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Resumen

Titulo: Recubrimiento base niquel con propiedades hidrofobicas y su efecto en la prevencion de
la corrosion causada por microorganismos en aceros al carbono.”

Autor: Elizabeth Yulieth Ruiz Lopez™

Palabras Clave: Recubrimientos, electrodeposicion galvanostatica, modificacion quimica,
corrosion microbiologica.

Descripcion: Para controlar el proceso de corrosién en materiales, se desarrollan recubrimientos
enfocados en evitar el contacto directo del material con el medio corrosivo. Sin embargo, la
morfologia estdndar de estos recubrimientos es insuficiente para abordar de manera efectiva la
biocorrosion dado que los microorganismos tienden a formar biopeliculas sobre los recubrimientos
y degradar los materiales. El objetivo de la investigacion se centra en la evaluacién de la inhibicion
de la Corrosion Inducida por Microorganismos, sobre un acero al carbono con recubrimiento
modificado que denota propiedades hidrofébicas.

Como metodologia se realizaron recubrimientos a partir de una electrodeposicion de niquel sobre
acero, seguido de una oxidacion y modificacion superficial que aumentan la rugosidad y
promueven la repelencia hidrica. Posteriormente, se realizé la caracterizacion fisicoquimica a
través de microscopia electronica de barrido y medicién de angulo de contacto para evaluar
hidrofobicidad. Se evalué su eficacia y estabilidad de proteccion del recubrimiento modificado
con respeto al acero desnudo mediante ensayos electroquimicos. Y su capacidad de proteccion
frente a la corrosién microbioldgica se determind por la cuantificacion de pérdida de masa de los
cupones sumergidos en un medio de cultivo con la bacteria Desulfovibrio Vulgaris.

La modificacion superficial del recubrimiento logr6 un aumento deseado en la rugosidad que
contribuye a la creacion de una superficie hidrofobica, esto debido a que proporciona una mayor
area superficial y microcavidades que favorece la formacion de una capa de aire atrapada en la
interfaz. A su vez, esta repelencia al agua evita la acumulacion de himedad y, por lo tanto, reduce
el potencial de formacion de sitios de corrosion, ademas, crea una barrera fisica para la adhesion
de microorganismos y depdsitos reduciendo la actividad biocorrosiva. Los ensayos
electroquimicos mostraron la eficacia del recubrimiento, reduciendo la velocidad de corrosion de
24,467 mpy para el acero desnudo a 1,797 mpy para el recubrimiento modificado, asi como en la
prueba microbioldgica indica una proteccion a la adhesion de microorganismos en la superficie
hidrofébica.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Ingenieria Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Pregrado. Director: Sergio Ismael Blanco Vasquez. PhD en Ingenieria. Codirector:
Jennifer Andrea Ruiz Duran. Microbidloga y bioanalista.
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Abstract

Title: Nickel based coating with hydrophobic properties and its effect on the prevention of
corrosion caused by micro-organisms on carbon steels.”

Author: Elizabeth Yulieth Ruiz Lopez™

Key Words: Coatings, electroplating, galvanostatic electrodeposition, chemical modification,
microbiological corrosion.

Description: To control the corrosion process in materials, coatings are developed that focus on
avoiding direct contact of the material with the corrosive medium. However, the standard
morphology of these coatings is insufficient to effectively address biocorrosion since
microorganisms tend to form biofilms on the coatings and degrade the materials. The objective of
the research focuses on the evaluation of the inhibition of microorganism-induced corrosion on a
carbon steel with a modified coating denoting hydrophobic properties.

As a methodology, coatings were made from an electrodeposition of nickel on steel, followed by
oxidation and surface modification to increase roughness and promote water repellency.
Subsequently, physicochemical characterisation was performed by scanning electron microscopy
and contact angle measurement to evaluate hydrophobicity. The efficacy and protective stability
of the modified coating with respect to bare steel was evaluated by electrochemical tests. And its
ability to protect against microbiological corrosion was determined by quantifying the mass loss
of the coupons immersed in a culture medium with the bacterium Desulfovibrio Vulgaris.

The surface modification of the coating achieved a desired increase in roughness that contributes
to the creation of a hydrophobic surface by providing a larger surface area and microcavities that
favours the formation of a trapped air layer at the interface. In turn, this water repellency prevents
the accumulation of moisture and therefore reduces the potential for corrosion sites to form, and
also creates a physical barrier to the adhesion of micro-organisms and deposits reducing
biocorrosive activity. Electrochemical tests showed the effectiveness of the coating, reducing the
corrosion rate from 24,467 mpy for the bare steel to 1,797 mpy for the modified coating, as well
as in the microbiological test indicating a protection to the adhesion of microorganisms on the
hydrophobic surface.

“ Degree Work

“Faculty of Physical and Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and
Materials Science. Undergraduate. Director: Sergio Ismael Blanco Vasquez. PhD in Engineering.
Co-director: Jennifer Andrea Ruiz Duran. Microbiologist and bioanalyst.
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Introduccion

La corrosion es un problema que afecta a una amplia variedad de materiales en diversas
industrias, esta tiene un impacto negativo en la seguridad y la fiabilidad de las estructuras y
equipos, lo que puede tener graves consecuencias econémicas, ya que los costos asociados con la
reparacion y el reemplazo de componentes corroidos pueden ser significativos. Estudios realizados
por AMPP, han demostrado que el costo de la corrosion supera el 3,4 % del producto interno bruto
(PIB) mundial. Eso es mas de 2,5 billones de dolares a nivel global (AMPP Recognizes World
Corrosion Awareness Day, impacto of Corrosion Control, n.d.).

Una solucion comin para proteger los materiales de la corrosion es mediante la aplicacion
de recubrimientos para evitar que el material entre en contacto directo con el aire, agua u otros
productos quimicos, lo que reduce significativamente el riesgo de corrosion. Entre los
recubrimientos metéalicos, los recubrimientos de niquel son de los mas utilizados debido a su
capacidad anticorrosiva, ademas de mejorar las propiedades triboldgicas de la superficie. Sin
embargo, la biocorrosion es un problema mas dificil de abordar y en el cual los recubrimientos de
niquel en su morfologia tradicional no inhiben satisfactoriamente la proliferacion bacteriana en la
superficie de los materiales.

La biocorrosion o corrosién inducida por microorganismos (MIC, por sus siglas en inglés),
es un tipo de corrosion causado por la actividad de microorganismos, como bacterias, hongos y
algas, que pueden colonizar las superficies metalicas creando una biopelicula y producir productos
quimicos corrosivos. Los biocidas son a menudo utilizados para tratar la biocorrosion, pero tiene
limitaciones debido a su toxicidad, que puede afectar a otros organismos como plantas, animales

y seres humanos y causar problemas ambientales si se liberan al entorno en grandes cantidades.
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Por lo tanto, para mitigar este problema, se investiga la modificacion de materiales
convencionales, tanto en su composicién y/o morfologia que denoten propiedades mejores para
combatir el desarrollo de biopeliculas. En este sentido, una tecnologia emergente en estudio son
los recubrimientos hidrofébicos, que son recubrimientos que repelen el agua y otros liquidos. Estos
recubrimientos modifican las condiciones del sustrato para ayudar a prevenir la acumulacion de
agua en las superficies metélicas y, por lo tanto, inhibir la adhesién de colonias bacterianas.
Ademas, los recubrimientos hidrofébicos también pueden tener propiedades autolimpiantes, lo que
significa que la suciedad y otros contaminantes se lavan con la lluvia, dejando la superficie
metalica libre de cualquier deposito organico.

