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Resumen

TITULO: Deteccién de Biocorrosion, en el Sector Hidrocarburos, Basada en Espectro-

scopia de Impedancia Eléctrica*
AUTOR: Samuel Alberto Jaimes Morales

PALABRAS CLAVES: Biocorrosién MIC, Espectroscopia de Impedancia Eléctrica, Bac-
terias Sulfato Reductoras BSR, Bacterias Productoras de Acido BPA, Cole-Cole, curvas ROC

La biocorrosién o corrosién influenciada microbiologicamente (MIC) es un fenémeno con fuertes
impactos econémicos en muchas industrias, entre ellas la de hidrocarburos. Alrededor de un 30 % de
las pérdidas econémicas por corrosion se deben a la MIC (THOMPSON]| 2001). El control de la
biocorrosion se lleva a cabo a través de planes de inyeccién de biocidas con base en los monitoreos
microbiolégicos por técnicas tradicionales. Estas técnicas en muchos casos pueden arrojar datos
inoportunos, dado que requieren un tiempo de respuesta prolongado. A partir de esta problemaética
surge la necesidad de desarrollar nuevos métodos de monitoreo, que permitan una deteccién temprana
del fenémeno optimizando el uso de los biocidas.

En esta investigacién se estudié la Espectroscopia de Impedancia Eléctrica y se realizé un anélisis
a través del modelo de Cole-Cole, para la deteccion de la formacién de biopeliculas. Para ello se
disené e implementd una sonda de medicién de dos electrodos en acero AISI SAE 1020, concéntricos,
tipo rasante. La sonda fue expuesta a medios de cultivo con Bacterias Productoras de Acido BPA y
Bacterias Sulfato Reductoras BSR, realizando mediciones de espectro de impedancia. En paralelo
una estimacién de la poblacién de microorganismos sésiles fue realizada. Para el andlisis de los datos
se aplicé una metodologia basada en el ajuste de la tangente de pérdidas, a través del modelo de
Cole-Cole con el uso de algoritmos genéticos. El pardmetro W = 1/T, relacionado con la frecuencia
del pico méximo de la tangente de pérdidas mostré una marcada correlacién con la estimacién de la
poblacién para los dos tipos de microorganismos utilizados. Para evaluar la capacidad discriminatoria
de este parametro, un analisis por curvas ROC fue realizado, mostrando que W tiene una proba-
bilidad mayor a 0.7143 de acertar en la prediccién de presencia o ausencia de microorganismos sésiles.

*Tésis de Maestria

**Facultad de Ingenieria Fisicomecdnicas, Escuela de Ingenierfas Eléctrica, Electronica y Teleco-

municaciones. Director: David Alejandro Miranda Mercado
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Abstract

TITULO: Deteccién de Biocorrosion, en el Sector Hidrocarburos, Basada en Espectro-

scopia de Impedancia Eléctrica*
AUTOR: Samuel Alberto Jaimes Morales

PALABRAS CLAVES: Biocorrosion MIC, Electrical Impedance Spectroscopy EIS, Sul-
fate Reducing Bacteria SRB, Acid Producing Bacteria APB, Cole-Cole, ROC curves

Microbiologically influenced corrosion (MIC) is the process of corrosion stimulated by biological
agents. MIC causes negative financial impact upon industrial sector. In oil sector about 30 % of
economic loss by corrosion are caused for MIC (THOMPSON] [2001). The traditional procedure to
mitigate the effects of MIC is the injection of a biocide, based on monitoring biofilm activity and
planctonic microorganism evolution, through coupons and hydrogenasa test. This techniques need
long time of exposure, and results maybe inopportune. This create an uncertained in the knowl-
edge to use the biocide. Then, an better technique to monitoring the biocorrosion can minimized
the financial impact of MIC. In this research, MIC on AISI SAE 1020, was studied by electrical
impedance spectroscopy. A concentric ring flush mounted probe and glass reactors were implemented
to assess carbon steel exposure to sterile and inoculated conditions. Acid Producing Bacteria APB
and Sulfate Reducing Bacteria consortium were used. Electrical impedance measurements were fitted
to Cole-Cole model, following a methodology based on loss tangent analysis and genetic algorithms.
Also a microbial count was carried out to know population trend of sessile microorganism. Cole-Cole
parameters show process and their evolution on the probe - medium system. Parameter T and
W=1/T related with frequency for maximum value of loss tangent show correlation with population
trend, which maybe a tool for early biofilm detection. To assess sorter capability of W parameter an
ROC analysis was carried out. The results showed a probability greater than 0.7143 to hit predictions.

*Tésis de Maestria

**Facultad de Ingenieria Fisicomecdnicas, Escuela de Ingenierfas Eléctrica, Electronica y Teleco-

municaciones. Director: David Alejandro Miranda Mercado
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Mecanismo de corrosion del acero

El acero se obtiene a partir de minerales que contienen hierro, a través de un proceso
de reduccién. Dicho proceso se lleva a cabo a muy alta temperatura y en presencia de
carbono en forma de coque. Los productos finales son termodindamicamente inestables, de
modo que en presencia de oxigeno y un ambiente himedo, el metal tiende a revertir el
proceso, dando lugar a la corrosion (Bayliss y Deacon, [2002). En términos de reacciones
quimicas, los procesos de refinamiento y corrosién en un ambiente neutral y alcalino se

pueden expresar como (Bayliss y Deacon, [2002; Landolt, |2007)):
2Fes03 4+ 3C — 4Fe + 3C' O refinacién
Fe+ Oy + HyO — FesO3.H50 corrosién

En general la reaccién bésica durante el proceso de corrosién consiste en una interaccién
entre un metal y un agente oxidante, dando como resultado un metal oxidado y un agente

reductor. Esto se puede describir como :

metal + agente oxidante — metal oxidado + agente reductor

La corrosién es un fenémeno de naturaleza electroquimica cuyo comportamiento basico
puede modelarse a través de una celda electroquimica de dos electrodos, un anodo y un
cétodo, sumergidos en una solucién electrolitica, unidos por un conductor externo (Figura
, (Landoltl 2007)), en la cual se presentan fenémenos de oxido-reduccién que pueden ser
o no espontaneos (Bayliss y Deacon, 2002; Briceno y Rodriguez, |1999; Landolt, 2007)).

Microscopicamente un metal presenta imperfecciones cristalinas que al entrar en con-

tacto con un medio electrolitico, generan diferencias de potencial entre los granos, las

15
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Conductor

Anodo Cétodo

T
<

Figura 1.1: Celda electroquimica

cuales conducen a la formacién de zonas anddicas y catédicas dando lugar a micro celdas
electroquimicas. En dichas micro celdas se llevan a cabo procesos de oxido-reduccion, que

generan la corrosién del material. El comportamiento en estas zonas se describe a través de

las siguientes reacciones (Bayliss y Deaconl, [2002)):

Fe — Fe?t 4+ 2e™ reaccién anddica
%02 + Hy0 + 2¢~ — 20H ™ reaccién catddica

Los compuestos generados corresponden a los productos de corrosiéon. Tipicamente en
aire, agua natural o suelos se genera FeaOs.H20O y en ambientes acidos hay formacién de
magnetita Fe30y.

Las reacciones que tienen lugar durante el proceso de corrosién estan regidas por la ley
de Faraday. Esta ley establece que la cantidad de cambio quimico debido a la electrdlisis,
es proporcional a la corriente que circula por la celda, y que la cantidad de sustancia
liberada o depositada sobre los electrodos por el paso de una corriente es proporcional
al peso equivalente gramo de las sustancias. Esta ley se puede resumir a través de la
expresion:() = nF', donde @ es la carga, n el nimero de moles y F' la constante de Faraday.
Dado que Q = [ Idt, siendo I la corriente de la celda, la ecuacién se puede escribir como
(Briceno y Rodriguez, |1999; Slabaugh y Parsons, [1969):

/Idt:nF

Esto quiere decir que la velocidad de la reaccién en el electrodo esta relacionada con la

magnitud de la corriente eléctrica en la celda. Estas relaciones entre corriente eléctrica y
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cantidad de sustancia liberada o depositada durante la reaccién, permiten la determinacion
de las velocidades de corrosion del metal a través de las técnicas electroquimicas.

La velocidad de corrosién puede calcularse a partir de la mediciéon de curvas de po-
larizacién. Para el caso de un sistema controlado por transferencia de carga, la relacién
potencial-corriente se modela a través de la ecuacién de Butler-Vomer. Partiendo de esta
ecuacion, se pueden obtener las ecuaciones de Tafel y de Stern Geary, las cuales permiten
el calculo de las pendientes Tafel y de la densidad de corriente de corrosion del sistema,

cuya expresion es (Baboian, [1995)):

P BaBe
O 2.303(Ba + Be) Ry

De acuerdo a la ley de Faraday, se establece una relacién con la masa involucrada en la

reaccion, de la siguiente manera:

ar = Wealt
F
donde M es la masa del material, W, el peso equivalente, I la corriente de la celda y t
el tiempo.
Para establecer una relacion entre la masa y la pérdida de espesor, se define la masa en
funcién de la densidad del material como: M = p/Ad, donde p es la densidad del material,

A el drea y d el espesor. De modo que la velocidad de corrosién se puede expresar como:

o d . Weql . Weqicorr
CR = t  FoA  oF

La velocidad de corrosién (CR) estd dada en unidades de distancia sobre tiempo.

1.2. Corrosién debida a agentes biologicos: Biocorrosion

En determinados ambientes, la presencia de microorganismos puede influir en el proceso
de corrosion, estimulando las reacciones y mecanismos electroquimicos. Esto ocurre cuando
los microorganismos se adhieren a la superficie del metal formando una capa que altera
las propiedades de la interfaz metal — medio. Esta influencia de los microorganismos en el

proceso de corrosion, se denomina biocorrosion (Videlal 1996)).

1.2.1. Mecanismos de la biocorrosion

La presencia de microorganismos en un ambiente, puede dar lugar al establecimiento de
las condiciones fisicoquimicas apropiadas para que se produzcan las reacciones involucradas
en la corrosién, tanto en ambiente aerébico como anaerdbico (Beech y Gaylardel 1999)). Los

mecanismos clésicos de la corrosion influenciada por microorganismos son (Videlal |[1996):
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= Cambios en la corrosividad del medio, debido a la produccién de compuestos, como

resultado de la actividad metabdlica:

Dado que los productos de la actividad metabdlica de los diferentes microorganismos
involucrados en la biocorrosion son distintos, puede ocurrir la produccién de sustancias
con propiedades surfactantes, la produccion de acidos inorganicos por las thiobacillus,
la produccién de acidos carboxilicos o la produccién de iones de sulfuro en la presencia
de bacterias sulfato reductoras (BSR). Algunos de los metabolitos que pueden ser
producidos son el acido sulfirico, sulfuros, bisulfuros, sulfuro de hidrégeno y éacidos
orgénicos, los cuales tienen alto efecto corrosivo en materiales como: hierro, aceros y

el aluminio y sus aleaciones.

La formacién de celdas diferenciales de aireacién, debido a la alteracién de los niveles

de oxigeno:

La distribuciéon de los microorganismos sobre la superficie del metal no ocurre de
manera uniforme, de modo que en las dreas en donde se da la formacién de la
biopelicula, la concentracién de oxigeno sobre el metal tiende a cero. Esto se debe al
proceso de respiracién de los microorganismos, lo cual mantiene la superficie bajo la
colonia con muy bajo nivel de oxigeno. Por su parte las areas libres de biopeliculas
permaneceran con la concentracién inicial. Esto genera una celda electroquimica entre
estas dos regiones, en donde el sitio colonizado se comporta como dnodo y el resto de la
superficie como catodo. En la zona superficial bajo la biopelicula, se dan condiciones
anaerodbicas, lo cual puede ser susceptible a la colonizaciéon por microorganismos
anaerobios los cuales estimularan ain mas el fenémeno de corrosién a través de su

actividad metabdlica.

Alteracién de capas pasivantes.

Las capas pasivantes formadas por productos de corrosion o por la aplicacién re-
cubrimientos sobre la superficie del metal, permiten la disminucion de la tasa de
deterioro o velocidad de corrosién, ya que actuan como una barrera protectora entre
la superficie del metal y el electrolito. La alteracion de estas capas pasivantes se debe
a los efectos causados por celdas de aireacién, asi como por las sustancias generadas
a partir de los procesos metabdlicos. Los microorganismos favorecen la interaccién
entre el metal y el electrolito a través de la ruptura de las capas pasivantes, lo cual

lleva a un fenémeno de corrosion localizada.

Consumo de inhibidores de corrosion, debido al metabolismo de los microorganismos.

Algunos microorganismos dentro de su metabolismo utilizan el nitrato como fuente

de alimento. Los aniones de nitrato son el inhibidor de picado mas eficiente para el
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aluminio y sus aleaciones en cloruros. De modo que el metabolismo de los microorag-
nismos reduce la relacién nitrato-cloruro, disminuyendo la efectividad del inhibidor

de corrosién.

s Aceleracién de las reacciones del proceso de corrosién debido a la despolarizacién.

La despolarizacién consiste en una aceleraciéon de una de las reacciones (anédica o
catédica) durante la corrosién, debida a la remocién de reactantes (Beech y Gaylardel
1999; |Videlal 1996)). Esto se debe a las reacciones entre los productos metabdlicos y

las sustancias presentes en el electrolito.

En las zonas anddicas se presenta la producciéon de metabolitos corrosivos, la produc-
cién de metabolitos que aumentan la accién de aniones presentes en el electrolito y la

remocion de aniones utilizados en los inhibidores de corrosién.

En las zonas catddicas se presenta la produccién de reactantes catédicos, la remocién
de reactantes catédicos o la formacién de compuestos quimicos que aceleran la reaccién

catodica.

Uno de los principales grupos asociado con la biocorrosion es el de las bacterias
sulfato-reductoras BSR. El mecanismo clésico para este grupo es la despolarizacién
catédica por hidrogenasa, propuesta por Von Wolzogen Kuhr y Van der Vlugt (Beech
y Gaylarde, [1999). Este se basa en el equilibrio entre la oxidaciéon del hierro y la
reduccion del agua: Fe+2H0 <+ Fe(OH)y+ Ho. Las BSR consumen hidrégeno para
reducir sulfatos a sulfuros, aumentando la disolucién del hierro. Esta teoria asume que
la remocién de hidrégeno en las zonas catddicas, es el paso limitante de la velocidad
en el proceso de corrosién (Axelsen y Rogne, 2002; Silva et al., 2002). De esta manera
las enzimas hidrogenasas de las BSR, consumen el hidrégeno, despolarizando las zonas
catddicas, acelerando el deterioro del metal (Axelsen y Rogne, 2002). Este mecanismo
ha sido la base para nuevos estudios, en busca de nuevas alternativas que describan
de una mejor manera el fenémeno. (Silva et al., 2002) en 2002 propusieron una nueva
definicién de la depolarizacion catddica, en la cual sugieren que la teoria clasica debe
ser considerada como la catdlisis de un proceso de reducciéon y no como el consumo

de un producto resultante de un proceso de reduccion.

