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Resumen

RESUMEN

Para aislar la bacteria con la que se indujo la corrosion en los aceros AISI 316
y 430, se tomo6 una muestra de agua de los condensados de vapor de la Unidad
Tejamaniles del campo geotermoeléctrico de los Azufres, Michoacan. Esta muestra
fue inoculada en diversos medios de cultivo a 70°C, y seleccionar el medio de
crecimiento adecuado. Posteriormente se aislé una colonia de bacterias sulfato

reductoras.

Se cortaron probetas de acero AlSI 316 y 430 de 1 cm? y se sensibilizaron una
parte de ellas a 650°C y a 950°C. Después de ser desbastadas y desengrasadas, se

pusieron en contacto con la bacteria sulfato reductora.

Mediante la medicion de pH, la determinacién de la concentracion del acido
sulfhidrico, la realizacién de pruebas electroquimicas de polarizacién y el analisis de
superficie, se determind la corrosividad inducida por dichos microorganismos y se

evaluo el efecto de la sensibilizacion en cada uno de los aceros.

De los resultados obtenidos, se determiné la velocidad de corrosion inducida
por este tipo de bacterias para ambos aceros. Ademas, se encontré6 una notable
disminucién de Ila resistencia a la corrosion por picaduras inducidas
bacteriolégicamente en el acero AISI 430 a las temperaturas de 950 °C y 650°C,
principalmente en esta ultima. En el caso del acero AISI 316, las temperaturas de
sensibilizado de 650°C y de 950°C disminuyen de manera casi similar la resistencia a

la corrosion inducida por bacterias sulfato reductoras.



Objetivos

OBJETIVOS

» Determinar el efecto que las bacterias sulfato reductoras, provenientes del
condensador de la unidad de Tejamaniles del campo geotermoeléctrico de Los
Azufres, Michoacan, puedan tener en la induccion de corrosién en los aceros
inoxidable AISI 316 y 430 a temperaturas de 70°C.

» Determinar el efecto de la sensibilizacion a temperaturas de 650°C y 950°C de

los aceros AlSI 316 y 430 en el proceso de corrosion bacteriana.

Xl



Introduccién

CAPITULO 1
INTRODUCCION

La corrosion es un proceso natural, como resultado de la tendencia inherente
de los metales a formar compuestos mas estables, generalmente 6xidos. Entre los
mecanismos de corrosion, hay uno que fue identificado hace mas de 100 afios, pero
que ha demostrado ser un verdadero problema para la industria moderna en las
ultimas décadas: la Corrosion Inducida Microbiolégicamente (CIM). Este tipo de
corrosion se refiere a la degradacion de un metal provocada por la presencia o
actividades de los microorganismos y/o los productos producidos por su

metabolismo.

Estos microorganismos inducen procesos electroquimicos que conllevan a
fallas de gran magnitud en zonas que operan a altas temperaturas, a pesar de que
los aceros empleados en la fabricacion del equipo han sido hechos para trabajar a

tales condiciones.

En afos recientes,' del andlisis de costosas fallas por picaduras en plantas
nucleares, de procesos quimicos y de la industria papelera, se han tenido reportes de
que el acero inoxidable es particularmente susceptible a la Corrosion Inducida por
Microorganismos. Para evitar la corrosion, las industrias han tomado una o varias de

las siguientes medidas para sus sistemas de operacion:

» Tratamiento con luz ultravioleta.

» Uso de Biocidas (ozono, sales de cobre, peroxido de hidrégeno, formaldehido,
triazinas, dioxaborinanos)

» Reduccion de estancamientos de agua al minimo y de puntos muertos.

» Instalacién de filtros y programas de retro-lavado.

» Recubrimientos de las estructuras enterradas con asfalto, plasticos o

concreto?.
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La corrosion localizada iniciada o acelerada por microbios, bacterias y hongos
fue identificada por primera vez en el afio de 1895 por Beijerinck®, quien observo que
las bacterias sulfato reductoras inducian un incremento de la corrosién en estructuras

de hierro.

En el afio de 1931, Stephenson y Strickland* realizaron un estudio en las
lineas de transporte de petréleo e identificaron la bacteria Desulfovibrio desulfuricans
como causante de la corrosion acelerada en aquellas instalaciones.

Un gran avance ocurrid en 1934, cuando Kuhr, C.A.H. y Van deer Vulgt,
establecieron un modelo acerca de la corrosion inducida por bacterias sulfato
reductoras el cual ha servido de punto de partida para investigaciones posteriores.
En este modelo, se establece el papel de las BSR en la despolarizacién catédica del

metal.

A finales de la década de los setenta, se dio un gran impulso cuando B.
Characklis® comenzé a publicar sus descubrimientos acerca de las biopeliculas,
destacando su papel protector a las colonias microbianas de agentes externos y la
creacion de celdas de concentracion de oxigeno, disminuyendo en gran medida la

resistencia a la corrosion de los materiales.

A principios de los ochenta se creo la NACE (National Association of
Corrosion Engineers), institucion que tiene como fin la divulgacion de estudios de

corrosion.

D. A. Moreno y colaboradores® presentaron un estudio sobre el uso de la
polarizacién potenciodindmica para el andlisis de picadura en el acero inoxidable
(AISI 304, 316 y 316L, entre otros) por la bacteria mesdfila Desulfovibrio
desulfuricans a 30°C. En este estudio encontraron que hacen falta concentraciones

mayores a 102 M de acido sulfhidrico para inducir la corrosién en la superficie de los
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aceros inoxidables, de lo contrario el comportamiento pasivo de estos materiales

permanece inalterado.

F. L. Roe’ y colaboradores simularon la corrosion microbioldgicamente
inducida por depésitos extracelulares de biopolimeros. Concluyeron que el grado de
corrosion es independiente de la estructura quimica de la biopelicula, al comparar
una de grupos carboxilatos con una sin ellos. Dedujeron también que la aniquilacion
de los microorganismos no detiene la CIM, ya que las celdas de aeracién diferencial
creadas por la distribucion heterogénea de la biopelicula es uno de los mecanismos
responsables de la corrosion.

P. M. Natishan y colaboradores® trabajaron con algunos metales de transicion
y el acero AISI 430 para determinar la influencia de 2 cepas de bacterias sulfato
reductoras sobre ellos. Concluyeron que la velocidad de corrosion dependera tanto
de las celdas de aeracion diferencial presente como de la formacién de una capa de

sulfuro en la superficie que impide la despolarizacion catédica.

D.A. Jones y P. S. Amy® compararon las reacciones de celda electroquimica
producidas por los microorganismos con los diagramas de Pourbaix. Confirman las
observaciones experimentales acerca de que la corrosion es inducida mediante la
reduccion de sulfatos para formar acido sulfhidrico y sulfuros de hierro, la

solubilizacién de la pelicula de oxido pasiva y la formacion de acidos corrosivos.

Dentro del Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH, se ha
estado trabajando con la corrosion inducida por bacterias sulfato reductoras en
aceros inoxidables. R. Torres Sanchez y colaboradores’® caracterizaron la morfologia
de la corrosién del acero AISI 304 inducida por BSR a 50 y 90 °C, obteniendo los

potenciales de picadura y las velocidades de corrosién para este sistema.

J. Zamudio Jaramillo"" evalud la corrosién inducida por una bacteria sulfato

reductora a 40°C en el acero inoxidable AISI 304. En este estudio, se evalud la
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corrosion por picaduras que producidas por este tipo de microorganismos, ademas

de obtenerse curvas de polarizacién y velocidades de corrosion.

M. Rodriguez'® determiné la influencia de las BSR en la corrosion de los
aceros inoxidables AISI 304 y 316 a 50°C. Ademas, pudo determinar que la

biopelicula formada por estas bacterias era de mackinawita y pyrrhotita.
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CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSION

La corrosion es definida como la destrucciéon o deterioro de materiales y de

sus propiedades como resultado de la exposicion al medio ambiente. Este deterioro

es ocasionado por las reacciones electroquimicas entre el material y el entorno. En

este ultimo, los compuestos inorganicos (NaCl, H.SO4, H2S, etc.) son mas corrosivos

que los compuestos organicos (gasolina, nafta, aceite). '

Los principales efectos dafinos causados por la corrosion pueden ser

clasificados de la forma siguiente:

\%

Paros operativos en la industria: los cuales son frecuentemente ocasionados
por pequefios cambios en las condiciones operativas y/o en la adicion de
nuevas sustancias, presentandose fallas de corrosion inesperadas, debido a la

falta de estudio previo.

Contaminacién del producto: este es un grave problema en las industrias de
alimentos, farmacéuticas, de pigmentos y de semiconductores, en las cuales
la pequeia introduccion de iones metalicos en solucion pueden ocasionar la

descomposicion catalitica y una mala calidad del producto.

Costos de mantenimiento y operacion: entendiéndose como costos de
mantenimiento todas aquellas practicas llevadas a cabo para eliminar o
disminuir las condiciones en las cuales los equipos y tuberias son degradados

con una mayor rapidez, tales como la proteccion catédica, recubrimientos, etc.

Pérdida de producto: la corrosiéon puede producir fugas en equipo y tuberias la

cual se agrava si el producto resulta explosivo, inflamable (industria
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petroquimica y de transporte), radioactivo (como en el caso de los sistemas de
enfriamiento de las centrales nucleares), o simplemente nocivo al medio

ambiente

Baja eficiencia: en los intercambiadores de calor se forman sedimentos o una
biopelicula de microorganismos, con lo que disminuyen su capacidad de

transferencia de calor.

Sobredisefio: en el cual, debido a la ausencia de informacién acerca de la
corrosividad de un ambiente, provoca la utilizacion de materiales con mayor
resistencia pero mas caros, o el aumento de los espesores del equipos

innecesarios.

Apariencia: un material corroido tiene una mala impresion a la vista, por lo que
se gastan numerosos recursos para evitar o eliminar ese aspecto en autos,

rejas, puentes y edificios.

NANANANANANANAN

E Corrosion E Fallas del Material
E Golpes de Maquinaria OTomas Clandestinas
B Otros

Figura 2.1. Distribucion de fallas en ductos de hidrocarburos de PEMEX™
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Los costos ocasionados por la corrosion son muy grandes. En Estados
Unidos, se han estimado que los costos directos de la corrosion absorben $ 276
billones de ddlares al afo, lo cual representa el 3.1% del PIB de ese pais. También
se estima que entre el 25 y 30% de ese costo se hubiera podido ahorrar con buenas
practicas en contra de la corrosion.” En México no se tienen estudios sobre las
perdidas anuales, pero se puede tener una idea de la magnitud del problema con la
Figura 2.1, en la cual se muestran las principales fallas en el sistema de distribucién
de PEMEX durante el 2001."

2.1.1 Morfologia de la Corrosion
La corrosion se ha clasificado tradicionalmente en 8 tipos diferentes, los cuales no
incluyen la corrosiéon inducida por microorganismos. Esta dltima sera tratada

posteriormente:

» Corrosion Generalizada o Uniforme, la cual es caracterizada por una
reaccion electroquimica que procede uniformemente sobre el total o una gran
fraccion de la superficie expuesta. Toma lugar un adelgazamiento total hasta
que el metal eventualmente falla. La corrosiéon uniforme es relativamente facil
de medir y predecir, haciendo a las fallas desastrosas relativamente raras.
Debido a que afecta uniformemente una superficie, puede ser controlada
mediante proteccién catddica, el uso de cubiertas o pinturas o simplemente

especificando una tolerancia de corrosion.

> Corrosién Galvanica, la cual ocurre cuando existe una diferencia de
potencial entre dos metales no similares sumergidos en una solucion
conductora, con un flujo de electrones entre ellos. En este acople bimetalico,
el material menos noble se volvera el anodo de la celda de corrosién y tendera
a corroerse a un grado acelerado. El material mas noble actuard como catodo.
Una relacion altamente indeseable es tener un area pequefia como anodo y

una grande como catodo, ya que la corriente galvanica es concentrada en el
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area anddica, y ocurren rapidas pérdidas de material del anodo disuelto bajo

estas condiciones.

Su control se puede efectuar haciendo una buena seleccion de materiales
acoplados, es decir, lo mas cercano posible dentro de la tabla de valores de la
fuerza electromotriz, aplicacion de cubiertas y aislantes, disefio de partes
anodicas mas anchas o reemplazables y con la adicion de inhibidores.

Corrosion en Hendiduras, la cual es una degradacion localizada y es
asociada con pequefos volumenes de soluciones estancadas en agujeros,
superficies de empaques, juntas, uniones, debajo de cabezas de tornillos y
remaches, etc. Este ataque corrosivo ocurre como resultado de una celda de

concentracion de oxigeno que se forma en estos lugares.