Basado en las consideraciones anteriormente expuestas, el presente trabajo tiene como
proposito evaluar la efectividad de un recubrimiento hidrofébico como barrera efectiva contra la
colonizacion microbiana en la superficie de un acero al carbono AISI SAE 1045 y su consecuente

influencia en la prevencion de la corrosion inducida por microorganismos.
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2. Objetivos
2.1 Objetivo General
Evaluar la capacidad de un revestimiento base niquel con propiedades hidrofébicas en la
prevencion de la corrosion causada por microorganismos en acero al carbono.
2.2 Objetivos Especificos
Sintetizar un recubrimiento con técnicas electroquimicas y luego transformar su estructura

mediante procedimientos quimicos.

Identificar los cambios morfoldgicos en la superficie de los recubrimientos mediante

microscopia electronica de barrido.

Determinar la estabilidad del recubrimiento electroquimicamente.

Evaluar el efecto inhibidor de la adhesion de microrganismos en la superficie en presencia

de la bacteria Desulfovibrio Vulgaris.
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3. Fundamentacion tedrica y antecedentes

Bajo condiciones atmosféricas, la mayoria de los metales y aleaciones exhiben una
vulnerabilidad intrinseca a la corrosion. Este proceso corrosivo puede tener un impacto
significativo en la integridad de equipos industriales, disminuir la durabilidad de la infraestructura
y afectar la calidad del entorno ambiental (Jafar Mazumder, 2020).

La corrosion industrial puede clasificarse en funcion del entorno en corrosion interna y
externa. La corrosién externa se debe a condiciones ambientales adversas como alta humedad y
altas temperaturas, donde los recubrimientos y la proteccién catodica son las mejores estrategias
de mitigacion. Por otro lado, la corrosion interna ocurre en sistemas de almacenamiento o
transporte de sustancias gaseosas o liquidas, con factores como CO», H.S y microorganismos como
causantes. En este ultimo, la aceleracion de la corrosion de materiales debido a la actividad
microbiana se conoce como corrosion inducida microbiolégicamente. Los materiales afectados
por este tipo de procesos también son diversos, existen reportes de corrosion microbioldgica en la
gran mayoria de metales y aleaciones utilizadas en ingenieria, y se sugiere que el 50% de los costos
causados por procesos corrosivos tienen incidencia de bio-corrosion (Ohanian, M, 2014). Para
combatirla, se utilizan tratamientos de eliminacién y biocidas, siendo los inhibidores de corrosion
la técnica estandar para mitigar la corrosion interna, aplicados en concentraciones especificas
(FinSgar & Jackson, 2014). La aplicacion de biocidas se debe realizar de manera frecuente,
liberando sustancias toxicas al entorno, generando un impacto ambiental significativo.

Se reconoce que una diversidad de microorganismos esta vinculada al MIC, y se ha
establecido que las bacterias reductoras de sulfato (BSR) desempefian un papel destacado en este
fendmeno, estas son habitualmente encontradas en sistemas de tuberias subterraneas, plataformas

petroliferas y otras infraestructuras marinas que interactian con agua de mar (Dou et al., 2021,
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Tiburcio et al., 2021). La BSR, tienen la capacidad de utilizar sulfatos como aceptores finales de
electrones en una reaccion de respiracion anaerobia, reduciendo el sulfato sin incorporarlo a su
biomasa, en un proceso denominado reduccién desasimilatoria de sulfato (ecuacién 1). Como
producto de esta reaccion, se genera sulfuro de hidrégeno (H2S), un compuesto corrosivo, que trae
efectos contaminantes en el aire y lleva al deterioro de productos como el petroleo.
2CH,0 + SO, = 2HCO5; + H,S (ecuacion 1)
No obstante, en el acero al carbono a un pH neutro, ocurre la transferencia extracelular de
electrones (EET) desde el hierro elemental (Fe®) (ecuacion 2), hacia la reduccion de sulfato
(ecuacion 3), lo que contribuye a la generacion de energia (Jia et al., 2019; Wang et al., 2020). Las
dos semirreacciones electroquimicas en el proceso EET-MIC del acero al carbono por parte de las
BSR que se combinan a continuacidn son termodinamicamente beneficiosas.
Anddico: 4Fe — 4Fe?t + 8e~ (oxidacion hierro) E® = —447mV  (ecuacién 2)
Catbdico: SO; +9H* + 8e~ —» HS™ + 4H,0 E® = -217mV  (ecuacién 3)
La comprension tradicional de la MIC implica la formacién de biopeliculas que
proporcionan un nicho para que los microorganismos corrosivos crezcan y proliferen. Estos viven
en los fluidos en forma plancténica, que desde el punto de vista de corrosién son menos peligrosos
que aquellos que forman biopeliculas o se encuentran en forma sésil. En estado sésil, los
microorganismos se encuentran adheridos a la superficie recubiertos por una matriz de
exopolisacaridos, lo que promueve la acumulacion de celulas y productos metabdlicos que impacta
la degradacion del metal. Un esquema del desarrollo de la biopelicula, ilustrado por imagenes de
microscopia de fuerza atobmica (AFM) tomadas en diferentes intervalos de tiempo, se muestra en

la Figura 1.
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Figural

Formacion paso a paso de biopeliculas ilustradas por imagenes AFM-MIC

Conditional film  Adhesion of primary slime  Slime growth and development Slime growth and
formers of anaerobic conditions MIC phenomena

Nota. Tomado de Woodhead Publishing Series in Energy (Shaban & Trif, 2017).

Es por esto, que en los ultimos afios una de las tecnologias alternativas méas estudiadas para
diferentes aplicaciones industriales como la Oil & Gas, textil y automotriz, radica en el desarrollo
y modificacion de las superficies en los materiales, de tal forma que exhiban un comportamiento
superhidrofdbico al entrar en contacto con fluidos (ljaola et al., 2020; Manoharan & Bhattacharya,
2019). Esta se ha realizado por medio de diferentes técnicas como grabado quimico, sol-gel,
anodizacién, electrodeposicion, entre otras. A partir de esto, se ha logrado entender y estudiar las
aplicaciones que pueden tener un futuro prometedor en la industria.