1.2.2. Microorganismos relacionados con la biocorrosion

Entre los microorganismos que se encuentran relacionados con los procesos de corrosién
se encuentran organismos procariotas y eucariotas. Los primeros afectan principalmente la
superficie de los materiales y los segundos presentan ademads, problemas como: obstruccién
en tuberias, disminucién de la capacidad de conduccién térmica en intercambiadores de

calor, entre otros, debido a la formacién de suciedades macroscépicas (Videlal, [1996)).
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Microorganismos procariota

» Bacterias sulfato reductoras (BSR) y sulfuro-bacterias

Las bacterias pueden desarrollarse en presencia de agua y nutrientes, y en su gran
mayoria forman parte del ciclo del azufre en la naturaleza. Este ciclo esté relacionado
con los procesos de corrosion y las bacterias que intervienen en dicho proceso son

denominadas sulfuro-bacterias.

Uno de los géneros de las sulfuro-bacterias son las Thiobacillus, las cuales se alimentan
de carbono y producen condiciones de alta acidez en su entorno. Estas resultan muy
agresivas para metales, concretos y rocas. El desarrollo de este tipo de bacterias ocurre
a diferentes temperaturas y producen cambios en el nivel de pH, el cual es utilizado

en muchas ocasiones para el monitoreo de su crecimiento.

El efecto corrosivo de las Thiobacillus se incrementa con la formaciéon de consorcios
junto a las bacterias anaerdbicas sulfato-reductoras BSR. Las BSR se dividen en
dos géneros: las desulfovibrium y las desulfotomaculum. Estas bacterias pueden
encontrarse en sistemas de inyeccién de aguas para recuperacién secundaria del
petréleo a temperaturas de 70°C o superiores. Su presencia puede causar serios

problemas de corrosién y suciedades.

Las condiciones ambientales en areas restringidas a interfaces sélido liquido pueden ser
apropiadas para el crecimiento de BSR debido a las condiciones de reduccién creadas
por el sulfuro de hidrégeno o la presencia de bacterias aerébicas que consumen el

oxigeno del medio tal como ocurre en los consorcios de una biopelicula.

Bacterias productoras de dcido (BPA): las bacterias pueden producir grandes canti-
dades de dcidos organicos e inorgdnicos. Normalmente las BPA producen dcido lactico,
acido férmico y acido acético. Las bacterias productoras de dcidos organicos han sido
reportadas como la causa principal de la corrosién del acero al carbono en plantas de
generacion de energia eléctrica. Ademads, se ha demostrado que la produccién de dcido
acético, acelera la corrosion del acero inoxidable en sistemas con proteccion catédica
(Beech y Gaylardel 1999).

Algunos microorganismos como las pseudomonas, producen acidos que se concentran
en la interfaz entre el metal y la biopelicula, lo cual puede influir drasticamente en la
corrosién del metal, cuando el pH de la biopelicula es muy bajo (Beech y Gaylarde,
1999).

Otros microorganismos relacionados: Existen otros microorganismos procariotas in-
volucrados con la corrosién tales como las bacterias oxidantes del hierro entre las que se

encuentran las familias caulobacteriaceae, gallionella, siderophacus, clamidobacterias



1.2. Corrosion debida a agentes bioldgicos: Biocorrosion 21

y las crenothriaceae. Este tipo de bacterias con su accién corrosiva producen bloqueo

de tuberias en acueductos y dafios en lineas de inyeccién y en centrales hidroeléctricas.

Algunas bacterias pueden presentar el efecto contrario, disminuyendo la severidad
de los ataques corrosivos. Un caso particular es la bacteria serratia marcescens que

protege al aluminio y sus aleaciones.

Microorganismos Eucariotas

Los principales grupos de microorganismos eucariotas son los fungi, las algas y los
protozoos, de las cuales se destacan las dos primeras por su efecto a nivel corrosivo (Videla,
1996|).

Las fungi hormoconis resinae, son la especie con mayor influencia a nivel de corrosién. Su
accién es muy frecuente en tanques y depdsitos de combustible tipo kerosén. Su crecimiento
puede ocurrir en compuestos organicos como resinas, aceites y benceno. Entre sus fuentes
de nitrégeno se encuentra la peptona, el sulfato de amonio, y el nitrato. Su temperatura de
desarrollo se encuentra entre los 15°C y 37°C pero tienen la capacidad de sobrevivir por
muchas horas a bajas temperaturas.

El proceso corrosivo influenciado por las H.resinae se desarrolla principalmente a través
de la adherencia de micelios a las superficies, la produccién de dcidos orgédnicos, el consumo
de nitrato como fuente de nitrégeno para su crecimiento y la creaciéon de condiciones
adecuadas de oxido-reduccién.

Las microalgas tienen la capacidad de desarrollarse en distintas condiciones ambientales
y en distintos medios como agua, tierra, rocas, hielo y plantas. Estas microalgas son
autotroficas, fotosintéticas y sintetizan su protoplasma a partir de diéxido de carbono y
agua, usando la energia solar. Su relacién con la biocorrosion se debe a la produccién de
bio-suciedades principalmente en ambientes marinos que tienen un gran impacto para las
plataformas petroleras. Los principales problemas causados por estas biosuciedades son la
obstruccion de tuberias, el depdsito de limo en tanques de almacenamiento, la formacién de
algas filamentosas y el deterioro de las tomas de aire en torres de ventilacién que evitan un

buen flujo de aire.

1.2.3. Biopeliculas

La presencia de bacterias en forma plancténica en un sistema, no es suficiente para que
influyan en el proceso de corrosion. Para ello es necesaria la adhesién de los organismos
a la superficie del metal formando las denominadas biopeliculas (Beech y Gaylardel 1999;
Shachman), 2005} Silva et al., 2002} Videla), [1996]).

Una biopelicula es una matriz organica gelatinosa formada por la acumulacion de

exopolimeros que son producidos por las bacterias para adherirse a las superficies y crear
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un medio que les pueda brindar proteccién. Las biopeliculas pueden estar conformadas por
colonias de distintos tipos de bacterias, que al presentar fuertes interacciones metabdlicas
dan lugar a la formacién de un consorcio microbiano (Allison, 2003; Videla, [1996).

Las caracteristicas que presenta un consorcio y que beneficia a sus colonias son las
interacciones enzimaticas, el intercambio de nutrientes, la proteccién contra ambientes tensos
y téxicos, la resistencia a ser removidos por medio de limpieza con agua y fundamentalmente
la formacién de un ambiente con condiciones estables. Las biopeliculas se comportan como
una estructura de multiples microorganismos embebidos en exopolimeros que consisten de
colonias, consorcios, células, productos extracelulares, polimeros y materiales inorganicos.
Entre distintos consorcios, ocurren interacciones muy complejas que pueden incluir el
consumo y/o produccién de sustancias tales como: hidrégenos, sulfuro de hidrégeno o
acidos, produciendo una alteracién fisicoquimica en la interfaz metal-medio (Allison) 2003;

Shachmanl, 2005; |Videla, [1996)) influyendo directamente en el proceso de corrosion.

1.3. Monitoreo de la corrosion influenciada por microorgan-

ismos

El monitoreo de la biocorrosién se ha llevado a cabo a través del analisis de los fluidos y
de la exposicién de cupones para el muestreo de la actividad de las biopeliculas, con el uso
de probetas que facilitan la acumulacion de los microorganismos, tal como los ”studs” para
recoleccién de(Caproco)).

El anélisis de los fluidos consiste en el recuento de los microorganismos plancténicos, a
través de medios de cultivo selectivos (NACE, 2004a)). Sin embargo, no permiten evaluar
la formacién de las biopeliculas, que son finalmente las responsables del fenémeno de la
biocorrosién. Por su parte, los cupones de muestreo de biopeliculas deben ser expuestos por
lo menos por un periodo de 60 dias, para garantizar la adhesién de los microorganismos.
Ademas el cupon es utilizado con kits de andlisis quimico, los cuales permiten al final de
la exposicién detectar las especies bacterianas alli presentes (NACE, 2004b)). Este tipo de
monitoreo es puntual tanto en tiempo como en espacio, lo cual en la mayoria de los casos
puede ser inoportuno. Por este motivo se han adelantado gran cantidad de investigaciones en
la buisqueda de una técnica de monitoreo que permita el seguimiento adecuado y oportuno
de la corrosién influenciada por microorganismos.

Las técnicas exploradas y desarrolladas para el anélisis, el estudio y el monitoreo de
la biocorrosion han buscado abordar caracteristicas de tipo cualitativo y cuantitativo del
fenémeno. A través de técnicas dpticas se ha podido obtener informacién morfolégica de las
colonias, determinar la naturaleza de los productos de corrosién y el tipo de ataque (Beech

y Gaylarde, [1999)). Por otra parte, las técnicas eléctricas y electroquimicas han permitido
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calcular velocidades de corrosién y analizar quimicamente las superficies (Beech y Gaylarde,
1999). Estas ultimas han sido ampliamente usadas para el estudio y andlisis de procesos de
corrosién, debido a la naturaleza electroquimica de este fenémeno (Stansbury y Buchanan,
20005 Videla, |1996). Entre estas técnicas se encuentran la resistencia de polarizacién lineal
LPR, el potencial de circuito abierto OCP, el anélisis de ruido electroquimico ENA y la
espectroscopia de impedancia electroquimica EIS. Gracias a sus caracteristicas particulares,
cada una de ellas presenta mejor respuesta en distintos sistemas. En general, las técnicas
de corriente continua como la LPR y la Polarizacion Tafel, pueden inducir la formacién de
biopeliculas, alterar las reacciones electroquimicas o presentar comportamientos no lineales,
provocando cambios drasticos en el sistema. Por otra parte, las mediciones de potencial
de circuito abierto y potencial de oxido-reduccién son técnicas de facil implementacién
y de bajo costo pero entregan muy poca informacion del proceso corrosivo. El analisis
de ruido electroquimico ENA, presenta una gran ventaja debido a que no utiliza senales
externas para realizar la medicién evitando alterar los procesos que se estén desarrollando.
Su desventaja radica en el costo de la instrumentacién y la complejidad del andlisis. En
cuanto a la espectroscopia de impedancia, se destacan sus bondades y robustez para el
estudio de los mecanismos de corrosiéon y la formacién de peliculas. Sus limitantes para el
monitoreo radican en el costo de la instrumentacion y la interpretacion y procesamiento de
los datos, que en ocasiones puede presentar alto grado de complejidad (Videla) [1996]).

Recientemente dos sistemas han sido desarrollados y utilizados para avaluar el crecimien-
to de biopeliculas en plantas de tratamiento de aguas (Brujis et al., |2001). Dichos sistemas
son el Biox y el Biogeorge. El primero de ellos estd conformado por un transductor que
consiste de dos electrodos de materiales diferentes y un resistor, en el cual se produce una
calda de tensién debida a la corriente que circula en la probeta. Los cambios en la tension
del resistor son asociados a la formacién de las biopeliculas. Por otra parte el BioGeorge
estd conformado por una probeta de anillos de acero inoxidable. A través de ellos se aplica
un voltaje durante una hora cada dia, con el fin de estimular el crecimiento de la pelicula.
Una vez se suprime la excitacion, se mide la evolucién de la corriente a partir de la cual
se determinard la formacién de la biopelicula. Como se puede observar los dos sistemas
inducen de alguna manera el proceso de biocorrosion, lo cual en alguna medida puede
llevar a la medicién estimulada por el equipo y no al monitoreo del fenémeno real que se
estd presentando sobre los ductos.

Tanto el ENA como la EIS, son las técnicas més prometedoras para el monitoreo de la
biocorrosién dadas sus grandes bondades. Gran cantidad de investigaciones han utilizado
la espectroscopia de impedancia electroquimica a nivel de laboratorio, para la evaluacién
de distintos materiales expuestos a microorganismos, mostrando su aplicabilidad para
el monitoreo de este fenémeno (Duan et all 2008; Dumas et al., [2008; Mansfeld, 2007}

Mansfeld et al., [1994)). En este sentido se puede destacar el monitoreo de la formacién de
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biopeliculas sobre micro electrodos de oro y platino y la deteccién de bacteriofagos (Munoz
et al., 2008). Estas investigaciones dejan en claro la necesidad de desarrollar sistemas que
permitan la implementacion de la EIS para el monitoreo en linea y en tiempo real del

fenémeno de la biocorrosion.

1.4. Espectroscopia de impedancia eléctrica

El espectro de impedancia eléctrica hace referencia a la determinacion de la resistividad
o pemitividad eléctrica compleja en funcién de la frecuencia. Esta técnica permite la
caracterizacién eléctrica de diversos materiales, asi como el estudio de fenémenos de interfaz
electrodo — medio (Barsoukov y MacDonald, [2005]).

Las propiedades eléctricas de un material se pueden asociar con el comportamiento
de un dieléctrico con pérdidas ya que presenta conduccién de corriente y almacenamiento
de energia. La densidad de corriente 7 en un material excitado por en campo eléctrico
L_?) esta dada por la suma de la corriente de conduccién y la corriente de desplazamiento
(Edminister;, (1992):

- = —

= O * .
J=Jc+ Ja= —jwe" E=0" E= (0 + jwe) E

De modo que la conductividad eléctrica compleja puede ser expresada como:

o" =0+ jwe

Experimentalmente el espectro de impedancia (figura es medido a través de la
excitacién con senales sinusoidales de amplitud constante y frecuencia variable, en el rango
de interés del experimento. De esta manera se obtienen N puntos de impedancia tal que
Z% = Re{Z,} + jIm{Z,} , para la frecuencia n.

El espectro medido puede ser ajustado a diversos modelos, tales como el modelo de
Debye, Cole-Davidson, Havriliak-Nagamy o Cole-Cole (Raju, 2003). A partir de este iltimo
se puede obtener la impedancia en funcién de la frecuencia de la forma (Barsoukov y
MacDonald}, 2005; |Grimnes y Martinsen, [2000):

Zo — Zo
7 =lp+ —F—
It (jowr)(1=a)

Adicionalmente, a partir de la impedancia se puede obtener la tangente de pérdidas, la
cual se define como la relacion entre la energia perdida por ciclo y la energia almacenada
por ciclo (Grimnes y Martinsen|, 2000)):
 Im{Z*}

Tan(d) = RelZ}
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En la figura se muestra la tangente de perdidas en funcién de la frecuencia para un

modelo con dos dispersiones centrales.

0.7

ImZ)YRm(Z)

10" 10 10° 10° 10* 10
Frecuencia (Hz)

Figura 1.2: Tangente de pérdidas en funcién de la frecuencia

Dado que la resistividad y la impedancia estan relacionados por un factor geométrico,
denominado factor de forma (k) de la celda de medicién, se tiene que:

z* PO — Poo

S N e )

Donde k = % , siendo L la distancia longitudinal que debe recorrer la corriente y A el
area transversal a la corriente. Esto es valido para una celda tipo Johnson de dos electrodos,
como la mostrada en la figura [1.3] en donde los electrodos son planos, paralelos entre si y

con una area transversal constante. Para este caso k = dLh (Moron, [2003]).
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|+

Figura 1.3: Celda tipo Johnson




Capitulo 2

Materiales y métodos

2.1. Sonda de medicién para la deteccion de biocorrosion

Se disend e implementé una sonda de medicién de dos electrodos de acero al carbono
AISI SAE 1020, la cual actia como transductor para la aplicaciéon y medicién de las senales
eléctricas, en la medicién del espectro de impedancia. Adicionalmente los electrodos actian

como sustrato base para la adhesion de los microorganismos y la formacién de biopeliculas.