Inicialmente ocurren las reacciones de oxidacion (M — M* + e) y reduccién
(O2 + 2H,O + 4e — 40H’) sobre la superficie completa. Sin embargo, la
difusion de oxigeno en una grieta es restringida, generandose una celda de
aeracion diferencial entre las grietas (microambiente) y una superficie externa.
El metal se continuara disolviendo, lo cual tiende a producir un exceso de
cargas en la solucién (M"). Este exceso de cargas se balancea con la
migracion de iones cloro, e incluso de iones hidroxilos, a la hendidura
ocurriendo la Reaccién (1), acelerando el grado de disolucion de la mayoria

de los metales:

M* CI + H,0 = MOH{ + H* CI 1)

Corrosion por Disolucion Selectiva, en la cual es removido el elemento mas
electronegativo de una aleacion. El mas comun es la remocion selectiva del
zinc en las aleaciones de laton, pero se da también en el aluminio, cobalto,
cromo Yy en el hierro, en el cual queda solo una estructura de grafito, lo que le

da nombre a la grafitizacion.
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Degradacién Mecénicamente Asistida, o Corrosién por Erosion, la cual es el
incremento en el grado de deterioro de un metal por el movimiento relativo
entre un fluido corrosivo y la superficie del metal. El metal es removido de la
superficie como iones disueltos o en forma de productos de corrosion que son
mecanicamente barridos de la superficie del metal, formando patrones
direccionales. Dentro de este tipo de corrosion se encuentran la cavitacion y la

friccion.

Corrosion bajo Tension (SCC — Stress Corrosion Cracking) la cual se
refiere al agrietamiento causado por la presencia simultanea de esfuerzos
cortantes y un medio especifico corrosivo. El metal queda virtualmente sin
atacar en la mayor parte de su superficie, apareciendo finas grietas que
progresan a través de él, ocasionando la falla del material en esfuerzos dentro
del rango de disefo. Los factores que afectan al SCC son la temperatura, la
composicidon de la solucion, la naturaleza, la estructura del material y el

esfuerzo aplicado.

Corrosion Intergranular, en donde la degradacién del material toma lugar en
los limites de grano, con un minimo de corrosién dentro de ellos. Es causada
por impurezas, enriquecimiento de uno de los elementos aleantes o la falta de

uno de estos elementos en los limites de grano.

En el caso de los aceros inoxidables, se han reportado numerosas fallas
debido a la corrosiéon intergranular en ambientes que debieran exhibir
excelente resistencia a la corrosion, debido a que al ser calentados a
temperaturas entre 425 y 815°C '® se sensibilizan y son susceptibles a este
mecanismo de corrosion. Arriba de 815°C hay una coalescencia de los
carburos de cromo, se solubilizan y por debajo de 425°C el grado de difusién

del carbono es tan bajo que no permite la formacioén de carburos.
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En el rango de temperatura indicado, el carburo de cromo (Cry3Cs) es
virtualmente insoluble y precipita fuera de la solucion solida si el contenido de
carbono es de 0.02% o mayor. El cromo es removido resultando en un metal
con un menor contenido de este en el area adyacente de los limites de grano,
y por lo tanto con una menor resistencia a la corrosién (Figura 2.2). Ademas,
por estar en contacto con dos zonas de composicion diferente, se presenta
una relaciéon de area desfavorable, en donde la zona con menor contenido de
cromo protege a los granos, produciéndose un rapido ataque en los limites,
con un menor o nulo ataque en el grano.
Metal disuelto Superficie del Metal

Precipitados de
Carburo de Cromo

Figura 2.2 Precipitacion de carburos en los aceros y su influencia en la corrosion

intergranular.
A este tratamiento térmico en el cual se produce carburos y una disminucion

de cromo en los limites de grano de los aceros inoxidables se le conoce como

sensibilizado a la corrosion intergranular.

10
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Otros elementos tienen un efecto secundario. El Niquel incrementa la
actividad del carbono en la solucion sodlida, facilitando la precipitacion de
carburos, y por lo tanto incrementan la sensibilizacién. ElI Molibdeno sigue el
comportamiento del cromo, precipitandose como carburo en los limites de
grano y contribuyen a la sensibilizacion. Sin embargo, tiene un menor efecto

debido a su menor concentracion en las aleaciones.

Los estabilizadores y aceros con contenidos de carbono menores de 0.02%

son utilizados para controlar esta forma de destruccion.

Corrosion por Picaduras, el cual es un ataque extremadamente localizado
que resulta en hoyos en el metal como resultado de una falla en la pelicula
pasiva. Generalmente se describe como picadura cualquier cavidad en donde
la profundidad de la misma sea igual o mayor que el area superficial. Este
ataque es uno de los mas destructivos, ocasionando que un recipiente o
tuberia falle con un pequeno porcentaje de perdida de peso. Su deteccion es
dificil debido a su tamafo pequefo y a que son cubiertos por los productos de

la corrosion.

Las picaduras son usualmente asociadas con liquidos estancados, al
incrementar la velocidad de flujo disminuye el ataque. Los aceros inoxidables
son los materiales mas susceptibles a la corrosiéon por picadura. En electrolitos
que contienen iones halégeno, la estabilidad de la pelicula pasiva es reducida
por los aniones que penetran y destruyen la pelicula. En la Figura 2.3 se

ilustra la manera en que los iones Cloro reducen el ancho de la zona pasiva.
Cuando una picadura comienza, puede crecer o puede haber una

repasivacion. La etapa de iniciacion requiere de un largo tiempo, sin embargo,

después de que la picadura comienza la propagacion puede ser rapida

11
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Ausencla de CI -

o — Presencla de Cl -

Log |

Figura 2.3. Curva de polarizacion esquematica en un medio con iones cloro y uno

con ausencia de ellos.

Las picaduras se forman mediante un proceso autocatalitico, creandose
condiciones estimulantes y necesarias para continuar con la actividad. En un
metal M sumergido en una solucion con iones cloro disueltos, una picadura
comenzara cuando la disolucion del metal es mayor en una zona,
generalmente en dreas con rasgufios, defectos, dislocaciones o de
composicion diferente, por lo cual los iones CI” emigraran para mantener la
electroneutralidad local."” Con un alto contenido de CI, se desarrollan

microambientes de bajo pH en las islas por una reaccién de hidrdlisis:

M*2 + 2H,0 +2CI" = M(OH), + 2 HCI @)

12
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Hay también una alta concentracién de iones hidrégeno, lo cual estimula la
disolucién del metal y el proceso se acelera con el tiempo. Debido a que la
solubilidad de oxigeno es virtualmente cero en soluciones concentradas, no
ocurre la reduccién del oxigeno dentro de la picadura, sino que se lleva a cabo
en la superficie adyacente. En la Figura 2.4 se muestra el desarrollo

autoestimulado de la picadura.

Metal

Figura 2.4. Proceso autocatalitico que ocurre durante la corrosion por picadura.

La picadura se inicia cuando alcanza un potencial critico de picadura, E,i. La
presencia de cloro en una solucion acida generalmente incrementa las
corrientes anddicas potenciostaticas, en especial la corriente en Ey:. Este
incremento en la densidad de corriente alrededor de Eg: mide la disolucion
anddica de bajo sobrevoltaje dentro de las picaduras, el cual se vuelve visible

en el potencial critico
Una capa insoluble de Fe(OH); se colecta en la boca de la picadura cuando el

Fe*? se difunde hacia el exterior de la picadura., sin embargo, la capa impide

su rapido escape, pero es lo suficientemente porosa para permitir la migracion

13
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de CI'. Ocurre una polarizaciéon anddica en el interior de la picadura por el

acople de la superficie exterior del catodo pasivo.

En las etapas avanzadas, la picadura puede ser tan profunda que la reduccion
de H" en las paredes de la picadura cerca de la superficie exterior es posible,

mientras que en el fondo de la picadura sostiene la disoluciéon anddica.

En general los puntos débiles de la pelicula pasiva son aquellas con
heterogeneidades quimicas como los limites entre la matriz y las inclusiones
no metdlicas, en los precipitados de segunda fase y en las inclusiones con
gran reactividad quimica comparada con el metal o la aleacion misma. Los
sitios preferenciales de las picaduras son aquellas con inclusiones de sulfuros.
Mezclas de (MnFe)Sx y sulfuros se han asociado como los nucleantes mas
potentes. Los sulfuros pueden crear una micro celda en el cual se acelera la
disolucion anddica del metal cercano.” ™ En los limites de las fases austenita
y ferrita del acero inoxidable AISI 308 duplex, las picaduras se nuclean

preferencialmente debido a la alta concentracion de sulfuro en la interfase. %

Se han realizando diversos estudios para mejorar su resistencia con diferentes
aleaciones, de los cuales se concluye que el contenido de cromo, niquel,
molibdeno y nitrégeno la incrementan, mientras que el silicio, titanio, azufre y

carbono la disminuyen.

La prevencion y el control ante este tipo de ataque se logran con la seleccion
de materiales y con la adicion de inhibidores.

2.2 CORROSION INDUCIDA POR MICROORGANISMOS
Conocida como MIC por sus siglas en ingles (Microbilogically Induced

Corrosion), es el deterioro del metal por un proceso corrosivo que ocurre como

resultado de la actividad microbiana. Estos microorganismos viven y se reproducen a

14
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pH entre 0 y 11 y a temperaturas entre 0 y 90°C y a presiones superiores de 15,000
Ib/in?.

De acuerdo a estimaciones, MIC es responsable del 20% de todos los dafios
de corrosion?'. Los costos directos se estiman en $50 billones de ddlares al afio®. En
la Tabla 1 se muestran las industrias con problemas con corrosion inducida por

microorganismos y las areas mas afectadas.

Tabla 1. Industrias y las areas donde se presenta la corrosion por

microorganismos.

INDUSTRIAS AREAS PROBLEMATICAS
Tanques y tuberias de Acero
Procesamiento Quimico Inoxidable, especialmente en areas
soldadas.

Tuberias y tanques de acero inoxidable
Generacion de Energia Nuclear y al carbon, tuberias de enfriamiento

de bronce, aluminio, y cobre-niquel.

Petroquimicas y de Gas Sistemas de manejo de hidrocarburos.
Transporte por tuberias Sistemas con pH neutro y presencia de
subterraneas materia organica.
Tratamiento de agua Intercambiadores y tuberias.
Manejo y Tratamiento de Estructuras de concreto y de concreto
Residuos reforzado.

Para que se lleve a cabo MIC es necesario que los microorganismos
causantes estén presentes en el ambiente. A la vez, estos necesitan que la
temperatura de operacion del proceso esté en el rango de soporte del metabolismo
microbiano y que el ambiente contenga nutrientes y una fuente de energia, ya sea

quimica o luminosa, para la manutencion de ellos.

15
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Buchanan y Stansbury®* establecieron las reacciones catédicas y anddicas

relacionadas con MIC. En su modelo, la reaccion anddica es generalizada como:

Metal — productos de corrosion + electrones 3)

Las reacciones catédicas son:

O, + 4H* + 46" — 2H,0 apH<7 @)
Oz + 2H,0 + 4e” — 40H" apH>7 (5)
2H* + 4e” — 2H,0 apH<7 (6)
2H,0 +4e” - Hy + 2 OH’ apH>7 @)

Las primeras dos reacciones ocurren en ambientes con oxigeno disuelto y las
dos ultimas en medios anaerobios. En este modelo se muestra que las reacciones
catddicas estan en funcion de la presencia de oxigeno disuelto y del pH. El paso mas
importante de la reaccidn ocurre en la superficie de la interfase del metal, debido a

que el avance de la reaccion se encuentra en funcion del potencial de la interfase.

Diversos factores metalirgicos logran disminuir o aumentar la velocidad de
corrosion inducida por bacterias. Uno de ellos son los elementos aleantes. Szlarska-
Smialowska®® hizo notar el efecto de los elementos aleantes en las picaduras. Al
incrementar los niveles de niquel y en especial cromo y molibdeno disminuye la
susceptibilidad de picadura. Las inclusiones de sulfuro son promotoras de corrosion

localizada, en especial de picaduras.?®

Los tratamientos térmicos de sensibilizado aumentan la susceptibilidad a MIC,
ya que disminuyen la resistencia a la corrosién. Videla et al. % encontraron que los
tratamientos térmicos de sensibilizado de los aceros inoxidables AlISI 304 y 410
reducen la resistencia a la corrosién por picadura en presencia de BSR y de iones

agresivos.
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2.2.1 Aspectos Microbioldgicos

Los tres requerimientos que necesita un microorganismo para sobrevivir son
una fuente de carbono organico (heterotrofos) o inorganico (autotrofos), una fuente
de energia (quimica (quimiotrofos) o Iluminosa (fototrofos)) y un sistema de
respiracion anaerdbica o aerdbica. Ademas requieren de una temperatura, que
puede ser minima en la que crecen de forma lenta, 6ptima en donde crecen de forma
rapida, y en caso de excederse de esta en unos cuantos grados, su crecimiento cae

abruptamente a cero.

