.1. Direccion del flujo de corriente entre un danodo y un catodo en una celda de

corrosion.

El término catodo se aplica a la porcion de una superficie metélica en la cual los electrones

producidos en el anodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito.

En el catodo, la corriente eléctrica sale del electrolito para entrar al metal (figura 1.1),

cerrandose el circuito eléctrico a través de un conductor metalico externo.

Los componentes esenciales se presentan en la figura 1.1. Las flechas representan

corrientes eléctricas (no electrones) fluyendo a la solucion desde el anodo (—) al catodo

().

La corrosion mas frecuente es toda de naturaleza electroquimica y resulta de la formacion
de multitud de zonas anddicas y catddicas sobre la superficie metélica, siendo el electrolito
en caso de no estar el metal sumergido o enterrado, el agua de condensacion de la
atmosfera, para lo cual se necesita que la humedad relativa del aire sea del orden del 70% o

superior.

Al cambiar continuamente de posicion estas zonas anddicas y catodicas, llega un momento

en que el metal se disuelve continuamente. Este tipo de corrosion se caracteriza porque
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casi siempre es mas pronunciada en una zona que en otras, y su forma de manifestarse mas

caracteristica es la aparicion de picaduras.

Por lo que hace referencia al metal mas comunmente empleado, el hierro, la presencia de la

herrumbre constituye la manifestacion de que se esta desarrollando un proceso de corrosion.

El producto primario de la oxidacion del hierro es el hidroxido ferroso blanco, Fe(OH)2 que a

su vez se oxida a hidroxido férrico de color rojizo, Fe(OH)3.

Reaccion de reduccion o catodica. Para que la reaccion catddica suceda, alguna especie
.y . .y + 7 . 4

idnica en solucion, X" tendrd que consumir el “n” nimero de electrones que fueron
generados en el anodo y asi reducirse en la superficie del metal para transformarse en una

especie con un menor estado de oxidacion (X°), de acuerdo a:

X" +ne” > X’ (2)

Por lo tanto la reaccion total de corrosion estara dada por la suma de las reacciones (1) y

(2) dando:
M+ X™ 5 X" +M™ (3)

Cualquier metal cominmente usado no es material uniforme, ya que esta formado por
pequeiias microestructuras o pequenos cristales, los cuales pueden actuar como anodos y

catodos al entrar en contacto con un medio corrosivo.

REACCIONES ANODICAS IMPORTANTES EN CORROSION.

De manera general la reaccion anddica mas importante en corrosion es la disolucion de
cualquier metal.
A continuaciéon se muestran cuatro reacciones anodicas de interés en, ingenieria de

corrosion y corresponden a la corrosion de hierro, aluminio, magnesio y zinc.




CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

Fe > Fe™ +2e” (4)

Al = Al +3e" (5)
Mg — Mg ™ +2e” (6)
Zn—Zn" +2e” (7)

REACCIONES CATODICAS IMPORTANTES EN CORROSION.
» Liberacion de hidrogeno gas (H) en medio acido, a partir de “protones” presentes
en el medio (H).

2H" +2e” > H, (8)

» Reduccion del oxigeno disuelto en el medio (O;) a pH menores a 7 (acidos)

generando moléculas de agua.

O,+4H" +4e” -»2H,0 )

» Reduccion del oxigeno disuelto en el medio (O) a pH igual a 7 (neutro) o mayor

(alcalino) generando moléculas de agua.

0, +40H" +4e~ —2H,0 (10)

» Reduccion de algun i6n metalico presente en el medio.

M™ +e — MO (11)

> Reduccion de alguna especie metélica en solucion, M™', dando como resultado el

metal solido M,

M™ +ne” > M’ (12)

Las reacciones anddicas y catddicas deben ocurrir simultineamente y a la misma

velocidad. Este es uno de los grandes principios bésicos de la corrosion. Durante la
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corrosion metalica, la velocidad de oxidacion es igual a la velocidad de reduccion (en

términos de produccion y consumo de electrones).

Los sitios donde ocurren las reacciones anddicas y catodicas son determinados por muchos
factores y no necesariamente se dan en una region en especifico sino que se pueden

encontrar en todas las superficies cercanas, o bien separadas.

Podemos resumir lo anterior diciendo que para que exista corrosion deben cumplirse unas

ciertas condiciones minimas. Estas son:

1. Debe haber un anodo y un catodo.
2. Debe existir un potencial eléctrico entre los dos electrodos (anodo y catodo).
3. Debe haber un conductor metalico que conecte eléctricamente el anodo y el catodo.

4. Tanto el anodo como el catodo deben estar sumergidos en un electrolito conductor, el

cual esta ionizado.

Una vez cumplidas estas condiciones, puede circular una corriente eléctrica dando lugar a
un consumo de metal (corrosion) en el anodo.

La diferencia de potencial creada entre el anodo y el catodo provoca una migracion de
electrones desde el &nodo al catodo a lo largo del conductor metélico externo, un alambre

de cobre por ejemplo, como se indica en la figura 1.2.

YRR RN

Figura 1.2. Sentido del flujo de electrones y del flujo convencional de la corriente eléctrica

en una celda de corrosion.
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Conviene recordar los siguientes puntos, en los términos del flujo de corrientes

convencionales:

1) En el electrolito, el transporte de la corriente eléctrica tendra lugar entonces del anodo al
catodo.
2) Habra un consumo y por tanto la consiguiente pérdida de metal, en aquellos lugares del

anodo en que la corriente abandone el electrodo para pasar al electrolito.

PARAMETROS ELECTRICOS UTILIZADOS EN EL ESTUDIO DE LA CORROSION.

Corriente eléctrica (I).- es la cantidad de carga eléctrica que pasa por un conductor por
unidad de tiempo y se expresa en coulombs (C) por segundo. Este parametro tiene como

unidades el Amperio (A), siendo 1A = 1Cs™".

Resistencia Eléctrica (R).- es la tendencia de un conductor a oponerse al paso de corriente

eléctrica y tiene como unidades el ohm ().

Potencial (E).- es una medida de la energia potencial de una unidad de carga en algun
punto de un circuito eléctrico y sus unidades son el volt (V). Este parametro permite el
movimiento de carga eléctrica en un circuito®.

Estos parametros eléctricos se relacionan entre si mediante la ley de ohm, de acuerdo a:

E=RI (13)

Densidad de Corriente.- Es la corriente eléctrica por unidad de area de conductor en

. . . . 2
contacto con un medio corrosivo y tiene como unidades Acm™.

1.1.3 REACCIONES QUIMICAS Y ELECTROQUIMICAS

Reacciones quimicas, son aquellas reacciones que dependen del potencial (E). En este tipo
de reacciones no existen cambios de estado de oxidacion. La siguiente reaccion,

correspondiente a la formacion del producto de corrosion hidroxido de hierro, (Fe(OH),)
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comun en la corrosion del acero en medio neutro o alcalino, es un ejemplo de reacciones
quimicas:

Fe* +OH ™ — Fe(OH), (14)

Reacciones electroquimicas, son aquellas reacciones que dependen del potencial (E). En
este tipo de reacciones hay un cambio de estado de oxidacion. La reaccion de disolucion de

fierro, importante en la corrosion del acero, es un ejemplo de reaccion electroquimica.

Fe »> Fe’ +2e” (15)

En la reaccion 15 el fierro cambia de estado de oxidacion cero a estado de oxidacion 2+,

liberando electrones’*®.

1.2 TERMODINAMICA DE LA CORROSION

La termodinamica nos explica los cambios de energia involucrados en las reacciones de
corrosion. Estos cambios de energia conducen la fuerza electromotriz y controlan la
direccion espontanea para una reaccion quimica.

La termodinamica muestra que condiciones pueden ajustarse para hacer la corrosion
imposible, pero cuando la corrosion es posible la termodinamica no puede predecir la

velocidad, la corrosion puede ir de muy lenta a muy rapida’.

1.2.1 POTENCIAL DE ELECTRODO

Un electrodo se define como un conductor eléctrico, usualmente un metal, que conduce
corriente hacia y desde un medio electrolitico. Un electrolito puede entenderse como una
sustancia que puede conducir electricidad debido al movimiento de particulas cargadas

denominadas iones.

10
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Como resultado de fendmenos electrostaticos, los iones presentes en el electrolito son
rodeados por moléculas de agua, fendmeno conocido como solvatacion. Cuando un
electrodo metalico estd en contacto con un medio electrolitico, los iones solvatados se
ordenan en la zona proxima a la superficie del metal y entonces una separacion de cargas
sucede espontaneamente. La zona cercana al metal tiene unas propiedades y estructuras

complejas.

La separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de potencial eléctrico,
denominada “potencial de electrodo” y de acuerdo a la ley de Ohm, es precisamente este
potencial de electrodo el causante del movimiento de cargas eléctricas en la interfase

metal-electrolito y por lo tanto estara relacionado al fenomeno de corrosion.

// | Q0
z g A

Figura 1.3. Separacion de cargas en la interfase metal-solucion (electrolito). ®Dipolos 0

moléculas de agua, @ iones cargados positivamente.

Un metal que contiene electrones moviles forma una interfase compleja en contacto con
una solucion acuosa. Las moléculas polares, asimétricas, de H,O (atomos de Hidroégeno
positivos, y atomos de oxigeno negativos en la molécula) son atraidas a la superficie
conductiva formando una capa de solvente orientada, la cual evita la aproximacion de

iones de la solucion. Los iones cargados también atraen su propia capa de moléculas de

11
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agua, las cuales los aislan de la superficie conductora. El plano de Helmholtz es el plano
mas cercano de cationes cargados positivamente a la superficie cargada negativamente,

como se ve en la Fig. 1.4

El campo eléctrico de la doble capa previene la facilidad de transferencia de carga

limitando las reacciones electroquimicas en la superficie.

+ Equivalente a
capacibor

+ edctrion

+

Figura 1.4. Estructura esquematica de la superficie de electrodo con su equivalente de

capacitor eléctrico.

1.2.2 ENERGIA LIBRE (G)

El concepto de energia libre es importante para predecir si una reaccion quimica o
electroquimica puede suceder o no suceder. En términos practicos, la energia libre se
define como la energia maxima que puede obtenerse de un sistema para realizar un trabajo.
La funcion termodinamica de estado mas comunmente usada en quimica para medir la

energia libre es la energia libre de Gibbs (G) la cual se define como:

G=H-TS (16)

12
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En donde:

H es la entalpia del sistema (relacionada con la energia interna de un sistema).
T es la temperatura.

S es la entropia del sistema.

1.2.3 CRITERIO DE ESPONTANEIDAD

Los cambios en energia libre pueden ser usados para determinar si una transformacion (o
reaccion) puede o no suceder espontaneamente. En condiciones de temperatura y presion
constantes, una transformacion sucedera espontaneamente si la energia libre de Gibbs del
estado final, es menor que la energia libre de Gibbs del estado inicial. Esto es, si la

diferencia de energia libre (AG) es negativa.

Tabla 1.1. Criterios termodinamicos de espontaneidad.

AG <0 La transformacion sucedera espontaneamente

AG>0 La transformacion no sucedera espontaneamente

AG=0 Equilibrio

1.2.4 POTENCIAL QUIMICO (p;)

El potencial quimico de una sustancia indica como cambia la energia libre de Gibbs a
medida que aumenta la cantidad de dicha sustancia en un sistema, esto a condiciones de
presion (P), temperatura (T) y cantidad de cualquier otra sustancia “y” constante. El
potencial quimico para una especie “i” y; se define como la variacion de la energia libre de

Gibbs (0G ) con respecto a la variacion de la cantidad de moles de i (0N, ) en un sistema:

oG
# = (aj (17)
n; TPy

13
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1.2.5 CAMBIOS DE ENERGIA LIBRE EN UNA REACCION QUIMICA

Una reaccion quimica puede escribirse de manera general como:

aA+bB < cC+dD (18)
En esta reaccion los reactivos son “A” y “B”, los productos son “C” y “D”. Las literales

a”, “b”, “c” y “d” indican las cantidades, en moles, de cada producto y reactivo. Entonces,

para una reaccion quimica en cambio de energia libre (AG) estara dado por:

c,d
AG = AG®4+RT In| 220 (19)
ata;
A™B

En donde, AG® es el cambio de energia libre para el sistema en condiciones estandar
R es la constante de los gases.
T es la temperatura.

aes la actividad de cada especie.
Bajo ciertas condiciones especiales la actividad, a, es igual a la concentracion de cada
especie.