2.1.1. Criterios de diseno

s Método de medicién: La sonda fue disenada para la toma de mediciones usando el
método de dos puntos o mediciéon bipolar. Este método se seleccioné debido a que
permite la medicién de la interfaz electrodo-electrolito de los dos electrodos utilizados
en la medida. Esto se traduce en una mayor area de medicién con respecto a la
técnica de tres electrodos convencional que solo entrega la informacién del electrodo
de trabajo. Adicionalmente, este método evita los efectos del uso de un electrodo de
referencia inadecuado, como suele ocurrir en probetas de monitoreo de tres electrodos
iguales (tipo flush o tipo finger), debido a la inestabilidad del potencial y resistencia
diferente de cero (Bott, [1995).

Para obtener la informacién de los dos electrodos se realiza la medicion bipolar tal

como se muestra en la figura De esta manera se obtendra la impedancia:

Z(f) = Zce(f) + Zwe(f) + Zsori(f)

s Tipo de montaje y geometria: Se seleccioné una geometria de anillos concéntricos tipo

rasante, figura|2.1] Probetas de este tipo son utilizadas para el monitoreo de corrosién

27
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Figura 2.1: Configuraciones para medicén bipolar

en plantas de tratamiento de agua con base en la técnica de resistencia de polarizacién
lineal LPR 1988)). Esta geometria se selecciond teniendo en cuenta la forma
de los biocupones para el muestreo de biopeliculas, figura asi como los efectos en

la distribucion del campo eléctrico.

Figura 2.2: Biocup6n para monitoreo de biopeliculas

En la disposicién tipo rasante se suprimen los efectos de distorsién del campo que se

presentan en probetas con electrodos salientes (tipo finger) debido a la posicién del
electrodo de referencia (Samples), figura

Para analizar la distorsién provocada en dicha configuracion, se realizd una simulaciéon
por elementos finitos para dos y tres electrodos, con el uso de la herramienta “pdetool”
de MATLAB. La simulacién fue realizada con base en un modelo de conduccién AC,
teniendo en cuenta las propiedades de una salmuera al 3 % como medio electrolitico y
un acero como material de los electrodos. La geometria utilizada para cada simulaciéon
y los resultados obtenidos se muestran en las figuras

Se puede observar como el tercer electrodo distorsiona la distribucién del potencial

eléctrico y la densidad de corriente, con respecto a la configuracién de dos electrodos,
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Figura 2.4: Geometria para la simulacion
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Figura 2.5: Potencial Eléctrico
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Figura 2.6: Densidad de corriente
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figuras y Dicho efecto depende de la conductividad eléctrica del electrolito,
siendo mas critico en conductividades bajas. Cuando la conductividad es baja, la
impedancia del electrolito puede ser similar o superior a la del electrodo, aumentando
la densidad de corriente en esta zona, figura[2.6] Este fenémeno hard que la impedancia
medida sea alterada por la impedancia del tercer electrodo, el cual, solo deberia actuar
como electrodo para el control de potencial. Por este motivo resulta més adecuado el

uso de una disposicién tipo rasante.

Con el fin de evaluar la zona de influencia de la sonda y analizar la distribucion del
potencial y la densidad de corriente, se llevé a cabo una simulaciéon por elementos

finitos.

Para ello se utilizé un modelo de conducciéon AC en medios heterogéneos. Este modelo
esta basado en las ecuaciones de Maxwell, partiendo de la ley de gauss v/ E: 2, la
ley de la continuidad de la cargasye 7: —% y la ley de ohm 7: o 1_7}) En (Miranda
et al., 2007), se describe el planteamiento del problema de conduccién en medios

heterogéneos, el cual se puede resumir a través del siguiente modelo de tipo eliptico:

v e [(0+ jwe) 7 9] =0

La solucién de este problema puede llevarse a cabo a través del modo Generic Scalar
Eliptic de la ”pdetool”de MATLAB, cuya modelo es de la forma:

—velevu)tau=f

en donde c =0 + jwe a=0y f=0.

En la figura se presenta la geometria usada para la simulacion, en la cual se
muestra cada uno de los componentes. El medio corresponde a una salmuera al 3 %,
los electrodos son de acero AISI SAE 1020 y la base es de polietileno de alta densidad
UHMWPE. Las condiciones de frontera utilizadas para el modelado, correponden a
condiciones de Dirichlet, en la cual se definen los potenciales en cada frontera. Para
los electrodos estas condiciones correponden a los potenciales de excitaciéon (20mV).
Sobre los demas contornos el potencial fue definido como OmV. En la figura se
muestran ademads los potenciales de frontera utilizados. Las propiedades eléctricas de
cada material se presentan en la tabla Las propiedades de los materiales fueron
obtenidos a partir de fichas técnicas (http://substech.com), (http://www.jjorly.com)
para el acero y el polietileno de alta densidad y tablas de referencia para la salmuera
(OAKTON Tech Tips, (1997).

Para observar el efecto de la frecuencia, se simul6 cada sistema para 20mHz, 20Hz y
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Cuadro 2.1: Propiedades eléctricas de los materiales para la simulacién

Material Conductividad Permitividad relativa
Medio (Salmuera 3%)  48600uS/cm 80
Acero AISI SAE 1020 5.55210%uS/cm
UHMW-PE 10~°uS/em 2.3

Cuadro 2.2: Constante ¢

Frecuencia 20mHz 20Hz 20kHz
Medio (Salmuera 3%)  4.8621073 + j1.417210"14  4.862103 + j1.417210" 11 4.86210~3 + j1.417210"
Acero AISI SAE 1020 5555.5 5555.5 5555.5
UHMW-PE 10715 4 j4.0732107 16 10715 4 ;1073210713 10715 4 4073210710

20kHz. En la tabla se encuentran los valores de la constante c, los cuales fueron
calculados a partir de las propiedades de los materiales y para cada frecuencia. Dicha

constante estd dada en S/m
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Figura 2.7: Geometria para la simulacién de las sonda flush de tres electrodos

Para las tres frecuencias el resultado obtenido fue similar. Esto indica que dentro
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este rango, ni la distribucién del potencial ni la densidad de la corriente, tienen una
fuerte dependencia de la frecuencia de la senal. En las figuras y se muestran
los resultados de las simulaciones para 20 mHz. A 2 mm de la superficie el potencial
se encuentra alrededor de los 20mV para las tres frecuencias. En cuanto a la zona
de influencia de la corriente, se observa que la mayor densidad se presenta sobre
la superficie de la sonda. Para las tres frecuencias hay una atenuacién del 90 % a
una distancia de 0.5 mm de la superficie aproximadamente. Esto quiere decir que
la mayor densidad de corriente se presentaria sobre la interfaz metal - biopelicula y
biopelicula-medio. En estados tempranos una biopelicula puede presentar un espesor

de 0.15mm, de modo que la sonda presenta mayor influencia en este espesor.

40.035
- 10.03
r 10.025

40.02

Figura 2.8: Potencial Eléctrico a 20mHz

2.1.2. Diseno e implementacién

Los electrodos fueron implementados en acero al carbono AISI SAE 1020 y fueron
embebidos en una resina epoxica, sobre una base de polietileno UHMWPE. En las tablas
y [2.4] se muestran las dimensiones de la sonda y las caracteristicas del acero.

En la tabla[2.5] se presentan las propiedades eléctricas del polietileno de alta densidad,
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|J] A/mr2

Figura 2.9: Densidad de corriente a 20mHz
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Cuadro 2.3: Dimensiones de los electrodos

Electrodo Didametro externo Didmetro interno
WE 5mm 3mm
CE 10mm 8mm

Cuadro 2.4: Propiedades AISI SAE 1020

Composicién quimica  C = 0.20%, Mn = 0.45%, P = 0.04 %mazx, S = 0.05%mazx

Resistividad Eléctrica 1.59x10-7 Ohm-m
Conductividad térmica 51.9 W/(mK)
Resistencia a la traccién 380 MPA
Limite elastico 1656MPA
Elongacién 15%

Cuadro 2.5: Propiedades UHMW-PE

Propiedad Valor Condicién

Constante dieléctrica 2.3 @ 50kHz
Rigidez dieléctrica 900 V/mil

Factor de disipacion 0.0002 @ 50kHz

Resistividad volumétrica 5210%Q.em  50% HR

sobre el cual se colocan los electrodos. Como se puede observar este material es altamente

resistivo, por lo cual no afectard la medicién de la impedancia.

2.2. Montaje con Bacterias productoras de acido

Se llevaron a cabo 2 experimentos para evaluar el comportamiento de la sonda bajo
la exposicion de bacterias productoras de acido BPA a través de la espectroscopia de

impedancia eléctrica. A continuacion se describe cada uno de los experimentos.

2.2.1. Montaje A

Se prepard una celda anaerdbica y hermética con 100 ml de medio de cultivo rojo fenol,
de acuerdo al estandar NACE TM0194-2004 seccién 3.2.1.1 (NACE| 2004c). En el fondo de
la celda se instald la sonda de tres electrodos de acuerdo al esquema de la figura [2.10

Todos los elementos fueron debidamente esterilizados por medio de autoclave a 120°C y

15 psi, durante 10 minutos. Una vez preparados todos los elementos y el medio de cultivo,
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Figura 2.10: Celda Anaerdébica BPA

Cuadro 2.6: Medio de cultivo DRF

Componente Concentracién /Lt
Peptona (Proteina) 10g
Extracto de carne 1g
Glucosa (Azucar) 5g
NaCl 5g
Rojo fenol (Indicador) 0.018g

se removié el oxigeno disuelto a través de la inyeccion de nitrégeno, para garantizar la
condicién de celda anaerébica. En la tabla [2.6] se muestra la composicién del medio de

cultivo.

La celda fue inoculada con un consorciol de bacterias productoras de dcido BPA. El
inoculo se preparé a partir de la mezcla de cuatro cepas aisladas: Citrobacter sp, Erwinia
sp, Escherichia coli y Enterobacter sp. Este inoculé fue utilizado 18 horas después de su
preparacién para garantizar que el pool haya superado la fase de estabilizacion. La celda fue
mantenida por 6 dias a 28°C' de temperatura a presién atmosférica. Durante este tiempo
se llevaron a cabo mediciones de espectro de impedancia con el uso de un potenciostato
Zahner IM6, a una amplitud de senal de 20 mV, en un rango de frecuencia de 20 mHz a 20
kHz. La amplitud del voltaje aplicado fue seleccionado para operar cerca a la linealidad
del sistema en estudio asi como evitar el dano sobre los microorganismos a causa de la
estimulaciéon eléctrica. El rango de frecuencia utilizado permite el estudio de la interfaz

electrodo electrolito, en donde ocurre la formacion de la biopelicula.

Para establecer una relacién entre las medidas eléctricas y la formacién de las biopeliculas,

se realizd una estimacién del nimero de bacterias sésiles. Para ello se llevé a cabo el montaje
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de 8 biocupones en celdas separadas, con el mismo inoculo utilizado para la sonda y bajo
las mismas condiciones ambientales. Cada biocupon fue extraido en tiempos diferentes y
fue sometido a ultrasonido, durante 2 minutos, para remover los microorganismos adheridos
a la superficie del metal. Los microorganismos removidos fueron depositados en un tubo de
ensayo con 10mL de medio DRF. Una vez terminado el proceso de remocion, se tomé 1mL
del tubo de ensayo para llevar a cabo la técnica del niimero méas probable MPN, con base
en el estdndar NACE TMO0194-2004 seccién 3.2.4.2.1. siguiendo el método tradicional. En la
figura se muestra la poblacién de bacterias sésiles estimada a través del procedimiento

mencionado.

Conteo de Microoragnismos Sésiles

1,E+12
1,E+11
1,E+10
1,E+09
1,E408
1,E+07
1,E+06
1,E+05
1,E+04
1,E+03
1,E+02
1,E401
1,E+00

PN

0 50 100 150 200 250 300 350
Horas

Figura 2.11: Estimacién de microorganismos plancténicos

En la figura[2.12)se pueden observar viales utilizados para el conteo por MPN. El cambio
de coloracién indica el crecimiento de los microorganismos productores de acido. En paralelo
con las celdas de trabajo, se mantuvieron 2 celdas de control con medio DRF, para tener
un indicio de que los medios de cultivo no fueron contaminados durante la preparacién.

Al final del experimento los cupones fueron observados a través de microscopia confocal
3D, para observar la morfologia del dano. En la figura [2.13] se muestra la evidencia de

picado generado por los microorganismos.

2.2.2. Montaje B

Se realizé un montaje similar al del punto A. Sin embargo, el inéculo corresponde a un
pool de bacterias sin identificar recolectado en campo, durante un monitoreo realizado por
personal de la CIC. Durante 19 dias la sonda fue expuesta al medio de cultivo inoculado
y se llevaron a cabo mediciones de espectro de impedancia. Las condiciones de medicion
fueron las mismas del montaje A, asi como todo el procedimiento de preparacion de la celda.

Para llevar a cabo un control de la presencia de microorganismos, se realizé un conteo de
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Figura 2.12: Viales para el conteo de BPA a través de MPN

Figura 2.13: Evidencia de dafo, observado a través de microscopia confocal 3D
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bacterias plancténicas a través de la técnica MPN. En la figura se muestra la cinética

de los microorganismos.

Conteo de Microorganismos Plancténicos

1 E+16
1,E+14
1,E+12
1,E+10
1,E+08
1,E+06
1,E+04
1,E+02
1,E+00

MPN

Dias

Figura 2.14: Estimacién de microorganismos sésiles

Al final del experimento la sonda fue observada a través de un microscopio éptico para
determinar la morfologfa del dafio causado por los microorganismos. La figura [2.15] muestra
la sonda después de los 19 dias de exposiciéon. Una vez terminada la prueba la sonda fue
extraida de la celda y se secé con un pano limpio. Una vez seca, se llevé directamente a un

microscopio éptico para observar el dafio cualitativamente.

Figura 2.15: Sonda despues de 19 dias de exposicién

En la figura se muestra en detalle el dano ocurrido sobre uno de los electrodos.

Alli se puede observar un deterioro en forma de porosidades, el cual es similar al reportado



40 Capitulo 2. Materiales y métodos

por (Munoz et all 2008), durante la evaluacién de la efectividad de bacteriofagos en la

mitigacion de la corrosién influenciada por microorganismos.

Figura 2.16: Detalle del dano causado por los microorganismos sobre los electrodos, la foto
fue tomada inmediatamente la sonda fue extraida de la celda

2.3. Montaje con bacterias sulfato reductoras BSR

2.3.1. Montaje A

Se realizé el montaje de una celda anaerdbica con un cultivo selectivo para bacterias
sulfato-reductoras de acuerdo al estandar NACE 0194-2004, seccién , Tabla
El montaje de la sonda fue el mismo utilizado para los experimentos con bacterias BPA,
asi como el procedimiento de esterilizacién y remocién de oxigeno. La celda fue inoculada
con un pool de bacterias formado por Desulfovibrio orizae y Desulfovibrio termitides. El
pool fue utilizado después de 36 horas de su preparacion, para garantizar un inéculo que
haya superado la fase de estabilizacion.

El tiempo de exposiciéon fue planteado para 12 dias debido a que tedéricamente se
espera una rata de crecimiento menor que el presentado por las BPA. Sin embargo, la alta
produccién de sulfuro de hierro y su precipitacién restringio la prueba a 6 dias ya que se
formé un camino conductor entre los electrodos de medicién. Durante los 6 dias se tomaron
espectros de impedancia eléctrica. El potencial aplicado fue de 20 mV, en un rango de
frecuencia de 20mHz a 20kHz. De la misma manera que para el caso de la bacterias BPA, se
llevé a cabo un conteo de microorganismos sésiles a través de la instalacién de biocupones
en celdas separadas. En la figura se presenta el resultado del conteo realizado.