Todos los microorganismos presentan un ciclo de crecimiento poblacional en
un ambiente cerrado o medio de cultivo por lotes, el cual consta de 4 fases (Figura
2.5)%:

Velocidad de Crecimiento

Tiempo
Figura 2.5. Etapas de crecimiento de microorganismos en ambientes cerrados: 1)
Etapa de adaptacion. 2) Etapa de crecimiento. 3) Etapa estacionaria. 4) Etapa de

muerte.

» Fase de Adaptacion, la cual inicia cuando un microorganismo es inoculado

en un medio fresco, el crecimiento no inicia inmediatamente sino después de

17
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un tiempo, el cual dependera de las condiciones del medio y del cultivo en si.
Esta etapa es consecuencia a la necesidad de ciertos constituyentes que son

sintetizados por los mismos microorganismos.

Fase de Crecimiento Exponencial, durante esta fase, el numero de células

\%

se duplica, inicialmente de forma lenta, pero después se da un incremento
mayor en la velocidad de crecimiento. El grado de crecimiento exponencial
dependera de las condiciones ambientales (temperatura, composicion del

medio) y de las caracteristicas genéticas del organismo.

Fase Estacionaria, el crecimiento exponencial no ocurre indefinidamente, ya

\%

que el crecimiento se limita debido a la escasez de nutrientes esenciales en el
medio y/o exceso de algunos productos de desecho a un nivel inhibitorio. En
esta etapa no hay un incremento neto del nimero de células, donde sigue

habiendo duplicacién pero hay muerte de organismos.

> Fase de Muerte, Si la incubacion continua después de que la poblacion ha
alcanzado su fase estacionaria, los organismos podran mantenerse vivos y
continuar metabolizando, pero también pueden morir. Si esto ocurre han

entrado a la ultima etapa.

2.2.2 Bioensuciamiento

En el instante cuando una superficie metalica es sumergida en una solucién
acuosa, se comienza a formar una biopelicula. El primer paso consiste en la
adsorciéon de material organico, a la que se le llama pelicula condicionante, la cual se
encuentra formada en las primeras dos horas. Esta pelicula modifica las propiedades

de la superficie solida influyendo en la fijacidon bacteriana.?
Posteriormente se da la formaciéon de la pelicula primaria, constituida por

bacterias, protozoos, diatomeas, las cuales se acercan a la superficie por medio de

fuerzas de atraccion y repulsion, estableciendo contactos por medio de polimeros

18
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extracelulares. Una vez atada, el organismo empieza a producir un biopolimero
extracelular. La cantidad de biopolimero producido puede exceder la masa de la
bacteria por un factor de 100 o mas, y tendera a proveer un ambiente protector al
organismo. Este biopolimero consiste principalmente de polisacaridos y agua
(90%).%° El polisacarido dependera de la especie pero tipicamente estan hechos de
glucosa, manosa, galactosa y xilosa. La gelatinizacion de algunos biopolimeros
puede ocurrir por la adicion de cationes bivalentes tales como calcio o magnesio. La
interaccion electrostatica entre grupos funcionales carboxilatos en el polisacarido y
los cationes bivalentes resultan en un efecto de puente entre las cadenas del
polimero. Esta biopelicula protege a las bacterias del ambiente externo, creando un

microambiente propicio para el crecimiento.

La velocidad de colonizacioén y la densidad de esta pelicula dependeran de la
ubicacién de la superficie metalica en la serie galvanica.*’ Una vez que la bacteria
produce su biopelicula, numerosos problemas empiezan a crecer, incluyendo
reduccion de la eficiencia de transferencia de calor, formaciéon de depdsitos

minerales, fugas y corrosion.

Por ultimo se produce la fijacion de algas y organismos invertebrados,

produciéndose enormes comunidades de macroorganismos.

2.2.3 Microorganismos Causantes de Corrosion
Son comunmente clasificados de acuerdo a su habilidad de crecer en

presencia o ausencia de oxigeno.

Entre los organismos aerdbicos, los mas comunes son las bacterias
sulfoxidantes, como las thiobaccillus thiooxidans capaces de oxidar el azufre
elemental o aquellos compuestos sulfurosos a acido sulfurico de acuerdo a la

Ecuacion (8):

2S + 30, + 2H,0 — 2H,S0O,4 (8)
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Estos microorganismos pueden vivir en ambientes con bajo pH y producen
concentraciones localizadas de &cido sulfurico arriba del 5% en peso. Son
encontrados en campos de azufre, de petréleo y en las tuberias de desagle, en

donde pueden causar un ataque rapido de las tuberias de cemento.

Otro microorganismo aerobio son las bacterias oxidantes de hierro, como las
Gallionella, Sphaerotilus, Lepthothrix y Cenothrix , las cuales oxidan el i6n soluble
Fe'? a la forma insoluble Fe*®. Al parecer, concentran los iones cloro produciendo
cloruro férrico, el cual es extremadamente agresivo y pica el acero inoxidable al

producir pH cercanos a 1.

2.2.4 Bacterias Sulfatoreductoras

Las bacterias sulfato reductoras (BSR) utilizan el i6n sulfato (SO4)? como el
mas importante receptor de electrones durante la respiracion anaerobia,
metabolizando el acido sulfhidrico (H,S) como producto final. Estan presentes en casi
todos los tipos de habitat y aunque son obligadamente anaerobias, se pueden
encontrar en una amplia gama de ambientes oxigenados creando simbiosis con
microorganismos con bacterias aerobicas y son reconocidas por su papel en la
corrosion de hierro y sus aleaciones en ambientes terrestres y acuaticos. Este tipo de
bacterias incluyen los géneros Desulfovibrio, Desulfobacter, Desulfomaculum,
Desulfomonas, Desulfobacterium, Desulfobulbus, Desulfococcus, Desulfonema,

Desulfosarcina, Desulfomicrobium

Descubiertas en 1895 por Beijerinck®, las BSR crecen bajo condiciones de pH
de 5 a 9.5. Su tamafio celular oscila en 0.5 - 2 um de diametro y con longitud de 1 a 5
micrones, la mayoria son Gram negativas. Los depdsitos negros en los aceros
inoxidables son caracteristicos de estas bacterias, el cual es predominantemente
sulfuro de hierro en diferentes estequiometrias. Estos microorganismos atacan a casi
todos los materiales ingenieriles comunes incluyendo hierros, aceros, aceros

inoxidables, aluminio, zinc, cobre y sus aleaciones.?
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Ciclo de Respiracién Anaerdbica de las BSR

La respiracion consiste, en el transporte de electrones de un donador a un
receptor, a través del cual hay una liberacién de energia mediante esta reaccién de
oxido-reduccion que es utilizada por los organismos para su metabolismo. En la
respiracion aerobica es el oxigeno el receptor de electrones, mientras que en la

anaeroébica pueden ser los nitratos, metano, o en el caso que nos ocupa, sulfatos.

La reduccion del ion sulfato se realiza por medio de tres etapas intermedias:
1.- La enzima ATP sulfurilaza une el i6n sulfato al ATP (trifosfato de
adenosina) para formar APS (fosfosulfato adenosina), ya que el ién sulfato

es muy estable y no puede ser utilizado sin ser primero activado.

2.- Se produce la reduccion del radical sulfato del APS vy la liberacion el i6n
sulfito (SO3)? y el AMP.

3.- Una vez que el ion sulfito es liberado, se continda la reduccion hasta el ion

sulfuro (S?), y su posterior expulsién fuera del microorganismo.

Los electrones necesarios para la reduccion, son transportados por una
membrana citoplasmica, los cuales son obtenidos del hidrogeno, ya sea directamente
del ambiente o generados por ciertos donadores de electrones como el lactato por la
enzima hidrogenada situada en la parte externa del citoplasma. Los atomos de
hidrégeno son oxidados, permaneciendo los protones por fuera de la membrana,

mientras que los electrones son transferidos a través de esta.

Mecanismo de Corrosién
Tradicionalmente se ha utilizado la teoria de Von Wolzogen Kuhr y Van der
Vlugt expuesta en 1934 para explicar el mecanismo por el cual se lleva a cabo la

corrosion por BSR:*
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4Fe > 4Fe+8¢ Reaccion Anodica 9)
8H,0 —» 8H"+OH Disociacion del agua (20)
8H " +8e — 8H* Reaccion Catodica (11)
SO, 2+8H - S2+4H,0 Despolarizacioén por SRB (12)
Fe2+S2 5 FeS Producto de Corrosion (13)
Producto de Corrosion (14

3 Fe™ +6 OH — 3 Fe (OH),

4 Fe + SO42 + 4 H,O — 3 Fe (OH),+ FeS + 2 OH  Reaccion General (15)

Este proceso involucra la remocion del hidrégeno por la enzima hidrogenaza
de la bacteria, el cual es usado para reducir el i6n sulfato en sulfuro. Sin embargo,
tiene varios puntos en contra, uno de ellos es que involucra que el factor de
conversion del hierro deberia ser de 4 a 1 sobre el de sulfuro de hierro, pero en la

practica este valor varia entre 0.9 y 1.3

Alternativamente, se han propuesto algunos otros mecanismos, los cuales se

cree que actuan de forma paralela:

» Generacion de H,S. Este acido es un producto de algunos procesos
metabdlicos. Acelera la corrosion disolviendo los 6xidos de la superficie del

metal y acelerando la reaccién catodica.

» Formacién de celdas de concentracién de oxigeno con la biopelicula de
las BSR. Una celda de concentracion (o aeracion diferencial) es el resultado
de una diferencia de potencial causada por diferentes cantidades de oxigeno
disuelto entre dos sitios. El area con una mayor concentracion de oxigeno
actia como catodo mientras que la de menor concentracién lo hace como
anodo. La biopelicula producida por las BSR forma una celda en la superficie
del metal, con lo cual puede iniciar una picadura. Las picaduras crecen con la

acumulacion de iones ferrosos en la base de la picadura.
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Formacion de productos de corrosion sulfurados con los iones metalicos, que
aumentan la disolucion el metal al formar pares galvanicos entre las peliculas
de productos y el metal. Inicialmente la pelicula de sulfuro es mackinawita
(FeS+x), la cual protege de alguna manera al material, pero a concentraciones
de hierro mas altas hay una ruptura y perdida de la pelicula debida a la

conversion a smytita (FesS,) y pirrotita (Feqxs).*

Produccion de compuestos fosforados altamente corrosivos y
volatiles.*® Las BSR producen H.S, el cual si no reacciona para producir
mackinawita o si la pelicula se rompe, se forman estos compuestos fosforados
con la accion del acido sulfhidrico sobre fosfatos, los cuales corroen el hierro

produciendo fosfuro de hierro (Fe;P) como producto de corrosién.

|-"'_'_'+3Fe(0H)2
: Fe'” 52
|f..__.-. FeS ¢

-2 -
S04~ 57 +40,

8H+40—+4H,0

i Bacteria

i Reductora de Sulfates

i 8H,0 —+80H +8H'— 8H+60H +20H" 8H
4Fe—=4Fe"

Metal 8e P

= —

e — sl —— =

Figura 2.6. Influencia de la bacteria sulfato reductora sobre un acero.*”
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> Despolarizacion catédica, la corrosion es detenida en respuesta a los
procesos catddicos y anddicos. La reaccion catédica (Ecuacion 11)
disminuiria si el ién hidrogeno no es removido del catodo, ya sea por evolucién
de un gas o por accién del oxigeno. A esta disminucion se le conoce como
polarizacion catéddica. El potencial inicial disminuye debido al efecto de flujo de
corriente en el catodo o en sus cercanias. La despolarizacion catédica es la
remocion del i6n hidrogeno, incrementando en gran manera el grado de

corrosion.

En la Figura 2.6, se esquematiza el proceso de despolarizacion inducido por
las bacterias sulfatoreductoras.

2.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA CORROSION
Todos los procesos metalicos de corrosién involucran la transferencia de una

carga electronica en soluciones acuosas. La reaccion involucrada en este proceso
(Ecuacion (16)) puede ser separada en una reaccidon anddica y una reaccion
catddica, las Ecuaciones (17) y (18) indican las reacciones del Hierro en un medio

acido.

Fe + 2H" < Fe* + 2 H, Reaccion de Corrosion (16)
Fe < Fe?" + 2¢e Reaccidn Anddica a7
2H' + 2 <> Hs Reaccion Catddica (18)

El metal se disuelve a través de la Ecuacion (17) liberando electrones hacia el
seno del metal, los cuales emigran hacia la superficie adyacente, la cual actia como
catodo, donde reacciona con los iones hidrégeno en solucién para formar gas

hidrogeno (Ecuacién (18)).

Cuando una reaccion quimica sucede espontaneamente, libera energia, la

cual puede ser empleada para efectuar algun tipo de trabajo, y es a lo que lo que se
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denomina el cambio de energia libre de una reaccion y se representa como AG. Un

valor negativo de AG corresponde a una reaccion espontanea.

