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RESUMEN

RESUMEN

En esta investigacion se estudio el efecto de la corrosion inducida por Bacterias Sulfato
Reductoras (BSR) termofilas de 60 °C, en el material base (MB) y zona afectada térmicamente
(ZAT), del acero API X-70 utilizado en oleoductos de la industria petrolera. Para aislar las BSR
del petroleo crudo se utilizd el medio bacteriologico “Postgate”. Los resultados experimentales
permitieron caracterizar las colonias y las BSR incubadas a 60 °C. Las colonias y bacterias,

fueron observadas a partir del tercer dia de incubacion.

Se prepararon muestras del MB y ZAT de lem? que fueron embutidas en resina epoxica. La
superficie de las muestras se desbastd gradualmente utilizando papel abrasivo de CSi de Ny 400
hasta 1200 y posteriormente fueron expuestas a un medio bacterioldgico a periodos de; 5, 10, 20,
32 y 64 dias. Los ensayos electroquimicos empleados fueron; potenciales de circuito abierto

(PCA), curvas de polarizacion (CP) y ruido electroquimico (RE).

Las CP mostraron un incremento en las densidades de corriente de 14.5 y 23.2 pA/ cm? a los 20
y 32 dias de exposicion en medio de crecimiento “postgate”. El RE presentd una gran capacidad
para detectar los ataques de corrosion localizada, a través de las fluctuaciones en el potencial y
densidades de corriente en funcion del tiempo. El potencial para el MB vari6 entre un rango de -
799 y -792 mV en el medio expuesto durante 20 dias, mostrando caidas en las densidades de
corriente de -4.85 y -6.74 pA/ cm?, entre 161 y 691 segundos. Para la ZAT, los potenciales
oscilaron entre -688 y -661 mV presentando caidas de -6.67, -5.92 y -7.12 pA/ cm? (entre
6.19X107 y 4.06 X102 pA/ cm?), al transcurrir 896 segundos. En ambas muestras se presento

picaduras inestables.

Al final de cada periodo experimental y antes de practicar los ensayos electroquimicos, se
realizaron mediciones de temperatura, concentracion de H,S, y pH al medio de crecimiento. Para
cuantificar la concentracion de H,S, se utilizaron el método yodométrico. El pH disminuy¢ y la
concentracion de H,S aument6 al transcurrir los periodos de incubacion, siendo notorio a los 20
dias de exposicion. Los precipitados fueron filtrados al final de cada periodo de incubacion y
después se le practico DRX. Los productos de corrosion identificados en el andlisis, fueron:

oxido de Hierro Fe,O,4 (Hematita), Fe,O; (Maghemite) y posteriormente Fe; S (Pyrrhotite).

xiii



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los aceros comunmente utilizados para construir oleoductos y gasoductos pertenecen a la
especificacion API 5L (Americam Petroleum Institute), la normativa mas importante a nivel
internacional para tuberia de conduccion) y en particular en tubos de acero de bajo contenido de

carbono (0.08-0.12 wt.%) y de baja aleacion (aceros con V, Ti, Nb).

El acero API X-70 es uno de los aceros utilizados para la construccion de tuberias, por la
industria del petroleo, generalmente para el transporte de hidrocarburos. El nimero 70 significa
que el limite de fluencia minima es de 70 000 Ib/in”, Se ha observado que el fluido que transporta
dicha tuberia contiene ciertas cantidades de H,S. La corrosion asociada a la presencia de este
compuesto en los ductos de PEMEX que transportan hidrocarburos son considerados un grave

problema causando diversos accidentes y fallas.

La corrosion de oleoductos, gasoductos y estructuras de acero en contacto con medios
electroliticos que contienen H,S disuelto, conocidos como “amargos”, es un fendémeno de gran
importancia. Debido a que la mayoria de los hidrocarburos producido en el territorio nacional
contiene H,S, existe una gran preocupacion por parte del especialista dedicados al disefio,
construccidn, operacion y mantenimiento, de equipos y estructuras metalicas destinadas a estar en

contacto con medios amargos.

Los sistemas de ductos que transportan hidrocarburos y otras especies contaminantes, como lo es
el bidxido de carbono (CO,) ademas del H,S; los cuales ocasionan problemas de corrosion y
agrietamiento por hidrogeno en los aceros utilizados para su produccion y transporte. Por su
puesto, PEMEX no estd exento de este tipo de problemas, pues en los ultimos afios se ha
reportado que gran parte de las fallas en los ductos es debido a la corrosion y agrietamiento por
hidrégeno' , por lo tanto, el estudio del problema de la corrosion y agrietamiento en ductos es

muy importante para PEMEX.
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INTRODUCCION

Las fallas analizadas® en las uniones soldadas han demostrado que son varios los factores que
actuan de forma individual y en conjunto para producir la falla, tales como; falta de fusion,
tratamiento térmico de alivio de esfuerzos nulo 6 defectuoso, segregacion de impurezas,
inclusiones no metalicas, etc. Comunmente las fallas reportadas se encuentran localizadas en la
zona afectada térmicamente del cordén de soldadura (ZAT) debido a la variacion de la

microestructura (crecimiento de grano) y a la aparicion de esfuerzos residuales.

La corrosion de un material se presenta mds en las zonas en donde hay cambios de
microestructuras y cuando se encuentra expuesta a medios que contiene H,S disuelto. Estos tipos
de cambios microestructurales se encuentran a lo largo de las uniones soldadas. Las estructuras

obtenidas en la ZAT son mas propensas al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo”.

@ Reportes publicadas por PEMEX vy el IMP
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RESUMEN

La biopelicula formada sobre las muestras fue fijada y metalizada para observarla en el MEB de
marca JEOL 6400. Las micrografias obtenidas en MEB mostraron colonizacion de BSR y presencia de
sustancias poliméricas extracelulares a 5, 10, 20, 32 y 64 dias. Se encontraron ataques localizados sobre la

superficie de las muestras de prueba, después de haber retirado la biopelicula.

Se midieron densidad y profundidad de picadura sobre la superficie de los electrodos de prueba,
utilizando un Microscopio Optico Metalografico. La densidad y profundidad de picadura fue
mayor en la ZAT que en MB. La densidad de picadura para el MB fue de 640 picaduras/ cm’ y
de 9 Micras de profundidad. Para la ZAT fue de 960 picaduras/ cm”> y de 14 Micras de profundidad.
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JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

México cuenta con 54 mil km de tuberia®, las cuales transportan aceite crudo (oleoductos), gas
amargo (gasoductos) etc. Generalmente dichas tuberias son tendidas a grandes distancias
superficiales subterraneos y submarinos. La presencia de H,S disuelto hacen que los fluidos se

vuelvan agresivos al medio y provoquen corrosion sobre las paredes de dichas tuberias.

Actualmente México gasta millones de pesos en sistemas de evaluacion y proteccion contra la
corrosion por tuberias y estructuras que se encuentran en contacto con ambientes agresivos. Una
de las medidas que se han tomado para controlar la corrosion en tuberias que estdn en contacto
con ambientes agresivos, es la seleccion de aceros estructurales que presentan una mayor

resistencia mecanica y a la corrosion inducida por BSR.

Estudios realizados a los diferentes tipos de tuberias que transportan hidrocarburos han
encontrado que las tuberias llegan a fallar debido a las condiciones fisicas, quimicas y biologicas
que existen en las tuberias. La ultima condicion tiene que ver con los microorganismos existentes

y en particular a las BSR.

El estudio de la corrosion inducida por BSR en los aceros API X- 70 impacta en tuberias que
conducen gas amargo y petrdleo crudo. De acuerdo a una amplia revision bibliografica, no se a
encontrado reportes cientificos sobre corrosion inducida por BSR termoéfilas de 60 °C aisladas del

petroleo crudo, en el MB y ZAT del acero API X-70.

Las industrias que utilizan el acero API X-70 deben tomar medidas preventivas contra la

corrosion en medios que contengan acido sulthidrico (H,S), disuelto.

Estas son unas de las tantas razones por la que se justifica la realizacion de este proyecto de

investigacion.

® Revista de investigacion de ciencia y desarrollo del IMP.
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OBJETIVOS

OBJETIVOS
Objetivo General.

Determinar la velocidad de corrosion inducido por Bacterias Sulfato Reductoras (BSR),

Termoéfilas de 60 °C, aisladas del petréleo crudo, en el material base, y zona afectada

térmicamente , del acero API X-70.

Objetivos Especificos.

1.- Aislamiento e identificacion de Bacterias Sulfato Reductoras (BSR), Termofilas del petréleo

crudo del Golfo de México.

2.- Seleccionar un medio bacterioldgico a través de la temperatura 6ptima de crecimiento de las

BSR, posteriormente caracterizar a las BSR aplicando la técnica de Gram.
3.- Determinar la velocidad de corrosion mediante ensayos electroquimicos (Potenciales de
circuito abierto, Curvas de polarizacion y Ruido electroquimico), en el material base y zona

afectada térmicamente, en la union soldada del acero API X-70.

4.- Determinar la morfologia y productos de corrosion existente sobre la superficie del espécimen

de acero, mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

5.- Medir y encontrar la profundidad y densidad de picadura sobre la superficie de las muestras

de prueba del acero API X-70, utilizando un Microscopio Optico Metalografico (MOM).

Xviil



Capitulo 1. ANTECEDENTES

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION.

La corrosion es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica ¢ electroquimica con su
medio ambiente. A causa de este fendmeno, los metales pierden su estado elemental y retornan al

estado combinado de oxigeno de origen (6xido).

Todos los metales muestran una tendencia a reaccionar con el medio (atmosfera, agua, suelo,
etc.), este proceso es natural y espontaneo. En términos quimicos, el atomo metalico se

transforma en ion cediendo sus electrones a un no metal (O,, S, etc.).

Comunmente, la corrosién de los metales es un proceso electroquimico, es decir que ocurre
mediante una transformacion impulsada por un potencial eléctrico y controlado por un flujo de
electrones. En un proceso de corrosion se establece una pila voltaica. Diferencias en la estructura
de una aleacion metalica en contacto con agua aireada favorece el establecimiento de pilas

voltaicas microscopicas.

La herrumbre tiene poca o nula adhesion con la superficie metélica y se desprende dejando la

superficie metalica fresca expuesta a un nuevo ciclo de este proceso corrosivo.

La corrosion de los metales en medios acuosos avanza millones de veces mas rapidamente que la
corrosion por oxidacion atmosférica, esto es debido a que la corrosion a través del metal y del
electrolito, entre el anodo y el catodo supone el funcionamiento de un circuito cerrado, si el
circuito se interrumpe en algunos de sus puntos, la pila no puede funcionar y la corrosion se

detiene, tal y como sucede en un ambiente seco.
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1.1.1. El proceso basico de la corrosion.

La corrosion es definida como el resultado destructivo de una reaccion quimica entre un metal o

aleacion metalica y su medio ambiente.’

Los metales que utiliza el hombre casi no se encuentran en forma pura en la naturaleza, sino que

estan combinados con otros elementos. Siendo ese su estado estable.

La corrosion es el proceso por el cual el metal puro tiende a regresar a su estado original. De esta
forma cuando mas energia se necesite para purificar un metal mas fuerte serd la tendencia a

regresar a su estado mas estable.

Otros autores mencionan que es el proceso metalurgico en sentido inverso; es decir, las

. ., . . 4
reacciones de corrosion provocan que los materiales regresen a su estado nativo.

La corrosion del acero es el resultado de una inestabilidad termodindmica. El acero es fabricado
de hierro, el cual es hecho en un alto horno reduciendo sus minerales tal como la hematita (

Fe,03) con carbon en la forma de coque. Esto puede ilustrarse en simples términos quimicos:

2 Fe;03 + 3C —» 4F + 3CO, (1)
Esta reaccion ocurre a muy altas temperaturas, pero los productos finales, hierro y eventualmente
acero son inestables, un gran porcentaje de energia puede ser desprendida en el proceso.

Consecuentemente cuando el acero es expuesto a la humedad y oxigeno, éste tiende a revertir en

su forma original. Nuevamente, en simples términos quimicos:

Fe + O, + H,O—». Fe,O3H,O 2)

(hierro) (herrumbre)

La herrumbre es un 6xido hidratado, similar en composicion a la hematina.
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Se sabe que el acero, al ser expuesto a la humedad y al oxigeno se oxidara, pero en la practica el
punto importante es que tan rapido lo hard. Una pieza de acero dejada en un garaje himedo
durante el invierno puede exhibir algunas partes de su superficie corroida, mientras que la misma
pieza de acero dejada al aire libre puede tener una superficie corroida mucho mayor. De la misma
manera, una pieza de acero galvanizado, dejada al aire libre puede mostrar algunas areas de

deterioro, las cuales pueden facilmente ser observadas raspando el zinc corroido.

Estos ejemplos ilustran los siguientes puntos:

1.- La misma aleacion se corroe a diferentes velocidades en diferentes medios.

2. Diferentes metales y aleaciones se corroen a diferentes velocidades bajo las mismas

condiciones de exposicion.

Una pelicula de oxido, basicamente Fe,O; se forma sobre la superficie del acero, pero en la
mayoria de los casos no es protectora, de tal manera que el medio ambiente puede reaccionar con
el metal oxiddndose. Las propiedades protectoras de esta pelicula superficial pueden ser
mejoradas con la adicidon de ciertos elementos de aleacion al acero. Por ejemplo, la presencia de
12 % de cromo resulta en la formacion de una pelicula més protectora, Cr,0Os3, el cual actlia como
una buena barrera, reduciendo la velocidad de corrosion considerablemente. Una aleacion ferrosa

conteniendo 12% de Cr se considera inoxidable.

La naturaleza electroquimica de la corrosion. Como se menciono anteriormente, la pelicula de
oxido de de hierro formada sobre la superficie del acero es poco protectora, y en presencia de
oxigeno y humedad ocurre corrosion. Esta corrosion es electroquimica, basicamente es el mismo
proceso el cual esta ocurriendo en una simple celda electrolitica (figura 1.1). Las caracteristicas
esenciales de esta celda, son dos electrodos, un 4nodo y un catodo, unidos por un conductor
externo, Ejemplo, alambre de cobre, y sumergidos en un electrolito. Un electrolito es una
solucién capaz de conducir corriente, como por ejemplo el agua de lluvia o agua natural. El
proceso implicado es complejo y no va hacer discutido en detalle. De tal modo, si las piezas de
cobre y zinc son conectadas y sumergidas en un electrolito con un amperimetro en el circuito
externo, una corriente puede ser detectada. El cobre se convierte en el catodo de la celda y el zinc

en el anodo. El potencial de ambos metales son diferentes y estos proveen la fuerza motriz para la
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creacion de la celda. Una corriente similar a los del cobre fluye si el acero es conectado con zinc;
nuevamente, el zinc actua como anodo y el acero como el catodo. Este experimento puede ser

usado para mostrar el principio de dos importantes métodos de control de la corrosion: proteccion

catddica y proteccion por recubrimiento de zinc. De esta manera, si el cobre es sustituido por el
zinc y conectado al acero, el cobre es el catodo y el acero el danodo de la celda, y asi el acero se

corroc.

Flujo
de Electrones

Miliamperimetro

{Electrolito)

Anado Catodo

Figura.1.1. Una celda electrolitica simple.

Experimentos sencillos han mostrado fendomenos importantes de corrosion galvanica o
bimetélica. Si diferentes metales ¢ aleaciones son conectados dentro de la presencia de un
electrolito, uno se corroe a una velocidad mayor, mientras que el otro se corroe a una velocidad
muy baja o no se corroe completamente. Esto es resultado de la diferencia en el potencial normal

cuando diferentes metales son conectados. Si dos piezas de acero son conectados en una celda,

Ahi puede tener lugar suficientes variaciones en la condicion de superficie para producir una
pequena diferencia de potencial. Resumiendo, las variaciones en cualquiera de los metales o el
medio ambiente pueden producir las condiciones requeridas para formar una celda en la cual

ocurre corrosion en el anodo.

Si una pieza de acero es preparada y después atacada con acido, para ser examinada con un
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Microscopio Optico metalografico, La estructura que usualmente se observa es formada de granos
(figura 1.2).Estos granos producen pequefias diferencias de potenciales sobre la superficie del

acero, en presencia de un electrolito

Figura 1.2. Superficie de acero mostrando los d&nodos y los catodos.
Las reacciones de corrosion pueden describirse usando terminologia quimica, como sigue:

Reaccion anddica

Fe —» F&*" + 2e (3)

(Metal hierro)  (Iones) (Electrones)
Esta es una forma simple para describir los procesos donde el hierro es removido con particulas
. + - . . , .
iones cargados (Fe 2 y electrones (e ') conduciendo corriente para balancear la carga eléctrica.
Claramente una reaccion balanceada debe ocurrir en el citodo y bajo condiciones expuestas
naturales ordinarias, esto puede representarse como sigue:
Reaccion catédica

Fe + 120, + H,O0O —» 20H  + F¢?" 4)

Los iones hierro e hidroxidos reaccionan juntamente para formar hidroxidos de hierro.
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20H + Fe?" —> Fe(OH), (5)

Esta es una forma comun de herrumbre u 6xido, el cual es inestable y es eventualmente oxidada,
(1. e. reacciones con oxigeno) para formar el herrumbre rojizo. Esta forma de herrumbre se
produce usualmente cuando la pieza metélica esta en contacto con el aire, agua natural y suelos.
De esta manera, bajo condiciones acidas el hidrogeno es producido en el catodo y el producto de

la corrosion es Fe;O4 (magnetita).

1.1.2. Formas comunes de la corrosion.

Es conveniente clasificar a la corrosion por la forma en la que se manifiesta, la base de esta
clasificacion se debe principalmente a la apariencia del metal corroido. Los fenémenos de la

corrosion son los siguientes™:

1.- Mecanismo.

a).- Corrosion quimica y Electroquimica.
2.- Morfologia.

a).- General.

b).- Localizada
3.- Medio.

a),- Corrosion en aguas y suelos

b).- Corrosion atmosférica.

¢).- Corrosion en medios quimicos y bacterianos

1.1.2.1. Corrosion uniforme.

Se caracteriza por una reaccion quimica o electroquimica, la cual se lleva acabo sobre la
superficie del metal expuesto en un medio especifico. Se manifiesta con la misma velocidad en

todos los puntos del metal y puede ser controlada mediante proteccion catodica, uso de
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. [ .. . sy o ’ . 5
inhibidores, recubrimientos. Se clasifican como; Corrosioén atmosférica, por metales liquidos” y

por altas temperaturas.(figura 1.4 a y b)

1.1.2.2. Corrosion electroquimica.

Cuando la corrosion se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de naturaleza
electroquimica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un cambio de carga eléctrica.
Para que un proceso electroquimico, como la corrosion, ocurra, deben de cumplirse los siguientes

requisitos:

1.- Ser conductor, el cual transportara corriente eléctrica, mediante el movimiento de electrones

(Conductor metalico).

