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TEMA 5: Corrosion microbiologica

Principios basicos de la corrosion
Principios basicos de microbiologia
Corrosion microbiologica
Evaluacion de MIC en campo
Bioensuciamiento

Prevencion y control
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BIOPROCESOS

Principios basicos de |la corrosion

e Corrosion

La corrosion es el deterioro que sufre un material a
consecuencia de un ataque quimico por su entorno. Otra
definicidon: Es la oxidacion destructiva de un metal o aleacidn
por el medio al que se encuentra expuesto.

Se habla de corrosion cuando la oxidacion o destruccion en un
metal, y hablamos de degradaciéon cuando ocurre en otros
materiales

ej PFRV (Plastico reforzado con fibra de vidrio).
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BIOPROCESOS

METALURGIA EN REVERSO
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BIOPROCESOS

MIC

* MIC: La corrosion inducida microbiologicamente es un
proceso electroquimico donde los microorganismos pueden
ser capaces de iniciar o facilitar o acelerar la reaccion de
corrosion, por lo cual para su estudio es necesario considerar
una gran cantidad de variables microbioldgicas, fisico-
quimicas y electroquimicas que permitan el establecimiento
del fendmeno.




BIOPROCESOS

Corrosion

* Problemas

-interrupciones en la produccion
-pérdidas de productos
-contaminacién ambiental

-reduccion en la eficiencia de procesos
-mantenimiento
-sobredimensionamientos

-pérdidas de vidas humanas
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BIOPROCESOS

Aspectos Electroquimico, Termodinamico,
Cinéticos y Metalurgicos de la corrosion

* Aspectos Electroquimicos basicos

La corrosion cumple con las caracteristicas de una pila o celda
electroquimica.

Oxidacion se refiere a la pérdida de electrones que sufre el anodo
provocando un aumento en el niumero de oxidacion del metal.

M— M"™ +ne (oxidacion)
Fe— > Fe™ +2¢

Al — - Al* +3e
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BIOPROCESOS

* Aspectos Electroquimicos basicos

La reduccion por su parte involucra la ganancia de electrones.

R+ ne- —— R (reduccidn)

Ejemplos:
2H,0+0,+4e —— 40H Medio aireados neutro
2H*+2es —— H, Medio acido

O,+4H*"+4e- ——> 2H,0 Medio acido aireado

2H,0+2e- —— H,+20H Medio no aireado acuoso

'yl ! \

,.
A
| Y
et
'd




BIOPROCESOS

» Aspectos Electroquimicos basicos

Voltimetro

- MgZ+ Cu2+ -

<+ OH < OH

|
. e ‘\
Anodo H,0 =

| Catodo

Mg — Mg? + 2e- Cu?*+2e » Cu

Elementos:
-Electrolito: solucidn acuosa
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* Aspectos Electroquimicos basicos

Ley de Faraday «La cantidad de metal depositado o corroido es
directamente proporcional a la cantidad de corriente que fluye a
través del circuito»

W=K=*I*t
W = cantidad de metal disuelto (gramos)
K = constante de Faraday, equivalente electroquimico (g/Coulomb)
| = Intensidad de corriente que fluye a través del circuito (Amperios)

t = Tiempo (s)
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BIOPROCESOS

* Aspectos Electroquimicos basicos

Inducen a la corrosion

-Celdas Galvanicas: dos metales o electrodos de diferente
electronegatividad en un electrolito comun.

El mismo metal contiene pilas de accion local que inducen a su
corrosion. (imperfecciones, diferencias de energia, impurezas,
entre otras)

-Celdas de concentracion: uno o mas electrodos de un mismo
material se encuentran en electrolitos diferentes.

Ej: la diferencia en concentracion de O, o de sal produce una
diferencia de potencial y da origen al flujo de corriente.

-Celdas electroliticas: es una celda no espontanea controlada por
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* Aspectos Termodinamicos

El cambio de energia libre del sistema es la fuerza impulsora de Ia
reaccion.

