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RESUMEN

Se analizo la agresiva corrosividad del acero al carbono
A-366, expuesto a un cultivo mixto de bacterias sulfato-reducto-
ras (CMBSR) aislado de un agua de produccion de una estacion
de flujo de la industria petrolera venezolana. Para ello, se ana-
lizaron diferentes condiciones que influyen en el crecimiento del
CMBSR en un agua de produccion sintética (APS), simulando las
condiciones del agua de planta. Se construyeron curvas de cre-
cimiento planctonicas y sésiles para 10% de inéculo del CMBSR
en APS, analizando el comportamiento del pH, sulfuro, sulfatos y
hierro en el medio, al igual que la pérdida de masa en el tiem-
po y la morfologia de ataque de cupones expuestos. Se analizo
la evolucion con el tiempo de sulfuros de hierro por la accion

de BSR y se tomaron muestras para andlisis por difraccion de
rayos X. Se determiné que con 10% de inoculo inicial se alcan-
za un madximo crecimiento de BSR planctonico (10°cel/ml) y sésil
(10%cel/cm?) similar al de planta a las 48h de exposicion, obser-
vandose sobre los cupones un ataque localizado por la accion
de las BSR caracterizado por pequeiias picaduras (£50um) dis-
tribuidas de manera uniforme sobre la superficie del metal. Esto
demostro que una vez formada la biopelicula sobre la superficie
del cupon; ésta se activa y se corroe permanentemente, siendo
esto indicativo de la influencia conjunta de productos de sulfu-
ro de hierro y bacterias interaccionando negativamente sobre el
material y haciendo que éste se corroa.

Introduccion

a corrosion influenciada

microbioléogicamente

(MIC) por bacterias
sulfato-reductoras (BSR) afecta la in-
dustria petrolera, en particular durante
los procesos de extraccidn, transporte y
almacenamiento del hidrocarburo. Se ha
demostrado (Pots et al., 2002) que la
actividad y el crecimiento microbiano
de las bacterias sésiles pueden causar
modificaciones en la superficie de las

tuberias de acero al carbono e inducir
procesos corrosivos complejos, manifes-
tandose como una forma de ataque loca-
lizado por picaduras, debido al desarro-
llo de una biopelicula superficial igual-
mente localizada. Estudios realizados en
laboratorio (Hernandez et al., 2004) han
permitido determinar que la cinética de
crecimiento es diferente para los mi-
croorganismos planctdonicos, requiriendo
mayor tiempo de incubacién para alcan-
zar el maximo crecimiento a nivel sésil.
Una vez que se forma la biopelicula, los

dafos por corrosion localizada sobre la
superficie metalica se deben principal-
mente a los microorganismos sésiles.

La disponibilidad de
nutrientes influye directamente en la ac-
tividad microbiana y en la formacion de
biopeliculas siendo el carbon y el sulfa-
to, por ejemplo, los dos nutrientes mas
importantes para las bacterias reducto-
ras de sulfato. Existen concentraciones
umbrales por debajo de las cuales estos
nutrientes no pueden ser utilizados efec-
tivamente por los microorganismos.
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Cuando uno de los nutrientes esenciales
para la actividad microbiana cae por de-
bajo del umbral, esta actividad cesa has-
ta que exista la disponibilidad de nue-
vos nutrientes. Sin embargo; el hecho de
que un analisis quimico indique una de-
ficiencia de nutrientes no significa que
no pueden ocurrir problemas de MIC,
sobre todo si anteriormente se disponia
de tales nutrientes en el medio, por lo
que los problemas de MIC asociados a
una biopelicula formada en presencia de
nutrientes pueden persistir por cierto
tiempo a pesar de que se observe una
reduccion de nutrientes en el medio
(Watkins Borenstein, 1994; Videla,
1996). Algunos autores (Videla, 1996;
Pots et al., 2002) indican que el creci-
miento de las BSR es severamente afec-
tado a concentraciones de sulfato
<10mg-l', a menos que esté presente un
aceptor de electrones alternativo; no
obstante, algunas bacterias pueden so-
brevivir e incluso crecer en la ausencia
completa de sulfato, utilizando un acep-
tor de electrones alternativo, tal como
nitrato, tiosulfato o bisulfito.

Se cree que la MIC al-
canza 15-30% del deterioro causado por
corrosion (Watkins Borenstein, 1994; Ja-
vaherdashti, 2008). Las perdidas asocia-
das con MIC en industrias de Australia
en el 2001 se estiman en 5 billones de
USS$. Se ha reportado que las pérdidas
totales de la industria de petréleo y gas
son de ~100 billones de US$ por afio.
La biocorrosion se estima que sea el
10% de las perdidas por corrosion en el
RU. La MIC ha reducido el tiempo de
vida de tuberias de transporte en el oc-
cidente de Australia desde mas de 20
aflos a tan solo 3 afios de operacion. Se
estima que el 70% de la corrosion en
tuberias de transmision de gas se debe a
problemas causados por microorganis-
mos. En la industria de refinaciéon ame-
ricana las pérdidas ascienden a 1,4 bi-
llones de US$ anuales por MIC (Revie y
Uhlig, 2011).