Considerando especificamente las aplicaciones en el area de estudio de este proyecto se
pueden nombrar los trabajos realizados por autores como (Beatriz et al., 2008) quien ha realizado

un estudio experimental de corrosién en metales de uso industrial por desulfovibrio desulfuricans;
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y Vigdorovich et al., 2021, el cual estudia el efecto protector de recubrimientos superhidrofobicos
sobre acero al carbono en diferentes ambientes. Por Gltimo, autores como Ferrari et al., 2019;
Meena et al., 2020; Varshney et al., 2021; Vazirinasab et al., 2018; D. Zhang et al., 2015; Z. H.
Zhang et al., 2018; quienes han investigado la relacién entre la propiedad superhidrofébica de
recubrimientos u otros materiales, que actlen controlando la corrosién de los metales y la
proteccion ante ambientes marinos. Todo esto se puede asociar con superficies que previenen la

formacion de las biopeliculas sobre el material a proteger.

4. Metodologia

El procedimiento experimental se dividid en cuatro etapas importantes: i) sintesis del
recubrimiento; ii) Caracterizacion morfoldgica, iii) evaluacion electroquimicay iv) Evaluacion de
la corrosion inducida por microorganismos.
4.1 Sintesis del recubrimiento
4.1.1 Preparacion de muestras y electrolitos

El material para evaluar corresponde a cupones de acero AISI SAE 1045, sus dimensiones
son de 1 cm de espesor y 1.2 cm de didametro. Las muestras se desbastaron con papel de carburo
de silicio con una granulometria No. 80, esto debido a que se busca un procedimiento efectivo,
simple y aplicable en la industria. Posteriormente con el fin de mejorar el contacto eléctrico en el
montaje de la celda se realiza una soldadura de estafio entre el cable de cobre calibre 12 y el acero.
Finalmente se realiza una limpieza profunda de la superficie, sumergiendo el electrodo de trabajo
en un vaso con etanol dentro de un bafio de ultrasonido durante 5 minutos y de esta manera se

garantiza que no haya cualquier suciedad que afecte la adherencia del recubrimiento.
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Los recubrimientos de niquel son ampliamente utilizados por su propiedad anticorrosiva,
para realizar la electrodeposicion de niquel se utiliza solucién Watts, por ser la referencia industrial
para procesos similares. El bafi6 de Watts formulado por el profesor Oliver Watts en su
composicion tiene sulfato de niquel (NiSO4.6H20), cloruro de niquel (NiCl..6H20) y acido borico
(H3BOs3) (Schlesinger, 2010) y la composicion utilizada se presenta en la tabla 1. Normalmente a
estos bafios de deposicion se le incorporan aditivos para obtener recubrimientos uniformes en su
superficie, sin embargo, a la solucién no se le adiciona ningun otro tipo de aditivo, ya que se busca
una superficie rugosa.

Tabla 1

Concentracion del electrolito para electrodeposicion de niquel

Solucién pH NisSO,.6H,0 NiCl,.6H,0 H3;BO0; Unidades
Watts 3 100 5 30 g/L

4.1.2 Montaje de la celda, pruebas preliminares y deposicién de niquel

La celda electroguimica utilizada para realizar las pruebas preliminares se encuentra
esquematizado en la figura 2. Este montaje consta de:

a) Electrodo de Pseudoreferencia, corresponde a un electrodo de niquel, se eligid
debido a su practicidad y costo para aplicaciones industrial; ademas, al encontrarse en estabilidad
con los iones en niquel en solucion las condiciones de los potenciales o corrientes obtenidos
aseguran la electrodeposicion de niquel.

b) Electrodo auxiliar o de platino, quien garantiza cerrar el circuito eléctrico en una
celda electroquimica y permitir que ocurran las reacciones electroquimicas en el electrodo de
trabajo.

C) Electrodo de trabajo, cupones del material de estudio explicado en el inciso 3.1.1
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d) Potenciostato/ Galvanostato GAMRY 1010B, permite el control y lectura de los
potenciales o corrientes de los procesos electroquimicos ocurridos en la celda.
Figura 2

Montaje de celda electroquimica para pruebas preliminares.

B
@I-- @

Nota. La celda se encuentra conformada por electrodo de pseudoreferencia de niquel (a), electrodo
auxiliar de platino (b), electrodo de trabajo de acero (c)

Las pruebas preliminares consistieron en el ensayo electroquimico de voltamperometria
ciclica donde se permite el estudio de los procesos de oxidacion y reduccion de los iones metalicos
dentro del sistema. Se realiz6 un barrido de potencial en un rango especifico para estudiar las zonas
de reduccidn, debido a que es el proceso que se va a realizar, alli se evaluaron diferentes valores
de corrientes con el fin de escoger la adecuada para realizar la deposicion de niquel. Se realizaron
voltamperometrias a diferentes velocidades de barrido (10-20-30-40-50 mV/s) para asegurar una
ventana de trabajo conveniente y evitar reacciones que afecten la electrodeposicion como
evolucion de hidrégeno, oxidacion del electrodo de trabajo o no se garantice un recubrimiento

homogéneo en la superficie.
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El proceso de deposicidn, inicialmente se realizé con el montaje de la figura 2 para analizar
los cambios fisicos y electroquimicos dependiendo de las condiciones que se escogieron en las
voltamperometrias y asi finalmente escoger la mas adecuada. Pensando en un posible escalamiento
industrial, la electrodeposicion del recubrimiento se realizd bajo control galvanostatico. La
electrodeposicién de los recubrimientos se realiz6 manteniendo constante el tiempo (30 minutos),
variando la corriente aplicada, y registrando la variacion del potencial versus el tiempo. Una vez
establecida la mejor condicion, la deposicion galvanostatica de los recubrimientos de niquel, se
realizé en una celda rectangular més simplificada con un volumen de 200 mL de solucion Watts,
tal como se encuentra esquematizado en la figura 3, se utiliza una fuente de alimentacion eléctrica,
la cual permite fijar las condiciones de electrodeposicion y se encuentra conectada a un cable negro
de polaridad negativa que corresponde al catodo en este caso nuestro electrodo de trabajo y el cable
rojo va conectado al &nodo que son cuatro barras de niquel ubicadas en las esquina de la celda,
para garantizar que el campo del deposito en la superficie se realice de manera homogénea.
Figura 3

Montaje de celda para deposicion por control galvanostatico.
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4.1.3 Oxidacién quimica, modificacion superficial y medicion angulo de contacto

Una vez definidos los parametros de electrodeposicién (corriente aplicada y tiempo), se
realiz6 una oxidacion quimica, a partir de la inmersion en una solucion de hidroxido de potasio
(KOH) 0,5 M y agua tipo | a una temperatura constante de 50°C durante 45 minutos, con el fin de
generar Oxidos estables y se finaliza con una modificacion superficial a partir de una solucion de
acido estearico 0,8 %wt en etanol. Las condiciones mostradas en la tabla 2, fueron seleccionadas
tras consultar las mejores condiciones en proyectos de investigacion realizados anteriormente en
el Semillero de Investigacion en Recubrimientos Multifuncionales (Hernandez, 2017; Arciniegas
& Pierre, 2020).
Tabla 2

Condiciones de oxidacion quimica y modificacion superficial.