La fuerza que impulsa el flujo de electrones es la diferencia de potencial entre
los sitios anddicos y catddicos, la cual es también conocida como potencial de celda,
de oxido reduccion o electroquimico (E). Viene definida por la diferencia entre el

potencial catédico (E.) y el potencial anddico (E,), esto es:
E=E;-Ea 19)

El cambio de energia libre de una reaccion quimica es directamente

proporcional al potencial de celda generado, como indica la Ecuacién (20).

AG=-nFE (20)

Donde:
F = constante de Faraday.

n = nimero de electrones involucrados
El potencial de celda puede ser calculada por la ecuacién de Nernst
(Ecuacion (21)):

E=E+23 RL | Zoxid
nF

red

(21)
Donde:
E° = Potencial del electrodo estandar (mV)
R = Constante de los gases.
T = Temperatura absoluta.
n = Numero de electrones transferidos en la reaccion.

a = Actividad de las especies oxidantes y reductoras.
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El potencial redox es muy utilizado para predecir el comportamiento de la
corrosion, ya que por regla general aquellos metales con potenciales mas activos
(negativos) que el potencial del hidrégeno tenderan a corroerse en soluciones acidas,
y metales como cobre y plata que no se corroen en soluciones acidas. Si hay
oxigeno disuelto hay la posibilidad de la reduccién de éste y tenderan a corroerse

espontaneamente o de formar una pelicula pasiva que lo protegera de la corrosion.

Ahora bien, debido a que los potenciales de media celda cambian con la
concentracion, se deben hacer célculos antes de predecir la direccion espontanea en

concentraciones diferentes a la unidad de actividad.

2.4 ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION
Debido a que los sistemas corrosivos no se encuentran en equilibrio, los

calculos termodinamicos no pueden ser utilizados al momento de establecer la
velocidad de corrosion. Esencialmente, en un metal sumergido en una solucion acida
ocurre la disolucion del material (Ecuacion (17)) y la evolucion del hidrégeno
(Ecuacion (18)). Ambas ocurren en la interfase entre la superficie del metal y la
solucién, aunque en sitios diferentes. En el anodo ocurre el proceso de oxidacion

(disolucion del metal) y en el catodo el proceso de reduccion.

El potencial del metal deja de estar en equilibrio, debido al flujo de una
corriente de electrones en su superficie, que es lo que se conoce como polarizacion.
La magnitud de polarizacion se mide frecuentemente en términos de sobrevoltaje (n).
El sobrevoltaje es la medida de la polarizacién con respecto al potencial de equilibrio
de un electrodo. Se presentan dos tipos de polarizacion por activacion y por

concentracion.

Antes de analizar los dos tipos de polarizacion, se debe establecer la densidad
de corriente de intercambio (i;). Considere de nuevo la evolucién del hidréogeno. En el
equilibrio el grado de oxidacion y el de reduccion deben ser iguales. En este punto

hay un intercambio finito entre las moléculas de hidrogeno y los iones de hidrogeno,
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los cuales pueden expresarse en términos de moles reaccionantes por centimetro
cuadrado por segundo. Debido a que son 2 electrones consumidos durante la
reduccion de 2 iones hidrogeno y son 2 los electrones liberados durante la oxidacion
de una molécula de hidrogeno, el grado de reaccién puede ser expresado en

términos de la densidad de corriente por medio de la ley de Faraday:

Fogs = Fred =ﬁ:
(22)
Donde:
roxia = Grado de oxidacion en el equilibrio.
red = Grado de reduccion en el equilibrio.
n = Numero de electrones
F = Constante de Faraday= 96500 C

i, = Densidad de corriente de intercambio

La densidad de corriente de intercambio ( i;) es el grado de oxidacion y
reduccion en el equilibrio expresadas en términos de densidad de corriente. La
magnitud de esta se encuentra en funcién de la relacidn entre las especies oxidantes
y reductoras, la naturaleza de estas y la temperatura del sistema, a la vez de la

rugosidad de la superficie.

2.4.1 Polarizacion por Activaciéon

La cual se refiere a las reacciones electroquimicas que son controladas por el
paso lento en la secuencia de reacciéon. Esto se puede explicar considerando la
reaccion de evolucion del hidrégeno (Ecuacién (18)) en un metal durante la
corrosion en soluciones acidas. El ién hidrogeno debe primero ser adsorbido en la
superficie antes de que la reaccion pueda proceder. Posteriormente una
transferencia de electrones resultado de la reduccion de un metal debe ocurrir. Dos
atomos de hidrégeno se combinan para formar una molécula de hidrégeno. Estas

moléculas reaccionan para formar una burbuja de gas hidrégeno. La velocidad de la
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reduccion de hidrogeno va a ser controlada por la etapa mas lenta de las

anteriormente descritas.

La relacion entre la velocidad de reaccion y el sobrevoltaje de polarizacion por
activacion es:
n,=+8 log L
o (23)
Donde:
na = Sobrevoltaje por activacion
B = Constante de Tafel. EIl valor de B para las reacciones electroquimicas
varia entre 0.05 y 0.15 Volts, aunque se toma generalmente como 0.1
Volt.
i = Velocidad de oxidacion o reduccion en términos de densidad de corriente.

io = Densidad de corriente de intercambio.

2.4.2 Polarizaciéon por Concentracion o Difusion
Se refiere a aquellas reacciones electroquimicas que son controladas por la
difusion en el electrolito. Considerando de nuevo la evolucion del hidrégeno, a bajas
velocidades de reduccion, la distribucion de los iones hidrégeno en la solucion
adyacente a la superficie del electrodo es relativamente uniforme. A velocidades
mayores, la region adyacente a la superficie del electrodo tendra una deficiencia de
iones hidroégeno, y si se incrementa, se alcanzara una limitacion determinada por el
grado de difusion de los iones hidrogeno a la superficie del electrodo. A este grado
de limitacion se le conoce como densidad de corriente de difusion limite (i), la cual
puede ser expresada como:
. DnFCy
Fox (24)
Donde:
D = Coeficiente de difusion de los iones reactantes

Cg = Concentracion de iones reactivos en el seno del liquido
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x = Espesor de la capa de difusion.
n = Numero de electrones

F = Constante de Faraday

Si consideramos un electrodo en donde no hay una polarizacién por activacion

entonces la ecuacion para la polarizaciéon por concentracion se define como:

ne =23 BT log 6:—L>
(25)
Donde:

n. = Sobrevoltaje por activacion.

R = Constante de los gases.

T = Temperatura absoluta.

n = Numero de electrones

F

Constante de Faraday

Grado de oxidacién o reduccion en términos de densidad de corriente.

Densidad de corriente de difusion limite

2.4.3 Polarizacién Combinada

La polarizacién por activacién usualmente es el factor principal durante la
corrosion en un medio conteniendo una alta concentracion de las especies activas
(acido concentrado). La polarizacion por concentracion generalmente predomina
cuando la concentracién de las especies reductoras es pequefia (acidos diluidos,
solucién de sal aireada). En otras ocasiones la polarizacion por concentracion

durante la disolucién del metal es usualmente pequefa y puede ser despreciable.

Algunos cambios en el sistema que incrementen la velocidad de difusion,
disminuiran el efecto de polarizacion por concentracion y por lo tanto se incrementara
la velocidad de reaccion. Si se incrementa la velocidad de agitacion del medio
corrosivo se incrementara la velocidad de reaccion, solo si el proceso catédico es

controlado por la polarizacién por concentracién. Si ambas, la reaccion andédica y
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catddica, son controladas por la polarizacion por activacion, la agitacion no tendra

influencia sobre la velocidad de corrosion.

La polarizacion total (n7) de un electrodo es la suma de las contribuciones de

polarizacién por activacion (n.) y polarizacién por concentracion (neonc):

Nt = Na * Nconc (26)

Durante la disolucién anddica, la polarizacion por concentracién no es un
factor como se menciond anteriormente y la ecuacion para la cinética de disolucién
anddica sera:

i
Ngiss = Balog i_a
@ (27)

Durante procesos de reducciéon tales como la evolucion del hidrégeno o
reduccion de oxigeno, la polarizacion por concentracion, llega a ser importante de tal
forma que la velocidad de reduccion se acerca a la densidad de corriente por difusién
limitante. La reacciéon total para el proceso de reduccion esta dada por la

combinacion de las Ecuaciones (8) y (10):

rea == Blog 1€ +23 BT log 6:—")

1]

(28)

2.4.4 Teoria del Potencial Mixto
La utilizacion de esta teoria queda demostrada al considerar electrodos
mixtos, los cuales son probetas de metal que se encuentran en contacto con 2 o mas

sistemas de oxido-reduccion. Se encuentra basada en dos hipétesis:

1.- Cualquier reacciéon electroquimica puede ser dividida en 2 o mas

reacciones parciales de oxidacién y reduccion.
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2.- No hay acumulacion neta de cargas eléctricas durante una reaccion
electroquimica.

Un electrodo mixto es una muestra de metal que esta en contacto con 2 o mas
sistemas de oxidacion-reduccion, como puede ser el hierro sumergido en acido
clorhidrico diluido. Bajo estas condiciones, el metal es corroido y las reacciones
electroquimicas que ocurren pueden ser representadas como en la Figura 2.7. Si
consideramos que el electrodo en equilibrio con sus iones, este seria representado
por un potencial reversible correspondiente a la reaccion hierro — iones de hierro —
electrodo y su correspondiente densidad de corriente de intercambio. Por otra parte,
si consideramos la reaccion electrodo-hidrégeno que ocurre en la superficie del
hierro bajo condiciones de equilibrio, este particular estado de equilibrio puede ser
representado por el potencial reversible del electrodo de hidrogeno y la

correspondiente densidad de corriente de intercambio para esta reaccion en la
superficie.

2H'+ 2e¢—H,

0.2}

- 0.0 2H + 26—»H,

E vs Hy/H'

oy
Fe +—Fe + 2¢
| | | |

-6 4 _7
10 14 14 10

-0.8

Densidad de Corriente Alcm?

Figura 2.7. Representacion esquematica del comportamiento cinético del electrodo

de hierro puro en solucién acida.
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El dnico punto en este sistema en donde el grado de oxidacion es igual al de
reduccion es la interseccion representada por el potencial de corrosion (Ecor), €n
donde la disolucion del hierro es igual a la evolucion del hidrogeno expresada en
términos de densidad de corriente. Por cada i6n de hierro liberado, 2 electrones son
utilizados para formar una molécula de hidrogeno. Solo en este punto la
conservacion de la carga permanece constate. La densidad de corriente que
corresponde a este punto es la densidad de corriente de corrosion (icorr), €l cual

corresponde con el grado de disolucion del hierro.

2.4.5 Pasivacion

La Pasivacion es una condicion en la cual un metal activo pierde su
reactividad quimica bajo ciertas condiciones ambientales, como resultado de la
formacioén de una pelicula de 6xido protector con una alta polarizacion anddica en la
superficie del metal. Esta pelicula es usualmente de 30 A de espesor. En este estado
pasivo el grado de corrosion es de 10* a 10° veces menor que en el estado activo.

Sin embargo, este estado es relativamente inestable y sujeto a dafiarse.

En la Figura 2.8 se muestra una curva de polarizacion tipica para aleaciones
que muestran un comportamiento activo — pasivo. Hay que recordar que la forma de
una curva es una funcién de su composicion, dureza y propiedades de la pelicula

que es formada a partir del paso de las regiones activa a la pasiva.

El comportamiento del metal se divide en tres regiones: activo, pasivo y
transpasivo. En la regién activa, el comportamiento del metal es tal que un
incremento en el potencial aplicado causa un rapido incremento del rango de
corrosion. El término potencial de celda abierta (Ecorr) €s el potencial de la medicion
de un electrodo de trabajo con respecto a un electrodo de referencia o a otro
electrodo cuando ninguna corriente neta fluye de ¢ hacia él. Mediante la densidad de

corriente critica (i), se puede evaluar la velocidad de corrosion.
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Figura 2.8. Curva de polarizacion anddica.

Cuando el potencial aplicado es incrementado suficientemente, el rango de
corrosion repentinamente decrece. Este comportamiento corresponde al inicio de una
region pasiva. El potencial primario de pasivacion (E,,) se refiere al potencial arriba
del cual la pelicula pasiva se vuelve estable. En esta region, la densidad de corriente
pasiva (ipass) €8 menor que la densidad de corriente critica (ic) y la velocidad de

disolucion permanece constante independientemente del potencial.

Un incremento mayor en el potencial produce un pequefo cambio en el grado
de disoluciéon anddica hasta que, eventualmente, el grado de corrosion empieza de
nuevo a incrementarse en una region llamada region transpasiva, donde la pelicula
protectora es termodinamicamente inestable. Una variable de peculiar importancia es
la llamada potencial de picadura (Ep), la que denota el potencial arriba del cual una

picadura puede nuclear y crecer, pero debajo de esta es dificil que ocurra.
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El potencial transpasivo (Eb) es el potencial arriba del cual la pelicula pasiva

se torna inestable y la velocidad de corrosion aumenta de nuevo.