AG=—n.F.E

Ejemplos:
Oro en agua:
Au+3/2H,0+% 0, — Au(OH);; AG=15.700 Cal

Magnesio en agua:
Mg+H,0+% 0, —— Mg(OH),; AG=-142.600 cal

Cobre en agua:




e Aspectos Termodinamicos

Potenciales de electrodo estandar (25°C)

BIOPROCESOS

Reaction
Fec+S*  =FeS + 2
Ni+S§ =NiS(a)+ 2¢
Cu+ 2CN = Cu(CN), +¢
Cu+S =CuS +2¢
Pb + SO =PbSO, + 2e
Ag + 2CN = Ag(CN), +e¢
Cu 4+ 4NH, = Cu(NH )" + 2¢
Fe*=Fe“ +¢
PbSO, + 2H,0 = PbO, + SO + 2¢

Eﬂ
(volts)
-1.000
-0.860 «
0,780
-0.760
-0.560
-0.290
-0.050
+0.771
+1.685

"Reaccién del Electrodo Egtg‘,zlﬁli ;‘;?;?l o((i:e reduceion
Li"+e- < Li - 3,05
K'+e-oK -2,93

Ca™+2e-<Ca -2,87
Na™ + 2e- <> Na -2,71
Mg™ + 2e- <> Mg - 2,37
Al + 3e- o Al - 1,66
Ti" + 2e- & Ti - 1,63
Mn™ + 2e- <> Mn -1,18
Zn" 4+ 2e-<7n - 0,763
Cr™" +3e- < Cr -0,74
Fet* + 2e- & Fe - 0,440
Cd™ + 2e- & Cd - 0,403
In""" +3e-< In - 0,342
Co™ + 2¢- <> Co - 0,277
Ni™ + 2e- <> Ni - 0,250
Mo*™ + 3e- & Mo - 0,2 (aprox)
Sn*t + 2e- < Sn - 0,136
Pb™ + 2e- < Ph -0,126
2H™ +2e- < H, 0,000
Cu™ +2e- < Cu 0,337
0,+ H,0 + de- < 4011 0,401
Hg,™ + 2e- < 2Hg 0,789
Ag'+1c-o Ag 0,800
Pd"™ + 2e- < Pd 0,987
Hg"™ +2e-< Hg 0,854

Pt™ + 2e- & Pt

1,2

O;+ 4H' + 4e- & 2H,0

1,229

Au 4+ Je- & Au

1,50




Aspectos Termodinamicos

BIOPROCESOS

Serie Galvanica de algunos metales y aleaciones en agua de mar

Noble
o
Catddico

Activo
[}
Anddico

Platino
Oro
Grafito
Titanio
Plata

{ Chlorimet 3 (62Ni, 18Cr, 18Mo)
Hastelloy C (62Ni, 17Cr, 15Mo)

Acero inoxidable 18-8, Mo (pasivo)
Acero inoxidable 18-8,(pasivo)

Aceros inoxidables al cromo, 11-30% Cr (pasivo)

Inconel (80Ni, 13Cr, 7Fe) (pasivo)
{ Niquel (pasivo)

Soldadura de plata

Monel (70Ni, 30Cu)
Cuproniquels (60-90Cu, 40-10Ni)
Bronces (Cu-Sn)

Cobre

Latén (Cu-Zn)

<Chlorimet 2 (66Ni, 32Mo, 1Fe)
Hastelloy B (60Ni, 30Mo, 6Fe, 1Mn)

Inconel (activo)
{ Niquel (activo)

Estaiio
Plomo
Soldaduras de Estafio — Plomo

Acero inoxidable 18-8, Mo (activo)

Acero inoxidable 18-8,(activo)

Ni - Resistente al hierro de fundicién de alto Ni

Acero inoxidable al Cromo — 13%Cr (activo)

{ Hierro de fundicién

Acero o hierro

Aluminio 2024 (4,5Cu, 1,5Mg, 0,6Mn)
Cadmio

Aluminio comercialmente puro (1100)
Cinc

Magnesio




* Aspectos Cinéticos BIOPROCESOS

Los sistemas en corrosion no estan en equilibrio, por lo tanto los
potenciales termodinamicos no nos informan sobre las
velocidades de corrosion.

W=K*[*t
La desviacion del equilibrio termodinamico es lo que se denomina
polarizacion.