La figura ilustra el cambio de coloracién en los viales de conteo. El color negro

indica la formacién de sulfuro de hierro debido al metabolismo de los microorganismos
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Cuadro 2.7: SRB broth composition

Compound Quantity /L
Sodium lactate solution (60 % -70% ) 4ml
Yeast extract 1.0g
Ascorbic acid 0.1g
MgSO47H20 0.2¢
K2HPO4 0.01g
Fe(SO4)2(NH4)26H20 0.2¢
NaCl 10g

1,00E+10

=
1,00E+04
1,00E+03
0 100 200 300 400 500
Horas

Figura 2.17: Estimacién de microorganismos sésiles

sulfato-reductores. De igual manera que para los experimentos con BPA, se utilizaron celdas

de control para tener un indicio de la esterilidad durante la preparacion de los cultivos.
Al final del experimento, los biocupones fueron observados en el microscopio confocal

3D. En la figura[2.19] se presenta uno de los danos en forma de picado, debido a la influencia

de los microorganismos.

2.3.2. Montaje B

Se realizd un montaje con un pool de bacterias BSR sin identificar recolectado en campo.
La celda fue preparada con medio de cultivo de lactato de sodio tal como en el experimento
A. Se planeé un tiempo de exposicién alrededor de 6 dias el cual fue prolongado, debido a

que las bacterias no produjeron una cantidad significativa de sulfuro de hierro durante la
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Figura 2.18: Viales para la estimacion de microorganismos BSR por MPN

Figura 2.19: Evidencia de dafo, observado a través de microscopia confocal 3D
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exposicién.
Los parametros del barrido fueron los mismos que para los casos anteriores y un conteo
de microorganismos planctonicos fue realizado a través de la técnica MPN. En la figura

[2.20] se puede observar la estimacién de la poblacién de los microorganismos.

Conteo Microorganismos Planctonicos

1,E+09
1,E+08
1,E407
1,E+06
1,E+05
1,E+04
1,E+03
1,E402
1,E+01
1,E+00

MPN

Dias

Figura 2.20: Estimacién de microorganismos sésiles

Una vez finalizado el experimento la sonda fue observada con un microscopio 6ptico
(siguiendo el mismo procedimiento que para la sonda para BPA), para estimar de manera
cualitativa la morfologfa de dano. Como se puede observar en las figuras 2.21] y 2:22] el
dano presentado tuvo una morfologia de tipo generalizada, y no fue posible determinar
un patron similar al obtenido en el experimento con BPA. Esta observacién, asi como el
aspecto de la celda (turbio pero no oscuro), sugieren un comportamiento poco agresivo
de los microrganismos ya que no fue evidente la formacién de sulfuro de hierro, esto pudo

llevar a una biopelicula incipiente o a la no formacion de la misma.

2.4. Montaje con medio estéril

Se realizé el montaje de dos celdas con medio de cultivo estéril DRF y Lactato de Sodio
siguiendo los procedimientos mencionados en las secciones anteriores. Durante 6 dias se
llevaron a cabo mediciones de espectro de impedancia eléctrica bajo las mismas condiciones
de las celdas inoculadas. Estas mediciones fueron realizadas para evaluar el efecto de los

componentes del medio sobre el proceso corrosivo del acero AIST SAE 1020.
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Figura 2.21: Sonda después de 35 dias de esposicion

Figura 2.22: Detalle del dafio cuasado sobre los electrodos



Capitulo 3

Analisis de resultados

3.1. Espectros de impedancia eléctrica y el modelo de Cole-
Cole

El analisis de los espectros de impedancia, en esta investigacion, se realizaron a través
de la tangente de pérdidas, la cual fue definida en la seccién 2 como la relacion entre la

energia disipada y la energia almacenada.

3.1.1. Espectros del medio de cultivo estéril para bacterias productoras
de acido DRF

Im@Z)/Re @)

Frecuencia (Hz)

Figura 3.1: Espectros de impedancia medio estéril

45
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Inicialmente el diagrama de tangente de pérdidas, indica la presencia de un tiempo de
relajacion predominante, pero altamente disperso en todo el rango de frecuencia (esto se
puede observar a través del cambio en el ancho de la campana que se presenta. Un ancho
mas grande indica un medio mas dispersivo, figura . Posteriormente, a medida que
el tiempo de exposicion aumenta, el sistema tiende a reducir este efecto, de modo que el
sistema es menos dispersivo (McDonald, 1992).

Este comportamiento probablemente se debe al proceso de formacién de una capa de
6xido sobre el acero (Giraultl 2004). Durante el primer dia la capa no es compacta por lo
cual se presenta una dispersién mayor. Una vez la capa se va haciendo méas compacta, la
dispersién disminuye y adicionalmente el tiempo de relajacién tiende a desplazarse hacia
baja frecuencia. En algunos casos la capa de éxido que se forma sobre los electrodos puede

actuar como una capa pasivante disminuyendo su velocidad de corrosién (Kelly et al., 2002).

3.1.2. Espectros de medios inoculados con bacterias productoras de aci-
do BPA

= Montaje A: En la figura [3.2] se muestran algunos de los espectros adquiridos para el
medio inoculado. La tangente de pérdidas, inicialmente se comporta de manera similar
al medio estéril. A partir del segundo dia, el pico tiende a ubicarse alrededor de 30Hz,
permaneciendo en esta zona hasta el final del experimento. Por otra parte, se puede
observar la presencia de més de un tiempo de relajacion. Lo cual seria un indicativo
de la presencia de la biopelicula en la superficie de los electrodos y probablemente el

efecto de los microorganismos plancténicos cercanos a la superficie.

w
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Im(Z)/Re(2)
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Frecuencia (Hz)

Figura 3.2: Espectros de impedancia medio inoculado BPA, montaje A

= Montaje B: En este montaje la impedancia presenta un comportamiento similar al
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del montaje A. En primer lugar se presenta un tiempo de relajacién predominante
altamente dispersivo. Posteriormente, hacia el dia 3 (figura , se empieza a notar
un segundo tiempo de relajacion, el cual va en aumento en el espectro del dia 8
(figura . Este comportamiento se mantiene hasta el dia 15 (figura , a partir
del cual el pico de la tangente de pérdidas a baja frecuencia empieza a disminuir
nuevamente. Estos cambios indicarian la interaccién y la dindmica de la biopelicula,
de los microorganismos planctonicos cercanos a la superficie, asi como la presencia de

productos de corrosién (Gonzalez et al., |1998)).
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Figura 3.3: Espectros de impedancia medio inoculado BPA, montaje B

3.1.3. Espectros del medio de cultivo estéril para bacterias sulfato-reductoras
(Lactato de sodio)

Se presenta un comportamiento similar al del medio de cultivo estéril para BPA. En las
primeras pruebas los espectros presentan un tiempo de relajacion con mayor dispersién.
A medida que transcurre el tiempo, el sistema se hace menos dispersivo. Es decir que se
forma una capa de 6xido que se va compactando cada vez mas. Los niveles de la magnitud
de la impedancia varian levemente y los picos de la tangente de pérdidas, permanecen en

frecuencias menores de 1Hz, figura |3.6
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Figura 3.4: Espectros de impedancia medio inoculado BPA, montaje B
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Figura 3.5: Espectros de impedancia medio inoculado BPA, montaje B
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Figura 3.6: Espectros de impedancia medio esteril BSR, montaje A

3.1.4. Espectros de medios inoculados con bacterias sulfato-reductoras

BSR

= Montaje A: En este montaje se presenta un comportamiento similar al de los medios

inoculados por bacterias productoras de dcido BPA, figura [3.7] Para este caso los picos
de la tangente de pérdidas comienzan alrededor de 10Hz y con una mayor dispersion de
la distribucién del tiempo de relajacion. Al tercer dia se presenta un segundo tiempo
de relajacion a muy baja frecuencia. Esto puede estar relacionado nuevamente con las
interfaces entre el metal, la capa formada por productos de corrosion y la biopelicula,
tal como se presentd con las bacterias BPA. Hacia el dia 5, el comportamiento de baja
frecuencia desaparece, lo que indicaria una influencia mayor de los microorganismos,
alterando la capa de 6xidos de la superficie del metal. Al sexto dia el comportamiento
de la sonda cambia drasticamente debido a la formacién de sulfuro de hierro. Esto
pudo constatarse con el cambio de coloracion de la celda, la cual tomé un tono
completamente negro. El sulfuro de hierro se precipité sobre la sonda formando un
camino conductor entre los electrodos. Por ello la tendencia de la impedancia pasé a

ser similar al de una resistencia con magnitud constante.

Montaje B: Este experimento presenté un comportamiento en el cual se observan
entre uno y dos tiempos de relajacién predominantes. En los dfas 1 al 6 se presenta la
influencia leve de un tiempo de relajacién en alta frecuencia, el cual desaparece con el
tiempo, figuras y A diferencia de los otros montajes, no hubo una tendencia en

los picos de la tangente de pérdidas, en funcion del tiempo de exposicién. Inicialmente
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Figura 3.7: Espectros de impedancia medio inoculado BSR, montaje A

se presenta un aumento en la frecuencia del pico, posteriormente disminuye y se
mantiene alrededor de 1Hz al dia 7. De alli en adelante comienza a disminuir la
frecuencia y sigue dicha tendencia hasta el final. En cuanto a la distribucién del
tiempo de relajacién, se observa que el ancho disminuye entre los dias 2 al 7 y a partir
de este punto comienza a expandirse superando el ancho presentado en la primera
prueba, entre los dias 25 al 35. En este montaje se pudo comprobar el crecimiento de
BSR a través de la técnica MPN, sin embargo, las concentraciones no fueron altas
y no hubo formacién evidente de sulfuro de hierro (no hubo coloracién negra en el
medio de cultivo) lo que hace suponer que el consorcio contenia otras especies que

probablemente disminuyeron su agresividad.

3.1.5. Modelo de Cole-Cole

Los espectros medidos tanto para medio estéril como para medio inoculado sugieren la
presencia de dos tiempos de relajacién predominantes.

Para el medio estéril se tiene la formacién de una capa de oxido, lo que lleva a la
formacion de una interfaz electrodo-capa de oxido y una interfaz capa de oxido medio
electrolitico. Para el medio inoculado se presenta la formacién de la biopelicula, presentando
de esta manera una interfaz entre el electrodo y la biopelicula y una interfaz entre la
biopelicula y el medio inoculado.

Este fenémeno puede describirse a través del modelo de Cole-Cole para dos dispersiones

a través de la siguiente expresion:
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Figura 3.8: Espectros de impedancia medio inoculado BSR, montaje B
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Figura 3.9: Espectros de impedancia medio inoculado BSR, montaje B
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AZ; AZs

7" (jw) = Zso
() = Zoo + TG Ta0 T T3 (o))

= Interpretacion fisica del modelo para el medio estéril: Z,, corresponde a la resistencia
del medio electrolitico, en este caso el medio de cultivo estéril. Los parametros AZy, 1
y a1 se encuentran relacionados con la transferencia de carga entre la pelicula de 6xido
y el medio, el tiempo de relajacién (debido al comportamiento capacitivo de la interfaz
entre la capa de oxido y el medio) y la dispersién del tiempo de relajacién relacionado
con la heterogeneidad en la interfaz, respectivamente. Los pardmetros AZs, 7o v o
representan el fenémeno en la interfaz metal-capa de 6xido. AZy estd relacionado con
la transferencia de carga del metal hacia la capa de 6xido, 7 con el comportamiento

capacitivo de la interfaz y ao con la heterogeneidad en esta interfaz.

» Interpretacion fisica del modelo para el medio inoculado: nuevamente Z, corresponde
a la resistencia del medio, en este caso medio de cultivo inoculado. Los parametros
AZq, 11 y a1 corresponden a la interfaz entre el medio con bacterias plancténicas
y la biopelicula. AZ; corresponde a la transferencia de carga de la biopelicula en
contacto con el medio, 7 corresponde al comportamiento capacitivo de la interfaz y
el pardmetro a; estd relacionado con la heterogeneidad de la interfaz de la biopelicula.
AZs, 9 v ag, modelan la interfaz entre el metal y la biopelicula. AZ representa la
resistencia de transferencia de carga en la superficie del metal, el pardmetro 7 el tiempo
de relajacion debido al comportamiento capacitivo de la interfaz biopelicula-medio y

« la heterogeneidad de la interfaz.

3.2. Ajustes al modelo de Cole-Cole

Los ajustes de los espectros se realizaron a través de una metodologia que consiste en el
uso algoritmos genéticos para el ajuste de los datos al modelo de Cole-Cole multi-dispersion
a partir de la tangente de pérdidas y la parte real de los espectros. Adicionalmente a partir
de los parametros del modelo se calcula el parametro T relacionado con el corrimiento de
los méximos locales de la tangente de pérdidas. El error medio cuadratico RMSE es el

parametro de optimizacion utilizado por el algoritmo.

3.2.1. Bacterias productoras de acido
Montaje A BPA

En la tabla se presentan los parametros obtenidos para el medio esteril con su

respectivo error medio cuadratico RMSE.
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Cuadro 3.1: Pardmetros montaje BPA medio estéril

Tiempo P. Size Generations Zo[)] 71s] AZ[Q) ay To[s] AZ,[Q) s RMSE  E. time [g]
0 150 5000 78,6009 0,099094  328,4078 0,43875 17,0626 39884,3178 0,32177  0,0079251 33,7569
1 150 5000 70,0623  0,16297  2260,0961  0,24634 59175  71228,6607 0,24585 0,04196 33,6659
2 150 5000 79,3703  0,33881  3635,5105  0,13937  1,6051 22005,9714 0,17935  0,016724 33,9228
3 150 5000 83,4463  0,7976  12228,0157  0,13435 2,729 13505,9743 0,088398 0,012711 33,2008
4 150 5000 85,4343  0,2469 4,20E-06 0,23398  1,5846 241452704 0,12535  0,028179 34,2487
5 150 5000 83,0344 057753 9743383 0050127 2,2709 225305668 01344 0015584 32,5661
6 150 5000 80,8172 0,19745 1,64E-06 0,26659  5,2206  34702,1856  0,14662  0,053827 33,1498

Cuadro 3.2: Pardmetros Montaje A: BPA Inoculado

Tiempo P. Size Generations — Z[Q] 71[s] AZ1[Q] ay Ta[s] AZ,[Q] ay RMSE E. time [s]
0 150 5000 307,3679  0,31139 306,0228  7,74E-05 10,5021  61070,5644 0,33217 3,211406917 0,095219051
1 150 5000 204,5808  0,21159  2759,5124  0,11134  4,9387  133474,6182 0,28546 4,726121272 0,202482435
2 150 5000 184,3727 0,092207 16837,4388 0,12681  1,0409  159013,249  0,14215 10,8451636  0,96070708
3 150 5000 187,2347 0,086443 17074,8894  0,11761  1,6481  238164,733 0,15135 11,56831669 0,606759299
4 150 5000 181,3289  0,14489  32797,3134  0,12504  2,2076  262275,1997 0,14091 6,901787563 0,452980612
5 150 5000 246,3143  0,25442  62255,0146  0,12775  3,3487  345226,4374 0,12784 3,930508608 0,298623346
6 150 5000 219,195  0,39731  87679,5975 0,12664  3,6223  340100,983  0,11957  2,51692633  0,276067692

En la tabla se presentan los parametros obtenidos para el medio inoculado con el

consorcio de bacterias productoras de acido.

