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1. Introduccion

La corrosion es la degradacion de un metal o aleacion debido a reacciones quimicas que
ocurren por la interaccion con el ambiente que los rodea. La mayoria de los metales se
encuentran presentes en la naturaleza formando compuestos quimicos (Minerales). Para extraer
los metales de sus minerales es necesario entregar energia que se acumula en parte como energia

interna, y es liberada durante las reacciones quimicas que producen la corrosion.

Cuando un metal es sumergido en un electrolito, que es cualquier sustancia que contiene
iones libres capaces de conducir electricidad, sobre su superficie ocurren en forma simultanea
reacciones de oxidacién (anddicas) y de reduccion (catodicas).

La reaccion anddica para un metal o aleacién en degradacién tiene la forma general:

Me — Me™ + ne’ (1)

Por otra parte, las reacciones catdédicas mas comunes en sistemas naturales (medios

neutros o alcalinos) son, dependiendo del pH, las de la reduccién de oxigeno o del agua:

0, + 2H,0 + 46" — 40H" @)
2H,0 + 26" — H, + 20H (3)

Cada una de estas reacciones tiene su propio potencial de hemicelda, sin embargo,

cuando se trata de una superficie eléctricamente conductora estos potenciales no pueden coexistir


http://es.wikipedia.org/wiki/Ion
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separadamente, sino que cada hemireaccién debe polarizarse cambiando su potencial a uno de
valor intermedio gue se conoce como potencial mixto, potencial de corrosién (E..) 0 potencial
de circuito abierto (OCP). A este potencial se cumple que la suma de las corrientes anddicas es
igual a la suma de las corrientes catodicas. El E, Se determina experimentalmente utilizando un

voltimetro y un electrodo secundario utilizado como referencia.

Los valores del potencial y la densidad de corriente de corrosion (velocidad de corrosién)

se muestran cualitativamente en la Figura 1.
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Figura 1. Polarizacion de las reacciones anddicas y catodicas de las hemireacciones para dar un potencial
mixto (Ecorr) Y Una velocidad de corrosion (icor).

Si las reacciones anddicas y catddicas ocurren homogéneamente sobre la superficie,
producen lo que se conoce como corrosion generalizada, que implica la remocién regular y
uniforme de metal de la superficie. La velocidad de corrosion en este caso puede ser calculada y
tenida en cuenta en la etapa de disefio. Si en cambio la reaccion anddica ocurre solo en algunas
regiones de la superficie, la corrosion serd localizada. Si bien este tipo de corrosién no consume
tanto material como la generalizada, la penetracion del ataque es importante y rapida, siendo la
velocidad de corrosion muy dificil de predecir. Por lo anteriormente dicho, en los casos en que

sea posible, se debe evitar el uso de materiales susceptibles a corrosién localizada.
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Ejemplos de corrosion localizada son la corrosion por rendijas y por picado. Estas formas
de corrosién se presentan generalmente en metales resistentes a la corrosion generalizada como

los aceros inoxidables. (Jones, 1992)

Los aceros inoxidables son seleccionados como materiales ingenieriles por su excelente
resistencia a la corrosion, que es principalmente debida a sus altos contenidos de cromo. Para ser
considereado inoxidable el minimo contenido de cromo requerido es del 12%. La resistencia a la
corrosion se da porque el cromo forma una capa o film de productos de corrosion sobre la

superficie del acero que protege al metal del posterior contacto con el ambiente.

Si bien el cromo es el elemento de aleacion mas importante en los aceros inoxidables,
también se agregan otros elementos como Ni, C, N, Mo y Ti. El contenido de elementos de

aleacion afectara no solo la resistencia a la corrosion sino también la microestructura.

En general, hay cinco tipos pricipales de aceros inoxidables:

e Ferriticos

e Martensiticos

e Austeniticos

e Endurecidos por precipitacién

e Duplex

La adicion de niquel a los aceros inoxidables mejora la resistencia a la corrosion en
medios neutros o débilmente oxidantes pero aumenta su costo. Aln asi las aleaciones de niquel
se utilizan normalmente en distintas aplicaciones y por su buen desempefio son la alternativa a

los aceros inoxidables de uso méas generalizado cuando el sistema lo requiere.

Cuando se registran datos de densidad de corriente para distintos valores de potencial
anodico impuestos a un material metalico pasivable, como los aceros inoxidables, se obtiene en

general un registro como el que se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Curva de polarizacion anddica de aceros inoxidables.

Cuando se imponen potenciales superiores al de Nerst para el equilibrio Me — Me"™ +ne”
se produce el desplazamiento del mismo en el sentido de la oxidacion, obteniéndose registros en
densidad de corriente que crecen al aumentar el potencial. Si el material es pasivable, para un
determinado valor de potencial, conocido como potencial de pasivacion (Epasivacisn), Se alcanza un
valor critico de la densidad de corriente a partir de la cual se produce una caida significativa
hasta un valor conocido como densidad de corriente de pasividad (ipsivisas). La disminucion se
debe a la aparicion de una capa aislante o semiconductora de productos oxidados que protege al
material de base. El valor maximo de corriente que se registra justo al situar el material al
potencial de pasivacion se conoce como densidad de corriente critica de pasivacion (iiica). La
pelicula pasiva se mantiene estable en un margen de potenciales para los cuales la respuesta en

intensidad de corriente es la corriente de pasividad (ipasividas)- ESte intervalo define la zona pasiva.

Para mayores potenciales el metal pasa de la zona pasiva a la zona transpasiva en la que
la corrosion vuelve a ser relevante, similar a la correspondiente a la zona activa. El potencial al
cual comienza la transpasividad se define como potencial de picado (Epicaso). A partir de este
potencial aparece ataque localizado en forma de pequefias cavidades, “pits”, que pueden crecer y
propagar con densidades de corriente muy altas. Si el sentido de barrido de potencial se invierte,

la corriente tendera a disminuir y se podra obtener el potencial de repasivacion (Erepasivacion)-
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Dicho potencial se define como el potencial al cual se produce la re-formacion de la capa o film

pasivante sobre una aleacién o metal que ha sido sometido a ataque localizado (Huerta, 1997).

Desde el punto de vista del disefio de un sistema de proteccion de la corrosion localizada
los valores del potencial de picado y potencial de repasivacion son de suma importancia. (Huerta,
1997).

Los aceros inoxidables y las aleaciones de niquel fallan por corrosion localizada (picado
o rendijas) cuando son expuestos a aguas naturales, especialmente a agua de mar. (Smith, 1992)

Los sistemas de agua de mar son utilizados por muchas industrias como el transporte
maritimo, produccidn de gas y de petroleo, centrales eléctricas y plantas industriales costeras. El
uso principal de agua de mar en dichas industrias es en los sistemas de refrigeracion o
enfriamiento (intercambiadores de calor). Los problemas de corrosién en estos sistemas han sido
bien estudiados durante muchos afios, pero a pesar de la informacion publicada sobre el
comportamiento de los materiales en agua de mar, las fallas se siguen produciendo. (Roberge,
2000)

Las propiedades mas relevantes del agua de mar son las siguientes:

e Concentraciones de los componentes principales muy constante en todo el mundo;
e Alta concentracion de sal, principalmente cloruro de sodio;

e Alta conductividad eléctrica;

e pH relativamente alto y constante;

e Presencia de gases disueltos, entre los cuales el oxigeno y el diéxido de carbono son de
importancia en el contexto de la corrosion

e Presencia de una gran cantidad de compuestos organicos;

e Existencia de vida en términos de microfouling (microalgas, bacterias, protozoos) y
macrofouling (algas, mejillones y otros organismos marinos).

Cuando se sumergen aceros inoxidables en agua de mar, los microorganismos forman
una pelicula sobre la superficie del mismo conocida como biofilm y se sabe que ésta incrementa

la tasa de reduccién de oxigeno sobre la superficie del metal (Mollica, Hostis, & Féron, 2002) :
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O, + 2H,0 + 4" — 40H

Los electrones requeridos para esta reaccion los provee la oxidacion del material. La
colonizacion microbiana y el desarrollo del biofilm causa un incremento del potencial de circuito
abierto, fendmeno denominado ennoblecimiento. El ennoblemecimiento puede causar la rotura
de la capa o film pasivante que naturalmente protege la superfice de los aceros inoxidables
(Mollica, Hostis, & Féron, 2002).

El término biofilm abarca un rango enorme de asociaciones microbianas. En ambientes

acuaticos, las células microbianas se pegan a los sélidos, incluidos los metales y aleaciones.

La secuencia de pasos comienza con la absorcion de macromoléculas (proteinas,
polisacéridos) a la superficie. Esto altera las caracteristicas fisicoquimicas de la interfase;
incluyendo la hidrofobicidad superficial y la carga eléctrica facilitando la adhesion de las células.
Estas luego crecen, se reproducen, y producen un polimero extracelular que contribuye a la

cohesién del biofilm (Figura 3).

Figura 3. Ciclo de vida del biofilm en tres etapas. (1) Absorcién de macromoléculas, (2) crecimiento de las colonias,
(3) desprendimiento en grupos.

Durante las etapas iniciales de la formacion del biofilm el factor que controla la
velocidad de colonizaciéon es la hidrodindmica. Es importante también mencionar que la
acumulacion del biofilm es un proceso autocatalitico, la colonizacion inicial aumenta la

rugosidad superficial y promueve formacion de mas biofilm. (Little & Lee, 2007).
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Figura 4. llustracion conceptual de la heterogeneidad de la estructura de un biofilm con bacterias, asociaciones de
células y canales de agua.

La catélisis de la reduccion de oxigeno, debido a la formacion del biofilm, puede
aumentar la probabilidad de ocurrencia de corrosion y puede ademds inducir la rapida
propagacion del ataque localizado sobre aceros inoxidables o aleaciones activo-pasivas. (Bergel,
Féron, & Mollica, 2005).

El mecanismo de corrosion microbiolégica de los aceros inoxidables o aleaciones pasivas
en agua de mar no esta del todo comprendido. Se conoce que los organismos que se depositan
sobre la superficie catalizan la oxidacion del metal (a través de la catalisis de la reduccién de
oxigeno) y acumulan precipitados de 6xidos metélicos. Los depdsitos densos de células e iones
metalicos crean celdas de concentracidn de oxigeno que excluyen efectivamente al oxigeno del
area inmediatamente adyacente al depodsito. En ambientes oxigenados el area inmediatamente
debajo del deposito se transforma en un &nodo relativamente pequefio comparado con el gran
catodo que lo rodea. La reduccidn catddica de oxigeno en la vecindad del catodo puede producir
un incremento en el pH de la solucién. Si el hidréxido metalico es la fase termodindmicamente
estable en la solucion, los iones metélicos producto de la corrosion en el &nodo, seran
hidrolizables por el agua y se formaran en consecuencia iones H*. Si los sitios anddicos y
catodicos se encuentran separados en la superficie, el pH en el anodo disminuird mientras que en
el cdtodo se incrementara (Figura 5). EI pH en los pits depende especificamente de las
reacciones de hidrolisis de los elementos de aleacion. La corrosion resultante es debida a la

formacion de cloruro férrico acidificante. (Little & Lee, 2007)
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Figura 5. Reacciones que posiblemente pueden ocurrir debajo de los tubérculos creados por bacterias depositadas
sobre las superficies metélicas.