(polarizacidn es la desviacion del valor del potencial del metal con
respecto a un potencial de equilibrio como consecuencia del paso de
una corriente neta)

Aspectos Metalurgicos

La corrosion de metales depende de factores metalurgicos tales
como: composicion, impurezas, defectos, rugosidad superficial,
trabajos en frio o en caliente, dureza, etc.
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» _ BIOPROCESOS

Criterios de velocidad de corrosion
NACE INTERNATIONAL , THE CORROSION SOCIETY

SP0775-2103

Table 2
Qualitative Categorization of Carbon Steel Corrosion Rates for Qil Production Systems

Average Corrosion Rate Maximum Pitting Rate (See Paragraph 2.3)
mm/fy'® mpy'®! mm/y mpy
Low < 0.025 < 1.0 <0.13 <50
Moderate 0.025-0.12 1.0-49 0.13-0.20 50-79
High 0.13-0.25 5.0-10 0.21-0.38 8.0-15
Severe =025 =10 = (.38 =15

* mmiy = millimeters per year
B} mpy = mils per year

Medicion con herramientas, O, disuelto, H,S disuelto, Fe** disuelto,
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Tipos de corrosion

e Corrosion uniforme

e Corrosion localizada

* Corrosion por espacios confinados
e Corrosion Galvanica

e Corrosion intergranular

e Corrosion bajo tension

vyl ‘ \
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BIOPROCESOS

Corrosion uniforme

La corrosion generalizada es el ataque corrosivo dominado por
una reduccion uniforme del espesor de pared.

Ej: aceros al carbono y aceros de baja aleacion




Mecanismo de Accion para explicar la Corrosion Uniforme.

(777 X/ " MEDIO CORROSIVO >
e S
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Y
,/ QX (Herrumbre) I % O,
/
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Mo Mg — s
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‘ SN — 02

» / —) Fe"
/ / / R l
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s 0O
//I,‘/.;"V.v V’V"..'( T . (Oxigzeno)
/7 A 6 CATODO “ —> 2e+ H;0+1/2 0; —> 20H

~ Superficie Metalica
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BIOPROCESOS

Corrosion localizada

Las formas de corrosion localizada (picaduras, espacios
confinados y corrosion microbioldgica) tienen la caracteristica
comun que se producen de manera puntual en lugar de
distribuirse uniformemente sobre la superficie del metal.

El ataque puede ser dificil de detectar debido a que la mayor
parte del metal se aprecia sin danos.
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BIOPROCESOS

Corrosion localizada
Inicio

- Una celda de concentracion localizada

- Sedimentos sobre la superficie (precipitado de
sales)

- Imperfecciones localizadas, superficiales (rayas)
- Impurezas del metal (inclusiones)




Mecanismo de Accion de la
Corrosion por Picadura 'y

Fractura:
Alr Alr
Water Water
Fe(OH)3 Fe(OH)3

+0.2 volt [

’ FeCl,*4H,0

/
pHS . FeCl, *4H,0 Fe304
-0.4 volt 0.5 ;'()I( Fe304
pELI pH 4
Fe Fe



Corrosion por espacios confinados #7252

La presencia de aberturas estrechas o brechas entre componentes
metal-metal o metal-no metal puede dar lugar a procesos de
corrosion localizada en estos sitios.

De igual forma, espacios confinados no intencionales tales como,
grietas y otros defectos metalurgicos pueden servir de lugar de
iniciacion de corrosion localizada.




BIOPROCESOS

e Corrosion por espacios confinado

Huecos Juntas remachadas
Cubiertas porosas Contacto metal/no metal
Empaquetaduras Depodsitos
Arena suciedad

productos de corrosion
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Corrosion por espacios confinados ~ Zo%RE%

 (Caracteristicas:

La resistencia a esta corrosion puede variar de sistema «aleacion-
ambiente» a otro.

Aleaciones pasivas como aceros inoxidables son mas susceptibles a
esta corrosion que los que tienen un comportamiento mas activo.

Proceso de incubacion largo: 1 a 6 anos

Una vez iniciado la Velocidad de corrosion incrementa rapidamente
(proceso autocatalitico)




Corrosion Galvanica

Disolucion de un metal al acoplarse con otro metal mas
noble. Depende de la diferencia de potencial ente los
metales, relacion de area y la composicion del medio.