A continuacion se describen algunas relaciones entre los pardmetros del medio estéril e

inoculado.

s Kl parametro Z,, presenta un comportamiento similar para los dos casos, con un nivel

de impedancia que varia entre los 200€2 y 3002 aproximadamente. Las variaciones en
este pardmetro pueden ocurrir por cambios en el electrolito, por efectos inductivos y

capacitivos en los conductores utilizados e interferencia electromagnética del entorno.

El parametro 71 presenta rangos similares para los dos casos. Sin embargo, la variaciéon
es levemente mayor para el medio inoculado, mostrando un méximo en 0.4 s y un

minimo alrededor de 0.075 s.

AZj presenta un comportamiento muy distinto para el caso estéril e inoculado. En
el medio estéril se presenta un incremento en el primer dia, para luego estabilizarse
alrededor de los 10k€). Por su parte en el medio inoculado, este parametro se mantuvo
en aumento durante todo el experimento, superando los 85k(2,. El incremento en
este pardmetro indicaria una mayor oposicién a la transferencia de carga debido a la
formaciéon de la biopelicula, probablemente provocada por las sustancias poliméricas

extracelulares, los microorganismos y los productos de corrosién.

a1 presenta un comportamiento muy similar para los dos casos. En los dos medios

este pardmetro tiende a estabilizarse y su valor indica un medio muy heterogeneo, es
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decir que tanto la interfaz de la capa de éxido - medio como biopelicula - medio son

altamente heterogéneas.

El tiempo de relajacién de menor frecuencia 7o presenta un comportamiento muy sim-
ilar para los dos medios, presentando una caida hasta el segundo dia y estabilizandose

durante el tiempo restante.

AZj presenta una tendencia muy similar a la de AZ;. La formacién de la biopelicula
produce un incremento en la oposicién a la transferencia de carga. Este parametro
se puede asociar con la resistencia de polarizacién, la cual se puede asociar con
la velocidad de corrosién del sistema. De acuerdo a los datos obtenidos, durante la
formacién temprana de la biopelicula, esta actua como una capa protectora, alcanzando
inclusive valores de impedancia mayores a los presentados por el medio estéril. El
efecto protector de las biopeliculas ha sido reportado por algunos investigadores
(Mansfeld, [2007)).

El parametro as revela una alta heterogeneidad en la interfaz pelicula - medio tanto
para la formacién de 6xido como para la formaciéon de biopelicula. El parametro

tiende a estabilizarse a partir del segundo dia.

Adicionalmente se calcularon los pardmetros Wmy = 1/T), de acuerdo a la metodolo-
gia propuesta por MIRANDA-JAIMES-LOPEZ, figura [3.10} El pardmetro Wm, es
una aproximacion a la frecuencia del pico méaximo presentada por la tangente de
pérdidas. El parametro Wmq presenta comportamientos diferentes para los dos medios.
En el medio estéril la frecuencia presenta un incremento hasta los 10 Hz hacia el dia
2, de alli en adelante la frecuencia disminuye, permaneciendo por debajo de los 4 Hz.
En cuanto al medio inoculado se presenta un incremento en la frecuencia superando
los 20 Hz hasta el dia 4 y manteniendose por encima de los 10 Hz para los dias 5 y
6. Este incremento en la frecuencia puede asociarse a los cambios en la disipacién y
el almacenamiento de energia del sistema causado por la adhesién y evolucion de la
biopelicula. El parametro Wm; muestra una tendencia similar a la obtenida para el
crecimiento de los microrganismos, presentando fases de crecimiento, estabilizacion
y caida. Adicionalmente este pardmetro responde de una manera muy distinta para
los medios estéril e inoculado, lo cual indica que podria ser una herramienta para la
clasificacién y deteccién temprana de la formacién de biopeliculas, tal como se sugiere
en MIRANDA-JAIMES-LOPEZ en cuanto al pardmetro T.
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Figura 3.10: Wm 1, Izq: medio estéril, Der: medio Inoculado

Cuadro 3.3: Parametros Montaje: B BPA Inoculado

Tiempo P.Size Generations — Zo[(] 71[s] AZ1[Q] ay Ta[s] AZ[Q) g RMSE  E. time [s]
1 150 5000 0,36943  0,0003735  195,8746 0,74719 19,3751  10557,8414  0,39645 0,011361 34,303
2 150 5000 112,0706  0,094244  3447,8529  0,086906  7,5474 69171,871  0,33748 0,010817 32,7002
3 150 5000 91,8129 0,12751 7219,4592  0,23999  4,4486  63790,2639  0,32207 0,022717 32,6317
4 150 5000 89,4709 0,20968  14037,4016  0,28924  6,0919  68732,3731 0,28883 0,025053 39,1458
5 150 5000 85,2642  0,050558  3599,9245 0,2275 2,9412  61395,7045 0,311 0,028966 39,2071
8 150 5000 85,455 0,014895 699,0744 0,12388  4,5247  70923,0983  0,34694 0,029403 41,535
9 150 5000 91,8557 0,01022 520,8716 0,12176 5,698 77284,1037  0,35543 0,052149 38,7548
10 150 5000 91,4031  0,016466  1158,3838  0,26233  7,7193  114312,1583 0,2906  0,031802 30,7704
11 150 5000 106,0144  0,019342  1534,1486  0,30565 6,39 98062,9623  0,28557  0,10065 32,9702
12 150 5000 169,3585 0,0089962  1131,9382  0,23883  7,6914 108948,7291 0,32105 0,07887 34,3807
15 150 5000 279,2474  0,011182 1660,488 0,22133  0,61255  12749,935 0,3697  0,075398 32,2117
17 150 5000 155,1435 0,013997  1574,0581  0,16051  0,98888  20192,6526 0,31173 0,059134 32,0256
18 150 5000 157,1359  0,016952  1682,0247  0,16633  1,0603  21306,2559  0,3034 0,031232 33,6978
19 150 5000 137,4111  0,045408  3277,0743  0,27236 1,199 9995,7801  0,33128 0,019042 33,7607

Montaje B BPA

Este montaje tuvo una duracién mayor, tal como se describio en la seccién 2. Los

parametros obtenidos a través del ajuste se presentan en la tabla .

= Los comportamientos presentados por los pardmetros son similares a los obtenidos en
el montaje A. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de exposicién se observan
otro tipo de tendencias. Para este experimento no se llevé a cabo un conteo de bacterias
sésiles sino una estimacién de la poblacién planctoénica, tal como se describié en la

seccion 2, por lo cual se desconoce la evolucién real de estos microorganismos.

» El pardmetro Wm; muestra un incremento, tal como ocurrié para el montaje A,
hasta el quinto dia. A partir de all{ alcanza una fase estable y posteriormente vuelve
a aumentar. Finalmente a partir de dia 12 presenta una caida hasta el tltimo dia
del experimento, figura Este podria ser un indicio de una primera etapa de
formacion de la biopelicula, seguida de un nuevo incremento y luego una fase de caida
probablemente debida a la muerte de los microorganismos dado que las fuentes de

alimento fueron limitadas.
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Cuadro 3.4: Parametros montaje BSR Estéril

Tiempo P. Size Generations  Z[Q] 71[8] AZ,[Q] oy Ta[$] AZ5[Q] e % RMSE  E. time [s]
0 150 5000 80,4718  0,19156  361,2071  0,56582 15,573 20718,2514 0,27172  0,01009 43,647
0.5 150 5000 60,3087  0,14376  360,2756 0,50834 22,0114  28071,8323 0,25315  0,022158 41,6653
1 150 5000 85,55 0,21291  611,9052 0,49953 17,8792 36523,2215 0,23909  0,014934 41,5349
2 150 5000 88,1412 0,19249  642,0447 0,47858 12,4078 28581,4129 0,22369  0,020209 40,6409
3 150 5000 117,4618  0,18335 1,73E-06  0,055481 20,2492 46957,1494 0,2354  0,031968 40,5289
4 150 5000 118,4316 0,095754 183,2321 0,32391 8,0932  25848,8689 0,18733 0,0075693 41,437
5 150 5000 133,5922 0,158 9,73E-06 0,33762 12,6777 17479,6007 0,23611  0,023208 42,037
6 150 5000 172,6874  0,29534 12,4952  0,00080623 18,0454 20954,5149 0,22574  0,025891 44,7581

Cuadro 3.5: Parametros Montaje: A BSR Inoculado

Tiempo P. Size Generations Z.[] 18] AZ1[9Q) [e%1 To[s] AZ> [ Qg RMSE  E. time [s]
0 150 5000 145,0729  0,64746  7434,9191 0,26075 13,7692 35516,3082 0,39766  0,016707 39,5201
0.3 150 5000 150,663  0,50752 8607,3114 0,30809 14,6203 41553,5664 0,32043  0,013089 40,6664
0.6 150 5000 154,22 0,28485  5549,2916 0,29432 6,8803 27543,8759  0,30039  0,015633 40,6985
1 150 5000 158,361  0,27662  5063,0925 0,28545 9,2033 36051,7616  0,29379  0,018717 41,4399
3 150 5000 136,188  0,029504 2480,7246 0,21449 12,2662 50339,4156 0,35872  0,061903 41,2988
4 150 5000 137,5954 0,011706 1655,7996 0,17513 36,1246 63682,1067 0,40207  0,057428 42,0314
5 150 5000 134,6291 0,013234 1764,9872 0,22316 1,9108 13067,3911  0,38057  0,04917 43,3816
6 150 5000 8,9955  5,04E-08  1,9737 0,9508 0,19344  0,17954  0,062438 0,0030336 41,7883

Figura 3.11: Wm1l , Montaje B

3.2.2. Bacterias Sulfato Reductoras
Montaje A BSR

En la tabla se muestran los pardmetros obtenidos para el medio estéril para BSR,
Lactato de Sodio.
En la tabla se presentan los parametros del modelo de Cole-Cole, obtenidos para el

medio inoculado con el pool de bacterias sulfato reductoras.

= En el medio estéril Z,, aumenta progresivamente en funcién del tiempo de exposicién.
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Por el contrario en el medio inoculado la resistencia comienza en un nivel mayor pero
va cayendo hasta finalmente llegar a 8.99¢). Este comportamiento es el resultado de

la formacién de sulfuro de hierro, debido al metabolismo de los microorganismos.

s El tiempo de relajacién de alta frecuencia 7 presenta un aumento para el medio

estéril, mientras en el medio inoculado disminuye notablemente.

» El pardmetro AZ; presenta una disminucién en los dos casos. Sin embargo, el punto
de partida es muy distinto. Esto podria ser ocasionado por los microorganismos
plancténicos que comienzan a depositarse desde el comienzo del experimento. Posteri-
ormente, a diferencia del efecto de las bacterias productoras de acido, la biopelicula
presenta una oposicion a la transferencia de carga cada vez menor, lo cual pude ser
propiciado por el metabolismo de las bacterias sulfato reductoras, dado que el sulfuro

de hierro producido tiene una alta conductividad eléctrica.

= Kl parametro a; presenta valores muy bajos para el medio esteril, indicando una
interfaz heterogénea entre el oxido sobre el metal y el medio. Por su parte el medio

inoculado presenta un comportamiento cada vez més heterogéneo.

= 75 no presenta una tendencia definida para ninguno de los dos medios. En la mayoria

de las pruebas el tiempo se encuentra entre los 10 y 15 Hz.

s AZj presenta un comportamiento oscilante para el medio estéril con un maximo de
46957 para el dia 3 y un minimo de 17479 para el dia 5. En el medio inoculado la
impedancia presenta un aumento hasta el cuarto dia, a partir del cual disminuye

notablemente, nuevamente por el efecto metabdlico de las BSR.

s El comportamiento del pardametro as es muy similar al de a1, reflejando la hetero-
geneidad en la interfaz metal-biopelicula y metal-capa de 6xido. Nuevamente el sulfuro
de hierro cambia completamente el compotamiento para el dia 6 del medio inoculado,

sin embargo, en este caso presenta un comportamiento atin méas heterogéneo.

= Wm; para el medio estéril permanece por debajo de los 10 Hz, mientras que en el
medio inoculado hay un aumento durante la formacién de la biopelicula, figura [3.12
Esto indicaria que hay un cambio en la relacién entre la energia almacenada y disipada
en el sistema estimulado por la biopelicula, por lo cual el pico de la tangente de pérdidas
se presenta a una mayor frecuencia. Al sexto dia este comportamiento desaparece
debido a la gran cantidad de sulfuro de hierro producido.Estas observaciones permiten
determinar una marcada relacién entre el pardmetro Wm; y el crecimiento de los

microorganismos.
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Figura 3.12: Wm 1, Izq: medio estéril, Der: medio Inoculado

Cuadro 3.6: Pardametros Montaje: B BSR Inoculado

Tiempo P. Size Generations — Zo[9)] T1[s] AZ1[Q] ay T2[s] AZ>[Q) a RMSE E. time [s]
0 150 5000 149.3523  0.02312 203.2618  0.51471  4.6448  3539.4439  0.27587  0.0014877 40.4608
0.3 150 5000 145.0313  0.010781 128.5892  0.49982  3.287 3010.7351  0.28969  0.0061062 41.3873
0.6 500 5000 138.3157 2.1387 1668.0453  0.19203 27.3199  1861.7828  0.62629 0.011379 40.8871
1 150 5000 132.8264  0.12382 247.2815  0.61885  2.2255 2247.61 0.2539 0.023614 42.8264
2 500 5000 88.7714  0.011663 72.4698 0.3412  0.36893  313.6606 0.17559  0.0062771 40.2211
3 500 5000 97.9174  0.010124 95.8831 0.37327 0.27484  344.3466 0.12106  0.0038666 40.5037
6 150 5000 111.1362  0.017827 119.1914  0.38492 0.36486  578.9528  0.081451  0.0023392 42.0314
7 500 5000 114.2868  0.019462 124.5694  0.39599 0.37867  638.7166  0.080507  0.003687 41.4243
8 150 5000 116.2299  0.016811 116.7706 0.3815 0.39262  704.0155  0.086995  0.0088234 42.3774
9 150 5000 133.302 0.43768 954.8135  0.26378 33.8441 1.27E-10  0.066031  0.014459 42.8255
10 150 5000 134.2861  0.014579 123.9208  0.37423 0.42196  958.1061  0.096185  0.020794 42.9173
13 500 5000 119.5374  0.016103 71.9074 0.39709 0.72165  878.8451 0.17992 0.02286 42.898
14 150 5000 122.026  0.012763 80.6432 0.2901  2.6036  4056.5656  0.11917 0.021714 44.1007
15 150 5000 127.4491 0.1043 185.2763  0.52785  5.1472  7047.2247  0.10764 0.026919 43.3859
16 150 5000 151.901  0.0073505 57.0199 0.38422 15.3425 17874.8125 0.17948 0.11103 43.254
17 150 5000 146.8458  0.29159 276.2399  0.62546  3.0412  7413.9126  0.10824 0.004388 41.8029
21 150 5000 159.99  0.0060092 75.3377 0.24001  4.3347 11210.5453  0.13089  0.0057581 42.7468
22 150 5000 162.932 0.14134 85.0267 0.79598 32.6981 28062.9732  0.23752 0.053267 41.8746
24 500 5000 171.3473 3.0886 116.2846  0.80282 39.4434 28533.5545  0.2392 0.11025 41.4789
25 150 5000 218.56 0.15226 3.88E-07  0.25885 13.1635 12991.9792  0.2769 0.0016375 41.8661
28 150 5000 181.1744  0.17736  0.00011188 0.33236 21.6601 17724.0983  0.24785  0.00094895  42.6859
29 500 5000 190.8083 5.6968 5003.4039  0.25959  36.557  65414.8232 8.13E-07  0.0029067 41.4138
31 500 5000 198.7861 6.2824 5814.2342  0.26552 38.1409 76911.1974 3.51E-06 0.0010923 42.4615
35 500 5000 188.4846 4.7283 4235.7563  0.27503  35.3841 74959.1801 5.74E-08  0.043265 41.4523

Montaje B BSR

En la tabla se presentan los pardmetros obtenidos para este experimento.