Parametros Oxidacion Modificacion

Solucién Unidades Solucién Unidades
Concentracion KOH 0,5 M Acido esteérico 0,8 % wt
Tiempo 45 Min 60 Min
Temperatura 50 °C 22 °C

4.2 Caracterizacion morfolégica

Las muestras se analizaron mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), de 3ra generacion VEGA con fuente de electrones de filamento de tungsteno con
Kilovoltaje de 5.0 kV integrado con analisis de composicion elemental en vivo en unica ventana
del software de TESCAN, para determinar el cambio de morfologia del recubrimiento en cada
etapa de sintesis y homogeneidad de la pelicula sobre la superficie del acero.

La humectabilidad de los recubrimientos se evalu6 en cada etapa experimental utilizando

un analizador de forma de gotas modelo DSA25 de la marca Kriss, con la finalidad de llevar un
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control del proceso en la obtencion de una superficie hidrofébica. El estudio se llevd a cabo
midiendo el angulo de contacto optico (OCA), a partir del método de la gota sésil con agua
destilada a temperatura ambiente y manejando un volumen de gota de 2 pL.
4.3 Evaluacion electroquimica

Como el recubrimiento que se obtiene, de igual manera debe proteger los demas tipos de
corrosion que se puedan presentar, se evalud su eficacia y estabilidad de proteccion al acero
desnudo, acero con recubrimiento de niquel, recubrimiento oxidado y cuando se modifique
superficialmente mediante ensayos electroquimicos en una celda electroquimica de tres electrodos,
donde se utilizé un electrodo de grafito como auxiliar, un electrodo de Ag/AgCl saturado como
referencia y acero modificado como electrodo de trabajo en una solucién 3.5 %wt de NaCl. La
evaluacion se realizé mediante la medicion del potencial a circuito abierto (OCP), espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) aplicando frecuencias de 100 kHz a 0,01 Hz y
voltamperometria de barrido lineal (LSV) para evaluar la mejora de la resistencia a la corrosion
del revestimiento modificado. Todas estas pruebas electroquimicas se llevaron a cabo utilizando
un potenciostato/galvanostato modelo GAMRY 1010B y siguiendo los procedimientos
establecidos en las normas ASTM G3.
4.4 Evaluacion de la corrosién inducida por microorganismos

Para evaluar la actividad microbiana y los resultados sobre la efectividad del recubrimiento
para mitigar la corrosion inducida por microorganismos, se utilizaron las mismas dimensiones de
los cupones utilizados para las mediciones electroquimicas. Antes de los experimentos las
muestras se estelirizaron con glutaraldehido 2 % y tratamiento ultravioleta (uv-VIS) a temperatura

ambiente durante 15 min. Se seleccion6 como cepa SRB a la bacteria Desulfovibrio Vulgaris y se
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us6 como solucién ATCC 1249 como medio de Baar modificado para SRB en el biorreactor. La

composicion del medio se muestra en la tabla 3.

Tabla 3

Composicién medio SRB ATCC 1249.

Componente 1 Unidades
Sulfato de )
Magnesio(MgS0,) &
Citrato de Sodio 5 g
Sulfato de Calcio 1
(CasS04.2H,0) &
Cloruro de 1

Amonio (NH,CD) &
Agua tipo | 400 ml

Componente 11

Fosfato Dipotasico

(K,HPO,) 05 ¢
Agua tipo 1 200 ml
Componente I11

Lactato de Sodio 3.5 g
Extracto de 1

levadura &
Agua tipo I 400 ml

Cada componente se ajusta a pH 7.5 y se esteriliza en autoclave a 120°C. Los tres

componentes se mezclan y se adicionan al reactor mientras esta caliente y se gasea con nitrégeno

de alta pureza durante 2 horas, para excluir la mayor cantidad de oxigeno posible. Una vez el

reactor se encuentra en condiciones anaerobias 37 °C se inocularon 7 ml en 700 ml del medio

abiotico para una concentracion inicial de D. vulgaris de 1-5 x105 células/mL. El biorreactor

mostrado en la figura 4 se mantuvo con temperatura y agitacion intermitente para asegurar

homogeneidad en todo el medio durante 22 dias. La capacidad de proteccion frente al CIM se

determind por la cuantificacion de pérdida de masa de los cupones sumergidos en funcion del



EVALUACION RECUBRIMIENTO MODIFICADO QUIMICAMENTE 23

tiempo de inmersion (8, 14 y 22 dias). Este procedimiento se realizé segun la norma ASTM G1-
03, la cual es la préctica estandar para preparacion, limpieza y evaluacion de la prueba de
corrosion.
Figura 4

Biorreactor para pruebas microbioldgicas en bacterias sulfato-reductoras.

5. Resultados y discusion

5.1 Pruebas preliminares t deposicion de niquel
5.5.1 Voltamperometria ciclica

Con las muestras y electrolito especificado en la seccion 3.1.1, se evalu6 el
comportamiento del electrodo de acero en el bafio de Watts mediante voltamperometrias ciclicas
a diferentes velocidades de barrido (ver figura 5). Se definio la ventana de potencial entre -0,8V a
-1.8V Vs Ni/NiSO4, de manera que se pudiera estudiar el proceso de reduccion (regién catodica),
evitando los potenciales en los que podria oxidarse el electrodo o el recubrimiento. Las curvas

obtenidas muestran un aumento exponencial de la densidad de corriente de reduccién al barrer el
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potencial en sentido negativo. Esta relacion exponencial entre la corriente y el potencial se
relaciona con los procesos controlados por la cinética de la reaccion. En este caso, ademas de la
reaccion de reduccion de los iones de niquel, debido al pH de la solucion (pH=3) ocurre de manera
simultanea la reduccién del H™ para producir hidrégeno gaseoso. Estos procesos ocurren de
acuerdo con las siguientes reacciones.

Ni?* +2e~ > Ni° E®°=-0,23V (ecuacion 4)

2H* +2e” - H, E°=-0.0V (ecuacién 5)
Figura 5

Curvas voltamperometrias ciclicas
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Nota. La prueba fue realizada a electrodos de acero AISI SAE 1045 en solucion WATTS a distintas

velocidades.
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Adicionalmente, se tiene que el niquel es catalitico para la reaccion de evolucion de
hidrdgeno, por lo tanto, una vez se genere una monocapa de niquel sobre el electrodo de acero, la
reaccion de evolucién de hidrogeno aumentara en proporcion versus la reaccion de reduccion de
Ni2*. Esta condicion genera un compromiso en la seleccion de las posibles corrientes a elegir para
realizar la electrodeposicion galvanostética, si la corriente es muy pequefia se limita la reaccion de
evolucion de hidrégeno, pero se dificulta la formacién de un depdsito homogéneo, por otro lado,
si se aplican corrientes muy altas es posible generar una electrodeposicion masiva en la superficie
del electrodo, pero la evolucién de hidrdégeno podria generar defectos como poros o grietas. Este
razonamiento nos lleva a la seleccion de cuatro condiciones de densidad de corriente a partir de la
figura 5, ya que proporcionan informacion fundamental para comprender y optimizar el proceso
de electrodeposicion de niquel.