2.- Un electrolito 6 conductor i6nico, el cual transportard corriente eléctrica mediante el

movimiento de iones.

3.- Una zona anddica, la cual suftrird la corrosion y, por consiguiente, producira electrones.
4.- Una zona catodica, la cual consumira los electrones producidos.

5.- Una fuerza impulsora o diferencia de potencial.

La falta de algunos de estos componentes impedira que la corrosion se desarrolle. La naturaleza
electroquimica de la corrosion puede ser representada por el ataque que sufre el hierro (Fe)

. ., .48
inmerso en un medio acido’.

A los 4anodos y catodos involucrados en un proceso de corrosion, se le conoce como electrodos,
estos electrodos son conductores eléctricos, usualmente metales. En el electrodo anddico se lleva
acabo la corrosion, mientras que en el electrodo catodico, se lleva acabo la reduccion de las

especies i6nicas en solucion.(figura 1.3)
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CONDUCTOR METALICO

Migracién de e =

[\f_ﬂ%h_f“xﬂh/—\;

a Fei*
= H+ Folt e
) H" Fa?t
g= t
. +
e - H
ANODO
CATODO HIERRO
ELECTROLITO

Figura 1.3. Celda de corrosion del hierro en un medio acido

1.1.2.3. Corrosion localizada.

Es un ataque local que se forma debido a que la velocidad de corrosion (V¢ory), €S mayor en unas
zonas que en otras. (figura 1.4c). Se presenta y actia exclusivamente sobre determinadas areas de
la superficie metalica, puede producir fallos prematuros de una pieza o estructura sin afectar al

resto de la superficie.

Este tipo de corrosion tiende a ser mas dafiino que la corrosion uniforme. Se puede generar por la
accion de efectos mecanicos y sin efectos mecanicos. Se clasifican de acuerdo al siguiente

esquema5’6;

» Sin efectos mecanicos
L.- Galvénica.

II.- Picadura.

II1.- Intergranular.

» Con efectos mecanicos.

IV.- Bajo tension (stress corrosion cracking)
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V.- Erosion.
VI.- Cavitacion.
VIL.- Fatiga.
VIIL.- Friccion.

Algunas formas de corrosion son unicas pero todas ellas estan méas 6 menos interrelacionadas. A

continuacion se describe algunos de los tipos de corrosion localizada.

1. Corrosion galvanica.” Este tipo de corrosion ocurre cuando entre dos tipos de metales o
aleaciones diferentes expuestos a un electrolitico, se genera una diferencia de potencial
electroquimica. El metal menos noble se comporta como anodo (pierde electrones en el
electrolito), mientras que el més noble se comporta como catodo (atrae electrones libres).
(figural.5)

Figura 1.4. Algunos tipos de corrosion: a) Corrosion uniforme, b) Corrosion generalizada,

¢) corrosion localizada, d) Corrosion por picadura, €) Corrosion por hendidura (agrictamiento)

El resultado es que el material menos noble pierde masa. La corrosion galvanica ocurre despacio
porque la corriente realmente envuelta en este proceso es muy baja. Cuando esta reaccion

continda, el catodo se cubre de una pelicula cedida por las particulas del metal anddico y se
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reduce aun mas la corriente que circula entre ambos polos. El metal que se corroe recibe el

nombre de metal activo, mientras que el que no sufre dafio se le denomina metal noble.

piezas de aluminio

tornillo de latdn

| metal corroido

Figura 1.5. Ejemplo del tipo de corrosion galvanica. El tornillo de laton es mas positivo que el

junta aistante
no metalica

aluminio actuando de esta manera como catodo y las piezas de aluminio en contacto con éste

actian como anodos produciéndose la corrosion en estas zonas.

2. Corrosion por picadura. Esta es una forma de ataque extremadamente localizado que se
presenta, sobre una superficie cubierta por oxido. Esta forma de corrosion es una de las mas
destructivas y dificiles de detectar, debido a que las estructuras o componentes metalicos pueden

fallar sin una pérdida de peso apreciable. (figura 1.4d)

La picadura generalmente ocurre como un proceso de disolucion local anddica donde la perdida
de metal puede ser agravada por la presencia de un pequefio anodo y un gran catodo. La picadura
se desarrolla debido a la estimulacion preferencial de la reaccion anddica, gracias a la presencia
de agentes oxidantes y por efecto de superficies catddicas cercanas con baja polarizacion. Para
que el ataque por picadura ocurra sobre un metal se debe alcanzar como minimo un valor de
potencial conocido como potencial de picado. El potencial de picado se ubica por debajo del

potencial de transpasividad dentro del rango de pasividad del material.

Las picaduras se asocian comunmente con condiciones estacionarias ¢ de estancamiento, tales

como, un liquido almacenado en un tanque 6 un liquido atrapado en la parte baja de una tuberia.

10
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Mecanismo del picado; Una picadura se inicia por la adsorcion de iones activos, particularmente
iones de cloro, C1, sobre ciertos sitios defectuosos en la pelicula de 6xido: Los sitios defectuosos
pueden ser ; particularmente de escoria, precipitados de fases secundarias, inclusiones no
metalicas, heterogenidades estructurales, heterogenidades de composicion, etc. Cuando se
alcanza el potencial de picado, el intenso campo eléctrico sobre las partes mas delgadas de la
pelicula de 6xido sera tan alto que los iones cloro, Cl',podran penetrarla. Los iones que penetran,
forman el 6xido de cloro y como consecuencia la disolucion local de la pelicula de 6xido del

metal.

Los metales sufren corrosion por picado en forma estable solo a potenciales mas positivos

(anodicos), que ha cierto potencial critico denominado potencial de picado (Ep).

En algunos sistemas (Por ejemplo; hierro 6 acero al carbono en presencia de sulfatos), se ha

observado la existencia de un potencial de inhibicion (E;).
Algunas de las causas que originan la picadura son:

a).- Inclusiones no metalicas mas o menos nobles que la matriz, que provocan la formacion de

microceldas galvanicas.

b).- Depositos de productos de corrosion que forman celdas de aeracion diferencial.
.. , . . - - - 3+
¢).- Rompimiento de peliculas pasivas por iones Cl, Br, I, Fe .

La figura 1.6.- muestras el mecanismo autocatalitico de un metal picado por una solucion de
cloruro de sodio. La rapidez con la que ocurre la disolucion del metal en el interior de la picadura
produce excesos de carga positivas en el area, mientras que la reduccion del oxigeno toma lugar
en la superficie adyacente, resultando la migraciéon de iones cloro para mantener la

electroneutralidad. La reduccion catodica de oxigeno en la superficie adyacente a la picadura

11
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tiende a suprimir corrosion. En ese caso resulta en proteccion catodica a la picadura para el resto

de la superficie del metal®

Tabla 1.1. Metales 6 aleaciones en cuya presencia ocurre corrosion por picado.

METAL | Hierro Acero Acero Niquel Aluminio Cinc
al carbon | inoxidable
Fluoruro Bisulfito Sulfatos Tiocinato Bromuro Bromuro
Cloruro Perclorato Sulfuros Tiosulfuro Tiocinato Yoduro
) Yoduro Cloruro Sulfito Cloruro Cloruro Perclorato
ANION Bromuro Yoduro Cloruro
Sulfato Fluoruro Nitrato
Sulfuros Bromuro Perclorato

nitrato

Figura 1.6. Mecanismo de corrosion en una picadura. El Metal M se corroe en una disolucion

airada de NaCl, disolviéndose. El oxigeno se reduce en las superficies catddicas adyacentes.

12
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3. Corrosion intergranular (Intercristalina). Este tipo de corrosiéon también es por ataque

localizado, con la diferencia de que este ocurre en el borde del grano o regiones adyacentes a el.
La causa de este tipo de corrosion se debe al empobrecimiento en cromo en el limite de grano,

como resultado de la segregacion de fases ricas en dicho elemento (tales como el Cr3Cg). Este
empobrecimiento se produce durante el calentamiento del acero en el intervalo de temperaturas

entre 400 y 850° C.

Durante la formacion de los carburos del tipo Cry3Cs , la difusion del carbono es mucho mas
rapida que la del cromo por tanto el carbono se restablece facilmente en el limite del grano; sin
embargo, debido a su baja velocidad de difusién el cromo durante el proceso de formacion de
carburos se agota en el limite y puede llegar a valores inferiores al que garantiza la inmunidad

frente al ataque corrosivo (13 %).

Algunas de las causas de corrosion intergranular son:
- Impurezas segregadas en los limites de grano.
- Enriquecimiento de un elemento de aleacion en los limites de grano.

Empobrecimiento de uno de los elementos de aleacion en los limites de grano.

4.- Corrosion en hendiduras. Esta forma de corrosion esta asociada a pequeios volimenes de
electrolitos estancados dentro de ranuras, agujeros, empaques, depositos superficiales juntas, etc.,

con la cual se forman celdas de aeracion o concentracion diferencial.( figura 1.4e)

5.- Corrosion bajo tension’. Es una forma de ataque localizado en la cual se unen dos factores
fundamentales. De esta manera, se requiere de la presencia de un medio corrosivo especifico y
por otro lado; es necesario la presencia de esfuerzo de tension, ya sea aplicados o residuales en el
material.

6.- Corrosion por fatiga. Este tipo de corrosion es muy parecida a la corrosion bajo tension, con la
diferencia de que los esfuerzos que la provocan son del tipo ciclico y pueden ser introducidos por

procesos térmicos 0 mecanicos.

13
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7. Corrosion por erosion. Es el incremento en la velocidad de deterioro que sufre un metal,
debido al movimiento relativo entre un fluido corrosivo y la superficie metalica. Este tipo de
corrosion aparece en presencia de gases, sustancias organicas, metales liquidos, liquidos o gases
con sdlidos en suspension. Se presenta como agujeros direccionales en el sentido del flujo del
medio y el metal se desprende en forma de iones o productos de corrosion. La corrosion por
erosion frecuentemente es mayor por la presencia de solidos suspendidos que incrementan

gravemente la erosion de la pelicula superficial.

La pelicula de la superficie desarrolla proteccion de 6xidos, pero al momento de depositar las
gotas en la superficie, corroe y adelgaza el 6xido y acelera la re-oxidacion y corrosion de la

superficie.

El ataque es acelerado en codos, turbinas, bombas, tubos en construcciéon y otras fracciones

estructurales que alteran la direccion del flujo o velocidad e incremento de turbulencia.

1.1.3 Termodinamica de la corrosion.

La viabilidad de una reaccidén quimica esta indicada por parametros termodinamicos, entre las
cuales se puede mencionar, cambios de energia, temperatura, presion etc. En el fenomeno de la
corrosion, los criterios termodinamicos permiten predecir la espontaneidad o direccion del

proceso de la corrosion.

1.1.3.1 Potencial de electrodo.

Cuando un electrodo es sumergido en un medio electrolitico, una serie de fendmenos
electrostaticos provocara que los iones "presentes en el electrolito, sean rodeados por moléculas
de agua, fenomeno conocido como ‘“‘solvataciéon” (ver figura 1.7). Estos iones solvatados se
ordenaran en la zona proxima a la superficie del metal. El electrodo respondera a los estimulos
del campo producido por la carga del electrolito cercano a la frontera con una carga de signo

opuesto, en la superficie del mismo, entonces una separacion de cargas sucede espontdneamente.
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Metal cargado
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Figura 1.7. Separacion de cargas en la interfase metal-electrolito.

Esta separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de potencial eléctrico a través
de la interfase metal-electrolito llamada “potencial de electrodo”, De acuerdo a la ley de Ohm,

este potencial es causante del movimiento de cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito.

a).- Criterios de espontaneidad

Los cambios en la energia libre de Gibbs (AG) pueden ser usados para determinar si una
transformacion (reaccion) puede o no suceder espontanamente. Bajo condiciones de temperatura
y presion constante, si el AG que acompaia la transformacion de un sistema de un estado a otro
es negativo, es decir, el AG del estado final es mayor que el AG del estado inicial, indica que la
reaccion es espontanea; este es el caso de la corrosion de los materiales metalicos, que con

excepcion de los metales nobles se verifican espontaneamente.

Si el cambio en la AG es positiva, indica que la transicion representa un incremento en energia,
lo que requiere que se le suministre energia al sistema. Por consiguiente, no es espontanea la

reaccion, En el caso que AG sea igual a cero, entonces la reaccion esta en equilibrio.
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Tabla 1.2. Criterios termodindmicos de espontaneidad

AG<0 La transformacion sucederd espontdneamente

AG>0 La transformacion sucederd espontdneamente

AG=0 Equilibrio

b).- Cambios de energia libre en una reaccion quimica.

De manera general, una reaccion quimica puede escribirse como:
aA +bB <> cC +dD (6)
Donde A y B son los reactivos, C y D son los productos. Las literales a,b,c y d indican las

cantidades en moles de cada producto y reactivo. Entonces para una reacciéon quimica, un

cambio en la energia libre estara dado por'’:

c d
* a-a
AG=AGO+RTID% (7)

a,dapg

Donde AG es el cambio de energia libre para el sistema en condiciones estandar, R es la

(Y9 -4)

constante universal de los gases, T es la temperatura y “a” es la actividad de cada especie.
¢).- Cambios de energia libre en una reaccion electroquimica.

El cambio de energia libre que acompafia a una reaccion electroquimica, esta asociado al

potencial del electrodo y puede ser calculado por las siguientes ecuaciones:

AG=-nFE (para una reaccion anodica) (8)

AG=nFE (para una reaccion catddica) (9)

Donde; n es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday
(9.6485309x10" C/mol) y E es el potencial del electrodo. Las ecuaciones 13 y 14 muestran que E

esta directamente relacionado con el cambio de energia libre de una reaccion electroquimica vy,
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por consiguiente, puede ser una medida para poder predecir si esta reaccion sucede o no

espontaneamente.

Finalmente, el cambio de energia libre, que es una funcion de estado, es independiente de la
forma o camino seguido por la transformacion y no sirve para predecir la velocidad de reaccion,

sino que solo refleja su tendencia a producirse y su direccion.
1.1.3.2. Ecuacion de Nernst

Al variar la concentracion de las especies con carga eléctrica en solucion (iones), la energia libre
del sistema variara, de la misma manera el potencial de electrodo variard también. Esta variacién
del potencial de electrodo puede ser estimada mediante la ecuaciéon de Nerst'' Considerando la

siguiente ecuacion;
M" +ne — M (10)

Entonces la ecuacion de Nernst correspondiente a esta media celda sera:

*

R'T
EM/M’”:EM/M"*+2'3O3 —log a, v (11)
nkF
Donde: £ v u + €selpotencial estandary @, ~. es la actividad del ion metalico.

1.1.4. Cinética de la corrosion

La cinética de la corrosion permite estimar la velocidad a la cual sucede la destruccidon de un
metal o aleacion, en un medio determinado mediante el parametro de velocidad (Vo). Con este
pardmetro se puede realizar predicciones referentes a la vida Util de un material, equipo o

estructura.
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La velocidad de corrosion puede ser expresada en diferentes formas entre las cuales se puede

mencionar'>.

1.- Unidades por unidad de area por unidad de tiempo. Por ejemplo el MPY 6 milésimas de

pulgada por afio 6 el mmpy ' milimetro por afio.

2.- “Perdida de peso” o cantidad de masa oxidada por unidad de tiempo. Sus unidades pueden ser
: gramos por ano. Esta V., es muy utilizada en mediciones de campo, en los llamados cupones

de corrosion.

3.- Cantidad de corriente por unidad de area, por ejemplo amperes por cm’® o miliamperes por
cm?’ (A/cm2 0 mA/cm? respectivamente). La V oy expresada asi se denomina como densidad de

corriente de corrosion (icorr), y €s de gran utilidad en los sistemas de proteccion catodica'
1.2. CORROSION INDUCIDA POR MICROORGANISMOS (CIM)

1.2.1. Generalidades.

La corrosioén microbiologica es considerada como un campo de estudio interdisciplinario, debido
a que los microorganismos participan en una gran variedad de sistemas naturales y en

condiciones naturales variados.

Hasta el afio de 1830', se tenfa dividido el mundo en dos reinos: el reino vegetal y el reino
animal. Con el desarrollo del microscopio y ha estudios mas completos sobre microbiologia, se

descubre numerosos grupos de microorganismos.

14 ., . ., ,

En 1886", un discipulo de Darwin, Hoeckel propuso una solucién a este problema y cre6 un
tercer reino, el de las Protistas (Protistas superiores e Inferiores), la cual incluirian a los hongos,
las algas, los protozoarios y las bacterias. Actualmente se conocen 4 reinos: reino monera, fungi,

vegetal y reino animal.
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Los microorganismos se encuentran en todas partes de la naturaleza, distribuyéndose en el aire,
agua 0 suelo. La naturaleza de los microorganismos en particular, las caracteristicas de su
crecimiento y metabolismo determinan el caracter perjudicial o beneficio de su influencia en

determinado sistema o proceso industrial.

La agresividad de un medio microbiano en el acero, cobre y otras aleaciones ferrosas representa
un grave problema en las industrias, como la petroquimica, la naviera y sistemas de distribucion
de agua y comestibles, debido a que estos microorganismos estan implicados en procesos de

corrosion fallas estructurales y significativas pérdidas economicas.

Metabolismo bacteriano

Las bacterias requieren de alimento para obtener energia y sintetizar nuevas células, dicho
elemento se encuentran en las células que contienen; H, O, C, N, P, S principalmente, y

cantidades muy pequefias de K, Na, Mg, Mn, Ca y Fe.

Las reacciones bioquimicas requeridas por los microorganismos, se produce energia y el
organismo crece hasta multiplicarse. Sin importar si el medio es aerobio o anaerobio, 6 fuente de

alimento es orgénica o inorgénica.

La corrosion microbioldgica incluye a los fendmenos de deterioro de un metal en la cual estos
microorganismos, ya sea que actiien directamente o por medio de las sustancias provenientes de
su metabolismo, desempefian un papel importante al acelerar un proceso ya establecido o al crear

condiciones favorables para que se produzca dicho fenémeno.

. . .. ., 17
Los microorganismos participan en el proceso de corrosion ':

a) Produciendo sustancias corrosivas, originadas durante su crecimiento ¢ metabolismo,
transformando un microambiente inerte en agresivo.
b) Originando celdas de aireacion diferencial por consumo de oxigeno en zonas

localizadas.
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c) Destruyendo las peliculas protectoras en el metal, que son metabolizadas por el
microorganismo.

d) Consumiendo sustancias inhibidoras del proceso de corrosion y facilitando de esta
forma la accion dafiida de iones agresivos, las cuales pueden estar presentes en el

medio 6 ser producidos por el metabolismo microbiano.