1.2.6 CAMBIOS DE ENERGIA LIBRE EN UNA REACCION ELECTROQUIMICA.

Para una reaccion electroquimica (involucra un intercambio de electrones), el cambio de

energia libre (AG) esta asociado con el potencial del electrodo de acuerdo a:

AG = —nFE Reaccién anoddica (20)
AG =nFE Reaccion catodica 21)

En donde n es el numero de electrones intercambiados en la reaccion y

F es la constante de Faraday (96 500 Coulomb mol™)).

14
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Las ecuaciones (20) y (21) muestran que el potencial de electrodo (E) esta directamente
relacionado con el cambio de energia libre de una reaccion electroquimica y por lo tanto
puede ser una medida para poder predecir la espontaneidad de que una reaccidon

electroquimica suceda o no.

1.2.7 ECUACION DE NERNST

La energia libre de un sistema electroquimico varia al variar la concentracion de las
especies con carga eléctrica en solucion (iones). Del mismo modo el potencial del
electrodo (E) variara. Esta variacion puede ser estimada mediante la "Ecuacion de Nernst"

(Walther Germann Nernst, Alemania, 1864-1941)”.

Considerando una reaccion electroquimica, en la cual una especie o i6n con carga eléctrica
en solucion (M ") consume un n nimero de electrones (€7) y se reduce a una especie M ,
puede ser escrita como:

M™ +ne” > M (22)

Esta reaccion, que representa una sola reaccion (reduccion) se denomina "media celda" y la

ecuacion de Nernst correspondiente estara dada por:

E . =E (23)

o
M/Mm M/MM Mn+

+2.303E10ga
nk

En donde E° se denomina "potencial estandar" y es el potencial de la media celda,

M/M"
representada por la ecuacion (22), en condiciones estandar y referidas al electrodo normal
de hidrogeno (ENH).

Los valores de E para distintas medias celdas se encuentran reportados en la bibliografia.
La Tabla 1.2 muestra valores seleccionados de potencial estandar para algunas medias
celdas o equilibrios. Un listado como el de la Tabla 1.2 frecuentemente recibe el nombre

de "Serie de Fuerza Electromotriz".

15
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Tabla 1.2. Tabla de Potenciales estandar

Media celda E°(VVSENH)
Au +3e” = Au +1.498
O,+4H" +4e  =2H,0 +1.229
O, +2H,0+4e” =40H " +0.401
2H +2e =H, 0
Fe’* +2e” =Fe -0.440
Al’* 43¢ = Al -1.662
Na"+e = Na -2.714

1.3 CINETICA DE LA CORROSION

La cinética de los procesos de corrosion, permite estimar la velocidad a la cual sucede la
destruccion de un metal o aleacion, en un medio determinado mediante el parametro

"velocidad de corrosion" (V). Cuando se conoce la V_, de un metal en un medio

corr
agresivo, se puede realizar predicciones referentes a la vida util de alguna instalacion o

equipo, por esto, la determinacion de este parametro es de particular importancia.

1.3.1 EXPRESIONES PARA LA VELOCIDAD DE CORROSION.

» Cantidad de corriente por unidad de area. Por ejemplo amperes por centimetro
cuadrado (Acm™ ). La velocidad de corrosion asi expresada se denomina "densidad

de corriente de corrosion" (i, ). Esta forma de expresar la V_,, es de utilidad en

corr

calculos de sistemas de proteccion catodica.

» Peso de metal oxidado por unidad de tiempo, por ejemplo gramos por afio. Esta
velocidad de corrosion suele denominarse "perdida de peso" y es muy usada para
determinar la cantidad de metal perdido en mediciones de campo que utilizan los

llamados "cupones corrosimétricos".

16
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» Longitud por unidad de tiempo. Por ejemplo "MPY" (milésimas de pulgada por
afio) 6 mm/y (milimetros por afio).

Conociendo la V,, se puede calcular, tanto la cantidad de metal, como el espesor que

puede perder una superficie metalica que se encuentre en contacto con un medio corrosivo,

en un determinado tiempo.

1.3.2 LEYES DE FARADAY

En 1833 Michael Faraday (Inglaterra 1791-1867)" enunci6 las leyes de la electrolisis que
nos permiten relacionar los fenomenos electroquimicos con la destruccion de una pieza

metalica por corrosion. Las leyes de Faraday pueden ser enunciadas como:

» La cantidad de metal que sufre un cambio quimico producido por el paso de una
corriente eléctrica en una interfase electrodo - electrolito, es proporcional a la

cantidad de electricidad usada.

» La cantidad de material que sufre un cambio quimico por el paso de la corriente

eléctrica es proporcional a su peso "equivalente".

» El peso equivalente de un metal cualquiera es su peso atomico dividido entre el
namero de electrones que puede liberar. Para el caso del hierro (Fe), cuyo peso

atomico es 55.85, su peso equivalente es de 27.925, cuando libera 2 electrones.

La cantidad de carga eléctrica que causara que un equivalente de un metal se disuelva o se

corroa es una constante y se ha denominado "Faraday", la cual es equivalente a 9.648 x10*

Coulombs (C). Esta cantidad, para fines practicos de calculo, puede tomarse como 96500

C.

17
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Mediante el uso de las leyes de Faraday la siguiente relacion entre la velocidad de
corrosion, expresada en MPY y la densidad de corriente de corrosion de un metal

(i ) » €xpresada en amperes por centimetro cuadrado, se puede obtener:

v, =Py 995108 (24)
e,

Donde:
p.c. es el peso equivalente en gramos.

p es la densidad en gramos por centimetro cubico.

Para el caso del hierro, el cual es el constituyente principal de los aceros al carbon, la

ecuacion (24) puede expresarse, considerando una densidad de 7.8gcm™ .

V,, =426x10

corr

(25)

corr

1.3.3 POTENCIAL DE CORROSION

El sistema en corrosion, esquematizado en la figura 1.5, adquirira espontdneamente un

potencial, denominado "potencial de corrosion" o E Este potencial es diferente del

corr *
potencial de equilibrio descrito por la ecuacion de Nernst (ecuacion 23), ya que la reaccion

de oxidacion y la reaccion de reduccion son distintas.

Esta diferencia entre la reaccion anddica y la reaccion catddica, que es caracteristica de los
procesos de corrosion, es la razon por la cual el potencial de corrosion se considera como

un "potencial mixto".

Por ejemplo, cuando una pieza de acero al carbon, constituida principalmente por hierro
(Fe) se sumerge en una solucion diluida de 4cido clorhidrico (HCI), una reaccion anoddica y
una reaccion catddica suceden al corroerse la superficie del metal. La reaccion anddica que

. ., 2+ .y .y L 4 .,
sucede es la oxidacion de Fe a Fe™ (ecuacion 4) y la reaccion catddica es la reduccion de

18




CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

+ . , .y .7 . 4
H" a gas hidrogeno (ecuacion 8). La generacion de hidrogeno es aparente al observarse un

intenso burbujeo.

Claramente, en este ejemplo, la reaccion anddica y la reaccion catddica son distintas.

Ve
— > (re)
~ Y
B F92+
N
2e
< R
e"“:!mx\ Ii:Eii/)
I;r/'l "\"' Transporte de masa Difusién
/Hh
Y e— (@
I N
‘ﬁ-...-—- Densidad de correinte de intercambio (ig)
Transferencia de carga Curva de Tafel (b)
Barrera activacional (@)

. ., ., .4 8
Figura 1.5. Proceso de corrosion del acero en medio acido”.

Es importante indicar que, en el potencial de corrosion (E_,,, ) la velocidad a la cual sucede

corr
la oxidacion y la velocidad a la cual sucede la reduccion, expresadas como densidades de

corriente (i, ), son de igual magnitud.

ox ?

Enel E_, sucede: Iy = 1eq (26)

corr

Esto tiene como consecuencia que, la velocidad neta a la cual sucede proceso (i, ), la
cual puede expresarse como la diferencia entre i, e i, esigual a cero, es decir:

Ired 0x neta — 0 (27)
Si consideramos que en un proceso electroquimico y por lo tanto en un proceso de
corrosion, s6lo es posible medir directamente la corriente neta y la corriente neta esta
relacionada directamente a la velocidad de corrosion; luego entonces la velocidad de

corrosion de un sistema s6lo podra ser determinada de manera indirecta.
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1.3.4 POLARIZACION Y SOBREPOTENCIAL (77).

La polarizacion de una interfase metal-electrolito puede entenderse como el cambio de

potencial que sucede cuando una corriente eléctrica pasa a través de dicha interfase.

El sobrepotencial (77) es un parametro que cuantifica la desviacion que sufre una interfase
metal-electrolito, al ser polarizada desde su potencial de corrosion (Ecorr) hasta un valor de
potencial distinto (E) y se define como:

7 =E—Eqy (28)
El sobrepotencial puede tomar valores menores o mayores a cero. Por convencion se

considera que, cuando el valor de 77 es menor a cero, la interfase metal-electrolito (medio

corrosivo) se desplaza en sentido catodico. En otras palabras, la velocidad de reaccion
catddica aumenta y la velocidad de reaccion anddica disminuye. Esta situacion se muestra

esquematicamente en la figura 1.6.

METAL n<0

OXIDACION (ioy)
—_—

e —

REDUCCION (i;eq)

Medio Corrosivo

Figura 1.6. Representacion esquematica de las velocidades de reaccion de oxidacion y de
reduccion, expresadas como densidades de corriente, en la interfase metal-medio

corrosivo, a un valor de sobrepotencial negativo.

Asi mismo, cuando el sobrepotencial es mayor a cero, la interfase metal-medio corrosivo

se desplaza en sentido anoddico. Es decir, la velocidad de reaccion anddica aumenta y la

N |
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velocidad de reaccion catddica disminuye. Esta situacion se muestra esquematicamente en

la figura 1.7.

METAL n>0

OXIDACION (i)

_—

«—

REDUCCION (ireq)

Medio Corrosivo

Figura 1.7. Representacion esquematica de las velocidades de reaccion de oxidacion y de
reduccion, expresadas como densidades de corriente, en la interfase metal-medio

COITosivo.
1.3.5 ECUACION DE TAFEL

Para una reaccion electroquimica la relacion entre la densidad de corriente neta y el
sobrepotencial no puede ser descrita por la ecuacion de Ohm. En 1905 Julius Tafel

encontrd empiricamente que existe una relacion lineal entre el 7 y la densidad de corriente

noyn

neta (i, ), de acuerdo a la siguiente ecuacion, en la cual "a" y "b" son valores constantes:
n =a+blogi,, (29)
Resulta claro que la ecuacion 29 es la ecuacion de una linea recta, con ordenada al origen
“a” y pendiente “b”. Esta ecuacion se conoce con el nombre de Ecuacion de Tafel y la
constante “b” recibe el nombre de “Pendiente de Tafel”. La pendiente de Tafel es un
parametro caracteristico para cada sistema electroquimico. Esta observacion empirica ha

demostrado ser de utilidad en la descripcion de los procesos de corrosion y desarrollos

teoricos posteriores han demostrado su validez.
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Es importante mencionar que la ecuaciéon de Tafel (Ec. 29) es valida unicamente en
aquellos procesos electroquimicos y de corrosion, en los cuales la etapa mas lenta es el
paso de cargas eléctricas (electrones) a través de la interfase metal- medio. Por lo tanto, los
procesos electroquimicos o de corrosion que obedecen la ecuacion de Tafel se definen

como controlados por "activacion" o por "transferencia de carga".

En la figura 1.8 se representa la ecuacion de Tafel de manera grafica para una reaccion
anddica y una reaccion catddica cualquiera. Como es de esperarse, la variacion de las

corrientes anodica y catddica con el sobrepotencial de la interfase varia de manera lineal.

025 |

a3l .