En este estudio se ana-
liza la corrosividad sobre el acero al
carbono A-366, de un agua de produc-
cion sintética inoculada con un cultivo
mixto de bacterias sulfato-reductoras
(CMBSR) aislado de un agua de produc-
cién de una estacion de flujo de la in-
dustria petrolera venezolana. Se anali-
zan diferentes condiciones que influyen
en el crecimiento del CMBSR, se cons-
truyen las curvas de crecimiento planc-
tonicas y sésiles para 10% de indculo
del CMBSR en APS, se analiza el com-
portamiento del pH, sulfuro, sulfatos y
hierro en el medio, al igual que la pér-
dida de masa en el tiempo y la morfolo-
gia de ataque de cupones expuestos.
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Metodos

Activacion del cultivo mixto de BSR
(CMBSR) y preparacion de inoculos

Se utiliz6 un CMBSR
aislado del agua de produccion de una es-
tacion de flujo del occidente venezolano,
con una alta salinidad. Con este CMBSR
se prepararon varios inoculos en el medio
de cultivo Postgate B modificado agregan-
dole 16000mg1' de NaCl (PGBCIl) para
ajustar a la salinidad del agua de produc-
cion natural, tal como lo recomienda la
norma TMO 194-2004 (NACE, 2004). Estos
indculos fueron refrigerados a 4°C para su
preservacion y posterior activacion. Se pre-
pararon los inoculos de las pruebas por
centrifugacion a 6000rpm durante 1h del
CMBSR preparado en PGBCI partiendo de
los in6culos refrigerados y diluyendo el
centrifugado en APS e incubandolo a 37°C
durante 48h, previo al inicio de cada prue-
ba. A las 48h de incubacion se realizod anali-
sis de sulfuro del inéculo para verificar que
existia una concentracion >100mg-1" con un
crecimiento planctonico >108cel/ml, lo cual
se verificd por dilucion seriada del indculo.

Preparacion del agua de produccion
sintética (APS)

El APS se prepar6 en
base a la calidad del agua de produccion
natural (APN) de una estacion de flujo del
occidente venezolano considerada agresiva
por presentar problemas de corrosion, bac-
terias sulfato reductoras, CO, y tendencia
incrustante. Se siguieron los lineamientos
generales indicados en la norma D 1141-98
(ASTM, 1998), considerando la concentra-
cioén requerida de cada i6n; asi como los
productos disponibles, su pureza y pesos
moleculares. Puesto que solo se disponia
de la caracterizacion inorganica del agua,
se adicion6 lactato de sodio, como carga
organica equivalente a la del PGB para
garantizar el crecimiento de BSR a nivel
planctoénico y sésil.

Efecto de los cloruros en el crecimiento
del CMBSR a nivel planctonico

Para este fin se prepara-
ron los medios con 36000 y 16000mg-l"
de cloruros, partiendo de la recomenda-
cion de la norma TMO 194 (NACE,
2004), donde se establece que el medio
de cultivo debe ajustarse a la salinidad
del agua problema. Los medios utilizados
fueron: 1) PGB con 36000mg‘1"! de cloru-
ros para la activacion de indculos y hacer
dilucion seriada, simulando el agua de
produccion de la estacion de flujo; 2)
PGB con 16000mg-1"' de cloruros, repre-
sentando esto un poco menos de la mitad

de la concentracion existente en el agua
de produccion, para hacer dilucion seria-
da y observar la respuesta de la bacteria;
y 3) APS estéril con 36000mg-1" de clo-
ruros para la activacién de indculos.

Efecto del porcentaje de inoculo en el
crecimiento de BSR sésiles

Para analizar el efecto
del porcentaje de indculo en el crecimien-
to de CMBSR sésil sobre cupones de
acero al carbono A-366, se prepararon
tres reactores con tres cupones cada uno,
con 5, 10 y 20% de indculo, y tiempo de
exposicion de 192, 144 y 48h, respectiva-
mente; disminuyendo el tiempo de expo-
sicion en la medida en que se incrementd
el porcentaje de indculo. Posterior al pe-
riodo de exposicion se realizo el sonicado
a cada cupon con cada nivel de energia,
para el contaje bacteriano mediante dilu-
ciones seriadas.

Crecimiento de BSR planctonicas y
sésiles con 10% de inoculo en
condiciones estdaticas

Para ello se prepararon
10 reactores que contenian 270ml APS,
30ml (10%) CMBSR con 72h de activa-
cion y 3 cupones de acero al carbono
A-366 con tiempos de exposicion de 24,
48, 72, 96, 120, 144, 168, 192, 216 y
240h. Para la construccion de la curva de
crecimiento  planctonicas se tomaron
muestras de agua de los reactores cada
24h para contaje bacteriano mediante di-
lucion seriada, medicion de pH y analisis
de sulfuros y sulfatos, mientras que para
la curva de crecimiento sésil se sonicaron
cupones en los diferentes tiempos de ex-
posicion manteniendo un suministro de
energia equivalente a 1440J para el des-
prendimiento de BSR sésiles en bufer de
fosfato salino anaerdbico (PBSa) y luego
se utilizé dilucion seriada para el contaje
de las mismas.