5.1.2 Deposicion galvanostatica

La electrodeposicion se llevé a cabo galvanostaticamente aplicando -20, -30, -40 y -50
mA.cm Vs Ni/NiSOs, y cada condicion se mantuvo durante un periodo de media hora. Durante
la sintesis de la pelicula de niquel, se registro la variacion del voltaje. Los resultados de estos

registros se presentan en los cronopotenciogramas de la figura 6 (a).
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Figura 6

Curva de Cronopotenciometria
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Nota. (a) Cronopotenciometrias obtenidas al electrodepositar niquel sobre los electrodos de acero
AISI SAE 1045 utilizando una solucion WATTS. Imagen de los recubrimientos obtenidos se
muestran para cada condicion de densidad de corriente (b) a -20 mA.cm (c) a -30 mA.cm?y (d)
-40 mA.cm?. Adicional, el recubrimiento obtenido aplicando 50 mA.cm? se desprendia al

finalizar la deposicion.

Al aplicar una densidad de corriente de -20 mA.cm, se observa se observa que el potencial
variaentre -1.4y -1.3 voltios, siendo este el menor sobrepotencial observado de los cuatro procesos
observados, este hecho concuerda con lo esperado, ya que de acuerdo con la ecuacion de Butler-

Volmer bajo control cinético el sobrepotencial deberia aumentar en funcién de la corriente. En este
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caso especifico la reduccion del potencial en funcion del tiempo podria estar relacionado con una
disminucion del sobrepotencial requerido para la evolucion de hidrégeno al generarse los primeros
ndcleos de niquel.

Por el contrario, en las condiciones de -40, -30 y -50 mA.cm, se observa un aumento en
el voltaje en los primeros segundos, lo que se relaciona con la deposicién de la primera capa de
iones de niquel en el acero, donde posiblemente se generen nucleos tridimensionales que aumenten
el area electroquimicamente activa, y en consecuencia el potencial necesario para generar el
deposito. Luego, las curvas se estabilizan, indicando que se alcanza un estado quasiestacionario,
donde el recubrimiento crece de forma homogeénea en la superficie. Los recubrimientos obtenidos
a-30y -40 mA.cm?, garantizan una cobertura sobre la superficie del acero mas homogénea. Sin
embargo, a-30 mA.cm?, representada en la figura 1 (c), se observan algunos poros, lo que coincide
con una mayor curvatura y caida en la curva. Esto significa que esta condicion promueve la
evolucion del hidrégeno sin lograr un desprendimiento eficaz de la superficie del electrodo.
Finalmente, al aplicar -50 mA.cm, se genera un recubrimiento de gran espesor con un anclaje
deficiente, lo que no permite una buena adherencia del recubrimiento, ya que genera tensiones
entre el acero y el recubrimiento, lo que provoca que este Ultimo se desprenda con facilidad. En
ultima instancia, se selecciona la condicion de -40 mA.cm, ya que su sintesis se considera mas
controlable y se obtienen recubrimientos homogéneos con una menor cantidad de poros, como se
puede observar en la figura 1 (d).

La eleccion de una densidad de corriente de -40 mA.cm, ha posibilitado una reduccion
significativa en el tiempo de deposicion, disminuyéndolo de 30 a 15 minutos en el proceso de
galvanoplastia. Esta modificacion en la densidad de corriente ha permitido optimizar el proceso

de deposicion, brindando ventajas técnicas notables.
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El principio subyacente radica en la aplicacion de la Ley de Faraday, la cual establece que
la cantidad de sustancia depositada o liberada en un electrodo es proporcional a la cantidad de
carga eléctrica que fluye a través del circuito. En este caso, la densidad de corriente més elevada
ha generado un flujo de carga eléctrica mayor por unidad de tiempo. Como resultado, se ha logrado
la misma cantidad deseada de niquel depositado en la superficie del electrodo en un lapso
sustancialmente menor, reduciendo a la mitad el tiempo requerido. Es relevante mencionar que el
proceso de electrodeposicion se llevé a cabo a una temperatura constante de 22°C. Esta eleccion
de temperatura se basa en las condiciones controladas y estdndar del laboratorio, lo que asegura la
reproducibilidad y consistencia de los resultados.

5.2 Oxidacién quimica, modificacion superficial y angulo de contacto
5.2.1 Efecto oxidacion quimica y modificacion Superficial

La primera etapa de modificacion en la superficie del acero depositado se realiza mediante
la inmersion del acero recubierto en una solucion oxidante controlada de KOH 0,5M. La solucion
de KOH proporciona iones hidroxilo (OH"), alcalinizando la solucién a un pH 14.

El proceso que ocurre en la superficie del sustrato se explica mediante los diagramas de Pourbaix
del niquel donde a este pH la regidn corresponde a la estabilidad de hidroxidos y éxidos de niquel.
La adsorcién de iones hidroxilo en la superficie de niquelado puede conducir a la formacién de
una capa inicial de hidréxido de niquel (Ni(OH)2), el objetivo de realizar este proceso es un bafio
termostatico a 50°C es aumentar la cinética de reaccion de la formacion de la capa para que sea
optima, estable y homogénea sobre la superficie. La capa de hidroxido de niquel formada
inicialmente puede experimentar una reaccion adicional con el oxigeno atmosférico para formar
oxido de niquel (NiO), dependiendo de la concentracion de oxigeno disponible. A medida que se

desarrolla la oxidacion, la superficie del niquel experimenta cambios estructurales y quimicos. Se
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espera que el niquel en la superficie forme una capa de 6xido que actie como un recubrimiento
protector y mejorar la durabilidad del material; ademas, este proceso de oxidacion genera una
rugosidad que es tomada inicialmente para llegar a la obtencion de la superficie hidrofébica.
Seguido, se realiza el proceso de modificacion superficial en una solucion de acido estearico
0,8%wt en etanol. El &cido estearico es un &cido graso saturado que pertenece a la familia de los
acidos grasos de cadena larga. Tiene una cadena hidrocarbonada saturada con 18 atomos de
carbono y una cabeza funcional acida. Cuando se utiliza como modificador superficial, el &cido
estedrico tiende a adsorberse en la superficie del niquel debido a la interaccion entre la cabeza
acida y los iones metélicos en la superficie del metal. Esta adsorcion puede formar una capa
monomolecular de acido estearico sobre la superficie del niquel.

La cadena hidrocarbonada del &cido esteérico es hidrofdbica, lo que significa que tiene una
afinidad por las sustancias no polares y tiende a evitar el contacto con el agua. La formacién de la
capa de acido estearico confiere propiedades hidrofobicas a la superficie, lo que significa que la
superficie repelerd el agua. También puede tener propiedades oleofébicas, lo que implica una
resistencia a los aceites. La capa de &cido estearico puede actuar como una barrera fisica y quimica,
protegiendo la superficie del niquel contra la corrosion. Al evitar el contacto directo con la solucién
y proporcionar una capa estable, puede prevenir la oxidacion adicional de la superficie del niquel.