BIOPROCESOS

Corrosion intergranular

Corrosion en los limites de grano de un metal o
aleacion que genera agrietamiento intercristalino
a lo largo de los limites de grano del metal.

’

4~ Acero inoxﬁabié 304 en ser_yicio~‘de arﬁiﬁa
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BIOPROCESOS

Corrosion intergranular

e Condiciones donde los bordes se hacen reactivos

- Aplicacidon de un tratamiento térmico inadecuado al soldarlos o
calentarlos (ej. Acero inoxidable austenitico)

- Precipitacion Cr,;C, en los bordes de grano

- Empobrecimiento en Cr en la region aledana al borde

- Cambio de composicion en la zona

- Dos metales diferentes en contacto establecen celdas galvanicas

- Area mas activa (borde de grano) protege a la menos activa
(interior del grano)




BIOPROCESOS

Corrosion por tensiones

* Definicion
Accion simultanea de un esfuerzo de tension y de un
agente corrosivo.

Puede ocurrir a niveles normales de esfuerzo de
fluencia.

Finas grietas penetran hacia el interior del metal




BIOPROCESOS

Corrosion por tensiones




BIOPROCESOS

Corrosidn por tensiones

* La Vc. Depende de la Temperatura, composicion
del metal, composicion de la solucidn, esfuerzo y
estructura del metal

SCC intergranular de una parte de Al de una nave espacial.

La naturaleza intergranular de corrosion puede ser vista en
la imagen del SEM (scanning electron microscope:
microscopio electronico de barrido)

Notese que las grietas secundarias también son visibles.
Estas grietas (272°) son comunes en SCC.

© CEC-LUZ-INCORS
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BIOPROCESOS

Corrosion microbiologica

Puede definirse como todo aquel fenomeno de
destruccion en el cual los microorganismos
desempenan un papel importante en acelerar un
proceso ya establecido o al crear las condiciones
favorables para que se produzca la corrosion.

Biopelicula: es la interfase bioorganica desarrolladas
por microorganismos entre el metal y el medio.




~BIOBROCESOS

Condiciones para la corrosion microbiologica—

Aparicion de celdas de aireacion diferencial por efecto de un
desigual consumo de O, propiciando crecimiento de
microorganismos

Produccion de sustancias corrosivas generadas por el
crecimiento de microorganismos transformando un medio inerte
en agresivo

Alteracion de peliculas protectoras o revestimientos por los
microorganismos

Consumo de sustancias inhibidoras de corrosion facilitando la
accion de iones agresivos presentes en el medio
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Microorganismos relacionados con MIC

e Bacterias sulfato reductoras (SRB) o (BSR)

* Bacterias oxidantes del azufre (SOB)

e Bacterias productoras de acidos (APB)

e Bacterias oxidantes y reductoras del Hierro (I0OB e IRB)




Caracteristicas de los microorganismo$™==>
asociados a MIC

Pequeios, generalmente menores a 5 um
Pueden ser tanto maéviles como sésiles
Pueden unirse a superficies metalicas cuando es necesario, formando biofilms

Son resistentes a un amplio rango de temperaturas, pH, presiones,

concentraciones de oxigeno o incluso sustancias quimicas
Pueden crecer en colonias mixtas o consorcios microbianos
Crecen rapidamente cuando las condiciones son favorables
El producto de su metabolismo pueden ser acidos, H,S

- Oxidan o reducen metales a iones metalicos
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Caracteristicas de las bacterias

* Unicelulares

* Membrana celular: proteinas y fosfolipidos
* Crecimiento rapido, t duplicaciéon : Y2ha 1 h
 No tienen nucleo definido

* No tienen organelos

 Un solo cromosoma con ADN circular

* Tamano: 0,5—-3 um
* Volumen: 10*? (50-80% es agua)
 Masa: 10t%g

PROCARIOTAS




MIC por SRB BIOPROCESOS

Compuestos organicos se adhieren a la superficie del metal
Formacion de celdas de aireacion diferencial

Bacterias aerdbicas consumen O, en su proceso de respiracion
Disminucion del O, debajo del depdsito

Crecimiento de bacterias anaerobias en las superficies metalicasy

adsorcion mediante filamentos generando biopelicula y MIC
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BIOPROCESOS

MIC por SRB

Desarrollo de la biopelicula con produccion de metabolitos
corrosivos como H,S

Corrosion localizada severa con produccion de metabolitos
corrosivos como el H,S

En capas superiores de la biopelicula se estableceran bacterias
aerobias o aerobias facultativas.