Actualmente la CIM esta impactando en las tuberias y tanques de almacenamiento utilizadas en
la industria petrolera, la industria del papel, plantas termonucleares, geotérmicas, industrias

quimicas, alimenticias, etc.

Los ductos y sistemas de tuberias son lugares idoneos en donde crecen y se desarrollan los
microorganismos, que originan condiciones para la corrosion inducida por bacterias. La CIM
puede acelerar la corrosion produciendo impurezas en el sistema como precipitados de sulfuros

de hierro"’.

1.2.2. Desarrollo historico.

Luis pasteur (1857)', reportd que los microbios provocan corrosién en la industria de la
transformacion, después Gaines (1910)", determiné que la corrosién en el hierro se debe a
diversos tipos de bacterias, posteriormente Garret'' estudio la CIM, haciendo referencia a la

accion corrosiva sobre el plomo del amonio, nitratos y nitritos.

En 1919 Ellis y Harden, reportaron depdsitos en tuberias de agua por ferrobacterias'’ y en 1931
Stepheson y Strickand almacenaron datos sobre corrosion por BSR que afectaban a los

oleoductos.

La Corrosion Inducida Microbiologicamente(CIM) por Bacterias Sulfato Reductoras (BSR), se
ha convertido en un problema frecuente en instalaciones y sistemas de tuberias que trasportan
agua y petroleo en los tanques de almacenamiento en diversas industrias, tales como centrales

eléctricas, industria del petroleo y otros'®!'*2°
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Existen tres teorias que explican la influencia de microorganismos en los procesos de corrosion.

21,22

La primera teoria la propuso Von Wolzogen Kuhr y Van der Vlught (1934) y se basa en el

mecanismo de depolarizacidn catodica, esta teoria se le ha llamado “Teoria clasica”.

La segunda teoria la propuso Iverson y se basa en la formacién de compuestos solubles de

. . - 23024
fosforo que reaccionan con masa de hierro para formar fosfato de hierro™

. Finalmente, la
tercera teoria es llamada “teoria alternativa” y describe los procesos de reemplazar la presion en

otros factores como el sulfuro de hierro

De las tres teorias mencionadas, la primera teoria puso en evidencia la participacion directa de los
microorganismos en los procesos de corrosion en condiciones anaerdbicas. El mecanismo
electroquimico de las reacciones de corrosion por BSR, en los metales, se observa en la figura

1.8.

Despolarizacion Catodica

13 Diizolucion del metal (. Anodica)

2) Reduccion del H (R. Anadica) H + ¢
]

3) Disodacion del agua gHO =
4) Aei, Ko {Des palameamot BSF S HBH =

8) Producto de Corrosion Fe +5°

8} Producto de Corrosién 3Fe + 60OH

7) Total 4Fe + SO +4H O = 3Fe(CH) + FeS + 2(0OH)

Figura 1.8. Mecanismo sugerido de corrosion de metales por BSR.

La CIM no presenta una nueva forma de corrosion, sino establece la influencia de organismos

vivos involucrados en reacciones electroquimicas especificas™.
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1.2.2.1. Clasificacion de la CIM.

. . . 17 . .,
Los microorganismos se clasifican ' de acuerdo a su: Fuente de carbono, Forma de respiracion,

Temperatura 6ptima de crecimiento y Fuente de energia:

a).- Segun a su fuente de carbono en:

\ Heterotrofas (el carbon lo obtienen de la materia organica, Por ejemplo; la BSR Desulfovibrio

desulfurucans )

\ Autotrofas (obtienen energia de las reacciones de oxido reduccién y carbono de CO,)

b).- Segun a su forma de respiracion en:

\ Aerobias (requieren de oxigeno libre para vivir)

' Anaerobias (viven en ausencia de oxigeno libre)
¢).- Segun a su temperatura optima de crecimiento en:

\ Mesofilicos (Rango de Temperatura 20 — 45 °C)
\ Termofilicos (Rango de Temperatura 45 - 90)

d).- Seguin a su fuente de energia en:

\ Bacterias sulfato reductoras (utilizan el oxigeno del sulfato para su respiracion)
\ Bacterias del hierro (utilizan el sustrato como fuente)

\ Bacterias sulfa-oxidante (utilizan el azufre como fuente de energia)
1.2.2.2. Bacterias sulfato reductoras (BSR)

Varios investigadores®®?’., definen a las BSR como principal factor que ha impactado en la CIM
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y que constituyen a un grupo de diversas anaerobias. Las BSR son las responsables de reducir el
sulfato a sulfuro de forma asimilatoria, se encuentran presentes en una gran variedad de medios
ambientes, incluyendo los ambientes que existen en el transporte de gas y petroleo”® . Estudios
previos de microbiologia han demostrado que las BSR juegan un papel importante en la corrosion

microbiana® y otros problemas de gran impacto econémico en la industria del gas y el petréleo.

Las BSR que participan en los mecanismos de corrosion localizada son estudiadas ampliamente.
Actualmente se continuan investigando la depolarizacion catodica y de los conflictos que existen

entre las diversas teorias al tratar de explicar el mecanismo de corrosién por BSR.

Estas teorias tienen que ver con; la interaccion entre los productos del sulfuro de hierro y la
hidrogenaza, el efecto del sulfuro de hierro sobre el catodo, la agresividad del acido sulfhidrico
(H,S), La agresividad de compuestos volatiles, compuestos solubles de fésforo altamente

3031 Estas teorias

reactivos generados por las BSR, el efecto de la depolarizacién anddica
continuan siendo evaluadas por otros investigadores, y a pesar de la diversidad de estos

mecanismos (ver tabla 1.3), todos coinciden con la actividad agresiva de las BSR.

La Tabla 1.3. Muestra un resumen de los diferentes mecanismos de corrosion por BSR.

Proceso corrosivo / Sustancia Referencia(s)

IDespolarizaci()n* catddica por hidrogenosis von Wolzogen Kihr y van der Vlugt, 1934; Bryant ez al., 1991.
|Despolarizacién* anodica Salvarezza y Videla, 1984; Daumas et al., 1988; Crolet, 1992.
Sulfuro |Little ez al., 1998.
JUn componente de fosforo volatil Iverson y Ohlson, 1983

Sulfuro de hierro IKing y Wakerley, 1973

IExopoh’meros vinculados al Fe |Beech y Cheung, 1995; Beech et al., 1996, 1998, 1999.
|Grietas por corrosion inducidas por sulfuro |Edyvean etal., 1998.

Agrietamiento o ampollamiento inducido por hidrogeno |Edyvean etal, 1998.

* Despolarizacién es una aceleracion de la reaccion de corrosion y podria involucrar la eliminacion de reactivos anddicos
catodicos.
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A las BSR se les considerd inicialmente en dos géneros (Desulfovibrio; no esporulada y
Desulfotomaculum; formadora de esporas), actualmente existen varios géneros la cual se agrupan
en subgrupos. En la tabla 1.4 se presenta en forma resumida la clasificacion de BSR en subgrupos

y géneros.

La Tabla 1.4.- Clasificacién de las BSR en subgrupos y géneros™-.

Subgrupo 1 Subgrupo 2 Subgrupo 3 Subgrupo 4
Desulfobulbus. Desulfobacter. Desulfurella.
Desulfomicrobium. Desulfobacterium. Desulfuromonas
Desulfotomaculum  |Desulfomonas. Desulfococeus.
Desulfovibrio. Desulfomonile.
Desulfonema.

Thermodesulfobacterium.
[Desulfosarcina.

De acuerdo a su nutricion las BSR se dividen en dos grandes grupos. Las especies del primer
grupo llevan a cabo una oxidacién incompleta de sustratos organicos con produccion de acetato
como producto final. Las especies del segundo grupo oxidan completamente sustratos organicos

incluyendo acetato produciendo finalmente CO,.

La forma morfoldgica de las BSR es del tipo curvadas, bastones rectos y 6valos. Su didmetro
usualmente oscila entre 0.5 a 2 de didmetro y su longitud entre 1-5 p. Las BSR prefieren valores

de pH cercanos a la neutralidad (5.5 — 8.5), y temperatura 6ptima entre 50 a 80 °C
Las BSR:

1.- Contribuyen a la corrosion de aceros al carbono, hierros fundidos, aceros inoxidables,

aleaciones de niquel y cobre, en las cudles depositan sulfuro de hierro.

2.- Se reproducen por fision binaria, en funcidon de la concentracion de nutrientes en el medio de
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crecimiento y otros factores que regulan el crecimiento microbiano, tales como pH, temperatura,

etc.

3.- Permiten que la corrosion ocurra en circunstancias en las cuales no se esperaria tenerlas (por

ejemplo, a un pH neutro y en ausencia de oxigeno).

4.- Son consideradas generalmente como anaerdbicas estrictas y llevan acabo la reduccion
desasimilatoria de los componentes del azufre tales como: el sulfato, sulfito, thiosulfato e incluso

el propio azufre a sulfuro.
Las BSR habitan y se multiplican en diversos ambientes:

a) En agua dulce 6 de mar.

b) En tuberias que conducen petrolero.
¢) Suelo.

d) Intercambiadores de calor.

e) Sistemas de enfriamiento.

f) Plantas de tratamiento.
1.2.3. Biopelicula

El biofilm es una capa biologica formada por microorganismos, materia organica y agua que se
desarrollan en la superficie de los materiales. Al biofilm también se le ha considerado como una
pequefia microcomunidad de organismos que llevan acabo complejas interacciones entre ellos

mismos y el medio que los rodea.

El tamano del biofilm varia dependiendo del medio en que se encuentra y de muchos otros
factores, Videla y Salvarezza'’ encontraron que el espesor del biofilm promediaba entre los
2.5um. Estudios recientes llevados acabo por Zhong y Dexter encontraron que el biofilm oscilaba

entre 2.5 um a Sum de espesor.
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433 . . . , o .
Bailer™ not6 que la superficie es cubierta de una pequeiia pelicula constituida principalmente de
glucoproteinas con propiedades y composicion variada segin la naturaleza fisico-quimica del
material Asi la colonizacidn posterior por otros microorganismos producen una compleja pelicula

que contiene variedad de microorganismos, producto de lisis celular y productos de corrosion.

Los procesos de adherencia son el requisito previo necesario para las relaciones simbioticas entre
micro y macroorganismos que se presentan en los procesos de formacion del biofilm, Videla'’

denomind al biofilm como ensuciamiento o fouling. El término ensuciamiento o fouling, puede
definirse como el proceso indeseable que ocasiona depdsitos organicos o inorganicos sobre
superficies. Cuando este ensuciamiento es responsabilidad principal de los microorganismos, se

denomina microbiofoling'’
1.2.3.1. Proceso de formacion de la biopelicula

Durante los primeros minutos en el que la superficie de un metal es inmersa en un medio, este es
cubierto por materia viva (macromoléculas organicas y/o inorgénicos presentes en la fase liquida
en ese instante los microorganismos buscan adherirse a un sustrato para empezar a llevar acabo
sus diferentes funciones.

El desarrollo de una pelicula de biofilm resulta de varios procesos que ocurren en serie y en

paralelo. El mecanismo de acumulacién de bioensuciamiento bioldgico (ver figura 9) resulta:

a).-Del transporte de materia del seno del fluido a la superficie s6lida y su adherencia a la misma.
b).-Del metabolismo microbiano en la pelicula.

c).-De efectos de corte por flujo del liquido en la superficie de la pelicula.

d).-De la naturaleza de la superficie y de su rugosidad.

e).-De tratamientos de control aplicados al bioensuciamiento.
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una celda electroquimica causante de corrosién por picadura® .

El crecimiento de la pelicula de ensuciamiento biologico (biofilm) resulta de los siguientes

procesos fisicos, quimicos y biologicos (ver figura 1.10)>:
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1.- Transporte de moléculas organicas y células microbianas hacia la superficie so6lida (la
adsorcion de moléculas orgénicas “acondiciona” la superficie metalica facilitando la adherencia
posterior de las células microbianas, estos procesos ocurren dentro la capa laminar, )

2.- El metabolismo de las células adheridas resulta en un mayor numero de células dentro de la

pelicula, asi como un incremento de material organico y metabolitos asociados a esas células.

3.- Acumulacién de material debido a los procesos de transporte, adherencia y crecimiento supera

la capa limite 6 (proceso de desprendimiento de ciertas zonas de la capa)

La mayoria de los microorganismos crecen en biocapas adheridas al metal por medio de una
sustancia polimérica extracelular que ellos mismos producen (polisacaridos). Este proceso de
crecimiento y desarrollo se verifica en un periodo de tiempo que va de horas, dias a semanas®,”’
dependiendo de las condiciones ambientales bidticas(competencia entre ellas y condiciones

metabolicas)

1.2.4. Microorganismos en el petroleo crudo.

Se sabe que el petroleo es fuente de vida y que se encuentra en contacto con metales (tuberias
petroleras principalmente), y factores climatologicos. Por tal razén, se convierte en un medio
adecuado en donde se pueden desarrollar una gran diversidad de microorganismos. Estudios
realizados por el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP), han demostrado la existencia de

bacterias en la superficie interna y externa de los ductos.

Petroleos Mexicanos (PEMEX), mantiene en operacion un sistema de ductos terrestres de
alrededor de 54 mil kilémetros por donde transporta petroleo crudo, gas natural, gas amargo, gas
dulce, gasolinas, diesel y otros productos refinados. Ademas cuenta con 2 mil kilémetros
localizados en zonas submarinas. Aproximadamente 50% de los ductos tienen mas de 30 afos en

Servicio.
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Las bacterias anaerobias son las que tienen mayor posibilidad de desarrollarse en el petrdleo
debido a que no requieren de oxigeno libre para su metabolismo, ya que toman del radical sulfato
para respirar. Las bacterias se encuentran en consorcios y la labor de los investigadores es
averiguar cuales y cuantos tipos de consorcios podrian estar presentes sobre la superficie de los
ductos. En el caso de México es muy comln encontrar diferentes grupos de bacterias debido a
que el petréleo mexicano contiene una gran cantidad de azufre y a las altas temperaturas en las

que circula el petrdleo, cabe sefialar que el problema no es inico en México.

Los pozos de petroleo constituyen muy a menudo ambientes extremos, cuyas condiciones fisico-
quimicas resultan a priori poco favorables para el desarrollo de la vida bacteriologica. Sin
embargo, estos ambientes, generalmente pobres en nitratos y poco oxigenados, resguardan a una
comunidad rica y variada de microorganismos. Las bacterias reductoras de sulfatos, las bacterias

metanogenas y las bacterias fermentadoras son las mas representadas y mejor conocidas.

Existen pocos estudios dedicados a la biologia y a la actividad metabdlica de las BSR que sin
duda alguna son peligrosos para el medio ambiente y corrosivos en las tuberias que conducen
petréleo. Es por esta razon que se practica actualmente en los pozos petroleros de ciertas regiones
del mundo, la inyeccion de nitratos con la finalidad de eliminar las emisiones de sulfuros
producidos durante la explotacion de los yacimientos. Gracias al aporte de nitratos, las bacterias
nitratorreductoras, inicialmente presentes en escasa proporcion en las aguas de los yacimientos
petroleros, pueden multiplicarse (El desarrollo se efectiia completamente en un medio confinado
) y, de esta manera, provocar a la vez la inhibicion del desarrollo de las BSR y la oxidacion de los

sulfuros producidos por estas ultimas.

1.2.4.1. Bacterias aisladas del petroleo crudo.

En una investigacion realizada a los pozos de petréleo en Australia y México, los cientificos del

IRD y de las instituciones asociadas en esos paises (IRD, La Universidad Griffith de Brisbane, en
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Australia, La Universidad Autébnoma Metropolitana y el Instituto Mexicano del Petrdleo, en
México.) pudieron aislar e identificar dos nuevos géneros bacterianos consumidores de nitratos,
Petrobacter succinatimandens y Garciella nitratireductens, que se distinguen por sus actividades
metabolicas. La bacteria Petrobacter succinatimandens, extraida de un pozo de petroleo situado
en la regioén de Queensland, al Este de Australia, resultd capaz de oxidar los dcidos orgénicos. Se
caracteriza por tener un metabolismo aerobio, es decir que se desarrolla en presencia de oxigeno.
La introducciéon accidental de oxigeno, a través de un aporte de agua externo al yacimiento
(infiltraciones de agua de lluvia, préctica corriente de inyecciones de agua durante la extraccion
del petroleo), podria explicar la presencia de esta bacteria y su permanencia en un medio
anaerobio. Por el contrario, Garciella nitratireductens, aislada en un pozo de petroleo del Golfo
de México, presenta un metabolismo anaerobia, como la mayoria de los microorganismos que

viven en estos ambientes. (ver figura 1.11)

Figura 1.11 Garciella nitratireductens (barra = 1 micron) extraida de un

pozo de petroleo mexicano micrografia SEM.

Estas investigaciones aportan conocimientos fundamentales sobre los ecosistemas petroleros y
los microorganismos que las pueblan. Ofrecen, en particular, a la industria petrolera los medios
de entender mejor la biodiversidad de los microorganismos que utilizan nitratos en los

reservorios y el impacto de su metabolismo en los ciclos biogeoquimicos de la materia, en estos
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ambientes. Asimismo, cabe seflalar que se han iniciado otras investigaciones con el fin de
identificar bacterias de interés industrial, propias de los medios petroleros, que sean capaces de
favorecer la recuperacion asistida de los petroleos por via microbiana (produccion de acidos, de

gas y de surfactantes).

1.3. CORROSION DE ACEROS EN SOLUCIONES QUE CONTIENEN ACIDO SULFHIDRICO
(H2S)

1.3.1. Relacion corrosion — H,S

El acido sulfhidrico es un gas que al combinarse con el agua forma una solucion acida corrosiva
(comunmente llamada en la industria petrolera como “medio amargo”. En estds soluciones, el
pH disminuye a medida que la concentracion de H,S aumenta; debido a este comportamiento, al

H,S se le denomina comunmente gas acido.

La capacidad de corroerse de los aceros al carbon y de baja aleaciéon en medios que contienen
H,S disuelto, depende de la presion, temperatura. El valor del pH depende de la concentracion
del H,S. Este ultimo a medida que disminuye en la solucion, la velocidad de la corrosion

38,39
aumenta

La corrosion de estructuras en contacto con medios que contienen H,S disuelto, es un fenomeno
importante en la industrias quimicas y del petroleo®. En la industria del petréleo, el H,S ha sido
asociado a dafios de equipo, tuberias, estructuras etc, mediante fendmenos de corrosion y de
corrosion inducida por azufre 6 hidrogeno*',**. El incremento de la presion y la temperatura del
medio que contiene H»S disuelto, incrementa la agresividad de dicho medio.