0,45

05 4

RN ETE N RLE s sl o
= 1E08 TE0F 1E05 1E05 1EM 1E-03
1 (Alcm?)

Figura 1.8. Representacion grafica de la ecuacion de Tafel para una reaccion anddica y

.y y o1 9
para una reaccion catodica’.

En la figura 1.8 se presenta la técnica de extrapolacion de Tafel para determinar
velocidades de corrosion. La interseccion entre las 2 lineas rectas corresponde al valor de

densidad de corriente de corrosion (i, ) del sistema.

1.3.6 CURVAS DE POLARIZACION

Unicamente es posible medir fisicamente la diferencia entrei 4 € i, , es decir la corriente

). En la figura 1.8 se muestra, como una linea continua, la diferencia entre la

neta (i neta
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corriente .de reduccion y oxidacion 6 i Esta linea continua puede ser obtenida

neta *

experimentalmente y se conoce con el nombre de “curva de polarizacion”.

Las curvas de polarizacion y su interpretacion son herramientas muy valiosas que permiten
comprender y predecir el comportamiento de un metal o aleacion en un medio corrosivo

dado.
La obtencion experimental de curvas de polarizacion puede realizarse de varias maneras:

» Potenciostatica, en donde el potencial se mantiene constante y se mide la variacion
de la corriente que circula en el sistema.

» Galvanostatica, en donde la corriente que circula por el sistema se mantiene
constante y se mide la variacion del potencial.

» Potenciodinamica, el potencial del sistema se hace variar con el tiempo de manera
uniforme y se registra el cambio correspondiente que sufre la corriente que circula
en el sistema.

» Galvanodinamica, la corriente que circula en el sistema se hace variar con el tiempo

de manera uniforme y se registra el cambio correspondiente que sufre el potencial.

1.3.7 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION

El estudio electroquimico de la corrosion ha proporcionado técnicas indirectas para

determinar la velocidad de corrosion(V,,,, ) de un metal o aleacién en un medio agresivo

cualquiera. Estas técnicas presentan ventajas considerables sobre los métodos tradicionales

usados para determinar V

o » Dasados en medir pérdidas de peso.
Algunas de las ventajas de las técnicas electroquimicas para medir velocidad de corrosion
son:

» Pueden ser no destructivas.

» Son rapidas y precisas.
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» Permiten obtener valores de velocidad de corrosion instantaneos. Esto permite que
las técnicas electroquimicas sean utilizadas para el seguimiento de la corrosion en
linea y en tiempo real.

» Ofrecen gran cantidad de informacion sobre la corrosion de un metal.

No obstante, es necesario mencionar que algunas de estas técnicas también pueden

presentar desventajas en su uso. De entre algunas desventajas es posible mencionar:

» Algunas técnicas requieren de equipo y software especializado.

» La interpretacion de los datos requiere de conocimiento basico de teoria
electroquimica de la corrosion.

» La interpretacion de los datos generados por algunas técnicas electroquimicas es
incierto, debido a que la teoria en que se sustentan ain no se encuentra totalmente

desarrollada.
Las técnicas electroquimicas pueden clasificarse de acuerdo a:
> Técnicas de corriente directa.
» Técnicas de corriente alterna.

» Técnicas sin perturbacion externa.

De acuerdo a esta clasificacion, a continuacion se presenta en la tabla 1.3 que menciona

algunas técnicas electroquimicas.

Tabla 1.3. Técnicas electroquimicas.

Técnicas de corriente

directa

Técnicas de corriente

alterna

Técnicas sin perturbacion

externa

» Extrapolacion de

Tafel

» Polarizacion Lineal

13 bb
0 “Rp

Espectroscopia de
impedancia (EIS) o

Impedancia Faradaica

Ruido Eletroquimico

24




CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

1.3.8 EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Esta técnica se basa en la relacion lineal existente entre el sobrepotencial 77 y la densidad

de corriente (i), predicha por la ecuacion de Tafel (Ec. 29).

Consiste en obtener la curva de polarizacion anddica, catddica o ambas, para un metal en
un medio corrosivo dado y extrapolar la porcion lineal de la curva a un valor de

sobrepotencial 0 (7 = 0) o potencial de corrosion (E,,, ). De esta manera, la interseccion

entre la linea recta y la linea correspondiente al valor de E_ ., , correspondera a la densidad

corr

de corriente de corrosion (i, ) del sistema.

Debido a que esta técnica requiere de polarizar la interfase metal-medio corrosivo lejos del
potencial de corrosion (0.25 V al menos en sentido anoddico o catddico), el uso de esta
técnica puede alterar considerablemente al metal y, en caso de polarizaciones anddicas,
destruirlo. Por lo tanto la técnica de Extrapolacion de Tafel no suele utilizarse en

instalaciones de campo.

Es claro que ésta técnica es valida tinicamente cuando el proceso de corrosion en estudio
cumple con la ecuacion de Tafel y existe una linea recta bien definida. Se ha recomendado
que la region lineal se extienda a lo largo de una década de corriente (en la escala

logaritmica) a fin de poder realizar una extrapolacion confiable.

La figura 1.8 ilustra esta técnica en una curva de polarizacion anddica obtenida

experimentalmente. La interseccion entre las dos lineas punteadas sucede a un valor de

densidad de corriente de 6x10~ Am™ , este valor correspondera a la densidad de corriente
de corrosion del metal (i, ) en el medio en que se obtuvo la curva de polarizacion, al

momento en que se realizo la curva de polarizacion.
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1.3.9 POLARIZACION LINEAL O R,.

Esta técnica, a diferencia de la técnica de extrapolacion de Tafel, consiste en obtener
experimentalmente la grafica de potencial ( E ) contra la densidad de corriente (i), cerca

del potencial de corrosion (E,,, ). En la region cercana al E_,, se puede observar que se

corr
obtiene una relacion lineal entre el E e i, siempre y cuando se cumpla con algunas

condiciones cinéticas.

Es posible demostrar que la pendiente de la curva de E vs i, denominada “resistencia a la

polarizacion” (Rp ), se encuentra relacionada con la densidad de corriente de corrosion

(i, ) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

B

o= 30
corr Rp (30)

En la ecuacion 30, B es una constante, con unidades de potencial (volts), denominada

“constante de Stern-Geary” y esta definida por la siguiente ecuacion:

_ babc
~2.303(b, +b,)

(€Y
Donde b, y b, corresponden a las pendientes anddica y catodica de Tafel respectivamente.

La constante B puede obtenerse de manera experimental si se conocen las pendientes de
las curvas de polarizacion anddica y catddica. En muchas ocasiones, no es posible obtener

los valores exactos de b, y b, para algun sistema en particular, en éste caso, es posible

encontrar valores de constantes B reportados en la' literatura.
En algunos casos, cuando las reacciones catddica y anddica del proceso de corrosion estan

controladas por activacion, suele utilizarse un valor de B de 0.026V. Este valor

corresponde a considerar que b, y b, son iguales y tienen un valor de 0.120V por década.
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Cuando la reaccion catddica del proceso de corrosion esta influida por la transferencia de

masa, la ecuacion 31 se transforma en la siguiente expresion:

b
B=_12_ 32
2.303 (32)

La figura 1.9 es una grafica de la variacion de E con i, obtenida experimentalmente cerca
del potencial de corrosion (E,, ), para un metal en un medio corrosivo dado. De esta
figura es posible calcular que la pendiente de la linea recta es igual a 250

ohm - cm”. Es importante notar que, la pendiente tiene unidades de resistencia eléctrica -

unidad de area, cuando se grafican valores de densidad de corriente.

Considerando un valor de B =0.026 V, la densidad de corriente de corrosion para el metal

de la figura 28 estard dada por:

Lorr _ B _ 0026V - =1.04x10"*Acm™ (32)
R, 250Q-cm
De manera practica, para obtener la grafica de Econ i, es recomendable un

desplazamiento de = 0.010 a 0.020 V respecto al E

corr *

Debido a que ésta técnica electroquimica utiliza polarizaciones muy pequefas (a diferencia
de la extrapolacion de Tafel) la interfase metal-medio corrosivo no sufre cambios y por lo
tanto ésta técnica es considerada como no destructiva. Por esto y por la sencillez de su
interpretacion, la técnica de polarizacion lineal es ampliamente utilizada para el

seguimiento en linea y a tiempo real de la corrosion en instalaciones industriales.
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Figura 1.9. Técnica de polarizacion lineal o R, para la determinacion de la velocidad de

corrosion (m = pendiente).

1.3.10 RUIDO ELECTROQUIMICO.

El Ruido Electroquimico es una técnica de vanguardia que ha visto su desarrollo en los

ultimos 10 afos, no obstante, su uso practico en la industria es poco frecuente.

Esta técnica se fundamenta en la medicién de la variacion aleatoria con el tiempo, de los
principales parametros que influyen en un proceso de corrosion, potencial de electrodo (E)
y densidad de corriente (i). Se ha demostrado que estos dos parametros varian de manera

aleatoria con el tiempo. Dicha variacion con el tiempo se ha denominado “ruido”.

También se ha demostrado que en un proceso de corrosion espontaneo, la variacion de E ¢

i puede dar indicio de la magnitud con la cual sucede la corrosion.
Otro problema que ha causado que la técnica de Ruido Electroquimico sea poco utilizada

para el seguimiento de la corrosion en campo, es la complejidad intrinseca del analisis de

los resultados obtenidos. Diferentes técnicas de analisis matematico han sido aplicadas a
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los analisis del ruido electroquimico de un metal tales como, analisis estadisticos, analisis

espectral en el dominio de la frecuencia, teoria de caos. etc.

En fechas recientes, se ha determinado que el uso de algunos parametros estadisticos para
el analisis de datos de ruido electroquimico, puede dar indicio de la velocidad de corrosion

instantanea de un metal en corrosion libre.

Entre otros muchos parametros, los investigadores han definido la “resistencia de ruido”

(Rn )como:
R,=— (33)

En donde o es la desviacion estandar del registro de potencial (E)contra tiempo.
o, Es la desviacion estandar del registro de la variacion de la corriente (1)con el tiempo. Es
importante mencionar que el cociente de o y o, deben de multiplicarse por el area total de

la muestra expuesta al medio electrolitico.

La ecuacion 33 permite que la técnica de ruido electroquimico, pueda ser considerada
como una técnica util para el seguimiento de la corrosion en campo. Lo anterior debido a

que, diversos estudios han demostrado que R, es equivalente a la resistencia a la

polarizacion R, obtenida mediante la técnica de polarizacion lineal.

No obstante, la correlacion entre R, y R, no es totalmente clara atin ya que, la obtencion

de R,, es dependiente de diferentes aspectos experimentales'.

La figura 1.10 muestra resultados tipicos obtenidos con la técnica de ruido electroquimico.
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— 1E05

0.0259
. BE-0&
0.0254 | 1 sE08
4E06

0.0249 |

E (V vs ESC)

0.0244 |

0.0239 A&

00234

] 200 400 &00 800 1000
t(s)

Figura 1.10. Variaciones aleatorias del potencial de electrodo (E) y la corriente (I) con el
tiempo (t), obtenidas en un ensayo de ruido electroquimico. Acero al carbon en medio

saturado con mezcla de gases 10%H,S — 90%N,, 60°C, condiciones estaticas'”.

1.4 CORROSION INDUCIDA POR MICROORGANISMOS (MIC).

Los procesos de Biodeterioro (corrosion microbiologica y bioensuciamiento) son
reconocidos actualmente como la mayor fuente de problemas y fallas estructurales que

afectan a una gran variedad de industrias.

La biocorrosion y el bioensuciamiento de las superficies metalicas se deben a procesos
bioldgicos y electroquimicos que ocurren mediante la participacion de microorganismos
adheridos a las superficies a través de biopelicula. Estas peliculas bioldgicas modifican
drasticamente las condiciones de la interfase metal/solucion formando una barrera al

contacto entre el metal y el medio liquido circundante.