La prevencion de la corrosion microbioldgica (MIC, Microbiologically Influenced
Corrosion) requiere generalmente de limpieza mecénica de la superficie metalica y tratamientos
con biocidas para controlar la poblacion bacteriana. Sin embargo, dependiendo del grado de
contaminacién del agua de proceso, estos métodos pueden resultar costosos, ineficientes, e
incluso inaplicables debido a las restricciones de vertido de contaminantes al medio ambiente.
Una alternativa a la aplicacion de biocidas es la PROTECCION CATODICA. (Jones, 1992)

La mayoria de los problemas de corrosion de aceros inoxidables en ambientes marinos se
pueden evitar mediante el uso de proteccion catodica. El principio basico de la proteccion
catodica (PC) es simple, consiste en la aplicacién de una corriente catddica sobre la estructura a

proteger de manera tal de reducir la tasa de disolucién anddica.
Los dos métodos de proteccion catodica conocidos hasta el momento son:

e por corriente impresa.

e con anodos de sacrificio.

El método de proteccion por corriente impresa consiste en polarizar la estructura a
proteger hasta un potencial, denominado de proteccion, de manera de reducir la velocidad de
disolucion del metal hasta un valor admisible. La corriente la aplica un rectificador que convierte
la corriente alterna (ac) proveniente de la linea, a corriente directa (dc). Uno o varios &nodos,

denominados dispersores, distribuyen la corriente catddica a la estructura.

Proteccién Catddica de Aceros Inoxidables en Agua de Mar con Celdas Sedimentarias Microbianas
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El otro método para proteger catddicamente una estructura es mediante la conexion de
anodos de sacrificio, construidos con un metal que tiene un potencial de corrosion més activo que
el de la estructura, lo que determina una cupla galvanica. La estructura, con un potencial mas
noble en la cupla, resulta polarizada catédicamente mientras que el d4nodo de sacrificio se

disuelve a mayor velocidad que si estuviera aislado. (Jones, 1992)

El método que encuentra mayor utilidad (Heselmans, 2006) es el de proteccion por
corriente impresa debido a que la corriente requerida para proteger a los aceros inoxidables es
mas chica que la necesaria para aceros al carbono. Los aceros al carbono deben ser protegidos
contra la corrosién uniforme y por lo tanto se requieren altas corrientes. En cambio los aceros
inoxidables deben ser polarizados para mantenerlos a un potencial inferior al potencial de picado

en la region segura de pasividad, para evitar el dafio localizado.

En términos précticos, para el disefio de la PC se debe tomar una decisién acerca de cual
debe ser la corriente a aplicar. Si la misma es pequefia, la disolucién anddica no alcanzara los
niveles aceptables para la vida esperada, por otra parte una corriente catédica excesiva puede

llevar al despegue de los recubrimientos o a la fragilizacion por hidrogeno del metal.

Los siguientes son criterios de proteccion que han sido propuestos para estructuras de
acero (Jones, 1992) :

1. Potencial de la estructura — -850 mV versus electrodo de referencia de Cu/CuSO,

cuando esta aplicada la corriente (Bajo condiciones aerébicas)

2. Potencial de la estructura — -950 mV versus electrodo de referencia de Cu/CuSQO,

cuando esta aplicada la corriente (Bajo condiciones anaerdbicas)

3. Potencial de la estructura — 300 mV mas activo que el potencial de circuito abierto

(OCP) cuando esta aplicada la corriente.

4. Potencial de la estructura — 100 mV mas activo que el potencial de circuito abierto

(OCP) cuando la corriente es interrumpida.

El primer criterio es probablemente el mas conocido y extensamente usado en la

industria debido a la facilidad para su evaluacion.

Recientemente se ha demostrado que los aceros inoxidables en agua de mar pueden ser
ademas protegidos catédicamente mediante la utilizacion de celdas de combustible microbianas

sedimentarias (SMFC, sediment microbial fuel cell). (Orfei, Simison, & Busalmen, 2006). Estas
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se basan en la utilizacion de la diferencia de potencial existente en la interfase agua/sedimento de

sistemas acuaticos como mares, rios y cuerpos de agua.

Para obtener energia eléctrica a partir de este gradiente se han utilizado pares de
electrodos de platino o de grafito, uno sumergido en agua de mar (catodo) y otro enterrado en
sedimento marino (anodo). (Reimers, Tender, Fertig, & Wang, 2001)

La diferencia de potencial se origina en la separacion espacial de especies electroactivas
reductoras (principalmente oxigeno) y oxidantes (compuestos de sulfuros) que es inducida por la
actividad de los microorganismos en el sedimento. El esquema de una celda sedimentaria de
combustible microbiana se presenta en la Figura 6. En caso que los aceros inoxidables sean
usados en SMFC, los mismos deberan ser conectados a 4nodos instalados en el sedimento. Esto
significa que los electrones que son transportados a los sitios catodicos del acero inoxidable
provienen de reacciones anddicas en el sedimento en lugar de provenir de la oxidacién del acero.
Esto puede prevenir la degradacion del material (De Schamphelaire L. , Rabaey, Boeckx, Boon,
& Verstraete, 2008) (Orfei, Simison, & Busalmen, 2006).

2
-

0, H0

CATODO |

Agua de Mar

Figura 6. Esquema de una celda sedimentaria de combustible microbiana en la cual un substrato organico es oxidado
en el anodo. Los electrones son trasferidos mediante el contacto eléctrico y llegan al catodo en el cual se reduce la
especie aceptora.

Tipicamente los microorganismos aerdbicos que habitan los primeros centimetros del
sedimento marino (1-2 cm.) consumen el oxigeno convirtiendo al substrato inferior en
anaerdbico. El agotamiento del oxigeno del sedimento favorece el desarrollo de microorganismos
anaerébicos, entre los que se distingue las bacterias sulfato reductoras (SRB, Sulfate reducing
bacteria).
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La reduccién biologica de sulfato produce sulfuro de hidrdgeno que répidamente se
combina con iones metalicos disueltos (principalmente hierro) para precipitar como sulfuros
metalicos. Como consecuencia de estos eventos, el potencial redox del sedimento se vuelve muy
negativo, determinando valores tan bajos como -0,45 V/ESC sobre electrodos de grafito. Esto
genera una diferencia de potencial de alrededor de 0.7 V cuando la reaccion catddica es la
reduccién de oxigeno sobre el electrodo inmerso en agua de mar. (Orfei, Simison, & Busalmen,
2006)

En este trabajo se profundiza en la utilizacién de esa diferencia de potencial para la

aplicacién de proteccidn catddica a aceros inoxidables en agua de mar.
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2.0bjetivos

Se ha comprobado que es posible prolongar la vida Gtil de aceros inoxidables UNS304 en
agua de mar mediante la utilizacion de anodos biolégicos (Orfei, Simison, & Busalmen, 2006).
En este trabajo el analisis se extiende para verificar si es posible la utilizacién de los &nodos
bioldgicos para la proteccion de otros materiales.

El criterio de proteccidn que se considero es el de mantener el potencial de la aleacion en
un valor inferior a -200 mV/ECS. La decisién apunta a mantener el potencial de la estructura a
proteger en valores inferiores al potencial de repasivacion, tal como se muestra en la Figura 7.
Al mantener el potencial de la estructura en la zona de pasividad se evita la ocurrencia del ataque
localizado en caso que la aleacion no se encuentre dafiada y también en el caso que exista sobre

la estructura dafio presente al momento de realizar la proteccion.
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Figura 7. Representacion esquematica de la curva de polarizacion de una aleacién pasivante.
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Los objetivos del presente trabajo son

e Analizar los procesos involucrados en la generacion de la corriente.

e Definir la densidad de corriente necesaria para la proteccién de las aleaciones bajo
estudio.

e Establecer la maxima relacion area catodo/area &nodo que asegure una proteccion
exitosa.
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3.Metodologia de
Trabajo

Los experimentos se llevaron a cabo en un dispositivo a escala laboratorio de agua y

sedimento marino extraidos de la darsena interna del puerto de la ciudad de Mar del Plata.

Tanque

Agua

Reservorio

Pileta Grande Pileta Chica

Figura 8. Esquema del dispositivo de trabajo.

El dispositivo se muestra en la Figura 8. EI mismo estaba formado por dos piletas de
polipropileno, una de 0.055 m® y otra de 0.0222 m°. Las mismas se llenaron a la mitad con arena
y la otra mitad con agua de mar natural. El agua del sistema circulaba por efecto de gravedad
desde un tanque de almacenamiento que se encuentra a una altura de 1 m por encima de las
piletas. El agua caia a la pileta grande y por rebalse pasaba hacia la pileta mas chica y asi
proseguia hasta el tanque reservorio de 0.010 m® que se encuentra a la derecha. El agua
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permanecia en este reservorio hasta que se activara la bomba de agua que estaba controlada por

la accion de un flotante ubicado en el tanque superior.

El sistema de iluminacion estaba compuesto por seis tubos fluorescentes ubicados por
encima de las piletas como se indica en la Figura 8. Cada pileta contaba con tres tubos
fluorescentes, dos de tipo luz de dia (daylight) y otro de tipo grolux para completar el espectro
visible. Con el objetivo de lograr reproducir la condicién natural de iluminacién, los tubos fueron
conectados a un controlador de fotoperiodo. La relacidén de horas de oscuridad frente a horas de

iluminacion se establecio en 14/10.

El agua de mar se renovaba a razon de 5 litros a la semana. Las pérdidas de agua dadas
por la evaporacion de la misma se compensaron con el agregado de agua destilada. La
temperatura del agua se controlaba periédicamente con un termometro digital. La misma oscil6
entre los 21y 23 °C.

Figura 9. Sistema Experimental de laboratorio formado por las dos piletas de polipropileno de color negro, un tanque
de almacenamiento, un reservorio y una bomba de agua.

En la Figura 9 se puede apreciar el sistema experimental utilizado. Se puede observar
que las muestras sumergidas en agua de mar se colgaban desde unas varillas de madera de 2 cm x
2cm de seccion y de largo igual a 55 cm. En todos los casos se utilizaron ganchos metalicos para

sujetar las muestras a las varillas correspondientes.
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3.1 Preparacion de los electrodos

3.1.1 Electrodos de grafito

Los electrodos de grafito se confeccionaron a partir de barras de grafito comercial de 1
cm x 1 cm de seccion y de largo igual a 10 cm. La longitud de los electrodos se determino a
partir del area del catodo propopiendo una relacion de area catodo sobre &rea de &nodo igual a 5.