Crecimiento de BSR planctonicas con
10% de inoculo en condiciones dinamicas

Para realizar la curva de
crecimiento de BSR a nivel planctonico en
condiciones dindmicas (72rpm), se utilizd
una caja rotatoria de 7,5 litros con un mo-
tor de velocidad variable, la cual contenia
3600ml de APS como medio de cultivo,
400ml (10%) BSR con 72h de activacion y
ocho cupones de acero al carbono de
34,14cm? de é4rea preparados seglin las
normas G 170, G 184 y G 202 (ASTM
2006a, b, 2009) expuestos por 96h al efec-
to bacteriano. Se tomaron muestras de
agua del reactor cada 24h durante la dura-
cién de la prueba para realizar contaje de
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BSR plancténico mediante dilu-
cion seriada y analisis de sulfu-
ros, sulfatos, hierro y pH. Al fi-

TABLA 1

CALIDAD DEL AGUA DE PRODUCCION NATURAL

(APN) Y SINTETICA (APS)

fina como agente preservante
de sulfuros de hierro formados.

nal de la prueba se sonicé dos

Agua de produccion  Agua de producion

Resultados y Discusion

cupones manteniendo un sumi- Paramet natural sintética %
nistro de energia equivalente a arametro APN (mg-1) APS (mg-1") desviacion  Agua de produccion sintética
2880J, para el desprendimiento . (APS)
de las BSR sésiles en PBSa y Ca® 11920 12277 3.0

- P Mg*? 1521,5 1577 3,6
posteriormente se realizé dilu- For 18 1.48 178 La Tabla I muestra la ca-
cion seriada para el contaje de Na-! 7625.2 8720 144 racterizacién del APS comparada
las mismas. Se realizaron dos cl - 36873’ 37872 2’7 con el APN, con un porcentaje
pruebas por duplicado con APS S0, 190.6 196 2’8 de desviacion pequeiio. Se ob-

+ 10% BSR.

BSR plancténicas: 1x10° - 1x10%cel/ml. BSR sésiles: 10*cel/cm?

Sulfuros de hierro formados
sobre cupones de acero al
carbono por accion de BSR

Para evaluar la evo-
lucion con el tiempo de sul-

TABLA II

CRECIMIENTO DEL CMBSR PLANCTONICAS
VARIANDO EL CONTENIDO DE CLORUROS EN EL PGB
DEL INOCULO Y DE LA DILUCION SERIADA

serva que ambas tienen una alta
concentracion de cloruros y so-
lidos totales disueltos (STD),
haciéndola potencialmente
agresiva en funcién de la
cantidad de O, disuelto que
se permita. Por otro lado, la
presencia de cationes no de-

furos de hierro formados

BSR plancténica

seables, como lo son Ca* y

Cloruros en Tiempo Cloruros en f + :
sobre cupones de acero al - RARTIRE o Cvacion el PGB. dilucion & 2) dias. Mg, podria formar comple-
carbono por la accion de (mg'1") del indculo (h) (mg'1") de incubacion jos incrustantes como carbo-
BSR, se prepararon dos (cel/ml) natos o sulfatos, afectando
reactores que contenian 16000 7 36000 10! en gran medida a las lineas
270ml APS, 30 ml (10%) 16000 72 16000 >10° involucradas en el proceso
CMBSR con 72h de activa- 16000 0 16000 >10¢ de inyeccion de crudo por
cion y dos cupones de acero 36000 72 36000 10 agua, asi como a las bombas
al carbono A-366, con tiem- 36000 72 16000 >10° asociadas. Un estudio sobre
pos de exposicion de 120 y APS 72 36000 10! el indice de saturacion reali-
216h. Al final de la prueba APS 72 16000 210" zado al APN (Zambrano,

se realizd la identificacion

de depositos y productos de

corrosion a través de difraccion de rayos
X (DRX) con un difractdmetro de anodo
rotatorio RIGAKU D/MAX 2500 y el
programa JADE 9.0 acoplado a las bases
de datos de difraccion del International
Centre for Diffraction Data (ICDD) y la
Inorganic  Crystal Structure Database
(ICSD).

Pérdida de masa en cupones con y sin
exposicion a BSR

Antes de ser expuestos al
medio de estudio con y sin BSR, los cupo-
nes de acero al carbono A-366 fueron pre-
parados con papel de lija grado 220, 320,
400 y 600; luego se desengrasaron con ace-
tona en bafo de ultrasonido, se secaron con
flujo de aire caliente y se pesaron en una
balanza analitica. Posterior a la exposicion
de los cupones a los diferentes tiempos de
estudio con y sin BSR, le fueron removidos
los productos de corrosion blandos por ul-
trasonido durante Imin sumergidos en ace-
tona y limpiezas quimicas con una solucion
decapante segiin las normas G-01-03
(ASTM, 2003) y G-31-72 (ASTM, 2004), y
posterior limpieza con ultrasonido y aceto-
na durante lmin. Se determind la pérdida
de masa por diferencia entre peso inicial y
final segun las normas Gl16-95 (ASTM,
2004) y G46-94 (ASTM, 2005). Para anali-
zar el efecto del método de limpieza quimi-

870

ca de cupones se determind la pérdida de
masa asociada a la misma y se observaron
al microscopio Optico los cupones antes y
después del decapado.