La biopelicula puede ser considerada como una matriz gelatinosa de material polimérico
extracelular (MPE) de naturaleza polisacaridica, con un elevado contenido de agua

(Aprox. 95 % de la masa), células microbianas y detritos inorganicos variados. Las
reacciones que se producen entre los metabolitos microbianos y la superficie metalica

tienen lugar por debajo del biofilm o dentro de su estructura. Por ello, un factor clave para
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la modificacion de las condiciones fisicoquimicas en la superficie metalica y por ende la

aceleracion o retardo de la corrosion es la formacion del biopelicula.

El conocimiento del efecto de las biopeliculas sobre la reaccion de corrosion es necesario
para implementar medidas de prevencion y control adecuadas en sistemas industriales. Los
efectos derivados de los procesos de corrosion inorganica y el bioensuciamiento deben ser
controlados si se pretende que las condiciones de operacion sean efectivas durante el

mayor tiempo posible.

Una planta industrial contiene diversos ambientes donde la biocorrosion y el
bioensuciamiento son un riesgo potencial. Los sistemas de intercambio caldrico, tanques
de almacenamiento, sistemas de tratamiento de agua y de efluentes, filtros y tuberias en

general son afectados por problemas de biocorrosion.

Hasta la década del 80 muchos tratamientos tipicos de aguas se basaban en la utilizacion de
mezclas sinérgicas de inhibidores de corrosion anddicos y catddicos, tales como el cromato
y el zinc, a veces combinados con fosfatos y polimeros para disminuir los efectos agresivos
del agua concentrada. El control de incrustaciones ("scaling") se realizaba por el agregado
de acido sulfurico de modo de mantener un pH ligeramente acido, promoviendo la
disolucion de bicarbonatos insolubles. Los posibles efectos negativos de operar a un pH
ligeramente acido (6.0-7.0) eran adecuadamente contrabalanceados por los inhibidores de
corrosion antes mencionados. El biofouling era mantenido bajo control con el uso de cloro
(efectivo a pH 4cido) y en ocasiones se reforzaba con pentaclorofenol o compuestos de

amonio cuaternario.

Desde el comienzo de la década del 90 se produjo un drastico cambio en las estrategias
empleadas en el tratamiento de aguas industriales como consecuencia de una mayor
presion por parte de las legislaciones vigentes sobre preservacion del medio ambiente.

El uso de cromatos ha sido prohibido y se utilizan valores de pH mas altos (entre 7.0 y
9.0), usandose fosfonatos organicos como inhibidores de corrosion asociados a
policarboxilatos para controlar los depositos inorganicos. Las consecuencias no deseadas

de éste cambio de estrategia resultaron en un incremento en la cantidad de solidos en
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suspension, un mayor numero y una mayor variedad de microorganismos y una mayor

acumulacion de depdsitos organicos e inorganicos.

1.4.1 SECUENCIA DE PRODUCCION DE LA CORROSION METALICA Y EL
BIOENSUCIAMIENTO.

Una superficie metalica en contacto con aguas industriales o naturales experimenta una
serie de cambios bioldgicos e inorganicos que conducen al fouling y la corrosion
respectivamente. La secuencia de cambios bioldgicos es debida a la adherencia irreversible
de diferentes tipos de microorganismos (bacterias, microalgas, hongos y protozoos) sobre
el metal, a través de la produccion de MPE. Esta fijacion de tipo irreversible es la que
resulta finalmente en la produccion de la biopelicula (Figura 1.11). Este es la consecuencia
de un proceso de acumulacion en la interfase metal/solucion que no es necesariamente

uniforme ni en el tiempo ni en el espacio.

La precipitacion de incrustaciones o "scaling" es un proceso que ocurre cuando las sales
inorganicas cristalinas insolubles se depositan en las paredes de las tuberias. La velocidad
de éste proceso es funcion de una serie de variables como la temperatura, concentracion de
sales formadoras de depositos, pH, calidad del agua de alimentacion y condiciones de
flujo. La secuencia de procesos inorganicos se completa con el proceso de disolucion
metalica (corrosion) y de deposicion de productos de corrosion (pasivacion) que ocurren
simultdneamente con los procesos de bioensuciamiento. Si bien son simultdneos en el
tiempo, las direcciones en que se desarrollan ambos procesos son opuestas: la corrosion y
la formacion de depositos de productos de corrosion, se dirige desde la superficie hacia la
solucion, mientras que el bioensuciamiento y el "scaling" provienen del seno de la solucion
y se depositan sobre el metal. A consecuencia de éstos procesos simultaneos resulta una
nueva interfase metal/solucion que es controlada por variables de origen bioldgico (el
bioensuciamiento) y electroquimico (la corrosion) (Figura 1.12). El comportamiento del

metal en ese medio sera la resultante de las interacciones entre ambos tipos de variables''.
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PROCESO DE BIOENSUCIAMIENTO
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Figura 1.11. Proceso de la formacién de biopeliculas en la interfase metalica'’.
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Figura 1.12. Secuencia de cambios bioldgicos y electroquimicos en la interfase

metal/solucion durante el formacion de biopeliculas'.

Hay una gran lista de microorganismos que pueden participar en las reacciones de
corrosion incluyendo tipos aerdbicos o anaerdbicos.

Ellos pueden también metabolizar nutrientes en el sistema (sulfatos, nitratos, hierro) o en

12
otro caso acelerar el ataque del acero

Los microorganismos participan en el proceso de corrosion por:
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» Produccion de sustancias corrosivas, originadas por su metabolismo, que

transforman un medio originalmente inerte en agresivo.

» Por destruccion de cubiertas protectoras sobre el metal, que son metabolizadas por

organismos.

» Consumir sustancias inhibidoras de la corrosion y facilitando de esa forma la accion

de iones agresivos presentes en el medio o producidos por el metabolismo

microbiano, como es el caso de la corrosion microbiologica de aleaciones de

aluminio en los sistemas agua/combustible.

» La participacion directa de los microorganismos en la cinética de reaccion de

corrosion. Algunos autores estudian el caso de la despolarizacion catddica atribuida

a las bacterias reductoras de sulfatos (BSR).

1.4.2 CLASIFICACION DE ORGANISMOS CAUSANTES DE MIC.

Los microorganismos relacionados con MIC se pueden clasificar de acuerdo a la tabla 1.4

y 1.5:

Tabla 1.4. Clasificacion de MIC.

Fuente de Energia

Bacterias sulfato reductoras (utilizan el oxigeno del
sulfato para su respiracion).

Bacterias del hierro (utilizan el sustrato como fuente de
energia).

Bacterias sulfa-oxidantes (utilizan el azufre como fuente
de energia).

Fuente de Carbono

Heterotrofas (el carbon lo obtienen de la materia
organica).

Autotrofas (obtienen energia de las reacciones de CO2 ).

Forma de Respiracion

Aerobias (requieren de oxigeno libre para vivir).

Anaerobias (viven en ausencia de oxigeno libre).

Tabla 1.5. Tabla de de temperatura optima de crecimiento.

Clasificacion Rango de Temperatura (°C) | Temperatura Optima (°C)
Mesofilicos 20 a45 25-40
Termofilicos 45a90 55-65
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1.4.3 BACTERIAS SULFATO REDUCTORAS (BSR).

La bacteria sulfato reductora reduce el sulfato o sulfuro, a menudo la corrosion en acero y
hierro ocurre bajo condiciones anaerobias en presencia de BSR. La BSR usa el i6n sulfato
para producir sulfuro de hidrogeno.

Las BSR entre otros autores los clasifican de la siguiente manera:

Tabla 1.6. Clasificacion de las BSR en subgrupo .

Subgrupo 1 Subgrupo 2 Subgrupo 3 Subgrupo 4
Desulfobulbus Desulfobacter
Desulfomicrobium Desulfobacterium
Desulfomonas Desulfococcus Desulfurella
Desulfotomaculum
Desulfovibrio Desulfomonile desulfuromonas
Termodesulfobacterium | Desulfonema
Desulfosarcina

Esta clasificacion ha sido la mas importante asociada con corrosion y son la principal causa

de problemas de MIC.

En 1934, von Wolzogen Kuhr y Van der Vlugt publican articulo sobre microorganismos en

el suelo produciendo corrosion a tubos de acero enterrados. Las reacciones propuestas

fueron'*:
4Fe — 4Fe™ + 8¢~ (Reaccion anddica) (34)
8H,0 > 8H" +OH "~ (Disociacion del agua) (35)
8H " +8¢~ — 8H (ads) (Reaccion catodica) (36)
SO,” +8H — S +4H,0 (Despolarizacion por BSR) (37)
Fe* +S* — FeS (Producto de corrosion) (38)
3Fe’ +60H™ —3 Fe(OH )2 (Producto de corrosion) (39)
4Fe+S0O;” +4H,0 - 3Fe(OH), + FeS+20H"~  (Reaccién total) (40)
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El proceso se muestra graficamente en la figura 1.13. Este ejemplo clasico, originalmente

propuesto para una falla de corrosion, involucrando la eliminacion de hidrogeno fue usado

por la bacteria para reducir de sulfato a sulfuro. Sin la bacteria, el proceso se detienen en la

ecuacion 37 porque la superficie podria cubrirse por una capa de hidrogeno. Ver figura

1.14.
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Figura 1.13. (a) Influencia de la BSR sobre la corrosion del acero. (b) Variaciones a través

del espesor de la biopelicula'’.
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BH0 — 8H* + BOH-

Y Hydrogenase

8H' +Be® —+BH — dHy ————— - 8H’ + Bo-

Figura 1.14. Despolarizacion catodica de la superficie debido a la utilizacion de hidrogeno

. . . . 18
por la hidrogenasa produciendo microorganismos .

El ejemplo en la figura 1.14 indica, la BSR es asociada con el proceso donde el sulfato es
reducido a sulfuro, y el sulfuro tiende a reaccionar con el hidrogeno libre y el hierro para

formar sulfuro de hidrogeno y sulfuro de hierro.

La BSR tolera un amplio rango de valores de pH, por ejemplo, pH de 5-9.5. La
depositacion negra es caracteristica tipica de BSR sobre los aceros. Esta depositacion negra
es usualmente predominante sulfuro de hierro, y es en algunas veces una depositacion
negra en la interfase metalica, con una ligera depositacion café encima. Puede haber una

picadura con FeS negro en el centro.

1.4.4 CRECIMIENTO MICROBIANO

Es un incremento en el numero de células o aumento de la masa microbiana. El
crecimiento es un componente esencial de la funciéon microbiana, ya que una célula
individual tiene un periodo de vida determinado en la naturaleza y la especie se mantiene
solamente como resultado del crecimiento continuo de la poblacion celular. Una bacteria
es una maquina capaz de duplicarse asi misma. Los procesos sintéticos de crecimiento
celular bacteriano implican no menos de 2000 reacciones bioquimicas de una gran

variedad de tipos.
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1.4.5 CRECIMIENTO DE POBLACIONES

La velocidad de crecimiento es el cambio en el nimero de células por unidad de tiempo. El
tiempo requerido para que a partir de una célula se formen dos células o el tiempo
requerido para duplicar una poblacion de células se llama tiempo de generacion o tiempo
de duplicacion. En una sola generacion se duplica el nimero de células o masa celular, en

minutos en ocasiones en horas o dias.

1.4.6 CRECIMIENTO EXPONENCIAL

Modelo de incremento de la poblacion en el que el numero de células se dobla cada cierto
periodo de tiempo. Una de las caracteristicas del crecimiento exponencial es que la
velocidad de incremento en el nimero de células es lenta inicialmente pero después
incrementa constantemente. Como muestra la figura 1, tipica curva de crecimiento
exponencial expresada aritméticamente, la pendiente va incrementando progresivamente.
Esta figura se obtuvo de un crecimiento de una uUnica célula que tiene un tiempo de
generacion de 30minutos, tabla 1. En la figura 2 se presenta el nimero de células en escala
logaritmica versus tiempo en escala aritmética (Grafico semilog) lo que da una linea recta,
este es un inmediato indicador de que las células estan creciendo exponencialmente. Este
tipo de graficos semilog es util para la estimacion de tiempos de generacion a partir de
datos experimentales, el tiempo de generacion puede leerse directamente a partir del

grafico figura 3.