El comportamiento presentado por estos parametros difiere de los obtenidos para los
demaés experimentos. De acuerdo a la evolucion de AZ; la tasa de deterioro del material
disminuye al final del experimento. En cuanto a Wm; se observan oscilaciones durante
todo el tiempo de exposicién, [3.13] Esto puede ser provocado por una baja agresividad del
consorcio utilizado, del cual se desconocia su composicién. La técnica MPN presentd resul-
tados positivos para presencia de microorganismos, sin embargo, el medio contenido en la

celda unicamente se torné levemente turbio. Adicionalmente el dano ocasionado sobre los
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electrodos tuvo una tendencia a ser generalizada. Probablemente el contenido del consorcio
tenia otros microorganismos o sustancias que no permitieron la accién de su metabolismo y

el desarrollo de una biopelicula.
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Figura 3.13: Wm 1, Izq: medio estéril, Der: medio Inoculado

3.3. Anadlisis de la capacidad discriminatoria del parametro
Wm

De auerdo a las observaciones realizadas, el parametro Wmy presenta una marcada

correlacién con el crecimiento bacteriano, tal como se puede apreciar en las figuras y

3. 1O}

4 | e-Wm, wa) |

0.1 _m_,:_‘_":"? ___________________ _______ —*+— MPN (ua)
o ! J ! : i
o | | \ | |
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Figura 3.14: Relacién entre los pardmetros Wml el conteo por MPN, BPA
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Figura 3.15: Relacién entre los pardmetros Wml el conteo por MPN, BSR

Con el fin de determinar en que grado el pardmetro Wm; puede ser una herramienta
confiable para la deteccion temprana de la formacién de una biopelicula sobre el acero al
carbono, se realizé un andlisis a través de curvas ROC (Reciever Operating Characteristic).
Las curvas ROC son una herramienta estadistica que permite la evaluacién de la exactitud
de las predicciones de un sistema o un modelo (Gonen, [2007). Una curva ROC presenta una
relacién entre la sensibilidad y la especificidad de la técnica o del modelo (Lasko et al., 2005).
La sensibilidad se refiere a la probabilidad que presenta la prueba para dar un resultado

positivo cuando realmente lo es, y se define como:

TP

N=—"__
SN = TPy PN

donde SN es la sensibilidad, TP los verdaderos positivos y FN los falsos negativos. La

sensibilidad solo depende de la poblacion positiva.

Por su parte, la especificidad es la probabilidad de obtener un resultado negativo, cuando

realmente lo es, y se define como:

TN

p—_ 7
S TN+ FP

donde SP es la especifidad, TN los verdaderos negativos y FP los falsos positivos. La

especificidad solo depende de la poblacién negativa.
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3.3.1. Curvas ROC para BPA

Para llevar a cabo el andlisis, se tomaron los valores de Wm; del medio esteril como
resultados negativos y los del medio inoculado como resultados positivos. En la figura [3.16
se puede observar la curva obtenida la cual presenté un area de 0.7143 con una varianza de
0.0119.
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Figura 3.16: Curva ROC BPA, asumiendo respuesta instantanea

Esta curva se encuentra por encima de la diagonal (curva en color rojo), la cual representa
un comportamiento aleatorio. El drea obtenida indica que existe una probabilidad de 0.7143
de que un valor positivo escogido al azar sea clasificado como positivo. Ademads indicaria una
sensibilidad promedio de 0.7143 para todas las especificidades y una especificidad promedio
para todas las sensibilidades (Lasko et al., 2005).

La estimacién de la poblacion que se llevo a cabo indica una fase de crecimiento hasta
las 96 horas. Para las 48 horas la poblacién ha alcanzado el 60 % del valor méximo de todo el
experimento. Ahora bien, si tomamos los resultados de las primeras 48 horas como negativos
la curva ROC obtenida, figura [3.17, presenta un drea de 0.8765 con una varianza de 0.005,
lo cual indica un incremento en la capacidad discriminatoria del modelo aumentando un
22 % sobre el caso anterior.

En las tablas y se presentan los datos utilizados para el calculo de la curva ROC.

3.3.2. Curvas ROC para BSR

Siguiendo el mismo analisis realizado para las bacterias BPA, se obtuvo una primera
curva ROC, figura tomando todos los valores obtenidos de Wm; para el medio
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Figura 3.17: Curva ROC BPA

Cuadro 3.7: Parametros Negativos para curva ROC, BPA

Wm; Negativos
5.74
9.79
4.33
3.56

1.09E-05
1.01
4.59E-06
4.86
30.04
6.79
4.39
4.61
4.17
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Cuadro 3.8: Pardmetros Positivos para curva ROC, BPA

Wmy Positivos
0.51
3.25
22.89
23.75
21.42
14.91
12.37
0.56
9.01
9.76
9.05
6.71
2.51
5.83

inoculado como positivos.

Figura 3.18: Curva ROC BSR, asumiendo respuesta instantanea

El area bajo la curva para este caso es de 0.8304 con una varianza de 0.0055. Esto
revela una capacidad discriminatoria mayor a la obtenida para el primer caso de BPA y
muy cercana al segundo.

Al observar nuevamente la estimacién de la poblacién bacteriana se puede encontrar que
alcanza un 60 % del mdximo valor hacia las 72 horas. Si asumimos los valores obtenidos antes

de las 72 horas como resultados negativos, el modelo presenta un mejor comportamiento
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aumentando la probabilidad de dar un diagndstico correcto. En la figura [3.19] se presenta

la curva obtenida, la cual tiene un area de 0.9261 con una varianza de 0.0036.

Figura 3.19: Curva ROC BSR

En las tablas y se presentan los datos utilizados para el calculo de la curva
ROC.

Cuadro 3.9: Parametros Negativos para curva ROC, BSR

Wm; Negativos
4.68
6.82
5.34
5.554

6.20E-05
2.29
4.125E-06
0.14
5.01
3.34
2.20
10.12
1.99
1.10
0.69
0.69
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Cuadro 3.10: Parametros Positivos para curva ROC, BSR

Wmy Positivos
3.52
5.83
7.07
6.49
34.22
61.42
63.02
2.04
3.84
3.99
3.59
15.64
20.46
23.46
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Conclusiones

Se disené e implement6 una sonda de medicion de dos electrodos para la deteccién
temprana de biocorrosién basada en la forma de un cupén para muestreo de biopelicu-
las. Dicha sonda evita los efectos de distorsién del campo eléctrico a través de un
sistema tipo rasante. El método de mediciéon de impedancia de la sonda fue el bipolar,
el cual permite obtener la informacién de los dos electrodos y por ende maximizar el

area de sensado.

El modelo de Cole-Cole permite la representacion del comportamiento del sistema,
metal-biopelicula-medio, el cual presenté una mejor descripcion con dos dispersiones.
El error medio cuadratico obtenido para todos los espectros reflejé un alto grado de

ajuste. En el apéndice A se presentan algunos de los espectros ajustados.

A partir de los parametros obtenidos es posible describir el fenémeno, desde los
cambios en el medio, la formaciéon de capas y sus interacciones. Con base en el
pardmetro AZs del modelo de Cole-Cole se puede determinar la tendencia del sistema
a la corrosién. Incluso el modelo permite facilmente la seleccién adecuada de un
circuito equivalente a través del cual se pueda encontrar la resistencia de transferencia
de carga y de esta manera conociendo las pendientes Tafel calcular la velocidad de

corrosion.

Con base en el comportamiento del pardmetro AZ,, se puede concluir que la for-
macion de la biopelicula no implica directamente un aumento en la velocidad de
corrosién de manera instanténea. En los experimentos con BPA se pudo observar
un aumento de este parametro para el montaje A. En el montaje B se presenté un

aumento y posteriormente una caida, lo cual indicaria una proteccién inicial del



4.1.

Conclusiones 67

material durante la adaptacion del consorcio a la superficie. Una vez los microorgan-
ismos se estabilizan, comienzan a corroer el material. Para el caso de las BSR este
parametro permanecié constante en el momento inicial para disminuir con el tiempo.
La disminucién para este tipo de microorganismos ocurrié en menor tiempo, lo cual

indicé un efecto mas agresivo al presentado por la productoras de acido.

El pardmetro Wmy representa una aproximacién al pico méaximo de la tangente de
pérdidas, el cual da un indice del comportamiento capacitivo del sistema. Este se ve
afectado por la formacién de la biopelicula dado que genera una nueva interfaz sobre
la superficie del metal. Esto trae como consecuencia un efecto capacitivo que varia
con el tiempo. Las tendencias presentadas por este parametro tuvieron una marcada
correlacién en su comportamiento con la estimacion del crecimiento bacteriano sobre
el metal. Por tanto Wm; permitiria el seguimiento de la formacién de la biopelicula

y la deteccién temprana de la biocorrosién.

El anélisis por curvas ROC para determinar la capacidad discriminatoria del parametro
Wm; arrojé unos resultados que sugieren una alta probabilidad de acierto (probabili-
dad > 0.7143). Al considerar los datos de las horas iniciales (fase de adaptacién del
consorcio a nuevo medio) el area bajo la curva aumentd, mostrando la probabilidad

de acierto por encima de 0.8.

Para determinar el valor limite del parametro Wmj, a partir del cual se pueda efectuar
la seleccién con la mayor sensibilidad y especificidad, se requieren un mayor nimero
de experimentos. Adicionalmente, un estudio con otras especies y medios de cultivo,
asi como evaluaciones a nivel de campo, pueden llevar a una mejor determinacion de

la capacidad discriminatoria de este parametro.

El desarrollo de esta investigaciéon llevé a la implementacion de herramientas, orien-
tadas a la aplicacion de técnicas eléctricas y electroquimicas en campo. Dentro de estas
herramientas se encuentran un sistema electrénico para la medicién de impedancia,
un sistema para la medicién de ruido electroquimico y software para la adquisicién y

procesamiento de las senales. En los apéndices B, C y D se presentan estos desarrollos.
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Glosario

» Anodo: Electrodo de una celda en el cual se lleva a cabo la reaccién de oxidacion. Los

electrones pasan del electrolito al electrodo.
= Anaerdbico: Ambiente libre de oxigeno disuelto

= Bacterias plancténicas: Bacterias que se encuentran flotando ya sea en aguas saladas

o dulces

= Bacterias sésiles: Bacterias que se adhieren a una superficie sélida. La adhesién inicial
se produce por fuerzas de Van der Waals, posteriormente ocurre una fuerte adhesién

a través de sustancias polimericas extracelulares.

= Biocida: Sustancia quimica destinada a disminuir o detener el crecimiento de microor-

ganismos indeseados o a destruirlos.

= Biosuciedad o suciedad inducida por microorganismos: Acumulacién indeseable de

microorganismos, plantas y animales sobre una estructura.

s Catodo: Electrodo de una celda electroquimica en el cual ocurre reduccién. Es decir,

que los electrones pasan del electrodo al electrolito.

s Corrosién generalizada: Corrosion del metal de manera uniforme sobre toda su

superficie

s Corrosion localizada: Corrosién de un metal que se presenta de manera discreta sobre

su superficie.

= Corrosividad: Capacidad que tiene un ambiente para generar corrosién sobre un metal

determinado.

» Despolarizacién: Disminucion de una reaccion quimica, debida a la remocién de

reactantes.

s Electrolito: Sustancia en la cual se encuentran iones libres. Estas sustancias tienen la

capacidad de conducir la corriente a través del movimiento de sus iones.
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Medio de cultivo: Es una sustancia que permite el crecimiento de un determinado

grupo de microorganismos, bajo condiciones controladas.

Pasivacion: Es el proceso a través del cual un material incrementa su resistencia a la
corrosién, el cual puede ocurrir por la formaciéon de capas de éxido o por cambios del

potencial del sistema.
Polarizacién: Imposicion de un voltaje en un electrodo diferente a su potencial natural.

Polarizaciéon Tafel: Técnica electroquimica de corriente directa para la medicién de

las pendientes Tafel de un sistema electroquimico.

Resistencia a la corrosién: Capacidad de un metal para resistir a la corrosiéon en un

ambiente determinado

Resistencia de polarizacién: Resistencia a la transferencia de carga en un sistema
electroquimico, obtenida a través de la técnica de resistencia de polarizacién lineal
LPR.

Resistencia de Polarizacién Lineal LPR: Técnica electroquimica de corriente directa

para la medicién de la resistencia de transferencia de carga.
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BPA: En las figuras 1 a 4 se presentan algunos de los ajustes a la parte real e imaginaria de los
datos obtenidos

Data file: DLIP 2B 1lmat. RootMean Square Error: 0.01202

O Experimentaldata [+

Fit

-imag(Z)lreal(Z)

Frequency [Hz]
3644e+005[q ], 7 = 204.58[q], i © 0.21159 [s], ALy : 2759.5 [ 1, ol 0‘11,12 = 49387 [s],

Frequency [Hz]

Figura 1. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BPA

Data file: D2P 1B 1lmat Root Mean Square Error: 0.06177

O Experimental data
Fit 7

-imag(Z)lreal(Z)

10’ 10 1
Frequency [Hz]
1604e+ 005 ], 2 = 184.37[q], , = 0.092207 [s], pZ, = 16887 [g] q, = 0.13, ¢, = 1.0409 [s],

G . .