Morfologia del ataque a los cupones

Para determinar la mor-
fologia del ataque sobre los cupones se
realizaron barridos en toda la superficie de
ambas caras expuestas del cupon, antes y
después de la exposicion al medio, obser-
vandose un cupdn en un microscopio Opti-
co Leica DMLM, con el cual se tomaron
Fotomicrografias a 5, 10, 20, 50 y 100x, y
con un microscopio electroénico de barrido
(MEB) Hitachi S-3200N.

Identificacion de productos de corrosion
y biopelicula de BSR sobre los cupones

Al final de cada prueba
se realizo la identificacion de depdsitos y
productos de corrosion a través de difrac-
cion de rayos X (DRX). También se iden-
tifico la distribucion de productos en la
superficie de los cupones y se fotografia-
ron las colonias bacterianas y el exopoli-
mero el MEB. Se fotografié a 7x los cu-
pones expuestos con un microscopio 6pti-
co Olympus modelo SZH10 para observar
los depdsitos sobre los mismos y se eva-
lué el efecto de la glicerina y de la para-

2008) arroj6 como resultado

que esta agua tiene una gran
tendencia a formar incrustaciones, por tener
un indice de estabilidad de Stiff y Davis de
0,3, valor que es reportado como de sus-
ceptibilidad a formar incrustaciones (Kem-
mer y McCallion, 1989).

Efecto de los cloruros en el crecimiento
del CMBSR a nivel planctonico

En la Tabla II se observa
un contaje bacteriano >10* cel/ml con el uso
del PGB salino con 16000mg-1' de cloruro,
mientras que con el PGB con 36000mg-1!
de cloruro el contaje fue mucho menor.
Cabe resaltar que en el PGB se ajusto el
contenido de cloruros con la adicion de
NaCl solamente, por lo que al incrementar
la concentracion del Cl' también se estd in-
crementando la concentracion del i6n Na,
mientras que en el APS el ajuste del Cl a
las condiciones de campo se realizo con una
mezcla de CaCl,, MgCl, y NaCl. Estos re-
sultados evidencian que altas concentracio-
nes de Na* en el medio de cultivo de PGB
afectan el contaje mediante dilucion seriada.
En funcion de estos resultados, es importan-
te ajustar la salinidad del medio de cultivo;
tal y como lo indica la norma TMO 194
(NACE, 2004), pero tomando en cuenta el
aporte de las diferentes sales que pueden es-
tar presente en el agua natural y se debe
evaluar previamente su efecto en el contaje
bacteriano por dilucion seriada.
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Efecto del porcentaje del
inoculo y el tiempo de
activacion en el crecimiento
bacteriano sésil

TABLA III

EFECTO DEL PORCENTAJE DEL INOCULO

Y EL TIEMPO DE ACTIVACION EN EL
CRECIMIENTO BACTERIANO SESIL

proceso desasimilatorio es mini-
mo, lo que pareciera razonable si
se considera que son seres Vvivos
adaptandose a cualquier situacién

por un periodo de tiempo y sobre

En la Tabla III se obser- In(c:%lo Tlemp;) Sg}gx(};l())smon ]?Cselli/csriszal todo cuando la fuente organica de
va que al incrementar el por- - nutrientes se mantiene.
centaje de indculo del CMBSR 150 1491421 }85 Al disminuir el
a un 20% se incrementa las 20 48 108 crecimiento bacteriano, también

bacterias sésiles incluso para
menores tiempos de exposicion,
lo cual es razonable puesto que
el namero de células es mayor.

Crecimiento de BSR con
10% de inoculo en condiciones estdticas

La Figura 1 muestra la
curva de crecimiento plancténico y sésil del
CMBSR y ademas el comportamiento de
los sulfuros. Se observa un rapido creci-
miento exponencial a nivel sésil hasta
10%cel/cm? a las 48h, lo cual coincide con
el tiempo de maximo de crecimiento planc-
tonico (>10'°cel/ml) y la maxima concentra-
cion de sulfuro (55mg1') por usar un ind-
culo concentrado en bacterias de 10°cel/ml
que permite observar la fase estacionaria
rapidamente. Este resultado confirma la im-
portancia de trabajar con un inéculo de ma-
yor concentracion para simular en corto
tiempo las condiciones naturales potencial-
mente corrosivas de un sistema cargado
con bacterias sésiles.