1.4.7 CICLO DE CRECIMIENTO DE POBLACIONES

Se ha visto el ciclo de crecimiento parcialmente en la parte de crecimiento exponencial. Un
cultivo bacteriano simple y homogéneo tiene un ciclo de crecimiento como el que se
representa a continuacion:

Fase de latencia, exponencial, estacionaria y de muerte, ver figura 1.15.
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Log Nimero de Microorganismos viables

Tiempo

Figura 1.15. Curva tipica de crecimiento de una poblacion bacteriana. 1 Fase de latencia; 2

Fase exponencial; 3 Fase estacionaria o meseta; 4 Fase de muerte.

Fase de latencia: Cuando una poblacion microbiana se inocula en un medio fresco, el
crecimiento ocurre después de cierto tiempo. Si un cultivo en crecimiento exponencial se
inocula exactamente el mismo medio, no se observa esta fase sino que sigue creciendo
exponencial, se requiere cuando las células se toman de un cultivo viejo, también cuando
las células han sido dafnadas por tratamientos: radiaciones, toxicos, calor, también cuando

se pasan de un medio rico a un medio pobre.

Fase exponencial: Es la consecuencia de que una célula se divida en dos, estas en otras dos
y asi sucesivamente, la mayoria crecen exponencialmente pero las velocidades de
crecimiento exponencial pueden variar esencialmente. Es influenciada por las condiciones
ambientales (temperatura, composicion del medio de cultivo) y por las caracteristicas

genéticas del microorganismo.

Fase estacionaria: En un cultivo donde no se renueva el medio un cultivo el crecimiento
exponencial no puede ocurrir indefinidamente. Habitualmente un nutriente esencial del
medio de cultivo se acaba, o algiin producto de desecho se acumula en el medio hasta que
alcanza una concentracion inhibitoria de crecimiento exponencial. No hay incremento neto
o decremento del numero de células. Sin embargo, aunque no hay crecimiento, ocurren
funciones celulares, incluyendo el metabolismo bioenergético y algunos procesos

biosintéticos.
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Fase de muerte: Si la incubacion continta después que la poblacion alcanzd la fase
estacionaria las células entran en fase de muerte, en algunos casos acompafiada de lisis
celular, es también de acuerdo a la figura 1.15 una funcién exponencial. Sin embargo, en
muchos casos la velocidad de muerte es mucho mas lenta que la velocidad de crecimiento

exponencial.

1.4.8 IMPACTO ECONOMICO DE LA MIC.

En la figura 1.16 muestra el impacto economico de Estados Unidos, el costo directo de la

corrosion fue de 137.9 mil millones de dolares por afio en 5 diferentes tipos de industrias®.

COSTOS DE LACORROSION EN LA
INDUSTRIADE USA

15% 16% O Infraestructura

m Utilidades
13%
O Transporte

O Produccién
22% _
B Gobierno

Figura 1.16. Industria afectada por la corrosion en Estados Unidos.

Se estima que el dafio causado por MIC es alrededor del 20 % de todos los dafos por
corrosion de metales son microbiologicamente inducidos. El costo de esta deterioracion es
de aproximadamente $ 55 millones de ddlares en USA debido a fallas de los equipos
metalicos de intercambiadores de calor solamente en los ultimos 8 anos; el dafo en
produccion, transporte y almacenamiento de petroleo supera los $ 100 millones de ddlares

por afo, sin contar los costos por perdida de material y contaminaciéon ambiental y su
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correccion; y se estima que en grandes centrales nucleares el impacto economico de las

fallas de sus sistemas alcanza el millon de ddlares por dia.

1.5 ACERO API 5L - X60

Los aceros comunmente usados para construir gasoductos y oleoductos pertenecen a la
serie API 5L (American Petroleum Institute por sus siglas en inglés). Se designa con una X
seguida de dos cifras, que representan los dos primeros digitos del valor minimo del limite
de fluencia, por ejemplo un acero API X-60 designa un acero cuyo limite de fluencia es de
60000 Ibs/plg2 como minimo, y un acero API X-65 tendra un limite de fluencia de 65000

Ibs/plg2 como minimo'®'7:'.

Se han obtenido aceros con bajo contenido de Carbono, Azufre, Fosforo y Nitrogeno, y
una adecuada combinacion de elementos tales como Cobre, Cromo, Magnesio, Molibdeno,
Niobio, Vanadio y Titanio, ademas éstos aceros son tratados con Calcio durante la etapa de

refinacion secundaria para modificar la morfologia de inclusiones.

Los procesos termodindmicos y de soldadura también han sido considerados. Asi por
ejemplo, se ha recomendado utilizar temperaturas de laminacion relativamente altas
durante los pasos finales de laminacion gruesa con el proposito de obtener microestructuras
ferriticas uniformes. Durante los procesos de soldadura, se recomienda obtener zonas
afectadas térmicamente con poca dureza, a fin de asegurarse la ausencia de hidrogeno, el

cual se relaciona directamente con el agrietamiento de ésta zona.

Es conocido que las propiedades finales de éste tipo de aceros, esta directamente
relacionada con su microestructura final. Las propiedades de interés en estos aceros son la
tension, tenacidad, ductilidad y soldabilidad. El control de la microestructura final inicia
durante la solidificacion y continua durante el calentamiento, la laminacion en caliente y
subsecuentes procesos, como lo es el conformado de tubos. Por lo que una comprension de
los factores que guian a la manipulacion de la austenita es esencial para obtener una

microestructura optima al: final del proceso de fabricacion de tubos. Para tal propdsito, se
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le han afiadido pequenas cantidades de elementos, tales como Titanio, Niobio y Vanadio
para formar carburos y nitruros y/o carbonitruros, con el fin de obtener tamafios de granos
finos y mejorar el limite de fluencia y la tenacidad, reduciendo la temperatura de transicion

de impacto.

Actualmente, en la fabricacion de los aceros, se controlan las partes por millon de los
elementos intersticiales tales como el Carbono y el Nitrogeno, se ha disminuido el
contenido de Azufre a niveles de 0.002% en peso (reduciendo la susceptibilidad al
agrietamiento inducido por Sulfuros) y el contenido de Fosforo (para reducir la tendencia
al endurecimiento en las regiones segregadas), de tal forma que los aceros resultantes
presenten microestructuras de granos ferriticos con niveles muy bajos de inclusiones no
metalicas mediante el control de la morfologia de los sulfuros, lo cual mejora también el
comportamiento de la tenacidad y la resistencia a la degradacion por gas amargo, del acero

resultante.

La composicion de la aleacion puede afectar en gran medida la susceptibilidad a
fracturarse. Por ejemplo, para lograr las mejoras en las propiedades’ mecanicas de los
aceros microaleados, se ha disminuido el contenido de Carbono esto con el fin de lograr un
aumento en la tenacidad a baja temperatura, y la resistencia se ha compensado con la

adicion de elementos microaleantes.

El acero motivo de nuestro estudio es acero microaleado con la composicion mostrada en

la tabla 1.7.

Tabla 1.7. Composicion quimica del acero API 5L —X60".

ACERO | C | Mn | Si P S Al Cu| Cr | Ni Ca B

API X-60 0.03 | 1.57]0.14 ] 0.011 | 0.002 }0.043 0.32]10.3210.17 0.0050.004

®Elementos micro aleantes
Elementos aleantes
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CAPITULO 2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 DIAGRAMA EXPERIMENTAL

Para la realizacion de esta investigacion se desarrollo la siguiente metodologia

experimental que se muestra en el siguiente diagrama a bloques.

f )
Preparacion de

a

Aislamiento y
purificacion de

Bacterias

Y
Seleccion del

v

muestras metalicas

S J

4 )\
Identificacion de la

a

medio de cultivo

@

Y
Inoculacion del
medio con BSR

\ 4

union soldada

S J

A\ 4

Exposicion de la )
muestra en el medio
de cultivo

J

Analisis superficial
de la muestra metalica
expuesta
Optico, MEB

Técnicas

Electroquimicas

Analisis de resultados
Obtenidos mediante
Pruebas
electroquimicas

~

Medicion del pH

Determinacion de
la concentracion
(H,S)

Figura 2.17. Diagrama esquematico del desarrollo experimental.
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2.2 AISLAMIENTO DE BACTERIAS

El aislamiento consistio en la preparacion de medio de cultivo sélido postgate chantereau,
mediante la técnica de estriado se sembraron las bacterias en dicho medio de cultivo
solido. Se resembraron las bacterias de un medio sélido a otro hasta observar que
morfoldgicamente fueron iguales. Después se procedio a preparar medio liquido postgate

al cual se le inoculo la bacteria procedente del medio solido postgate™.

2.3 SELECCION DEL MEDIO DE CULTIVO

Con la toma de muestra de la bacteria, se procedié a seleccionar el medio de cultivo
adecuado para que se desarrollen las BSR de manera optima, para la cual se prepararon los

siguientes medios a 60°C*'*2.
Baar’s

Postgate

Desulfovibrio D2
Desulfovibrio D3

Starky

Postgate Chantereau®

Durante un periodo de 5 dias se estuvieron observando los posibles cambios cada 24 horas,
asi se observo que en el medio de cultivo postgate chantereau se obtuvo crecimiento de
bacterias, mientras que en los otros medios de cultivo se encontrd crecimiento hasta los 15
dias, por esta razon, se decidio utilizar el medio de cultivo postgate chantereau para la

realizacion de pruebas electroquimicas.
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2.4 PREPARACION DE MUESTRAS METALICAS

2.4.1 METALOGRAFIAS.

Se realizaron cortes a la placa del acero hasta obtener 12cm de ancho, 25¢cm de largo con
1.7cm de espesor (ver figura 2.18). De la placa antes mencionada se le realizo 1 corte
transversal con las siguientes medidas: 7cm de ancho, 2.5cm de largo y 1.7cm de espesor

(ver figura 2.19).

Corddn de soldadura

Figura 2.19. Muestra Metalica obtenida para metalografia.

La muestra metalica fue desbastada con papel lija de grado 100, 180, 240, 320, 400, 600,
800, 1000, 1200 y 1500, posteriormente se pulié con pasta de diamante de 1um hasta

obtener acabado a espejo.
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2.4.2 IDENTIFICACION DE LA UNION SOLDADA

De la probeta obtenida para metalografia y ya con el acabado a espejo, se le realizo el
ataque quimico con nital al 2% para revelar la microestructura y posteriormente se observo

al microscopio optico.

Una vez ya identificada la union soldada, se realizo la obtencién de muestras de 1 cm” y de
2.5mm de espesor. En total se obtuvieron 54 probetas (27 de MB, 27 Union Soldada), las

cuales fueron utilizadas para las pruebas microbioldgicas y electroquimicas.

2.4.3. PRUEBAS MICROBIOLOGICAS Y ELECTROQUIMICAS.

De la placa de dimensiones 12¢m de ancho, 25¢m de largo con 1.7c¢m de espesor, se le
realizaron cortes para obtener las siguientes medidas: 3.5cm de ancho, 0.5¢cm de largo con

1.7cm de espesor (ver figura 2.20).

Figura 2.20. Muestras metalicas para pruebas microbioldgicas y electroquimicas a)
muestra metalica sin desbaste, b) representacion esquematica de los cortes para obtener las
muestras utilizadas en las pruebas microbiologicas y electroquimicas, c¢) muestras

metalicas utilizadas en las pruebas microbiologicas y electroquimicas.
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Las muestras que se utilizaron para las pruebas microbiologicas y electroquimicas tienen 1
cm’. Las muestras metalicas tanto para las pruebas microbiologicas como para las pruebas
electroquimicas se desbastaron con papel lija de grado 80, 100, 180, 240, 320, 400, 600,

800 y 1000, posteriormente se limpiaron de grasa con alcohol y se metieron a un disecador

por 24hrs para evitar formacion de 6xidos.
2.5 INOCULACION DEL MEDIO CON BSR

Con el medio de cultivo seleccionado postgate chantereau y con la bacteria aislada, se
procedi6 a inocular la BSR en el medio de cultivo, esto es, se preparo el medio de cultivo
postgate chantereau y se inoculo la BSR en 3 tubos de ensaye los cuales contienen 40ml de
medio de cultivo postgate chantereau. Los tubos con medio de cultivo ya inoculado fueron
incubados a 60°C.