Dadas las dimensiones de las piletas y proponiendo una separacién maxima entre los
electrodos de 8 cm se determing el total de los mismos. Se utilizaron 39 electrodos de grafito de
los cuales 16 eran de 10 cm de largo y el resto eran de 2 cm. Los electrodos de 10 cm se
utilizaron para conectarlos con los cupones de UNS304 mientras que los electrodos de 2 cm se
utilizaron para la conexion de los cupones de UNS316 y C-2000.

Para realizar el contacto eléctrico de las muestras se perforé manualmente con una mecha
de 1,5 mm en su seccion transversal de 1cm x 1cm. El cable se introdujo por dicha perforacion
hasta que quedara sujeto. Para realizar el sellado de dicha union se utilizaron tramos de 2 cm de
largo de tubos de polipropileno de 1.5 cm de didametro.

Una vez ubicado el tubo de polipropileno en la zona del contacto se sellé el fondo con
cinta de papel Yy se colocé resina epoxi cristal para sellar la unién entre el cable y el electrodo de
grafito. Una vez que la resina epoxi cur6, se procedié a colocar por encima de ésta resina acrilica
de dos componentes, de uso en odontologia, para sellar el cable de PVC y evitar las filtraciones

de agua hacia el conductor.

3.1.2 Electrodos de acero inoxidable y aleacion de niquel C-2000

Se utilizaron diferentes tipos de electrodos metélicos para realizar los diferentes ensayos

que se detallan a continuacion.

3.1.2.1 Ensayo de Corriente de Proteccion

Se confeccionaron cupones de acero inoxidable UNS304 y UNS316 a partir de chapas de

1,5 mm de espesor que se cortaron a las dimensiones deseadas. Los cupones utilizados de la
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aleacion C-2000 (UNS N06200) eran cupones cuadrados suministrados por la empresa fabricante

(Haynes International) con una dimensién de 5 cm.

Las dimensiones de los cupones metalicos se muestran el Tabla 1.

Material Dimensiones (cm)  Espesor (mm) Area Total (cm?)  Area Sumergida (cm?)
36x5 15 360 216
UNS304
16 x5 15 160 96
UNS316 5 x5 15 50 30
UNS N06200 5 x5 15 50 30

Tabla 1. Dimensiones de los cupones.

En la tabla anterior se puede distinguir la presencia de cupones de UNS304 de dos
dimensiones. Los cupones de 36 cm de largo se utilizaron como electrodos para conectarlos con
los electrodos de grafito, mientras que los de 16 cm de largo se utilizaron como controles a
potencial libre. Para el caso de las aleaciones UNS316 y UNS N06200 se utilizaron cupones de

igual dimensidn para la conexion y los controles. La Figura 10 muestra los diferentes cupones.

Figura 10. Fotos de los cupones metalicos. A) Cupén de UNS304 conectado con electrodo de grafito. B) Cupén de
UNS304 a potencial libre. C) Cupén de UNS316, izquierda; Cupon de Aleacién C2000, derecha.

El contacto eléctrico se realiz6 soldando un cable de cobre con estafio como material de
aporte. Para mejorar la adhesion en la superficie del cupdn se colocaba una gota de cloruro de
zinc. Para el caso de los electrodos de UNS304 dicho contacto se realizé en una de sus extremos



Proteccion Catddica de Aceros Inoxidables en Agua de Mar con Celdas Sedimentarias Microbianas

superiores mientras que para los otros dos materiales se ubicé en la zona central de la parte
superior. Posteriormente con un multimetro se verifico la existencia de conductividad a través del
cable de conexion. Un inconveniente que se producia con la soldadura es la posible aparicion de
dafio originado por la presencia de una cupla galvanica entre el acero inoxidable y el estafio, en
caso gque la misma estuviera sumergida en el agua de mar. Para eviatr esto se recubrié esta zona

con resina acrilica.

Posteriormente se realiz6 el acabado superficial de las muestras. Para ellos se utiliz6 una
turbineta con repuestos de papel abrasivo de granulometria 220 y 400. Luego se limpi6 la
superficie con alcohol etilico para remover la grasa de las muestras y se las secd con ayuda de un

secador de pelo.

La composicion quimica de las muestras metalicas se analiz6 mediante espectroscopia de
emision de chispa. El ensayo fue realizado en la Division Metalurgia del INTEMA Unicamente
sobre las muestras de UNS304 y UNS316.

Las composiciones de las aleaciones utilizadas se presentan en la Tabla 2 a
continuacion. La composicion de la aleacion C-2000 (UNS NO06200) fue certificada por el

fabricante.

Aleacion Cr Ni Mo Mn Si S C Cu
UNS304 18,45 7,85 0,11 1,135 0,545 0,001 0,018 0,005
UNS316 16,79 10 2,16 1,322 0,588 0,001 0,015 0,005

UNS N06200 23 59 16 - 0,08 - 0,01 1,60

Tabla 2. Composicion quimica de las aleaciones.

Todos los cupones fueron sumergidos en agua de mar en un 75% de su altura para lograr
obtener una relacion de area de catodo/area de anodo igual a 5 al momento de la conexién

correspondiente.

3.1.2.2 Ensayos de Picado y Repasivasion

Para este tipo de ensayos se cortaron parte de los cupones de las tres aleaciones en
cuadrados de 1cm de lado. Se efectud el contacto eléctrico a través de un cable soldado sobre una

de sus caras y la muestra fue incluida en un tubo de PVC de 1,5 cm de diametro utilizando resina
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epoxi de tipo cristal. Finalmente el acabado superficial se realizd con el pulido de las muestras

utilizando papel abrasivo de 150, 220 y finalmente 400.

3.1.2.3 Analisis espectrofotométrico de los biofilms

Se utilizaron cupones de la aleacion UNS304 con dimensiones de 2 cm x 3.5 cm x 0.1
cm. Los mismos fueron perforados en uno de sus extremos para su sujecion. El acabado
superficial se efectud utilizando una pulidora con papeles abrasivos de 150, 220 y finalmente
400.

3.1.2.4 Ensayo de Area de Proteccion

El ensayo de &rea de proteccion fue apuntado exclusivamente al acero inoxidable
UNS304. Para ello se confeccionaron electrodos rectangulares de 10 cm x 36 cm con un espesor
de 1,5 mm. El contacto eléctrico y el acabado superficial de los cupones se efectuaron de la
manera descripta en el punto 3.1.2.1.

3.2 Caracterizacion de electrodos de grafito expuestos a potencial libre

3.2.1 Medidas de potencial

La medicién comenzé al momento de enterrar los electrodos en sedimento marino y se
extendid hasta el dia 120. Se emple6 un multimetro Fluke 789 True RMS. La frecuencia de
adquisicion de los datos era diaria. En todos los casos se utilizé como electrodo de referencia un
Electrodo Saturado de Calomel (ECS) cuyo potencial es de -0.241 V versus el electrodo normal

de hidrégeno.

3.2.2 Ensayos Cronopotenciométricos
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La capacidad de entrega de corriente de los electrodos de grafito se evalué mediante
ensayos cronopotenciométricos. Este ensayo consiste en registrar el potencial que adopta el

electrodo en funcion del tiempo ante una demanda de corriente determinada.

La densidad de corriente aplicada era de tipo anddica, de signo positivo. La misma se
determiné por ensayos de prueba ya que en los primeros intentos se utilizaron densidades de
corriente que los &nodos no pudieron entregar y progresivamente la misma se fue reduciendo
hasta valores satisfactorios en los cuales los electrodos podian mantener un valor de potencial

estable.

Finalmente para comparar y caracterizar el rendimiento de los &nodos en el sedimento, se
optd por utilizar densidades de corriente de 1,5 mA.m?y de 2,5 mA.m? por un tiempo de diez
horas.

Ademas, se efectuaron ensayos a altas densidades de corriente, 50 mA.m por una hora
de duracién, con el objetivo de registrar el comportamiento de los electrodos de grafito ante

demandas de corriente méas exigentes.

3.2.3 Voltametrias Ciclicas

Los ensayos voltamétricos se utilizaron para analizar los procesos electroquimicos que
ocurren sobre la superficie de los electrodos de grafito. Ademas, se utilizaron como ensayo de
control para comparar el comportamiento de los electrodos de grafito conectados con aquellos de

control a potencial libre.

Los ensayos se realizaron desde el potencial de circuito abierto del electrodo hasta un
potencial de +450 mV y desde ese potencial hasta -1300 mV. La velocidad de barrido utilizada

fue de 5 mV.seg™ y el nimero total de ciclos fue de dos.

3.3 Caracterizacion de electrodos de UNS304, UNS316 y C2000

3.3.1 Polarizacion Anodica — Ensayos de Picado y Repasivasion

El ensayo consiste en polarizar el material hacia potenciales anddicos (potenciales

mayores que el potencial de circuito abierto) hasta alcanzar potenciales superiores al potencial de
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picado (E,i). El potencial se incrementa hasta que se alcanza una determinada densidad de
corriente establecida inicialmente. Luego, el potencial se invierte y regresa hacia valores
progresivamente menores. El objetivo consiste en registrar la respuesta que presentan en
corriente la aleacion durante el ciclo de polarizacidn. Parametros de importancia para este tipo de

ensayos se resumieron en la introduccién del presente trabajo.

Cuando se comparan diferentes materiales o condiciones experimentales, un mayor valor
de la diferencia entre el Eyic ¥ €l Ecor, €5 Una indicacion de que el material presenta una mayor
resistencia al picado. Por otro lado, el E., es dependiente del valor de corriente alcanzado antes
de invertir el potencial, si se mantiene constante este valor, cuanto mas negativo sea el Erp Yy
mayor el area del ciclo de histéresis, menor sera la capacidad del material de regenerar la capa de
Oxido ante una ruptura de la misma y por consiguiente mayor sera su susceptibilidad al picado y

la corrosion por rendijas.

Los ensayos de picado se realizaron desde el potencial de corrosion (E.) hacia
potenciales anddicos El sentido de barrido del potencial se invirtié a una densidad de corriente de

40 pA.cm’ El potencial se vari6 en forma dinamica a una velocidad de 1 mV.seg™.

3.3.2 Ennoblecimiento de UNS304, UNS316 y C2000

Todas las muestras permanecieron expuestas a agua de mar a potencial libre (OCP)

durante los ensayos de ennoblecimiento.

El ennoblecimiento de los respectivos materiales fue registrado desde el preciso
momento de la exposicion de los cupones al agua de mar por una duracion de 80 dias. El
potencial fue medido diariamente con la utilizacion de un multimetro Fluke 789 True RMS.

Todos los potenciales se encuentran reportados contra un Electrodo Saturado de Calomel (ECS).

Cada 20 dias aproximadamente los cupones de las tres aleaciones se sacaban del agua

para registrar el aspecto macroscopico de los biofilms.

3.3.2.1 Analisis espectrofotométrico de los biofilms

Para este tipo de ensayos se utilizaron muestras de UNS304 de pequefias dimensiones.