Luego de las 48h, tanto el crecimien-
to planctonico como el contenido de sulfuros
disminuyeron rapidamente. El cre-
cimiento plancténico disminuy6

ml significa que muy probablemente a nivel
sésil se tenga 10°cel/cm?; estableciendo una
diferencia de dos ordenes de magnitud. Esto
pudiese ayudar a los técnicos de la industria
con el seguimiento a través del contaje
plancténico, lo cual es lo mas econdmico y
facil de hacer.

La disminucion del creci-
miento planctonico de las 48 a las 96h en
tres Ordenes de magnitud, de >10" a 107cel/
ml, se debe al agotamiento de los sulfatos en
el medio. El contenido de sulfatos muestra
una reduccion rapida de 153 a 1,3mgl' en
las primeras 48h, debido a que son consumi-
dos por las BSR presentes en el medio para
su crecimiento exponencial. Luego se man-
tuvo en esta concentracion el resto del ensa-
yo. Como se indico anteriormente, a las 48h
las bacterias planctonicas y los sulfuros co-
menzaron a disminuir. No obstante, las bac-
terias se mantuvieron luego constantes en
107cel/ml el resto del ensayo, por ~200h, lo
cual esta asociado posiblemente a que la
cantidad de sulfato que requieran para su

disminuye obviamente la desasi-
milacion del sulfato a sulfuro,
pero éstos no permanecen cons-
tantes; debido a que se combinan con los io-
nes ferrosos del medio, precipitando como
sulfuro de hierro y disminuyendo su concen-
tracion hasta 23mg1! y las bacterias plancto-
nicas alcanzan condiciones estacionarias.
Luego, los sulfuros continfian disminuyendo
hasta 7mg-l" al ser constantemente consumi-
dos por la corrosion del metal y no haber
produccion neta bacteriana.

El pH del medio se man-
tuvo aproximadamente constante en un in-
tervalo ligeramente acido de 6,2 a 6,4 y el
contenido de Fe total se incrementd a partir
de las 120h debido al proceso de corrosion
de los cupones por efecto de los sulfuros. En
el caso de las bacterias sésiles, no se tiene
informacion sobre el contenido de sulfuros y
sulfatos a nivel de interfase, donde las inte-
rrelaciones son mas complejas; pero se ob-
serva que también se mantiene en la fase es-
tacionaria por bastante tiempo.

Crecimiento de BSR planctonicas con 10
% de inoculo en condiciones dindmicas

La Figura 2 muestra la

de >10"el/ml a 107cel/ml a las

=g=Planctonico

/o

== Sésil == Sulfuro

curva de crecimiento planctonico

96h y se mantuvo en esta concen-
tracion hasta las 240h; mientras
que el contenido de sulfuros dis-
minuyé rapidamente de 55 a
23mg1! a las 96h y luego lenta-

del CMBSR junto al comporta-
miento de los sulfuros en el

tiempo. Se observa un rapido
crecimiento plancténico hasta un
méximo de >10'cel/ml a las 48h

mente hasta 7mgl' a las 240h.
También la curva de crecimiento

y en la concentracion de sulfuro
(16,9mg1! en promedio); al usar

Contaje sésil (Log Cel/cm?)

sésil se mantuvo en 10%cel/cm?
hasta las 168h y luego disminuyd
a 10°cel/cm? hasta las 240h. Este 0
comportamiento final pareciera
reflejar un equilibrio entre las tres
variables, pero muy lentamente
(condiciones de equilibrio: 107cel/

Contaje plancténico (Log Cel/ml)

un indculo concentrado en bacte-

50 100 150
Tiempo (h)

200

Figura 1. Curva de crecimiento del CMBSR plancténico y sésil, y
contenido de sulfuro en APS con 10% de inoculo.

rias de 10°el/ml, que permite
observar la fase estacionaria rapi-
damente. El crecimiento plancto-
nico disminuyo de >10"cel/ml a
10%cel/ml luego de las 48h y se
mantuvo en esta concentracion

250

30

ml de células planctonicas con

hasta las 96h de la prueba; mien-

7mgl! de sulfuros y 10°cel/cm?
de células sésiles). Este tipo de
equilibrio resulta interesante estu-

tras que el contenido de sulfuros
disminuyé continuamente hasta

% el final de las pruebas.

diarlo en varios sistemas, ya que
en este caso, donde se esta simu-

N

Tal disminucién del cre-
cimiento se debe al agotamiento

lando una condicion de planta con

e Planctonico

e Sulfuro

s, 10

Sulfuras (mg/l)

de los sulfatos en el medio, el

un agua de produccién bastante
agresiva, bajo condiciones estan-

Contaje planctdnico (Log Cel/ml)

cual se reduce de 163 a 35mg-1*
en las primeras 48h y a 0,6mg-1"

cadas o sin flujo, se podria decir 0
que al determinar mediante dilu-
cion seriada una concentracion
bacteriana planctonica de 107cel/
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Figura 2. Curva de crecimiento del CMBSR planctonico y contenido
de sulfuro en APS con 10% de in6culo en condiciones dinamicas.