2.6 EXPOSICION DE LA MUESTRA METALICA EN EL MEDIO DE CULTIVO

Con la preparacion previa tanto de muestras metalicas como del medio de cultivo postgate

se precedid a la inoculacion de la muestra metalica. Ver figura 2.21.

TUBO CON
BSR

MUESTRA
METALICA

Tubos con medio Tubos inoculados Tubos inoculados

postgate con BSR y
Chantereau sin BSR con BSR muestra metalica

Figura 2.21. Representacion esquematica de la inoculacion de la muestra metalica.
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Con la muestra metalica inoculada se meten los tubos a la incubadora a 60°C y es entonces

cuando inician los periodos de 5, 15 y 30 dias.

Al término de cada tiempo de exposicion o incubacion se retird el tubo de la incubadora

para realizarles las pruebas electroquimicas.
2.7 MEDICION DEL pH

Al término de cada periodo de exposicion, se retiraron los tubos inoculados con muestras
metalicas (MB y US) y se midi6 el pH de cada tubo con un medidor de pH previamente
calibrado con solucion buffer de 4 y 7 como puntos de referencia inferior y superior

respectivamente.
2.8 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DEL H,S

Para la determinacion del H»S se realizo de acuerdo a la norma ASTM D 993-58 (1979)25 .
Las soluciones utilizadas son”®:

Tiosulfato de sodio 0.0IN

Solucion de yodo 0.01N

Acido acético al 10%

Solucion de almidon (indicador)

Las ppm de H,S se calcularon de acuerdo a la siguiente ecuacion:
ppmH,S = (AB -CD)(341) (41)

Donde:

A = Solucion de yodo agregado (ml)

B = Normalidad de la solucion de yodo

C = solucion de tiosulfato de sodio que se uso para la titulacion

D = Normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio
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2.9 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Se realizaron las pruebas electroquimicas, curvas de polarizacion potenciodinamicas y
ruido electroquimico a las muestras de Metal Base (MB) y union soldada (US) del acero
API 5L X-60. Las pruebas electroquimicas se realizaron con el equipo Solartron 1280-B.

Para la prueba electroquimica de curvas de polarizacion potenciodinamicas se utilizé una

celda electroquimica que const6 de electrolito (medio de cultivo con BSR) y 3 electrodos:

e Electrodo de trabajo (muestra metalica)
e Electrodo auxiliar (grafito)

e Electrodo de Referencia (electrodo de Calomel)
Los parametros utilizados para la prueba electroquimica de curvas de polarizacion
potenciodinamicas fueron:
Velocidad de barrido 3mV/seg con un intervalo de potencial inicial de +0.5V con respecto

al potencial de corrosion.

Para las pruebas electroquimicas de Ruido electroquimico, se utilizé la técnica de 3

electrodos de trabajos nominalmente idénticos.

Los parametros utilizados para la prueba electroquimica de ruido electroquimico fueron:

Adquisicion de 1040 puntos, tomando un punto por segundo.

2.10 ANALISIS SUPERFICIAL DE LA MUESTRA METALICA EXPUESTA

2.10.1 MICROSCOPIA OPTICA

A la finalizacion de cada periodo de exposicion, se retiro el tubo de la incubadora y se

. o . . . 27
extrajeron las muestras metalicas. Dichas muestras fueron limpiadas®’ de acuerdo a la
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Norma ASTM G1 de limpieza de Metales, posteriormente se observaron en el microscopio

optico metalografico.

En el microscopio metalografico se observo la morfologia del ataque para cada muestra
metalica y se determino la profundidad promedio de picadura mediante la técnica de

enfoque y desenfoque.

2.10.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Al finalizar cada periodo de exposicion, la muestra metalica inoculada para analisis con
MEB, se le realizo la fijacion de la materia organica (biopelicula y BSR) con
glutaraldehido al 2.5% durante 15min, posteriormente se deshidrato con soluciones de
alcohol absoluto en agua destilada al 50, 60, 70 80, 90 y 100% con un tiempo de 10min en

las concentraciones de 50 a 90 y de 15min para la concentracion del 100%.

A la muestra metalica con las biopeliculas y BSR fijadas, se le proporciono una metalizada
con cobre de aproximadamente 7A. El equipo utilizado en el analisis superficial fue un

microscopio electronico de barrido de marca JEOL modelo 6400 del 1IM.
La bacteria se fijo con la finalidad de poder observar en el MEB la formacion del

biopelicula y morfologia del ataque producido por las BSR durante el periodo de

exposicion.

50



CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1 ASPECTOS MICROBIOLOGICOS

En el laboratorio de corrosion del IIM se obtuvo crecimiento de BSR en medio so6lido
postgate a 60°C, las colonias de BSR se muestran en la figura 3.22. Las colonias de
bacterias tuvieron un tiempo de incubacion de 5 dias, estas colonias se consideran que
pertenecen a una cepa pura de bacterias debido a que se presentan una misma forma, tienen
un rango optimo de pH entre 6.6-7.4, rango de temperatura optima para bacterias
termofilicas es de 40-65°C, rango de tamafio de 2-9um y color'® para saber de manera
cualitativa de que se trataba de un cultivo puro, por lo que es indicativo de un solo género

de colonia de bacterias.

Figura 3.22. Colonias de BSR formadas en medio sélido postgate a los 5 dias de

incubacion a 60°C.

A continuacion se presentan otros aspectos microbiologicos caracteristicos'”.
Tamaio promedio de la colonia 1.4cm

Color amarillento

Elevacion plana

Forma irregular
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800x Sum

Figura 3.23. a) Frotis usado para la identificacion de la bacteria. b) BSR obtenidas con el

microscopio optico a 100X.

Otras caracteristicas encontradas en el analisis microbiologico de la bacteria aislada y

purificada son las siguientes:

Gram negativa

Forma bacilar

Estrictamente anaerobio

Produccion de H,S

Ennegrecimiento del medio de cultivo

Precipitados de color negro
En la figura 3.24 se muestra micrografia de una muestra metalica con BSR debidamente

fijada y metalizada, la cual fue observada en el MEB. La cual muestra la BSR y

biopelicula. Se puede observar que el tamafio de la BSR promedio es de Sum.
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Aumento de

Figura 3.24. a) Micrografia de MEB a 3000X de la Union Soldada a 15 dias de
exposicion. b) Aumento de BSR.

Cabe mencionar que en el estudio microbioldgico solo se obtuvo el género y no se pudo
obtener la especie a la que pertenece la bacteria, esto debido a que no se cuenta en el
laboratorio de corrosion el equipo y/o reactivos necesarios para esta determinacion, por lo
que en el presente trabajo se usara género de la bacteria seguido de las letras SP (sin
especie) para mencionar la bacteria con la cual se trabajo en el presente trabajo de

investigacion.

3.2 IDENTIFICACION DE LA UNION SOLDADA Y CORTE DE MUETRAS

Se realizaron metalografias para poder identificar las zonas de la unidén soldada para

obtener las muestras, lo cual ya se menciono en el capitulo 2.4 de esta tesis.

En la figura 3.25 se muestran las micrografias realizadas al acero API X-60 para la

1dentificacion de la unién soldada.
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N L | %)

Figura 3.25. Micrografia a 200X. a) Union soldada, b) Zona de Fusion, c) Zona Afectada

Térmicamente d) Metal Base.

En la figura 3.25 a) se muestra la union soldada en doble pasada, b) zona de fusion,
presenta estructura columnar y esta formada principalmente de ferrita acicular y se puede
observar la zona de recalentamiento c¢) zona afectada térmicamente, se observa que tiene
granos mas pequenios y d) metal base, en la cual se observa ferrita poligonal (areas claras)

y perlita (areas obscuras).

3.3 MEDICION DEL pH Y DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DEL H,S

Se realiz6 la medicion del pH y la determinacion del H,S al medio sin BSR, al cual se

denomino como blanco, con y sin muestras metalicas.

Al finalizar el cada periodo de exposicion, se retiro el tubo de la incubadora y se midi6 el
pH asi como también se realiz6 la determinacion de la concentracion del H,S como se
explico en el capitulo 2.9. Las medidas de pH y la determinacion de la concentracion del

H,S se reportan en la tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Resumen de la medicion de pH y determinacion de la concentracion de H,S con

respecto al tiempo.

Inicio de la , .,
. .y Dias de exposicion
) .. experimentacion
Medio de crecimiento a
60°C Blanco 5 15 30

pH H,S pH H,S pH H,S pH H,S

: ppm ppm ppm ppm

Con BSR sin muestra 7.5 0 | 71236/ 68| 406 | 7.0 | 402
metalica

Con BSR con muestra 7.5 0 | 71|288] 68| 445 | 7.0 | 43.8
metalica

Cabe mencionar que el pH inicial es de 7.5 y para el H»S es de 0; como se puede ver en la
tabla 3.8 dentro de los primeros 5 dias comienza la actividad microbiana o fase de latencia
y por consiguiente la produccion del H,S, por lo que el pH tiende acidificarse (ver figura
1.15), y conforme avanza el tiempo, el medio se acidifica alcanzando un valor minimo de
pH de 6.89 y con 44.50 de H,S con muestra metalica a los 15 dias (fase logaritmica), en
este periodo de tiempo o fase la BSR presenta la mayor actividad microbiana la cual se ve
favorecida por la temperatura y los nutrientes del medio de cultivo. A los 30 dias el pH
tiende a aumentar hasta alcanzar un valor de 7.34 y una concentracion de H,S de 45.86,
esta variacion se debe a que la BSR entra en su etapa estacionaria o meseta y la actividad

microbiana®®?

se reduce debido a que en el medio de cultivo ya no hay nutrientes y la
BSR comienza a morir. Esto se observa que del periodo de 5-15 dias el H,S presenta un
incremento de 15.64ppm y esto es menor con respecto al que se presento de 15-30 dias que

fue de 1.36ppm.

Es importante mencionar que el laboratorio de corrosion no cuenta con un
Espectrofotometro, el cual es muy empleado para seguir el crecimiento microbiano el cual
permite visualizar la etapa crecimiento en la que se encuentra el microorganismo, sin
embargo, con los valores de pH del medio de cultivo con BSR y con los valores de H,S se
pudo determinar la etapa de crecimiento microbiano de manera indirecta de acuerdo con la

30,31,32

grafica de crecimiento de poblacion bacteriana correspondiente a la figura 1.15.
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3.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

3.4.1 CURVAS POTENCIODINAMICAS

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodinamicas al medio de cultivo sin BSR y con
BSR, tanto para MB como para US. Las pruebas electroquimicas se realizaron 2 veces para
poder observar si se presenta reproducibilidad del sistema. En la figura 3.26 y 3.27 se
muestran las curvas potenciodinamicas de las muestras de acero X-60 de MB y de US

respectivamente, inmersas en medio postgate a 60°C.
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Figura 3.26. Curvas potenciodindmicas de muestras de acero X-60 del MB inmerso en

medio postgate chantereau a 60°C.
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Figura 3.27. Curvas potenciodindmicas de muestras de acero X-60 de US inmerso en

medio postgate chantereau a 60°C.
En las figuras 3.26 y 3.27 se observa un comportamiento similar, en la figura 3,26 en la
curva catodica es por transferencia de carga y para la curva anddica presenta pasivacion y

lo mismo se presenta para la figura 3.27; lo cual se puede tomar como reproducible.

Los potenciales de corrosion y la densidad de corriente correspondientes a las figuras 3.26

y 3.27 se presentan en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Calculos obtenidos de las curvas potenciodinamicas de las figuras 3.26 y 3.27.

Curva Ecorr (mV) icorr (A sz) Vcorr (MPY)
Potenciodinamica
Blanco mb2 -0.69 1.07E-5 4.88
Blanco mb3 -0.70 1.00E-5 4.56
Bco. unionsol3 -0.74 1.12E-5 5.12
Bco. unionsol4 -0.73 1.10E-5 5.02

De la tabla 3.9 se observa que la velocidad de corrosion del blanco es baja, por lo que

procedio a ver el efecto de la BSR sobre las muestras metalicas del acero API X-60.
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En la figura 3.28 se pueden observar los resultados de la medicion del E.,, con respecto al
tiempo del acero X-60 inmerso durante los periodos de exposicion de 5, 15 y 30 dias en

medio de cultivo postgate con BSR a 60°C.
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Figura 3.28. Evolucion de los potenciales del MB y US del acero X-60 expuesto al medio
de cultivo postgate con BSR a 60°C.