2.5 ACEROS INOXIDABLES
Los aceros inoxidables son aquellos que en su composicion tienen al menos

11% de cromo. Este elemento les proporciona una pelicula pasiva delgada al
oxidarse, la cual exhibe una excelente resistencia a la corrosién en diversos

ambientes.

Los aceros inoxidables se dividen en 4 grupos:

Grupo | Martensiticos, los cuales pueden ser endurecidos por tratamientos
térmicos. Su resistencia a la corrosion es menor que los grupos Il y lll. Son usados
en aplicaciones que requieren moderada resistencia a la corrosion mas una alta

dureza, como partes de valvulas, baleros y instrumentos quirurgicos.

Grupo Il Ferriticos, son aceros no endurecibles por tratamientos térmicos.
Ofrecen una gran resistencia a la corrosion por esfuerzos, en especial en aguas con
altos contenidos de cloruros. El Unico tratamiento que puede ser utilizado para este
tipo de aceros es el recocido.

Cuando estos aceros, en especial los grados 430 y 434, son enfriados de
manera rapida de temperaturas superiores a los 925°C se vuelven quebradizos
debido a la transformacién de austenita a 30% de martensita. Esto puede ser
corregido por tratamientos de temporizado de entre 650°C y 790°C que suavizan la

aleacion.

Otro problema en estos aceros es la fragilizacion producido por fases
intermetalicas y de Lave, las cuales son formadas en aceros con mas de 14% de Cr
y la adicion de algunos elementos tales como el niobio y/o molibdeno a temperaturas
entre 595°C y 1000°C y son enfriados a temperatura ambiente. Estos compuestos
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incrementan la dureza y decrecen la ductilidad y la resistencia a la corrosion. Estas

fases pueden ser disueltas involucrando temperaturas superiores a los 1000°C.

Dentro de este grupo, cae el acero inoxidable AISI 430, el cual presenta una
buena resistencia a la corrosion atmosférica. Es usado en plantas de oxidacion de
amonio para la fabricacion y almacenamiento de HNO3; También es usado en anillos
de quema de combustible. Las temperaturas a las cuales se recomienda el

tratamiento de recocido para este acero son de 705 a 790°C.

Grupo lll Austeniticos: Son esencialmente no magnéticos y no pueden ser
endurecidos por tratamiento térmico, sino por trabajo en frio. Pueden ser adquiridos
trabajados en frio o recocidos. Poseen una mejor resistencia a la corrosion debido a
que contienen niquel, el cual es un elemento estabilizador de la austerita,

incrementando el tamafo del campo austenitico.

Después de que el material sea unido por soldadura o sea sometido a un
tratamiento térmico, requieren de un subsiguiente recocido para recuperar su
ductilidad. Es durante este proceso que los carburos de cromo son disueltos, lo que
decrece la posibilidad de corrosién intergranular. Debido a que la precipitacion de
carburos ocurre en temperaturas entre 425°C y 900°C, es deseable que la
temperatura de recocido sea superior a esos limites. De hecho, es deseable una
temperatura de alrededor 1025°C para lograr que casi todos los carburos se hayan

disuelto antes de comenzar el enfriamiento e impedir el crecimiento de granos.

Debido a que los carburos de cromo en la serie 310 se precipitan mas
rapidamente que los aceros de este grupo, es deseable el enfriamiento con agua

considerando los limites de distorsion que en el acero pueda permitirse.
Los aceros austeniticos tienen una buena resistencia al agrietamiento,

consecuentemente estos aceros deben ser calentados arriba de 900°C para lograr

un adecuado relevado de esfuerzos. A temperaturas menores solo se obtiene entre
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el 30 y 40% de relevado de esfuerzos. Se logran mejores resultados con el
enfriamiento lento, ya que el logrado con agua u otros métodos rapidos reintroducen

esfuerzos.

A este grupo pertenece el acero inoxidable AISI 316, el cual ofrece una mejor
resistencia a la corrosion a las picaduras, al acido sulftrico y a los acidos organicos.
Es utilizado en tanques de almacenamiento de agua desmineralizada, en tuberias de
servicio, propulsores de bombas y piscina de combustible gastado. Las temperaturas

recomendadas para el recocido en este acero es de 1040 a 1120°C.

Los aceros inoxidables referidos como inoxidables 18-8 (18% Cromo, 8%
Niquel) son comunmente utilizados en la construccion de sistemas de tuberias. En
muchas industrias, como las de energia nuclear, son usados por su gran propiedad
de picarse antes de romperse. Son usados en ambientes de alta pureza de agua,
como sistemas de enfriamiento y auxiliares de reactores, de emergencia, de

alimentacion de agua y condensadores.

Estos aceros han presentado vulnerabilidad a MIC durante el arranque de
plantas, cuando es utilizada agua no tratada o potable para la fase de pruebas pre-
operacionales por su contenido de microorganismos. Las soldaduras y las zonas

adyacentes presentan picaduras caracteristicas de MIC.

Grupo 1V, el cual lo conforman los aceros que son endurecidos por
envejecimiento. Se pueden obtener resistencia a la tension de 200,000 Ib/in%. Estos

aceros son utilizados en la industria aeronautica y de misiles.
2.5.1 Caracteristicas de los Aceros AISI 316 y 430.

En el Apéndice A se presentan las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas

mas importantes de los aceros inoxidables AISI 316 y 430.
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como se menciond en el capitulo anterior, la corrosién inducida por bacterias,
en nuestro caso, sulfato reductoras, puede ser reconocida por la formacién de
picaduras en el acero. Para determinar su efecto, se ha propuesto utilizar la practica
estandar de la ASTM G46 — 94 para evaluar la corrosion por picaduras, asi como
medir las velocidades de corrosidon mediante curvas potenciodinamicas y pérdida de
peso.

El desarrollo experimental llevado a cabo se presenta en el diagrama de la

Figura 3.1.

Recoleccion Muestras metéalicas
de bacterias AISI 316y 430

'

Aislamiento y

caracterizacion Tratamiento térmico
de bacterias de sensibilizado
Preparacion _ | Inoculacién }
de cultivo de medio Caracterizacion

L metalografica
\

o Exposicién de las
" | muestras alas BSR

I
v v v

Determinaciones Analisis de Pruebas
guimica superficie electroquimicas

y

Velocidad de corrosién
por pérdida de peso

 J

Discusién de
resultados

Figura 3.1. Diagrama de bloques para el trabajo experimental.
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3.1 RECOLECCION DE BACTERIAS.

3.1.1 Preparacion de Medio de Cultivo.

Como se menciond anteriormente, las bacterias sulfato reductoras necesitan
para su crecimiento un ambiente anaerobio y rico en sulfatos. Para procurarles este
ambiente se utilizaron diferentes medios de crecimiento liquidos, disefiados para este
tipo de microorganismos. Los medios utilizados fueron Baar, D2 (Desulfovibrio), D3
(Desulfovibrio con lactato) y Starkey. Las composiciones quimicas de estos medios
se reportan en el APENDICE B.

Para preparar los medios liquidos, se utilizaron las recomendaciones del
Microbiological Media de R. M. Handbook®® Todos los componentes se disolvieron en
un litro de agua destilada. Se ajusto el pH de la soluciéon a 7.5 + 0.2 a 25 °C con
solucion al 5% de NaOH o HCI segun sea el caso. Posteriormente se vaciaron en
tubos de vidrio con tapa roscada, se esterilizaron mediante el uso de una autoclave a
una presion de 15 psi y 120 °C durante 15 minutos, se dejaron enfriar y se guardaron

en refrigeracion hasta su utilizacion.

Para preparar el medio solido, se le agrego a la receta 12 gr. de Agary 3 gr.
de gelrite, al mismo tiempo que los demas ingredientes, se esterilizaron en autoclave

y se dejaron enfriar.

3.1.2 Recoleccion de Muestras.

Para la obtencién de la bacteria sulfato reductora, motivo del estudio, se tomé
una muestra de agua de los condensados de la unidad de Tejamaniles de la planta
geotermoeléctrica de “Los Azufres”, Michoacan. Se inoculé con 1 ml. de condensado
a tubos de cada uno de los medios esterilizados arriba mencionados en un ambiente

anaerobio y se introdujeron en una camara de incubacion a 70 °C por 5 dias.

Al final de estos 5 dias, se detectaron visualmente la formacion de sulfuro de

hierro (precipitado negro), como producto del metabolismo que indica la presencia de
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bacterias sulfato reductoras. A la vez, se comprobd mediante el olfato la presencia de
acido sulfhidrico (H2S) por su caracteristico olor a huevo podrido. Se decidio la
utilizacion del medio Starkey por ser el medio en el que mejor se desarrollaron las

bacterias. .

3.2. AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION.
En un ambiente previamente esterilizado, anaerobio y con material aséptico,

se extrajo 1 ml de la solucién contenida en los tubos de medio Starkey que mostraron
crecimiento bacteriano y se colocé en el medio Starkey solido. Posteriormente, con
un asa previamente esterilizada con la flama del mechero, se inoculé la superficie del
medio en forma de estrias, con el fin de extender el material bacteriano y aislar
colonias de microorganismos. Se dejd en una incubadora hasta detectar el
crecimiento de colonias de microorganismos a una temperatura a 70 °C. De estas
colonias, se extrajo masa microbiana por medio de un asa esterilizada y se inocul6

en tubos de medio liquido Starkey.

3.3. PREPARACION DE PROBETAS METALICAS.
Para la realizacion de las pruebas electroquimicas se prepararon 180

muestras de cada uno de los aceros inoxidables de 1 x 1 cm y de 1mm de espesor.
La superficie de estas probetas se desbastd con papel lija de tamafio de grano del
ndmero de 120, 400 y 600.

3.3.1 Sensibilizado.

Se utilizaron 120 probetas de Acero AlISI 430 y 120 de AISI 316 para darles el
tratamiento de sensibilizado: 60 probetas a 650 °C y 60 a 950 °C. Cada paquete se
envolvid en una lamina de acero inoxidable (AlSI T302), para evitar el contacto con el
oxigeno del aire de las probetas con el fin de evitar su oxidacion al momento de
sacarlas del horno, y se introdujeron al horno de tratamiento térmico. Se expusieron

al tratamiento de sensibilizado durante 45 minutos a la temperatura requerida, 1
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paquete de AISI 430 y otro de 316 a 650 °C, y 1 paquete de cada grado para 950 °C.

Posteriormente se enfriaron al aire a temperatura ambiente.

3.3.2 Preparacion de electrodos de trabajo.

En la Figura 3.2 se muestran los electrodos de trabajo que se utilizaron para
las pruebas electroquimicas. Estos electrodos fueron fabricados con las probetas de
AISI 430 y 316, de llegada y sensibilizados a 650 y 950 °C, las cuales fueron unidas
con soldadura de estafio a un cable de cobre calibre 14 a la superficie de cada
probeta. Posteriormente se montaron en resina epoxica dejando descubierto

Unicamente la cara contraria al cable.

D

Figura 3.2. Electrodos de trabajo.

Se dejaron secar durante 24 horas y se desbastaron los bordes de la resina,
de tal manera que quede solamente 1 cm? de la probeta metalica, al descubierto. Se

dejaron en un desecador hasta su utilizacion.

3.4. CARACTERIZACION METALOGRAFICA.
El objetivo de esta practica es revelar los detalles de estructura, tales como

inclusiones, grietas, condiciones de superficie, etc.
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Se tomd una probeta de AISI 430 y de AlISI 316 de llegada y una probeta de
los aceros sensibilizados a 650 °C y a 950 °C. Se montaron en resina y se
desbastaron con lijas del numero 200, 400, 600 y 1500. Posteriormente se pulieron a
calidad espejo con pafio y pasta de diamante y se atacaron quimicamente. Para este
ataque, se hicieron varias pruebas con diferentes reactivos. Los reactivos con que se
obtuvieron los mejores resultados fueron: Videla para AlISI 430 y con una mezcla de
10 ml de HNO3, 20 ml de HCl y 30 ml de glicerina® para el AISI 316. Posteriormente
se enjuagaron con alcohol y se secaron con aire caliente y se observaron con el

microscopio metalografico.

3.5. INOCULACION DE MEDIO.
Los tubos de medio Starkey anteriormente inoculados sirvieron como cultivo

madre durante el experimento. Antes de tomar una muestra, fueron homogenizados
mediante agitacion. En un ambiente anaerobio y aséptico, se tomaron 1ml de estos

tubos y se inocula en tubos de medio Starkey esterilizado.

Las probetas, asi como los electrodos de trabajo, se desbastaron con papel de
lija de tamafio de grano 600, se colocaron las probetas a un vaso de precipitados que
contiene acetona durante 10 min para remover todas las impurezas y grasa de la

superficie del metal antes de introducirlas a los tubos inoculados.

El nimero de tubos que se inocularon para cada prueba se indica en cada
apartado, asi como el tipo de probeta (como electrodo de trabajo o solo la muestra
de acero) que se utilizé para cada tipo de acero y su temperatura de sensibilizacion
(de llegada, 650 y 950°C).