10

real(Z) g |

Frequency [Hz]

Figura 2. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BPA



Data file: D3P LB Llmat RootMean Square Error: 0.08219

I O Experimentaldata
= °r Fit .
gt ]
. :
c 1 1 )]
10’ 1’ 1’

Frequency [Hz]
3543e+005[g ], 7 = 187.23[q ], 1,7 0086443 [s], ALy = L7073 [o ] oy 012, ¢, = 1.6481 [s],

real(Z) [g ]

o ala’alalelelalalaYq)
4
10

Frequency [Hz]

Figura 3. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BPA

Data file: DAP 1B Llmat. RootMean Square Error: 0.08304

4 T
O Experimentaldata
~ 3| Fit i
= 1
Z ]
1 1 )}
1’ 10’ 10

Frequency [Hz]
9525e+005[n ], Z = 18133[q] 1, = 0.14489 [s], pZ, = 32197 [g], =013, ¢, = 2.2076 [s],
Q Qb1 A&y Qb Ty

g T T T

10

real(z) [g |

Frequency [Hz]

Figura 4. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BPA



BPA: En las figuras 1 a 4 se presentan algunos de los ajustes a la parte real e imaginaria de los
datos obtenidos

Data file: dlpdblimat RootMean Square Error: 0.01872

O Experimentaldata

Frequency [Hz]
Ly = 41273[q |, Zo0 = 158.36[q |, T 0.27662 [s], ALy G 5063.1 [g |, wy = 0‘29'T2 = 9.2033 [s],

real(Z) o]

Frequency [Hz]

Figura 5. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BSR

Data file: dlp2blimat. Root Mean Square Error: 0.01309

O Experimentaldata |7

0.5

-imag(Z)lreal(Z)

Frequency [Hz]
L= 50312[¢g I, Zm 2150860 ] g, = 050752 [s], a2, = 86073 [l g, = 0.30, ¢, = 14,62 [s],

q T T T

real(Z) [q ]

Frequency [Hz]

Figura 6. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BSR



Data file: dlp2b2imat. Root Mean Square Error: 0.0283

O Experimentaldata

-imag(Z)lreal(z)

Frequency [Hz]
L= 33632[q ], Z =13.376[q] 1, = 0.4658 [s], AL, = 33317 o1 a7 020 g, = 17.502 [s],

d T T T

real(z) [ ]

Frequency [Hz]

Figura 7. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BSR

Data file: ddplb2i.mat. RootMean Square Error: 0.07387

HF I O Experimenta\daté
= Il it i
s 15t i
= L} i
£ 0.5 )

1 1 )]
1o’ 1’ 1’

Frequency [Hz]
I, ¢ 35812([¢q |, Zw = 58.835[q ], 1, 7 014148 [s], ALy = 68946 (o] a7 018, ¢, = 62368 [s],
c T T T

real(Z) [ ]

Frequency [Hz]

Figura 8. Ajustes a la parte real e imaginaria, Montaje A BSR
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Informacioén General

Nombre: DATACIM 1100 EIS V1.0
Plataforma: Scilab 4.1.2
Autores: Ing. Samuel Alberto Jaimes Morales
Fisico & Ing. David Alejandro Miranda Mercado
Requerimientos:
*  Windows XP, VISTA,7
* Scilab 4.1.2 instalado

e RAM: 256 MB, Procesador 1 GHz

Descripcion: DATACIM 1100 EIS V1.0 permite el control de un sistema electrénico para la

medicion de espectro de impedancia electroquimica EIS.

Dicho control se realiza de

manera digital, a través de un puerto USB configurado como puerto serial virtual.

Esta aplicacidon estd disefiada para configurar la amplitud de las senales para la prueba
electroquimica, adquirir, guardar y visualizar los espectros obtenidos y controlar la

ejecucidn o parada del experimento.



Manual de usuario

Instalacion:

En el CD de instalaciéon encontrard una carpeta llamada “Instalacién DATACIM 1100 EIS”,
dentro de ella observara la carpeta “DATACIM 1100 EIS”

£ Unidad CD-RW (F:)

archivo  Edicion  Wer Favoritos  Herramienkas  Ayuda

@Atrés - -d l.@ pBL'lsqueda H__i‘ Carpetas v

Direccian | Fi)

Mombre Tamafio | Tipo

”~

Tareas de grabaciin de CD £

(] Grabar estos archivos en un CD

[F DATACIM 1100 EIS Carpeta de archivos

Tareas de archivo ¥ carpeta &

'."-l_'j Crear nueva carpeta
&8 Fublicar esta carpeta en Weh
d Compartir esta carpeta

b

Otros sitios

i MiPC
Figura 1. Carpeta de instalacion

Copie dicha carpeta C:/ y posteriormente abra la carpeta. Una vez alli debe crear un
acceso directo del archivo DATACIM_EIS.SCE, como se indica en la figura 2.



Mombre = Tamario  Tipo

Bcaoo 3KE SCIsclab_file
.DF'.Q_datDsl GKB SCI_scilab_file
Bcars ZKE SCI_sclab_file
Bcaran 2KEB SCI_scilab_File
dummy 01 abrir

a0 Imnprirnir

EJ_BP'RRID Run with scilab-4.1.2

fase1_10k

final g8 andlisis en curso..,

=2222§23 T Corvertir a Adobe POF ’
.GRF\FICF\CI &7 Conwertir a Adobe PDF y enviar por corren electrdnico
B oricar abrir con, ..

Kk B Afiadir al archiva...

leckura B afiadir a "DATACIM_EIS.rar”

MZFZ ;Comprimir v enviar por email. .

MZFZz2 T Comprimir en "DATACIM_EIS.rar" v enviar por email
Mefzs Erviar a 4
MZFZR1k

MZFZRIOK | cCortar
MZFZR100k | Copiar

MZFZRC100

M Crear acceso direcko
.OPFIL Elirminar
.F‘ORTADA Cambiar nombre

ErrincieaL Propiedades
1D = |__ L"Gl-l_| LLL=)
PROCESAMIENTO 4 kB SCI_scilab_File

Figura 2. Creacidn de acceso directo

Ahora copie el acceso directo en el escritorio

Figura 3. Acceso Directo

Para ejecutar el programa debe dar click derecho sobre el icono creado y dar click en “Run
with scilab-4.1.2” como lo muestra la figura 4.



Abrir
Irnprirnir
FLur wil

g2 Analisis en curso..,

1y Combinar archivos admitidos en Acrobat. ..

abrir con,..
BB Afiadir al archivo. ..
E afiadir 3 "DATACIM_EIS rar”
;Comprimir w enviar por email. .

BB Comprimir en "DATACIM_EIS.rar" v enviar por email

Enviar a

Carkar
Copiar

Crear acceso direcko
Elirninar
Cambiar nombre

Propiedades

Figura 4. Ejecucion de la aplicacion
Operacion de DATACIM 1100 EIS V1.0

Ventana principal: En la ventana principal se encuentran todas las funciones de la
aplicacidn, las cuales se describiran a continuacion.

4 DATACIM 1100 EIS

Archivo  Graficar  Ayuda

Armplitud de la sefal

Figura 5. Ventana Principal

Menu Archivo: El menu archivo contiene 5 opciones

¢ |niciar Comunicacién



* Finalizar Comunicacion
e Adquirir Datos
e Guardar Datos

e Salir

Iniciar Comunicacion: A través de la opcion “Iniciar Comunicacidn”, se abre el puerto serial
virtual, el cual es detectado automaticamente e inicia la comunicacion entre el medidor
de impedancia electroquimica y el computador.

= DATACIM 1100 EIS

DY Graficar Awvuda

Finalizar Comunicacian
Adquirir Datos
Guardar Datos

Salir

Figura 6. Opcién “Conectar Equipo”

Cuando el equipo inicia correctamente, se despliega una barra confirmando en
establecimiento de la comunicacion (Figura 7)

x| Scilab Wait Bar (1) (==] &= |

Etableciendo Comunicacidn

|

Figura 7. Barra establecimiento de comunicacién

En caso de que la conexion no pueda establecerse, se muestra un mensaje de error que
sugiere la revision de conexiones y reinicio del equipo electrénico (Figura 8)

x%| ERROR DE INICIO (=] 5? J

Error en la comunicacion
or en la comunicacion reinicie el equ




Figura 8. Mensaje de error al inicio de la comunicacién

Finalizar Comunicacion: Permite cerrar la sesion desconectando la comunicacion entre el
sistema medidor de impedancia electroquimica y el computador.

= DATACIM 1100 EIS

DY Graficar

Ayvuda

_omuUnicacio

Adquirir Datos
Guardar Datos
Salir

Figura 9. Opcion “Desconectar Equipo”

Adquirir Datos: Esta opciéon permite la adquisicion de los datos medidos por el sistema
medidor de impedancia electroquimica. Estos datos son guardados en un archivo *.txt
gue puede ser visto desde un procesador de texto.

(= DATACIM 1100 EIS

Graficar

Byuda

Iniciar Comunicacion

Finalizar Comunicacian

Guardar Datos

Salir

Figura 10. Opcién “Adquirir Datos”

El progreso de la adquisicion se observa en una barra de espera.



2| Scilab Wait Bar (1) =0 x

Cargando [1atos

-

Figura 11. Barra de estado de adquisicién de datos

Guardar Datos: El sistema permite almacenar en disco duro los datos que se estan

visualizando en formato *.txt, *.mat o *.dat.

= DATACIM 1100 EIS

DY Graficar

Ayuda

Iniciar Camunicacian

Finalizar Comunicacidn
Adquirir Datos
Guardar Dakos

Figura 12. Opcidén “Guardar Datos”
Salir: Esta opcidn permite salir de la aplicacion cerrando la comunicacién antes de cerrar el

programa.

= DATACIM 1100 EIS

DY Graficar

Avuda

Iniciar Comunicacion

Finalizar Comunicacion
Adquirir Datos
Guardar Daktos

Figura 13. Opcién “Salir”



Menu Grdficar: Este menu esta conformado por tres opciones:
e Bode

* Nyquist

= DATACIM 1100 EIS

Archivio

My quist
Arrpmmene T efal

Figura 14. Menu “Graficar”

Bode: Permite graficar funciones de transferencia o espectros de impedancia en funcién
de la frecuencia, ya sea leyendo directamente del equipo o a través de archivos
almacenados en disco.
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Figura 15. Diagrama de “Bode”

Nyquist: Grafica las funciones de transferencia o espectros de impedancia a través de un
diagrama de nyquist (parte imaginaria en funcion de parte real de la funcién de
transferencia)
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Figura 16. Diagrama de “Nyquist”
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Opcion “Amplitud de la seifal”

Esta opcién permite seleccionar la amplitud de la sefial de excitacidon entre 500mV y 50mV

= DATACIM 1100 EIS

Archivo  Graficar  Ayuda

Armplitud de 1a sefial

soo Y |
200 my
50 mb

Figura 17. Opcién de seleccion de amplitud de seiial.

Boton Medir:

El boton medir permite iniciar la ejecucién del experimento.

" DATACIM 1100 EIS
archivo  Graficar  Asuda

Armplitud de la sefial

Figura 18. Botdn MEDIR.
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Informacioén General

Nombre: EQEIS V1.0
Plataforma: Scilab 4.1.2
Autores: Ing. Samuel Alberto Jaimes Morales
Fisico & Ing. David Alejandro Miranda Mercado
Requerimientos:
*  Windows XP, VISTA,7
* Scilab 4.1.2 instalado

e RAM: 256 MB, Procesador 1 GHz

Descripcion: EQEIS V1.0 permite controlar sistemas electrénicos para la caracterizacién
eléctrica de materiales a través de un puerto USB (Universal Serial BUS) configurado como
puerto serial virtual.

Con esta aplicacion es posible cambiar la configuracion del equipo a través del envio de
comandos, asi como descargar, adquirir, guardar y visualizar datos.



Manual de usuario

Instalacion:

En el CD de instalacion encontrara una carpeta llamada “Instalacién EQEIS”, dentro de ella
observara la carpeta “EQEIS”

!g » Samuel Alberto » Documentos » CIMBIOS » Instalacidn EQEIS »

& Vistas | v |

Noml;re Fecha modificacion Tipo Tamafic Etiquetas

F[, Documentos

@ Muisica
P_E Imagenes

% Cambiados recient... b

E Bisquedas EQEIS

J Acceso publico

Figura 1. Carpeta de instalacion

Copie dicha carpeta C:/ y posteriormente abra la carpeta. Una vez alli debe crear un
acceso directo del archivo PRINCIPAL.SCE, como se indica en la figura 2.



1. EIS Scilab 26/08/2009 09:54 a... Carpeta de archivos

| EIS Scilab 304 26/08/2009 09:54 a... Carpeta de archivos
_|26_octubre 09_100mg_.. 28/10/200901:52.. Documento de tex... 1KB
|| BARRIDO 07/11/2008 1231 a...  Archive SCI 1KB
|5 cLOSE 30/11/2008 06:23 ... Archive SCI 1KB
|7 cLOSEDAQ 30/11/2008 05:08 ... Archive SCI 1KB
|7 comanpo 27/12/2008 11:43 a...  Archive SCI 1KB
|4l comanDoz 15/01/2009 09:36 Archivo SCI 1KB
7] COMANDO3 26/01/2009 12:06 a...  Archive SCI 1KB
|| COMANDO4 08/02/2009 04:05 Archivo SCT 1KB
[#lpag 26/12/2008 06:11 ... Archivo SCI 2KB
|| DAQ_datosl Abrir 11 KB
|| EJ_BARRIDO Imprirmir 2KB
FIELRARRDOY Run with scilab-4.1.2 Ly
|| EJ_BARRIDO2 2KB
Beoms TEl L 16 KB
W eqEs € Escanear EQElS.sce 1KB
B =:rple W Analizar con Ad-Aware 4 KB
|Z|FLOAT #, Enviar con ThreatWork 2KB
7] graf_fase 1KB
[ graf_mag Abrir con 3 G
7| GRAFICACIONBOD| B Afisdir al archivo... KB
7| GRAFICACIONNY | B Afadira "EQEIS.rar’ 2KB
| GRAFICACIONSIN | = Afadiry enviar por email... 1KB
Bl B  Adadica "EQES.rar’ y enviar por email s
7] graficar T o 1KB
__linterfaz sabado 2KB
%] opFIL Cortar 1KB
|| PORTADA Copiar 1KB
B A Crear acceso directo R
7| PROCESAMIENTO 4KB
- Eliminar
: fecha "mdi‘;:“a‘:;: ég Cambiar nombre
Fecha de creacién: 23 Propicdades

Figura 2. Creacidn de acceso directo

Ahora copie el acceso directo en el escritorio

&

mload.php scilab-4.1

PaperPlane

Figura 3. Acceso Directo

Para ejecutar el programa debe dar click derecho sobre el icono creado y dar click en “Run
with scilab-4.1.2” como lo muestra la figura 4.



Abrir

Abrir la ubicacian del archivo
Imprimir

Run with scilab-4.1.2

7-Zip

Escanear PRINCIPAL sce
Analizar con Ad-Aware

Enviar con ThreatWork

Abrir con

Anadir al archivo...
Afiadir a "PRINCIPAL.rar"
Afadir y enviar por email...

Afiadir a "PRINCIPAL.rar" y enviar por email

Enviar a

Cortar
Copiar

Crear acceso directo
Eliminar

Cambiar nombre

Propiedades

Figura 4. Ejecucion de la aplicacion
Operacion de EQEIS V1.0

Ventana principal: En la ventana principal se encuentran todas las funciones de
aplicacidn, las cuales se describirdn a continuacion.



[ ¥ EQ s VL0 =B %

Archivo  Graficar Ayuda

Envio de Comandos

e | [T

Configuracidn del barrido

Frnax |2{}()(}0
Fmin |0.02

FPuntos/Dec |7

Figura 5. Ventana Principal

Menu Archivo: El menu archivo contiene 5 opciones
* Conectar Equipo
* Desconectar Equipo
e Adquirir Datos
* Guardar Datos

e Salir

Conectar Equipo: A través de la opcion “Conectar Equipo”, se abre el puerto serial virtual,
el cual es detectado automdticamente y establece la comunicacion entre el sistema
electrénico y el computador.