Finalmente, en la tabla 4, se observa la variacién de angulo de contacto obtenido para cada
fase, en donde inicia con la superficie con alta humectabilidad y un angulo de 41.2°C para el acero
AISI SAE 1045 y se logra con la modificacion superficial un recubrimiento hidrofobico con un
angulo de 133,5°C. Esta variacion confirma el efecto esperado con cada uno de los tratamientos

realizados.
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Tabla 4

Variacion angulo de contacto en cada etapa de modificacion superficial.

Angulo 41.2° 56.1° 118,7° 133,5°

Figura de
la gota
sobre la

superficie

Condicién Desnudo Niquelado Oxidado Modificado

5.2.2 Efecto del envejecimiento en el recubrimiento modificado quimicamente

Con el fin de estudiar el comportamiento y estabilidad del recubrimiento modificado que
fie sintetizado, se evalud el angulo de contacto para los recubrimientos en funcion del tiempo, el
cual se muestra en la figura 7.
Figura7

Variacion angulo de contacto del recubrimiento modificado en el tiempo.
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Como se observa el recubrimiento a medida que pasa el tiempo muestra un aumento en su
angulo de contacto, es decir mejora sus propiedades hidrofobicas, esto sugiere que la capa de
recubrimiento es muy estable en el tiempo y por accién del aire sigue su procedimiento de
oxidacion y aumenta la rugosidad obteniendo mejores propiedades hidrofdbica sobre la superficie
por accién del envejecimiento del recubrimiento, caracteristica que no se espera de los
recubrimientos convenciones donde por accién de tiempo van disminuyendo su accion protectora.
5.3 Caracterizacion morfolégica

El andlisis morfoldgico se realiz6 mediante Microscopia electrdonica de barrido, con el fin
de analizar los cambios morfol6gicos que ocurrieron durante cada proceso de sintesis del
recubrimiento. En la Figura 8 (a) se observa la morfologia tipica de un acero al carbono. En la
Figura 8 (c) se observa una transformacion en la configuracion de los granos que constituyen a la
morfologia tipica de niquelado, con un tamafio menor en comparacion con los presentados en la
figura (b) correspondiente al niquelado después del proceso de oxidacién, posiblemente originada
por la formacién de hidroxido de Niquel (Ni(OH).). Este fendmeno conlleva a una disminucion en
la tension superficial, resultando en un aumento del caracter hidrofébico. La figura 8 (d) se
mantiene una morfologia de granos pero se evidencia dimensiones variables, proporcionando un
recubrimiento con estructuras jerarquicas que confiere un carécter hidrofdbico a toda la superficie,

ya que dicha estructura facilita la acumulacién de espacios vacios en la interfaz sélido-liquido.
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Figura 8

Micrografia electronica de barrido.
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Nota. Esta prueba fue realizada a un aumento de 10000X. (a) acero desnudo, (b) Niquelado, (c)

oxidado, (d) Modificado.
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5.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En el marco de la investigacion, se ejecutd una evaluacion electroquimica, focalizada en
determinar la eficacia de los diferentes recubrimientos en cada condicion experimental realizada.
El objetivo principal consistia en verificar la capacidad de estos recubrimientos para desempefar
eficazmente su funcion protectora en comparacién con los recubrimientos de niquel
convencionales.

A continuacion, se llevé a cabo la espectroscopia de impedancia electroquimica, una
técnica que, ofrece informacion detallada sobre la resistencia y capacitancia de la interfaz
metal/recubrimiento/solucion, permitiendo un analisis en funcion de la frecuencia para
comprender los procesos electroquimicos subyacentes.

Figura 9
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Nota. (a) diagrama de Nyquist mostrando la respuesta para los diferentes materiales estudiados (b)

Rango del acero desnudo.
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En la figura 9 (a) se muestra el diagrama de Nyquist, en la cual el eje de las abscisas
corresponde a la impedancia real que se relaciona con procesos resistivos dentro del sistema, por
otro lado, el eje de las coordenadas es la impedancia imaginaria, la cual se relaciona por proceso
capacitivos dentro del sistema. A partir de la curva, los puntos iniciales que se originan a
frecuencias muy altas indican aquellos procesos que ocurren de manera muy répida, estos puntos
se encuentran ubicados en el eje X que se relaciona a la resistencia asociada al transporte de iones
dentro del electrolito, este corresponde a una resistencia de 4 £2.cm™ considerablemente baja ya
que se trata de una solucion conductora. Luego, se comienza a disminuir las frecuencias que
permiten cada vez mas analizar los diferentes fendmenos que se producen por la carga de la doble
capa eléctrica, el transporte o reacciones sobre la superficie. Es asi como se empieza representa un
semicirculo que, si se proyecta hasta el eje de impedancia real, nos da una idea de la resistencia
total que ofrece cada recubrimiento, donde para el caso del acero desnudo de la curva
correspondiente al color negro en la figura 9 (b) su resistencia es de 351 £2.cm, por otro lado, la
curva roja correspondiente al acero niquelado aumenta su resistencia a 37000.cm, estos valores
aproximados corresponden a que el sistema acero mas niquelado (puntos rojos) es 10 veces mas
resistente a la corrosion con respecto al acero desnudo, corroborando la propiedad que tienen los
recubrimientos de niquel de ser anticorrosivos. De igual manera, estas dos curvas que
corresponden a una capa metalica en contacto con la solucion, al final del semicirculo muestran
un comportamiento en el que a altas frecuencias se reduce la impedancia total, esto puede estar
asociado a un proceso reversible sobre la superficie en donde se reduce la estabilidad tanto del
acero como del recubrimiento.

Por otro lado, en la figura 9 (a) las dos ultimas curvas correspondientes al recubrimiento

oxidado (puntos azules) y modificado (puntos verdes), se considera que en estos tratamientos
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ocurren cambio en la morfologia y topologia, la interpretacion de los resultados corresponde a un
sistema multicapa. Para la curva azul, lo primero que se observa es que hay un solapamiento de
dos semicirculos, el primero y més grande correspondiente a la resistencia del recubrimiento
oxidado y el segundo a la resistencia a la transferencia de carga del acero, su didmetro determina
una resistencia total de 7380 £.cm, este aumento propone dos caracteristicas del recubrimiento,
el primero es relacionado a la capa de oxido que se formo en la superficie que permite la pasivacion
del material por su condicion de baja conductividad electrénica al ser un ceramico. La segunda
caracteristica es relacionada con la disminucion de contacto del acero con la solucion, el cual
ocurre en los defectos o poros del recubrimiento. Finalmente, la curva verde presenta una
resistencia de aproximada de 10807 £2.cm, diciendo que nuestro recubrimiento final funciona
contra la corrosion y ofrece una proteccion alrededor de 30 veces mejor frente al acero desnudo,
esto debido a su propiedad hidrofébica que disminuye los sitios activos de corrosion, asi como que
la estabilidad y caracteristicas del recubrimiento funciona como una barrera entre el movimiento
de las especies activas, el metal y el electrolito.