Las mismas fueron sumergidas en la pileta grande en un 75% de su altura por medio de un
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alambre de acero inoxidable. Todas las muestras fueron ensayadas el mismo dia pero cada una de
ellas poseia diferentes tiempos de ennoblecimiento.

Las muestras fueron retiradas de a una de la pileta unos minutos antes de efectuar el
ensayo y  fotografiadas. Luego, se realizd el ensayo con el UV visible recording
spectrophotometer UV160A Shimadzu. Dicho equipo es de doble haz, por lo cual se utilizaron
unados celdas experimentales (Figura 11) una contenia la muestra a caracterizar mientras que la
segunda contenia la muestra patron. La muestra patron consistio en un cupdn de inoxidable
recién pulido. Ambos compartimientos fueron llenados con agua de mar natural.

Figura 11. Dispositivo experimental para ensayo espectrofotométrico de los biofilms compuesta por dos celdas

cilindricas.

3.3.2.2  Analisis microscopico de los cupones de UNS304

El ennoblecimiento de los cupones anteriores fue analizado desde un punto de vista
microscopico utilizando un microscopio metalografico Olympus PMG3. Las muestras fueron

cuidadosamente manipuladas para no modificar las caracteristicas superficiales del biofilm.



Proteccion Catddica de Aceros Inoxidables en Agua de Mar con Celdas Sedimentarias Microbianas

3.4 Conexion de las pilas

Se conectaron cupones de UNS304 con vy sin presencia de dafio a electrodos de grafito
de 10 cm. En cambio, los electrodos de UNS316 se conectaron sin presencia de dafio a electrodos
de grafito de 2 cm de largo. Para el caso de los cupones de C-2000, se los conectd durante el

mantenimiento del ennoblecimiento sin existir presencia de dafio en su superficie.

La conexidn entre los &nodos de grafito y los electrodos de UNS304, UNS316 y aleacion

C2000 se efectud mediante resistencias variables de 100 kQ.

3.5 Proteccidén de las aleaciones

3.5.1 Ensayo de Corriente de Proteccién

Se sumergieron los electrodos de UNS304, UNS316 y C-2000 en un 75% de su altura.
Se conectaron las muestras de UNS304 a los electrodos de grafito de 10 cm y las muestras de
UNS316 y C-2000 a los de 2 cm de longitud de manera tal de obtener una relacién de area

catodo/area de &nodo igual a 5.

La duracidn del ensayo fue de 120 dias y consistié en variar la resistencia externa de la
pila de manera tal de obtener un potencial de catodo menor o igual al potencial de proteccién. Se

registraron diariamente los potenciales de d&nodo, catodo, resistencia y corriente de las pilas.

3.5.2 Ensayo de Resistencias Variables

Este ensayo se efectud dentro de los 120 dias del ensayo anterior. Las variaciones
efectuadas de resistencia fueron en primer lugar en forma secuencial, comenzando de la maxima
resistencia y disminuyéndola gradualmente en el tiempo, y en segundo lugar en forma aleatoria.
El objetivo del cambio aleatorio de resistencia fue poder analizar como es la respuesta en
potenciales y corriente de la pila a sufrir cambios y comparar los resultados obtenido con el
cambio secuencial de la misma. Todas las mediciones de potenciales y corrientes fueron

efectuadas 24 horas posteriores al cambio de resistencia. Una vez finalizado este ensayo se ajustd
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la resistencia de manera tal de proteger las respectivas aleaciones al potencial de proteccion (-200

mV/ECS).

3.5.3 Ensayo de Area de Proteccion

Este ensayo fue efectuado Unicamente sobre muestras de UNS304 de grandes
dimensiones que fueron sumergidas en agua de mar de manera de obtener una relacion de area

catodica sobre anddica igual a 10.
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4.Resultados

4.1 Caracterizacion de los anodos de grafito

4.1.1 Potencial de circuito abierto.

El potencial de los electrodos de grafito enterrados en el sedimento marino fue registrado
por un periodo de 120 dias. EI comportamiento tipico que mostraron los electrodos a potencial

libre se presenta en la Figura 12.
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Figura 12. Evolucion del potencial de circuito abierto de los electrodos de grafito enterrados en el sedimento marino.
Cantidad de Muestras: 29.
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El potencial de circuito abierto disminuyd progresivamente con el tiempo de exposicion
hasta alcanzar un valor medio de -400 mV/ESC. Esta disminucion esta asociada a la acumulacion

de compuestos reducidos en la interface del electrodo.

Se puede apreciar también que la desviacion de los datos disminuye progresivamente,
desde valores de 120 mV al momento de la inmersion hasta valores de 50 mV al dia 120.
Ademas, se encuentra que el tiempo requerido para la estabilizacién de los electrodos es de 50

dias.

4.1.2 Ensayos Cronopotenciométricos

Para evaluar la capacidad de entrega de corriente de los electrodos de grafito se
efectuaron ensayos a densidad de corriente constante. En todos los casos los electrodos utilizados

se encontraban a potencial libre (sin conexion al esquema de proteccion).

Los resultados se muestran en las Figura 13 y Figura 14. La primera de ellas se obtuvo
con una densidad de corriente de 1,5 mA.m? (0,15 pA.cm™) y la segunda con una densidad de
corriente de 2,5 mA.m? (0,25 pA.cm™).
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Figura 13. Ensayo cronopotenciométricos sobre electrodos de grafito acondicionados (Densidad de corriente: 1,5
mA.m). Barras de error corresponden a la desviacién estandar de los resultados. Cantidad de muestras = 7.



Proteccion Catddica de Aceros Inoxidables en Agua de Mar con Celdas Sedimentarias Microbianas

-100

-200 |-

-300

Potencial mV/ESC

-400 |

-500 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (Horas)

Figura 14. Ensayo cronopotenciométricos sobre electrodos de grafito acondicionados (Densidad de corriente: 2,5
mA.m2). Barras de error corresponden a la desviacién estandar de los resultados. Cantidad de muestras = 7.

Los resultados muestran claras diferencias entre las corrientes de descarga en cuanto a

dispersion de los datos, perfil de la curva y potencial alcanzado al finalizar el ensayo.

Se puede apreciar que al aplicar una densidad de corriente de 1,5 mA.m™ la polarizacion
ocurre de manera progresiva mientras que para el caso de 2,5 mA.m™ el electrodo se polariza en

menos de 1 hora hasta -150 mV luego varia méas lentamente.

Se puede apreciar que la dispersion de los datos a 1,5 mA.m fue mayor que la obtenida
a2,5mA.m~

Por altimo, el potencial de finalizacién de los ensayos fue de -190 mV para el caso de 1,5
mA.m?y de -100 mV para el caso de 2,5 mA.m?.

La relacion entre los potenciales iniciales de los electrodos y el potencial de finalizacion

del ensayo después de 10 horas se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Relacion entre potencial de circuito abierto y potencial alcanzado una vez finalizado el ensayo
cronopotenciométrico. (o) Densidad de Corriente de 1,5 mA.m™2. (m) Densidad de Corriente de 2,5 mA.m™. Zona
blanca: Segura, Zona gris clara: Intermedia, Zona gris oscura: Riesgosa

En la figura anterior se puede apreciar que no existe ningun tipo de correlacion entre los
potenciales de inicio y finalizacion del ensayo. Electrodos que presentaban por ejemplo potencial
de inicio de -280 mV y -450 mV, alcanzaron potenciales finales muy similares (menos de 50 mV
de diferencia) luego de 10 horas de descarga a la misma corriente. Por otro lado electrodos con
potenciales cercanos a -500 mV al inicio, mostraron potenciales de finalizacion cercanos a -100
mV. Se puede afirmar que la capacidad de entrega de corriente del electrodo no esta directamente

relacionada con el potencial que el mismo adopta en contacto con el sedimento marino.

Posteriormente se realizaron ensayos cronopotenciomeétricos a altas densidades de
corriente, se utilizd 50 mA.m™. El muestreo fue realizado sobre 10 anodos y en la Figura 16 se

muestra el comportamiento de tres de ellos.
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Figura 16. Ensayos cronopotenciométricos sobre electrodos de grafito acondicionados (Densidad de corriente: 50
mA.m?). (A) Electrodo N° 10. (o) Electrodo N° 19. () Electrodo N° 26.

La eleccion de los electrodos se realizé debido a que el comportamiento que éstos
presentaron fue diferente del presentado con anterioridad para densidades de corriente mas bajas
(1,5 mA.m?y 2,5 mA.m?). Con referencia al electrodo nimero 10 se puede apreciar la presencia
de dos procesos de oxidacion, uno de ellos a -40 mV y el otro a 90 mV. Para el caso del electrodo
namero 19 se observa la presencia de solamente un proceso que ocurre a un potencial cercano a 0
mV. En cambio, el comportamiento que presenta el electrodo nimero 26 es completamente
diferente a todos los anteriores mostrados. Para dicho electrodo se evidencia la presencia de un
proceso de oxidacion a -150 mV que entrega suficiente corriente por un periodo de 45 minutos.
A partir de dicho tiempo la difusion de las especies reducidas comienza a ser la limitante del
proceso Yy por esa razon el potencial adopta valores cada vez mas positivos para encontrar otro

par que pueda mantener la demanda de corriente.

4.1.3 Voltametrias Ciclicas

Los procesos de Oxido-reduccion que ocurren sobre los electrodos de grafito
acondicionados en sedimento marino, a potencial libre o conectados en un esquema de
proteccion, se estudiaron mediante voltametria ciclica. EI comportamiento tipico se muestra en la

Figura 17.
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Figura 17. Resultado del ensayo de la voltametria ciclica efectuado sobre electrodos utilizados como anodos en la
pilas y sobre electrodos a potencial libre.
(o) Electrodo utilizado como anodo durante 120 dias. (o) Electrodo de control a potencial libre.

Sobre los electrodos a potencial libre se detectaron al menos dos pares redox diferentes,
uno centrado en torno a los -50 mV y uno de potencial mas bajo cuya reduccién no se define

claramente, para el cual la oxidacion ocurre a los -750 mV.

La diferencia entre un electrodo a potencial libre y otro utilizado como anodo reside en la
intensidad del pico de oxidacion. La intensidad del pico del &nodo conectado con un electrodo de

SS304 durante 120 dias es un tercio de la correspondiente a un dnodo a potencial libre.

4.2 Caracterizacion de los electrodos de Acero Inoxidable y C-2000

4.2.1 Polarizacion Anddica — Ensayos de Picado y Repasivacion

Los resultados de los ensayos potenciodindmicos de polarizacion ciclica de las tres

aleaciones se muestran en las Figura 18.
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Figura 18. Curvas potenciodinamicas de polarizacion ciclica.
(®) Acero Inoxidable UNS304. (#) Acero Inoxidable UNS316. (o) Aleacion C-2000.