2| EQ HIS V10 @@
Archivo | Graficar Ayuda
Conectar Equipo

Desconectar Equipa
Adquirir Datos
Guardar Datos

Salir

Configuracidn del barrido

Fmax  [20000
Frmin 0.02 'MEDIR

Puntos/Dec |7

Figura 6. Opcion “Conectar Equipo”

Cuando el equipo esta conectado correctamente se despliega una barra confirmando en
establecimiento de la comunicacidn (Figura 7)

5] Scilab Wait Bar (1) =[=] = |

Etableciendo Comunicacidn

Figura 7. Barra establecimiento de comunicacién

En caso de que la conexién no pueda establecerse, se muestra un mensaje de error que
sugiere la revision de conexiones y reinicio del equipo electrénico (Figura 8)

¥%| ERROR DE INICIO =lE] 5% |

Error en la comunicacion
ar en la comunicacion reinicie el equ

Figura 8. Mensaje de error al inicio de la comunicacién

Desconectar Equipo: Permite cerrar la sesidn desconectando la comunicacién entre el
sistema electrénico y el computador.



¥%| EQES V10 PR

il

Archivo | Graficar Ayuda

Conectar Equipe
Adquirir Datos
Guardar Datos

Salir

Configuracidn del barrido '

Fmasx

20000
Fmin 0.02
Il PuntosiDec |7 I

Figura 9. Opcidén “Desconectar Equipo”

Adquirir Datos: Esta opcién permite la recepcidon de los datos medidos por el sistema
electrénico. Estos datos son guardados en un archivo *.txt que puede ser visto desde un

procesador de texto.

¥2| EQEIS V10 E‘@

= =

Archivo | Graficar Ayuda

Conectar Equipo

Desconectar Equipo

Adaquirir Datos

Guardar Datos
Salir

Configuracidn del barrido '

Fmax 20000
Fmin 0.02
Puntos/Dec |7 l

Figura 10. Opcién “Adquirir Datos”

El progreso de la adquisicion se observa en una barra de espera.



2| Scilab Wait Bar (1)

===

Cargando [1atos

-

Figura 11. Barra de estado de adquisicién de datos

Guardar Datos: El sistema permite la adquisicién de una serie de datos a través del envio
de comandos, para visualizacién a través del menu graficar, estos datos no quedan
guardados. Para ello se establece la opcidn guardar, la cual permite almacenar en disco
duro los datos que se estan visualizando en formato *.txt o *.mat o *.dat.

¥2| EQ HIS VLO

o o[ |

Archive | Graficar Ayuda

Conectar Equipo

Desconectar Equipo
Adquirir Datos

Salir

Configuracian del barrido

Fmax 20000

Puntos/Dec |7

Fmin  [002 'MEDIR

Figura 12. Opcidn “Guardar Datos”

Salir: Esta opcidn permite salir de la aplicacién cerrando la comunicacion antes de cerrar

las ventanas.



3| EQ EIS V10

Archivo | Graficar Ayuda

Conectar Equipo
Descenectar Equipe
Adquirir Datos

Guardar Datos

Configuracidn del barrido

Puntes/Dec |7

Figura 13. Opcion “Salir”

Menu Graficar: Este menu estd conformado por tres opciones:
e Bode
* Nyquist

¢ Sefal ADC

¥ EQEIS V10 - E@

Configuracin del barrido

Fmax 20000
Fmin 0.02
PuntosiDec |7

7

Figura 14. Menu “Graficar”



Bode: Permite graficar funciones de transferencia o espectros de impedancia en funcion
de la frecuencia, ya sea leyendo directamente del equipo o a través de archivos
almacenados en disco.

Nyquist: Grafica las funciones de transferencia o espectros de impedancia a través de un
diagrama de nyquist (parte imaginaria en funcién de parte real de la funcion de
transferencia)

Sefial ADC: Esta opcidn solo permite graficar sefiales de tensidn adquiridas por el sistema
electronico.

¥ EQES VLD == = | 24 Scilab Graphic (0) lal@

Archive Graficar  Ayuda File Tools Edit

Envio de Comandos

Enviar | |*s1000;

Configuracidn del barrido

Fmax 20000

Frin 0.02 MEDIR

Puntos/Dec |7

Figura 15. Ventana de graficas (Bode)

Envio de Comandos: El botén enviar, junto a su casilla de texto, permite el envio de
comandos para el control del sistema electréonico. Alli enviando la palabra adecuada se
pueden habilitar o deshabilitar opciones, establecer el inicio de procesos asi como
descargar datos.



Envio de Comandos

Lenviar | [=7000

Figura 16. Envio de Comandos.

Configuracion del barrido: Esta seccidn esta dedicada exclusivamente para la medicién de
funciones de transferencia o espectros de impedancia en funcién de la frecuencia. Alli se
puede establecer los limites de frecuencia del barrido y el nimero de puntos por década
de frecuencia. Una vez establecidos los pardmetros, un click en el botdn MEDIR comienza

el proceso de medicién.

Configuracidn del barrido

Fmax

Fmin

PuntosiDec |7

Figura 17. Parametros para el barrido en frecuencia



Figura 18. Botdn MEDIR, para ejecutar la medicién configurada
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SISTEMA PARA LA MEDICION DE ESPECTRO DE IMPEDANCIA EIS

Samuel Alberto Jaimes Morales
Corporacion para la Investigaciéon de la Corrosién CIC

Ciencia de Materiales Bioloégicos y Semiconductores CIMBIOS

Este sistema de medicién de espectro de impedancia hace parte del desarrollo del
equipo DATACIM 1100, en el cual participaron la Corporacion para la
Investigacion de la Corrosion y el grupo CIMBIOS de la Escuela de Fisica de

Universidad Industrial de Santander.
Caracteristicas generales tarjeta EIS

La tarjeta EIS, es un sistema electronico, disefiado para la medicion de espectro
de impedancia eléctrica. Este sistema esta conformado por un generador de sefal
sinusoidal de frecuencia variable, un sistema de adquisicion de senal de voltaje,
un sistema de adquisicion de sefial de corriente y un procesador de sefales

digitales.

En la tabla 1 se muestran las principales caracteristicas del sistema.

Rango de Impedancia 2Q-100kQ

Rango de frecuencia 20 mHz — 20 kHz

Puntos por década de frecuencia 7

Nivel de excitacion 50 mVp

Alimentacion Minimo 3.6 V, Maximo 5.5 V
Consumo de corriente maxima 200 mA

Velocidad comunicacion serial 9600 baudios

Tabla 1.



El nivel de excitacién se fijé en 50 mVp dados los requerimientos para la medicién
del espectro de impedancia. El rango de frecuencia y el nimero de puntos por
década, es el utilizado en una prueba basica de impedancia electroquimica para

medicion de velocidad de corrosion.
El consumo de corriente de la tarjeta maximo de 200 mA para 2 Q de impedancia.

Una vez se comienza el proceso de medicidn, la tarjeta requiere un tiempo de
arranque de 3 minutos para garantizar la excitacién con una sefial sinusoidal sin
componente de continua y la estabilizacion del potencial de circuito abierto del

sistema.

El barrido comienza desde alta a baja frecuencia, y en caso de que la impedancia
de alta frecuencia se encuentre por fuera de rango, el sistema intentara medir a
partir de 7,272 kHz.

El sistema realiza la medicion de la magnitud y la fase de la impedancia a partir de
las sefales sinusoidales adquiridas. La parte real e imaginaria son calculadas con
base en las dos medidas anteriores. Estos datos pueden ser enviados a un

computador personal PC o un datalogger a través de un puerto serial asincrono.

1. Generador de senal

El generador de sefal del sistema EIS esta conformado por un generador de onda
programable AD9833 de Analog Devices, una etapa de acondicionamiento y una
etapa de salida. La sefal de salida sobre el contra-electrodo CE, es una sefal
sinusoidal de frecuencia variable y amplitud de 50 mVpp. El barrido de frecuencia
se encuentra programado, por defecto, para la toma de 42 puntos espaciados

logaritmicamente entre 20 mHz y 20 kHz.

La corriente de salida varia desde 0.5 pAp, para una impedancia de 100 k Q

hasta 25 mAp, para una impedancia de 2 Q.



2. Medicion de tension

Esta etapa permite medir el potencial AC entre los electrodos de referencia RE y
trabajo WE, de la sonda de medicién. Esta conformado por filtros pasa altas,
amplificadores, filtros pasa-bajas, y acondicionamiento de la sefal para la
conversiéon ADC. Los circuitos integrados utilizados son el amplificador de
instrumentacion AD620, el amplificador operacional “quad” AD8609 y el
multiplexor ADG604.

3. Medicion de corriente

El medidor de corriente esta conformado por un amplificador de trans-impedancia.
Este cuenta con un sistema automatico para el ajuste de la mejor resistencia de
realimentacién para realizar la medicion (auto-rango). Posteriormente se
encuentran filtros pasa-alta y un sistema de acondicionamiento de sefial que esta
conformado por etapas idénticas a las del medidor de tension. El rango de
corriente que puede ser medido con este sistema varia de 0.1uA a 25mA, lo cual

fue establecido de acuerdo al rango de medicién.

4. Seccioén de alimentacion

Esta seccion recibe una tensién maxima de entrada de 5.5 V y minima de 3.6 V,
para obtener tres niveles de tension: 3V, 3.3V y -3V. Las tensiones de 3V y -3V
alimentan la seccidn analogica del circuito: amplificadores operacionales,
amplificadores de instrumentacién, generador de sefial y multiplexores. La tensién
de 3.3V es \utilizada para alimentar el procesador de sefales digitales
MC56F8323.



5. Procesador de seinales digitales

El procesador de senales permite la adquisicion de las sefiales sinusoidales de
tensién y de corriente. Estas son procesadas para calcular la magnitud y la fase de
la impedancia. La sefal procesada es enviada a un PC o un datalogger a través

de su puerto serial SCI.

En la figura 1, se presenta el diagrama de bloques del sistema.

———| Generacidn de sefial D J

de voltaje

Sensado

de la respuesta G

de corriente

ﬂ \

Procesamiento y control

Figura 1. Diagrama de bloques general.
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SISTEMA PARA LA MEDICION DE SENALES DE RUIDO
ELECTROQUIMICO, EQN_v0

Samuel Alberto Jaimes Morales
Corporacién para la Investigacion de la Corrosiéon CIC

Ciencia de Materiales Biolégicos y Semiconductores CIMBIOS

Se disefd e implementd un sistema para la adquisicién de sefales de ruido
electroquimico. Esta técnica es bastante prometedora para el monitoreo de la
corrosién influenciada por microorganismos debido a su gran potencial para la
deteccidén y monitoreo de corrosién localizada. Este diseid fue realizado con el
apoyo de la CIC y del grupo CIMBIOS.

A continuaciéon se presenta una breve descripcién del sistema y algunos

resultados obtenidos con una sonda de medicion expuesta a bacterias
productoras de acido.

Caracteristicas generales:

Configuracién de electrodos: El sistema para la adquisicion de sefiales de
ruido electroquimico estd basado en la configuracion estandar de tres
electrodos no correlacionada, Figura 1.

©T19

WE1
WE2 RE

Figura 1. Configuracién estandar para medicion de ruido electroquimico.

Rangos de medicion:

El sistema permite la medicion de sefiales de corriente entre los 10 nA'y 1 mA,
con un error de digitalizacion maximo de +0.5%. Para sefales entre 1 nA y
10nA el error de digitalizacion se incrementa al £5%.



La medicion de sefales de voltaje se encuentra entre 150 yV y 1.5V, con un
error de digitalizacion maximo de +0.5%. Para sefiales entre 15 pyV y 150 pV,
el error de digitalizacion se incrementa al £5%.

El rango de frecuencia se encuentra entre 0.02 Hzy 1 Hz
Control y comunicacion: El control es realizado a través de un controlador de
sefiales digitales. Este permite la adquisicion, digitalizacion y procesamiento

de las sefales de ruido electroquimico y maneja la comunicacién para el envio
de datos a un computador personal, a través de un puerto USB.

Alimentacion: El sistema se alimenta con un adaptador de corriente de 5Vpc,
con un consumo de corriente maximo de 200 mA.

Modulos del sistema:

En la figura 2 se muestra el diagrama general del sistema, el cual esta
conformado 6 moédulos, los cuales son descritos a continuacion.

Medidor de Acondicionamiento
corriente de sefal

=) |
(=) —  DSC

Medidor de Acondicionamiento
voltaje de sefial

Comunicacion
Sistema - PC

Figura 2. Diagrama general del sistema de medicidn de ruido electroquimico.



Medidor de corriente: El medidor de corriente consiste basicamente de un
amperimetro de resistencia cero con ganancia variable, la cual es ajustada
automaticamente por el controlador de sefiales digitales DSC. Este modulo
permite manejar ganancias desde 100 hasta 10°.

Acondicionamiento de senal: La sefal adquirida por el medidor de corriente
es filtrada y ajustada a las condiciones de la entrada del conversor analogo
-digital del DSC. El filtro presenta una frecuencia de corte de 1 kHz.

Medidor de voltaje: EI medidor de voltaje esta conformado por un amplificador
de instrumentacién que cuenta con una alta impedancia de entrada, alto
rechazo de modo comun, bajo nivel de ruido. La ganancia de esta etapa es
fija.

Acondicionamiento de senal: En esta etapa la sefal es filtrada, amplificada y
ajustada a las condiciones de entrada del conversor analogo - digital del DSC.
La amplificacién es manejada de manera automatica por el controlador, con
base en los niveles de senal adquiridos. El sistema maneja ganancias de 100,
y 1000. La frecuencia de corte del filtro es de 1kHz.

Controlador de senales digitales: El controlador de sefiales permite la
adquisiciéon de la corriente y el voltaje de ruido de manera simultanea a través
de dos convertidores analogo — digital ADC. El sistema cuenta con un proceso
de filtrado a través de la técnica de Burst average.

En la figura 3 se presenta la tarjeta de adquisicion de senales de ruido
electroquimico.

Figura 3. Sistema para la adquisicion de senales de ruido electroquimico.



Comunicacion con un computador personal: Las senales medidas por el
sistema son enviadas a un computador personal a través de un puerto serial
virtual el cual es conectado por medio de un puerto USB.

Resultados obtenidos en pruebas con bacterias BPA:

A continuacion se presentan algunos resultados preliminares obtenidos en
pruebas de laboratorio con una sonda de de tres electrodos de acero inoxidable
expuesta a un pool de bacterias productoras de acido BPA.

En la figura 5 se muestran los potenciales y corrientes de ruido electroquimico
para un sistema estéril y para el sistema inoculado con el pool de bacterias. La
prueba fue realizada durante siete dias a través de los cuales se realizé una
medicion diaria por 14 minutos a una frecuencia de muestreo de 0.8 segundos.
En el medio inoculado se observan transitorios de gran amplitud y con una
duracion temporal alta.

En la figura 6, se presenta la evolucion que presentaron las desviaciones
estandar en funcion del tiempo (en dias). Se puede observar un
comportamiento estable de las desviaciones estandar de las sehales de
potencial y corriente, en el medio estéril. Por el contrario, para el medio
inoculado se observa claramente una disminuciéon de las desviaciones a
medida que transcurre el tiempo de experimentacion. Las desviaciones
estandar al comienzo de la prueba son mayores en el medio inoculado, pero
con el transcurrir de los dias la desviacidén del potencial va disminuyendo hasta
llegar a ser inferior a la desviacion del medio estéril. En cuanto a la corriente
también se presenta disminucién de la desviacion hasta llegar a un nivel similar
al del medio estéril.
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Figura 5. Potenciales y corrientes de ruido para un sistema estéril y uno inoculado con bacterias productoras de acido BPA



Figura 6. Desviaciones estandar de las sefiales de tensién y corriente de ruido para un medio estéril e inoculado calculados
a partir de los datos mostrados en la figura 5.
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