43,44

Existen muchas investigaciones ™"".sobre el comportamiento electroquimico del hierro en medios

que contienen HjS.
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Los trabajos de investigacion cientifica sobre corrosiéon en medios que contienen H,S, se han
enfocado a proveer soluciones técnicas, referentes a desarrollar nuevos y mas resistentes
materiales, Inhibidores organicos de corrosion y principalmente se han enfocado al estudio del
fenomeno corrosivo que sucede en un material inmerso en un medio amargo y sometido a

., . .. L. 45.46
esfuerzos de tension bajo condiciones estaticas ™

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de investigaciones referente a la corrosion en
soluciones que contienen H,S, existe poca informacion referente al efecto del flujo sobre el
proceso electroquimico que sucede en la superficie del metal inmerso en ambientes que

contienen H,S disuelto.

Este hecho es de particular interés en muchos procesos de transporte de gas, agua y petroleo
crudo que contienen H,S disuelto, los cuales incluyen el movimiento de los mismos bajo

condiciones de flujo turbulento y que estan en contacto con estructuras de acero.

1.3.2. Mecanismos de corrosion del acero en medios que contienen H,S.

El estudio de la corrosion de aceros en medios que contienen H,S disuelto, ha sido ampliamente
desarrollado en las ltimas décadas. Muchos de estos estudios se han realizado con el fin de
describir el fenomeno de corrosion que sucede entre el acero y el medio con H,S disuelto bajo
diferentes condiciones de laboratorio. Es importante mencionar que estos estudios se han

realizado principalmente bajo condiciones estaticas®’.

Hausley y colaboradores, en 1972* encontraron que la velocidad de corrosion de un acero
disminuye a medida que el pH aumenta (de 8 a 11 en la escala de pH) esto es, la corrosion del
acero depende de la variacion del pH. Ademas estos autores proponen un mecanismo basado en
la conductividad de la pelicula de productos de corrosion (sulfuros ferrosos). Cuando las
reacciones se llevan acabo sobre la superficie del metal, la pelicula formada se comporta como

conductora idénica y cuando las reacciones de despolarizacion del proton se llevan acabo sobre
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la superficie de la pelicula, es conductora electréonica. Este mecanismo se reporta en la Figura

1.12.

Pelicula conductora
Idnica

)

\| 2H" + Ze'—» H,T

Pelicula cond uctora
de electrones

Figura 1.12. Representacion de las reacciones de corrosion propuesta por Hausler.

4 . . . ., . .
Param y colaboradores en 1979, propusieron un mecanismo de disoluciéon de la mackinawita,

) . N
la cual se convierte en una fuente de iones Fe?* .

1
FeS (mackinawita) + H+ <Lt0> Fe SHJr(absorbido) (12)
ipid
FeSH' (dsorbide) +—2p  Fe SH' (gesorbida) (13)
+ ) lenta + .
FeSH (desorbida) —> Fe SH ( solucién) (14)
FeSH" (solocia i | Fe ™ (solciony + HS 15
€ (solocion) I € (solucién) ( )

En este mecanismo, la mackinawita que se forma en la superficie del metal reacciona con los
iones H' para formar el complejo FeSH', el cual se adsorbe sobre la superficie de la pelicula de

productos de corrosién constituida por mackinawita (12). Posteriormente el complejo FeSH' se
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desprende rapidamente (13) de la pelicula de productos de corrosion hacia el seno de la soluciéon

(14), para finalmente liberar los iones Fe*™ (15)

En 1980, Shoesmith y colaboradores™ reportan la formacion electroquimica de azufre elemental
pirrotita (Fe; S hexagonal) y troilita (Fe S) sobre un electrodo de acero inmerso en una solucion

que contenia H,S disuelto, en funcidn del tiempo, pH y cantidad de corriente aplicada.

Shoesmith propone que la corrosion del acero en un medio acuoso que contiene H,S ocurre por
. . . . .y ;o1 . +

reacciones secuenciales de quimisorcion (16) y descarga anddica (17). La especie FeSH ' ( agsorbida)

puede ser incorporada directamente a la pelicula de mackinawita para su crecimiento (18) o

. . . . . +
bien puede ser hidrolizado para convertirse en una fuente de iones Fe*" (19)°*".

Fe + HS + HoO ——>Fe SH ugsorido + H3O” (16)
FeSH .gsomide — ~ Fe SH (adsorbido) + 26 (17)
FeSH .gsommidte — > FeSix + xSH +(1-x)H" (18)
FeSH agsomizo + H3O0' ——» Fe?" + H,S + H,O (19)

Donde la reaccion catoddica es:
2H,S + 2¢ —» H, + 2SH (20)

Este autor describe la formacion de la mackinawita en términos de um mecanismo de estado
solido, mediante el cual la mackinawita se puede transformar en otras fases, tales como sulfuro
de hierro ctbico y troilita. Ademas otro punto importante en este mecanismo, es que a partir del
sulfuro de hierro cubico es posible obtener un segundo mecanismo en estado solido con su

respectiva formacion de mackinawita. Este mecanismo se presenta en la figura 1.13
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Acero al carbono/yeno + H25/H,0

Mecanismo de estado solido

'
Mackmawita (Fed1x)
e N

Fuptura v Precipitacion de la pelicula

SN

Mackmawita <——Sulfiro dehigmo  Troilita
Cibica (FeSix) (Fes)

Figura 1.13. Representacion esquematica de la formacion de la mackinawita

a partir de un acero inmerso en medios acuosos que contienen H,S disuelto™

Wikjord, Rummery, Doren y Owen, también en 1980 proponen que bajo condiciones
anaerodbicas los productos de corrosion de un acero al carbono en un medio que contiene H,S
disuelto siguen la siguiente secuencia de formacion : mackinawita (FeS; , tetragonal) sulfuro de
hierro cubico (FeS) .troilita (FeS , Hexagonal),pirrotita (Fe;«S , hexagonal) y finalmente se
forma la pirita ( FeS, , Cubico). Todas las fases excepto la mackinawita, aparecen como una
estructura cristalina caracteristica. Estos autores mencionan que las elevadas temperaturas

aceleran la transformacion secuencial de formacion de fases.

En forma general Wikjord y otros investigadores™. Concuerdan que la corrosion del acero en un
medio acuoso, requiere que el hierro por si mismo se oxide, mientras que otra especie en
solucion sea reducido. Esto es, que los iones fierro (Fe*") y el H, son los productos primarios de
la corrosion. Por tal motivo estos investigadores postulan que la corrosion del acero al carbono
en medios acuosos que contienen H,S disuelto, se desarrolla de acuerdo a las siguientes

reacciones:
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Anodo:

Fe — > Fe*" + 2¢ 21)
Catodo:

HySug +2¢ 5 S” +H, (22)

Reaccion general:
Fe + H,S (aq) ——» FeS + H, (23)

La reaccion catodica esta representada por la electro-disociacion de las moléculas de H,S
. + . . . .,
disuelto, en lugar de los protones H . Los iones ferrosos se generan mediante la disolucion del

metal formando las diferentes fases tanto cristalinas como metaestables de sulfuro de hierro

(mackinawita, sulfuro ferroso ctiibico) en la interfase metal — electrolito ¢ bien migran hacia el

seno de la solucidn.

Las fases metaestables se transforman mediante re-disolucion del FeS formado inicialmente, en

troilita y pirrotita y finalmente en la fase estable pirita.

En la figura 1.14 se puede observar en forma esquematica la formacion de los sulfuros de hierro

como productos de corrosion.

Otro trabajo referente a este tema de investigacion, fue realizado también en 1980 por Morris y
colaboradores™. Este grupo de investigadores realizaron un estudio electroquimico de la
corrosion de un acero al carbon en un medio que contenia H,S disuelto. Este estudio
electroquimico consistid en la medicion de potenciales de corrosion y curvas de polarizacion a
diferentes pH. Un hecho importante en denotar, es que Morris incorpor6d el movimiento

hidrodindmico del electrolito utilizando un electrodo de disco rotatorio. En este estudio los
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autores proponen que el acero en presencia de un medio que contiene H,S puede presentar lo

siguiente:

a).- El potencial de corrosion del acero es mas negativo. Esto se debe al efecto que sufre el
potencial del hierro debido al cambio en la concentracion del H,S y del cambio en el potencial

reversible del hierro (Erev), de acuerdo a la siguiente expresion:
Erev, re =-0.39 -0.06pH — 0.03Log Puos (24)

Donde el Pyps es la presion parcial del H,S. De acuerdo a Morris , esta expresion surge de
introducir la ecuacion de Nernst para el potencial de corrosion del hierro, la concentracion del
ion Fe*" en funcion de las constantes de disociacion del H,S y el producto de solubilidad del Fe

S.

b).- La presencia del H,S, no modifica las pendientes de Tafel de los procesos anddicos dentro

del intervalo de pH estudiados (4.7 y 11 en la escala de pH).
¢).- La densidad de corriente de intercambio del proceso anddico, no es afectado por el H,S.

d).- La densidad de corriente de corrosion presenta una dependencia con la concentracion de

H,S.

1.3.3. Productos de corrosion formados sobre la superficie de los aceros en presencia de
H,S.

Durante la época de los 50, se dieron a conocer los primeros trabajos relacionados a la corrosion

de aceros en medios que contienen H,S disuelto y los productos de corrosion que se generaban.

Meyer y colaboradores en 1953 sintetizaron un sulfuro de hierro, atin desconocido, mediante la

exposicion de un acero en una solucion de cloruro de sodio al 5% que contenia H,S disuelto, esto
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bajo condiciones anaerobias y a un intervalo de pH de 4 y 8. Este sulfuro desconocido fue

analizado por DRX, determinando su estructura como FeySs.

ACERC AL
CARBONO ELECTROLITO

Fuente de
iones Fe**

Fea

Catodo

Figura 1.14. Representacion esquematica de la formacion de la pelicula de FeS, de

acuerdo al modelo de Wikjord.

Este mismo afo Orange56 denominado a este sulfuro desconocido como Kansita, esto, debido a
que se encontrd primeramente en los pozos petroleros de Kansas, los cuales presentaban H,S en
sus aceites crudos. Afio mas tarde (1966), la kansita fue llamada mackinawita por Milton en

1966°’

Berner™® en la década de los sesenta constituyd uno de los principales investigadores que se
dedico al estudio y caracterizacion de los productos de corrosion de un acero inmerso en un
medio acuoso con H,S disuelto. En 1962°° , Berner encontr6 una nueva fase de sulfuro (sulfuro de
hierro tetragonal ), el cual consideré6 como el primer producto de corrosion del acero/hierro en
medios acuosos que contienen H,S disuelto. Al comparar los patrones de DRX del sulfuro de
hierro tetragonal y de kansita (Meyer, 1953%). Berner se dio cuenta que eran idénticos, con lo
cual Berner concluy6 que el producto de corrosion del acero/hierro en medios acuosos con H,S

disuelto era el sulfuro de hierro tetragonal.
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En 196359, Berner se enfoco en el estudio de la influencia de las bacterias sulfato reductoras
(BSR), sobre la corrosion del acero. Donde las BSR producian H,S como metabolito principal en
este proceso corrosivo. En 1964 y 1967%°. Berner contintio con sus estudios de caracterizacién de
los productos de corrosion de los productos de corrosion del acero en medios acuosos con H,S
disuelto, mediante DRX. En estas investigaciones logro sintetizar las siguientes fases de sulfuro
de hierro : Sulfuro de hierro tetragonal (kansita), pirita , marcasita , sulfuro elemental, sulfuro de
hierro cubico y pirrotita, este autor concluy6 que la formacion de las diferentes fases de sulfuros
de hierro depende de muchos factores, entre los cuales menciona como mas importante al pH,

temperatura, presencia de agentes oxidantes especificos y el tipo de acero que se esta corroyendo.

En 1970°" Sutsuo Takeno sintetizaron los siguientes sulfuros: mackinawita , troilita, pirrotita,
greigita y sulfuro de hierro metaestable. Estos sulfuros fueron sintetizados a partir de la corrosion
de un acero en medios acuosos que contenian H,S disuelto, a una temperatura de 50 °C, presion
atmosférica y diferentes pH. Este mismo afio Rinaldo de Médicis®® continua con este sistema en
estudio, concluyendo que en ausencia de oxigeno el producto de corrosion inicial es el sulfuro de
hierro tetragonal, Fe; S (mackinawita) y asociado a este sulfuro se encuentra asociados una
nueva fase, el sulfuro de hierro cubico. Donde esta nueva fase era metaestable y tenia una

estructura similar a la esfalerita (ZnS cubico).

En 1979, Tewary® realizé estudios utilizando un electrodo de disco rotatorio (EDR) de acero al
carbono, una presion de 1.6 Mpa y 120 °C. En esta nueva conclusion, Tewary concluy6 lo

siguiente:

a).- La mackinawita es la principal fase formada en la corrosion del acero en medios que
contienen H,S disuelto, ain en condiciones de flujo laminar producidas por la velocidad de flujo

del EDR. Ademas, a partir de la mackinawita se producen las fases restantes.

b).- Las fases producidas a partir de la mackinawita siguen la siguiente secuencia.
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1.- Sulfuro de hierro cubico.
2.- Troilita.

3.- Pirrotita.

4.- Greigita.

5.- Pirita.

6.- Marcasita.

Taylor en 1980° realiza un estudio referente a la formacion de la mackinawita, concluyendo que

esta fase se forma siguiendo las siguientes reacciones:

Fe’" + SH — FeSH" (25)
FeSH" — Fe,S, + 2H (26)
Fe, S, — Mackinawita (27)

1.4. LA CORROSION EN EL CAMPO PETROLERO

Los efectos de la corrosion sobre instalaciones y equipos industriales produce anualmente
pérdidas que llegan a cifras muy importantes: en los paises industrializados se ha valorado en el
3% del PBI. Este porcentaje puede tomarse sobre la valoracion equivalente de la industria

petrolera y del gas para llegar a una cuantificacion aproximada de sus efectos economicos.

De todas las fallas que ocurren en las operaciones de la industria del gas y del petrdleo la mas
importante es la corrosion con el 33% de los casos como puede verse en las tablas siguientes de

un trabajo de Kermany y Harrop de BP.

El CO; y el H,S son las especies corrosivas mas importantes y contra las cuales es necesario
actuar utilizando revestimientos que deben entonces resistir a esas especies, a la temperatura,
presion y también guardar resistencia a la abrasion y al impacto que en una medida u otra estan

involucrados en la utilizacion de tuberias y equipos.
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Tabla 1.5. Fallas frecuentes en la industria petrolera65

Tipos de fallas %
Corrosion 33
Fatiga 18
Dafo mecanico 14
Fractura fragil 9
Defecto de fabricacion 9
Defectos de soldadura 7
Otros 10

A su vez, el tipo de corrosion que ocurre se distribuye aproximadamente de la siguiente forma

Tabla 1.6. Distribucion de la corrosion en la industria petrolera®

Tipos de fallas %
Por CO2 28
Por H2S 18
En soldadura 18
Pitting 12
Corrosion erosion 9
Galvanica 6
Crevice 3
Impacto 3
Stress Corrosion 3

El CO; y el H;,S son especies quimicas que estan en equilibrio con las tres fases petroleo, agua y
gas por lo que las cantidades de CO2 y H2S en cada fase estan relacionadas pero con
concentraciones diferentes dadas por las solubilidades correspondientes a cada fase. La
concentracion en agua y en petroleo estd dada por la fugacidad de la especie en la fase gaseosa

que puede tomarse como igual a su presion parcial en el gas.
1.4.1. Limites de concentracion de CO; y de H,S

Las condiciones de corrosividad de estas especies marcan limites que deben tenerse en cuenta

para formarse una expectativa de la corrosividad del medio.
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Tabla 1.7. Corrosion por CO, sobre aceros al carbono de baja aleacion

Condiciones Corrosividad
Pco, < 0.5 bar Muy poco probable
0.5bar < Pco, < 2 bar Posible
Pco, > 2 bar Seguro

En el caso de los yacimientos petroleros se tiene una presion de CO,> 2bar.

En el caso del H,S, considerando concentraciones en gas del 1% y 60bar en pozo, la presion
parcial de 0,6 bar puede significar régimen de transicion dependiendo del pH que también estara

influido por la concentracion de CO;Ca .

Finalmente, debemos recordar que el efecto del H,S sobre acero al carbono de baja aleacion
depende del nivel de tension de fluencia del acero en cuestion. Por encima de los 90.000psi de
tension de fluencia el efecto sera el de SSC (sulphide stress cracking), es decir, el H atomico que

penetra en la red cristalina del acero genera fragilizacion y puede llevar a fracturas catastroficas.

1.5. IMPACTO ECONOMICO DE LA CORROSION

Estudios realizados por la Nacional Bureau of Standards de los Estados Unidos (Efectos
econdmicos de la corrosion, Departamento de comercio 1979), sefiala que tomando como base el
afio de 1975, los costos totales de la corrosion metalica puede estimarse en el orden de los 107
billones de ddlares, lo cual supone un 4.2% del Producto Nacional Bruto(PNB) de los Estados
Unidos. Senala que 10.5 billones de dolares (0.6 del PNB) pudo haberse evitado.

De los paises que disponen de datos sobre costos por corrosion reportan que el 2 y 4%

aproximadamente de este sector corresponde al PNB. No existen reportes sobre como se reparte

42

M



Capitulo 1. ANTECEDENTES

éstos costos. Sin embargo, Gran Bretafia ha reportado estudios, sobre corrosion de algunos
sectores industriales como Trasporte (26 %), Industria Naval (21%), Industria de la construccion

(18%), Industria del petréleo y quimica (13%) Etc.

Se ha hecho comun evaluar los costos economicos de la corrosiéon de manera directa (pérdidas

directas) y de manera indirecta (pérdidas indirectas)

Las pérdidas directas se reconocen con mayor facilidad ya que se derivan de los tres aspectos

siguientes:

1.- Los inherentes al logro de determinadas caracteristicas y propiedades deseables en un

material.

2.- Los costos de insumos adicionales requeridos por las propias caracteristicas que el medio

ambiente de trabajo exige y

3.- Los costos por compra de elementos que se tienen que reponer después de fallar.

Las pérdidas indirectas, por su parte no se pueden predecir con facilidad y en ocasiones se tornan
por demas criticas. Las pérdidas directas son elevadas, sin embargo, en la practica real, las
pérdidas indirectas, en la mayoria de los casos, resulta de mayores consecuencias ya que implican
dafios a terceros y afectaciones del medio ambiente que en muchas ocasiones ponen en

entredicho el futuro de las empresas.

Las pérdidas directas e indirectas por corrosion pueden ser:

1.- Economicas (pérdidas directas e indirectas)
2.- Humanas.

3.- Ecologicas
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» En Gran Bretafia y E. U. se estim¢ durante 1954° entre 500 y 2000 millones de délares.

» El departamento de comercié de USA® reporto que 1982 el costo de la corrosion fue de 125

billones de dolares.