Los potenciales de picado y repasivacion de las respectivas aleaciones en agua de mar se

obtuvieron por analisis estadisticos de todos los registros de los ensayos.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Material Potencial Potencial a40 Potencial
Picado (mV) pA/em? (mV) Repasivacion (mV)

Promedio 406 424 0
UNS304

Desviacién Estandar 71 56 94

Promedio 461 476 128
UNS316

Desviacion Estandar 11 10 83

Promedio - 619 -
C2000

Desviacién Estandar - 11 -

Tabla 3. Ensayos de picado y repasivacion de todas las aleaciones ensayadas.

La resistencia a la corrosion relativa de los materiales en medios salinos se puede obtener

comparando los potenciales de picado o de repasivacion. Considerando el potencial de
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repasivacion como criterio para establecer un ranking de resistencia de aleaciones a medios
marinos se puede observar que la aleacién que presenta la mayor resistencia es la C2000, le sigue
el SS316 y finalmente el SS304.

4.2.2 Ennoblecimiento de UNS304, UNS316 y C2000

4,.2.2.1 Potencial de electrodos

El registro de los potenciales de las muestras metalicas se efectud desde el momento en
gue fueron sumergidas en agua de mar para obtener asi el ennoblecimiento de los respectivos
materiales. Todas las muestras permanecieron a potencial libre durante la etapa de
ennoblecimiento y (en el caso del UNS304) fueron protegidas por conexion a sendos electrodos

de grafito en el momento en que comenzaban a fallar.
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Figura 19. Ennoblecimiento de las tres aleaciones expuestas a agua de mar natural.
(®) Acero Inoxidable UNS304. (#) Acero Inoxidable UNS316. (o) Aleacion C-2000.

En la Figura 19 se muestra el ennoblecimiento registrado para las tres aleaciones. Las
tres curvas que se muestran son representativas del comportamiento que presentaron todos los

especimenes de las respectivas aleaciones.
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Los potenciales maximos alcanzados por los respectivos cupones fueron diferentes. Los
cupones de acero inoxidable UNS316 alcanzaron el maximo potencial de ennoblecimiento con
registros de +346 mV a los 37 dias de inmersién. En cambio, los cupones de acero inoxidable
UNS304 y la aleacion C-2000 alcanzaron potenciales maximos de +300 mV a los 22 dias. En
conclusion, Unicamente se encontraron diferencias entre UNS316 y las restantes, pero no asi
entre UNS304 y C-2000.

Ademas, existieron claras diferencias en los tiempos de estabilidad de las muestras a los
potenciales de ennoblecimiento. La aleacion C-2000 se mantuvo 80 dias en esta condicién sin
indicios de falla alguna en su superficie. Los cupones de UNS316 se mantuvieron en dicha
condicién al menos por 60 dias y posteriormente comenzaron a aparecer en la superficie de los
mismos indicios de dafio. En cuanto a los cupones de UNS304, se puede mencionar que éstos
alcanzaron potenciales de +300 mV pero no pudieron mantenerlo en el tiempo. Cabe aclarar que
la aparicién de dafio localizado origina la caida y las fluctuaciones del potencial que se muestran
para los cupones de UNS304 y UNS316.

4.2.3 Analisis macroscépico de los cupones

La colonizacién bacteriana o biofilm presente en los cupones expuestos a aguas naturales
fue registrada mediante fotografias. En la Figura 20 se presenta la colonizacion presente en dos
cupones de UNS304 expuestos a potencial libre durante 56 y 120 dias de exposicion,

respectivamente.
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Figura 20. Fotos del biofilm presente sobre los cupones de UNS304 expuestos a agua de mar a potencial libre.
A) Cupdn de UNS304 expuesto 56 dias a agua de mar. B) Cupdn de UNS304 expuesto 120 dias a agua de mar. C)
Idem A con mayor magnificacion. D) Idem B con mayor magnificacion.

Se observan claras variaciones en el grado de colonizacién con el tiempo. En principio se
fueron adhiriendo a la superficie metélica microorganismos de color verde de manera aislada, se
puede apreciar en la Figura B la presencia de zonas con mayor cobertura y zonas despejadas. La
presencia de dichos microorganismos fue suficiente como para producir el ennoblecimiento de
los cupones ya que en ese momento todos los cupones ya estaban a potenciales de +300 mV. A
los 120 dias de inmersion la superficie de los cupones se encontraba completamente colonizada y
presentaba un color amarronado. Es de notar que a esta altura del ensayo ya se habia presentado

la falla por corrosion localizada.

Los cupones que estaban conectados a anodos de grafito permanecieron 120 dias
expuestos a agua de mar. Los mismos también fueron colonizados por biolfims sobre sus
superficies, sin encontrarse diferencias con el biofilm presente en los controles. La Figura 21
presenta el biofilm desarrollado sobre un cupén de UNS316 que estuvo protegido durante 120
dias, imagen de la izquierda, y la remocion del mismo, imagen de la derecha.
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Figura 21. Fotos de los cupones de UNS316 expuestos a aguas naturales después de efectuada la proteccion catddica.
A) Cupdn expuesto 120 dias. B) Remocion del biofilm formado sobre un cupén en 120 dias.

La remocidn del biofilm se efectué con un portaobjetos de vidrio cuidando de no dafiar la
superficie del metal. Al remover el material bioldgico quedd una superficie limpia y libre de
dafio corrosivo, no contenia pits.

4.2.4 Analisis espectrofotométrico de los biofilms

Para caracterizar al menos en forma preliminar los componentes del biofilm desarrollado
sobre los cupones de acero inoxidable UNS304 se decidi6 realizar ensayos de espectroscopia

UV-Visible de reflectancia. La Figura 22 muestra los resultados.
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Figura 22. Ensayos de espectroscopia UV-Visible sobre cupones expuestos a agua de mar a potencial libre.
(*) 5 dias de exposicion. (o) 14 dias de exposicion. (m) 21 dias de exposicion.

El resultado de los ensayos de espectroscopia UV-Visible muestra claramente la

presencia de dos picos de absorcion a 435y 675 nm cuya intensidad aumenté con el tiempo de
exposicion del material al agua de mar.

4.2.5 Analisis microscopico de los cupones de UNS304

Los resultados de los ensayos de espectroscopia anterior fueron contrastados con un

andlisis microscépico efectuado sobre los cupones de UNS304 expuestos a agua de mar. La
Figura 23 presenta dichos resultados.
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Figura 23. Cupones de UNS304 expuestos a agua de mar. A) Foto macroscépica de cupén a 5 dias de inmersion. B)
Micrografia del biofilm a 5 dias de inmersion a 200X. C) Foto macroscopica de cupén a 14 dias de inmersion. D)
Micrografia del biofilm a 14 dias de inmersion a 200X. E) Foto macroscépica de cupon a 21 dias de inmersion. F)

Micrografia del biofilm a 21 dias de inmersion a 200X.

Se distingue la presencia de microorganismos a los cinco dias de la inmersiéon de los
cupones que se pueden apreciar Gnicamente al microscopio 6ptico no a simple vista. Ademas, la
cantidad de bacterias fotosintéticas y el tamafio de las mismas aumentaron en funcion del tiempo

de exposicion.
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4.3 Proteccion de las aleaciones

4.3.1 Acero Inoxidable 304 (UNS30403)

4.3.1.1 Ensayo de Corriente de Proteccion

Se conectaron cupones de inoxidable 304 sin dafio y con dafio producido por la
exposicion de los mismos a agua de mar a potencial libre. Los primeros, fueron conectados al
momento de sumergirlos, y los restantes fueron conectados cuando los mismos se dafiaban como
consecuencia del proceso del ennoblecimiento previo.

4.3.1.1.1 Cupones de UNS304 sin dafio previo

Para evitar la existencia de dafio corrosivo algunos cupones fueron conectados en el
preciso momento de la exposicion a agua naturales. . La conexién se mantuvo por un periodo de
100 dias. Se registraron potenciales del &nodo y cétodo, resistencia y corriente de la celda. La

Figura 24 y la Figura 25 presentan los resultados obtenidos.
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Figura 24. Potenciales de catodo y anodo de la celda. (o) Electrodo de UNS304. (m) Electrodo de grafito.
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Figura 25. Potencial de catodo y registro de corriente de la celda. (o) Electrodo de UNS304. (e) Densidad de corriente
de la pila UNS304/Gréfito.

La Figura 26 muestra la evolucién del potencial de catodo vy resistencia de la celda. La
resistencia se mantuvo en valores elevados (80 kQ) debido a que a partir del dia 15 el potencial

adoptado por el catodo se mantuvo siempre en valores inferiores al potencial de proteccion.
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Figura 26. Evolucion del potencial de catodo y registro de la resistencia de la pila en funcién del tiempo de conexidn.
(o) Electrodo de UNS304. ( A) Resistencia.
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En la Figura 24 se puede observar que el potencial de catodo se mantuvo en todo
momento en valores inferiores al de proteccion. A su vez, el &nodo de la celda se polarizd
anodicamente a valores de -220 mV y demord 8 dias en volver al valor que éste adopta a
potencial libre (-400 mV).

En cuanto a la corriente, la Figura 25 muestra que la misma es muy pequefia al

comienzo de la conexién y después crece hasta un valor que oscila entre 0,125 y 0,075 mA.m™.

4.3.1.1.2 Cupones de UNS304 con dafio previo

Los cupones de acero inoxidable fueron sumergidos en agua de mar y se dejaron
inicialmente a potencial libre de manera tal de registrar el ennoblecimiento de la aleacién. La
conexién a los respectivos &nodos se realiz6 una vez que las mismas se picaban para evitar que el

dafio se propague.

La conexién se mantuvo por un periodo de 120 dias. Se registraron potenciales de anodo
y de catodo, resistencia y corriente de la celda. Los registros de potenciales del catodo y &nodo en

funcion del tiempo se presentan en la Figura 27.
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Figura 27. Evolucion del potencial de catodo y anodo de la celda. (o) Electrodo de UNS304. (m) Electrodo de grafito.

La zona gris corresponde al periodo de ennoblecimiento a potencial libre del cupon UNS304. A su vez, el potencial del
anodo en dicha regidn corresponde a un valor a potencial libre.
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En la Figura 28 se muestran conjuntamente el potencial del catodo de UNS304 y la

densidad de corriente de la celda inoxidable/grafito en funcién del tiempo de conexion.

0 0,25
© | O
o bt 0,20 %
o /\ . 1 ;.,'
-100 |+ I de e ] o
&8 b o
o a0 ? . 1" 9
> ® *-e B\ 2 S
S * ~ O~ ° =
E -200 + / ./ (%] [©) L) O/O\./. .\ [ ;50 | 0’10 %
S o - 'J \O/O s el E]
I \g;g."/‘";\ 1% >

(0]

o % ‘o&b\g S 40,05 §
-300 © )

_350 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 O’OO

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (Dias)

Figura 28. Evolucion del potencial de catodo y registro de corriente de la celda. (o) Electrodo de UNS304. (e)
Densidad de corriente de la pila UNS304/Grafito.