100 a las 96h, debido a que es con-
sumido por las BSR presente en
el medio para su crecimiento
exponencial. Las bacterias se
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mantuvieron constantes en
108cel/ml luego de las 48h, utili-

=
S

3
=

—5dBSR (A)

——9dBSR(B)

Pérdida de masa de cupones
con y sin exposicion a BSR

zando posiblemente otro com-

@
=

puesto como aceptor de electro-
nes sin produccion neta de sul-

e
S

En la Figura 4 se observa
un incremento en la pérdida de

furos o debido a que en esta
etapa la cantidad de sulfato que

SQR (intensidad)

(S
S

masa con el aumento del tiempo
de exposicion para los cupones

requieren para su proceso des-

expuestos al APS inoculada con

asimilatorio es minima, lo que 0
ha sido reportado en otros estu-
dioss. (Watkins, 1994; Videla,
1996; Pots, 2002). En concentra-
ciones bajas de sulfato, las BSR
oxidan el lactato, utilizando pro-
tones como aceptores de electro-

N LA
e O v i
AN A LA
LSS -
10 20 30 40 50 60 70 80

26

Figura 3. Espectros de DRX para cupones con formacion de FeS para
diferentes tiempos de exposicion a BSR.

10% BSR. Los cupones expues-
tos al APS sin BSR presentan
una pequefia pérdida de masa, ya
que el medio estaba desaireado.
Asi mismo se observa que la
pérdida de masa inicial para los
cupones con exposicion a 1%

nes y generando H,. Con bajas

1% CMBSR =@ 10% CMBSR === Sin BSR

BSR; obtenida en estudios pre-

concentraciones de sulfato y en

vios de los autores, es mayor,

presencia de lactato, las BSR

para los mismos tiempos de ex-

pueden utilizar malato, piruvato,
fumarato, entre otros, como
aceptores de electrones (Fauque,

posicion, que los cupones ex-

puestos a 10% BSR y a partir de
96h la pérdida de masa asociada

Pérdida de peso (mg)

2004). En estado estacionario,

al mayor porcentaje de indculo

las células muertas pueden ser
fuente de estas sustancias; sin 0

supera la pérdida de masa deter-

embargo, no lo suficiente como o
para generar grandes incremen-
tos en la densidad poblacional.
(Fauque, 2004).

Los sulfuros aumentaron
a un maximo de 16,9mgl' en promedio,
para luego disminuir progresivamente has-
ta un valor de 6,7mg 1" al final del ensayo,
siendo estos valores menores a los obteni-
dos en condiciones estaticas en estudios
previos de los autores; debido a que por la
caja rotatoria se hizo circular un flujo con-
tinuo de argén para mantener
las condiciones de anaerobiosis
en el sistema, lo cual arrastra
parte del H,S generado por las
bacterias. El crecimiento bacte-
riano sésil al final del ensayo
(96h) estuvo en el orden de
10%cel/cm?, similar a lo obtenido
a nivel de plantas industriales.

El pH del medio se man-
tuvo aproximadamente constante
en un valor cercano a la neutra-
lidad, de 6,6. El contenido de Fe
total se incrementd rapidamente
a partir de las 48h debido al
proceso de corrosion de los cu-
pones por efecto de los sulfuros.

Evolucion con el tiempo
de sulfuros de Fe formados por
la accion de BSR

En la Figura 3 se mues-
tran los espectros obtenidos
por DRX de dos cupones de
acero al carbono A-366 ex-
puestos a 5 y 9 dias en APS
con BSR. En los mismos se
observa que la mackinawita es
el principal componente forma-
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a 24hr en APS sin BSR

a Cupon sin exposicion al medio

150
Tiempo (h)

200 250

Figura 4. Comparacion de la pérdida de masa en cupones de acero al
carbono A-366 con y sin presencia de BSR.

do, cubriendo con una monocapa toda la
superficie del cupon. Entre los cupones
de 5 y 9 dias de exposicion se observa
un incremento en la intensidad de los pi-
cos de mackinawita, indicativo de que la
proporcion de este componente se incre-
menta en el tiempo.

con BSR

b 24 hr en APS
& TR

Figura 5. Morfologia de ataque realizada con el microscopio Optico a
5x de magnificacion en cupones de acero al carbono A-366 expuesto a
APS y APS mas BSR.

P

Figura 6. Microfotografias con microscopio electronico de barrido a
200% para cupén sin exponer y expuesto a APS+BSR

300

b Cupdn expuesto a APS+BSR

minada con menor porcentaje.

El comportamiento aso-
ciado a las primeras 72h se
debe al efecto de la mayor can-
tidad de exopolimero con 10%
de inoculo, lo que disminuyo la
corrosion uniforme inicial. No obstante,
en pocas horas se increment6 hasta igua-
lar a las 96h la pérdida de masa generada
por el APS con 1% de indculo, haciéndo-
se inclusive mayor la pérdida en un me-
nor tiempo, por lo localizado de la corro-
sién microbioldgica generada por las bac-
terias debajo del exopolimero.