» Compaiiias norteamericanas del mantenimiento de agua gastaran $1.2 mil millones en

quimicos para tratamientos contra corrosion 1993. (University of Chicago)®®

» En el 2005° en los E. U. se registro aproximadamente 492 incidentes en el sistema nacional de
Tuberias de transporte de petroleo, generando pérdidas economicas de alrededor de 800 millones

de dolares y causando la muerte de 19 personas

»El costo de la corrosion® en México comparado con los reportados por los paises
industrializados podria ser aproximadamente de 4 % del P. I. B. El costo y el impacto que tiene la
corrosion en PEMEX no ha sido estimado a la fecha.

» Fontana® sugiere que aplicando los métodos de proteccion se ahorrarian 30 billones de délares

al afno.

»La NACE” a reportado las pérdidas de corrosion de 300 billones de dolares al afio a nivel
Mundial

La aplicacion de la automatizacion y los sistemas de control dan confianza en la adquisicion de
datos para el monitoreo y estudio de la corrosion. La figura 1.15 muestra un ejemplo de una

evaluacioén de los fallos por corrosion en una planta de refinacién y petroquimica en Japon''.

1.5.1. Pérdidas econémicas causadas por biocorrosion

El servicio nacional de energia de sudafrica que provee el 90% de los requerimientos energéticos
del pais, ha detectado CIM en acero al carbono en sistemas de aguas de enfriamiento en
practicamente todas sus plantas. Los costos asociados a las reparaciones y paradas de planta son
de millones de dolares anuales’”.
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Plastics/ Other Alalloy Caststesl
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Figura 1.15. Evaluacion realizada a las causas de fallas en refinacidon y plantas petroquimicas
en Japon muestra que la mayoria de las fallas se debio a la corrosion (grafica de la izquierda).

La gréfica de la derecha muestra fallas por el tipo de material de construccion.

Se ha estimado que la corrosion por picado en depdsito de caferias utilizadas en
intercambiadores de calor en plantas generadoras de energia nuclear operadas por Ontario Hydro

de Canada le ha costado a la empresa USS 300.000 por unidad por dia.

Las pérdidas en la industria del gas y el petréleo son también sustanciales; Jack y otros’
estimaron que el 34% de los dafios por corrosion experimentados por una compafiia petrolera
estuvo relacionado a microorganismos. En los afios 50°s, los costos relacionados a la CIM en
reparaciones y reemplazos de materiales de cafierias utilizados en distintos tipos de servicios en
los EEUU fueron estimados en alrededor de 0,5 a 2 billones de dolares anuales. Booth74, en el
Reino Unido, estimé que el 50% de las fallas por corrosion en cafierias involucraban CIM,
mientras que Flemming” propuso que aproximadamente el 20% de todos los dafios por corrosion

a materiales metalicos son microbiologicamente influenciados.
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Los costos en reemplazos de estructuras biocorroidas en la industria del gas, fueron
recientemente estimados en el Reino Unido en £250 millones al afio. Frecuentemente, las
pérdidas econdémicas debido al dafio de equipamientos por biocorrosion se combinan con aquellas
resultantes del bioensuciamiento. Mientras que los dos fendmenos pueden estar asociados, no
causan el mismo tipo de dano. Los costos asociados con la CIM normalmente incluyen los costos
de prevencion tanto de CIM como de bioensuciamiento; dado que se basan en una interpretacion

limitada del fendmeno, podrian ser subestimados.
1.6. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

El estudio electroquimico de la corrosion, ha proporcionado técnicas indirectas para determinar la
Veorr de un metal 6 aleacion inmerso en un medio corrosivo. Estas técnicas presentan ventajas

, .. ) .y 1
sobre los métodos tradicionales usados para determinar V., basados en pérdida de peso

La aplicacion de técnicas de polarizacion, tales como la polarizacion potenciostatica y la
potenciodinamica ha sido muy utilizada en la evaluacion de la velocidad de corrosion y también
en el estudio de los fenomenos involucrados en la reaccion de corrosion. Este éxito parece logico

si se considera que los procesos involucrados son de naturaleza electroquimica.

El uso de estas técnicas se ha vuelto rutinario, sobre todo con la ayuda de las computadoras y de
los programas que permiten llevar a cabo de manera automatica los experimentos y también el
analisis de los resultados obtenidos. El uso de estos programas simplifica enormemente el trabajo

de obtencion de las curvas experimentales.
Las técnicas electroquimicas se pueden clasificar de acuerdo:

1.- Técnicas de Corriente Directa. Un ejemplo de estas técnica es la extrapolacion de Tafel y

la técnica de resistencia a la polarizacion.

2.- Técnicas de Corriente Alterna. Por ejemplo la técnica de espectroscopia de impedancia
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electroquimica.

3.- Técnica sin perturbacion externa. Por ejemplo la técnica de ruido electroquimico

1.6.1. Polarizacion y sobrepotencial

Se refiere a los cambios de potencial de una interfase metal-electrolito, puede entenderse como,
el cambio del potencial que sucede cuando una corriente eléctrica pasa a través de dicha interfase.

La magnitud de polarizacion es usualmente medida en términos de sobrepotencial.

Sobrepotencial (1). Es un parametro que cuantifica la desviacion que sufre una interfase metal-
electrolito, al ser polarizada desde su E.q, hasta un valor de potencial distinto (E) y se define

como:

n= E'ECOrr- ( 28 )

Algunos tipos de polarizacion son:

» Polarizacion por activacion (Na.)

Se refiere a la reaccion electroquimica que es controlada por un paso lento en la transferencia de
cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito. Ejemplo de esto es el desprendimiento de
hidrégeno en un catodo. El hidrégeno se forma inicialmente como hidrogeno atémico, luego, se
requiere que dos hidrégenos atomicos sean reducidos para formar el hidrogeno molecular,
posteriormente estas moléculas deben de formar una burbuja y finalmente la burbuja se
desprende. La relacion entre la velocidad de reaccion y el sobrevoltaje de polarizacion por

activacion es:

n,=1P logi/i, (29)
Donde:

n, = sobrevoltaje.
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S = constante de Tafel.
i = velocidad de oxidacion o reduccidn en términos de densidad de corriente.

ip = densidad de intercambio de corriente.

» Polarizacion por concentracion (1p;)

Cuando la especie electroactiva o reactivo catddico es suministrado de forma limitada sobre la
superficie del metal que se esta corroyendo, el transporte de masa de esta especie electroactiva
puede ser el paso mas lento del proceso corrosivo. Es decir, en la polarizacion por concentracion
el paso mas lento de una reaccidn electroquimica o proceso corrosivo, esta dado por la difusion

de una especie electroactiva en el electrolito.

El proceso de difusion de una especie electroactiva, VA y su reduccion a Z, se realiza a través de
varios pasos, primeramente el ion Z' se difunde del seno de la solucién a la superficie del
electrodo ( proceso de transporte de masa), ya en la superficie del electrodo el ion Z' se puede
reducir (proceso de transferencia de carga). La densidad de corriente de reduccién(i. ;') asociada

con la difusion de Z" esta dada por la primera ley de Fick de difusion’

. D,.
lc,Z+ = _nF 52 (CjSS,ZJr B C?.Z+) (30)

m

Donde:

Dz" = Coeficiente de difusion del ion Z"
O m = Espesor de la pelicula.
Cssz = Concentracion de los iones Z' en el seno de la solucion.

Csf = Concentracion del ion Z* en la superficie del electrodo.

Como la reduccion de los iones Z' se lleva acabo en la superficie del electrodo del electrodo, la

concentracion de estos iones podria tender a cero y la densidad de corriente podria llegar a tener
un valor limitado o una “densidad de corriente limite” (ilim,ZJr). La primera ley de Fick de
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difusion, define la densidad de corriente limite debido a la difusion de iones Z" como:

. Dz+
i =nkF (CSS’T)

lim, Z * S (31)

En la ecuacion 31, se observa que la ilim,{ es una funcion de la temperatura y las condiciones
hidrodinamicas del sistema, esto, debido a que Dz" es una funcién de la temperatura y & puede
verse afectado por el movimiento del electrolito. Si el coeficiente de transferencia de masa del

ion Z" (kz") esta definido por:

T

A 5 (32)
Entonces la ecuacion 41 puede ser expresado como:
knm,z+ - anz+ Css,z+ (33)

» Polarizacion por resistencia (gres)

Cuando el metal se recubre de capas de productos de corrosion no conductoras o si la resistividad
del electrolito es elevada, tiene lugar un desplazamiento del potencial por efecto de la caida

ohmica (IR) entre la superficie del metal y electrodo de referencia.

» Polarizacion por combinada (Ncemb)

Sobre un electrodo, se dan simultaneamente varios tipos de polarizacion, aunque generalmente

solo una de ellas suele predominar sobre las otras. La polarizacién total seria.
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nComb = 77Act + 77Dif + nRes (34)

En soluciones acuosas, la polarizacion por resistencia puede normalmente despreciarse en las

proximidades del Ecor. En la mayoria de los procesos de corrosion se presentan tanto los Nact

como el Npj¢ entonces, el sobrepotencial total (1)) esta dado por:

=04t py (35)

1.6.2. Curvas de polarizacion. (CP)

Las curvas de polarizacion se utilizan para encontrar los Ecor v 1as Veorr , constituyen una técnica
0 “herramienta” para estudiar las reacciones anddicas y catodicas (este proceso se lleva de
manera simultanea). La eficacia de esta técnica depende de tomar las lecturas en estado

estacionario 6 no estacionario'’.

La diferencia entre la i. y la i, solo es posible medirlo fisicamente obteniendo la corriente total (i)
Al polarizar un metal en contacto con un electrolito, circulara por la interfase metal-solucion una
corriente total. Midiendo esta corriente neta a cada valor de potencial o viceversa, y graficando la
relacion del potencial con el logaritmo de la corriente es posible obtener una CP anodica del

metal.

Si se polariza el metal negativamente, y se grafica también, la relacion del potencial en funcién

del logaritmo de la corriente, se puede obtener la CP catodica de dicho metal'”””.

Las CP anddicas y catddicas adoptaran formas diferentes de acuerdo al proceso corrosivo
anddico 0 catddico (polarizacién por concentracion 6 por difusion), que imponga el paso mas
lento en el sistema de corrosion en estudio. A los diagramas en donde se superponen las

polarizaciones anoddicas y catddicas se les conoce como diagramas de Evans.
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La obtencion experimental de CP puede realizarse de varias maneras:

a).- Potenciostatica. El potencial se mantiene constante y se mide la variacion de la corriente que

circula en el sistema.

b).- Galvanostatica.- Es cuando la corriente que circula por el sistema se mantiene constante y

se mide la variacion del potencial.

¢).- Potenciodinamica. En este método el potencial del sistema se hace variar con el tiempo de
manera uniforme con el tiempo y se registra el cambio correspondiente que sufre la corriente del

sistema.

d).- Galvanodinamica.- La corriente que circula en el sistema se hace variar de manera uniforme

con el tiempo y se registran el cambio correspondiente que sufre el potencial.

Sabiendo el E.,, la sumatoria de las corrientes anddicas es igual a la sumatoria de las corrientes
catodicas, se puede determinar mediante el método de Extrapolacion de Tafel la corriente de

corrosion( icopr).

1.6.2.1. Método de extrapolacion de Tafel.

Este método se basa en la relacion lineal existente entre el sobrepotencial () y la densidad de
corriente (i), esta relacion es determinada por medio de la ecuacion de Tafel. Este método se
utiliza para determinar velocidades de corrosion mediante curvas de polarizaciéon anddicas y/o

catodicas. Wagner y Traud utilizaron este método para verificar la teoria del potencial mixto 7%,

La extrapolacion de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 0.050V, y al menos, hasta
polarizaciones de 0.5V en direccion anddica y catddica. El método, no es mas que la

extrapolacion de la region lineal (zona tafeliana) encontrada en las zonas anoddicas y catodicas de
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una curva de polarizacion experimental, hasta un valor de sobrepotencial igual al E .

Es conveniente que la zona lineal en la cual se vaya a realizar la extrapolacion presente como
minimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se realiza la interseccion con el eje
correspondiente a la densidad de corriente, dandonos en este punto de interseccion, la fcorr . (ver

figura 1.16)

Década

DE [
1ELD tELB 1E07 1 E-Q6 1E-06 1ES4 183

| {(Alem?)

Figura 1.16.- Método de extrapolacion de Tafel para la determinacion de la i, donde el proceso
anodico y catodico estan controlados por activacion, donde b es la pendiente de Tafel (mV

/Decada)

Cuando en un fendémeno corrosivo, el proceso catddico es afectado por la difusién de una especie
electroactiva, la densidad de corriente de corrosion es igual a la densidad de corriente limite®* .En la figura

1.17 se puede observar este comportamiento del proceso catddico.
1.6.3. Ruido electroquimico (RE)
1.6.3.1. Generalidades.

El ruido electroquimico (RE), en términos cientificos es aquello que no puede ser explicado con

relacion a la variabilidad de las mediciones obtenidas en un experimento. Sin embargo, esto no
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quiere decir que no contenga informacion.

En el estudio del RE no se trata con sefiales audibles, sino con oscilaciones en el potencial y
corrientes electroquimicas. EI RE en potencial se define como las oscilaciones en el potencial
estocasticas del potencial electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
mientras que el RE en corriente es la oscilacion estocastica de una corriente electroquimica. La

medicion de RE es relativamente simple.

Las ventajas que presenta el RE es la facilidad en coleccion y analisis de datos y obtencion de
resultados experimentales en tiempos cortos y, ademds no implica perturbacién del sistema,

debido a que no se aplica voltaje®'.

El RE consiste en fluctuaciones espontdneas corriente y potencial generados por procesos de

., . . 82
corrosion en funcion del tiempo™

Zona
Anodica

COorr

Zona
Catodica

i Logi

Nien = fcorr

Figura 1.17 Me¢todo de Extrapolacion de Tafel para la determinacion de la i, donde el
proceso anoddico esta controlado por activacion y el proceso catodico presenta una densidad

de corriente limite (ij;,)
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1.6.3.2. Antecedentes.

Searson y Dawson en 1988 propusieron la desviacion estandar de las fluctuaciones del ruido
del potencial pueden ser relacionados con la velocidad de corrosion y el espectro del ruido puede
dar informacion sobre la naturaleza del ataque y diferenciar entre corrosion uniforme y corrosion
localizada.

384, realizaron sus observaciones basandose en mediciones cualitativas de

Legat y Zevnik en 199
ruido en estudios de los aceros al carbon e inoxidables en varias soluciones acuosas. En este
mismo afio Roberge publico en sus trabajos conclusiones similares a las de Xiao y Mansfeld,
entre las cuales menciona que mucha informacion 1util puede llegar a perderse cuando se

convierten los datos del RE del dominio del tiempo al dominio de la frecuencia.
1.6.3.3. Clasificacion del RE.

De acuerdo con Hladky y Dawson, las fuentes de RE pueden ser clasificadas en 3 categorias®

1.- Por el efecto del transporte de cargas, Esta categoria abarca el ruido originado por la
agitacion térmica de los transportadores de carga, ruido causado por cambios de cargas en
cantidades discretas.

2.- Una segunda fuente de ruido se relaciona con los procesos que ocurren sobre la superficie del

electrodo, especificamente por su inhomogenidad.

3.- La tercera fuente de RE puede ser atribuido a cambios ambientales, tales como variaciones de

los pardmetros fisicos quimicos del sistema en observacion.
1.6.3.4. Caracteristicas del RE.

Estés caracteristicas varian frecuentemente a lo largo del tiempo, siendo por esto la sefial no

estacionaria. La mayor informacion se obtiene de las oscilaciones en baja frecuencia (menor de
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10 Hz). La amplitud de las oscilaciones es pequefia, siendo su desviacion estandar del orden de
uV a mV para el RE en potencial, y de nA a pA para el RE en corriente. El limite inferior de

sensibilidad esta determinado por el RE del instrumento.

Considérese un sistema de dos electrodos de acero inmersos en una solucion de cloruro de sodio.
Se mide el ruido en potencial entre un electrodo de acero y un electrodo de referencia de calomel.
El ruido en corriente se mide entre dos electrodos a través de un amperimetro de resistencia cero,
suponiéndolo ideal (sin caida de voltaje), comportandose los dos electrodos de acero utilizados

para medir la corriente efectiva, como un solo electrodo del doble del area de uno de ellos.

1.7. ACEROS API X-70.

Son considerados como aceros de baja aleacion y alta resistencia (HSLA), normalizados por la
especificacion API 5L y son utilizados comunmente para la construccion de gasoductos y
oleoductos™. Se designan con una X seguida de dos cifras que representan el valor minimo del
limite de fluencia (YS). El acero API X-70 es uno de los tantos aceros para tuberia utilizados por
la industria del petréleo, ya que son generalmente utilizados para el transporte de fluidos, el
namero 70 significa que el limite de fluencia minima es de 70, 000 1b/in”, Se ha observado que el
fluido que transporta dicha tuberia contiene cantidades de H,S. La corrosion asociada a la
presencia de este compuesto en los ductos de PEMEX que transportan hidrocarburos son

considerados un grave problema causando diversos accidentes y fallas.

Actualmente se ha incrementado la demanda de aceros con alta resistencia mecanica y resistencia
al gas amargo para la construccion de ductos que transportan hidrocarburos. Se ha mencionado
que la fabricacion de este tipo de acero requiere de una practica estricta de aceracion, una
laminacién en caliente en forma controlada, mas un enfriamiento acelerado®. Con respecto a la

practica de aceracion, los desarrollos tecnologicos han permitido la produccion de aceros con
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elementos microaleantes controlados en ppm®*, permitiendo una mejor respuesta cuando se
someten a los procesos termo-mecanicos. Por ejemplo, con contenidos de C ( 0.05% en peso), se
mejora la soldabilidad y se reduce el edurecimiento de la zona afectada por el calor. Los bajos
contenidos de S disminuyen la susceptibilidad al agrietamiento por H, y los bajos contenidos de

P reducen la tendencia al endurecimiento en regiones segregadas

El control de la morfologia de las inclusiones mejora la tenacidad y la degradacion de tuberias
debido a la presencia de H,S. Con respecto a la composicion quimica del acero, debe ser disenada
de tal forma que responda al proceso de laminacién en caliente controlado, junto con el
procedimiento de enfriamiento acelerado para alcanzar el limite de fluencia y la tenacidad que
requieren las tuberias de aceros de didmetros mayores, en donde el acero con especificacion y

grado; API 5L X-70 ha sido el de mayor aceptacion.