La Figura 29 muestra la evolucion del potencial de catodo y resistencia de la celda.
Durante los primeros 10 dias la resistencia se mantuvo en su maximo valor, 92,6 kQ. Entre los
dias 10 y 52 se efectu6 el ensayo de resistencias variables, por dicha razén se observan cambios
bruscos de resistencia en los primeros 60 dias, y en su finalizacion se mantuvo la resistencia

nuevamente en su maximo valor.
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Figura 29. Evolucion del potencial de catodo y registro de la resistencia de la pila en funcién del tiempo de conexion.
(o) Electrodo de UNS304. (A) Resistencia.

En la Figura 27 se puede apreciar la evolucidn del potencial del cup6n de UNS304 y del
electrodo de grafito. EI cupdn metalico se ennoblecié durante los primeros 20 dias de exposicion
al agua de mar, mientras que el electrodo de grafito present6 una reduccion de su potencial hasta

un valor cercano a -420 mV.

Resulta importante remarcar que el electrodo de acero inoxidable se encontraba dafiado
al momento de la conexién (Figura 30) y en consecuencia el potencial al que se encontraba
dicho cupdn era de -50 mV. El electrodo de grafito que se utiliz6 como anodo presentaba un

potencial de -430 mV antes de la conexion.

Al momento de la conexion se produjo un aumento brusco del potencial del &nodo hasta
un valor superior de -200 mV y esto imposibilitaba poder mantener el cup6n a un potencial de
proteccion (menor a -200 mV). En consecuencia se observa que el catodo en los primeros dias de
conexion se mantiene entre valores de -50 mV y -100 mV hasta que el anodo de grafito se puede
adaptar a la densidad de corriente demandada. EI mismo efecto puede apreciarse en el gréfico de
corriente ya que se observa que la densidad de corriente aumenta durante los primeros 6 dias y
luego decae con el tiempo. Esa densidad de corriente inicial es suficiente como para poder
polarizar el electrodo de grafito a potenciales mas negativos que -200 mV. A medida que la
corriente de la pila disminuye el electrodo de grafito adopta potenciales més negativos que el de

proteccion pudiendo polarizar el cupdn de la aleacion metélica a los valores deseados.
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La Figura 30 muestra la evolucion que presenté el dafio corrosivo ubicado sobre una de
las caras del cupon metalico. Se puede apreciar claramente que en ningiin momento el dafio se

propag6 o agudiz6. Como resultado se obtuvo la proteccidn de un cupén inicialmente dafiado.

Figura 30. Evolucion del dafio presente en el cupdn de UNS304 producido durante la etapa del ennoblecimiento.
A) Dia 21. B) Dia 60. C) Dia 130.

4.3.1.2 Ensayo de Resistencias Variables

Dicho ensayo se efectud con el fin de determinar la corriente de proteccion de la aleacion
correspondiente como asi también para determinar la capacidad de los &nodos para adaptarse a
cambios bruscos en densidad de corriente.

Los resultados de la variacion de la densidad de corriente y de los potenciales de catodo
y &nodo con las modificaciones efectuadas en resistencia se presentan en las Figura 31y Figura
32 respectivamente.
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Figura 31. Gréfico de Densidad de Corriente vs. Resistencia para la celda UNS304/Grafito. (e) Densidad de Corriente
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Figura 32. Gréafico de Potencial vs. Resistencia para la celda UNS304/Grafito. (m) Electrodo de UNS304. (o)
Electrodo de Grafito.
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De las figuras anteriores se puede ver claramente como aumenta la densidad de corriente
y como disminuye la diferencia de potencial de la celda al disminuir la resistencia externa del
circuito. Para la misma variacion de resistencia (80 kQ - 2 Q) la corriente varidé desde 0,10
mA.m? hasta 0,20 mA.m™ y el potencial del cupén de UNS304 vari6 desde -160 mV hasta -210
mv.

Se necesitd una resistencia externa de 20 kQ para poder llevar el potencial del electrodo
a valores menores o iguales que el de proteccion. En conclusién la densidad de corriente
necesaria para polarizar los cupones de acero inoxidable UNS304 al potencial de proteccién esta

comprendida entre 0,15 mA. m?y 0,20 mA. m™.

En cuanto a la capacidad de los electrodos de grafito para adaptarse a cambios bruscos de
densidad de corriente, se puede afirmar que es Optima debido a que los valores de corriente y

potencial no variaron en gran proporcién con los cambios en resistencia secuencial y aleatoria.

4.3.1.3 Ensayo de Area de Proteccion

El resultado del ensayo de area de protecciéon no fue satisfactorio. Se propuso proteger
una relacion de area del doble de la ensayada con anterioridad, 10 a 1, conectando el doble de
area catodica con un electrodo de grafito de 10 cm. La conexién se efectu6 en el mismo
momento en que el cup6n metalico fue expuesto a agua de mar. La Figura 33 presenta los

potenciales de anodo y catodo de la celda UNS304/Grafito.

Los resultados muestran que durante la etapa del ennoblecimiento el &nodo de grafito es
incapaz de entregar corriente para poder contrarrestar el fendmeno del ennoblecimiento y en

consecuencia el catodo arrastra al anodo hacia potenciales anddicos.

Luego para evitar la aparicion de dafio sobre el cupon de UNS304 se decidié reducir el
area catodica a la mitad y en consecuencia retornar a la relacion de &rea original de 5 a 1. Dicha
reduccion del area catodica permitié continuar con la proteccion de la misma forma que se habia

logrado con anterioridad para cupones con presencia y sin presencia de dafio previo.
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Figura 33. Evolucion del potencial de catodo y 4nodo de celda UNS304/Grafito. (o) Electrodo de UNS304. (m)
Electrodo de Grafito. La zona oscura corresponde a la relacion de area catodica sobre anddica igual a 10. La zona clara
corresponde a la relacion de érea catédica sobre anddica igual a 5.

4.3.2 Acero Inoxidable 316 (UNS316)

A diferencia del caso de los cupones de UNS304, los cupones de UNS316 fueron

conectados en el preciso momento en que fueron expuestos a agua de mar.

La evolucidn de los potenciales de &nodo y catodo se presentan en la Figura 34 mientras
que el registro de la corriente de celda conjuntamente con el potencial de catodo se muestra en la
Figura 35.

La Figura 36 muestra la evolucion del potencial de catodo y resistencia de la celda para
un electrodo de UNS316. Dicho espécimen fue sujeto al ensayo de resistencias variables durante
los dias 45 a 80. Posteriormente se requirié de una resistencia externa de mayor valor, razén por

la cual se increment6 la misma de 100 kQ a 300 kQ.
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Figura 34. Evolucion del potencial de catodo y anodo de la celda. (o) Electrodo de UNS316. (m) Electrodo de grafito.
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Figura 35. Evolucion del potencial de catodo y registro de corriente de la celda. (o) Electrodo de UNS316. (e)
Densidad de corriente de la pila UNS316/Grafito.
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Figura 36. Evolucion del potencial de catodo y registro de la resistencia de la celda en funcién del tiempo de
conexion. (o) Electrodo de UNS316. (A) Resistencia.

Al igual que para el caso de UNS304 la densidad de corriente que circula por la celda
durante los primeros dias a partir del momento de la conexién es grande y luego decae
lentamente con el tiempo. Este pico de corriente al momento de la conexidn se manifiesta en la
polarizacion del anodo a un potencial de -250 mV mientras que el catodo presenta un potencial

mayor al de proteccion durante los primeros cinco dias de conexion.

Una vez que el anodo se adapta a esta demanda de corriente su potencial comienza a
disminuir y asi también el electrodo de acero inoxidable permitiendo mantener el potencial del

mismo a un valor menor o igual al de proteccion.

4.3.2.1 Ensayo de Resistencias Variable

Los resultados para los cupones de acero inoxidable UNS316 se muestran en la Figura
37y Figura 38.
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Figura 38. Gréfico de Potencial vs. Resistencia para la celda UNS316/Grafito. (m) Electrodo de UNS316. (o)
Electrodo de Grafito.

Los resultados muestran que para la misma variacion de resistencia (81 kQ - 5 Q) la
corriente vari6 desde 0,20 mA.m? hasta 0,35 mA.m™ y el potencial del cupén de UNS316 vari6
desde -325 mV hasta -350 mV.

Esta aleacion presentd diferencias respecto de la UNS304. En primer lugar, se ve

claramente que para la aleacion UNS316 es suficiente una resistencia de 80 kQ para polarizarla a
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potenciales menores que el de proteccion, mientras que para el caso de UNS304 requiere un
valor de resistencia de 20 k€ para lograr tal fin. En segundo lugar, los valores de densidades de
corriente encontrados son superiores que para el caso anterior pero dichos valores no son
comparables con los anteriores debido a que esa densidad de corriente alcanza para polarizar el

electrodo a potenciales de -350 mV y no a -200 mV.

Si bien con una resistencia de 80 kQ alcanza para mantener los electrodos de UNS316 en
valores de potenciales menores que el potencial de proteccion propuesto (potenciales entre -300 y
-350 mV) la corriente que se consume es muy grande. Para ello se optd por incrementar la
resistencia a 200 kQ y posteriormente a 300 kQ de manera tal de reducir la corriente de la pila y
alcanzar asi valores de potenciales cercanos a -200 mV. La resistencia se aumentd hasta 300 kQ
a partir del dia 100 de conexidn y eso se tradujo en una disminucién de la corriente de proteccién

como asi también en un aumento del potencial hasta los valores deseados inicialmente.

En conclusion la densidad de corriente necesaria para polarizar los cupones de acero

inoxidable UNS316 al potencial de proteccién es 0,075 mA.m™

4.3.3 Aleacion C-2000 (UNS N06200)

La conexion de los cupones de la aleacion C-2000 se efectud una vez que las piezas se
encontraban expuestas a agua de mar por un periodo de 80 dias. Los dos cupones utilizados
presentaban ennoblecimientos de +270 mV al momento de la conexidn sin evidencia de dafio en

sus superficies. La conexidn se efectud con la maxima resistencia de 100 kQ.

Las Figura 39 y Figura 40 muestran el registro de los potenciales de anodo y catodo, y
la corriente de celda C-2000/grafito. La Figura 41 muestra la evolucién del potencial de catodo y

resistencia de la celda para un electrodo de UNS N06200.
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Figura 39. Evolucién del potencial de catodo y dnodo de la celda UNS N06200/Grafito. (o) Electrodo de UNS
N06200. (m) Electrodo de grafito. La conexion se mantiene hasta el dia 28 en que se produce la inversion de los
potenciales de la pila. Desde el dia 28 al 50 los electrodos se mantienen a potencial libre.
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Figura 41. Evolucion del potencial de catodo y registro de la resistencia de la pila en funcion del tiempo de conexidn.
(o) Electrodo de UNS N06200. (A) Resistencia.