La concentracion de O, disminuye a medida que se avanza en los
distintos estratos de la biopelicula.
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Bacterias sulfato reductoras

Anaerobias estrictas

Mesofilas y crecen 6ptimamente ente 25°Cy
35°C

Prefieren ambientes con pH cercano a 7

Forman depositos negros en superficies
metalicas

Se encuentran en suelos humedos, agua de mar
y ambientes contaminados




Caracteristicas de SRB
Caracteristicas de las Bacterias Sulfato Reductoras

Género

Grupo I: No Oxidantes de Acetato
Desulfovibrio

Desulfotomaculum

Desulfobulbus
Grupo II: Oxidantes de Acetato
Desulfobacter

Desulfococus

Desulfonema

Desulfosarcina

Reductoras de Azufre Desasimilativas

BIOPROCESOS




BIOPROCESOS

Aerobios estrictos

OBTENCION DE ENERGIA: Los electrones provenientes de la
deshidrogenacion son aceptados por el oxigeno que se reduce a
agua.

DH, - 2¢e . D +2H*

%20, + 2H*" + 2 e » H,0

DH,+% 0, » D + H,0 +energia




BIOPROCESOS

Anaerobios estrictos

OBTENCION DE ENERGIA: Los electrones provenientes de la
deshidrogenacion son aceptados por otra sustancia.

DH, - 2e » D + 2H*

A+ 2H "+ 2e > AH,

DH, +A > D + AH, + energia




BIOPROCESOS

Sulfato como aceptor de electrones

4 .(DH, - 2e » D + 2HY)
(SO,2+10H* + 8¢ » H,S+ 4H,0)
4 DH,+S0O,2+2H* > 4D+ H,S+ 4 H,O +energia

2 CH,-CHOH-COOH + 2H,0 ——2CH,-COOH + 2CO, + 8H
SO42+8H — S2+4H,0
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Bacteria SRB Desulfovibrio

Vibrios Gram negativos, ligeramente curvos de 0,5 a 1,5 um de
longitud

Son moviles gracias a su flagelo

La mayoria de las especies oxidan compuestos organicos, como
lactato o acetato

D. desulfuricans, D. vulgaris, D. termitidis

e (\ '




BIOPROCESOS

Oxidacion y reduccion del hierro

Fet?+% O, +2H*— Fe*™ +H,0

Bacterias asociadas a la oxidacion del hierro (I0B)

Gallionella, Sphaerotillux, Crenothrix, Thiobacillus

Bacterias asociadas a la reduccion de | hierro (IRB)

Psudomonas, Aerobacter, Enterobacterias, Geovibrio
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BIOPROCESOS

Nutricidn bacteriana
Proceso por el que los seres vivos toman del medio donde habitan
las sustancias quimicas que necesitan para crecer.
Macronutrientes (C,H,O, N, P, S, K, Mg)
Micronutrientes (Co, Cu, Zn, Mo)
H,0, CO,, sales minerales

Particulares

Factores de crecimiento




BIOPROCESOS

N—

Medios de cultivo

Solucidn acuosa, o coloide en estado de gel, en la que estan
presentes todas las sustancias necesarias para el crecimiento de un
determinado microorganismo.

Ej: medio para SRB

COMPUESTO gr. para 1000 ml

Lactato sodico 4.0

Extracto de levadura 1.0
Cloruro de magnesio. 7H,0 0.4

Cloruro de sodio 35 *
Sulfato ferroso amonico 0.1

Sulfato ferroso 0.1

Acido ascérbico 0.1

3 \ F = 7
SR e G

-
O Fog
/

45
© 5N




Contaje de Viables de BSR por la Técnica de Dilucién Seriada

1 mi

wnnnn T

g & 8 B8 ¥ B g 1m
Muestrm 10! 102 108 10 105 10°

INCUBAR
por 21 dias a 37 °C

| I | | | I |

Muestra 10! 10¢ 10° 10* 105 108
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EPS BIOPROCESOS
(extracelular polimeric substance)

Son sustancias poliméricas que los organismos excretan,
permitiendo que la bacteria se fije o permanezca en un
consorcio.