Los resultados mostrados en la figura 3.28 indican que el comportamiento del E,,; del acero X-
60 en medio de cultivo postgate con BSR a 60°C. En el caso de las muestras de acero de
MB presenta una variacion del potencial, el cual presenta su valor méas electronegativo a
los 15 dias. Por otro lado, en la unién soldada se observa una tendencia de estabilizacion
aunque también presenta a los 15 dias su valor mas electronegativo. Para ambos casos se
ve el efecto de la BSR a los 15 dias alcanzando su maximo valor electronegativo. Este
comportamiento puede ser atribuido a la actividad microbiana, principalmente porque en
este tiempo de incubacion (15 dias) se puede localizar la fase de crecimiento logaritmico

de la BSR.

Se realizaron curvas polarizacion potenciodinamicas para los tiempos de 5, 15 y 30 dias de
exposicion con BSR, con la finalidad de observar el comportamiento del acero en el medio
de cultivo con BSR. En la figura 3.29 se observan las curvas de polarizacion

potenciodinamicas para MB.
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Figura 3.29. Curvas Potenciodinamicas a los 5, 15 y 30 dias de exposicion de las muestras

de acero API X-60 de Metal Base (MB) inmersas en medio postgate chantereau a 60°C.

En la figura 3.29 se muestran las curvas potenciodinamicas obtenidas a la finalizacion de

cada periodo de exposicion a las BSR lo cual se observa que:

Blanco MB, en la curva catddica se presenta un proceso de transferencia de carga (TC) o
activacional, y en la curva anddica se observa pasivacion y la densidad de corriente se
mantiene constante con un valor de corriente de -4.33E-4 y nuevamente activacional, lo
que significa que la capa pasiva se rompid por un breve lapso de tiempo y después se

volvio a cerrar por lo que el proceso de corrosion se inicio.

5MB, en la curva catddica se presenta un proceso de TC, y en la curva anddica se presenta
el proceso activacional que y con un valor de corriente de -2.8E-3Acm™ tiende a pasivarse
y con ello la velocidad de corrosion tiende a disminuir ya que en la densidad de corriente
se mantiene casi constante; y de acuerdo con la tabla 3.8 y la figura 1.15, la BSR se
encuentra en su fase de latencia y la produccion de H,S es baja por lo que no favorecen al

incremento de la velocidad de corrosion (ver tabla 3.10).
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15MB, en la curva catddica se presenta un proceso de TC y en la curva anoddica se presenta
el proceso activacional, y alcanzando un valor de corriente de -5.7E-4Acm™ y con
potencial de -0.68V se presenta pasivacion; y con un valor de corriente de -5.8E-4Acm™ y
con un potencial de -0.37V se vuelve activacional. Esto es indicativo que la capa pasiva se
rompid y se regenera y con ello la velocidad de corrosion aumenta ya que al final se
observo el proceso activacional; en este periodo la BSR se encuentra en su fase logaritmica

y el medio se vuelve agresivo y favorece al incremento de la velocidad de corrosion.

30MB, en la curva catddica se presenta un proceso de TC y en la curva anddica se
presentan los procesos activacional, y alcanzando un valor de corriente de -3.4E-3Acm™ y
-0.64V de potencial, el proceso de corrosion tiende a pasivarse y posteriormente a un valor
de -4.4E-3Acm™ y con un potencial de -0.53V el proceso vuelve a ser activacional. Esto es
indicativo que la capa pasiva se rompe y se regenera y la velocidad de corrosion aumenta;
en este periodo exposicion la BSR se encuentra en su fase estacionaria y aunque la activad
microbiana se reduce, y de acuerdo a la tabla 3.8, el H,S presenta su mayor produccion por
lo que el favorece a que la velocidad de corrosion se incremente y siendo este periodo el

que presente la velocidad mas alta de corrosion.

Cabe mencionar que la depositacion de productos de corrosion y la formacion del
bioensuciamiento ayuda a la pasivacion, este proceso de pasivacion se presentan en las

curvas anodicas de la figura 3.29.

Para la elaboracion de los calculos de velocidad de corrosion se considero lo siguiente:

Le técnica de extrapolacion de Tafel para estas curvas potenciodinamicas no fue aplicable
ya que Tafel nos dice que se debe aplicare esta técnica para comportamiento activacional y
las curvas que se obtuvieron presentan comportamiento activacional y de pasivacion por lo

que se desprecio la curva anddica y solo se trabajo con la curva catodica.

En la Tabla 3.10 se reportan los célculos realizados de las curvas potenciodinamicas de

MB la figura 3.29.
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Tabla 3.10. Célculos obtenidos de las curvas potenciodinamicas del MB del acero API X-

60.

Curva Ecorr (mV ) icorr (A sz) Vcorr (MPY)
Potenciodinamica
Blanco MB -0.70 1.00E-5 4.56
SMB -0.66 5.90E-5 26.93
15MB -0.81 14.36E-5 65.55
30MB -0.73 16.64E-5 73.03

En la figura 3.30 se observan las curvas de polarizacion potenciodindmicas para la union

soldada (US) del acero X-60.
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Figura 3.30. Curvas Potenciodinamicas a los 5, 15 y 30 dias de exposicion del acero API

X-60 de US y BSR a 60°C.

En la figura 3.30 se muestran las curvas potenciodinamicas obtenidas para los tiempos de
exposicion de 5, 15 y 30 dias a las BSR para las muestras del acero X-60 de la US lo cual

se observa que:

Blanco US, en la curva catodica se presenta un proceso de transferencia de carga (TC), y
en la curva anddica se observa pasivacién con una corriente de -1E-3Acm™ y -0.65V de

potencial y cuando alcanza un valor de corriente de -1.2E-3Acm™ con un potencial de -
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0.59V el proceso vuelve a ser activacional, lo que significa que la capa pasiva se rompio y

después se regenera por lo que el proceso de corrosion se inicio.

SUS, en la curva catddica se presenta un proceso de TC y en la curva anddica tiende a la
pasivacion con un valor de corriente de -5.1E-3Acm™ con -0.63V y con ello la velocidad
de corrosion tiende a disminuir o mantenerse casi constante ya que en la densidad de
corriente se mantiene casi constante; y de acuerdo con la tabla 3.8 y la figura 1.15, la BSR
se encuentra en su fase de latencia y la produccion de H,S es baja por lo que no favorecen

al incremento de la velocidad de corrosion (ver tabla 3.11 en la columna de Vo).

15US, en la curva catddica se presenta un proceso de TC y en la curva anddica se presenta
el proceso activacional, y cuando alcanza un valor de corriente de -3.9E-3 se presenta el
proceso de pasivacion con -0.67V de potencial hasta llegar a un valor de corriente de -
1.8E-3Acm™ con -0.55V de potencial, en este punto el proceso vuelve a ser activacional.
Esto es indicativo que la capa pasiva se rompid y se regenera y con ello la velocidad de
corrosion aumenta ya que al final se observo el proceso activacional; en este periodo la
BSR se encuentra en su fase logaritmica y el medio se vuelve agresivo y favorece al

incremento de la velocidad de corrosion.

30US, en la curva catodica se presenta un proceso de TC y en la curva anddica se
presentan los procesos activacional y cuando alcanza un valor de corriente de -8.4E-3Acm’
2 y -0.61V de potencial se presenta pasivacion. Esto es indicativo que la capa pasiva se
rompe y se regenera y la velocidad de corrosion aumenta; en este periodo exposicion la
BSR se encuentra en su fase estacionaria y aunque la activad microbiana se reduce, y de
acuerdo a la tabla 3.8, el H,S presenta su mayor produccion por lo que el favorece a que la
velocidad de corrosion se incremente y siendo este periodo el que presente la velocidad

mas alta de corrosion como se observa en la tabla 3.11 en la columna de V.

Tabla 3.11 se reportan los calculos realizados de las curvas potenciodinamicas de la union

soldada de la figura 3.30.
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Tabla 3.11. Calculos obtenidos de las curvas potenciodindmicas de US del acero API X-

60.

cune E e (V) | i (M) | Ve (MPY)
Potenciodinamica
Bco. unidénsoldada3 -0.74 1.12E-5 5.12
ExpSunionsoldada-5 -0.76 17.03E-5 77.74
Expl5unionsoldada -0.82 15.55E-5 70.98
Exp30unionsoldada-2 -0.79 18.77E-5 85.33

Como puede observarse en las tablas 3.10 y 3.11, a medida que transcurre el tiempo el

E. se va haciendo mas electronegativo esta tendencia nos indica un aumento en la

velocidad de corrosion, aunque no solo este parametro es el determinante de la variacion

de la velocidad de corrosion ya que esta prueba electroquimica hace variar el E_, y el

equipo sensa esta fluctuacion por lo que la i juega un papel mas importante en la

corr
determinacion de la velocidad de corrosion, esto es, si la grafica tiende estar mas hacia la

derecha (densidad de corriente i, ) la velocidad de corrosion sera mayor con respecto a la

corr
que se encuentre graficada hacia a la izquierda sobre el eje de la corriente (ver figura 3.29

y 3.30).

En la figura 3.31 a), b) y ¢) se observan picaduras en la superficie a los 5, 15 y 30 dias de
exposicion del acero API X-60 de MB inmerso en medio postgate chantereau con BSR a
60°C. En la figura 3.31 d), e) y f) se observan picaduras en la superficie a los 5, 15 y 30
dias de exposicion del acero API X-60 de US inmerso en medio postgate chantereau con
BSR a 60°C.
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Figura 3.31. Micrografias del MEB a 1000X a los 5, 15 y 30 dias de exposicion del acero
API X-60 inmerso en medio postgate chantereau con BSR a 60°C.

De las micrografias obtenidas se puede decir que la morfologia encontrada es de tipo de
corrosion localizada y especificamente de picadura.

3.4.2 RUIDO ELECTROQUIMICO

Para la adquisicion de datos de esta técnica complementaria, se realizd una prueba previa
de 256 puntos con la finalidad de estabilizar el potencial del acero inmerso en el medio con
BSR a 60°C. Posteriormente se realizaron pruebas por triplicado de medicion de 1040

puntos para poder obtener datos estadisticos.

En la figura 3.32 se muestra el ruido electroquimico para el acero X-60 al medio de cultivo

postgate sin BSR a 60°C.
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Figura 3.32. Series de tiempo de Ruido Electroquimico de la muestra blanco MB y US de

acero X-60 inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a 60°C.

En la figura 3.32 a), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente con
respecto al tiempo, del acero X-60 inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a
60°C. Se puede observar que se puede dividir en 2 partes el comportamiento registrado y
presente en las series de tiempo. La primera parte presenta oscilaciones para potencial. La
segunda parte presenta transitorios para corriente. Esta consideracion se aplica para la

interpretacion de Ruido Electroquimico.

El potenciostato detecta la susceptibilidad de la capa pasiva, por lo que cada pico en la
grafica de potencial (E) y de corriente (I) con respecto al tiempo, representa la ruptura de la
capa pasiva y con ello el inicio del proceso de corrosion, esto es, son indicativo que las

picaduras se inician y crecen’”.
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Informacion adicional que nos proporciona la figura 3.32 a); en potencial, presenta un pico
en el tiempo de 769 segundos y con un maximo valor de 0.116E+3V y al tiempo de 812
segundos alcanza su valor minimo de -0.313E-3V por lo que nos da 42mV de rango y
significa que es corrosion por picadura. En corriente, presenta en al tiempo de 148
segundos un pico de corriente con una intensidad méxima de -5.63E-5Acm™ por lo que la

velocidad de corrosion en ese punto se incrementa.