La técnica utilizada para cada experimento se describe a continuacion.

3.6. DETERMINACION DE pH Y CONCENTRACION DE H,S.
La duracion de la prueba se fij6 en 8 semanas. Se decidi6 medir el pH y la

concentracion de H,S durante los primeros 2 dias cada 4 hrs., posteriormente una
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vez cada 24 hrs. durante la primera semana, cada tercer dia durante las 4 primeras
semanas y finalmente a las 8 semanas. Todas las mediciones se hicieron por
triplicado, agregando una probeta de cada tipo de acero a las mediciones de 4 y 8
semanas. Se utilizaron 2 tubos sin inocular como pruebas testigo para cada
medicidn, a los que también se expuso al medio una probeta de cada tipo de acero a

las mediciones de 4 y 8 semanas.

El pH es una variable importante al momento de determinar la corrosividad de
un medio. Para medir esta variable se utilizé un pHmetro Corning modelo 25 para

medir el pH a cada uno de los tubos al inicio del analisis cuantitativo.

Para la determinacién de la concentracion de H,S se utilizé el método

volumétrico de yodometria®. Las soluciones que se utilizaron son:

» Solucién de tiosulfato de sodio 0.01N. Se disuelven 2.484 g de tiosulfato se
sodio en agua en un litro de agua destilada en un matraz volumétrico. La
normalidad exacta es determinada titulando contra una solucién estandarizada
de yoduro de potasio comercial marca HYCEL de México de concentracion de
0.01N.

» Solucién de Yodo 0.01 N. Se disuelven 0.6346 g de yodo sublimado, 7.5 g de
yoduro de potasio y 6 ml de agua destilada en 500 ml de agua en un matraz
volumétrico. Se guarda en un frasco ambar y se titula contra la solucién de

tiosulfato de sodio.
» Acido acético al 10%.
» Solucién de almidén (como indicador). Para su preparacion, se disuelve 1 g

de almidon en 100 ml de agua destilada y se hierve. Esta soluciéon se guarda

en un frasco ambar.
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A un tubo con tapa roscada se le anadié 20 ml de solucién de yodo, 5 ml de
acido aceético y 1 ml de solucién de almidén. Se tomaron 5 ml de uno de los tubos
con solucién inoculada y se agité. Se tituld por retroceso con la solucién de tiosulfato
de sodio. Para conocer la conocer la cantidad de acido sulfhidrico en ppm (partes por

millén) se aplicé la Ecuacién (29).

ppm =341 * (volumen de I,) * (NI) — (volumen Na,SO3) * (N S;03) (29)

3.7. ANALISIS DE SUPERFICIE.
De las probetas expuestas al medio inoculado con la bacteria, se retiraron 3

muestras de cada acero y temperatura de sensibilizado a los 28 dias. Se
sumergieron en solucion de glutaraldehido (2.5 gr. de glutaraldehido en 97.5 ml de
agua destilada) durante 45 minutos para fijar las bacterias sulfato reductoras y su
biopelicula a la probeta. Posteriormente, se sumergieron en alcohol etilico al 15, 30,
45, 60, 70 y 100% durante 15 minutos para deshidratar el material organico. A los 56

dias se retiraron otras 3 y se realiza el mismo procedimiento.

Se utilizaron también 6 probetas de cada acero y de cada temperatura de
sensibilizado en medio Starkey sin inocular como testigos, retirando 3 muestras a los

28 dias y las ultimas 3 al final de los 56 dias.

Las probetas se metalizan con una pelicula de oro para poder ser observados
en el Microscopio Electronico de Barrido (MEB). Posteriormente se utilizo el
microscopio optico para la determinacion la densidad, el tamafio y las dimensiones

de picadura.

3.8. VELOCIDAD DE CORROSION POR PERDIDA DE PESO.
Las muestras utilizadas para la medicién de la velocidad de corrosion por

pérdida de peso fueron pesadas antes de la induccién a la corrosién en una balanza

analitica. Se utilizaron 3 probetas de cada acero y de cada temperatura de
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sensibilizado, las cuales fueron expuestas a medio Starkey inoculado por bacterias
sulfato reductoras. A al vez, se utilizaron 3 probetas de cada acero y de cada

temperatura de sensibilizado como testigo.

Se sacaron las probetas al final de las 8 semanas. Se les hizo una limpieza
mecanica, limpiando con una goma blanca y agua; quimica, sumergiendo por 10
minutos en acetona, y posteriormente con un equipo de limpieza ultrasénica. Se
dejaron en un desecador por 24 horas y se pesaron de nuevo con la balanza

analitica.

Posteriormente, las probetas fueron analizadas bajo el microscopio 6ptico para
determinar la densidad y profundidad de picadura. La evaluacion de estos

parametros se baso en la norma ASTM G46-94.*'

3.9 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS DE POLARIZACION
Para la realizacion de las pruebas de velocidad de corrosion se usé una celda

de corrosion, la cual esta equipado con tres electrodos: el electrodo de prueba o
también llamado de trabajo, el electrodo auxiliar (grafito) y el electrodo de referencia,
para este estudio se utilizd un electrodo de calomel. En la Figura 3.3 se ilustra con

detalle la celda electrolitica de corrosion del sistema y electrodos utilizados.

A) Termdmetro

B) Electrodo de grafito.

C) Electrodo de trabajo.

D) Electrodo de calomel.

E) Manta de calentamiento.

Figura 3.3. Celda electroquimica.
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Como electrodo de trabajo se utilizaron las probetas de acero inoxidable AlSI
316 y 430.

Las curvas potenciodinamicas se corrieron con un Potenciostato EG&G
Princeton Applied Research Modelo 1973 con una velocidad de barrido de 10 mV /
seg.

En este estudio se realizaron mediciones de potencial de corrosion y de la

densidad de corriente en el medio Starkey sin inocular, a los 28 y 56 dias.

En un ambiente anaerobio y aséptico, se inocularon los tubos con medio
Starkey y se colocaron en la incubadora. A los tiempos establecidos para cada
experimento, se sacaron los tubos y se colocan en una camara esterilizada y con
ambiente anaerobio. La probeta se introdujo al medio y se conecta a la celda

electroquimica y se mide el potencial de corrosion.

Cuando se estabiliza el potencial, el potenciémetro se calibré y se corrié el
experimento. Los valores de estas fueron registrados por un equipo de cémputo
conectado al equipo y son graficados el potencial contra el logaritmo de la densidad

de corriente. De estas curvas se obtiene la densidad de corriente de corrosion (icor).

La densidad de corrosion se obtiene en la interseccion del proceso catédico
con el anddico, este punto de cruce es conocido como potencial mixto (Emx) O
potencial de corrosién (Ecorr). La densidad de corriente de corrosion puede obtenerse
extrapolando los datos obtenidos por la curva de polarizacién, como se indica en la
Figura 3.4.
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Figura 3.4. Diagrama esquematico de polarizacion catodica y anddica.

Con la densidad de corriente de corrosion (icorr) S€ puede obtener la velocidad

de corrosioén aplicando la ley de Faraday mediante la Ecuacion (30).

mm / afio = 0.003277 ac
nD (30)

Donde:
a = Peso atomico del metal.
n = Numero de electrones perdidos.

D = Densidad en g/cm® del metal o aleacion
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 IDENTIFICACION DE BACTERIA.
Como se menciond anteriormente, el medio de cultivo utilizado en el desarrollo

fue el Starkey, que fue el medio en el que se obtuvieron mejores resultados de
crecimiento bacteriano. De los cultivos obtenidos en la inoculacién de las bacterias

en medio solido se desprenden las caracteristicas mencionadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de la bacteria sulfato reductora

Forma celular Bacilos
Tamafio 1.5-2um
Gram Negativa

i . Colonia de color amarillento con bordes
Morfologia colonial

crenados.
Tamafio de la colonia 0.5cm
pH 6ptimo de crecimiento 6.7
Temperatura 6ptima de crecimiento 70 °C.
Crecimiento Anaerdbico

En la Figura 4.1, se puede apreciar una colonia de bacterias sulfato
reductoras junto con su biopelicula adherida a la superficie de la muestra, producto

de la actividad metabdlica de los microorganismos.
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Figura 4.1. Micrografia de bacterias sulfatoreductoras. Microscopia electrénica de
barrido, 5000x.

4.2 CARACTERIZACION METALOGRAFICA.
A continuacion, se presentan las Figuras 4.2, 4.3 y 4.4, en las se pueden

observar las probetas de acero AISI 316 después del desbaste y el ataque quimico

con la solucién de acido nitrico, clorhidrico y glicerina.

Figura 4.2. Micrografia de acero inoxidable AISI 316 de llegada, atacado con HNOs3,
HCl y glicerina. Microscopia 6ptica, 50x.
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En la Figura 4.2 se puede apreciar la muestra de acero AISI 316 de llegada.
Es una microestructura austenitica. En esta no se aprecian los limites de grano, por

lo que no existe susceptibilidad a la corrosion intergranular.

En la Figura 4.3 se muestra al acero AISI 316 sensibilizado a 650 °C. Es una
microestructura austenitica. En esta imagen se pueden apreciar los limites de grano.
De acuerdo con la practica de la ASTM A 262-98 *?, muestra una morfologia de
estructura dual, en donde se puede apreciar que no hay una separacion en los
limites de grano, (a, Figura 4.3), por lo que la sensibilizacion que ha alcanzado el
material todavia es aceptable, con respecto a la susceptibilidad a la corrosion

intergranular.

Figura 4.3. Micrografia del acero Inoxidable AlSI 316 sensibilizado a 650°C, atacado

con HNO3, HCl y glicerina. Microscopia 6ptica, 50x.

Para el caso del acero AlISI 316 sensibilizado a 950 °C, se presenta la Figura

4.4. La estructura que presenta es austenitica.
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Figura 4.4. Micrografia de acero inoxidable AISI 316 sensibilizado a 950°C, atacado

con HNO3, HCl y glicerina. Microscopia optica, 50x.

Con respecto al acero AISI 430, se presentan las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7, las
cuales fueron obtenidas con el microscopio 6ptico después del desbaste y el ataque
quimico con el reactivo de Villela. En la Figura 4.5, se muestra al acero AlSI 430 de

llegada, con una microestructura ferritica.

Figura 4.5. Micrografia de acero inoxidable AISI 430 de llegada, atacado con

reactivo de Villela. Microscopia 6ptica, 50x.
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Se presenta al acero inoxidable AISI 430 sensibilizado a 650°C en la Figura
4.6. De acuerdo a literatura, se presenta precipitacion de carburos de cromo en los
limites de grano a esa temperatura.®'® Utilizando la practica de la ASTM A 262-98,
se puede clasificar como una morfologia de estructura dual, con un grado de
sensibilizacién aceptable.

Figura 4.6. Micrografia de acero inoxidable AISI 430 sensibilizado a 650°C, atacado

con reactivo de Vilella. Microscopia 6ptica, 50x.

El acero inoxidable AlISI 430 sensibilizado a 950°C se muestra en la Figura

4.7. La microestructura de este acero en tales condiciones es ferritica.
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Figura 4.7. Micrografia de acero inoxidable AlISI 430 sensibilizado a 950°C, atacado

con reactivo de Villela. Microscopia 6ptica, 50x.

4.3. DETERMINACION DE PH Y CONCENTRACION DE H,S.
En la Figura 4.8, se muestran los resultados de las mediciones de pH vy las

determinaciones de la concentracion de H,S, los cuales son indicadores de la

actividad metabdlica de la bacteria sulfato reductora.

Utilizando ambas curvas, se puede deducir el ciclo de crecimiento de la
bacteria motivo de este estudio. La primera fase, de adaptacion, es de solo un par de
horas, el pH del medio disminuye hasta 7. La segunda etapa, la de crecimiento
exponencial, comienza a las 4 horas de inoculacién del medio, incrementandose la
concentracion de H,S de 11ppm a las 4hrs hasta 50ppm a las 36hrs. En este
periodo, el pH disminuye hasta 6.5. A partir de este momento, la concentracion de
H,S se mantiene casi constante, entre las 50 y 60 ppm durante las siguientes 3
semanas, lo que corresponde a la fase de meseta, en un estado de relativo equilibrio.
Posteriormente, la concentracion decae durante los siguientes dias hasta llegar a 37
ppm al final del experimento, en donde se disminuye el metabolismo y crecimiento

bacteriano.
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Figura 4.8. Curva de concentracion de H,S y mediciones de pH durante las 8

semanas del experimento.

Desde el punto de vista de la corrosién, la etapa mas interesante del ciclo es
la de crecimiento exponencial, ya que en esta etapa es donde se alcanzaria la mayor
velocidad de corrosion, evidenciado con el incremento de la concentracion de H,S el
creciente metabolismo de la bacteria sulfato reductora. Es en esta etapa en donde la
bacteria, por medio de la enzima hidrogenaza, comienza la despolarizacion catédica
de la superficie del metal, ocurriendo la ruptura de la pelicula protectora de oxido de

cromo y ocurre las picaduras.