350

Morfologia del ataque a los
cupones

En la Figura 5 se presen-
tan las fotomicrografias de los
cupones de acero al carbono con
240h de exposicion a APS, con y
sin BSR. En los cupones expues-
tos a APS sin BSR se aprecia
una superficie limpia y con mar-
cas propias remanentes del acon-
dicionamiento superficial de los
cupones, que cambia de manera
importante con tan solo 24h de
exposicion, observandose puntos
de picadura en particular en la
parte baja del cupdn, coincidente
con la mayor acumulacion de
biopelicula y productos de corro-
sion en esa zona. En la cara pos-
terior del cupon se observd me-
nor cantidad de puntos de pica-
dura. La cantidad de picaduras
sobre la superficie del cupén au-
menta con el tiempo de exposi-
cion, debido al efecto agresivo
del H,S generado bidticamente
por las BSR.
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En la Figura 6 se presen-
tan fotomicrografias con microscopio elec-
tronico de barrido con amplificaciones a
1000X de la superficie de los cupones sin
exposicion al medio (Figura 6a) y con am-
plificaciones a 200X de la superficie de los
cupones expuestos a APS+BSR (Figura 6b).
En presencia de APStBSR se obtiene una
corrosion mixta moderada principalmente
de naturaleza localizada sobre toda la su-
perficie con formacioén de picaduras impor-
tantes (>50pum) como se observa en la Fi-
gura 6b.

Identificacion de depositos y biopelicula de
BSR sobre los cupones

Para las prue-
bas con APS inoculada con BSR
se visualiza que todos los cupo-
nes extraidos de los reactores
presentaron una coloracion negra
sobre su superficie, caracteristica
de los sulfuros de Fe formados
producto la de corrosion. Estos
productos de corrosion se disuel-
ven inmediatamente al sumergir
el cupon en la solucion decapan-
te, desprendiendo un olor a hue-
vo podrido caracteristico del H,S
formado por la accién del HCI
de dicha solucion.

Adicionalmen-
te, en estos cupones se observa
el crecimiento de una biopelicula
asociada al crecimiento bacteria-
no, como se determiné en las fo-

a Zona del cupdn analizada
por la emisién de electro-
nes secundarios con MEB

a8@5

13KV

Figura 7. Fotomicrografias con microscopio
electronico de barrido a 5000x para cupén ex-
puesto en prueba con APS+BSR donde se ob-
servan BSR y la biopelicula formada.

b Cupdn expuesto a
BSR (Area 1)

Figura 8. Espectro obtenido con microscopio electrénico de barrido
(MEB) para area conproductos de corrosion en un cupoéon expuesto a
APS+BSR.

TABLA 1V

COMPONENTES IDENTIFICADOS POR DRX

especifico y el angulo 26 obtenido del com-
puesto identificado para cada prueba realiza-
da el compuesto identificado en la misma.
Ademas de la presencia
del Fe del metal base, se observa la precipi-
tacion de CaCO;, debido a la tendencia in-
crustante del APS, acelerado por la presen-
cia del ion bicarbonato en el agua. También
se aprecia la precipitacion de Ca(SO;)4H,0,
sobre todo en la prueba sin BSR, por la pre-
sencia de sulfatos en el medio sin ser consu-
midos por no haber presencia de BSR.

En las pruebas con BSR se observa
la formacion de sulfuros de Fe, particular-
mente Mackinawita asociada a la presencia
de sulfuros por la accién bacteriana y del
Fe producto de la corrosion de los cupones.

Esto confirma la sefialada colora-
cion negruzca de los cupones.

Conclusiones

Una vez colonizada la
superficie del metal, ésta se acti-
va y se corroe permanentemente
a pesar de que el crecimiento
bacteriano  sésil  permanezca
constante, siendo esto indicativo
de la influencia conjunta de pro-
ductos de sulfuro de hierro y
bacterias interaccionando negati-
vamente sobre el metal, alteran-
do su estructura e incrementan-
do su deterioro.

El crecimiento planctoni-
co del cultivo mixto de BSR re-
lacionado con la produccion de

tomicrografias de barrido a N° PDF Componente 20 APS  APS + BSR  sulfuros y el consumo de sulfa-
5000%, como la que se muestra  ~51_572.2617 Ca(SO,)H.0 11,048 11,06 : tos permitid establecer que estas
en la Figura 7. Se observa la pre-  (0.007-0043 Fe(HCO,), 1 4:046 13:84 ] bacterias pueden mantenerse en
sencia de BSR como pequefios 01-089-2738 FeS 17,558 i 17,12 una fase estacionaria de alto cre-
bacilos de Ipm de largo rodea-  (4.012-0489 CaCo;, 29,41 29,92 29,76 cimiento con una minima con-
dos del exopolimero generado  (4-002-8917 Fe 44,581 44,58 44,50 centracion de sulfato.
por accion bacteriana. 04-002-8917 Fe 64,88 64,82 64,78 La morfologia de ataque
En la Figura 8 se presen- del cultivo mixto de BSR se ma-
ta una fotomicrografias y el es- nifestd en forma de picaduras
pectro analizado con barrido de 100 distribuidas uniformemente sobre
los productos de corrosion pre- s APSiBSR la superficie del metal con un
sentes en cupones expuestos a & didmetro promedio de 50pum.
APSHBSR. Los principales ele- % El exopolimero generado
mentos presentes en los depositos § SR por las BSR puede disminuir
ademas de los componentes del £ N inicialmente la velocidad de co-
metal base Fe y C fueron S, Cl, § m\?\ A 8 rrosion uniforme del acero,
Ca, Mg y Na; variando la pro- 20 AN ,?\.a Ji | pero una vez establecida la bio-
porcion de estos en las diferentes T Do pelicula e iniciada la interac-
areas analizadas. 0 cion del H,S generado bidtica-
0 10 20 30 40 50 60 70 80