En la figura 3.32 b), presenta el registro de la variaciéon de potencial y corriente con
respecto al tiempo, del acero inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a 60°C.
En potencial, presenta muchas oscilaciones las cuales hacen que el potencial oscila entre
0.44E-3V a 1.27E-3 lo que da una amplitud de 1.71mV y esto nos indica que es corrosion
generalizada. En corriente se presentan oscilaciones comprenden valores de 1.66E-6 Acm™
en el tiempo de 206 segundos a 1.14E-6Acm™ en el tiempo 967 segundos lo que se obtiene
una amplitud de 52mA lo cual se considera un valor bajo y la velocidad de corrosion es

baja.

En la figura 3.33 se muestra el ruido electroquimico para el acero X-60 al medio de cultivo

postgate con BSR a los 5 dias de incubacion a 60°C.

En la figura 3.33 a), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente con
respecto al tiempo, de MB inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 5 dias
de incubacion a 60°C. En potencial, presenta muchas oscilaciones las cuales hacen que el
potencial oscila entre -1.6E-3V en el tiempo de 76 segundos y -4E-3V con un tiempo de
356 segundos lo que da una amplitud de aproximadamente -2.4mV y esto nos indica que es
corrosion por picadura. En corriente se presentan picos, del cual al tiempo de 177 segundos
se presenta un pico muy caracteristico son una intensidad de corriente de 78.2E-6Acm™ y
en el tiempo de 926 segundos alcanza su valor més electronegativo de -46.8E-67Acm™ lo
que se obtiene una amplitud de 125pA lo cual se considera un valor bajo y la velocidad de

corrosion es baja.
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Figura 3.33. Series de tiempo de Ruido Electroquimico de la muestra de MB y US de

acero X-60 inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 5 dias de incubacion a
60°C.

En la figura 3.33 b), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente con
respecto al tiempo, de US inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 5 dias
de incubacion a 60°C. En potencial, presenta muchas oscilaciones las cuales hacen que el
potencial se incremente de 2.4E-3V en el tiempo 0 segundos a 6.62E-3V en el tiempo 1040
segundos lo que se obtiene una amplitud 9.02mA y esto indica que es corrosion por
picadura. En corriente se presentan picos, del cual al tiempo de 177 segundos se presenta
un pico muy caracteristico son una intensidad de corriente de 78.2E-6Acm™ y en el tiempo
de 926 segundos alcanza su valor més electronegativo de -46.8E-6Acm™ lo que se obtiene
una amplitud de 125pA lo cual se considera un valor bajo y la velocidad de corrosion es

baja.
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En la figura 3.34 se muestra el ruido electroquimico para el acero X-60 al medio de cultivo

postgate con BSR a los 15 dias de incubacion a 60°C.
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Figura 3.34. Series de tiempo de Ruido Electroquimico de la muestra de MB y US de
acero X-60 inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 15 dias de incubacion

a 60°C.

En la figura 3.34 a), presenta el registro de la variaciéon de potencial y corriente en el
tiempo, de MB inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 15 dias de
incubacion a 60°C. En potencial, presenta oscilaciones las cuales hacen que el potencial
tenga una variacion entre 44.4E-3V en el tiempo de 0 segundos hasta 93.1E-3V con un

tiempo de 1040 segundos lo que da una amplitud de aproximadamente 48.5mV y esto nos

68




CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

indica que es corrosion por picadura. En corriente se presentan picos, del cual al tiempo de
908 segundos se presenta un pico muy caracteristico con una intensidad de corriente de

7.84E-6Acm™ lo cual se considera un valor bajo y la velocidad de corrosion es baja.

En la figura 3.34 b), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente con
respecto al tiempo, de US inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 5 dias
de incubacion a 60°C. En potencial, presenta oscilaciones las cuales son de escala muy
chica por lo que se puede decir que el potencial se incremente de -9.6E-3V en el tiempo 0
segundos a 10.4E-3V en el tiempo 1040 segundos lo que se obtiene una amplitud 20 mA y
esto indica que es corrosion por picadura. En corriente se presentan picos, del cual al
tiempo de 122 segundos se presenta un pico con una intensidad de corriente de 3.76E-
6Acm™ y en el tiempo de 955 segundos alcanza su valor més electronegativo de 1.51E-
6Acm™ lo que se obtiene una amplitud de 5.27uA lo cual se considera un valor bajo y la

velocidad de corrosion es baja.

En la figura 3.35 se muestra el ruido electroquimico para el acero X-60 al medio de cultivo

postgate con BSR a los 30 dias de incubacion a 60°C.

En la figura 3.35 a), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente en el
tiempo, de MB inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 30 dias de
incubacion a 60°C. En potencial, presenta pequefias oscilaciones las cuales hacen que el
potencial tenga una variacion entre 35.8E-3V en el tiempo de 61 segundos hasta 41.9E-3V
con un tiempo de 1040 segundos lo que da una amplitud de aproximadamente 6mV y esto
nos indica que es corrosion por picadura. En corriente se presentan picos, del cual al
tiempo de 316 segundos se presenta un pico con una intensidad de valor mas bajo de
corriente de 1.3E-6Acm™ y en el tiempo 900 alcanza su valor maximo de 3.43E-6Acm™
dando un rango de 2.13pA lo cual se considera un valor bajo y la velocidad de corrosion es

baja.
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Figura 3.35. Series de tiempo de Ruido Electroquimico de la muestra de MB y US de
acero X-60 inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 30 dias de incubacion

a 60°C.

En la figura 3.35 b), presenta el registro de la variacion de potencial y corriente en el
tiempo, de US inmerso en el medio de cultivo postgate chantereau a los 30 dias de
incubacion a 60°C. En potencial, presenta decremento de potencial entre 22.4E-3V en el
tiempo de 0 segundos hasta -35.1E-3V con un tiempo de 1040 y esto indica que es
corrosion generalizada. En corriente se presentan picos, del cual al tiempo de 130 segundos
se presenta un pico con una intensidad de valor mas bajo de corriente de -10.8E-6Acm™ y
en el tiempo 822 alcanza su valor maximo de -8.83E-6Acm™ dando un rango de SpA lo

cual se considera un valor bajo y la velocidad de corrosion es baja.
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De las figuras 3.32 a), 3.33 a), 3.34 a) y 3.35 a) de Ruido Electroquimico (EN) se
obtuvieron los célculos tanto de E como de I para obtener resistencia al ruido (Rn)*,

indice de localizacion (I), corriente (i, ) y velocidad de corrosion (V. ). Los resultados

obtenidos se muestran el la tabla 3.12.

Tabla 3.12. Calculos obtenidos del Ruido Electroquimico del MB del acero X-60 de la
figuras 3.32 a), 3.33 a), 3.34 a) y 3.35 a).

Ruldo icorr (A sz ) Rnoise (Q Cm2 ) IL VCOI’I’ (MPY)
Electroquimico
Bco MB 5.24E-05 4.96E+02 0.03 2.3
5 MB 5.33E-6 4.88E+3 0.88 243
15 MB 3.62E-6 7.17E+3 0.15 1.65
30 MB 8.54E-6 3.04E+3 0.25 3.90

La resistencia al ruido (Rn) se toma o se considera como la resistencia a la polarizacion

(Rp).

El indice de localizacion IL nos indica si es corrosion por picadura o si es generalizada, asi
si IL tiende a 1 o es 1 es corrosion por picadura y si IL tiende a 0 o es 0 es corrosion

generalizada™.

De las figuras 3.32 b), 3.33 b), 3.34 b) y 3.35 b) de Ruido Electroquimico (EN) se
obtuvieron los célculos tanto de E como de I para obtener resistencia al ruido (Rn),

indice de localizacion (I), corriente (i, ) y velocidad de corrosion (V,,, ). Los resultados

corr

obtenidos se muestran el la tabla 3.13.

Tabla 3.13. Calculos obtenidos del Ruido Electroquimico del MB del acero X-60 de la
figura 3.34.

Ruido icorr Rnoise Vcorr
- ) ) IL
Electroquimico (A cm ) (Q cm ) (MPY)
Bco US 1.54E-05 1.69E+03 0.1 7.0417
5US 1.43E-5 1.81E+3 0.34 6.54
15 US 2.49E-6 1.04E+4 0.22 1.13
30 US 3.69E-6 7.05E+3 0.05 1.68
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En la figura 3.36 se muestra la susceptibilidad del acero X-60 con respecto al tiempo y el

indice de localizacion.
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Figura 3.36. Susceptibilidad al Ruido Electroquimico e indice de localizacion del acero X-

60 en medio de cultivo postgate con BSR a 60°C.

La grafica de Resistencia al ruido electroquimico, se observa la que en el tiempo de 5 dias
el MB presenta una mayor resistencia al ruido que la union soldada, y en ese mismo
tiempo en la grafica del indice de localizacion, para MB tiende a 1 lo cual indica que la
corrosion es por picadura, y para la union soldada tiende a 0 lo cual indica que la
corrosion es generalizada. Para 15 dias se observa que la resistencia al ruido
electroquimico tanto para MB y la union soldada se incrementan y para el indice de
localizacion en ambos casos tiende a cero (corrosion generalizada). Para 30 dias se observa
que la resistencia al ruido tiende a decrementarse tanto para el MB como para la union
soldad y en el indice de localizacion tiende a incrementarse para ambos casos. Por lo antes
mencionado se puede decir que la resistencia al ruido es inversamente proporcional al

indice de localizacion.
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En la figura 3.37 se muestran micrografias del MEB, en las cuales ayudan a la

interpretacion visual del indice de localizacion (IL).

Figura 3.37. Micrografias de MEB a 100x. a) MB a 5 dias de exposicion, b) Union
soldada a 5 dias de exposicion, ¢) MB a 15 dias de exposicion, d) Union soldada a 15 dias

de exposicion, ¢) MB a 30 dias de exposicion, f) Union soldada a 30 dias de exposicion.

En la tabla 3.12 y 3.13 en la columna correspondiente al indice de localizacion (IL), se

puede ver de manera grafica en la figura 3.36 el significado de los valores de IL.
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Figura 3.36 a) a los 5 dias de exposicion en el MB, el indice de localizacion es de 0.88 y se

puede ver claramente la presencia de muchas picaduras.

Figura 3.36 b) a los 5 dias de exposicion en la union soldada, el indice de localizacion es

de 0.34 y se puede ver claramente la presencia de muchas picaduras.

Figura 3.36 c) a los 15 dias de exposicion en el MB, el indice de localizacion es de 0.15 y

se puede ver claramente muchas picaduras las cuales tienden a ser corrosion generalizada.

Figura 3.36 d) a los 15 dias de exposicion en la union soldada, el indice de localizacion es

de 0.22 y se puede ver claramente la presencia de muchas picaduras.

Figura 3.36 ¢) a los 30 dias de exposicion en el MB, el indice de localizacion es de 0.25 y

se puede ver claramente muchas picaduras las cuales tienden a ser corrosion generalizada.
Figura 3.36 f) a los 30 dias de exposicion en la union soldada, el indice de localizacion es

de 0.05 y se puede ver claramente muchas picaduras las cuales tienden a ser corrosion

generalizada.
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CAPITULO 4.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

» Por medio de las técnicas electroquimicas complementarias de Curvas
Potenciodinamicas y Ruido Electroquimico se obtuvo la velocidad de corrosion
para la union soldada del Acero API X-60.

» El mejor medio de crecimiento para BSR es el postgate Chantereau a 60°C. La
bacteria es del Género Desulfotomaculun SP, gram negativa, de tamafio promedio
de 5 um de forma bacilar y estrictamente anaerobio.

» De acuerdo a los valores de pH y H»S, a los 15 dias de inoculacion de los tubos con
muestra metalica y BSR, el medio es mas acido y con la mayor produccion de H,S
ya que para los 30 dias las BSR comienzan a morir y ya no pueden seguir
reduciendo el medio ni producir el H,S.

» Los valores de V. obtenidos por las pruebas electroquimicas de curvas de
polarizacion se muestra que la US del acero X-60 es mas susceptible a la corrosion

microbiologica en comparacion con MB del acero X-60.

RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO
En base a los resultados obtenidos, se recomienda lo siguiente:
Realizar pruebas electroquimicas de resistencia a la polarizacion (Ry), curvas

potenciodinamicas, ruido electroquimico (EN) e impedancia electroquimica (EIS) con la

finalidad de obtener mas resultados y complementar la investigacion.
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