La composicion quimica del acero que satisface las propiedades mecanicas del acero grado API
SL  X-70, con resistencia al gas amargo, es del tipo Fe —C- Mn-Nb. Por esta razon, varios
estudios se han llevado acabo con el propdsito de correlacionar los contenidos de Nb con el

procedimiento de laminacion controlada®

La metalurgia involucrada para la fabricaciéon de la tuberia ha evolucionado desde los afios
cincuenta, cuando los aceros microaledos fueron introducidos por primera vez en aplicaciones
para tuberia. Uno de los motivos por lo que se adopto el uso de los aceros microaledos, fue por su
soldabilidad, comparado con los aceros tradicionales de alto contenido de Carbono y Magnesio.
Esto es, se ha obtenido aceros con bajo contenido de Carbono, Azufre, Fésforo y Nitrogeno, y
una adecuada combinacion de elementos tales como Cobre, Cromo, Magnesio, Molibdeno,
Niobio, Vanadio y Titanio, ademas estos 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
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de laminacion gruesa con el propoésito de obtener microestructuras ferrificas uniformes. Durante
los procesos de soldadura, se recomienda obtener zonas afectadas térmicamente (ZAT) con poca
dureza, a fin de asegurar la ausencia de Hidrogeno, el cual se relaciona directamente con el

agrietamiento de esta zona’".

Es conocido que las propiedades finales de este tipo de aceros, se encuentra 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 recalentamiento, la laminacion en caliente y subsecuentes
procesos, como lo es el conformado de tubos. Por lo que una compresion de los factores que
guian a la manipulacion de la austenita es esencial para obtener una microestructura 6ptima al
final del proceso de fabricaciéon de tubos. Para tal proposito, se le han afadido pequenas
cantidades de elementos. Tales como Titanio, Niobio y Vanadio para formar carburos y nitruros
y/o carbonitruros, con el fin de obtener tamafio 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 Nitrégeno’'Se ha disminuido el contenido de Azufre a
niveles de 0.002 % en peso (reduciendo la susceptibilidad al agrietamiento inducido por
Hidrégeno) 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.

57

M



Capitulo 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2. 1. DISENO EXPERIMENTAL.

Para realizar esta investigacion se desarroll6 la siguiente metodologia experimental expresada en

el siguiente diagrama de bloques:

Muestra de Petrdleo Probetas de
Acero APl X-T0

Inoculacion y

Aislamiento

Zona Afectada x
Térmicamente (ZAT) - At}

Caracterizacion de :
Medio liquido, Colonia
de crecimiento y BSR

Inoculacion en
Medio Microbioldgico

Caracterizacion Pruebas | Determinaciones |
Microestructural Electroquimicad Quimicas

Figura 2.18 Metodologia experimental desarrollada en la investigacion.

2.2. DESCRIPCION DEL ACERO Y DE LA MUESTRA DE PETROLEO EMPLEADO.

El material empleado en esté trabajo de investigacion, fue el acero API X-70 considerado como

de alta resistencia y baja aleacion y (HSLA), normalizado por la especificacion SL y utilizado
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comunmente a la construccion de gasoductos y oleoductos. La placa de acero API X-70 fue
proporcionada por el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP). El numero 70 representa el valor
minimo del limite de fluencia (YS), que en este caso es de 70,000 Ib/in>. La composicion quimica

de dicho acero se encuentra listada en la tabla 2.8.

Tabla 2.8 Composicion quimica del acero API X-70"

Acero C Mn Si P S Al Nb Cu Cr Ni A\Y Ti Ca B

API X-70 0.031 1.48 0.13 0.012 0.002 0.033 0.100  0.29 0.27 0.16 0.004 0.012 0.0011 0.0003

La muestra de petroleo empleado (figura 2.19), en esta investigacion fue extraida de las aguas del
Golfo de México y llevadas a los laboratorios de la Facultad de Quimica de la Universidad
Autonoma del Carmen, posteriormente trasladada al laboratorio de microbiologia del
departamento de corrosiéon que se encuentra en el Instituto de Investigaciones Metallirgicas
(IIM), de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo (UMSNH), en la ciudad de

Morelia Michoacan, México.

Figura 2.19 Muestra de petroleo extraida del mar del Golfo de México.
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2.3. PREPARACION DE MUESTRAS DEL ACERO API X-70.

El disefio realizado para la obtencién de muestras de 1cm? de seccion transversal en el Material

Base (MB) y Zona Afectada Térmicamente (ZAT) del cordon de soldadura se observa en la

figura 2.20.

Figura 2.20 Orientacion y localizacion de la muestra en la union longitudinal de soldadura.

El corte de la placa de acero API X-70 se realizo en los laboratorios del Instituto de

Investigaciones Metalurgicas (IIM) y en la Escuela de Ingenieria Mecanica de la UMSNH.

En el departamento de soldadura del IIM fue cortada la placa y el cordon de soldadura del acero
API X-70 con una cortadora de plasma con el proposito de facilitar su manejo, posteriormente
las muestras fueron seccionadas en una cortadora de cinta en el laboratorio de la escuela de

Ingenieria Mecanica de la UMSNH.

2.3.1. Montaje y embebido de muestras de material base y cordon de soldadura.

Las muestras de MB y ZAT del acero API X-70 se montaron en moldes de aluminio previamente

armada, la cual sus paredes fueron aisladas con cinta tipo “masking” para evitar se adhiera la

60

1M



Capitulo 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

resina utilizado en el embebido de dichas muestras. (figura 2.21).

Posteriormente fue preparada una mezcla en un recipiente de 100 ml, la cual consistio en; 40 gr.
de resina epdxica y 10 gotas de endurecedor por C/molde, después dicha mezcla se agitd durante
5 minutos con la finalidad de homogenizarla, para después vaciarla lentamente a los moldes antes

preparados.

El llenado de los moldes se realizé de forma continua y lentamente, con la finalidad de evitar la
formacion de burbujas, dandole un margen adecuado de llenado, debido a la posible contraccion
de la resina durante el secado. Después de 24 hr. de reposo se procedio a desmoldar las probetas.

(figura 2.21d)

Figura 2.21 Montaje y embebido de muestras del acero API X-70; a) conductor de calibre numero 14.
b) muestras de acero API X-70. c) probetas de acero API X-70 montadas en moldes de aluminio antes de

ser embebida d) muestra de acero API X-70 embebida desmoldada.
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2.3.2 Tratamiento superficial, metalografia del material base y cordén de soldadura.

La superficie de las muestras fue desbastada gradualmente utilizando papel abrasivo de SiC de Ny
180 a 600 en una lijadora rotatoria marca Struer durante 15 min a 120 r.p.m., ddndole lavado y
limpieza continua con agua para evitar el calentamiento y eliminar la acumulacién de impurezas.
Finalmente, 24 horas antes de ser inmersas en medio microbiologico, la superficie fue
desbastadas con SiC Ny 1200 y secadas con flujo de aire caliente, con la finalidad de eliminar la

formacion de 6xidos.

La limpieza y evaluacion de las muestras utilizadas para realizar el ensayo de corrosion se realizo
de acuerdo a la norma ASTM G1-181%°. Se les pegé un alambre de cobre calibre No 14 (figura
2.21), en la cara del electrodo sin tratar, sirviendo como conductor eléctrico para la interfase
electroquimica en estudio. Al término del paso anterior las muestras eran montadas con resina

epoxica utilizando un molde de aluminio.

En ambas zonas (MB y ZAT), del acero API X-70 se reveld la microestructura con el propdsito
de conocer el tipo de fases. La preparacion superficial en ambas zonas consistido en un desbaste
gradual hasta papel abrasivo de SiC No 1500, posteriormente se pulieron a espejo utilizando un

paio y pasta de diamante, en una pulidora de marca BUEHLER.

Para evidenciar la microestructura en el MB y ZAT del acero API X-70, fue atacado;
quimicamente ambas caras de dichas zonas; sumergiendo la superficie pulida a espejo en un
recipiente con nital al 2% durante 10 segundos y después fue lavado con agua, se enjuagd con

alcohol y se seco con flujo de aire caliente™.
2.4. SELECCION DE TEMPERATURA Y MEDIO DE CRECIMIENTO DE LAS BSR.

La seleccion de la temperatura y medio de crecimiento bacterioldgico optimo se realizo en el
Laboratorio de Microbiologia del departamento de corrosion, la cual consistio en preparar

diferentes tipos de medios bacteriologicos de crecimiento, segin lo especificado en el manual de
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medios microbianos’”. Todos los medios bacteriolégicos de crecimiento se prepararon utilizando

agua destilada y nutrientes bacterioldgicos.

La tabla 2.9 presenta un resumen de los diferentes medios de crecimientos bacterioldgicos
preparados y expuestas a diferentes temperaturas. Es importante mencionar que la actividad
especificada en la tabla 2.9 se realizd por triplicado con la finalidad de ir descartando

temperaturas y medios microbiologicos de crecimiento.

Tabla. 2.9. Medios de crecimiento bacteriologicos a diferentes temperaturas

y numero de tubos inoculados con muestra de petréleo.

Medios de Temperatura de exposicién ("C) Total de tubos
Crecimientos 40 50 60 70

Baar’s 3 3 3 3 12
Postgate’s 3 3 3 3 12
Desulfovibrio 2 3 3 3 3 12
Desulfovibrio 3 3 3 3 3 12
Starkey’s 3 3 3 3 12
Total de tubos 15 15 15 15 60

Finalmente todos los tubos inoculados se expusierdn a diferentes temperaturas especificadas en la
tabla 2.9. Cada 24 horas se observaron los posibles cambios en los medios de cultivos
bacteriologicos, durante un periodo de 3 a 6 dias. Los tubos que no presentaron sefiales de

crecimientos bacterianos se retiraron de las incubadoras.
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2.5. PREPARACION E INOCULACION DE MEDIO BACTERIOLOGICO POSGATE.
2.5.1. Preparacion de medio de cultivo

El medio de crecimiento “postgate” fue seleccionado para aislar a las BSR Termoéfilas de 60 °C,
el cual consistio en los siguientes componentes; (3.5 ml) Lactato de sodio, (1gr) Na,SO,, (1gr)
NH4CI, (1gr) Extracto de levadura, (0.5gr) KH; POy, (0.3gr) Substrato de Sodio (2H,0), (0.1gr)
CaClgH,0, (2gr) MgS0O,47H,0, (1gr) FeSO4 7H,0, Ajustado a un pH de 7.5 + 0.2 con KOH a
concentracion de 5%. Todos estos componentes fueron disueltos en un litro de agua destilada
agitdndolo constantemente en un matraz. Posteriormente el medio de cultivo fue esterilizado en
un autoclave durante 20 minutos y a una presion de 15 psi., finalmente se vacid en tubos y

después fueron sellados.

El aislamiento de las colonias bacterianas se realizd en medio sélido bacteriologico “postgate”.
La solidificacion se llevo acabo afiadiendo agar y la esterilizacion se realizé en un autoclave’,
posteriormente el medio de crecimiento fue retirado de dicho autoclave y llevado a una camara

de anaerobiosis en espera que disminuya la temperatura y poder vaciarlo en cajas petri.

2.5.2. Inoculacion en medio liquido y Sembrado en medio solido.

Para la inoculacion del medio de crecimiento “postgate” se utilizd6 una muestra de petroleo

proporcionada por PEMEX y la Universidad Auténoma del Carmen del estado de Campeche.

El procedimiento consistié en tomar una pequeia cantidad de petroleo con un asa bacterioldgica
y afiadirlo a tubos con medio de crecimiento “postgate”. Esta actividad se realiz6 en una camara
de anaerobiosis previamente desinfectada con fenol y después de quemar el oxigeno dentro la
camara. Finalmente, los tubos inoculados fueron expuestos a una estufa de 60 °C y se vigilaba
durante un periodo de 3 a 6 dias. Dicho procedimiento fueron repetidos con la finalidad de

seleccionar un solo tipo de BSR.
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La siembre de microorganismos se realizdo en medio solido “postgate” y dentro una camara de
anaerobiosis, la cual consistid en tomar una pequenia cantidad de muestra bacteriana de los tubos
incubados y afadirla sobre un medio del crecimiento sélido antes preparada, después se realizéd
un estriado con un asa bacteriologica con la finalidad de extender la pequeiia muestra bacteriana

antes mencionada y obtener un solo tipo de colonia bacteriana.

A la colonia caracterizada de las BSR se les realizo inoculaciones, el cual consistia en tomar 3
muestras de 1 ml de un tubo con BSR y anadirlo a 3 tubos con medio de cultivo “postgate”
previamente preparado, después se le agregaba muestras de MB y ZAT y finalmente se
expusieron en una incubadoras de 60 °C. Esta actividad se realizaba al inicio de cada periodo
experimental (5, 10, 20, 32 y 64 dias).

Al final de cada periodo experimental los tubos se retiraron de la incubadora y posteriormente las
muestras de MB Y ZAT fueron caracterizadas.

Figura. 2.22 Inoculacion de medio de bacteriologico dentro una cdmara de anaerobiosis.
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2.6. CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS.

La caracterizacion de colonias bacteriologicas’’ , se realizo el sembrando de BSR varias veces en

medio s6lido y la caracterizacion de las BSR se realizo a través de un frotis.
2.6.1. Frotis.

Se prepard un frotis sobre un portaobjeto y después se aplicd el método de tinciéon de Gram, la
cual permiti6 observar las BSR en el Microscopio oOptico. El frotis se realizd6 tomando una
pequefia cantidad de muestra bacteriana de una colonia bacterioldgica, posteriormente se
extendid y se fijo sobre un portaobjeto, utilizando un asa bacterioldgica y un mechero (figura

2.23).

El tiempo en la que se realiz6 el frotis fue medido entre un paso y otro, para asegurar que las
BSR no se deformaran y fracturaran, esta actividad se repiti6 cuando en el Microscopio Optico se

observaban un aglomerado de BSR sobre el portaobjetos (figura 2.24)

Figura. 2.23.- Se observa muestra bacteriana; a) colocacion sobre el portaobjetos,

b) extension de muestra sobre la superficie del portaobjeto, ¢ y d) secado y fijado

de la muestra bacterioldgica.
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2.6.2. Tincion de Gram.

Para teiiir e identificar a las BSR y determinar si eran gram positivas 6 gram negativas, se utilizd

la técnica de tincidon de Gram, que consiste en lo siguiente:

Sobre el portaobjetos que contenia el frotis se le agrego los siguiente colorantes :
1.- Tediir con cristal violeta (esperar 1 min)

2.- Cubrir con lugol ( espera 1 min)

3.- Decolorar con alcohol-acetona. ( esperar 30 seg)

4.- Teiiir con safranina. (esperar 20 min)

Entre el agregado de cada colorante el portaobjetos fue lavado con abundante agua destilada con
la finalidad de eliminar el exceso de colorante, finalmente el portaobjetos con el frotis fue secado
al medio ambiente y posteriormente llevado al Microscopio Optico marca Olimpos BMX50, para

observar y determinar la morfologia de la BSR

Esta operacion fue repetida varias veces con la finalidad de obtener un frotis limpio y donde se

pueda apreciar claramente a las BSR.

Figura 2.24.- Procedimiento para la Tincion de Gram; a) agregado de cristal violeta de genciana.,b)

enjuague con agua destilada.
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2.7. MEDICIONES Y TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Las mediciones de temperatura, pH y acido sulthidrico (H,S) del medio bacterioldgico postgate
fueron realizadas al final de cada periodo experimental (5, 10, 20, 32, 64 dias). Posteriormente se
practicaron ensayos electroquimicos a las probetas de MB y ZAT del acero API X-70), en medio

de crecimiento “postgate” en condiciones anaerobicas.

La incubadora fue calibrada a una temperatura 60 °C y monitoreada durante todo el periodo

experimental, utilizando un termémetro marca Brannan con intervalo de -20 a 100 °C.
2.7.1. Parametros fisicos y quimicos del medio bacteriologico.

2.7.1.1. Medicion de pH.

El pH es una variable que nos indica el grado de acidez de un medio microbiano al ser expuesto
durante un periodo de tiempo a una temperatura constante. Para llevar a cabo la medicion de éste
pardmetro se utilizé un medidor de pH marca conductronic modelo 10 legible sobre un intervalo
de 0 -14 pH calibrado con una solucion buffer de 4 y 7 como punto inferior y superior
respectivamente. Las mediciones de pH fueron tomados por triplicado al medio bacteriologico,

para finalmente obtener una lectura promedio.

2.7.1.2. Determinacion de acido sulfhidrico, H,S.

La determinacion de H,S se realizo al final de cada periodo experimental y se siguio el
procedimiento descrito en la norma ASTM D 993-58 (1979)*%. La cual consisti6 en los siguientes

pasos:

1) Se pesaron 2.484 g de (Na,S,0; 5H,0) y disolvieron en agua destilada y se calcul6 la

normalidad exacta del Na,S,03, de acuerdo al siguiente procedimiento;
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» Se determind titulando con una solucidn estandarizada de yoduro de potasio (KIOs) de
una concentracion de 0.01 N. La titulacion de Na,S,Os3 al 0.01N fue realizada hasta
desaparecer el color amarillo de la solucion. Se agreg6 2 ml de solucion de almidon y se

contintio con la valoracion hasta desaparecer el color azul de dicha solucion.

2).- Se pesaron 0.6346 g de yoduro sublimado, 7.5 g de yoduro de potasio y se disolvieron en 6
ml de agua destilada, después se diluyer6 a 500 ml en un matraz volumétrico y posteriormente se

tituld contra una solucion de tiosulfato de sodio (Na,S,0s3).

Otras soluciones que también se prepararon:

o Acido acético al 10 %.

*  Solucién de almidén (como indicador). Se disolvio 1 g de almidon en 100 ml de

agua destilada.

Todas las soluciones preparadas se guardaron en frascos obscuros (color ambar).

La determinacion de H,S en el medio bacteriologico se realizd al final de cada periodo

experimental y consistio en el siguiente procedimiento:

Se agregd en un matraz erlenmeyer 25 ml de yodo (I;), 5 ml de acido acético y 5 ml de muestra
incubada a 60 °C (medio bacteriologico postgate). Finalmente se procedi6 a agitar y a titular el
exceso de yodo con la solucion de Na,S,0s; a 0.0IN, usando almidon como indicador. La

titulacion fue realizada por retroceso con la solucion de Na,S,0; (figura 2.25)

La determinacion de H,S en el medio bacteriologico “postgate” fue calculado con la siguiente

relacion:
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ppmH S = (AB — CD)(341)

Donde:
A= Solucién de yodo adicionada, (ml)
B=Normalidad de la solucién de yodo.
C=Solucion de Na,S,0; requerida para la titulacion (ml), y

D=Normalidad de la solucion de Na,S,05

Figura 2.25. Forma de como se realizo la titulacion de medio

bacteriologico postgate.