Las dos celdas de C-2000/Grafito que se utilizaron mostraron un mismo efecto que
impidi6 continuar con la conexion de la misma por 120 dias. Los potenciales de catodo y anodo
se invirtieron produciendo que el cup6n de la aleacion C-2000 pase a ser el &nodo de la celda y el
electrodo de grafito pase a ser el catodo de la misma. En consecuencia, se optd por desconectar
las respectivas celdas y esperar a que los potenciales de ambos electrodos se estabilicen en los
potenciales que adoptan normalmente en dicha condicién. El electrodo de grafito retorn6 a su
potencial de equilibrio (-430 mV) pero no asi los cupones de C-2000 gque se mantuvieron a
potenciales mas negativos que el del electrodo de grafito. Esto imposibilitd que se pueda volver a
efectuar la conexion. Lo més llamativo fue la ausencia absoluta de dafio corrosivo en sus

superficies.

El potencial del electrodo de la aleacién C-2000 estaba en un valor de +270 mV vy
necesitd tan sélo de dos dias para polarizarlo hasta -300 mV con una resistencia de 90 kQ. A los
dos dias de conexion se comenzd con el ensayo de resistencias variables y fue bajo este ensayo

que se produjo la inversion de los potenciales de la pila.

La corriente que se registré corresponde a la corriente necesaria para polarizar la aleacion
hasta un valor de -300 mV, dicho valor es 0,20 mA.m™2. En consecuencia la corriente que se
necesitaria para mantener el potencial de los cupones en valores del potencial de proteccion seria

todavia menor que la registrada con anterioridad.
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5. Discusion de
Resultados

5.1 Caracterizacion de electrodos de grafito

El estudio de las SMFC ha indicado que son varias las reacciones que contribuyen a la
generacién de corriente eléctrica. Entre ellas se destacan la oxidacion de especies reducidas
originadas por efecto de microorganismos, la oxidacion microbiana de materia organica y la
oxidacion microbiana de S° a SO,%. Los electrones liberados en dichos procesos, son capturados
por el &nodo y se genera una corriente en un circuito eléctrico. (De Schamphelaire L. , Rabaey,
Boeckx, Boon, & Verstraete, 2008).

Se ha encontrado la presencia de diferentes comunidades microbianas al incrementar la
profundidad del &nodo (Reimers, Tender, Fertig, & Wang, 2001). En dichos estudios se muestra
ademas el incremento de la concentracion de especies reducidas de sulfuros (HS) con el
aumento de profundidad en el sedimento marino. Otros autores han encontrado la presencia de

depositos de sulfuros en las vecindades de los &nodos (Orfei, Simison, & Busalmen, 2006).

Los resultados voltamétricos indican que la generacién de corriente esta directamente
relacionada con la concentracion o cantidad de especies reducidas ubicadas en la vecindad del
electrodo de grafito. La Figura 17 muestra las diferencias encontradas entre un electrodo de
grafito a potencial libre y otro utilizado como anodo para proteger una aleacion de acero
inoxidable. La marcada diferencia en el pico de oxidacion (-300 mV — 0 mV) se debe
esencialmente a que en el caso del electrodo a potencial libre, su superficie se encuentra en
contacto con especies reducidas de sulfuros mientras que en el electrodo utilizado como &nodo

parte de esas especies se encuentran oxidadas.

Se ha encontrado que el proceso de oxidacion que suministra electrones al electrodo de

grafito ocurre entre potenciales de -300 mV y 0 mV. Los resultados de la cronopotenciometrias a
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alta densidad de corriente (Figura 16) muestran que los procesos de oxidacion entre diferentes
electrodos son completamente diversos. Esta situacion hace muy dificil el estudio del proceso
biolégico involucrado en la generacion de corriente, razon por la cual los resultados aqui
presentados no permiten aportar mayor definicidn acerca del mismo. Sin embargo, avanzan sobre
la determinacion del comportamiento y rendimiento de los electrodos de grafito en contacto con

dicho proceso biolégico ante una demanda de corriente determinada.

Con relacién a la evolucién del potencial de los electrodos de grafito, se puede afirmar
que el periodo de estabilizacion no estard presente en una aplicacion real (Figura 12). Esto es
producto de la manipulacién de la arena y en consecuencia se necesitd de un periodo de
acondicionamiento para obtener un sedimento biolégicamente maduro y con un potencial redox
adecuado. Ensayos posteriores no mostrados indican que los electrodos enterrados de nuevo en

un sedimento maduro adoptan rapidamente un potencial muy negativo

Los ensayos cronopotenciométricos efectuados sobre los electrodos de grafito en
sedimento estabilizado aportan informacion acerca de la capacidad de entrega de corriente de los
mismos. Los mismos pueden sostener una demanda de corriente de 1.5 mA.m por una duracién
de diez horas (Figura 13) alcanzando potenciales de estabilizacion préximos a -200 mV. Si en
cambio la demanda se incrementa a 2.5 mA.m?, los electrodos son capaces de suministrar esa
densidad de corriente pero sin lograr el mantenimiento del potencial en la zona Optima de

proteccién (Figura 14).

Ademas, se concluy6 que el potencial no tiene relacion con la capacidad de entrega de
corriente del electrodo de grafito. En la Figura 15 se muestra que electrodos con potenciales de
circuito abierto muy negativos (-450 mV/ESC) se polarizaban a valores cercanos a -100 mV
luego de 10 horas, mientras que otros electrodos con potenciales mas positivos (-300 mV/ESC)

se polarizaban a potenciales cercanos a -200 mV luego de 10 horas.

La demanda de corriente mas alta correspondi6 a la de la aleacion UNS304 (Figura 24).
La misma esta ubicada en el rango de 0,15 mA.m? y 0,20 mA.m? (Cabe aclarar que dichos
valores estan reportados con relacion al area catddica). Considerando el area de los &nodos, la
densidad de corriente demandada asciende a 0,80 mA.m™. Dicha corriente fue entregada por un

anodo durante un periodo de 120 dias.

Cabe resaltar que la demanda de corriente en condiciones reales es bastante diferente que
la correspondiente a los ensayos cronopotenciométricos. Varios autores afirman que las SMFC
pueden ser utilizadas como fuente de corriente eléctrica para alimentar dispositivos de bajo

amperaje y sobre todo por periodos prolongados. La ventaja que éstas presentan, frente a otras
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fuentes, es en su utilizacién en lugares remotos como en el medio del océano. (De Schamphelaire
L., Rabaey, Boeckx, Boon, & Verstraete, 2008)

El suministro de energia de los &nodos de grafito para las celdas conformadas por los
electrodos de UNS304 y UNS316 se muestra en la Figura 42.
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Figura 42. Evolucion de la densidad de energia en el tiempo para las celdas de UN304/Grafito (Izquierda) y
UNS316/Grafito (Derecha).

La energia promedio que puede suministrar una SMFC esta en el orden de 10 a 20
mW.m™. (Reimers, Tender, Fertig, & Wang, 2001). Con lo cual, el suministro de energia de los
electrodos esta en orden del 1% de la méaxima obtenida. Esto demuestra que el rendimiento de
los &nodos ha sido el éptimo para cumplir los objetivos planteados y que las condiciones en las
cuales los mismos suministraban corriente no era para nada exigente. Es importante mencionar el
hecho de que los valores de densidad de energia obtenidos por otros autores no provienen de
procesos puramente naturales. En muchos casos, las reacciones de oxidacion se encuentran

estimuladas con el objetivo de obtener una densidad de energia superior.

El potencial que adopta el electrodo de grafito cuando éste estad conectado en la celda
depende fundamentalmente de la evolucion del potencial del catodo. Las variaciones en el
potencial del catodo producen modificaciones en el potencial del anodo. Si el potencial del
catodo crece por encima del potencial de proteccidn, la resistencia externa del circuito se debe
reducir para permitir el pasaje de mayor cantidad de corriente. Estas variaciones en el potencial
del catodo se manifiestan en variaciones en resistencia externa del circuito para proteger la

aleacion correspondiente.

El potencial del electrodo metalico (Catodo) se ve perturbado por la presencia del

biofilm, no sélo por el fendmeno del ennoblecimiento, sino también por las variaciones del
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potencial del dia con relacion a la noche. Se ha reportado que la irradiacién del agua de mar con
luz elimina la capacidad de biofilm de producir el ennoblecimiento. Se conoce que el
ennoblecimiento se produce fundamentalmente como resultado de procesos fotoquimicos y que

el mismo procede durante la ausencia de luz, 6 sea durante la noche. (Eashwar, 1995)

La Figura 43 muestra la evolucion del potencial de electrodos de UNS316 a potencial

libre registrados de manera continua con una placa de adquisicion conectada a una PC.
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Figura 43. Evolucion del potencial de electrodos de UNS316 expuestos en agua de mar a potencial libre. No solo se
observa la presencia del fendmeno de ennoblecimiento sino también la variacion del potencial con el dia/noche. Las
zonas oscuras corresponden al periodo nocturno mientras que las zonas blancas corresponden al periodo diurno.

Suponiendo un efecto de la fotosintesis realizada por los biofilms insipientes sobre las
chapas, habria dos variables que podrian estar produciendo el efecto presentado en la Figura 43,
el pH y la concentracién de oxigeno. Un aumento de la concentracion de oxigeno eleva el
potencial porque aporta sustrato para la reduccion electroquimica, en tanto que un aumento de
pH baja el potencial. EI aumento de pH se produce porque la fotosintesis consume el CO,

disuelto en el liquido para producir materia organica.

El ensayo de resistencias variables tenia como objetivo obtener informacion acerca de la
capacidad que presentan los dnodos para adaptarse a una demanda abrupta de corriente, como
puede ser la producida por la variacion dia/noche del potencial. Los resultados aqui presentados
muestran que los anodos de grafito responden satisfactoriamente al tener capacidad para

adaptarse a una demanda correspondiente.
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5.2  Ennoblecimiento — Comportamiento las aleaciones a potencial libre

Todos los modelos propuestos al presente consideran que el ennoblecimiento depende, o
de la produccion microbioldgica de un oxidante con un valor de potencial de oxido-reduccion
mas positivo que el oxigeno, o bien de una catlisis de la reduccion de este ultimo por accion de
los microorganismos. Ambas opciones en condiciones particulares conducen a un incremento
potencial de las corrientes de reduccion en una interface en la que las corrientes anddicas estan
limitadas por el comportamiento pasivo del material. Este incremento se manifiesta entonces

como un corrimiento del potencial de corrosion hacia valores mas positivos, mas nobles.