El incremento de la concentracion de H,S acelera la corrosion, ya que ataca a
la pelicula pasiva de la superficie del metal y acelera la reaccion catéddica.
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En la etapa de meseta, las bacterias contintan iniciando picaduras y

agrandando las ya existentes. Sin embargo, el metabolismo bacteriano ya ha

alcanzado un equilibrio.

4.4. VELOCIDAD DE CORROSION POR PERDIDA DE PESO.
Para la evaluacion de la velocidad de corrosion por esta técnica se utilizo la

Ecuacion (31).

Donde:

mm / afio = 87600 W

W = Pérdida de Peso (gr).
D = Densidad (gr /cm?®).
A = Area (cm?).

T = Tiempo (hr).

DAT

31

En las Tablas 3 y 4 se muestran los resultados de la pérdida de peso de las

probetas inducidas a corrosion, las probetas utilizadas como blancos y su correlacion

con la velocidad de corrosion, las cuales son comparadas en la Figura 4.9.

Tabla 3. Velocidades de corrosion calculadas por perdida de peso del acero

AISI 316 expuesto a bacterias sulfato reductoras A 70°C.

Tratamiento Térmico
- R Sensibilizado a
De llegada Sensibilizado a 650°C 950°C
) muestra | inoculados | blancos inoculados blancos inoculados blancos
v | A 0.0051 | 0.0005 | 0.0123 0.0013 00115 | 0.0017
(Wg)re” B 0.0098 0.0002 0.0101 0.0003 0.0129 0.0004
C 0.0057 0.0002 0.0081 0.0007 0.0087 0.0007
Vel. De corrosion
(mm/afio) 0.05797 | 0.00253 0.08583 0.006754 0.0932 0.0059

De acuerdo con estos resultados, se puede apreciar que tanto el acero AlSI

316 y como el AISI 430 de llegada presenta una mayor resistencia a la corrosién
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inducida por esta bacteria sulfato reductora cuando no se le ha dado el tratamiento

de sensibilizado, debido a la ausencia de precipitados de carburos de cromo.

A primera vista, se deduciria que el acero ferritico es mas resistente a la
corrosion inducida por bacterias, sin embargo hay que aclarar que la velocidad por
pérdida de peso es solo una referencia para nuestro caso, ya que las picaduras
ocasionadas pueden ocasionar la falla del material por perforacion con solo un

pequefio porcentaje de pérdida de peso con respecto a la estructura completa.

Tabla 4. Velocidades de corrosion calculadas por pérdida de peso del acero

AISI 430 expuesto a bacterias sulfato reductoras a 70°C.

Tratamiento Térmico
- o Sensibilizado a
De llegada Sensibilizado a 650°C 950°C

perdida muestra | inoculados blancos inoculados blancos inoculados blancos
pggo A 0.0053 0.0003 0.0259 0.0008 0.019 0.0021
(W) en B 0.0017 0.0006 0.0257 0.0002 0.0074 0.0023
9 C 0.0062 0.0003 0.0078 0.0015 0.0082 0.0023
vel. ‘zrifnc;;‘)’s'on 0.03714 | 0.003377 | 0.16716 | 0.007035 | 0.09737 | 0.018855

Para el caso de los aceros sensibilizados a 650°C, las probetas de acero AlISI
430 son las que presentan una menor resistencia a la corrosion de todas las
muestras utilizadas. Esto se debe al dafio en la pelicula pasiva provocado por la
precipitacion del carburo de cromo en los limites de grano. Como consecuencia de
esto, la probabilidad de formacién de picadura se incrementara. Esta también seria la

causa de la disminucion de peso en el acero AlISI 316 sensibilizado a 650°C.

Para el caso del AISI 430 sensibilizado a 950°C, este presenta una velocidad
de corrosion mayor al acero de llegada y menor al acero sensibilizado a 650°C. La
redisolucion de carburo de cromo se ha estado llevando a cabo, sin embargo no se
ha alcanzado el grado de proteccion de la superficie que tenia antes del

sensibilizado.
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En el caso del AISI 316 sensibilizado a 950°C, no se tuvo una diferencia en la
velocidad de corrosion significativa con respecto al del mismo material 650°C, sin

embargo, si se aprecia que es casi 2 veces mayor a la del acero AlSI 316 de llegada.

Los resultados obtenidos se comparan mas adelante con los obtenidos por

curvas de polarizacion en la seccion 4.6

0.18- 0316

0.164 O 316 blanco
m430

0145 | 430 blanco

0.12

mm /yr 0.14

0.08+

0.06+

0.04+

0.02+

De llegada a 650°C a 950°C

Figura 4.9. Velocidad de corrosion por pérdida de peso (mm/afio).

4.5. ANALISIS DE SUPERFICIE.
En la Tablas 5 y 6 se pueden observar los resultados acerca de la densidad,

tamanfo y profundidad de las picaduras encontradas en las probetas inducidas a la
corrosion microbiana. En las probetas que se utilizaron como testigo no se
encontraron picaduras, por lo que se consideran nulos tanto en tamafio como en

densidad de picadura.
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Tabla 5. Resultados de la evaluacion de la corrosion por picadura en el acero

AISI 316 expuesto a bacterias sulfato reductoras a 70°C.

Sensibilizado a

Sensibilizado a

AISI 316. De llegada 650 °C 950 °C
Tiempo de
Exposicion (Dias) 28 56 28 o0 2 >
Densidgd Promedio 3.66 8.6 4 10.3
(Pic / cm?)
Tamafio Promedio | 555 | 1223 | 38 | 1354 | NoPresenta
(um”) Picaduras
Profundidad Maxima 21 76 3.3 8
(um)

Tabla 6. Resultados de la evaluacion de la corrosion por picadura en el acero

AISI 430 expuesto a bacterias sulfato reductoras a 70°C.

Sensibilizado a | Sensibilizado a
AISI 430. De llegada 650 °C 950 °C
Tiempo de 28 56 28 56 28 56
Exposicion (dias)
Densidad Promedio 4 9.6 9 14 23 3.3
(Pic / cm?)
Tamafio Promedio | 545 | 404 | 2333 | 426 | 58 | 85.1
(um?)
Profundidad Maxima 18 43 81 18.6 3.4 5.6
(um)

En todos los aceros, la densidad y el tamano de las picaduras fueron

incrementandose con respecto al tiempo. Esto se puede apreciar al comparar las

picaduras del acero AISI 316 de llegada de la Figura 4.10, de dimensiones de 12 x

5um, con la Figura 4.11, de 21 x 15 um. Al estar mas tiempo bajo la accion del

metabolismo bacteriano, la corrosion por picadura es mayor.
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2o X F = a0

Figura 4.10. Micrografia de picadura en acero inoxidable AISI 316 de llegada, 28

dias de exposicion. Microscopia electronica de barrido, 2500x.

LT

Figura 4.11. Micrografia de picadura en acero inoxidable AlSI 316 de llegada, 56

dias de exposicion. Microscopia electronica de barrido, 2500x.
En el caso del Acero AISI 430 de llegada, se presentd un incremento en la

densidad y tamano promedio, encontrandose una picadura de mayores dimensiones

a los 28 dias, presentada en la Figura 4.12, con dimensiones de 4.1 x 4.6um.
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= - _- . - .A
Figura 4.12. Micrografia de picadura en acero inoxidable AlSI 430 de llegada, 28

dias de exposicion. Microscopia Electrénica de Barrido, 2500x.

En la Figura 4.13 se presenta una picadura de 4.1 x 3um con 56 dias de

exposicion.

——"%i0Fm F1 LO1
X2,500 Smm

Figura 4.13. Micrografia de picadura en acero inoxidable AlSI 430 de llegada, 56

dias de exposicion. Microscopia electronica de barrido, 2500x.
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Un aspecto que resalta en las picaduras de este acero, es la forma de las
picaduras, diferente a la forma eliptica de las producidas en el acero AlISI 316 de
llegada. En las del AISI 430 se presenta una picadura central rodeada por una
degradacion de la superficie del metal. Se pudiera sugerir que la picadura estuviera
avanzando de forma horizontal por debajo de la superficie del metal, sugiriéndose la

realizaron de un corte de seccion transversal para examinar estas picaduras.

Para el acero inoxidable AISI 316 sensibilizado a 650°C se presenté un
pequefio incremento de la dimensiones y de la densidad de picadura con respecto al

de llegada. En la Figura 4.14. se muestra una picadura de 7 x 5um.

'IEASH o | AF N LB g~
. ! t(, %

650°C, 28 dias de exposicion. Microscopia electrénica de barrido 2500x.

En la Figura 4.15, se muestra una picadura de diametro aproximado de 5 um
con 56 dias de exposicion, tiene una forma angosta pero profunda. En esta se
aprecia que la corrosion bacteriana no solo se dio en los limites de grano (a en la
Figura 4.15), sino que también se ocurrié la degradacion del acero dentro del grano
(b en la Figura 4.15). Este ataque puede ser explicado por la difusion de cromo
hacia los limites del grano, con lo que la proteccion aportada por pelicula pasiva

queda disminuida.
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15Ky | -
Figura 4.15. Micrografia de picadura en acero inoxidable AlISI 316 sensibilizado a

650°C, 56 dias de exposicion. a) Corrosion en limites de grano, b) Corrosion en la

superficie de grano. Microscopia electronica de barrido, 2500x.

En el acero AISI 430 sensibilizado a 650 °C se presentaron las picaduras de
mayor tamafo y en mayor numero, lo cual concuerda con la mayor velocidad de
corrosion obtenida por pérdida de peso. En la Figuras 4.16 y 4.17, se presentan
picaduras de 75 x 55um a los 28 dias de exposicion y otra de 110 x 120um a los 56

dias de exposicion.

El mayor grado de corrosién por picaduras se debe a una mayor precipitacion
de carburos de cromo en los limites de grano, provocando una disminucién de la
pelicula pasiva en varias zonas. Estas zonas resultan en sitios activos que son
aprovechados por las bacterias sulfato reductoras, se crean zonas donde ocurre la
despolarizacion catddica y se producen las picaduras.
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Figura 4.16. M|crograf|a de picadura en acero inoxidable AlISI 430 sensibilizado a

650°C, 28 dias de exposicion. Microscopia electrénica de barrido, 500x.

Figura 4.17. M|crograf|a de picadura en acero inoxidable AlISI 430 sensibilizado a

650°C, 56 dias de exposicion. Microscopia electrénica de barrido, 500x.

En el caso de las probetas de acero AISI 316 sensibilizado a 950°C, no se
obtuvo evidencias de picaduras en ninguna de las probetas. Conociendo que en el
acero AISI 316 de llegada efectivamente tuvo picaduras provocadas por el

metabolismo de las bacterias sulfato reductoras al despolarizar la superficie del
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En la Figura 4.18 se muestra la superficie del acero 316 sensibilizado a 950°C.

Ademas, en los tubos en donde estuvieron sumergidas las probetas tuvieron
precipitados de sulfuro de hierro y un pH de alrededor de 6.7, que concuerda con los
resultados mostrados en la Figura 4.9, evidenciando la actividad bacteriana.

Se sugiere que hubo movimientos involuntarios de los tubos, por lo que las

bacterias no se pudieron fijar en la superficie de la probeta. Al no estar en contacto

con el metal, las bacterias no llevan a cabo la despolarizacion catddica del metal.

=% 5 A

bt O\ SN
xébpn Fi.1L91
X250 ' ‘8mm

Figura 4.18. Micrografia de biopelicula en la superficie del acero inoxidable AISI 316
sensibilizado a 950°C, 56 dias de exposicidon. Microscopia electronica de barrido,
250x.

En las probetas del acero AISI 430 sensibilizado a 950 °C se presenta la
corrosion por picadura, como se observa en la Figura 4.19, con dimensiones
aproximadas de 10 yum X 5 um. Tanto las dimensiones como la densidad de picadura

son menores que con el acero AlSI 430 sensibilizado a 650 °C.
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Figura 4.19. Micrografia de picadura en acero inoxidable AISI 430 sensibilizado a

950°C, 56 dias de exposicion. Microscopia electrénica de barrido, 2500x.

4.6. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS DE POLARIZACION
Como se menciond anteriormente, las curvas potenciodinamicas se llevaron a

cabo con un Potenciostato Galvanostato EG&G Princeton Applied Research Modelo

1973 con una velocidad de barrido de 10 mV / seg.