Figura 10
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Otra de las curvas que nos ofrece la técnica EIS son la Bode, la cuales se muestran en la
figura 10 que permiten la respuesta de cada sistema a las sefiales sinusoidales en funcion de la
frecuencia. A partir de esto, en la figura 10 (a) que corresponde a la curva de fase los primero que
se observa es que todas las curvas muestran solo una constante de tiempo, en la cual para el acero
desnudo se encuentra aproximadamente a una frecuencia de 3Hz y &ngulo maximo alcanzado de
55°, mientras que para el niquelado y sus posteriores se presenta a una frecuencia de aproximada
de 52 Hz y un angulo de 80°; en sistemas dindmicos, una constante de tiempo ayuda a entender la
naturaleza de los procesos electroquimicos, como la adsorcién de especies en interfaces, es decir,
una constante de tiempo méas pequefia implica una respuesta mas rapida a los cambios de
frecuencia, mientras que una constante de tiempo mas grande indica una respuesta mas lenta, desde
el punto de vista de corrosion se podria decir que el acero desnudo le toma poco tiempo llegar a
las condiciones para corroerse con respecto a los demas recubrimientos a base de niquel, por otra
parte el desplazamiento de la fase en el gje x, indica un alteracion en la respuesta del sistema que
puede estar relacionada a la formacion de las peliculas protectoras. Con respecto a el ancho de
banda de las curvas correspondientes al niquelado, oxidado y modificado, se evidencia que son
mayor con respecto a las del acero desnudo, lo que puede indicar un posible solapamiento de
constante de tiempo del proceso que ocurren al ser recubrimientos de multiples capas. Este
solapamiento puede ocurrir y es lo que se espera, porque la capa protectora no permitié que hubiera
ningun defecto (poro), ademas de que por la hidrofobicidad de la superficie el contacto con la
solucion y sus iones es muy pequefia, ocasionando asi que no se tuviera mayor respuesta del acero
desnudo.

Por lo que se refiere a las curvas de magnitud mostrada en la figura 10 (b) esta relacionada

con la resistencia total relacionada al diagrama Nyquist, sin embargo, en esta grafica va en funcion
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de la frecuencia, permitiendo asi relacionar los procesos que ocurren en alta y baja frecuencia.
Continuando con esta idea, la pendiente casi horizontal en la region de alta frecuencia esta
relacionada con la resistencia de solucién, la cual como ya se mencion6 es muy baja por la gran
conductividad de la solucion, seguido a medida que avanza la frecuencia se puede observar
respuesta de sistemas de almacenamiento de carga, como capacitancia, mientras que la region de
alta frecuencia esta asociada con la resistencia de transferencia de carga y la resistencia del
recubrimiento, donde para la curva roja se presenta una disminucion relacionada con el fenémeno
de reversibilidad que se evidenci6 en la curva Nyquist.

Figura 11

Circuitos equivalentes de sistema de recubrimientos.
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Todos los andlisis anteriores, obtenidos tanto para la curva Nyquist como las Bode,
permiten construir circuitos equivalentes que se utilizan para presentar de manera simplificada y
comprensible el comportamiento electroquimico y eléctrico de sistemas corroidos. Como se
observa en la figura 11 (a) se representa el circuito equivalente del sistema en el acero desudo
donde se observa Re: resistencia al electrolito, Cdl la capacitancia debido a las cargas acumuladas
en el fendmeno de la carga y descarga de la doble capa eléctricay RCT resistencia a la transferencia
de carga que es cuando los iones reaccionan en la superficie del acero. Seguido el circuito rojo
esquematizado en la figura 11 (b) hace referencia al sistema para le niquelado, donde se plantea

una capacitancia debido a la barrera del recubrimiento, pero de igual forma se considera que este
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posee defectos que representan una resistencia por poros, donde finalmente entran en contacto con
la superficie del acero y ocurre lo explicado anteriormente. Por ultimo, la figura 11 (c) corresponde
al circuito equivalente mas aproximado para explicar un sistema multicapa como lo es el
recubrimiento oxidado y modificado.

5.3.2 Voltamperometrias de barrido lineal (LSV)

Figura 12
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Como ultimo analisis de la evaluacion electroquimica se obtuvieron las curvas de
polarizacion que se muestran la figura 12, para un adecuado analisis se realizo el procedimiento
especificado en la norma ASTM G3-14, en la que se trazaron las pendientes Tafel anddicas y
catddicas, asi como el potencial de corrosion y corriente de corrosion, para calcular la resistencia

a la polarizacion y la velocidad de corrosion, datos que se presentan en tabla 5.



EVALUACION RECUBRIMIENTO MODIFICADO QUIMICAMENTE 39

Figura 13

Comparacion de valores obtenidos en voltamperometrias de barrido lineal.

E orr Lcorr Bat B anod mV.cm? Vel corr
[mV] [pd.cm 2] [mV [mv/deci] RPlgocial  [mpy)
/dec i]
Desnudo  -600 53,09 372 96 0,624 24,467
Niquelado  -441 17,96 372 165 2,763 8,277
Oxidado  -375 3,69 347 353 20,591 1,701
Modificado 273 3,90 347 330 18,832 1,797

De acuerdo con la comparacion de la curva de polarizacién, el potencial de corrosion Ecorr,
aumenta a medida que se realiza la modificacion al material, esto sugiere que el material se
encuentra en un estado mas noble, es decir, es menos propenso a la corrosion. Este cambio hacia
valores méas nobles indica que el nuevo recubrimiento ha mejorado la capacidad del material para
resistir la corrosién en comparacion con el acero desnudo. Por otro lado, la corriente de corrosion
disminuye, indicando que el nuevo recubrimiento ha logrado disminuir la cantidad de corriente
asociada al proceso corrosivo. Esta reduccion de la corriente de corrosion es una sefial positiva de
que el material esta experimentando una menor degradacion debido a la corrosién. Ademas de que
la corriente esta relacionada a la velocidad de corrosidn del material, por lo que el acero modificado
permite una mayor vida util que es acero desnudo.

A partir de las pendientes catddica y teniendo en cuenta la ecuacion de Butler-Volmer
fundamental en la cinética electroquimica, indica que para mover un electrén es necesario un valor
de pendiente menor a 117 mV/dec y que lo esperado en la pendiente Tafel de un acero desnudo es
entre 70 - 75 mV/dec. Como se observa el valor de pendiente presentado en la tabla 5
correspondiente a 96 mv/dec para el acero desnudo, indica que se presenta un retraso en la

superficie, fendbmeno que puede estar relacionado a la disminucién que se presenta de la
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impedancia y que fue explicada en la seccion 4.4.1. En cuanto a las demas pendientes no hay
control cinético que corresponda a pendiente superior al valor de 117 pues corresponderia a la
transferencia de menos de un electrdn, lo que indica dos cosas, la primera que el proceso consiste
en un control mixto y que se mejora la resistencia a la corrosion debido a la disminucion de
electrones transferidos, por consiguiente, el sustrato se encuentra protegido. De manera similar
ocurre en la pendiente catddica, donde las pendientes son tan altas lo que indica que es mas
resistente a la transferencia de electrones y, por lo tanto, las especies toman mas importancia y por
tanto se realiza bajo control por transporte.
5.4 Evaluacion de la corrosion inducida por microorganismos
5.4.1 Aspectos microbiolégicos