2.7.2. Curvas de polarizacion potenciodinamicas.

Los ensayos potenciodinamicos practicados a las probetas (MB y ZAT), del acero API X-70 se
llevaron a cabo de acuerdo al programa experimental presentado en la tabla 2.10, a través de un
potenciostato/galvanostato de marca solartron 1280-B. La adquisicion de datos se realizd con

Software Corrware.
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Tabla. 2. 10. Programa experimental

MEDIO Acero API Dias de Fecha Fecha fin Muestras
X-70 exposicion inicio de metal

5 02/08/07 06/08/07 12

10 02/08/07 11/08/07 12

MB 20 02/08/07 21/08/07 12

32 07/08/07 07/09/07 12

64 08/09/07 10/10/07 12

POSTGATE

5 01/10/07 05/10/07 12

10 01/10/07 10/10/07 12

ZAT 20 01/10/07 20/10/07 12

32 05/10/07 05/11/07 12

64 05/10/07 07/12/07 12

MB = Material Base. ZAT =Zona Afectada Térmicamente.

La celda electroquimica estuvo compuesta por medio bacterioldgico “postgate” como electrolito,
las probetas de prueba del acero API X-70 como electrodo de trabajo, un electrodo de calomel
saturado como referencia y un contraelectrodo de grafito. (figura 2.26). Todos los ensayos

electroquimicos fueron practicados dentro una camara de anaerobiosis.

WE RE! REl CE 1.- ELECTROMD DE TRARAID
2. ELECTROCD [E REFERENCEA {CALOMEL) 3|1 2
3. ELECTROMD AUNILIAR {6 RAFITO)
: l A- ELECTROLITO
{MEDTO POSGATE)
FOTENCIOSTATO/GALVANOSTATO Y ]
MARCASOLARTRON1280-B
Ly |,
L L 113
I; 1 1 /__‘l ———
= i R
N ¥
: 7 -
= 7
A
COMPUTADORA ONTEOLATIOR. OF
TERSONAL TIMFFRATURA
CAMARA DE ANAFROBIOSIS
¥
CELDA ELECTROQUINICA

Figura. 2.26.- Conexion eléctrica para ensayos electroquimicas
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Los parametros fijados para los ensayos electroquimicos fueron los siguientes

Velocidad de Barrido de 1 mV/seg.

Inicia: Sobrepotencial catddico de - 0.05 V vs PCA.
Fin: Sobrepotencial anddico 0.75 V vs REF.

La fijacién de éstos parametros, fue con el fin de estudiar el efecto que tiene el tiempo de
exposicion del medio bacterioldgico postgate sobre la resistencia a la corrosion de las probetas de

prueba del acero API X-70.

2.7.3. Ruido electroquimico. (RE)

El estudio del RE tiene que ver con oscilaciones en el potencial y corriente electroquimicas. El
RE en potencial se define como las oscilaciones estocésticas del potencial electroquimico de un
electrodo de trabajo con respecto a un electrodo de referencia, mientras que el RE en corriente es

la oscilacion estocastica de una corriente electroquimica.

Las mediciones de RE de potencial y corriente puede hacerse de manera simultanea. El ruido en
potencial se realiza a través de la medicion de las oscilaciones del potencial de corriente respecto
a un electrodo de referencia, o bien de un electrodo nominalmente “idéntico”. El ruido en
corriente se obtiene midiendo las oscilaciones de la corriente entre dos electrodos idénticos o de

un solo electrodo bajo control potenciostatico.

En esta investigacion se realizaron mediciones del potencial electroquimico del ruido contra un
electrodo de calomel saturado (ESC), por medio un potenciostato/galvanostato de marca solartron
1280-B y la adquisicion se realiz6 a través un Software Corrware. La adquisicion de datos se

realiz6 en bloques de 1,800 pts/seg para cada periodo experimental.
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2.8. ANALISIS DE SUPERFICIE Y DETERMINACION DE PRODUCTOS DE CORROSION.

2.8.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Los analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realizo6 a todos electrodos de prueba
del acero API X-70 al final de cada periodo experimental. E1 MEB utilizado es del tipo 6400 y
de marca JEOL.

Con la intension de observar la formacion del biofilm y la morfologia del ataque sobre la
superficie metalica de los electrodos de pruebas, expuestos al medio bacteriologico postgate a los
diferentes periodos de experimentacion, se procedié a fijar a las muestras bioldgicas, es decir

deshidratarlas, preservando sus caracteristicas estructurales y bioquimicas.

El procedimiento de fijacion consistido en exponer la superficie de muestras de prueba (MB y
ZAT), con presencia de bacterias, a una solucion de glutaraldehido al 2.5 % durante 15 min, y
posteriormente en disoluciones de alcohol absoluto ( al 96 %), en agua destilada al 50% , 60%,
70%, 80%, 90%, y 100%, el tiempo de exposicion de las muestras a estds diferentes grados de

disolucion fue de 10 min y finalmente 15 min de exposicion al 100% de alcohol absoluto.

Finalmente, la superficie de las muestras de prueba con presencia de bacterias fueron cubiertas

con una fina pelicula de cobre de aproximadamente 7 A.
2.8.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los precipitados del medio bacteriologico “postgate” previamente secados a 60 °C y molidos,
fueron analizados mediante difraccion de rayos —x (DRX) al final de cada periodo experimental,
para lo que se empleo un difractrometro SIEMENS D-5000. Los parametros empleados en el
analisis fueron; 2 seg/paso y en un rango de 20 * a 90 °, usando radiacion K,Cu (A = 1.5406 A a

30 Kv)
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL.

La caracterizacion microestructural se realizo utilizando un Microscopio Optico metalografico
(MOM) marca Nikon Epiphot 300, modelo Leitz. La figura 3.27 muestra los aspectos
microestructurales del acero API X-70 revelados a través de un ataque quimico y observado en

MOM.

20 pm-lj gl : 20 pm {

emr—ereT— e ]

Figura 3.27. Acero API X-70; (a) macrografia de la union soldada, (b) micrografia de la zona

de fusion y recalentamiento, (c) zona afectada térmicamente y (d) material base. nital a 2%.

En la figura 3.27 (a) se muestra; la macrografia de la unién soldada en doble pasada. (b) se
observa la micrografia de la zona de fusiéon formada por una estructura columnar, también se
puede ver la zona de fusion de la union soldada que se encuentra formada principalmente por

ferrita acicular, dicha microestructura optimiza la resistencia y la dureza de la union soldada.
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Se puede observar la zona de recalentamiento. (c¢) se puede observar la zona afectada
térmicamente (ZAT), que se encuentra compuesta de granos muy pequefios. (d) se aprecia la
microestructura del material base (MB), en la cual se observa ferrita poligonal (4reas claras) y

perlita (areas oscuras)
3.2. CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS.

El cambio de apariencia del medio de crecimiento postgate fue notorio al tercer dia de ser
. , N " . .y 99
inoculado con muestra de petrdleo, este cambio de apariencia se debe a la produccion de FeS

(figura 3.28a).

Las colonias formadas sobre la superficie del medio s6lido se encuentran completamente

aisladas son de un solo tipo lo cual nos indica posiblemente la presencia de un solo género de

BSR. (figura 3.28 b).

Las caracteristicas del medio de crecimiento postgate y morfologia de la colonia®**® de la BSR se

encuentran en las tablas 3.11 y 3.12.

Figura 3.28. Se observa; a) medio bacterioldgico postgate inoculado con muestra de petroleo b)

. . . rq: ’ . 0
colonias bacterianas formadas en medio so6lido, al tercer dia de ser incubados a 60 "C.
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Tabla 3.11 Caracteristicas del medio de crecimiento postgate al tercer dia de ser

incubado a 60 °C.

Caracteristicas del medio de crecimiento postgate

Pelicula Turbidez Sedimento Color

Negativa Positiva Positiva Negativa

Tabla 3.12 Caracteristicas bacterioldgicas de las colonias formadas en medio s6lido

postgate, al tercer dia de ser incubada a 60 °C.

Caracteristicas de las colonias bacterianas

Forma Elevacion Margen Pigmento Consistencia

Irregular Plana Ondulado Amarillo Suave

Se observo que el medio microbiologico postgate fue cambiando de color (de claro a negro) y el
pH fue disminuyendo y tendiendo a mas acida al transcurrir el tiempo. Todos estos cambios se
deben a la falta de nutrientes en el medio, al ser consumidos por las BSR y a los desechos que

dejan en el medio bacteriologico.

Toda especie bacteriana desarrollada en un medio sélido forma un tipo caracteristico de
agrupacion. Las colonias se diferencian por su forma, bordes, elevacion pigmentacion, etc.,
denominando este conjunto de caracteristicas como morfologia colonial. Esta es una técnica ya
establecida de identificaciéon de aspecto macroscopico caracteristico de un cierto tipo de

bacteria’®.

La determinacién de la morfologia de la BSR, se realizdé con un microscopio 6ptico Olimpos
BMX50. Mediante la preparacion de Gram a colonias puras (pruebas bioquimicas)*. En la figura
3.29 se observa el frotis y las BSR encontrado en el medio de crecimiento postgate. La tabla 3.14

nos presenta los resultados caracteristicos de las BSR*%.
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Las BSR aisladas del medio de crecimiento postgate se desarrollaron utilizando lactato como

fuente de carbono (fuente de energia), exhibieron una morfologia bacilar y un pH inicial de 7.5

(tabla 3.13)

Figura 3.29 Se observan; a) dos frotis sobre un portaobjetos, b) BSR extendidas y fijadas sobre el

portaobjetos. MO a 1000X.

Tabla 3.13 Caracteristicas microbioldgicas de las BSR aislada del medio de

crecimiento postgate (+) reacciona, (-) no reacciono.

Caracteristicas microbioldgicas de las BSR

Gram Forma Dim. Crec. Red. Crec. Lactato pH Temp. Form.
de célula de en Anae. en Sulf. en med. (Fuente de de de de
Célula Mineral Energia) Crec. Crec. Endosp.
Genero
Desulfotomaculum - Bacilo 4.2 um Estricto + Postgate + 7.5 60 °C +

Los resultados obtenidos indican que los cultivos de bacterias pertenecen al grupo de las

Bacterias sulfato reductoras (BSR) y al género Desufotomaculum.

El ennegrecimiento del medio bacterioldgico contenidos en los tubos y el olor a H,S son uno de

los indicadores caracteristicos de las BSR (figura 3.28a).
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Las bacterias responsables de la reduccion disimilatoria del sulfato son las del género
Desulfovibrio y Desufotomaculum, ambas bacterias de dichos generos requieren condiciones
anaerdbicas estrictas para su proceso respiratorio, ademas de que utilizan el sulfato y otros

compuestos oxidados del azufre.

3.3. PARAMETROS FiSICOS Y QUIMICOS.

Las bacterias sulfato reductoras presentaron un mejor desarrollo a una temperatura de 60 °C,
quedando clasificadas como terméfilas de 60 °C. La temperatura determina la velocidad a la cual
la célula realiza sus funciones vitales; un aumento de la temperatura acelera el funcionamiento
celular y una reduccion de la misma lo retarda. La temperatura del medio circundante no

transmite energia a la célula; esta energia se debe producir dentro de ella.

Los valores promedios de las mediciones quimicas obtenidas al final de cada periodo
experimental se encuentran graficadas en las figuras 3.30 y 3.31. Se puede ver que el valor de pH
y concentracion de H,S del medio bacterioldgico postgate cambiaron en funcidén del tiempo

durante toda la etapa experimental.

En la figura 3.30 se observa que el valor del pH inici6 con un valor de 7.5 y disminuy6 a un valor
de 6.85 a los 20 dias de incubacion, posteriormente se incrementd hasta un valor de 7.19 al
finalizar la experimentacion. Estos cambios se encuentran relacionados con el crecimiento
microbiano durante el tiempo de incubacion. Todos los microorganismos tienen un intervalo de

crecimiento especifico fuera del cual su multiplicacion se detiene y en ocasiones mueren.

La conducta pH del medio bacteriologico fue similar en presencia de muestra metalica, al parecer
no influyeron significativamente en las variaciones del pH durante toda la etapa experimental, y
es debido a que las causantes de modificar el medio son las BSR a través de su metabolismo y no

la muestra metalica.
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Figura 3.30.- Evolucién del pH del medio postgate a 60 °C en funcién al tiempo de
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Figura 3.31.- Evolucion del H,S del medio postgate a 60 °C en funcién al tiempo de

incubacion con BSR y con metal.
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El la figura 3.31 se observan las variaciones de la concentracion de H,S en el medio
bacteriologico postaget al transcurrir el tiempo de incubacion. La concentracion de H,S es nulo al
inicio de la experimentacion y después se incrementd a un valor de 23.10 ppm a los 5 dias,
posteriormente alcanz6 una concentracion maxima de 64.46 ppm a los 20 dia. Finalmente la
concentracion de H,S diminuy6 a 43.7 y 52.28 ppm a los 32 y 64 dias respectivamente. Estos
cambios se deben principalmente al metabolismo bacteriano, al reducir las fuentes de sulfatos del

medio (por ejemplo; sulfato de Magnesio, Sulfato de calcio, Sulfato ferroso amoniacal).

La concentracion de H,S del medio bacterioldgico no cambid significativamente en presencia de
una muestra metalica, ya que el H,S se produce por el metabolismo de las bacterias al reducir las
fuentes de sulfatos del medio y llevarlos a sulfuros. Esta reaccion de sulfatos a sulfuros no

depende de la presencia de una muestra de metal en el medio.

Las BSR producen &cido sulfhidrico (H,S) a través de su respiracion y disminuyen el pH del
medio bacterioldgico, acelerando la corrosion metéalica. También se forman productos éacidos
después de la reduccion del azufre y tiosulfato. Por otra parte, los productos como el acetato,
propionato, butirato (H, CO,), pueden ser utilizados por las BSR como fuente de carbono en las

biopeliculas.

3.4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS.
3.4.1. Potenciales de corrosion en el MB y ZAT del acero API X-70.

La tabla 3.14 presenta los valores que se obtuvieron de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas, realizadas a las probetas de prueba del acero API X-70 expuestos al medio

bacteriologico postgate a 60 °C.

En la gréafica de la figura 3.32 se observa una activacion de los potenciales de circuito abierto en
ambas probetas de prueba (MB y ZAT), del acero API X-70 durante la primera semana de

exposicion.
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Tabla 3.14. Resultados obtenidos de las curvas potenciodinamicas realizadas a las probetas de

prueba del acero API X-70.

Acero API X-70

Parametros MB ZAT
Dias 5 10 20 32 64 5 10 20 32 64
Ecorr. mv) 7244 -663.4 7119 7983 -564.6 7438 6994  -780.8  -6462 -671.7
I 3 3 3

corr (nA/ cm2) 9.4 X 10 1.0X10 14.5 232 305 2.9X10 0.1 25.9 46.0 50.1

El MB presentd una activacion durante los primeros dias de inmersion entre valores de
potenciales de -683 y -568 mV. La ZAT del cordon de soldadura mostré una conducta similar,
iniciando en un potencial de -740 mV y con tendencia de establecimiento en -691 mV durante la
misma semana. Esta diferencia en los potenciales de circuito abierto durante las primeras horas
de inmersion puede deberse a las diferencias en la microestructura que presenta el MB y ZAT del
acero API X-70. El1 MB presentd fases de ferrita poligonal y perlita en su microestructura,

mientras que la ZAT presenta una fase inestable en su microestructura.

-800
— MB
-750

! —m— ZAT

-700

-550

Potencial (m\yffECS)

-600

-550

-500 T T T T T T
] 10 20 30 40 50 60

Tiempo [ Dias )

Figura 3.32. Evolucion del potencial de circuito abierto del MB y ZAT del cordon

de soldadura del el acero API X-70 expuesto en medio microbioldgico postgate a 60 °C.
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Las regiones descubiertas que se encontraron en contacto directo con el oxigeno del medio se
comportaron como zonas nobles, mientras que las regiones cubiertas por el biofilm son zonas que
contaron con menor concentracién de oxigeno y actuaron como zonas activas, esto promovio una
diferencia en el potencial que dio origen a una fuerza electromotriz. Por medio de esta fuerza
electromotriz se desarrollaron reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion. La gran area
catodica (descubierta) y las pequefias zonas cubiertas por el biofilm favorecen a una fuerte
polarizacion catodica que mueve el potencial de circuito abierto (PCA), a valores
electronegativos, lo que pudo influir en la conducta del potencial en las probetas de prueba en la

primera semana.

Desde el inicio de la segunda semana el PCA de la ZAT tendi6 a estabilizarse hasta el final del

periodo experimental oscilando entre los valores de -687 y -638 mV.

En el caso del MB se observdo un incremento en el potencial del quinto al décimo dia,
posteriormente present6 una caida entre -747 y 590 mV hasta los 32 dias de exposicion. A partir
del dia 32, la variacion del potencial de corrosion de ambas probetas de prueba fueron similares

hasta finalizar la experimentacion.

La activacion del PCA de la ZAT, desde la primera semana, es debido al desarrollo de los
ataques localizados sobre la superficie metalica. Estos ataques localizados fueron favorecidos por

la actividad bacteriologica.

El comportamiento de las probetas del acero API X-70 expuestos en medio bacteriologico se

encontrd en funcion a la variacion del potencial de circuito abierto en el tiempo.

: 100 101 - . .
Varios autores ,  han establecido que el ennoblecimiento del PCA en los aceros al carbon, se

debe a la formacion de un biofilm sobre la superficie metalica.
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3.4.2. Curvas de polarizacion del MB y ZAT del acero API X-70.

Por medio de las pendientes de Tafel, fueron encontrados los valores de los potenciales de
corrosion (Ecor), y la corriente de corrosion (Ieoy), a través de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas practicados a las probetas de prueba (MB y ZAT), del acero API X-70
(figuras 3.33, 3.34 y 3.35).
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Figura 3.33. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en el MB y ZAT del el acero API X-70; a)

durante 5 y b) 10 dias, inmersos en medio bacteriologico postgate a 60 °C.
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Figura 3.34.- Curvas de polarizacion potenciodindmicas en el MB y ZAT del el acero API X-70; c)

durante 20 y d) 32 dias de inmersos en medio bacteriologico postgate a 60 °C.
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Figura 3.35. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en el MB y ZAT del el acero

API X-70; ¢) durante 64 dias de inmersos en medio bacteriologico postgate a 60 C.

En las figuras 3.33, 3.34 y 3.35 se observa que el MB presentd una tendencia menos marcada a
voltajes electronegativos y a intensidades de corriente menores, representadas en las curvas de
polarizacion potenciodinamicas, en comparacion a las curvas potenciodinamicas en la ZAT que
tiende a valores de potenciales mas electronegativos y mayor densidad de corriente, estos
comportamientos en los electrodos de prueba se atribuyen a la agresividad del medio
bacteriologico postgate, y a las diferentes microestructuras que presentaron dichos electrodos de

prueba.