De estas curvas se obtuvieron los potenciales de corrosion (Ecorr) y las
densidades de corriente de corrosion (icorr), las cuales se muestran en la Tabla 8 para
el acero AIS1 316 y en la Tabla 9 para el acero AlSI 430. La densidad de corriente de
corrosion se utilizd para determinar la velocidad de corrosion por medio de la

Ecuacion (30). Los datos utilizados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Datos de los aceros AlSI 430 y 316 utilizados para calcular la velocidad

de corrosioén

Acero AISI 316 Acero AISI 430
Peso Atémico (a) 56.2260 g/mol 54.8375 g/mol
Densidad (D) 7.98 g/cm® 7.72 g/cm®
Num. de electrones (n) 2 2
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Tabla 8. Velocidades de corrosion para el acero AISI 316

E i Velocida_ql de

Acero AISI 316 (C\‘;Sr (mAF}Ong) corrosion

(mm/afio)
De llegada -0.432 -2.444 0.0415
28 dias | Sensibilizado a 650°C | -0.469 -2.218 0.0697
Sensibilizado a 950°C | -0.455 -2.331 0.0538
De llegada -0.454 -2.332 0.0538
56 dias | Sensibilizado a 650°C | -0.451 -2.148 0.0821
Sensibilizado a 950°C | -0.434 -2.264 0.0629

En la Figuras 4.20 y 4.21 se puede apreciar las curvas anddicas obtenidas
para el acero AISI 316 y sus temperaturas de sensibilizado (de llegada, a 650°C y a
950°C) después de su exposicion a la bacteria sulfato reductora por 28 y 56 dias. De
acuerdo a estas curvas, se puede apreciar que el acero AISI 316 sufre una
pasivacion inmediatamente después de ser sumergido en el medio. Sin embargo,
conforme el potencial se vuelve positivo, se pierde esta pasivacion en los aceros
sensibilizados, esto se ve reflejado en el aumento de la densidad de corriente, y por

lo tanto de la velocidad de corrosion.

En el acero AISI 316 sensibilizado a 650 °C se presenta una segunda region
de pasividad cuando es expuesto a los 56 dias (a, Figura 4.20), en donde la
superficie del metal se cubre con una pelicula de 6xidos y sulfuros que lo protegen.
Posteriormente, la densidad de corriente vuelve a aumentar conforme aumenta el

potencial y con ello el grado de corrosion
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Figura 4.20. Curvas anddicas de polarizacion para el acero AlISI 316, 28 dias

de exposicion.
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Figura 4.21. Curvas anddicas de polarizacion para el acero AISI 316, 56 dias

de exposicion
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En las Figuras 4.22 y 4.23 se puede apreciar las curvas anddicas obtenidas
para el acero AISI 430 y sus temperaturas de sensibilizado (de llegada, a 650°C y a
950°C). Al igual que el acero AISI 316, el acero AISI 430 también se observa una

pasivacion instantanea al sumergirse en el medio.

El acero AISI 430 de llegada permanece pasivado durante la duracion del
experimento. De la misma manera, los aceros sensibilizados pierden este estado de
pasivacion, al pasar por un potencial mas positivo la densidad de corriente aumenta

en gran medida, con lo que aumenta la resistencia a la corrosion.

En la Tabla 9, se presentan las velocidades de corrosion obtenidas con la

densidad de corriente de corrosién para el acero AISI 430.

Potencial (V) (SCB
07

0.5

0.3

0.1

-0.3 7

0.5

07 T T T T T T
-23 21 -1.9 -1.7 -1.5 -1.3 -1.1

Logi (mMA/cnR)

Figura 4.22. Curvas anddicas de polarizacion para el acero AISI 430, 28 dias de

exposicion.
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25 23 21 -19 -1.7 1.5 1.3 1.1
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Figura 4.23. Curvas anddicas de polarizacion para el acero AISI 430, 56 dias de

exposicion.

Tabla 9. Velocidades de corrosion obtenidas para el acero AlSI 430

Eoon oo Velocidaql de
Acero AISI 316 V) (MA/ cm?) ?%:;32%%?

De llegada -0.5493 -1.9867 0.1158

28 dias | Sensibilizado a 650°C | -0.6026 -1.8567 0.1562
Sensibilizado a 950°C | -0.5853 -1.9065 0.1392

De llegada -0.573 -2.039 0.1027

56 dias | Sensibilizado a 650°C | -0.595 -1.8114 0.1734
Sensibilizado a 950°C | -0.581 -2.264 0.1272

Las velocidades obtenidas mediante las curvas anddicas de polarizacion son

comparadas con las velocidades obtenidas por perdida de peso en la Figura 4.23 y

en la Figura 4.24.
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En la Figura 4.24 se presentan las velocidades de corrosion obtenidas para el
acero 316. En ella se puede apreciar que en ambos métodos se encontré que el
acero AISI 316, con una menor resistencia a la corrosion, es el sensibilizado a
650°C, lo cual corresponderia con la mayor densidad y dimensiones de picadura

encontrados en el analisis de superficie.

Como se menciond anteriormente, esta disminucion en la resistencia a la
corrosion se debid a la difusién y precipitacion de carburos de cromo a los limites de
grano, debilitandose la pelicula pasiva en la superficie del grano

mm /yr

De llegada a 650°C a 950°C

0316 - P. Peso W 316 - P. Electroquimicas

Figura 4.24. Comparativo de las velocidades de corrosion obtenidas para el acero
AISI 316 por pérdida de peso (P. Peso) y mediante pruebas electroquimicas (P.
Electroquimicas).

De acuerdo a la velocidad de corrosién obtenida por el método electroquimico,

se observa que la velocidad de corrosion del acero AlSI 316 al sensibilizarlo a 950

°C, es mayor al de llegada, lo cual hace suponer que todavia existe cierta difusion
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de cromo hacia los limites de grano, disminuyendo la pelicula pasiva en el grano. De

tal manera que la velocidad de corrosion aumenta.

En la Figura 4.25 se presentan las velocidades de corrosién que se obtuvieron
para el acero AISI 430. La velocidad de corrosion obtenida mediante la densidad de
corriente de corrosién para el acero AlSI 430 de llegada es de dos veces mas que la
reportada por pérdida de peso.

mm /yr

De llegada a650°C a950°C

430 - P. Peso W 430 - P. Electroquimicas

Figura 4.25. Comparativo de las velocidades de corrosion obtenidas para el acero
AISI 430 por pérdida de peso (P. Peso) y mediante pruebas electroquimicas (P.

Electroquimicas).

En cuanto los aceros AISI 430 sensibilizados, ambos métodos muestran que
la difusion de cromo debido a las temperaturas de 650 y 950 °C disminuyen su
resistencia a la corrosion, en mayor medida a 650°C, lo cual es confirmado mediante
el analisis de superficie realizado, en donde se encontraron una gran cantidad de

picaduras y de mayor tamafo.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

El microorganismo obtenido del campo geotermoeléctrico de los Azufres,
Michoacan, es una bacteria sulfato reductora, con una temperatura 6ptima de
crecimiento de 70 °C. Mediante la microscopia éptica y electronica de barrido

se obtuvieron las caracteristicas morfolégicas de la bacteria.

Esta bacteria puede disminuir el pH del medio hasta 6.5, con una

concentracion de H,S producto de su metabolismo de maxima de 60 ppm.

Mediante el analisis de superficie, se encontré que la sensibilizacién a 650°C
aumenta en mayor medida la probabilidad de que ocurre una picadura en
ambos aceros, siendo especialmente mayor en el acero AISI 430. Este
aumento en la probabilidad es debido a la difusion de cromo hacia los limites
de grano, lo cual deja debilitada la pelicula protectora de la superficie del
metal. Es en los limites de grano los lugares mas activos en donde pueda

ocurrir una picadura.

En el caso de la temperatura de sensibilizado de 950 °C, el acero AISI 430
presenta también un incremento en el ndmero de picaduras y su tamafo
promedio con respecto al acero de llegada. Para el acero AISI 316, no se

obtuvieron resultados de picaduras en la superficie del metal.
A través de los métodos de perdida de peso y de curvas de polarizacién, se

pudo obtener las velocidades de corrosion para ambos aceros. Estas
mostraron un mayor grado de avance cuando los aceros fueron sensibilizados
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a 650°C, lo cual queda confirmado por el analisis de superficie. Para la

temperatura de 950 °C también se registré un aumento.

Debido a la adicién de los elementos aleantes niquel y molibdeno en el acero
AISI 316, los cuales proporcionan una mayor estabilidad en la pelicula pasiva,
este acero resultd ser mas resistente a la corrosion que el acero AlSI 430, el
cual basa su pelicula protectora en solo cromo y un pequefio porcentaje de

niquel.

En base a los resultados se puede enlistar a los aceros y sus tratamientos en
base a su resistencia a la corrosién inducida por bacterias, de menor a mayor:
AlSI 430 sensibilizado a 650°C — AISI 430 sensibilizado a 950 °C — AISI 430
de llegada — AISI 316 sensibilizado a 650°C — AISI 316 sensibilizado a 950 °C
— AISI 316 de llegada.
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APENDICE A: Propiedades de los Aceros AlSI 316 Y 430

Tabla 10. Propiedades Fisicas de los aceros inoxidables AISI 316 y 430.

Tipo AISI 316 430
Serie 300 ]
Aceros al Cromo - Niquel Serie 400
Aceros al Cromo
- Molibdeno
Estructura Austenitica Ferritica
Composicion
Carbono Max 0.08% Max 0.10 %
Manganeso Max 2 % Max 1 %
Silicio Max 1 % Max 1 %
Cromo 16218 % 16218 %
Niquel 10a14 % Max 0.5 %
Otros 2.00 a 2.50 % Mo
Alta resistencia a Buena resistencia
Caracteristicas la corrosion, notable en general a la corrosion.
Medio &cido. Formable
Densidad (g/cm?®) 7.95 7.7

Tabla 11. Propiedades Térmicas de los aceros inoxidables AISI 316 y 430.

Tipo AISI 316 430
Intervalo de Fusion (°C) 1371 — 1398 1427- 1510
Calor Especifico a 20°C (J/Kg°K) 500 460
Conductividad Térmica (W/m °K)
a 100 °C 16 26
a 500 °C 21 27
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Coeficiente Medio de Expansion
Térmica (x 10/ °C)

0/100°C 6.02 10.40
0/300°C 16.20 11.00
0/500°C 17.46 11.40
0/700°C 18.54 11.90

Tabla 12. Propiedades Mecénicas de los aceros inoxidables AISI 316 y 430.

Tipo AISI 316 430
Modulo de Elasticidad (N/mm?) 193,000 200,000
Dureza Brinell
Recocido (HB) 130/ 185 1357180
Trab. En Frio(HB) | = - 180 /230
Dureza Rockwell
Recocido (HRB) 701785 75188
Resistencia ala Traccién
Rm (N/mm?)
Recocido 440/590
Trab. en Frio 540/690 610/900
Limite Elastico R, (N/mm?)
Recocido
Trab. en Frio 2507400
205/410 400/860
Elongacion en 50mm (A(%))
Recocido 60 /40 30/22
Resist. al Impacto
KCUL(J/cm.) 160 50
KVL(@J/cm.) 180 65
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Limite Elastico 0.2%,

Rp (N/Mm?)
Minimo
a 300 °C 140 245
a 400 °C 125 215
a 500 °C 105 155
Limite de Fluencia (N/mm?)
a 550 °C 82 29.42
a 600 °C 62 16.67
a700°C 20 5.88
a 800 °C 6.5 -
Enfriado rapido Enfriado al aire
Recocido desde desde
1008 /1120 °C 750/815°C
Temple (°C) No templable No templable
Forja
Comienzo (°C) 1200 1060
Finalizacion (°C) 925 650
Temperatura Mdxima de
Operacién
Serv. Continuo 840 840
Serv. Intermitente 925 890
Soldabilidad Muy Buena Soldadura Fragil
Maquinado Bueno Muy Bueno
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APENDICE B: Composiciones de los Medios de Cultivo

Composiciones por litro de los medios de cultivo utilizados:

BAAR.

Lactato de sodio
MgSQO4-7H,0
KoHPO,

CaSO0O4

NH4CI
FeSO4(NH.)-6H.0O
Levadura

D2 (Desulfovibrio)

Glucosa

Peptona

Extracto de carne
MgSO4

NaSO4

Extracto de levadura

Sulfato ferroso amoniacal

D3 (Desulfovibrio con lactato)

Lactato de sodio
Glucosa

Peptona

Extracto de carne
MgSOQO4

NaSO4

Extracto de levadura

Sulfato ferroso amoniacal

3.5¢r.
2.0qgr.
1.0gr.
1.0gr.
0.5¢r.
0.54r.
1.0 gr.

5.0 gr.
5.0 gr.
3.0gr.
1.54¢r.
1.5¢r.
0.2 gr.
0.1 gr.

10.0 gr.
5.0 gr.
5.04r.
3.0gr.
1.5¢r.
1.5¢r.
0.2 gr.
0.14r.

Apéndice

76



Apéndice

> Starkey
Lactato de sodio 3.5¢r.
MgSO,* 7H.0O 2.04gr.
Na,SO4 1.0gr.
NH,CI 1.0gr.
Extracto de levadura 1.0gr.
KH,PO4 0.5gr.
CaCl; * 2H,0 0.14r.
Sulfato Ferroso amoniacal 0.5 gr.
Cisteina * HCI 0.75gr.
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