En la Figura 9 se mues-
tran los espectros obtenidos por
DRX para un cupén expuestos
a APS y otro expuesto a
APS+BSR. Utilizando el progra-
ma JADE 9.0 acoplado a las bases de datos
de difraccion; se identificaron los depositos
formados sobre la superficie de los cupones
para cada prueba realizada, como se muestra
en la Tabla IV. En esta tabla se muestra el
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20

Figura 9. Espectros de DRX para cupones expuestos a APS
y APS+BSR.

numero PDF correspondiente a la identifica-
cion del compuesto en la base de datos, la
formula quimica del compuesto identificado,
el angulo 20 caracteristico del pico principal
del espectro coincidente con un componente

mente por las bacterias se in-
crementa la pérdida de masa
del metal, debido a la corrosion
por picaduras del metal.

La mackinawi-
ta es el principal sulfuro de hierro que se
genera por la accion de BSR en APS, cu-
briendo toda la superficie del cupon con
una monocapa que se incrementa en fun-
cion del tiempo de exposicion.
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CORROSIVE AGGRESSIVENESS OF PRODUCTION WATER BY EFFECT OF SULFATE-REDUCING BACTERIA
Antonio J. De Turris S., Matilde F. de Romero, Sankara Papavinasam and Lisseth Ocando

SUMMARY

The corrosive aggressiveness on carbon A-366 steel exposed
to a mixed culture of sulfate-reducing bacteria (MCSRB) iso-
lated from production water in a flow station of the Venezuelan
oil industry was analyzed. Different conditions that influence the
growth of the MCSRB in a synthetic production water (SPW)
were studied, simulating the conditions of plant water. Plank-
ton and sessile growth curves for 10% MCSBR in SPW inocu-
lums were obtained. The dependence on pH, sulfur, sulfate and
iron in the medium was analyzed, as well as the loss of weight
in time and the morphology of the attack on the exposed steel.
The time course of iron sulfurs’ production by effect of SRB was

determined and samples were taken for X ray diffraction analy-
sis. It was determined that with 10% initial inoculums, maximal
SRB plankton (103cell/ml) and sessile (10°cell/cm?®) growths were
reached, similar to those in the plant after a 48h exposure. The
local attack by SRB on steel pieces is characterized by small bites
(*50um) uniformly distributed on the metal surface. This shows
that once the bio-pellicule is formed on the metal surface, this is
activated and permanently corroded, being indicative of the joint
influence of iron sulfur products and bacteria, negatively interact-
ing on the material and leading to its corrosion.

AGRESSIVIDADE CORROSIVA DE UMA AGUA DE PRODUCAO POR EFEITO DE BACTERIAS SULFATO-

REDUTORAS

Antonio J. De Turris S., Matilde F. de Romero, Sankara Papavinasam e Lisseth Ocando

RESUMO

Analisou-se a agressiva corrosividade do carbono A-366 sobre
0 ago, exposto a um cultivo misto de bactérias sulfato-redutoras
(CMBSR) isolado de uma dgua de producdo de uma estagdo de
fluxo da industria petroleira venezuelana. Para isto, se analisa-
ram diferentes condigoes que influem no crescimento do CMBSR
em uma dagua de produgdo sintética (APS), simulando as condi-
¢oes da dgua de planta. Construiram-se curvas de crescimento
planctonicas e sésseis para 10% de inéculo do CMBSR em APS,
analisando o comportamento do pH, sulfuro, sulfatos e ferro no
meio, igual que a perda de peso no tempo e a morfologia de
ataque de cupons expostos. Analisou-se a evolu¢do com o tem-
po de sulfetos de ferro pela acdo de BSR e foram colhidas amos-

tras para andlises por difra¢do de raios X. Determinou-se que
com 10% de inoculo inicial se alcanga um madximo crescimento
de BSR planctonico (10°cel/ml) e séssil (10°cel/cm?) similar ao de
planta em 48h de exposicdo, observando-se sobre os cupons um
ataque localizado pela ag¢do das BSR caracterizado por pequenos
pontos de corrosdo (£50um) distribuidos de maneira uniforme so-
bre a superficie do metal. Isto demonstrou que uma vez formada
a biofilme sobre a superficie do cupom, esta se ativa e se corroi
permanentemente, sendo isto indicativo da influéncia conjunta de
produtos de sulfeto de ferro e bactérias interagindo negativamente
sobre o material e fazendo que este se corroa.
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