Con base en el montaje del biorreactor que se menciona en la seccion 3.4. Después de
transcurridas 24 horas desde la inoculacién de microorganismos sulfato-reductoras, se observa que
el medio de cultivo toma un color negro relacionado a la precipitacion de sulfuro de hierro (FeS),
producto de la reaccién del hierro con acido sulfhidrico (H2S), que a su vez es producto de la
reduccion de sulfuro en el metabolismo anaerébico de D. vulgaris.
Figura 14

Agregados de FeS sobre la superficie.
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Nota. Los cupones evaluados corresponden (a) acero desnudo y (b) Recubrimiento Modificado.
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Asimismo, en particular, se ha notado la formacion de agregados sobre la superficie
metalica, lo que indica una fuerte tendencia de los microorganismos a adherirse y colonizar el
acero. Sin embargo, al examinar el recubrimiento modificado, se ha registrado una notable
disminucion en la presencia de estos agregados de sulfuro de hierro. Este fendmeno sugiere de
manera concluyente que el recubrimiento desempefia un papel como barrera, inhibiendo la
adhesion de microorganismos en la superficie del material. Este comportamiento protector se ha
mantenido constante en el tiempo, puesto que las muestras fueron extraidas para analisis a
intervalos de 8, 14 y 22 dias. La consistencia en los resultados a lo largo de estos periodos refuerza
la eficacia del recubrimiento modificado en su capacidad para resistir y prevenir la colonizacion
microbiana en condiciones anaerdbicas.

Figura 15

Superficie de los cupones modificados segun el tiempo de exposicién en el medio.
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5.4.2 Cuantificacion pérdida de masa y numero mas probable (NPM)

En el marco de las pruebas microbioldgicas, se llevé a cabo la cuantificacion por pérdida
de masa conforme a la norma ASTM GL1 con el objetivo de evaluar la velocidad de corrosién de
los materiales sometidos a la accion de microorganismos sulfato-reductores. La pérdida de masa
se considera un indicador directo de la corrosion y permite medir cuantitativamente la cantidad de
material que ha sido corroido en un periodo determinado.

Figura 16

Pérdida de peso del hierro en medio inoculado con D. Vulgaris.
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Como se puede observar en la figura 15, el acero desnudo presenta una mayor velocidad
de corrosién con respecto al recubrimiento modificado. Para verificar que esto es debido a la
actividad de las bacterias en el biorreactor, se realiza la cuantificacién de microorganismos
adheridos a la superficie a través de la técnica de nimero mas probable (NMP) en medio Postgate
C. Esta técnica proporciona una estimacion estadistica del nimero de células viables por unidad

de superficie.
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En las muestras del dia 22, se encontr6é que el acero no modificado presentd una mayor
densidad de células bacterianas adheridas (~1-5 x 105 células/mL) en comparacion con las que se
encontraron en el recubrimiento modificado (~1-5 x 101 células/mL.), estos resultados presentaron
un comportamiento similar en todos los puntos de muestreo (figura 16). Este hallazgo respalda la
eficacia del recubrimiento modificado como una barrera efectiva contra la adhesion microbiana.
La reduccion en el niamero de células sésiles en la superficie del recubrimiento modificado sugiere
una disminuciéon en la capacidad de los microorganismos para colonizar y proliferar en
comparacion con el acero desnudo. Este hallazgo destaca la eficacia del recubrimiento modificado
como una barrera efectiva contra la adhesion microbiana. La comparacion de estas densidades
celulares entre el acero no modificado y el recubrimiento modificado es permite comprender el
impacto de la modificacion del recubrimiento en la adhesion de microorganismos.

Figura 17

Cuantificacion NPM de bacterias en la biopelicula de la superficie.
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5. Conclusiones

Con base en la investigacion, se han obtenido conclusiones significativas que contribuyen
al conocimiento en el &mbito de la prevencion de la corrosion causada por microorganismos en
acero al carbono mediante el uso de un revestimiento compuesto de niquel con propiedades
hidrofobicas.

La sintesis del recubrimiento mediante técnicas electroquimicas a partir de una
electrodeposicion bajo control galvanostatico a una densidad de corriente de 40mA.{cm}*{-2} ha
permitido obtener una estructura base de niquel que, al ser sometida a procedimientos quimico
como la oxidacién con KOH 0,5M y posteriormente un tratamiento de modificacion superficial
con &cido estedrico 0,8%wt, ha experimentado transformaciones significativas. El anlisis
mediante microscopia electronica de barrido revela cambios morfoldgicos notables en la superficie
de los recubrimientos tras la sintesis y transformacion quimica. Estos cambios estan directamente
relacionados con la realizacién de recubrimientos con estructura jerdrquicas, que logran un
aumento deseado en la rugosidad y, por tanto, mejora de la capacidad hidrofébica del
recubrimiento.

Los ensayos electroquimicos han confirmado la estabilidad del recubrimiento frente a las
condiciones ambientales adversas y la exposicion prolongada a medios corrosivos. Se establecio
un incremento en la resistencia a la corrosion atribuida a la combinacion de la hidrofobicidad
superficial y la microestructura rugosa. La repelencia al agua evita la acumulacion de humedad y,
por lo tanto, reduce el potencial de formacion de sitios de corrosion, ademas, de que la capa de
oxido aporta a la pasividad del acero, en estas caracteristicas es relevante mencionar que mejoran

a lo largo del tiempo, lo cual a su vez es positivo pues garantiza la durabilidad del material.
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La evaluacion del efecto del recubrimiento en presencia de la bacteria D. Vulgaris, ha
revelado una notable reduccion en la adhesion bacteriana. Este resultado sugiere que el
revestimiento actia como una barrera fisica contra microorganismos, dificultando su adhesién a
la superficie, lo que disminuye la corrosion causada por microorganismos, consolidando su papel
preventivo de manera integral.

En conjunto, estos hallazgos respaldan la viabilidad y la eficacia del revestimiento
compuesto de niquel con propiedades hidrofébicas como una solucion innovadora en la prevencion
de la corrosion inducida por microorganismos en acero al carbono. Estas conclusiones
proporcionan una base sélida para futuras investigaciones y aplicaciones précticas en diversos
sectores industriales.

6. Recomendaciones

Mejorar el disefio del biorreactor y extraccion de muestras, de tal forma que garantice en

todo momento un ambiente anaerébico durante toda la evaluacion microbioldgica.

Realizar ensayos de difraccion de rayos x (drx) en cada etapa experimental, con el objetivo

de caracterizar y determinar el tipo de éxidos que se forman sobre la superficie.

Analizar la morfologia de las picaduras en los cupones de evaluacién microbiologica por
medio de microscopia confocal, que permitan determinar con precision la morfologia de la
picadura y calcular a partir de estas sus parametros geometricos mas importantes (profundidad de

picadura, didmetro medio de picadura en superficie, superficie de la boca de picadura).
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