La velocidad de corrosion en el MB del acero API X-70 expuesto en medio de bacterioldgico
postgate se incremento notoriamente entre los 20 y 32 dias, en donde se aprecia en la grafica de
la figura 3.34c un cambio notorio en la densidad de corriente de corrosion (14.5 y 23.2 pA/ cm?).
A partir del dia 32 y hasta finalizar los dos meses de exposicion, la densidad de corriente

aumento hasta 30.5 pA/ cm’
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Para la ZAT expuestos en medio de bacteriologico postgate se observa un incremento
stbitamente del décimo y hasta finalizar los periodos experimentales, tomando valores de 25.9

hasta 50.1 pA/ cm’ respectivamente. (figura 3.35 )

El comportamiento de las curvas de polarizacion potenciodindmicas en el MB y ZAT (del cordon
de soldadura), del acero API X-70 muestran una tendencia a desplazarse hacia la derecha y hacia
valores de potenciales més negativos. Se pudo notar que el MB mostr6 una mayor resistencia a la

corrosion que la ZAT del cordon de soldadura del acero API X-70.
3.4.3 Ruido electroquimico.

En la figura 3.36a se observa la variacion del potencial en el MB es inicialmente de 0 a -706 mV
al transcurrir 64 segundos. Se observa una caida (hasta de -705 mV), entre 44 y 67 segundos y
también una recuperacion rapida. Se trata muy evidentemente de una picadura inestable. El
potencial contintia variando entre -706 y -711 mV entre 67 y 167 segundos. Se puede tratar
igualmente de una picadura estable a 169 segundos. El potencial se recupera al transcurrir 1857
segundo, presentandose nuevamente una picadura inestable. Finalmente, y a partir de los 1880 y
3582 segundos el potencial oscila entre -703 y -630 mV al finalizar la experimentacion, Cabe
senalar que a los 2427, 3286 y 3371 segundos se presentaron picaduras inestables hasta de -697,-
665 y -660 mV respectivamente.

En caso de la ZAT , el potencial y las densidades de corriente presentan variaciones importantes
en los siguientes casos; en -771 mV entre 90 y 92 segundos observandose densidades de
corriente de entre -5.77X 107 y 1.11 pA/ cm’ respectivamente. Estas variaciones indican la
presencia de una picadura inestable. Se observa una caida (hasta de -776 mV), entre 820 y 822
segundos y con una recuperacion rapida. El potencial contintia variando entre -767 y 764 a los
1423 y 1733 segundos, presentandose picaduras inestables durante este intervalo de tiempo.

(figura 3.36b)
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Figura 3.36.- Evolucion de la densidad de corriente y potencial del ruido electroquimico, picaduras
inestables detectadas; a) y b) a 5 dias en el MB y ZAT del acero API X-70, expuestos en medio
bacteriologico postgate a 60 °C

En la figura 3.37 se observa las variaciones del potencial y densidades de corriente del MB y

ZAT a 20 dias de exposicion del medio bacteriologico.

El potencial en el MB varia entre un rango de -799 y -792 (caidas en las densidades de hasta -
4.85y -6.74 nA/ cm?) entre 161 y 691 segundos. Posteriormente, y a partir de los 3204 a 3474
segundos el potencial vario ente -674 y 671 mV, obteniéndose caidas de densidades de corriente

de -3.37 y -6.47 (entre 2.34 X 107 y -3.25X107 nA/ cm?). (Figura 3.37a)

En el caso de la ZAT los potenciales oscilan entre -688 y -661 mV presentando caidas de
densidades de -6.67, -5.92 y -7.12 pA/ cm? (entre 6.19X107 y 4.06 X102 pA/ cm?), al transcurrir
896 segundos. Finalmente, el potencial experiment6 otro cambio entre -674 y -702 mV, mientras
que las densidades de corriente caen a -6.88 y -5.37 pA/ cm” (entre 2.28 X 107y 1.73X107 pA/
cm?), al pasar 428 segundos. (figura 3.37d)

En ambas probetas de prueba, se presentaron evidentemente la aparicion de picaduras inestables.
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Figura 3.37.- Evolucion de la densidad de corriente y potencial del ruido electroquimico, picaduras
inestables detectadas; ¢) y d) a 20 dias en el MB y ZAT del acero API X-70, expuestos en medio
bacterioldgico postgate a 60 °C

En la figura 3.38e se observa las variaciones del potencial y densidades de corriente del MB y
ZAT a 64 dias de exposicion del medio bacteriologico. El potencial en el MB varia a partir de -
580 y -542 mV, originando caidas en las densidades de corriente de -4.04 y -6.55 pA/ cm? (entre
-1.53X107 y 2.03X102 nA/ cm?), al pasar 310 segundos, posteriormente el potencial experimenta
una variacion entre -553 y -565 mV vy las densidades de corriente cambian de 1.58X10" a

1.27X10™ al transcurrir 2 segundos.

Para la ZAT los potenciales cambiaron entre -639 y -644 mV obteniendo caidas en las densidades
de -6.49 y -4.47) entre densidades de corriente de 1.73X10" y 6.5410™ wA/ cm? al transcurrir
1285 segundos. A partir de -644 mV el potencial experimenta nuevamente cambios hasta -640,
siendo de interés en este ultimo punto, debido a que la densidad de corriente experimento una

caida de -7.25 wA/ cm? y recuperandose en 2 segundos. (Figura 3.38f)

Para los electrodos de prueba del acero API X-70 expuestos a 10, 32 dias se presentaron

comportamientos muy similares a las representadas en las figuras 3.36, 3.37 y 3.38
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Figura 3.38.- Evolucion de la densidad de corriente y potencial del ruido electroquimico, picaduras
inestables detectadas; ¢) y f) a 64 dias en el MB y ZAT del acero API X-70, expuestos en medio

bacteriologico postgate a 60 °C

La técnica de ruido electroquimico permitié la observacion de las fluctuaciones en el potencial y
en la corriente en funcidén del tiempo. Esta técnica asociada a la corrosion presentd una gran
capacidad para detectar los ataques de corrosion localizada. En efecto, los ruidos son
acompafiados por pequenas fluctuaciones en el potencial causados por los fendmenos de
pasivacion y repasivacion, en el cual existid un cambio rapido en la susceptibilidad de las
probetas de prueba del acero API X-70, al ataque por picadura. Cualquiera de los tipos de
corrosion localizada, hicieron cambios en el potencial, principalmente las caidas lineales se debid

;7 - 1102
a una recuperacion exponenc1al

3.5. ANALISIS DE SUPERFICIE.

3.5.1 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)
Las muestras observadas en el Microscopio electronico de barrido (MEB), indicaron la presencia

de BSR y productos de corrosion sobre la superficie de las probetas de prueba del acero API X-

70, expuestas en medio de crecimiento postgate a 60 °C durante toda la etapa experimental.
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La superficie de ambas probetas de prueba fue colonizada por BSR, incrementdndose con el
tiempo. En las figuras 3.39 y 3.40 se observa la superficie de dichas probetas después de 5 y 20
dias de inmersion en medio crecimiento postgate a 60 °C, donde es posible apreciar a las BSR y

materia orgénica.

Las imégenes de la superficie de las muestras del acero API X-70 expuestos a 10, 32 y 64 dias de
exposicion en medio bacterioldgico, presentaron incrementos de BSR y productos de corrosion

similares a los encontrados en las imagenes 3.39 y 3.40.

La colonizacion de la superficie metalica por BSR y la biopelicula se reflejo con el tiempo de

inmersion (figuras 3.39 y 3.40)

Una teoria sostiene que las biopeliculas promueven la corrosion metélica cuando el metal se
encuentra sumergido en un ambiente acuoso. La respiracion celular dentro de la biopelicula
establece regiones anodicas y catddicas sobre la superficie del metal, promoviendo el flujo de
electrones. Las biopeliculas causan biodeterioro en el metal al modificar la interfase solucion-

metal y afectan las interacciones de la superficie del metal y ambiente.

Las sustancias poliméricas extracelulares (SPE), generan una serie de cambios fisicoquimicos
que alteran la interfase metal-solucion, entre los méas importantes son el tipo y concentracion de
los iones, los valores de pH, y los cambios en el potencial 6xido-reduccion alterando el
comportamiento pasivo 6 activo del sustrato metalico y sus productos corrosivos. También, los
EPS impiden la difusion externa de los metabolitos y productos corrosivos generando la

acumulacion de éstos, y en consecuencia el desgaste del metal (Corrosion localizada).

Finalmente, la formacion de la biopelicula puede ser un requerimiento universal en la corrosion,
pero no necesariamente suficiente, se debe considerar la naturaleza de la biopelicula, asi como el

tipo de microorganismos y sus caracteristicas de adherencia.
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Figura 3.39. Superficie del MB; a y b) presencia de BSR y sustancias poliméricas extracelulares

(SPE) a 5 dias de exposicion, ¢ y d) Incremento de BSR y SPE a 20 dias de exposicion.
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Figura 3.40.- Superficie de la ZAT; e y f) mayor presencia de BSR y SPE a 20 dias de

exposicion, g y h) Incremento significativo de de BSR y SPE a 20 dias de exposicion.
90

1M



Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

A las muestras del acero API X-70 se les removio la biopelicula con el objetivo de observar las
picaduras sobre la superficie de las muestras. El procedimiento consistio en limpiar con una
goma la superficie de las muestras y después se utilizd un lapiz ultrasonico con la finalidad de
remover los posibles residuos atrapados, en las picaduras formadas sobre la superficie de las
muestras de prueba. Todo este procedimiento se realizé al final de cada periodo experimental de

exposicion en medio de crecimiento postgate.

La figura 3.41 muestra la superficie del MB expuesto en medio de crecimiento postgate a 60 °C
durante 5 y 20 dias después de remover el biofilm. Se puede observar la evolucion de las

picaduras.

a) b)

Figura 3.41.- Desarrollo de ataques localizados sobre la superficie del MB al ser removido la biopelicula

después de; a) 5y b) 20 dias de exposicion en medio de crecimiento postgate a 60 ° C. 200X

La figura 3.42 presenta la superficie de la ZAT colonizado por el biofilm después de 5 y 20 dias

de inmersion en medio de crecimiento postgate a 60 °C después de remover el biofilm.

La superficie de las probetas de prueba del acero API X-70, después de haber removido la
biopelicula a los 10, 32 y 64 dias de exposicion presentaron una cantidad de picaduras similar a

las obtenidas en la Figuras 3.41 y 3.42
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¢) d)

Figura 3.42.- Desarrollo de ataques localizados sobre la superficie del ZAT al ser removidos la

biopelicula después de; ¢) 5y d) 20 dias de exposicion en medio de crecimiento postgate a 60 °C. 200X

3.5.1.1 Profundidad y densidad de picadura.

La profundidad de picadura se determiné utilizando un microscopio optico metalografico (MOM)
marca Nikon Epiphot 300, modelo leitz, se utilizdo un objetivo de 200X, la unidad de medicion
del micrometro se encuentra graduada en micras. Para esta medicion se hizo un primer enfoque
sobre la superficie de las probetas de prueba, y posteriormente, otro en el fondo de la picadura.
Finalmente, se lee la diferencia de medidas tomadas del micrémetro. Todas las mediciones se

realizaron por triplicado.

La densidad de picadura se midié contando el nimero de picaduras existentes en lcm” sobre la

superficie de las probetas de prueba.

Los valores promedios de la profundidad y densidad sobre la superficie de las probetas de prueba

se reportan en la tabla 3.15.
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Tabla 3.15. Valores promedios de profundidad y densidad de picadura.

Acero API X-70

Parametros MB ZAT

Dias 5 10 20 32 o4 5 10 20 32 64
Profundidad (p) 3 7 9 12 17 5 11 14 16 22
Densidad (cm?) 5 9 16 18 20 9 16 24 23 24

Los valores promedios de la profundidad y densidad de picadura sobre la superficie de las
probetas de prueba presentaron una evolucion durante toda la etapa experimental. EI aumento de
la profundidad y densidad de picadura indican que el metal se deteriora en funcion al tiempo de
exposicion en medio de crecimiento postgate a 60 °C. El MB presenté una menor profundidad y

densidad de picadura que la ZAT.

3.5.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion de los productos de corrosion se realizo por difraccion de rayos X (DRX). Se
emplearon los precipitados que se formaron en el fondo de los tubos que contenian probetas de
prueba. Los precipitados fueron secados y preparados al final de cada periodo experimental y

llevados al difractometro de rayos X para su analisis.

En las figuras de la 3.43 a la 3.45 se muestran los difractogramas obtenidos de los precipitados en

los tubos con muestras del acero API X-70 expuestos en medio bacteriologico postgate a 60 °C.

Los patrones de DRX producidos por los precipitados formados dentro de los tubos con BSR y
con probetas de prueba expuestas a diferentes tiempos de exposicion, constataron la formacion de

productos de corrosion.
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Figura. 3.43.- Difractograma de rayos X de las muestra de precipitados formados en tubos con BSR

a 5 dias de incubacion. En la imagen se aprecia la formacion de 6xido de hierro; Fe;O4.(Hematita)

y una fase amorfa.

.esEeusyssegsrzugpep il

PIT PERRRLIT R g e mevi

b Lk

(TR I

l.I il-

i

Expermanital pattesri: SEER-ME DSWEAS - Progesm: SESH-MB, DL (Sber-mb.ram)
[l -0m3-5ama] Fal, 96 02563 lron Shoads (Maghamts)

d - Fei.96602.963

A - fase amorfa

i

3000 40.00

20,00
Seray Cuia (1541874 A)

el
S0

T T
0,00 000 0,00

Figura. 3.44. Difractrograma de rayos X de las muestras de precipitados formados en tubos con BSR a 10

dias de incubacion. En la imagen se aprecia la formacion de 6xido hierro; Fey g5 O,.963(Maghemite) y una

fase amorfa.
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Figura 3.45. Difractrograma de rayos X de las muestras de precipitados formados en tubos con BSR a 32
y 64 dias de incubacion. En la imagen se aprecia la formacion de sulfuro de hierro; Fe, S (Pyrrhotite) y

una fase amorfa.

En la figura 3.43 se puede observar que el 6xido de hierro (Fe;0,) se formo a los 5 dias de haber
expuesto el MB en medio bacterioldgico a 60 °C, la cual sucedié lo mismo con la ZAT en el

mismo periodo de exposicion.

Las figura 3.44 muestra la formacion de un 6xidos de hierro (Fe; g5 O2.963),1lamado Maghemita, a
los 10 dias de ser expuesto el MB en medio microbioldgico postgate a 60 "C. Se encontré un caso

similar para la ZAT para los mismos periodos de exposicion. en medio.
Finalmente a los 32 y 64 dias de exposicion de la ZAT en medio de crecimiento postgate a 60 °C,

se encontro la formacion de sulfuro de hierro (Fe;x S) conocido como Pyrrhotite (figura 3.45).

En el caso del MB se formo un producto de corrosiéon muy similar al presentado en la ZAT.
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El primer producto de corrosién que se formo sobre la superficie de las muestras del acero API
X-70, expuesto al medio de crecimiento postgate a 60 °C, a diferentes periodos de exposicion,

fue el Fe;O4(Hematita), Fe; 96602.963(Maghemite) y posteriormente la Fe; S (Pyrrhotit).

La pyrrhotite (FeS, hexagonal), es termodindmicamente estable en relacion a otros monosulfuros
de Fe, su estructura es relativamente compleja sugiere que su formacidon es inhibida

cinéticamente excepto bajo circunstancias poco usuales.

La corrosion de los acero API X-70 en soluciones que contiene H,S ha sido estudiado por varios
autores', dicho autores han encontrado sulfuro de hierro (FeS) como el primer producto de
corrosiéon. La presencia de otras fases es solamente posible a los cambios de presion y
temperatura. La estabilidad de los diferentes sulfuros de hierro dependen de las condiciones del

pH, la estabilidad del oxigeno, la composicion del electrolito, el medio ambiente.
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De acuerdo a los resultados experimentales, es posible concluir lo siguiente.

> Las BSR aislada del petréleo crudo cultivadas en medio postgate a 60 °C fueron del
genero Desulfotomaculum, gram negativa, estrictamente anaerobia, de tipo bacilar y con
tamafo celular de 4.2um. Caracteristica de la colonia: forma irregular, elevacion plana,
margen ondulado, pigmentacion amarillenta y consistencia suave. A los 20 dias exposicion
las BSR mostraron ser mas agresivas incrementando la produccion de H,S (63.55 ppm) y

pH =6.83.

» La caracterizacion de la microestructura en las muestras de ensayo, mostré que el MB del
acero en estudio estd compuesta por ferrita poligonal y perlita. Se encontr6 que en el
cordon de soldadura, en la zona de fusion, existe una estructura columnar y en la zona de

fusién de la union soldada se tiene ferrita acicular.

» En la primera semana, los potenciales y corrientes de corrosion experimentaron cambios,
en el lado electronegativo y a corrientes cada vez mas altas respectivamente, siendo mayor
en la probeta de la ZAT que en el MB. A la segunda y tercera semana el comportamiento
del potencial fue de activacion y de ennoblecimiento en ambas probetas de prueba.
Finalmente, a los 64 dias de haber exposicion el MB y la ZAT la tendencia de los PCA es
de estabilidad y la intensidad de corriente es de incrementarse durante toda la etapa

experimental siendo mas notorio para la ZAT en la union de soldadura del acero API x-70.
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» El analisis por DRX mostr6 la formacion de tres tipos de 6xidos de hierro en funcion del
tiempo de exposicion, en las muestras en estudio. Los productos de corrosion se formaron
en el siguiente orden: Fe;O4, y después se favorecio termodindmicamente otra fase como

la Fej 966 O2.063 (Maghemite), y finalmente formarse Fe, S (Pyrrhotite).

» La diferencia de los potenciales de circuito abierto y el aumento de las densidades de
corrosion, durante los periodos experimentales (5, 10, 20, 32 y 64 dias), se debid a las
diferentes microestructuras reveladas en el MB y ZAT del acero API X-70. Con base a lo
anterior se concluye, que la resistencia a la corrosion es mayor en el MB que en la ZAT

expuestos en medio de crecimiento postgate a 60 °C.
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RECOMENDACIONES

En base a los resultados logrados en el presente trabajo, se recomienda los siguientes puntos:

» Realizar otras técnicas electroquimicas como Resistencia a la Polarizacion lineal (Rp) y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, (EIE), con la finalidad de comparar los

resultados obtenidos por las técnicas utilizadas en esta investigacion.

» Caracterizar los productos de corrosion utilizando Espectrometria por Infrarrojo (EI), y

comparar los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X (DRX).
» Automatizar el sistema de adquisicion de datos para obtener informacion mas precisa.
» Aplicar la técnica de Epiflorecencia a las muestras de acero API X-70 colonizadas por

microorganismos para cada tiempo de exposicion, con la finalidad de cuantificar e

identificar el biofilm.
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