Es sabido que las superficies expuestas a aguas naturales son inmediatamente
colonizadas por microorganismos. En el presente trabajo se evidencid el aumento de
microorganismos sobre la superficie de cupones metalicos mediante espectroscopia UV-visble
(Figura 22) y microscopia optica (Figura 23). Los picos de absorbancia del ensayo UV-Visibles
se pueden atribuir a pigmentos como la clorofila, que tienen un maximo de absorcién en el azul
entorno a los 400-500 nm y otro en la zona roja del espectro a 600-700 nm. (Moore, Clark, &
Kingsley, 1995). Estos datos indican la presencia de microorganismos fotosintéticos sobre las
muestras e indican ademas que la cantidad de éstos aumenta con el tiempo de exposicién.
Ademas, es conocido el hecho de la ausencia del ennoblecimiento en aguas estériles, lo que da la
pauta de que el proceso esta estrechamente relacionado con la actividad bioldgica presente en
ellas (Xiangbo, Jia, Wei, & Hongren, 2007).

Algunos autores (Mollica, Trevis, Traverso, & WVentura, 1989) relacionaron el
incremento del potencial de las aleaciones con el incremento de la actividad respiratoria del
biofilm. Incluso encontraron que la tasa de crecimiento de la actividad respiratoria era analoga a
la del potencial, alcanzando un estado estacionario después de 10 dias de exposicion. También
encontraron una relacion entre el ennoblecimiento y la temperatura, que indica que el
ennoblecimiento no se produce para temperaturas superiores a 40°C. Esto indica que un aumento
de temperatura hasta valores superiores a éste tendria el mismo efecto que la limpieza mecénica y

la utilizacion de biocidas.

Durante afios se han registrado el ennoblecimiento de diversos metales o aleaciones con
diferentes resistencias a medio marinos, como aceros inoxidables de diversos grados, aleaciones
de Ni-Cr-Mo, platino, oro, paladio, cromo, titanio y niquel. También se ha reportado que las
aleaciones resistentes la corrosion en medios marinos (Algunos aceros inoxidables y aleaciones
de Ni-Cr-Mo) pueden mantener el ennoblecimiento sin presentar incremento en la susceptibilidad
a la corrosion localizada. En cambio, los aceros inoxidables con resistencia intermedia pueden

mantener el ennoblecimiento por un periodo y luego fallar por inicio de corrosion localizada.
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Finalmente, las aleaciones menos resistentes de aceros inoxidables, pueden fallar antes de

alcanzar valores maximos de ennoblecimiento. (Little, Lee, & Ray, 2008)

En la literatura se han reportado varios valores maximos de ennoblecimiento para
diversos materiales. Sin embargo, ellos no son comparables ya que el mismo depende de las
condiciones del agua a la cual el material fue expuesto. Entre dichas condiciones, se encuentran
la temperatura, el porcentaje salino, la composicion quimica, la profundidad de inmersion y la

velocidad de agitacion.

En el presente trabajo se encontré que los cupones de UNS304 a potencial libre
presentaron dos comportamientos diferentes. Algunos de ellos pudieron alcanzar potenciales
maximos de ennoblecimientos y mantenerlos por varios dias, mientras que otros fallaron antes de
alcanzarlos. En el caso de los cupones de UNS316 todos alcanzaron maximos potenciales de
ennoblecimiento y lo pudieron mantener por varios dias antes de que aparezcan evidencias de
dafio en sus superficies. Por altimo, quedd demostrado que la aleacion C-2000 (Aleacién de Ni-
Cr-Mo) presenta alta resistencia a este tipo de medios debido al mantenimiento prolongado a

potenciales ennoblecidos sin aparicion de dafio durante el periodo de exposicion.

La ausencia de dafio localizado en aleaciones resistentes de Ni-Cr-Mo puede deberse a
que en ningin momento el potencial de ennoblecimiento maximo logr6 superar el potencial de

picado de dicha aleacion, razén por la cual no se inicié el ataque. (Sedricks & Dudt, 2001)

Los resultados de los ensayos potenciodinamicos de picado y repasivacion indicaron que
la aleacion C-2000 presenta la mayor resistencia a medios marinos, seguida por el acero
inoxidable UNS316 y finalmente el UNS304. En conclusion, se puede relacionar el tiempo de
permanencia del ennoblecimiento con la resistencia de las respectivas aleaciones a los medios
marinos. A mayor resistencia a medios marinos, mayor es el tiempo de permanencia del

ennoblecimiento.

Los resultados de los ensayos de picado y repasivacion no son comparables con el
comportamiento de las aleaciones frente a la exposicion a aguas naturales. Los ensayos fueron
realizados con agua de mar natural del sistema pero con aleaciones que presentaban superficies
completamente limpias y libres de microorganismos. Se ha reportado que el comportamiento
anodico también se ve perturbado por la presencia del biofilm modificando el potencial de picado

o ruptura. (George, Muraleedharan, Parvathavarthini, Khatak, & Rao, 2000)

El ennoblecimiento que se produce como consecuencia de la actividad biol6gica de los
microorganismos marinos tiene un efecto directo sobre la corriente catddica necesaria para
polarizar las aleaciones hasta el nivel deseado. Varios autores (Bergel, Féron, & Mollica, 2005),

(Johnsen & Bardal, 1985) reportaron la evolucién de la densidad de corriente sobre electrodos
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polarizados a potencial constante. En ella se detecta una primera zona de induccién en la cual la
densidad de corriente permanece cercana a 0. Posteriormente, una zona de crecimiento

pronunciado y finalmente, un estadio de la densidad de corriente que se alcanza a los pocos dias.

5.3 Proteccion Catodica de las aleaciones

Los criterios que se han aplicado para proteger catodicamente los aceros inoxidables y
demés aleaciones activo-pasivas, como son las de Cr-Ni-Mo, son sumamente diferentes. En
muchas situaciones se ha llegado a implementar el criterio de proteccion correspondiente al acero
al carbono -850 mV (vs Cu/CuSO,). Esto origina dos problemas, el primero es la
extremadamente alta demanda de corriente para mantener la polarizacion y el segundo, es la

fragilizacion por hidrogeno.

Se ha reportado que es factible proteger aleaciones de alta resistencia a medios salinos
(254 SMO, Sanicro 28) hasta potenciales de +100 mV ECS evitando la aparicion de dafio por
corrosion por rendijas (Johnsen & Bardal, 1985). La proteccion a dicho potencial, comparado
con el potencial de proteccion adoptado de -200 mV/ECS, provocaria una reduccién en la

corriente necesaria para mantener la polarizacion.

Si bien no existe un criterio definido acerca del potencial de proteccién de aceros
inoxidables, se cuenta con informacién de bibliografia acerca del comportamiento catodico de
ellos al estar polarizados a diversos potenciales. Se observa que para un mismo potencial, la

mayor diferencia que se encuentra es en el requerimiento de densidad de corriente.

La NACE (The National Association of Corrosion Engineers) establece un criterio de
potencial minimo para aceros inoxidables auteniticos para tuberias offshore de -300 mV/ECS
para aquellos que presenten altos contenidos de elementos de aleacion y de -500 mV/ECS para
aquellos que tengan bajo contenido de elementos de aleacion. Segun dicho criterio, el rango de
densidad de corriente que se debe aplicar para temperaturas de 20°C es de 40 mA.m? — 75
mA.m™. (Rippon, 2004)

Nuestros resultados muestran que el acoplamiento del acero inoxidable con los &nodos de
grafito puede aportar la componente anddica necesaria para evitar la accion del biofilm que
recubre a la aleacion. En consecuencia el método de proteccion propuesto resultd exitoso
evitando la presencia de dafio corrosivo. Ademas, la fuente de energia utilizada es renovable y
sumamente econoémica cuyo Unico costo es el del electrodo de grafito y la instalacion de la

conexion.
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También se demostré que la densidad de corriente necesaria para proteger dichas
aleaciones es sumamente inferior a las reportadas en bibliografia. Se utilizaron densidad de
corriente del rango de 0,05 mA.m?— 0,20 mA.m™ para proteger cupones de UNS304 y UNS316.
Ademas, quedo registrado que es posible proteger aleaciones con presencia de dafio previo,

siendo ésta Ultima situacion la menos deseada.

No se pudo observar el incremento de corriente producido por la adhesion de
microorganismos a la superficie de la aleacion debido a las constantes variaciones del potencial
de catodo de las pilas. Para tal fin se requeriria que la resistencia externa del circuito fuera

modificada automaticamente.

Por ultimo, se observo que la proteccion de las aleaciones de Ni-Cr-Mo con celdas de
combustible no fue satisfactoria. Mas aun, considerando que dicha aleacién no requirié en ningin
momento de proteccion catddica dado que en ninglin momento se evidencio la presencia de dafio
localizado sobre su superficie. Los ensayos de picado y repasivacion (Figura 18) mostraron que
el camino de crecimiento del potencial y reduccién del mismo era practicamente el mismo, o sea
gue no existia histéresis. Como consecuencia, la resistencia de dicha aleacién a medios marinos
es alta. La utilizacion de dichas aleaciones en contacto con aguas naturales se podria recomendar
para aquellas zonas o regiones de estructuras en las cuales la implementacién de un sistema de
proteccién catddica no sea factible desde el punto de vista del disefio, y en cambio la Gnica
alternativa posible fuera seleccionar materiales adecuados para evitar la aparicion de dafio

COrrosivo.
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6.Conclusiones

En primer lugar, la utilizaciéon de energias no convencionales, de muy bajo costo y
amigable con el medio ambiente constituye un punto importante del presente trabajo. La
informacion obtenida acerca de esta fuente de energia es sumamente importante, ya que por el
momento no existe informacién acerca del comportamiento de la misma. Se obtuvo informacion
sumamente relevante acerca del rendimiento de los anodos frente a demandas determinadas de
corriente que permitieron trazar los limites del sistema de proteccion, en cuanto a la relacion de
area que es posible proteger. Ademas, se ha comprobado la factibilidad que presentaron los
anodos para mantener el potencial de los aceros inoxidables en regiones seguras para evitar la

presencia de dafio corrosivo.

En segundo lugar, se avanz6 en la determinacion del comportamiento que presentan los
aceros inoxidables y la aleacidon de Ni-Cr-Mo expuestas a agua de mar natural. Un punto esencial
es la caracterizaciéon del ennoblecimiento de las respectivas aleaciones ya que las aleaciones
sufrieron fallas como consecuencia directa de este fendmeno. El comportamiento de las
aleaciones expuestas a agua de mar natural permitié elaborar un ranking de resistencia a medios
marinos de suma importancia para realizar la seleccion de materiales de dispositivos 0 equipos

gue van a estar en contacto con aguas naturales.

Finalmente, los resultados aqui presentados aportan informacion atil para la
implementacion de un sistema de proteccion catddica para proteger aceros inoxidables en agua
de mar. Los valores de corriente reportados indican la factibilidad de la utilizacion de un sistema
de proteccion catddica por celdas sedimentarias de combustible aplicado a un dispositivo de area
esencialmente chica. Se determind que la relacion de &rea a proteger es la relacion de area de
catodo sobre area de anodo igual a cinco. Se encontraron resultados no satisfactorios para
proteger mayores relaciones de area. Adicionalmente, dichos pardmetros son Utiles para la
implementacion de un sistema de proteccion catodica de aceros inoxidables utilizando un sistema

de corriente impresa.
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