El EPS forma una matriz tridimensional hidratada, con una
consistencia gelatinosa, que representa el 50% al 90% de la
materia organica de la biopelicula.
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BIOPROCESOS

Biopelicula

Pueden ser consideradas como consorcios de microorganismos,
sustancias extracelulares poliméricas (EPS), cationes multivalentes,
particulas organicas e inorganicas, asi como particulas coloidales y

sustancias coloidales.

Adhesion Crecimiento Desprendimiento
(< 500 pum)




BIOPROCESOS

Biopelicula en MIC por SRB

La biopelicula es permeable a gases, liberando al medio H,S liberado
por la actividad de SRB, formando con el hierro disuelto sulfuros de

hierro.

El Fe,S, mas compuestos organicos precipitan engrosando la

biopelicula.

Engrosamiento de biopelicula — atrapado de gas (H,S) induce —
dreas anodicas ——>  corrosion por picaduras
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BIOPROCESOS

Bioensuciamiento

Formacion natural de depdsitos organicos e
inorganicos sobre una superficie

Actua como aislante térmico
Resistencia al fluido (taponamiento)

Aumenta la velocidad de corrosion
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BIOPROCESOS

Bioensuciamiento




BIOPROCESOS

Prevencion y control de MIC

Prevenir los problemas de corrosion debidos a MIC siempre es
menos costoso que tratar de controlarlos una vez que se presentan

Disefio para aguas: considerar origen del agua, pH, dureza,
salinidad, concentracion de O, disuelto, impurezas, temp.,
velocidad de flujo, diseno del equipo

Disefio para suelos: humedad, alcalinidad, acidificacion, O, disuelto,
sales, entre otros.




BIOPROCESOS

Prevencion y control MIC

- Uso de biocidas: generalmente se aplica una combinacién de
biocidas, alternada en forma secuencial

- Inhibidores de corrosidon: deben ser resistentes a la degradacion
por microorganismos. Se recomienda en la mayoria de los casos una
combinacion entre biocida + inhibidor, pero ambos deben ser
compatibles entre siy con el ambiente.

- Recubrimientos: el uso de recubrimientos protectores en el
exterior e interior de tanques, tuberias, y otros equipos puede
resultar exitoso. (pueden ser degradados)




BIOPROCESOS

Prevencion y control MIC

- Proteccion catddica: evaluar los requerimientos de corriente
especificos en presencia de SRB, ya que su efectividad depende de
cada caso en particular.

- Seleccion de material: la seleccion de metales y aleaciones
especiales no es una opcion economica

- Operacion y mantenimiento:
Evite condiciones de bajo flujo o estancamiento
Haga mantenimiento regular de limpieza

Trate el agua bajo cualquier condicion




BIOPROCESOS

Limpieza de sistemas

ceso




BIOPROCESOS

Tratamiento con biocidas

Los biocidas pueden ser sustancias quimicas sintéticas o naturales
destinados a destruir contrarrestar, neutralizar a los microorganismos

Dependiendo del tipo de microorganismo pueden ser bactericida,
fungicidas o alguicidas

Segun el modo de accion pueden ser No Oxidantes u Oxidantes
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BIOPROCESOS

Biocidas

Biocidas No Oxidantes

Inhibidores del metabolismo: envenenadores de enzimasy
desnaturalizadores de proteinas, inhiben el transporte de nutrientes
y otros procesos metabodlicos

Ej:

Bistiocianatos

Sales de Cuy Zn

Compuestos sulfurados: Isotiazolinas, Carbamatos, Metronitazoles
Aldehidos: Formaldehido, Glutaraldehido y la Acroleina




BIOPROCESOS

Biocidas

Biocidas Oxidantes

No esta completamente entendido el mecanismo debido a que Ia
oxidacion no es especifica. Se cree que varias enzimas y proteinas
incluyendo las de membrana celular, son oxidadas causando la
muerte celular.

Por su falta de especificidad son de gran espectro: actuan sobre
bacterias, algas y hongos

Es el grupo mas utilizado en la industria

Ej: Cloro, Ozono, Hipocloritos, dioxidos de Cloro, Bromo




